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

Das neue Schiittelwerk dient vermittelst der Rabe’schen Turbine
zum Schiitteln von Flaschen oder Cylindern bis zu 500 g Inhalt.
Sollen Fliissigkeiten in grésseren Quantitéiten, bis zu 5 L, andauernd
geschiittelt werden, so ist die Anordnung des Schiittelwerkes so ge-
wihlt, dass die Flaschen unten auf einem auf der Platte angebrachten
Schlitten bewegt werden. Als Triebkraft dient in diesem Falle ein
Heissluftmotor.

Das Schiittelwerk wird von der Fabrik chemischer Apparate
Max Kaehler & Martini, Berlin W., hergestelit.

Organ. Laboratorium der technischen Hochschule, Charlottenburg.

329. K. Auwers und C. Beger: Anwendung der Friedel-
Crafts’schen Reaction auf Thiophenolither.
(Eingegangen am 25. Juni.)

Nachdem Gattermann?!) gezeigt hatte, dass Phenolither noch
besser als aromatische Kohlenwasserstoffe fiir die verschiedenen Formen
der Friedel-Crafts’schen Synthese verwerthbar sind, durfte man bei
den Aethern der Thiophenole mit ziemlicher Sicherheit das gleiche
Verhalten voraussetzen. Die im Folgenden mitgetheilten Versuche
bhaben diese Erwartung in vollem Maasse bestitigt.

Als Ausgangsmaterial diente der Aethylither des gewdhnlichen
Thiophenols, welchen man leicht durch Digestion von Thiophenol?)
mit Joddthyl und alkoholischem Kali im geschlossenen Rohr erhilt.
Als sehr bequem fiir derartige Operationen haben sich weite Mannes-
mann’sche Stahlréhren in der von Ullmann3) und Walz ange-
gebenen Form erwiesen. Ein solches Rohr wurde in der Regel mit
40 g Thiophenol, 30 g Aetzkali, 130 g Jodithyl und 200 g 95 pro-
centigem Alkohol beschickt, darauf an einem starken Stativ etwa zu
einem Drittel seiner Linge in ein tiefes Oelbad gehingt und in dieser
Lage ungefihr 40 Stunden ohne Unterbrechung anf 120%-—130° erhitzt.
Aus dem Reactionsproduct wurde der Alkohol abdestillirt, der Riick-

1) Dijese Berichte 23, 1199

% Das Thiophenol haben wir uns zum Theil selbst nach dem Leuckart-
schen Verfahren dargestellt (Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 186); eine gréssere
Menge erhielten wir durch giitige Vermittlung des Hrn. Geh.-Rath V. Meyer
von den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co., wofir wir unseren ver-
bindlichsten Dank sagen.

3) Diese Berichte 27, 380.
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stand mit Wasser versetzt, das abgeschiedene Oel mit Aether extra-
hirt und nach dem Schiitteln mit Quecksilber mehrfach rectificirt.
Die Ausbeunte an reinem, bei 2009—205° — Hauptmenge bei 202° —
siedenden Thiophenolither betrug regelmissig 70 pCt. der Theorie.

Sulfithylbenzophenon CsH;S. CsHy. CO . CgHs.

1 Gewichtstheil Thiophenolither und gut 1 Th. Benzoylechlorid
werden mit 2 Th. Schwefelkohlenstoff verdiinnt und unter Kiihlung
allmihlich mit 1 Th. Aluminiumchlorid versetzt. Das Gemisch bleibt
einige Zeit bei gewodhnlicher Temperatur stehen und wird zum
Schluss etwa eine Stunde auf 30°—40° erwirmt. Man giesst den
Schwefelkohlenstoff ab, zersetzt den Riickstand vorsichtig mit Wasser
und krystallisirt die ausgeschiedene, anfangs O&lige, aber bald er-
starrende Masse 1—2 mal aus siedendem Alkohol um. Glinzende,
weisse Prismen, die bei 82°—83° schmelzen. Leicht 18slich in den
meisten organischen Losungsmitteln, missig in kaltem Alkohol,
schwer in Ligroin.

Ausbeute: 80—85 pCt. der Theorie,

Analyse: Ber. fir C;5H;,08.

