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Dasselbe bildet, aua Benzol oder Toluol krystallisirt, kurze, stark
glinzende, etwas rothlich gefirbte Nadelo vom Schmp. 221—2220.
Es ist in Alkohol und Aether sehr schwer 16slich.

Analyse: Ber. Procente: Br 58.1, Cl 12.8.
Gef. » » 57.6, » 12.7.

$62. A, TShl und O. Eberhard: Ueber die Einwirkung von
concentrirter Schwefelsiure auf Monochlorthiophen.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.)
{Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Da bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch
wvon Thiophen und Sulfurylchlorid als Nebenproduct Chlortbiopben re-
soltirte (vergl. vorangehende Mittheilung), so lag der Gedanke nahe,
dass dieses vielleicht das zuerst gebildete Product sei, welches dann
durch die condensirende Wirkung des Aluminiumchlorids fir sich oder
durch dieses bei Gegenwart von Sulfurylchlorid in Dithiénylderivat
dibergehe. Aus diesem Grunde wuarde auch die Einwirkung der con-
centrirten Schwefelsiiare, welche aus Chlorthiophen Salzsiure ent-
wickelt, untersucht.

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

Ein Gemisch von 50 g Thiophen mit 85 g Sulfurylehlorid und
100 g wasserfreiem Aether wurde mit etwas Aluminiamehlorid ver-
setzt.

Die Reaction verlief sebr ruhig und scheinbur wie ohne Anwen-
wenduog des Aethers als Verdiinnuogsmittel, jedoch ging nach dem
Aufschiitteln des Reactionsproductes mit Wasser bei der Destillation
mit Wasserdampf ziemlich viel Oel iiber, wihrend im Kolben eine
harte braune Masse zuriickblieb, aus der nichts Krystallisirendes er-
halten werden konnte, und die sich in Benzol oder Petrolither theil-
weise zu einer braunen, stark griin fluorescirenden Fliissigkeit lgste.
Die Ausbeute an véllig reinem Monochlorthiophen betrug 38 g.

Um nachzaweisen, ob dieses die a- oder p-Verbindung sei,
fiihrten wir einen Theil durch Normalpropylbromid und Natrium in
Propylthiophen iiber. Wir erbielten 3 g eines zwischen 155 und
160° iibergehenden Productes, das bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat die bei 126° schmelzende a-Thiophensiure lieferte.

Ungefihr 40 g Monochlorthiophen wurden mit der fiinffachen
Menge concentrirter Schwefelsiure geschiittelt, wobei unter starker
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Briunung heftige Salzsgureentwicklung eintrat. Nachdem sdmmtliches
auf der Schwefelsiure schwimmende OQel verschwunden war, wurde
die Masse in viel kaltes Wasser gegossen und dieses Gemisch der
Destillation mit Wasserddmpfen unterworfen. Das reichlich {iber-
gehende, in der Vorlage erstarrende Product wurde in 4 Fractionen
aufgefangen, die nach dem Umkrystallisiren die Schmelzpunkte 39 bis.
400, 40—41°, 40—42° und 42—489 zeigten.

Leider gelang es nicht, durch Krystallisation oder oftere fractio~
nirte Destillation mit Waeserddmpfen eine reine einheitliche Substanz:
zu erhalten. Eine Chtlorbestimmung einer iiber 409 schmclzenden
Krystallisation ergab 20 1 pCt. Cl, und eine bei 39—40° schmelzende-
Fraction lieferte 18.9 pCt. Cl, wihrend fir ein

Monochlordithiényl, CgHs ClS,,

sich 17.6 pCt. berechnen. Dass dieser Korper thatsiichlich, wenn
avch mit einer Chlor-reicheren Sabstanz verunreinigt, vorlag, ergab
sich aus der Bromirang. Durch Erwirmen desselben in Eisessig-
lésung mit tiberschiissigem Brom aaf dem Wasserbade wurden die
finf Wasserstoffatome substituirt und

Monochlorpentabromdithiényl, Cg Cl Brs So,

als ein aus heissem Benzol oder Toluol in langen weissen Nadeln
krystallisirender, in Alkohol, Aether und Petrolither fast unléslicher
Kérper erbalten, Der Schmelzpunkt lag zwischen 233 und 240°.
Analyse: Ber. Procente: Br 67.2, Cl 159, 8 10.7.
Gef, » » 6.8, » 159, » 10.9.

