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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. 

112* 
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Die Ausbeute war  schlecht, denn 10 g Saure lieferten im besten 

Analyse: Ber. fiir CsHeSa. 
Fal le  nur etwa 0.7 g Dithienyl, d. h. 10pCt. der Theorie. 

Procente: S 38.55. 
Gcf. )) x 38.62. 

Kryoskopiscbe Moleculargewichtsbestimmung in Benzollijsung'). 

Beobacht. g. Subst. auf Gef. g-Benzol g-Substanz Erniedrigung 100 g Benzol Mo1.- Gew. 
10 0.0160 0.05 1 0.1G 154 
>> 0.0440 0.125 0.44 173 
> 0.0715 0.215 0.72 163 
>> 0.0750 0.232 0.75 155 
s 0.1280 0.385 1.2s 163 

Theorie 166. 

Die bei der Moleculargewichtsbestimmung gefundenen Zahlen 
stimmen gut mit dem theoretischen Werth 166 iiberein, das Dithienyl 
eeigt also nicht die Anomalien, welche man beim TEiophen in Ben- 
zolliisung beobachtet hata). 

Das &I-Dithienyl krystallisirt in weissen, atlasglanzenden Blatt- 
&en, die constant bei 132O schmelzen und blauliche Fluorescenz be- 
sitzen. D e r  Geruch erinnert gleichzeitig an Naphtalin und gewisse 
Schwefelrerbindungen. Es ist leicht loslich in kaltem Aether, Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, etwas weniger in Essigester und 
Aceton, massig liislich in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Eisessig 
und Ligro'in; die beiden letzten LBsungsmittel eignen sich a m  besten 
zum Umkrystallisiren der Substanz. 

In  concentrirter Schwefelsaure kist sich die Verbindung mit 
leuchtend gelber Farbe  und wird durch Wasserzusatz anscheinend 
unverandert wieder ausgefallt. Mit Isatin und Schwefelsaure tritt in 
der Warme eine wenig charakteristische griine Fiirbung ein, die bei 
andauerndem Erhitzen in ein unscheinbares Braunlichviolet iibergeht. 

Auf dem Wasserbade verdampft die Substanz rasch; mit Wasser- 
dampf ist sie sehr leicht fliichtig. 

Aus der  hocbschmelzenden Butantetracarbonsaure (2360) wird 
dasselbe Dithienyl in analoger Weise und ungefahr gleicher Ausbeute 
gewonnen. 

T e t r a  b r o m-,8/3- d i  t h  i e  n yl. 
Versetzt man eine verdiinnte LBsung des P@-Dithienyls i n  Eis- 

essig i n  d e r  K a l t e  tropfenweise mit einer Auflijsung son Brom in 
Eisessig, bis die Farbe  des Broms nicht mehr verschwindet, so 

1) Ausgefiihrt vou Hrn. H. P hul. 
2) v a n  Bi j le r t ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 8, 343. 
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scheidet sich beim Eingiessen des Reactionsproductes in Wasser ein 
farbloses, intensiv riechendes, bromhaltiges Oel  aus. Die Menge des 
verbrauchten Broms lasst schliessen, dass in ihm ein D i b r o m d e r i v a t  
des Dithienyls vorliegt. Auf eine Reinigung und nahere Untersuchung 
des Kiirpers musste wegen Substanzmangels verzichtet werden. 

Fiigt man die Bromliisung zu einer e r w a r m t e n  essigsauren 
Liisung des Dithienyls, so bewirken schon die ersten Tropfen die 
Ausscheidung kleiner Xadeln, deren Menge bei weiterem Bromzusatz 
rasch zunimmt. Man tragt 8-10 Atome Brom auf ein Molekiil Di- 
thienyl ein, erwarmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, filtrirt 
nach dem Erkalten den ausgeschiedenen Krystallbrei a b  und krystal- 
lisirt aus  Eisessig um. So erhalt man die Verbindung in glanzenden, 
weissen Nadeln, die constant bei 1370-1380 schmelzen. 