Procente: C 74.38, H 5.79, S 13.22.
Gef. » » 74,59, » 6.03, » 13.02.

Stereoisomere Oxime des Sulfithylbenzophenons.

Digerirt man gleiche Gewichtstheile Keton und salzsaures Hy-
droxylamin mit der 2—21/;2fachen Menge Kali in wiissrig-alkoholischer
Losung auf dem Wasserbade, so ist je nach den angewandten Mengen
die Oximirung in 1—2 Tagen vollendet. Giesst man die Ldsung in
Wasser und siuert mit Essigsiure an oder leitet Kohlensiure ein,
so scheidet sich die gesammte Masse des Oxims als krystallinischer,
weisser Niederschlag aus, der unscharf zwischen 110°—115° schmilzt,
manchmal auch bereits unter 1000 sich zu verflissigen 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 Hantzsch-
sche Verfahren benutzen, d. h. durch Wasser aus eisessigsaurer Lo-
sung fractionirt fillen; besser ist es jedoch, zuvor eine anndhernde
Scheidung auf Grand der verschiedenen Aciditit der beiden Oxime
herbeizufihren. V. Meyer!) hat in mehreren Fillen beobachtet,
dass von zwei stereochemisch isomeren Oximen sich das hdoher
schmelzende auns seiner alkalischen Lodsung durch viel Wasser voll-
stindig ausfillen ldsst, wibrend das niedriger schmelzende sich erst
auf Zusatz von Sidure abscheidet, also stiirker sauren Charakter be-

1) Ann, d. Chem. 264, 116.
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gitzt. Eio #holicher, nur nicht so scharf ausgepriigter Unterschied
besteht bei den Oximen des Sulfithylbenzophenons. Beide K&rper
3ind auffallend schwach sauer, werden von wissrigem Alkali nur
spurenweise anfgenommen, und werden beide aus einer alkoholisch-
wissrigen Lésung, die viel iiberschiissiges Alkali enthilt, durch
‘Wasser vollstindig ausgefillt, doch bedarf das héher schmelzende
Oxim hierzu einer geringeren Quantitit Wasser als das isomere, ist
also die schwichere Siure von den beiden.

Am besten verfihrt man zur Trennung folgendermaassen: Zu
der urspriinglichen, alkoholisch-alkalischen Lésung der Oxime setzt
man nach dem vdlligen Erkalten so viel Wasser hinzu, bis die Aus-
scheidung feiner Nadeln beginnt. Man liisst daranf 5—10 Minuten
stehen, fiiltrirt den in dieser Zeit entstandenen starken Niederschlag
ab und fillt aus dem Filtrat den Rest des Oxims durch Zusatz von
mehr Wasser oder Essigsiure. Die erste Fraction besteht zum
weitaus grissten Theil aus dem hochschmelzenden Isomeren. Ganz
rein erhilt man diese Verbindung durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus moglichst wenig siedendem Essigester in Gestalt von derben,
kurzen, glasglinzenden Prismen, die bei 1330—1349 schmelzen. Die
zweite Fraction 16st man in kaltem Eisessig, fillt durch Wasser zu-
niichst etwa den vierten Theil der Substanz aus, wodurch der Rest
des hochschmelzenden Oxims beseitigt wird, dann die Hanptmenge,
die allerletzten Ausscheidungen sind gewdhnlich wieder weniger rein.
‘Wenn néthig, wird die Hauptmenge noch einmal in gleicher Weise be-
handelt. Auch durch fractionirte Fillung mit Kohlensiure kann man
das niedrig schmelzende Oxim leicht rein gewinnen. Es krystallisirt
in feinen Nadeln, die bei 94° erweichen und bei 96° geschmolzen
sind.

Unter den angebenen Bedingungen entsteht von dem niedrig
schmelzenden Oxim etwa 1'/3—2 mal so viel als von dem hoch
schmelzenden. Salzsaures Hydroxylamin wirkt auf dem Wasserbade
in alkoholischer Lésung nur wenig auf das Keton ein, bei hoherer
“Temperatur — 1200—140° — im Rohr entstehen neben den Oximen
deren Umlagerungsproducte.

a) bei 1160—1220 schmelzendes Gemisch, b) Oxim 1349, ¢} Oxim 960°.

