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Isopropglbenzolsul fon, 
dieses bildet farblose sechsseitige Blattchen, welche bei 109-1 lou 
schmelzen, aich leicht in Alkohol, Aether und Benzol, aber sehr schwer 
in leichtsiedendem Petrolather h e n .  

Analyse: Ber. Procente: s 10.6. 
Gef. D n 10.7. 

Dasselbe Sulfon lasst sich i n  besserer Ausbeute durch Schwefel- 
saurechlorhydrin erhaiten. 

C y m o l  
wurde durch Sulfurylchlorid und Aluminiurnchlorid in ausserordentlich 
stiirmischer Reaction (trotz Kiihlung) der  Hauptmenge nach in eine 
hellbraune harzige Masse veraandelt, ebenso durch Schwefelsiiure- 
chlorhydrin. 

N a p h t a l i n  
lieferte neben geringen Mengen a.Sulfochlorids (das Amid schrnolz bei 
1500) a-Chlornaphtalin vom Siedepunkt 250-2520 in guter Ausbeute. 
Aus 60 g Naphtalin erhielten wir 60 g a-Chlornaphtalin. 

561. A. T o h l  und 0. Eberhard: U e b e r  die Bildung von 
Dith i6nylder iva ten  BUS Thiophen durch Sulfurylchlorid und 

Aluminiumchlorid.  
[Mittheilung BUS dem chem. Institut der Universitilt Rostock.] 

(Eingegangen am 1. December; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Die Untersuchung der Reactionen des Sulfurylchlorids bei Gegen- 

wart  von Aluminiumchlorid dehnten wir auch auf das Thiophen aus 
und konnten bier eine ganz andere Einwirkung wie die in vorstehender 
Abhandlung beschriebenen beobachten. 

Als wir in  ein Gemisch von 20 g Thiophen und 39 g Sulfuryl- 
chlorid etwa 1 g Aluminiumchlorid brachten, trat sofort eine stiirmische 
Reaction unter Entwictelung von Schwefligesaure und Salzsaure ein. Bei 
guter Kiihlung verlief dann die Reaction ruhig und war  in ca. 2 Stunden 
beendigt; hinzugefiigtes Aluminiumchlorid brachte jetzt keine Casent- 
wickelung mehr hervor. Das halbfeste Product wurde mit Wasser 
gut dorchgeschiittelt, mit alkoholischem Ammoniak versetzt und mit 
Wasserdampfen destillirt. Nach dem Alkohol ging wenig eines Oeles 
iiber, welches sich a h  Chlorthiophen erwies. Darauf destillirte sehr 
langsam ein im Kiihlrohr erstarrender Hiirper und erst nach ca. 
48 stiiudiger Destillation war derselbe zum griiasten Theile iiber- 
gegangen. Die Gesammtmenge desselben betrug 7 g. Im Destillations- 
kolben war eine braune amorphe Masse zuriickgeblieben. Die gleiche 
Operation wurde noch rnit 50 g Thiophen und 85 g Sulfurylchlorid 
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wiederholt. Es wurde, wie auch beirn ersten Versuch, das rnit 
Wasserdampf Uebergegafigene fractionirt aufgefangen, dn die ersteii An- 
theile weseiitlich in  Blattchen, die spater iibergehenden in gelben 
Nadeln krystallisirten. 

Nach einer grossen Reihe voii Trennungsversuchen konnte 
schliesslich durch wiederholte fractioriirte Destillation irn Dampfstrom 
und Krystallisation &us Methylalkohol eine Trennung der bpiden gebil- 
deten Korper bewirkt werden, die sich als DichlordithiGnyl (Blattchen) 
und Tricblordithikyl (Nadrln) erwiesen. 

T r i  c h l o r  d i  t h i  i;l n y 1 , C8 H3 CI3 Sa 
bildet aus Methylalkohol oder Eisessig krystallisirt lange, diinne 
gelblich gefiirbte, aus Alkohol oder Aether kirzere  derbe Nadeln. 
Es ist leicht loslich i n  Arnylalkobol , Chloroform. Tetrachlorkohlen- 
atoff, in Benzolkohlenwasserstoffeu, Aeeton, Schwefelkoblenstoff, 
weniger leicht in Alkohol, Aether und Petrolather, scbwerer in Me- 
thylalkohol oder mit wenig Wasser versetztern Eisesuig. Der Schrnelz- 
punkt ist 1030. 

Bei Oxydations-Versuchen wurde es  verbrarint, so durch Kalium- 
perrnanganat in saurer und alkalischer Lijsung und durch Kochen niit 
verduntiter Salpetersaui e. 

Ber. Proc.: C 35.66, H 1.12, S 23.77, c1 39.45. 
Gef. )) )) 35.50, 35.66, 3 1.38, 1.33, a 23.51, 23.65, B 39.69, 39.66. 

