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372. Alexander Nahke: Ueber Dithidnylphenylmethan und
einige Nitro- und Amido-Derivate, sowie ihre Sulfonsiduren.

{Mittheilung aus dem chem. Univers.-Laborat. Rostock.]
(Eingegangen am 14. August.)

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Téhl habe ich die Conden-
sation von Thiophen mit Aldehyden eingehender stadirt und theile in
Folgendem die erhaltenen Resultate mit.

Der friheren Mittheilung') habe ich hinzuzuofiigen, dass das Di-
thignylphenylmethan sowie seine drei Mononitroderivate in weit besse-
rer Ausbeute unter gleichzeitiger Vereinfachung des Verfahrens er-
halten werden, wenn man anstatt der Extraction mit verdinontem
Alkohol die Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf anwendet.
Dithiénylphenylmethan geht relativ am leichtesten iiber, vertrigt je-
doch die hdchste Wasserdampftemperatur, welche man hierbei am
besten bis auf 190° steigert, wihrend man den Kolben im Qelbad
ebenfalls anf dieselbe Temperatur erhitzt. Handelt es sich um eins
der besprochenen Nitroderivate, so steigert man die Wasserdampf-
temperatur gegen Ende aof 200—210% bei hoherer Temperatar tritt
theilweise Zersetzung ein unter Entwickelung von Schwefligsiure.
‘Wihrend mit Wasserdampf von 1009 alle vier genannten Kérper nur
spurenweise iibergehen, erreicht man auf jene Weise binnen kurzer
Zeit eine vollkommene Isolirung der reinen Verbindungen von den
im Kolben verbleibenden, schwarzen, kohligen Rickstinden.

Aus 20g Thiophen wurden so 8 g Dithiénylphenylmethan er-
halten; ferner ergaben je 30 g Thiophen 30g m-, 25 g 0- und 26 ¢
p-Nitroverbindung. Friiher betrug die Ausbeate, mit Ausnahme der
Metanitroverbindang, etwa nur ein Drittel der jetzigen.

Man vermeide bei Destillation der Nitroderivate, den Wasser-
dampfstrom zu unterbrechen, ohne das Oelbad zu entfernen, da sonst
ein Verpuffen des Kolbeninhaltes stattfindet.

Das Baryumsalz der Dithiénylphenylmethantrisulfon-
sidure, [CsH,80; . (C4H:8.80,); CH); Ba;, enthilt man auf folgende
Weise: In 20 ccm durch Eis gekiihlte, rauchende Schwefelsdure werden
1—2g fein gepulvertes oder besser mit gegliihtem und gewaschenem
Sand verriebenes Dithiénylphenylmethan binnen kurzer Zeit einge-
tragen, und das Gemisch sofort in diinnem Strahle nnter Umriihren
in Eiswasser gegossen; man sittigt mit Baryumcarbonat und kocht
auf. Setzt 'man das Eindampfen des Filtrates bis zur Extractconsistenz
fort und ldsst an der Luft trocknen, so erhéilt man das Baryumsalz
mit 8 Molekiilen Krystallwasser als amorphes Pulver, welches in
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‘Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol garnicht 15slich ist. 0.4324 g
des lufttrocknen Salzes verloren bei 180° 0.0436 g an Gewicht.
Analyse: Ber. Procente: H;O 9.34.
Gef. » »  9.04.
Analyse des bei 180° getrockneten Salzes:
Ber. Procente: Ba 29.37.
Gef. » » 29.03.

Erbitzt man das Salz aunf 200°, so briunt es sich und ldst sich
nicht mebr klar in Wasser.

Die freie Sdure zersetzt sich beim Eindampfen ibrer Ldsung.

Das Calciumsalz enthillt lufttrocken ebenfalls 8 Molekile
Krystallwasser.

Analyse des bei 180° getrockneten Salzes:

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

In analoger Weise werden die Salze der drei Nitrophenyl-
dithiénylmethantrisulfonséuren erhalten, welche lufttrocken
ebenfalls Krystallwasser enthalten,

Analyse des bei 170—180° getrockneten metanitrophenyl-dithiényl-
methantrisulfonsauren Baryums.

Ber. Procente: Ba 27.64, S 21.52.
Gef. » » 27.09, » 20.86.

Das Kupfersalz ist ein dusserst hygroskopisches, griines Pulver.

Das Salz wurde bei 170—180° getrocknet.
Analyse: Ber. Procente: Cu 15.01.
Gef. » » 14.46.

Es wurden ferner hergestellt das Natriumsalz, Calciumsalz sowie

die Baryum- und Calcium-Salze der beiden anderen Nitroderivate.

m-Amidopherllyl-dithiényl-methan , C¢eHyNHj. (CsH;3S),CH.

