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ma1 wenn man bei Gelbgliihhitze arbeitet, solches doch nicht mit 
viilliger Sicherheit constatiren. Wie dem nun auch sei, eine Wieder- 
holung der Versuche iiber das Eisenchlorur unter Anwendung von 
P l a t i n g e f a s  s e n  erscheint wunschenswerth, und ich hoffe, dass sich 
zii einer solchen Gelegenheit bieten werde. 

Z u r i c h ,  im Mai 1884. 

326. Edgar Odernheimer: Zur Kenntniss der Lauben- 
hei  m er’ schen Reaktion. 

(Eingegangen am 29. Yai.) 

I m  Jahre  1875 entdeckte L a u b e n h e i m e r  I) seine bekannte 
Farbenreaktion zur Nachweisung des Phenanthrenchinons mittels Toluol 
urid concentrirter Schwefelsaure. 

Durch die Untersuchungen von Hrn. Prof. V. M e y  erz) ist erwiesen 
worden, dass diese schiine Reaktion dem im Toluol des Theers ent- 
haltenen , mittlerweile isolirten Methylthiophen (Thiotolen) eigen ist. 
Es war daher die Miiglichkeit geboten, den Vorgang einem naheren 
Studium zu unterwerfen. 

Dieses der Zweck vorliegender Untersuchung, uber deren Ergebniss 
ich mir in Kurze zu berichten erlaube. 

Zur Darstellung des Farbstoffes wurde ein Toluolextrakt ver- 
wandt, welches 15 pCt. Methylthiophen enthielt 3). Zu 1 g Phenanthren- 
chinon, welches in 160 ccm Eisessig gelijst war ,  wurden nach dem 
Erkalten der LGsnng 3.5 g 15 procentiges Methylthiophen gesetzt, und 
linter guter Abkuhlung und tiichtigem Umschiitteln 70 ccm concentrirte 
Schwefelsaure langsam eingetriipfelt, wobei sich die Flussigkeit inimer 
dunkler farbt, bis sie zuletzt eine schijn dunkelblaugrune Farbung an- 
genommen hat. Darauf wurde einige Zeit stehen gelassen und unter 
Vermeidung jeglicher Erwarmung langsam untes Umruhren in vie1 
kitltes Wasser gegossen. Doch kann inan den Niederschlag erst nach 
einigen Stonden, sobald er sich zusammengeballt hat, mit der Pumpe 
abfiltriren. 

1st die Reaktion in richtiger Weise verlaufen, so muss sicb beim 
Eingiessen der dickflussigen Masse in Wasser der Farbstoff sogleich 

I) 1)ic-w 13eric.hte VIII, 224. 
2, Dime Brrirhtc, XVI, 1624. 
3, \’. Meyer ,  (lime Kcric~litc XVI, 2970. 



in Form rein indigoblauer Flocken abscheiden, welche sich in Aether 
mit schon violettblauer Farbe,  ohne Hinterlassung eines Riickstandes 
auflosen. Doch ist es einigermaaesen schwierig, einen schiin flockigen 
Niederschlag zu erhalten, da der Farbstoff grosse Neigung zur Ver- 
harzung zeigt. 

Aehnliche gefarbte Condensationsprodukte entstehen auch bei der 
Einwirkung von F u r f u r o l  auf T h i o p h e n  und T h i o t o l e n .  Der  mit 
letzterem erhaltene Farbstoff ist ultramarinblau und ausserst unbe- 
standig. Aehnliche Eigenschaften zeigt das Einwirkungsprodukt von 
T h i o p h e n  auf F u r f u r o l .  

Zur Analyse des L a u b e n h e i m e r ’ s c h e n  Farbstoffs (aus Methyl- 
thiophen und Phenanthrenchinon) wurde der gut ausgewaschene und 
getrocknete Farbstoff in Aether aufgeliist, die Liisung filtrirt und mit 
vie1 Ligroi’n gefallt. 