Analyse: Ber. fiir C;sHysNOS.

Procente: N 5.43, S 12.45.
Gef. » » a) 549, b) 5.38, ¢) 549, »a) 11,70.

Beide Oxime sind in allen gebriuchlichen Ldsungsmitteln mit
Ausnahme des  Ligroins leicht 18slich, und zwar das Oxim (969) in
noch héherem Maasse als das Isomere.

In Bezug auf ihre Bestiindigkeit besteht kein grosser Unterschied
zwischen den beiden Verbindungen. Lést man das Oxim (1349) in
Aether auf und leitet getrocknetes Salzsiuregas ein, so scheidet sich
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sein Chlorhydrat sofort in hiibschen Krystallen aus, die mit Soda
das reine Ausgavgsmaterial zuriickliefern. Aus einer &therischen
Ladsung des niedrig schmelzenden Oxims sondert sich beim Einleiten
des Salzsiiuregases zunichst ein griinliches Qel ab, das nach kurzem
Stehen zu concentrisch gruppirten, weissen Nidelchen erstarrt. Diese
sind das Chlorhydrat des 7-Oxims, denn sie geben mit Soda ein
Oxim, das bei 94° erweicht und bei 98° klar geschmolzen ist.

Eine theilweise Umlagerung erleiden jedoch beide Oxime, wenn
man sie mehrere Stunden mit Alkohol oder Essigester im Rohr auf
100° erhitzt. Gleichgiiltig von welchem Oxim man ausgegangen ist,
erhilt man ein Gemisch, das ungefihr von 950—1189 schmilzt und
durch fractionirte Fillung in A- und n-Oxim zerlegt werden kann.

Auch wenn das Oxim (134Y) stundenlang in alkoholisch-alka-
lischer Lésung auf dem Wasserbade gekocht wird, verwandelt es sich
zum Theil in das Isomere; das Oxim (969 bleibt dagegen bei der
gleichen Behandlung unverindert.

Sind die Oxime nicht véllig rein, so zersetzen sie sich beim Aufbe-
wahren leicht unter Entwicklung von salpetriger Siure, besonders
rasch, wenn sie sich im Exsiccator oder einem anderen geschlossenen
Gefiiss befinden, weit langsamer an freier Luft.

Acetylverbindungen der beiden Oxime.

Verreibt man die fein gepulverten Oxime in der Kilte mit iiber-
schiissigem Essigsiiureanhydrid, so gehen sie unter gelinder Erwir-
mung in Ldsung. Wenige Minuten darauf beginnt, wenn das 2-Oxim
angewandt war, die Ausscheidung derber, glinzender Prismen, die
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol den con-
stanten Schmp. 990—100°0 zeigen. Aus der Losung des n-Oxims kry-
stallisiren langsamer feine Nadeln, die aus Alkohol umkrystallisirt bei
580—60° schmelzen, doch bleibt gewdshnlich eine geringe Triibung zu-
riick. Kocht man das Oxim (96°) einen Augenblick mit Essigsiure-
anhydrid auf, so erhilt man beim Verdunsten der Ldsung ein Ge-
misch derber Prismen und feiner Nadeln, die durch fractionirte
Krystallisation aus Alkohol annihernd getrennt werden kénnen und
sehr wahrscheinlich ein Gemisch beider Acetate darstellen.

a) Acetat (10009), b) Acetat_ (580—600),

Analyse: Ber. fir Cl7H17NO?S.

Procente: N 4.68.
Gef. » » a) 4.96, b) 4.88.

Beckmann’sche Umlagerung des Oxims (1349)
Die Configuration der isomeren Oxime wurde nach der
Hantzsch’schen Methode bestimmt.

1g Oxim (134% wurde in absolutem Aether geldst und unter
Kiihlung mit Eiswasser so lange mit Phosphorpentachlorid versetzt,
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als sich dieses noch ldste.- Die itherische Losung wurde mit Wasser
mehrfach durchgeschiittelt, darauf verdunstet. Es hinterblieb ein
gelblicher, krystallinischer Kérper, der aus heissem Alkohol in schnee-
weissen, atlasglinzenden, bei 158° schmelzenden Blittchen erhalten
wurde. Aus siedendem Benzol krystallisirt die Verbindung in seide-
glinzenden, feinen Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

Der Kérper ist leicht 16slich in Chloroform, Aceton und Essig-
ester, missig in Aether, schwer in kaltem Alkohol, Eisessig und
Benzol, fast unléslich in Ligroin.

