
372. Alexander Nehke: Ueber Dithihylphenylmethan und 
einige Nitro- und Amido-Derivate, eowie ihre SulPonePuren. 

[Mittheilung aus dem chem. Unioers.-Laborat. Rostock.] 
(Eiugegangen am 14. August.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. T i i h l  habe ich die Conden- 
sation yon Thiophen mit Aldehyden eingehender studirt und theile in 
Folgendem die erhaltenen Resultate mit. 

D e r  friiheren Mittheilung I) habe ich h imumfigen ,  dass das  Di- 
thii5nylphenylmethan sowie seine drei Mononitroderivate in weit besse- 
re r  Ausbeute unter gleichzeitiger Vereinfachung des Verfahrens e r  
halten werden, wenu man anstsltt der Extraction rnit verdiinntem 
Alkohol die Destillation rnit iiberhitztem Wasserdampf anwendet. 
Ditbii5nylphenylmethan geht relativ am leichtesten fiber, vertrsgt je- 
doch die hochste Wasserdampftemperatur, welche man hierbei am 
besten bis auf 1900 steigert, wahrend man den Kolben im Oelbad 
ebenfalls nuf dieselbe Temperatur erhitzt. Handelt es sich um eine 
der besprochenen Nitroderivate , so steigert man die Wasserdampf- 
temperatur gegen Ende nuf 200-2100; bei hoherer Temperatur tritt 
theilweise Zersetzung ein unter Entwickelung ron Scbwefligshre. 
Wahrend rnit Wasserdampf von 100° alle vier genannten Kijrper nur  
spurenweise iibergehen, erreiclit man auf jene Weise binnen kurzer 
Zeit eine vollkommene Isolirung der reinen Verbindungen von den 
im Kolben verbleibenden, schwarzen, kohligen Riickstanden. 

Aus 20 g Thiophen wurden so 8 g Dithienylphenylmethan er- 
halten; ferner ergaben je  30 g Thiophen 30 g m-, 25 g o- und 26 g 
p-Nitroverbindung. Fruher  betrug die Ausbeute, mit Ausnahme der  
Metanitroverbindung, etwa nur ein Drittel der jetzigen. 

Man vermeide b'ei Destillation der Nitroderivate, den Wasser- 
dnmpfstrom zu unterbrechen, ohne das  Oelbad zu entfernen, da  sonst 
eiii Verpuffen des Kolbeniiihaltrs staltfiiidet. 

Das B m y  u m sal  z d e r  D i t h i& n y 1 p h e n  y 1 m e t h a n t r i s u  1 f o n  - 
s a u r  e ,  [C~HI SO3 . (C4H2 S. S O J ) ~ C H ] ~  Baa, enthalt man auf folgende 
Weise: I n  20 ccni durch Eis gekiihlte, raucbende Schwefelsiiure werden 
1-2 g fein gepulvertes oder besser mit gegliihtem und gewaschenem 
Sand verriebenes Dithienylphenylmethan binnen kuner  Zeit einge- 
tragen, und das  Gemisch sofort in diinnem Strahle unter Umrabren 
in Eiswasser gegossen; man siittigt rnit Baryumcarbonat nnd kocht 
auf. Setzt man das  Eindampfen des Filtrates bis zur Extractconsistenz 
fort nnd llisst an der Luft trocknen, so erhlilt man das  Baryumsalz 
rnit 8 Molekiilen Krystallwaseer ale amorphes Pulver, welches in 
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Wseser eehr leicht, in  abeolutem Alkohol gamicht l6slich ist. 0.4824 g 
des lufttrocknen Salzes verloren bei 180° 0.0436g an Oewicht. 

Analyse: Ber. Procente: HgO 9.34. 
Gef. * 9.04. 

Analyse des bei 180" getrockneten Salzes: 
Ber. Procente: Ba 29.37. 
Gef. )) 29.03. 