Die Schwefelbestimmung des auf diese Weise gereinigten und bei 
1000 getrockneten Niederschlags ergab auf die Formel C19H120 S 
stimmende Zahlen. 

I. 0.1503 g Substanz ergaben 0.1180 g BaSOa, entsprechend 
0.0162 g Schwefel. 

11. 0.1188 g Substanz ergaben 0.0909 g B a S O r ,  entsprechend 
0.0124 g Schwefel. 

Gefunden 
11. Ber. fur Ci9Hi2OS 1. 

s 11.1 10.8 10.5 pCt. 

Ein Umkrystallisiren des FarbstoffeH gelingt nicht, ebenso wenig 
wie dies B a e y e r  beim Indophenin mtjglich war; daher auch die 
Analyse nicht vollkommen scharfe Resultate gab. 

Die Reaktion verlauft demnach hiichst wahrscheinlich nach der 
Gleichung : 

Cia H8 0 2  + Cs Hg S = C19 1312 0 S + H2 0. 

Indessen ist es mir bis jetzt, da  der Farbstoff ausserst schwer 
verbrennlich ist, trotz rielfach abgeanderten Methoden noch nicht ge- 
lungen, eine stimmende Kohlenstoff bestimmung zu erhalten. Wahrend 
der Wasserstoff genau auf die Theorie stimmte, fand ich den Kohlen- 
stoff 1-2 pCt. zu niedrig. 

Der FarbstoK bildet ein tief dunkelblaues Pulver, welches beim 
Driicken Kupferglanz annimmt. Er liist sich Ieicht in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff u. s. w. mit prachtig riolettblarier 
Farbe, wahrend er  in Wasser unliislich ist. 

Beim Erhitzen fur sich zeigt der K6rper kein bemerkenswerthes 
Verhalten. Er ha.t keinen eigentlichen Schrnelzpunkt, wird beim Er- 
warmen bald braun und zersetzt sich d a m  vollkommen. 
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Wie zu erwarten ist, verhalt sich die Verbindung gegen Reagentien 
im Allgemeinen sehr indifferent. Von coneentrirter Salpeterslure wird 
dieselbe nur langsam angegriffen. Raochende Salpetersaure lost sie 
und Wasser fallt dann braune Flocken. 

U r n w a n d l u n g  d e s  F a r b s t o f f s  i l l  A n t h r a c h i n o n .  

Zu einem interessanteren Resultate fuhrte dagegen eine 0 x y  d a t i o  11 
m i t t e l s t  c h r o m s a u r e m  B l e i ,  welche ich zuerst bei der Elementar- 
analyse beobachtete. Der  Varbstof wurde i n  einer sehwer schmelz- 
baren Rijhre innig mit chromsaurem Blei gemischt, vor diese Mischung 
noch eine Schicht desselben Oxydationsmittels gelegt und im Ver- 
brennungsofen, bei allmahlich gesteigerter Temperatur, zuletzt bis ZUT 

dunklen Rothgluth erhitzt. Schon bei gelinder Warme trat ein gelber 
Dampf auf, der sich in dem aus dem Ofen herausragenden Theile der 
Rohre in schiinen, grossen, goldgelben Nadelri verdichtete. Dieselben 
erwiesen sich als schwefelfrei, und da  die Vermuthung nahe lag, dxss  
der entstandene Korper Phenanthrenchinon sei, so wurde die auf 
Phenanthrenchition so sehr charakteristische L a u b e n h  ei mer’sclie 
Reaktion angewandt, aber mit negativem Resultat. 

D e r  Schmelzpunkt des durch nochmalige Sublimation gereinigten 
Korpers lag bei 274O C. (uncorrigirt). Da nun auch die Liislichkeits- 
verhaltnisse, ausseres Ansehen und sonstige Eigenschaften, namentlich 
seine Sublimation, vollstandig mit ilenen des A n t h r a c h i n o n s  iiberein- 
stimmten, und da ferner die fur ,\ iithrachinon charakteristische C laus -  
sche Reaktion mit Scharfe eintraf, so war  es zweifellos, dass bei dieser 
Oxydation Anthrachinon elitstanden war. 