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

Analyse: Ber. fir CisH;3NOS.

Procente: N 545.
Gef. » » 5.53.

Zur Spaltung wurde die Verbindung mit der zehnfachen Menge
concentrirter Salzsfiure 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 Htherischen Aus-
ziige verdunstet, der krystallinische Riickstand in verdiinnter Soda
gelost, durch Salzsiiure wieder ausgefillt und aus Alkohol wieder
umkrystallisirt. Schmelzpunkt (1469), Krystallform, Loslichkeitsver-
héltnisse und Schwefelgehalt, der qualitativ nachgewiesen wurde, er-
wiesen, dass die Substanz identisch war mit der weiter unten be-
schriebenen, auf anderem Wege erhaltenen Sulfithylbenzoé&sdure,
CyH;S.CsHy. CO3H. Von Benzod&sidure war keine Spur entstanden.
Die saure Fliissigkeit wurde zur Trockne verdampft, der krystalli-
nische Riickstand in wenig Wasser aufgenommen, die Ldsung
filtrirt, alkalisch gemacht und gleichfalls mehrfach mit Aether extra-
hirt. Beim Verdunsten hinterblieb ein Oel, welches die charak-
teristischen Reactionen des Anilins besass und mit Essigsiiurean-
hydrid einen Kdrper von den Eigenschaften des Acetanilids lieferte.

Das Umlagerungsproduct des Oxims (134°) ist somit das
Anilid der Sulfithylbenzo&sfiure und daraus folgt nach
Hantzsch, dass jenem Oxim die Configuration eines Antisulf-
dthylbenzophenono xims zukommt:

CaHsS. CsH,. CH.CH; _ CoHsS.CsH,.C.OH
N.OH N. CsHs.

Beckmann’sche Umlagerung das Oxims (969).
Die Umlagerung des niedrig schmelzenden Oxims wurde in genau
der gleichen Weise durchgefiihrt and lieferte einen Korper, der dem
Sultithylbenzanilid dusserst Zhnlich ist, nur sind die Bldttchen aus
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Alkohol, und ebenso die Nadeln aus Benzol derber ausgebildet, und
der Schmelzpunkt der Substanz liegt 13° tiefer, bei 145°.

Analyse: Ber. fir CisH;sNOS.

Procente: N 5.45.
Gef. » » 5.60.

Die Spaltung mit Salzsiure verlief leider weniger glatt als bei
dem isomeren Korper, doch konnten in der oben angegebenen Weise
Benzoésiure und eine Glige schwefelhaltige Base isolirt werden,
die mit Chlorkalk keine Spur von Violetfirbung gab. Da die geringe
Menge des Oeles eine Reinigung nicht zuliess, wurde die Base in
ibr Acetylderivat verwandelt, und dieses mehrfach aus einem Gemisch
von Benzol und Ligroin umkrystallisirt. Auf diese Weise wurden
schliesslich glinzende Nadeln erbalten, die bei 1080—110° schmolzen.
Ob dieser Schmelzpunkt ganz richtig ist, bleibt fraglich, da weiteres
Umkrystallisiren, um seine Constanz zu priifen, nicht méglich war.

Der gefundene Stickstoffgehalt stimmte zur Formel eines Acetyl-
sulfithylanilins, GoHsS.CsH,. NH.C;H; O; der Schwefelgehalt
wurde qualitativ nachgewiesen.

Analyse: Ber. fiir Cio Hj3NOS.

Procente: N 7.22.
Gef. » » T.45.

Nach diesen Ergebnissen ist das Umlagerungsproduct vom
Schmelzpunkt 145° als das Sulfithylanilid der Benzoéséure,
das Oxim (96°) als Synsulfithylbenzophenonoxim aufzu-
fassen:

CsH;8.C . CeH; OH.C. GsH;
OH.N C:H;S.CG:Hy . N

Das gleiche Umlagerungsproduct (1459) entsteht auch neben Oxim,
wenn man das Sulfithylbenzophenon mit salzsaurem Hydroxylamin
im Rohr einige Stunden auf 120° erhitzt. Der Korper wurde ausser
durch seinen Schmelzpunkt und seine Krystallform durch eine Stick-
stoffbestimmung identificirt.

