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100 ccm Benzol nach kaum 2 Minuten langem Schiitteln zur  volligen 
Emulsion. 

Das neue Schuttelwerk dient vermittelst der Rabe’schen Turbine 
zum Schiitteln von Flaschen oder Cylindern bis zu 500 g Inhalt. 
Sollen Flussigkeiten in grosseren Quantitaten, bis zu 5 L, andauernd 
geschiittelt werden, SO ist die Anordnung des Schuttelwerkes so ge- 
wiihlt, dass die Flaschen unten auf einem auf der Platte angebrachten 
Schlitten bewegt werden. Als Triebkraft dient in diesem Falle ein 
Heissluftmotor. 

Das  Schuttelwerk wird von der Fabrik chemischer Apparate 
M a x  K a e h l e r  & M a r t i n i ,  Berlin W., hergestellt. 

Organ. Laboratorium der technischen Hochschule, Charlottenburg. 

329. K. Auwers  und C. Beger: Anwendung der Fr iede l -  
Crafts’schen Reaction auf Thiophenolather. 

(Eingegangen am 25. Juni.) 
Nachdem G a t t e r m a n n  I) gezeigt hatte, dass Phenolather noch 

besser als aromatische Kohlenwasserstoffe fiir die verschiedenen Formen 
der F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Synthese verwerthbar sind, durfte man bei 
den Aethern der Thiophenole mit ziemlicher Sicherheit das gleiche 
Verhalten voraussetzen. Die im Folgenden rnitgetheilten Versuche 
haben diese Erwartung in vollem Maasse bestatigt. 

Als Ausgangsmaterial diente der Aethylather des gewiihnlichen 
Thiophenols, welchen man leicht durch Digestion von Thiophenola) 
mit Jodathyl und alkoholischem Kali irn geschlossenen Rohr erhalt. 
Als sehr bequem fiir derartige Operationen haben sich weite M a n n e s -  
mann’sche  Stahlrohren in der von U l l m a n n  3) und W a l z  ange- 
gebenen Form erwiesen. Ein solches Rohr  wurde in der Regel mit 
40 g Thiophenol, 30 g Aetzkali, 130 g Jodathpl und 200 g 95pro- 
aentigem Alkohol beschickt, daraaf a n  einem starken Stativ etwa zu 
einem Drittel seiner Lange in ein tiefes Oelbad gehangt uud in  dieser 
Lage ungefahr 40 Stunden ohne Unterbrechung auf 12O0-13OO erhitzt. 
Aus dem Reactionsproduct wurde der Alkohol abdestillirt, der Ruck- 

1) Diese Berichte 23, 1199 
9 Das Thiophenol haben wir  uns zum Theil selbst nach dem L e u c k a r t -  

schen Verfahren dargestellt (Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 186); eine grBssere 
Menge erhielten wir durch giitige Vermittlung des Hrn. Geh.-Rath V. Meyer  
von den Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  & Co., wofcr wir unseren ver- 
bindlichsten Dank sagen. 

3, Diese Berichte 27, 350. 
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gtand mit Wasser versetzt, das abgeschiedene Oel mit Aether extra- 
hirt und nach dem Schiitteln mit Quecksilber mehrfach rectificirt. 
Die Ausbeute an reinem, bei 200°-2050 - Hauptmenge bei 202O - 
siedenden Thiophenolather betrug regelmassig 70 pCt. der Theorie. 

Su l f a thy lbenzophenon  CaHsS. CcHa. CO . CeHb. 
1 Gewichtstheil Thiophenolather und gut 1 Th. Benzoylchlorid 

werden mit 2 Th. Schwefelkohlenstoff verdiinnt und unter Kiihlung 
allmahlich mit 1 Th. Aluminiumchlorid versetzt. Das Gemisch bleibt 
einige Zeit bei gewahnlicher Temperatur stehen und wird zum 
Schluss etwa eine Stunde auf 300-4O0 erwarmt. Man giesst den 
Schwefelkohlenstoff ab, zersetzt den Riickstand vorsichtig mit Wasser 
und krystallisirt die ausgeschiedene, anfangs iilige, aber bald err 
starrende Masse 1-2 ma1 a m  siedendem Alkohol um. Gliinzende, 
weisse Prismen, die bei 820-83O schmelzen. Leicht loslich in den 
meisten organischen Liisungsmitteln , massig in kaltem Alkohol, 
schwer in Ligroi'n. 