6 g m-Nitrophenyldithiénylmethan werden in 80 ccm Alkohol ge-
16st, concentrirte Salzssiure und Zinn zugefiigt und auf dem Wasser-
bade am Riickflusskiibler 1!/o—2 Stunden erwirmt; das Reactions-
gemisch wird noch heiss vom Zinn abfiltrirt, noch mit etwa 50 ccm
concentrirter Salzsdure versetzt, bei eintretender Tribung abermals
bis zur Lésung erwirmt und zur Krystallisation stehen gelassen.
Man erhilt 7.5g Zinndoppelsalz der Base in schon ausgebildeten
Nadelbiischeln, welche bei 210— 220° unter Schwirzung sich zer-
setzen.

Dieses Zinndoppelsalz ist in wenig heissem Wasser loslich, wih-
rend es beim Verdiinnen der Lésung dissociirt. Aus demselben kann
man die Base durch Abscheiden mit Natronlauge und Ausschiitteln
mit Aether gewinnen; am zweckmdssigsten zersetzt man es jedoch
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mit einer warmen L3sung von Natriumacetat und schiittelt mit Aether
aus. Nach Verdampfen des Aecthers hinterbleibt das Metaamido-
phenyldithiénylmethan als ein gelbes Oel, welches nach und nach
vollkommen zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt. Aus
Petrolither erhéilt man es in weissen Nadelbiischeln vom Schmelz-
punkt 73—749; 15slich in Benzol, Chloroform, heissem Alkohol. Die
Ausbeate betriigt 3.6 g; es ist eine schwache Base, deren Salze in
Wasser dissociiren. Das HCI-Salz bildet farblose Nadeln, die
sich an der Luft réthen und bei 225-—235° zersetzen; seine salz-
saure LoOsupg, mit Arsensiure erhitzt, giebt eine intensiv violetrothe
Farbung,

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

Analyse: Ber. Procente: Cl 11.54.
Gef. » » 11.05.

Aus dem Filtrat vom Chlorsilber krystallisirt beim Erkalten das
salpetersaure Salz der Base fast quantitativ in farblosen Nidelchen aus.
Analyse: Ber. Procente: N 8.38.

Gef. » » 9.29.

Das Platindoppelsalz, (CsH,NH;. (C,H;S); CH . HCI); PtCly,
erhdlt man, wepn man eine warme salzsaure Losung der Base mit
Platinchloridldsung versetzt, welche vorher ebenfalls mit Salzsiure
vermischt wurde. Beim Erkalten krystallisirt es in gelben Bliut-

chen aus.
Analyse: Ber. Procente: Pt 20.44.

Gef. » » 20.09.

Die Acetylverbindung der Base, (CsH,NH.CH;CO).(C,HsS)CH,
erhilt man durch mehrstindiges Erhitzen derselben mit einem Ueber-
schuss von Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade. Man schiittelt
das Reactionsproduct mit Wasser und krystallisirt die ausgeschiedene
halbfeste Masse aus Alkohol um. Ausbeute quantitativ. Aus Alkohol
in farblosen Blittchen vom Schmelzpunkt 115"

Analyse: Ber. Procente: S 20.45.
Gef. » » 20.83.

Wiihrend ‘die Salze der nicht acetylirten Base im Wasser schon
dissociiren, wird die Acetylverbindung erst beim Erwirmen mit ver-
diinnter Natronlauge in ihre Componenten zerlegt.

Das p-Amidophenyl-Dithienylmethan erhélt man, analog
der-m-Verbindung, durch Reduction des entsprechenden Nitroderi-
vates mittels Zinn und Salzséiure in alkoholischer Losung zundchst
ebenfalls als Zinndoppelsalz, dessen Lésung man mittels Natrium-
acetat zersetzt und durch Aether extrahirt; die Base hinterbleibt beim
Verdampfen des Aethers als bald erstarrendes Oel. Aus Petrolither



krystallisirt sie in farblosen Nadelbiischeln vom Schmelzpunkt 84—850.
Das salzsaure Salz bildet farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 205 —215°,
Analyse des HCl-Salzes:
Ber. Procente: CI 11.54.
Gef. » » 1149,

Das salpetersaure Salz krystallisirt aus der heissen salpetersauren
Losung der Base in farblosen Nidelchen, welche in kaltem salpeter-
saurem Wusser fast unldslich sind.

Die Acetylverbindung der Base erhilt man durch Vermischen
der auf dem Wasserbade geschmolzenen Verbindung mit Essigséure-
anhydrid; die Reaction tritt augenblicklich ein, indem das Gemisch
erstarrt. Aus Alkohol krystallisirt der Kérper in farblosen Blittchen,
die bei 142—143° schmelzen. Beim Kochen mit Wasser erweichen
dieselben nach und nach; schneller tritt die Verseifung beim Kochen
mit verdiinnter Natronlauge ein.