Ber. fir Ci; His NOS.

Procente: N 5.45.
Gef. » » 5.57.

Sulfithylacetophenon, CyH;S.CysH,.CO.CHs.

Die Condensation des Thiophenolithers mit Acetylchlorid wird
in derselben Weise durchgefiibrt wie die mit Benzoylchlorid, nur
muss man fiir starke Verdiinnung durch Schwefelkohlenstoff sorgen
und darf das Aluminiumchlorid nur langsam eintragen, da sonst das
Reactionsproduct stark verharzt. Die mit Wasser abgeschiedene feste
Substanz, krystallisirt man mehrfach aus warmem Ligroin um. Atlas-
glinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 43%5. In allen organischen
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Losungsmitteln leicht 18slich, nur in kaltem Ligroin etwas weniger.
Besitzt den charakteristischen siisslichen Geruch des Acetophenons.
Analyse: Ber. fir CioH1208S.

Procente: S 17.78.
Gef. » » 18.30.

Oxim.

In stark alkalischer Lijsung wird das Keton durch Hydroxylamin
rasch in sein Oxim verwandelt, das im Gegensatz zu den Oximen
der entsprechenden Benzophenonverbindung in verdiinnten wiissrigen
Alkalien leicht 13slich ist. Wie bei allen bisher untersuchten Aceto-
phenonen entsteht nur ein Oxim. Aus siedendem Ligroin krystallisirt
die Verbindung in langen, diinnen Nadeln, die bei 91° schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cyo HisNOS.

Procente: N 7.18.
Gef. » » 1.13.

Thiophenoldther und Harnstoffchlorid,

Auch die Gattermann’schel) Methode der Synthese organischer
Sduren mittels Harnstoffchlorid lisst sich auf die Thiophenolither
anwenden. Man verdiinnt ein dquimoleculares Gemisch von Thiophenol-
#ther und frisch bereitetem Harnstoffchlorid mit der 11/;—2 fachen
Menge Schwefelkohlenstoff und setzt unter guter Kiihlung die dem
angewandten Thiophenolither gleiche Menge Aluminiumchlorid lang-
sam hinzu, ldsst iiber Nacht steben, erwirmt eine Stunde auf 300 bis
4009, giesst den Schwefelkohlenstoff ab und versetzt den Riickstand
mit Wasser. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
erhilt man den Kérper in glinzenden, breiten Nadeln, die bei 169° bis
170° schmelzen und leicht 18slich in Eisessig, Alkohol und Aether
sind, schwer in Benzol. Die Verbindung ist das Amid der Sulf-
dthylbenzoésiure, CoH;S. CGH4_ .CO.NH,.

Analyse: Ber. fir Co HyNOS.

Procente: N 7.73.
Gref. » » 8.18.

Sulfithylbenzo&siure, CoHsS . CsHy. CO:H.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird das Amid langsam
verseift. Nach Beendigung der Ammoniakentwicklung dampft man
zur Trockne, nimmt mit Wasser auf, fillt mit Salzsiure und krystalli-
sirt den Niederschlag aus Alkohol um. Die Siure krystallisirt gleich-
falls in breiten, flachen Nadeln und schmilzt bei 1469 Sie ist leicht

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

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 112
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l1aslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig, etwas weniger
in Benzol, sehr schwer in Ligroin. Wie schon bemerkt, ist sie iden-
tisch mit der S#ure, die man bei der Spaltung des Umlagerungs-
productes des hochschmelzenden Sulfithylbenzophenonoxims erhilt.

Analyse: Ber. fiir Cg Hio0:S.

Procente: S 17.58.
Gef. » » 17.40.

Thiophenolither und Phenylsenfsl.