Ausbeute: 80-85 pCt. der Theorie. 
Analyse: Ber. ffir C15H14OS. 

Procente: C 74.35, H 5.79, S 13.22. 
Gef. B s 74.59, B 6.03, )) 13.02. 

S t e r e o i s o m e r e  Ox ime  d e s  Su l f a thy lbenzophenons .  
Digerirt man gleiche Gewichtstheile Keton und salzsaures Hy- 

droxylamin mit der 2-2]/2 fachen Menge Kali in wassrig-alkoholischer 
LGsung auf dem Wasserbade, so ist je nach den angewandten Mengen 
die Oximirung in 1-2 Tagen vollendet. Giesst man die Liisung in 
Wasser und sauert mit Essigsaure an oder leitet Kohlensaure ein, 
so scheidet sich die gesammte Masse des Oxims als krystallinischer, 
weisser Niederschlag aus, der unscharf zwischen 1 loo-1 15O schmilzt, 
manchmal such bereits unter 1000 sich zu verfliissigen beginnt. 
Dieses Product stellt ein Gemisch zweier isomerer Oxime dar, deren 
Bildung bei einem unsymmetrisch substituirten Benzophenon zu er- 
warten war. 

Zur Trennung der beiden Isomeren kann man das H a n t z s c h -  
sche Verfahren benutzen, d. h. durch Wasser aus eisessigsaurer Lii- 
sung fractionirt fallen; besser ist es jedoch, zuvor eine anniihernde 
Scheidung auf Grund der verschiedenen Aciditat der beiden Oxime 
herbeizufiihren. V. Meyer  I) bat in mehreren Fallen beobachtet, 
dass von zwei stereochemisch isomeren Oximen sich das hiiher 
schmelzende aus seiner alkalischen LGsung durch vie1 Wasser voll- 
stlindig ausfiillen lasst, wahrend das niedriger schmelzende sich erst 
auf Zusatz von Sliure abscheidet, also stiirker sauren Cbarakter be- 

') Ann. d. Chem. 264, 116. 
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sitzt. Ein ahnlicher , nur nicht so scharf ausgepriigter Unterschied 
besteht bei den Oximen des Sulfathylbenzophenons. Beide Eiirper 
~ i n d  auffallend schwach sauer, werden von wassrigem Alkali n u r  
spurenweise aufgenommen, und werden beide aus einer alkoholisch- 
wassrigen Liisung, die viel iiberschtssiges Alkali enthalt, durch 
Wasser  vollstlindig ausgefiillt , doch bedarf das hiiher schmelzende 
Oxim hierzu einer geringeren Quantitat Wasser als das isomere, ist 
also die schwachere Saure von den beiden. 

Am besten verfahrt man zur Trennuug folgendermaassen : Zu 
der urspriinglichen, alkoholisch-alkalischen Liisung der Oxime setzt 
man nach dem viilligen Erkalten so viel Wasser hinzu, bis die Aus- 
scheidung feiner Nadeln beginnt. Man llisst darauf 5-10 Minuten 
stehen , fiiltrirt den in  dieser Zeit entstandenen starken Niederschlag 
a b  und fallt aus dem Filtrat den Rest des Oxims durch Zusatz von 
mehr  Wasser oder Essigsaure. Die erste Fraction besteht zum 
weitaus griissten Theil aus  dem hochschmelzenden Isomeren. Ganz 
rein erhalt man diese Verbindung durch wiederholtes Umkrystallieiren 
aus  miiglichst wenig siedendem Essigeeter in Gestalt von derben, 
kurzen, glasglanzenden Yrismen, die bei 1330-1340 schmelzen. Die 
zweite Fraction lost man in kaltem Eisessig, fallt durch Wasser zu- 
nachst e twa den vierten Theil der Substanz aus, wodurch der Rest  
des hochschmelzenden Oxims beseitigt wird, dann die Hanptmenge, 
die allerletzten Ausscheidungen sind gewohnlich wieder weniger rein. 
Wenn niithig, wird die Hauptmenge noch einmal in  gleicher Weise be- 
handelt. Auch durch fractionirte Fallung mit Kohlensaure kann man 
das niedrig schmelzende Oxim leicht rein gewinnen. Es krystallisirt 
i n  feinen Nadeln, die bei 94O erweichen und bei 96O geschmolzen 
s ind.  