Erbitzt man das Salz auf 200°, so braunt es sich und liist sich 

Die  freie Saure zereetzt sich beim Eindampfen ihrer L6sung. 
Das C a l c i u m  s a l z  enthalt lufttrocken ebenfalls 8 Molekiile 

Analyse des bei 1800 getrockneten Salzes: 

nicht mehr klar in  Wasser. 

Krystallwasser. 

Ber. Procente: S 28.93. 
Gef. )) )) 28.74. 

In  analoger Weise werden die Salze der drei N i t r o p h e n y l -  
erhalten, welche lufttrocken 

Analyse des bei l'iO-18O0 getrockneten met an i t rophen  y I -d i  t liiiin y l -  

d i  t hiiSn y l m e  t h a n  t r i s u l  f o n  s aur e n  
ebenfalls Krystallwasser enthalten. 

met  h a n t r i s  u l  fo n s a u  r e n  I3 a r y  urns. 
Ber. Procente: Ba 27.64, S 21.52. 
Gef. )) D 27.09, )> 20.86. 

Dns K u p f e r  s a l z  ist ein iiusserst hygroskopisches, griiiies Pulver. 
Das Salz wurde bei 170-180" getrocknet. 

Analyse: Ber. Procente: Cu 15.01. 
Gef. )) )) 14.46. 

Es wurden feruer hergestellt das Natriumsalz, Calciumsalz sowie 
die Baryum- und Calcium-Sdze der beiden anderen Nitroderivate. 

rn - A  m id  o p h e n  y 1 - d i  t h i e n  y 1- m e t  h a n  , Cg Hh NIIa . (C,  Hs S)p CH. 
6 g m-Nitrophenyldithi6riylrnethari werden in 80 ccm Alkohol ge- 

lost, concentrirte Salzsaure und Zinii zugefiigt und auf den1 Wasser- 
bade am Riickflusskiihler 1 '/2 - 2 Stunden erwiirmt; das  Reactions- 
gemisch wird noch heiss vom Zinn abfiltrirt, noch mit etwa 50 ccm 
concentrirter Salzsaure versetzt , bei eintretender Triibung abermals 
bia zur  Losung erwarmt urid zur  Hrystallisatiori stehen gelassen. 
Man erhalt 7.5 g Zinndoppelsalz der Base in schon ausgebildeteo 
h'adelbiischeln, welche bei 210- 2200 unter Schwarzung sich zer- 
setzen. 

Dieses Zinndoppelsalz ist in wenig heissem Wasser liislich, wiih- 
rend es beim Verdiinnen der Losung dissociirt. Aus demselbeii kann 
man die Beee durch Abscheiden mit Natronlauge und Ausschiitteln 
mit Aether gewinnen; a m  zweckmassigsten zersetzt man es jedoch 
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mit e b e r  warmen Msung von Natriumacetat und schiittelt rnit Aether 
aus. Na& Verdampfen dee Aethere hinterbleibt das Metaamido- 
phenyldithiEnylmethan ale ein gelbes Oel, welches nach nnd nach 
vollkompen zu einer strahlig kryetalliniechen Masse erstarrt. Aue 
Petroltither erhtilt man es in weissen Nadelbiischeln vom Schrnelz- 
punkt 73-74O; liislich in Benzol, Chloroform, heissem Alkohol. Die 
Ausbente betriigt 3.6g; es ist eine echwache Base, deren S a k e  in 
Wasser diesociiren. Das H C l  - Salz bildet ftlrbloae Nadeln, die 
sich an der Luft riithen und bei 225-235O zeraetzen; seine ealz- 
saure Liienng, rnit Arsensiiure erhitzt, giebt eine intensiv violetrothe 
Ftirbung. 

Die heisse salpetersaure Losung des Salzes wurde rnit Silber- 
nitrat versetzt. 

Analyse: Ber. Procente: C1 11.54. 
Gef. )) 11.05. * 

Aus dem Filtrat vom Chlorsilber krystallisirt beim Erkalten dae 
salpetersaure Salz der Base fast quantitativ in farblosen Nadelchen aus. 