Eine Brombestimmung ergab, dass der Kiirper ein T e t r a b r o m -  
d e r i v a t  des Dithienyls ist. 

Analyse: Ber. fur Cs Ha Bra SZ. 
Procente: Br 66.39. 

Gef. )) 2 66.59. 
Das Tetrabrom-#-dithienyl giebt weder mit concentrirter Schwe- 

felsaure allein, noch unter Zusatz von Isatin irgend welche Farb-  
reaction. Es ist leicht liislich in Aether, schwer in Alkohol und 
massig in heissem Eisessig. 

Hexa b r  o m - /I@ - d i t h i e n  yl. 
In  verdiinnter essigsaurer Liisung k a m  das Tetrabromdithienyl mit 

iiberschiissigem Brom stundenlang auf dem Wasserbade digerirt oder 
auch iiber freier Flamme gekocht werden, ohne sich zu verandern. 
Wendet man dagegen sehr concentrirte Lijsungen a n ,  so erhiilt man 
l e i  andauerndem Erhitzen ein hiiher schmelzendee Product. Augen- 
blicklich vollzieht sich die Umwandlung unter heftiger Bromwasser- 
stoffentwicklung, wenn man das Tetrabromderivat direct mit einigen 
Tropfen Brom iibergiesst. Nach dem Verdunsten des 6berschiiasigen 
Broms bleibt eine braunlichgelbe Krystallmasse zuriick, die man mit 
Alltohol auskocht und darauf aus siedendem Eisessig oder Benzol 
umkrystallisirt. 

Der Kiirper scheidet sich in kurzen, derben Prismen aus, die bei 
183O schmelzen. Er stellt das Endproduct der Bromirung, das Hexa- 
b r o m d i t h i e n y l ,  dar. 

Analyse: Ber. fiir CeBrcSs. 
Procente: Br 75.00. 

Gef. >> )> 75.28. 
Die neue Verbindung ist massig liislich in Aether, schwer in 

Eisessig und so gut wie unlijslich in siedendem Alkohol. 
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Als wir unsere Arbeit begannen, war  bereits ein Dithienyl be- 
kannt, welches N a h  n sen1) beim Durchleiten von Thiophen durch 
eine rothgliihende Rohre erhalten hatte. Diese Substanz schmilzt 
nach der Angabe des Entdeckers bei 83 0, liefert ein Hexabromderivat 
vom Schmelzpunkt 2550 und giebt rnit Isatin und Schwefelsaure eine 
violetblaue Farbung. Da hiernach das N a h n s e n ’ s c h e  Product be- 
stimmt verschieden erschien von unserem Dithienyl , so vermutheten 
wir in ihm das isomere aa-Dithienyl, 

CH-CH OH-CC .. 
CH C-C CH. 

\s/ \s/ 
Diese Annahme wurde jedoch erschiittert, als vor Kurzem 

T 6 h l a )  ein d r i t t e s  Dithienyl beschrieb, welches bei der Einwirkung 
von rauchender Schwefelsaure auf Thiophen entsteht. Der  niedrige 
Schmelzpunkt dieser Verbindung - 330  - unterschied sie von den 
beiden anderen Dithienylen, andererseits jedoch wies das  neue Di- 
thienyl grosse Aehnlichkeiten mit dem N a h n  sen’schen Praparat auf, 
d a  es dieselbe Farbreaction mit Isatin gab ,  den gleichen Siedeponkt 
- 260° - besass, und auch der Schmelzpunkt seines Hexabromde- 
rivates rnit dem des Nahnsen’schen  Hexabromdithienyls fast iiberein- 
stimmte, 2570 statt 2550. 