Unter den angebenen Bedingungen entsteht von dem niedrig 
schmelzenden Oxim etwa 11/3--2 ma1 so viel als von dem hoch 
schmelzenden. Salzsaures Hydroxylamin wirkt  auf dem Wasserbade 
i n  alkoholischer Liisung nur wenig auf das Keton ein, bei hoherer 
Temperatur  - 1200-1400 - im Rohr entstehen neben den Oximen 
deren  Umlagerungsproducte. 

a) bei 116°-1220 schmelzendes Gemisch. b) Oxim 1340, C) Oxim 960. 
Analyse: Ber. f tr  C~~HI~I$OS. 

Proconte: N 5.45, S 12.45. 
Gef. s a) 5.49, b) 5.38, c) 5.49, s a) 11.70. 

Beide Oxime sind in allen gebrauchlichen Liisungsmitteln mit 
Ausnahme des Ligroi'ns leicht liislich, und zwar das  Oxim (96O) in 
noch hoherem Maasse als das Isomere. 

I n  Bezug auf ihre Bestandigkeit besteht kein grosser Unterschied 
zwischen den beiden Verbindungen. Lijst man das Oxim (1340) in 
Aether  auf und leitet getrocknetes Salzsauregas ein, so scheidet sich 
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sein Chlorhydrat sofort in hiibschen Erystallen aus, die mit Soda  
das  reine Ausgangsmaterial zuriickliefern. Aus einer atherischen 
Lasung des niedrig schmelzenden Oxims sondert sich beim Einleiten 
des  Salzsauregases zunachst ein griinlicbes Oel ab, das nach kurzem 
Stehen zu concentrisch gruppirten, weissen Nadelchen erstarrt. Diese 
sind das Chlorhydrat des n-Oxims, denn sie geben mit Soda ein 
Oxim, das bei 940 erweicht und bei 980 klar  geschmolzen ist. 

Eine theilweise Umlagerung erleiden jedoch beide Oxime, wenn 
man sie mehrere Stunden mit Alkohol oder Essigester irn Rohr auf  
looo erhitzt. Gleicbgiiltig von welchem Oxim man ausgegangen ist, 
erhalt man ein Gemisch, das ungefahr von 950-1180 schmilzt und 
durch fractionirte Fallung in h- und n-Oxim zerlegt werden kann. 

Auch wenn das  Oxim (I  34O) stundenlang in alkoholisch-alka- 
lischer Liisung auf dem Wasserbade gekocht wird, verwandelt es sich 
zum Theil in das Isomere; das  Oxim (96O) bleibt dagegen bei d e r  
gleichen Behandlung unverandert. 

Sind die Oxime nicht viillig rein, so zersetzen sie sich beim Aufbe- 
wahren leicht unter Entwicklnng von salpetriger Saure, besonders 
rasch, wenn sie sich im Exsiccator oder einem anderen geschlossenen 
Gefass befinden, weit langsamer a n  freier Luft. 

A c e t y l v e r b i n d u n g e n  der b e i d e n  O x i m e .  
Verreibt man die fein gepulverten Oxime in der Kalte mit iiber- 

schiissigem Essigsaureanhydrid , so gehen sie unter gelinder Erwar- 
mung in Liisung. Wenige Minuten darauf beginnt, wenn das h-Oxim 
angewandt war, die Ausscheidung derber, glanzender Prismen, d i e  
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol den con- 
stanten Schmp. 990-1000 zeigen. Aus der Losung des n-Oxims kry- 
stallisiren langsamer feine Nadeln, die aus Alkohol umkrystsllisirt bei 
580-600 schmelzen, doch bleibt gewiihnlich eine geringe Triibung zu- 
riick. Kocht man das Oxim (96O) einen Augenblick mit Essigsaure- 
anhydrid auf, so erhalt man beirn Verdunsten der Liisung ein Ge- 
misch derber Prismen und feiner Nadeln, die durch fractionirte 
Krystallisation aus Alkohol anngbernd getrennt werden kiinnen und 
sehr wahrscheinlich ein Gemisch beider Acetate darstellen. 

a) Acetat (lOOO), b) Acetat- (58O-600). 
Analyse: Ber. ffir C17Hl.rNOaS. 