Analyse: Ber. Procente: N 8.38. 
Gef. n 9.29. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CsHdNHa. (C,HsS)zCH. HCl)aPtCl,, 
erhalt man, wenii man eine warme salzsaure Losung der Base mit 
Platinchloridlosung versetzt, welche vorher ebenfalls mit Salzdure 
vermischt wurde. Beim Erkalten krystallisirt es in gelben Bktt- 
chen aus. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 20.44. 
Gef. * * 20.09. 

Die Ace ty  1 ve r b i n  d ung der Base, (Cs&NH. CHsCO). (ChHaS)oCH, 
ertiiilt man durch mehrstiindiges Erhitzen derselben rnit einem Ueber- 
schuss von Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade. Man schiittelt 
das Reactionsproduct rnit Waaser und krystalliairt die ausgeschiedene 
halbfeste Masse aus Alkohol urn. Ausbeute quantitativ. Aue Alkohol 
in farblosen Blattchen vom Schmelzpunkt 1 15”. 

Analyse: Ber. Proeente: s 20.45. 
Gef. n n 20.83. 

Wiihrend *die Salze der nicht acetylirten Base i m  Waseer echou 
diseociiren, wird die Acetylverbindung erst beim Erwarmen mit ver- 
diinnter Natronlauge in  ihre Componenten zerlegt. 

Daa p- A mi d op  h eny  1- Di t h i  e n  y lm e t h a n  erhalt mau, analog 
der,.m-Verbindung, durch Reduction des entsprechenden Nitroderi- 
vates mittels Zinn und Salzsaure in alkoholischer Liieung zuniichst 
ebenfdls als Zinndoppelsalz, dessen Losung man mittels Natrium- 
acetat zereetzt und durch Aether extrahirt; die Base hinterbleibt beim 
Verdampfen des Aethers als bald erstarrendes Oel. Aue Petrolather 
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krystallisirt eie in  farblosen Nadelbiiecheln vom Schtnelzpnnkt 84-850. 
Das salzsanre Salz bildet farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 205 -2 159 

Ber. Procente: C1 11.54. 
Gef. )) )) 11.49. 

Das salpetersaure Salz krystallisirt aus  der heissen salpetersauren 
LBsung der  Base in farblosen Nadelchen, welche in kaltem salpeter- 
saurem Wusser fast unloslich sind. 

Die  A c e t y l v e r b i n d u n g  der Base erhiilt man durch Vermischen 
der  nuf dem Wasserbade gescbmolzenen Verbindung rnit Essigslure- 
arihydrid; die Reaction tritt augenblicklich ein, indem das Gemisch 
erstarrt. Aus Alkohol krystallisirt der Korper in farblosen Bliittchen, 
die bei 142-143O schmelzen. Beirn Kochen rnit Wasser erweichen 
dieselben nach und nach; schneller tritt  die Verseifung beim Kochen 
mit verdiiunter Natronlauge ein. 

Analpe dea HCI-Salzes: 

Analyse: Bcr. Procente: S 20.45. 
Gef. s )) 20.67. 

Dns o - A m i d o  p h e n  y 1- d i t  h i e n  y 1 m e t h a n  erhalt man durcli 
Reduction der entsprechenden Nitroverbindung mittels Zinkstnub in 
alkoholischer EssigsaurelBsung auf dem Wasserbade. Nach mehreren 
Stunden ist die Reaction vollendet. Die heiss filtrirte LBsung wird 
mit Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt und 
mit Aether ausgeschiittelt. Beirn Verd m p f i n  des Aethers hinterbleibt 
die Base als Oel, welclies erst nach liiiigerer Zeit erstarrt und dann 
aus Petrolather in  weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 59-600 kry- 
etallisirt; die Ausbeute ist geringer, nls die der m- und p-Derivate. 
D a s  s a l z c l a u r e  S a l z  erh%lt man am besten, indem man die Base 
in wenig heissem Alkohol lost und starke Salzsaure zufiigt; farblose 
Nadeln, welche ebenso wie die analogen m- und p-Salzsluresalze in 
Wasser  vollkommen dissociiren. 