Das Monochlorpentabromdithinyl wurde aus allen Krystal-
lisationen des unreinen Monochlordithiényls in gleicher Weise und in
gleicher Reinheit erhalten; das aus dem Nebenproducte eventuell ge-
bildete Bromderivat storte nach der Krystallisation des Korpers nicht
mehr,

Die bei der Destillation des Einwirkungsproductes von Schwefel-
siure auf Chlorthiophen im Kolben zuriickgebliebene Fliigsigkeit
wurde zur Isolirang der etwa entstandenen Sulfosiuren mit Baryum-
carbonat neutralisirt und filtrirt. Aus dieser Losung schieden sich
nach dem Eindampfen ULis zar Krystallhaut ans Drusen bestehende
Krusten aus, die aus 50proceutigem Alkohol umkrystallisirt wurden.
Das Salz erwies sich als chlorthiophensulfosaures Baryum, das Salz
der Thiophensulfosdure konnte nicht nachgewiesen werden.

Chlorthiophensulfosaures Baryum,
(04 Hy Cl S, . 803)2 Ba+ 2 H; O,
krystallisirt aus Weiogeist in festen, aus kleinen Nadeln bestehenden
Drusen. Eine Wasserbestimmung wurde nicht direct ausgefiihrt, da
das Salz sich schon bei 110° zersetzte.
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Analyse: Berechnet fir obige Formel:

Procente: S 22.54, Ba 24.12, CI 12.50.
Gef. » » 22,36, » 24.26, » 12.38.

Die Reaction der Schwefelsiure auf das Chlorthiophen verliuft
also, wenn man von der directen Sulfonirung, die ein Theil desselben
erleidet, absieht, ganz anders als in der Benzolreihe, wenn wir dort
ausser der Sulfonirung, oder ohne dass directe Sulfonirung idberhaupt
beobachtet wird, andere charakterisirbare Producte bekommen. Beim
Durol und Pentamethylbenzol z. B. werden durch die Schwefelsdure
Methylgruppen, bei vielen Halogensubstitutionsproducten der aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe die Halogenatome ibertragen; es kanm
auch bei Halogenderivaten, wie der Eine von uns nachwies, nicht
das Halogen, sondern eine Methylgruppe wandern (so liefert das
Chlordurol Chlortrimethylbenzolsulfonsirre und Chlorpeniamethyl-
benzol), niemals ist aber die Bildung eines Diphenylderivates beob-
achtet worden.

Bei Einwirkung der Schwefelsiure auf Chlorthiophen entsteht
bauptsiichlich Monochlordithiényl: das Chloratom eines Molekiiles ist
mit einem Wasserstoffatom eines anderen Molekiiles ausgetreten.

Aehnlich kann auch die Bildung von Dithiénylderivaten bei der
Einwirkung von Sulfurylchlorid auf das Thiophen gedacht werden,
wenn man die chlorirende Wirkung des Sulfurylchlorids beriick-
sichtigt; moglich ist jedoch auch, dass hier das leicht Chlor ab-
gebende Reagens Wasserstoff entzieht, also gewissermaassen oxydirend
wirkt.

653. A. T6hl: Eine neue Bildungsweise der Jodidchloride.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Rostock.)
(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will)

Da bei der Einwirkung der Schwefelsiure und des Schwefel-
sdurechlorhydring aof jodirte aromatische Kohlenwasserstoffe in den
meisten Fillen eine Jod-Uebertragung oder Abscheidung stattfindet,
habe ich auch das Verhalten derselben gegen Sulfurylchlorid unter-
sucht. Letzteres wirkt wesentlich verschieden, je nachdem es unter
Anwendung eines Verdiinnungsmittels, oder ohne dieses, oder endlich
bei Gegenwart von Alumininmchlorid zur Reaction kommt.

Eine Art der Wirkung des Sulfarylchlorids auf jodirte aromatische
Kohlenwasserstoffe mdchte ich hier mittheilen.

Als ich iiberschiissiges Sulfurylchlorid zu einer Lésung von $-Jod-
naphtalin in wasserfreiem Aether gab, beobachtete ich nach kurzer
Zeit die Ausscheidung eines gelben, in schonen Nadeln krystallisirenden