Procente: N 4.65. 
Gef. )) D a) 4.96, b) 4.88. 

B e c k m a n n ’ s c h e  U m l a g e r  u n g  d e s  O x i m s  (134O) 
Die Configuration der isomeren Oxime wurde nach d e r  

H a n t  zsch’schen Methode bestimmt. 
1 g Oxim (134O) wurde in absolutem Aether geliist und unter  

Kiihlung mit Eiswasser so Iange mit Phosphorpentachlorid versetzt, 
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als sich dieses noch liiste. Die  atherische L6sung wurde mit Wasser 
mehrfach durchgeschiittelt, darauf verdunstet. Es hinterblieb ein 
gelblicher , krystallinischer Kiirper, der  aus heissem Alkohol in  schnee- 
weissen, atlasglanzenden , bei 158O schmelzenden Blattchen erhalten 
wurde. Aas siedendem Benzol krystallisirt die Verbindung in seide- 
glanzenden, feinen Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt. 

Der  Korper ist leicht liislich in Chloroform, Aceton und Essig- 
ester, massig in Aether, schwer in kaltem Alkohol, Eisessig und 
Benzol, fast unliislich in Ligroi’n. 

Eine Stickstoffbestimmung bewies, dass die Substanz isomer mit 
dem urspriinglichen Oxim ist. 

Analyse: Ber. f i r  Ci5HljNOS. 
Procente: N 545. 

Gef. n >) 5.53. 
Zur Spaltung wurde die Verbindung mit der zehnfachen Menge 

concentrirter Salzsaure etwa 4 Stunden auf 150-1600 erhitzt. Nach 
dem Erkalten war die Fliissigkeit dicht mit breiten Nadeln erfiillt, 
die in Aether aufgenommen wurden. Die saure Fliissigkeit wurde 
mehrfach mit Aether ausgeschiittelt, die vereinigten atherischen Aus- 
ziige verdunstet, der krystallinische Riickstand in verdiinnter Soda 
gelost, durch Salzsaure wieder ausgefdlt und aus Alkohol wieder 
umkrystallisirt. Schmelzpunkt ( 146 O), Krystallform , Liislichkeitsver- 
haltnisse und Schwefelgehalt, der qualitativ nachgewiesen wurde, er- 
wiesen, dass die Substanz identisch war mit der weiter unten be- 
schriebenen, auf anderem Wege erhaltenen S u l f a  t h y 1  b e n  z o z s a u r e ,  
Ca H5 s . c6 Ha . COa H. Von BenzoGsaure war  keine Spur entstanden. 
Die saure Fliissigkeit wurde zur Trockne yerdampft, der krystalli- 
nische Riickstand in  wenig Wasser aufgenommen, die Liieung 
filtrirt, alkalisch gemacht und gleichfalls mehrfach mit Aether extra- 
hirt. Beim Verdunsten hinterblieb ein Oel, welches die charak- 
teristischen Reactionen des A n i l i n  s besass und mit Essigsaarean- 
hydrid einen Kiirper von den Eigenscha.ften des Acetanilids lieferte. 

Das Umlagerungsproduct des Oxims (134O) ist somit das  
A n i l i d  d e r  S u l f a t h y l b e n z o 6 s a u r e  und daraus folgt nach 
H a n t z s c h ,  dass jenem Oxim die Configuration eines A n t i s u l f -  
a t  hy l  b e n z  o p  h e n o  n o  x i m  s zukommt: 

CaHSS. CsH4. CH . c6H5 CaHgS. c. OH 
--f 

N . O H  N. 