Wenn nun auch der Theorie nach ein drittes Dithienyl, ein G@- 

Derivat, miiglich ist, so erschien doch die ausschliessliche oder iiber- 
wiegende Bildung einer derartigen Substanz bei einer der beiden an- 
gegebenen Reactionen ziemlich unwahrscheinlich; naher lag die Ver- 
muthung, dass das  N a h n s e n ’ s c h e  Dithienyl kein einheitlicher K6r- 
per, sondern ein Gemisch der beiden anderen Isomeren gewesen sei. 
Da Hr. Prof. T i i h l  die Priifung dieser Frage nicht beabsichtigte, 
haben wir sie unternommen. Hierbei sind wir von Hrn. Prof. T o h l  
in liebenswiirdiger Weise durch Ueberlassung einiger Gramme seines 
Dithienyls unterstiitzt worden, wofiir wir besten Dank sagen. Eine 
kleine Probe, die wir uns selbst nach der Tohl’schen Vorschrift be- 
reiteten, stimmte in allen Eigenschaften rnit jenem Priiparate iiberein. 

Um zunachst das T iihl’sche Dithienyl rnit der  @$-Verbindung 
noch weiter vergleichen zu kiinnen, wurde die Reihe seiner Bromsub- 
stitutionsproducte vervollstandigt. 

D i  b r o m d e r i v a t  d e s  T o h l ’ s c h e n  D i t h i e n y l s .  
Beim langsamem Eintropfen einer essigsauren Bromlosung in eine 

verdiinnte, k a 1  t e Lasung des T h 6 l’schen Dithienyls in Eisessig 
scheiden sich reichlich Bliittchen aus, wobei die Fliissigkeit sich meist 
roriibergehend intensiv griin farbt. Sobald die Farbe des Broms auf- 

I) Diese Berichte 17, 789, 2197 *) Diese Berichte 27, 665. 



tritt ,  unterbricht man die Operation, filtrirt und krystallisirt den 
Korper aus heissem Eisessig oder siedendem Alkohol um. Bus letz- 
terem JAsungsmittel erhalt man die Verbindung in besonders schonen, 
grossen, perlmutterglanzenden, diinnen Platten, die bei 1420-1430 
schmelzen. 

Der  Korper ist ein D i b r o m d i t h i e n y l .  
Analyse: Ber. fiir Cs Bra S2. 

Procente: Br 49.38. 
Gef. n >> 49.33. 

I n  Alkohol ist die Verbindung auch in der Hitze schwer IBslich, 
eiemlich reichlich wird sie von heissem Eisessig und warmem Aether 
aufgenommen; in Benzol ist sie sehr leicht liislich. I n  concentrirter 
Schwefelsaure lost sich die Substanz bei gelindem Erwiirmen mit 
griiner Farbe,  die bei starkerern Erhitzen in Blau iibergeht. Mit 
Isatin tritt die gleiche Farbreaction ein wie bei der  Stammsubstanz. 

T e t r a  b r o m d e r i r a t d e s T 6 h 1 ' s c h e n  D i t h i e n y 1 s. 
Lasst man auf das Dibromderivat weiter Brom einwirken, oder 

behandelt man das Ti jhl ' sche Dithienyl in w a r m e r  verdiinnter Eis- 
essiglosung mit Brom, so erhalt man einen Korper, der in Aussehen 
und Schmelzpunkt sehr an das Tetrabromderivat des #-Dithienyls 
eriunert, denn er krystallisirt in glanzenden Nadeln, die bei 1390 bis 
1400 schmelzen. In ihm liegt das T e t r a b r o m s u b s t i t u t i o n s  - 
p r o d u c t  ror. 

Analyse: Ber. fur CsHaBrASa. 
Procente: Br 66.39. 

Gef. >) B 66.53. 
Die Loslichkeitsrerhaltnisse des KKrpers sind ungefahr die glei- 

&en wie die des Dibromderivates. Eine Farbreaction mit Schwefel- 
saure und Isatin zeigt die Substanz nicht. 