Analyse: Ber. Procente: S 20.45.
Gef. » » 20.67.

Das o-Amidophenyl-dithiénylmethan erhilt man duarch
Reduction der entsprechenden Nitroverbindung mittels Zinkstaub in
alkoholischer Essigsidurelésung auf dem Wasserbade. Nach mehreren
Stunden ist die Reaction vollendet. Die heiss filtrirte Ldsung wird
mit Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt und
mit Aether ausgeschiittelt. Beim Verdsmpfen des Aethers hinterbleibt
die Base als Oel, welches erst nach lingerer Zeit erstarrt und dann
aus Petroldther in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 59—60° kry-
stallisirt; die Ausbeute ist geringer, als die der m- und p-Derivate.
Das salzsaure Salz erh#ilt man am besten, indem man die Base
in wenig heissem Alkohol 16st und starke Salzsiure zufiigt; farblose
Nadeln, welche ebenso wie die analogen m- und p-Salzsiuresalze in
Wasser vollkommen dissociiren.

Analyse: Ber. Procente: Cl 11.54.
Gef. » » 10.96.

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

Das Platindoppelsalz erhilt man aus der heissen salzsauren
Lésung der Base durch Zusatz von salzsaurer Platinchloridlésung in
Form gelber Blittchen.

Die Acetylverbindung der Base erbdlt man durch Erwarmen
derselben mit einem Ueberschuss von Essigsiureanhydrid auf dem
Wasserbade. Aus Alkohol krystallisirt sie in farblosen Blattchen,
die zwischen 153 und 154° schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: S 20.45.
Gef. » » 20.99,
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Beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge wird die Acetylver-
bindang in ibre Componenten gespalten.

Die Baryumsalze der 0-, m- und p-Amidophenyl-dithienyl-
methantrisnlfonstiuren erhilt man durch Eintragen der fein ge-
pulverten Amidoverbindungen in durch Eis gekiihlte raachende
Schwefelsiure, Sattigen durch Barynmcarbonat, Aufkochen und Ein-
dampfen des Filtrates. Zur Analyse wurden die Salze mehrere
Stunden bei 160—170° getrocknet. Die Salze stellen amorphe Palver
dar, welche beim Erhitzen unter Ammoniakentwickelung verkohlen.
In Wasser sind sie sehr leicht 16slich, unléslich in absolutem Alkohol.

Analyse des Meta-Derivates:

Ber. Procente: Ba 28.80.
Gef. » »  29.28.

Analyse des Para-Derivates:

Ber. Procente: Ba 28.80.
Gef. » » 2922,

378. A. Nahke: Ueber die Condensation von Jodthiophen
mit Benzaldehyd, sowie von Thiophen mit einigen Aldehyden.
(Mittheilung aus dem chem. Univers.-Laborat. Rostock.]
(Eingegangen am 14. August.)

In ibnlicher Weise wie Dithiénylphenylmethan erhdlt man Di-
joddithiényl-phenylmethan, CgHs.(CiHzJ S8); CH, durch Conden-
sation von Jodthiophen mit Benzaldehyd. Man verfihrt folgender-
maassen: 15g Jodthiophen werden mit 8 g Benzaldehyd und 15 g
Chloroform vermischt, etwa 25 g Phosphorpentoxyd zugefiigt und das
Gemisch !/,—1/3 Stunde lang am Riickflusskiihler im Wasserbad er-
hitzt; nach dem Erkalten wird das diiberschiissige Phosphorsfure-
aohydrid mit Wasser zersetzt, das Gemisch mit Chloroform aus-
geschiittelt und, nach Verdampfen des letzteren, in wenig Aether geldst.
Dorch Zusatz von etwa dem dreifachen Volum Petrolither und
kriiftiges Schiitteln wird hierauf ein dunkles Harz abgeschieden; man
giesst von demselben ab, verdampft den Aether und befreit das
zuriickbleibende Oel dureh kurze Zeit andauernden Wasserdampfstrom
von iiberschiissigem Benzaldehyd und Jodthiophen. . Nun fiigt man
wenig Aether und Alkohol zu und lidsst zur Krystallisation stehen. Aus
Aether umkrystallisirt, bildet das Dijoddithiényl-phenylmethan kleine,
abgestumpfte, weisse Nadeln vom Schmp. 89%. Die Ausbeute betriigt
4 g; leicht 16slich in Aether, Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol.

Analyse: Ber. Procente: J 49.90, S 12.62.
Gef. » » 49.79, » 13.00.
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