B e c k m a n n ’ s c h e  U m l a g e r u n g  d a s  O x i m s  (96O). 
Die Umlagerung des niedrig schmelzenden Oxims wurde in genau 

der gleichen Weise durchgefiihrt and lieferte einen Kiirper, der dern 
Sulfathylbenzanilid ausserst ahnlich ist , nur  sind die Blattchen aus 
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Alkohol, und ebenso die Nadeln aus Benzol derber ausgebildet, und 
der Schmelzpunkt der  Substanz liegt 130 tiefer, bei 145O. 

Analyse: Ber. Wr G ~ H I ~ N O S .  
Procente: N 5.45. 

Gef. )) 5.60. 
Die Spaltung rnit Salzsaure verlief leider weniger glatt als bei 

dem isomeren KBrper, doch konnten in  der oben angegebenen Weise 
B e n z o E s a u r e  und eine iilige s c h w e f e l h a l t i g e  B a s e  isolirt werden, 
die mit Chlorkalk keine Spur von Violetfarbung gab. D a  die geringe 
Menge des Oeles eine Reinigung nicht zuliess, wurde die Base in 
ihr  Acetylderivat verwandelt, und dieses mehrfach aus einem Gemisch 
von Benzol und Ligroi‘n umkrystallisirt. Auf diese Weise wurden 
schliesslich glanzende Nadeln erhalten, die bei 1080-1 loo schmolzen. 
Ob dieser Schmelzpunkt ganz richtig ist , bleibt fraglich, da  weiteres 
Umkrystallisiren, um seine Constanz zu priifen, nicht miiglich war. 

Der  gefundene Stickstoffgebalt stimmte zur Formel eines .A c et  y 1 - 
s u l f a t h y l a n i l i n s ,  CaHoS. CsH4. N H .  CgHgO; der Schwefelgehalt 
wurde qualitativ nachgewiesen. 

Analyse: Ber. fiir CloH13NOS. 
Procente: N 7.22. 

Gef. a 7.45. 
Nach diesen Ergebnissen ist das  Umlagerungsproduct vorn 

Schmelzpunkt 1450 ale das  S u l f a t h y l a n i l i d  d e r  B e n z o G s a u r e ,  
das  Oxim (960)  als S y n s u l f i i t h y l b e n z o p h e n o n o x i m  aufzu- 
fassen: 

C p H s S .  C . CaH5 O H .  C . CcH5 
--t 

0 H . N  CzHsS.CeH4.N 
Das gleiche Umlagerungsproduct (1450) entsteht auch neben Oxim, 

wenn man das  Sulfathylbenzophenon mit salzsaurem Hydroxylamin 
im Rohr einige Stunden auf 1200 erhitzt. D e r  Kiirper wurde ausser 
durch seinen Schmelzpunkt und seine Krystallform durch eine Stick- 
sstofiestimmung identificirt. 

Ber. fiir CljH15NOS. 
Procente: N 5.45. 

Gef. * P 5.57. 

S u l f a t h y l a c e t o p h e n o n ,  CaH5S. C6H4. CO . CHs. 
Die Condensation des Thiophenolathers mit Acetylchlorid wird 

in  derselben Weise durchgefibrt wie die rnit Benzoylchlorid, nur 
muss man fiir starke Verdunnung durch Schwefelkoblenstoff sorgen 
und darf das Aluminiumchlorid nur langsam eintragen, d:c sonst das  
Reactionsproduct stark verharzt. Die mit Wasser abgeschiedene feste 
Substanz, krystallisirt man mehrfach aus warmem Ligroi’n um. Atlas- 
gliinzende BlLttchen vom Schmelzpunkt 43”. 5. In allen organischen 
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Cbsungsmitteln leicht liislich, nur  in kaltem Ligroin etwas weniger. 
Besitzt den charakteristischen siisslichen Geruch des Acetophenons. 

Analyse: Ber. fiir C ~ O H I ~ O S .  
Procente: S 17.78. 

Gef. )) D 18.30. 

O x i m .  
In  stark alkalischer Losung wird das Keton durch Hydroxylamin 

rasch in sein Oxim verwandelt, das im Gegensatz zu den Oximen 
d e r  entsprechenden Benzophenonverbindung in  verdiinnten wiissrigen 
Alkalien leicht lbslich ist. Wie bei allen bisher untersuchten Aceto- 
phenonen entsteht nur e i  n Oxim. Aus siedendem Ligroi'n krystallisirt 
d i e  Verbindung in langen, diinnen Nadeln, die bei 9 l 0  schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CIO HISNO S. 
Procente: N 7.18. 