Das Verhalten der Thiophenolither gegen Senfile bei (egenwart
von Alumipiumchlorid entspricht gleichfalls den Beobachtungen, die
Gattermann?!) vor einiger Zeit an den Aethern der Phenole ge-
macht hat. Lisst man aof ein Gemisch gleicher Moleciile Thio-
phenolither und Phenylsenfl in Schwefelkohlenstofflésung Aluminium-
chlorid in der iiblichen Weise einwirken, so erhilt man das Thio-
anilid der Sulfithylbenzo&siure, C:H;S.CsH,. CS. NHC; H;.
Goldgelbe, glinzende Blittchen, die sich in kaltem Alkohol und Ligroin
schwer 16sen, leicht in den meisten iibrigen organischen Ldsungs-
mitteln. Schmelzpunkt 1400—1410.

Analyse: Ber. fiir CyjsHisNSs.

Procente N 5.16, S 23.44.
Gef. » » 541, » 23.30.

Oxydationsproduct.

Um den Kérper als Thioanilid zu charakterisiren, wurde er nach
der Methode von Jacobson?) mit Ferricyankalium in alkalischer
Lésung oxydirt. Die Lésung der Verbindung in wenig alkoholischem
Alkali wird stark mit Wasser verdiinnt und daraof in der Kilte mit
einer 20 procentigen Ldosung von Ferricyankalium versetzt; auf je 1 g
Substanz 12 cem der Lésung. . Nach 24 stiindigem Stehen wird der
Niederschlag filtrirt und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung 18st
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, wihrend unverindertes Thio-
anilid durch das Alkali in Loésung gehalten wird. Ganz rein erhilt
man die nene Verbindung durch Krystallisation aus Alkohol in Ge-
stalt weisser Nidelchen vom Schmelzpunkt 101—102°, In organischen
Lésungsmitteln ist die Substanz leicht 18slich; aus heissem Ligroin
erhilt man sie in hiibschen, concentrisch gruppirten Nadeln. Dass
das erwartete Sulfitbylbenzenylamidophenylmercaptan,

1) Diese Berichte 25, 3528.
2) Diese Berichte 19, 1067.
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C:H;S.CgH; Ce¢H,, vorlag, wurde durch eine Stickstoff-

o
NN/
bestimmung erwiesen.
Analyse: Ber. fir CisHisNS,.
Procente: N 5.17.
Gef, » « 5.43.

Heidelber g, Universititslaboratorium,

830. K. Auwers und Titus V, Bredt: Ueber Dithienyle.
(Eingegangen am 23. Juni).

Wie aus berosteinsaurem Natrinm nach der Volhard-Erd-
mann’schen Reaction Thiophen gewonnen wird, so sollte aus den
friilher!) beschriebenen Butantetracarbonsiduren, die man als Di-
Bernsteinsiuren auffassen kann, ein Di-Tiophen und zwar dié
B8-Verbindung entstehen:

CH, —CH—CH—OCH, ¢H—C—0—CH
CO, Na CO; Na CO, Na COsNa ~~ CH CH CH CH.
\§ ANV

pg-Dithienyl.

Der Versuch wurde zuerst mit dem Natriumsalz der Butantetra-
carbonsiure vom Schmp. 189° genan nach Erdmann’s?) Vorschrift fiir
die Thiophendarstellung ausgefiihrt. Nach missigem Erhitzen begann
sich das Gemisch von Natriumsalz und Dreifachschwefelphosphor zu
briunen, und bald darauf pflanzte sich unter lebhafter Entwickelung
von Gasen und weissen Diémpfen die Reaction durch die ganze Masse
fort. Gleichzeitig sublimirten in den Hals der Retorte glinzende,
diinne Blittchen von ziemlich bedeutender Grésse, wihrend sich in
den vorgelegten Kiihlrohren eine gelbe, harzige Masse absetzte. Nach-
dem durch kurzes Erwirmen 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-
blittchen {iber, daneben eine geringere Menge eines gelben Korpers.
Das Destillat warde filtrirt; aus dem Filtrate konnten durch Aether
nur Spuren der Thiophenverbindung gewonnen werden. Mehrfaches
Umkrystallisiren aus heissem Ligroin, das die gelbe Verunreinigung
schwerer aufnimmt als das Dithienyl, fiihrte zu dem reinen Kérper.

1) Diese Berichte 27, 1114.
%) Anleitung zur Darstellung chemischer Priparate, S. 48.
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