Uebergiesst man die Verbindung mit etwas Brom, so rerwandelt 
sie sich in das von T i j h l  beschriebene H e x a b r o m d e r i o a t ,  welches 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Benzol in glanzenden 
Nadeln r o m  richtigen Schmelzpunkt 257 0 erbalten wurde. In  Eis- 
essig ist dieser Korper auch in der Siedehitze nur spurenweise 1%- 
lich, wahrend die isomere #-Verbindung bequem daraus umkrystal- 
lisirt werden kann. 

Die Vergleichung der Eigenschaften der beiden Dithienyle, sowie 
der  beschriebenen Rromderirate ergiebt unzweideutig die Verschieden- 
heit beider Verbindungen. Ihre  lsomerie wurde schliesslich noch 
durch eine Bestimmung des Moleciilargewichts des Ti i  h l'schen K6r- 
pers in Benzollijsung festgestellt l). 

1) Ausgefubrt von Brn. H. Phul. 
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Beobacht. g-Subst. auf Gef. 
Erniedrigung 100 g Benzol MoL- Gew. 

0.1380 0.412 1.38 I64 
0.3025 0.922 3.03 161 
0.5640 1.697 5.64 163 
0.6835 2.029 6.84 165 
0.8150 2.407 8.15 166 

Theoria 166. 

gSubstanz 

T S  hl’sche Dithienyl liefert somit in Benzol wie d a s  
normale kryoskopische Zahlen. 

Z e r  leg u n g  d e s N a h  n s en’s c h e n  D i t h  i e n y l  s. 
Das Dithienyl von N a h  n s e n wurde durch Leiten von Thiopben- 

dampfen durch eine rotbgliihende RBhre dargestellt. Die von uns er- 
haltenen Ausbeuten waren sehr gering , denn 25 g Thiophen lieferten 
nur wenige Zehntel-Gramme des Condensationsproductes. Der  Schmelz- 
punkt der einzelnen durch Destillation mit Wasserdampf gereinigten 
Producte lag zwischen 800 und 900, also in der  Nahe des von N a h n -  
s e n  angegebenen Schmelzpunktes 830. Zur Zerlegung des ver- 
mutheten Gemieches wurde fractionirte Rrystallisation und Fallung 
aus Eisessig angewandt, d a  in diesem Alkohol sich die $/?-Verbindung 
nur schwer, das Ti ihl’sche Dithienyl aber spielend leicht liist. Bei 
vier auf einander folgenden Krystallisationen wurden folgende Schmelz- 
punkte der sich zuerst ausscheidenden Fractionen beobachtet: unscharf 
bei 1000, 1050-1100, 1180-1240, 1270-1280. Der  scharfe Schrnelz- 
punkt dieser letzten Krystallisation liegt dem des reinen ?$- Di- 
thienyls - 1320 - sehr nahe. Um nicht die geringe Substanzmenge 
viillig zu erschiipfen , wurde von weiterem Umkrystallisiren Abstand 
genommen und statt dessen das charakteristische Hexabromderivat 
aus  der Fraction 1270-1 280 dargestellt. Die gewonnene Substana 
schied sich aus heissem Eisessig in kurzen Prismen vom Schmelz- 
punkt 1770-1780, statt 1830, aus und glich in jeder Beziehung dem 
oben beschriebenen Hexabrom-#-dithienyl. 

Auch das Verhalten der einzelnen Fractionen beim Erwarmen mit 
Schwefelsaure und Isatin war bemerkenswerth. Das ursprijngliche 
Product 800-900 zeigte die von N a h n s e n  beobachtete starke Vio- 
letfarbung mit Isatin und Schwefelsaure. Mit steigendem Schmelz- 
punkt nahm die Intensitat der Farbung mehr und mehr ab ,  und die 
erwahnte hochstschmelzendefraction lieferte diese Farbung Gberhaupt 
nicht mehr, sondern farbte sich griin , bei andauerndem Erhitzen 
schwach braunlichviolet, verhielt sich also auch in dieser Beziehung 
wie die reine #$I-Verbindung. 