Gef. * n 7.13. 

T h i o p h e n o l a t h e r  u n d  H a r n s t o f f c h l o r i d .  

Auch die G a t t e r m a n n ' s c h e ' )  Methode der Synthese organischer 
8auren mittels Harnstoffchlorid lasst sich auf die Thiophenolather 
anwenden. Man verdiinnt ein aquimoleculares Gemisch von Thiophenol- 
a ther  uod frisch bereitetem Harnstoffchlorid mit der 11/a-2 fachen 
Menge Schwefelkohlenstoff und setzt unter guter Kiihlung die dem 
angewandten Thiophenolather gleiche Menge Aluminiumchlorid lang- 
sam hinzu, lasst i b e r  Nacht stehen, erwarmt eine Stunde auf 300 bis 
40 0, giesst den Schwefelkohlenstoff a b  und versetzt den Riickstand 
mit Wasser. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
erhal t  man den Kiirper in glanzenden, breiten Nadeln, die bei 1690 bis 
1700 schmelzen und leicht lbslich in Eisessig, Alkohol und Aether 
s ind,  schwer in Benzol. Die Verbindung ist das A m i d  d e r  S u l f -  
B t h y l b e n z o S s a u r e ,  CzHsS. CsHc. CO .NHa. 

Analyse: Ber. fur C~HIINOS. 
Procente: N 7.73. 

Gef. n n 8.18. 

S u l f a t h y l b e n z o S s a u r e ,  CaHsS. CeH4. C02H. 
Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird das  Amid langsam 

verseift. Nach Beendigung der Ammoniakentwicklung dampft man 
zur  Trockne, nimmt mit Wasser auf, fallt mit Salzsaure und krystalli- 
airt den Niederschlag aus Alkohol um. Die Saure krystallisirt gleich- 
falls in  breiten, flachen Nadeln und schmilzt bei 1460. Sie ist leicht 

1) Ann. d. Chem. 244, 50. 

Serichte d. D. chela Gesellschaft. Jahrg. F X V I I .  112 
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liislich in Alkohol, Aether , Chloroform und Eisessig, etwas weniger 
in Benzol, sehr schwer in  Ligro'in. Wie  schon bemerkt, ist sie iden- 
tisch mit der  Saure, die man bei der Spaltung des Umlagerungs- 
productes des hochschmelzenden Sulfiithylbenzophenonoxims erhalt. 

Analyse: Ber. fiir CS HIOOZ S. 
Procente: S 17.58. 

Gef. )) s 17.40. 

T h i o p h e n o l a t h e r  u n d  P h e n y l s e n f o l .  
Das Verhalten der Thiophenolather gegen Senfole bei Gegenwart 

von Aluminiumchlorid entspricht gleichfalls den Beobachtungen, die  
G a t t e r m a n n ' )  vor einiger Zeit an den Aethern der Phenole ge- 
macht hat. Lasst man auf ein Gemisch gleicher Moleciile Thio- 
phenolather und Phenylsenfol in Schwefelkohlenstofflosung Aludnium-  
chlorid in der iiblichen Weise einwirken, so erhalt man das T h i o -  
a n i l i d  d e r  S u l f a t h y l b e n z o g s a u r e ,  C z H s S .  CcHa.  C S .  NHCGHS. 
Goldgelbe, glanzende Blattchen, die sich in kaltem Alkohol und Ligro'in 
schwer lSsen, leicht in den meisten iibrigen organischen Losungs- 
mitteln. Schmelzpunkt 1400-141 0. 

Analyse: Ber. fur C15H15Ns~. 

Procente N 5.16, S 23.44. 
Gef. )) D 5.41, * 23.30. 