Zum Ueberfluss wurde das gebildete Anthrachinon in Alizarin 
ubergefuhrt. Ich bemerke, dass fiir diese Versuche der Farbstoff mit 
reinem, aus seiner Bisulfitverbindung frisch abgeschiedenem Phenanthren- 
chinon bereitet war, also unmiiglich Anthracenderivate enthalten konnte. 

Eine Erklarung fur diese eigerithiiniliche pyrogene Reaktion zu 
finden wird wohl einigermaassen schwierig seim 

Fast scheint es, dass die Methylgruppe des Methylthiophens an 
der Rildung des Anthrachinons Theil hat. 

Wenigstens spricht hierfur der Umstand, dass der von V i c t o r  
M e y e r  entdeckte griine Farbstoff HUS T h i o p  h e n ,  resp. Steinkohlen- 
theerbenzol  und Phenanthrenchinonl), welchen Hr. B o n z  in grosseren 
Mengen dargestellt und analysirt hat, auf dieselbe Weise behandelt, 
k e i n  A n t h r a c h i n o n  giebt. 

I) Diese Uerichte 1583, p. 2972. 
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Dieser Farbstoff, welchen mir Hr. Prof. V. M e y e r  zur weiteren 
Untersuchung iibergab, entsteht nach der Gleichung: 

ClrHeOe + C4HkS = Ha0 + ClsHloSO, 
(Phcoanthren- (Thiopherr) 

cshinon) 

und verhlllt sich sonst in seinen Eigenschaften, wie zu erwarten. seiriem 
niichst hiiheren Homologen ahnlich. 

Ueber Zinkstaub destillirt geben beide Farbstoffe P h e n a n  t h r  e n. 

327. Arnold Peter:  Ueber Condensationsprodukte des Thio- 
phens mit Aldehyden, Methylal und Benzylalkohol. 

(Eingegangen ani 29. MiMai.) 

Das  Thiophen zeigt in vielen seiner Derivate und Reaktionen eine 
so grosse Aehnlichkeit mit dem Benzol, dass es nicht ohne Interesse 
schien, dir Frage zu priifen , ob dassclbe ahnliche Condensationspro- 
dukte mit Aldehyden und Alkoholen liefere, wie letzteres; zumal in- 
zwischen auch die Anwendbarkeit der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reaktion 
auf das Thiophen von A. C o m e y  ') dargethan wurde und ferner die 
pyrogene Dithii;riylbildung von Na  h n s e n 2, aufgefunden worden ist. 
Ueber die von mir angestellten Versuche ist bisher nur eine kurze 
Andeutung verijffentlicht 3, uiid erlaube ich mir nun, dieselben zu be- 
schreiben. 

C h 1 or  a 1 und T h  io  p h e n;  Di t h i  iin y 1 t r i c h 1 o rat  h a n  , 

Das Diphenyltrichlorathari wird nach B a e y  e r  aus Chloral und 
Benzol mittelst Schwefelsaure erhalten ; in ganz analoger Weise wird 
DithiEnyltrichlorathan nach folgender Vorschrift dargestellt: 10 g 
Choral und 23 g Rohthiophen (das  Gemisch von annahernd gleichen 
Theilen Thiophen und Benzol) werden in 2 0 0 g  Eisessig gel6st. Zu 
dieser Mischung wird das gleiche Volumen eines Gemisches von glei- 
chen Theilen Eisessig und concentrirter Schwefelsaure aus einem Tropf- 
trichter langsani zugegeben, alsdann concentrirte Schwefelsaure zuge- 
fugt, bis die Thiophenreaktion (mittelst Isatin und Schwefelsaure) auf- 

I) Diese Berichtc XVII, 590. 
2) Dieso Berichtc XVII, 759. 
3) V. M e y c r ,  diese Berichto XVT, 2968. 