Urn weiter darzuthun, dass es sich um ein Dithienyldrrivat 
handelte, haben wir den Korper durcti llngeres Erwarrnen mit Brom 
in Eisessigliisung in 

Tr i c h 1 o r  t r  i b r o  m d i t h i A n y 1, Cg Cis B e  Sz 
iibergefuhrt. Dieses scbied sich nach Entfernung ded Brona beim 
Verdiinneti der Eisessiglijvung mit vie1 Wasser als weisses krystalli- 
nisches Pulver ab ,  welches aria heissern Be~izol, Toluol oder Ciimol 
i n  larigen, schwach gelblich gefarbten Nadeln rorn Schmp. 214-215O 
krystallisirte. I n  Alkohol und Aether ist es schwer liislich. 

Analyse: Ber. Procente: Br 47.4, C1 21.0, 
Gef. 3 3 47.9, )) 20.8. 

D i c  h 1 o r  d i  t h i  e n  y l ,  C8Hl CIS S 
stellt, aus Methylalkohol oder Eisessig krystalliliirt, grosse, schwach 
gelblich gefarbte, diinne Blatter dar, welche bei 109-1 10° schrnelzen. 
Die Losliehkeitsverha~tnisse siud denen des Trichlorderiviltes abnlich. 

Analyse: Ber. Procente: C 40.85, H 1 7 0 ,  S 27,23, C1 30.22. 
* 40.13, 40.94, * 2.07, 1.92, B 26.84  * 30.75. 

Wie oben, substituirten wir allen Wasserstoff durch Brom und 
Gef n 

erhielten 
D i  oh lo r t e t  r a b r o  m d i t h i s  n J 1, Ce Cla Bra S. 
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Dasselbe bildet, ail* Benzol oder Toluol krystallisirt, kurze, s tark 
glanzende, etwas rtithlich gefirbte Nadeln vom Schmp. 221-2220. 
Es ist in Alkohol u n d  Aether sehr scbwer loslich. 

Analyse: Ber. Procente: Br 55.1, CI 12.5. 
Gef. )) n 57.6, )) 12.7. 

562. A. Tohl  und 0. E b e r h a r d :  U e b e r  die Einwirkung von 
conoent r i r te r  Schwefelsaure a u f  Ildonoohlorthiophen. 

[Mdtheilung aus dem cbcmische'n Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Da bei der Einwirkung van Alurniniumchlorid auf ein Gemkch 
TOU Ttiiophen und Sulfurylchlorid als Nebenproduct Cblorthiophen re- 
sultirte (vergl. vorangeheDde Mitthcilong), so lag der Gedanke nahe, 
dass dieses viellricht das zuerst gebildete Product sei, welches dann 
durch die condensirende Wirkung des Aluminiumchlorids f i r  sicb oder 
durch dieses bei Gegenwart von Sulfurylchlorid in Dithihylderivat 
iibergehe. Aus diesem Grunde wurde aucb die Einwirkung der con- 
centrirten Schwefelsaure, wtllche aus Chlorthiophen Salzsaure ent- 
wickelt, untersucht. 

Das Chlorthiophen, welches bei den varatehenden Versuchen in 
geringer Menge als Nebenproduct erhalten war ,  lasst sich in guter 
Ausbeute auf folgende Weise erhalten. 

Ein Gemisch ron 50 g Ttiiophen rnit 85 g Sulfurylchlorid und 
100 g wasserfreiem Aether wurde rnit etwas Aluminiumchlorid ver- 

setzt. 
Die Reaction verlief sebr ruhig und scheinbJr wie ohne Anwen- 

wenduog des Aethers als Verdunnmgsmittel, jedoch ging nach dem 
Aufschfitteln des Reactionsproductes rnit Wasser bei der Destillation 
m i t  Wasserdampf ziemlich vie1 Oel iiber, wahrend irn Kolben eine 
harte braune Masse zuriickblieb, aus der nichts Krystallisirendes er- 
balten werden konnte, und die sich in Benzol oder Petrolather theil- 
weiee zu einer braunen, stark griin fluorcscirenden Fliissigkeit lijste. 
Die Ausbeute an vijllig reinem Monochlorthiophen betrug 38 g. 

Um nacbzuweisen, ob dieses die a- oder /j-Verbindung sei, 
fiihrten wir einen Theil durch Normalpropylbromid und Natrium in 
Propylthiophen iiber. Wir erhielten 3 g eiues zwischen 155 und 
160° iibergehenden Productes, das  bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat die bei 126 * schmelzeude a-Thiophensaure lieferte. 

Ungefahr 40 g Monochlorthiophen wurden rnit der fiinffachen 
Meoge concentrirter Schwefelsaure geschiittelt, wobei unter s tarker  