O x y  d a  t i o n  s p ro d u c t. 
Um den Kijrper als Thioanilid zu charakterisiren, wurde e r  nacb 

der Methode von J a c o b s o n  2) rnit Ferricyankalium in alkalischer 
LSsung oxydirt. Die Losung der Verbindung in wenig alkoholischern 
Alkali wird stark mit Wasser verdiinnt und darauf in der Kiilte mit 
einer 20 procentigen Losung von Ferricyankalium versetzt ; auf j e  1 g 
Substanz 12 ccm der Losung. , Nach 24 stundigem Stehen wird d e r  
Niederschlag filtrirt und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung lost 
man das  Rohproduct in wenig Alkohol, setzt einige Tropfen Natron- 
lauge hinzu und versetzt mit Wasser. Das Oxydationsproduct scheidet 
sich alsdann in  weissen Flocken aus , wahrend unverandertes Thio- 
anilid durch das  Alkali in Losung gehalten wird. Ganz rein erhalt 
man die neue Verbindung durch Krystallisation aus Alkohol in Ge- 
stalt weisser Nadelchen vom Schmelzpunkt 1010--102°. I n  organischen 
Losungsmitteln ist die Substanz leicht 16slich; aus  heissem Ligro'ir, 
erhalt man sie in hiibschen, concentrisch gruppirten Nadeln. Dass 
das  erwartete S u I f  a t  h y 1 b e n z e n y l a m i d o  p h e n y l m e r c a p t a n ,  

1) Diese Beriohte 25, 3528. 
2) Diese Berichte 19, 1067. 
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S ’ \CeHa, vorlag, wurde durch eine Stickstoff- 
\N/  

C a H s S .  CsH5 . C 

bestimmung erwiesen. 
Analyse: Ber. ftir CisHi3NSa. 

Procente: N 5.17. 
Gef. )> <( 5.43. 

H e‘i d e 1 b er g , Universitatslaboratorium. 

330. K. A u w e r s  und Titus V. Bredt :  U e b e r  Dithienyle. 
(Eingegangen am 25. Juni). 

Wie aus bernsteinsaurem Natrium naeh der  V o l h a r d - E r d  - 
mann’schen Reaction Thiophen gewonnen wird, so sollte aus den 
friiher l) beschriebenen B u t a n  t e t r a c a r  b o n  s a u r e n  , die man als Di- 
B e r n s t e i n s a u r e n  auffassen kann,  ein D i - T i o p h e n  und zwar di6 
b@-Verbindung entstehen: 

CH2-CH-CH-CHa CH-C-C- C H  
--f .. 

6 0 2 N a  CO2Na CO2Na C O a N a  C H  C H  C H  CH. 

$$-Di t h i  e n  y 1. 
Der Versuch wurde zuerst mit dem Natriumsalz der Butantetra- 

carbonsaure vom Schmp. 1890 genau nach E r d m  a n  n’s 2) Vorschrift fir 
die Thiophendarstellung ausgefiihrt. Nach massigem Erhitzen begann 
sich das Gemisch von Natriumsalz und Dreifachscbwefelphosphor zu 
braunen , und bald darauf pflanzte sich unter lebhafter Entwickelung 
von Gasen und weissen Dampfen die Reaction durch die ganzo Masse 
fort. Gleichzeitig sublimirten in den Hals der Retorte glanzende, 
diinne Blattchen von ziemlich bedeutender Grijsse , wahrend sich in  
den vorgelegten Kiihlrijhren eine gelbe, harzige Masse absetzte. Nach- 
dem durch kurzes Erwarmen die Reaction zu Ende gefiihrt war, 
wurde die Retorte zerschlagen, der kohlige Riickstand entfernt und 
die gesammten Destillationsproducte mit Wasserdampf behandelt. Hier- 
bei ging das entstandene Dithienyl in  Form von weissen Krystall- 
blattchen fiber, daneben eine geringere Menge eines gelben KBrpers. 
Das Destillat wurde filtrirt; aus dem Filtrate konnten durch Aether 
nur  Spuren der Thiophenverbindung gewonnen werden. Mehrfaches 
Umkrystallisiren aus heissem Ligroi’n , das die gelbe Verunreinigung 
schwerer aufnimmt als  das Dithienyl, fiihrte zu dem reinen Kijrper. 

\s/ \s/ 

1) Diese Berichte 27. 1114. 
a) Anleitung znr Darstellung chemischer Praparate, S. 48. 
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