Analyse: Ber. Procente: C1 11.54. 
Gef. )) n 10.96. 

Das salpetersaure Salz krystallisirt aus  der heissen salpetersauren 
Losung der Base in farblosen Niidelchen, die in  kaltem salpeter- 
saurem Wasser fast unliislich sind. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  erhiilt man aus der heissen salzsauren 
Losung der Base durch . Zusatz von salzsaurer Platinchloridliisnng in 
Form gelber Blattchen. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  der Base erh l l t  man durch Erwtirmen 
derselben mit einem Ueberschuss von Essigsliureanhydrid auf dem 
Wasserbade. Aus Alkohol krystallisirt sie in farblosen Bliittchen, 
die zwischen 153 und 154O schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: S 20.45. 
Gef. n 20.99. 
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Beim Kochen rnit verdtnnter Nntronlauge wird die Acetylver- 
bindang in ihre Componenten geepalten. 

Die Baryomaalze der 0-, m- und  p-Amidopheny l -d i th ieny l -  
m e t h a n t r i s u l f o n s ~ u r e n  erhailt. man durch Eintragen der fein ge- 
pulverten Amidoverbindungen in durch Eis gekiihlte ranchende 
Schwefelaiiure, Siittigen durch Barpnmcarbonat, Aufkochen and Ein- 
dampfen des Filtrates. Zur Analyse wurden die Salze mehrere 
Stunden bei 160-170'' getrocknet. Die Stllze stellen amorphe Pnlver 
dar, welche' beim Erhitzeri unter Ammoniakentwickeluog verkohlen. 
In Waaeer eind aie sehr leicht liislicb, unliislich in absolutern Alkohol. 

Ber. Procente: Ba 28.80. 
Get. )) 29.28. 

Ber. Procente: Ba 28.80. 
Gef. D 29.22. 

Analyee des Meta-Derivates : 

Analyse dee Para-Derivates : 

878. A. Nahke: Ueber die Condeneation von Jodthiophen 
rnit Benzaldehyd, sowie von Thiophen mit einigen Aldehydes 

[bfittheilung aus dem chem. Univers.-Laborat. Rostock.] 
(Eingegmgen am 14. August.) 

In iihnlicher Weise wie Dithiihylphenylmethan erbailt man Di- 
j o d d i t h  ign y 1 - p h en  y 1 m e t  h a n ,  &Ha .(Cd Hz J S)2 CH , durch Conden- 
sation von Jodthiophen mit Benzaldehyd. Man verfgbrt folgender- 
maamen: 15 g Jodthiophen werden rnit 8 g Benzaldehyd und 15 g 
Chloroform vermischt, etwa 25 g Phosphorpentoxyd zugefiigt und dae 
Oemisch l/h- l/1 Stunde lang am Riickflusskiihler im Wasserbad e r  
hitzt; nach dem Erkalten wird das iiberschussige Phosphorsiinre- 
aohydrid mit Wasser zersetzt, das Gemisch rnit Chloroform BUS- 

geschiittelt und, nach Verdampfen des letzteren, in wenig Aether gelost. 
Dorch Zueatz von etwa dem dreifachen Volum Petroliither und 
kriiftiges Schiitteln wird hierauf ein dunkles Harz nbgeschieden; man 
giesst von demselben ab, verdarnpft den Aether und befreit dae 
mriickbleibende Oel durch kurze Zeit andauernden Wasserdampfstrom 
von iibersch3ssigem Benzaldehyd und Jodthiopheo. . Nun fiigt man 
wenig Aether uud Alkohol zu und lasst zur Krystallisation stehen. Aus 
Aether umkrystallisirt, bildet das Dijoddithignyl-phenylmethan kleine, 
abgeetumpfte, weisse Nndeln vom Schmp. 890. Die Ausbeute betriigt 
4 g; leicht liislich in Aether, Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol. 

Analyee: Ber. Prooente: J 49.90, S 12.62. 
Gef. B * 49.79, 13.00. 
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