
413. 0. Eberhard: Ueber die chlorirten aa-Dithienyle. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 

Bei meinen ersten mit Hrn. Prof, T o h l  zusammen gemachten 
Versuchen ’) uber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Thiophen 
und von Schwefelsaure auf Monochlorthiophen hatten wir ein nicht 
rein darstellbares Monochlordithienyl, sowie ein Di- und Trichlor- 
dithienyl erhalten, die Frage aber, ob dies Derivate eines aa-Dithienyls 
seien, offen gelassen. Ebenso war noch die Frage nach der Con- 
stitution des bei 330 schmelzenden Dithienyls 2) offen. Bald darauf 
wurde von A u w e r s  3) das GP-Dithienyl beschrieben, und fast gleich- 
zeitig gelang es mir, das aa-Dithienyl4) synthetisch darzustellen, so- 
wie das Ti ihl’sche Dithienyl als identisch mit diesem zu erkennen. 
Aus letzterem konnte ich auch die a-Thiophensaure darstellen. 

Ich kann jetzt noch hinzufiigen, dass die Perbromderivate beider 
Dithienyle den Schmp. 2570 zeigen. und dass sich beide in gleicher 
Weise am Sonnenlicht grBn farben. 

C o n s  t i t u t i  o n  s b e s  t i m  mu n g  d e r  c h l o  r i r  t e n  D i  t h i e n  yl e. 
Die bei der Behandlung von Monochlorthiophen mit conc. Schwefel- 

sfiure 5, erhaltenen Producte, welche wesentlich Monochlordithienyl 
enthielten, erwiirmts ich einzeln mit einem grossen Ueberschuss von 
Sulforylchlorid , bis die Gasentwicklung aufhorte, schuttelte das  Re- 
actionsproduct mit vie1 Wasser durch , lijste die ausgeschiedene und 
getrocknete Masse in siedendem Benzol, welchem ich alsdann soviel 
heissen Methylalkohol zusetzte, dass eben eine Triibung eintrat. Aus 
jeder Losung krystallisirte das  

T e t r a  c h 1 o r  d i  t h i e n  y 1, Cs Ha Clr S2, 
in kleinen, gelblich-braunen Nadeln vom Schmp. 125- 125.5O (126.5 
bis 1270 corr.). Leicht liislich i n  Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 
weniger in  Aethylalkohol, schwer in Methylalkohol. 

Analyse : Ber. f i r  Cs Ha Clr Sz. 
Prooente: C1 46.6. 

Gef. D m 46.4. 

T e  t r a c  h l o  r d  i b r o m d i  t h i  e n  y 1 ,  Cs Brz Clr Sa, 
erhielt ich durch Erwarmen des vorigen KGrpers mit Brom und Krystal- 
lisation des vom uberschussigen Brom befreiten Productes aus heissem 
Benzol in harten, gelblichen Nadeln vom Schmp. 185.5-1860 (189.5 
bis 190° corr.). Ziemlich liislich in heissem Benzol und Toluol, 

1) Diese Berichte 26, 2945. 
3) Diese Berichte 27, 1741. 
5)  DIeae Berichte 26, 2047. 

Diese Berichte 2 i ,  665. 
4) Diese Berichte 27, 2919. 
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schwer in kaltem Benzol und Toluol, sowie in kaltem und heissem 
Aethyl- und Methylalkohol. 

C h l o r i r u n g  des a u - D i t h i e n y l s ,  d e s  D i -  u n d  T r i c h l o r -  
d i  t h i e n y  Is. 

In  derselben Weise , wie beim Monochlordithienyl angegeben, 
konnte ich aus diesen 3 Rijrpern das  bei 123-124O schmelzende 
Tetrachlordithienyl, sowie das bei 201 -202 O schmelzende Tetrachlor- 
dibromdithienyl darstellen. 

Analyse des Tetrachlordithienyls aus an-Dithienyl : 
Ber. Procente: C1 46.6. 
Gef. n n 46.3. 

P e r c h l o r d i t h i e n y l ,  CeClsSa, 
erhielt ich i n  gleicher Weise aus uu-Dithienyl, Mono-, Di- und Tri- 
chlordithienyl, indem ich aus diesen erst, wie beschrieben, das Tetra- 
chlordithienyl darstellte und 1 Mol. davon mit etwas mehr als 2 Mol. 
Sulfurylchlorid im Einschlussrohr ' / z  Stunde auf 200° erhitzte. Das 
Product kochte ich rnit Alkohol aus und krystallisirte aus Benzol. Lange, 
riithlichgelbe Nadeln vom Schmp. 206.5--307.5° (21 I .5-212.50 corr.). 

Analyse: Ber. Proc.: C1 57.05. 
Gef. n n 57.0. 

Leicht 16sIich in heissem Benzol, sehr schwer in heissem Alkohal. 
AUS diesen Versuchen geht herror, dass alle von mir fruher be- 

schriebenen Dithienylderivate Abkiimmlinge des ua-Dithienyls sind. 
Zur Darstellung des Di- und Trichlordithienyls mittels Sulfuryl- 

chlorid habe ich zu bemerken, dass nach neueren Versuchen von mir 
zum Gelingen der Reaction die Anwesenheit einer Spur Acetylchlorid 
nothig ist, wie solche in dem mit Eisessig condensirten Sulfurylchlorid 
immer enthalten ist. 

Zur  Wiedergewinnung von Thiophen aus dessen Sulfosaure will 
ich bemerken, dass das  Calcium- und Baryum-Salz durch cone. Salzsaure 
schon bei 1000 zersetzt werden, indem sich alles Thiophen abscheidet. 
Ebenso leicht wird auch die Chlorthiophensulfosiiure zersetzt. 

Chemisches Laboratorium. Ludwigslust i/M. 