Andererseits gelang es, durch wiederholte fractionirte Fallung der 
essigsauren Mutterlaugen mit Wasser eine Reitie von Producten zu 
erhalten. deren Schmelzpunkte bei ca. 700 ,  6O0-7OO, 500-650 und 
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440 - 480 lagen. Dieses letzte Praparat, welches etwa 130 hoher- 
schmolz als reines T 6 hl’ sches Dithienyl, zeigte die Loslichkeitsver- 
haltnisse dieser Verbindung, gab mit Isatin und Schwefelsaure eine 
intensive Violetfarbung und lieferte bei erschopfender Bromirung ein. 
bei 2490 - statt 257 0 - schmelzendes Bromsubstitutionsproduct, d a e  
in  heissem Eisessig kaum, leicht in siedendem Benzol 16sIich war, und 
daraus in diinnen Nadeln wie das Hexabromderivat des T o  hl’schen 
Dithienyls krystallisirte. 

Das N a h n s e n ’ s c h e  Dithienyl ist mithin kein einheitlicher Kor- 
per, sondern ein Gemisch von mindestens zwei isomeren Dithienylen,. 
dem T b h l ’ s c h e n ,  welches man wohl als a u - D i t h i e n y l  ansehen, 
darf, und der PB-Verbindung. Ob das Product als dritten Bestand- 
theil vielleicht no& das ag-Derivat enthalt, muss dahingestellt bleiben; 
bei der geringen Substanzmenge, die uns zur Verfiigung stand, mussts  
der  Versuch, aus den mittleren Fractionen eventuell eine S u b s t a m  
von constantem Schmelzpunkt zu isoliren, aussichtslos erscheinen. 

H e i  d e l  b e rg , Universitatslaboratorium. 

331. F. K r a f f t  und A. Stern:  U e b e r  das Verhalten der fett- 
sauren Alka l ien  und der Seifen in G e g e n w a r t  von Wasser. I. 

(Eingegangen am 25. Juni.) 
Eine Bearbeitung der Frage nach der Wirkung der Seife bietet 

nicht unbedeutende experimentelle Schwierigkeiten und ist deshalb 
auch , trotz ihres theoretischen Interes’ses und ihrer Wichtigkeit fiir 
die Praxis, seit C h e v r e u l ’ s  Untersuchungen nie mehr in irgend be- 
friedigender Weise ausgefiihrt worden, obwohl es  an Hypothesen and 
Einzelbeobachtungen iiber den Gegenstand zu keiner Zeit gefehlt hat. 
D e r  genannten Frage vom Standpunkt des Chemikers aus eine s ichere  
Grundlage zu geben, ist die Aufgabe der vorliegenden Versuche ge- 
wesen, die ihren Zweck indessen nur unter geniigender Beriicksichti- 
gung einiger geschichtlicher Daten zu erfiillen vermiigen. 

Man betrachtete die Seifen friiher geraume Zeit hindurch als 
directe salzartige Verbindungen der Fette oder Oele, die noch B e r -  
t h o l l e t  als saure Korper auffasste, mit den Alkalien. Mehrfacb 
wurde jedoch beobachtet, dass die Zersetzung der Seifen durch eine. 
Saure nicht zum urspriinglichen Fe t t  oder Qel zuriickfiihrt, dabei 
vielmehr in Alkohol leichter liisliche Producte entstehen, die nun erst 
vollkommen den Charakter leicht neutralisirbarer Sauren besitzen. 
Bekanntlich entdeckte S c h e e l e  bei der Verseifung des Baum61s mit  
Bleioxyd den BOelzucker<. Aufklarung iiber die Cbemie der F e t t e  
brachten aber erst C h e  v r e  u 1’s zehnjahrige Studien , bei deren Ab- 




