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876. A. Nabhke: Ueber Dithidnylithan und Dithiényldthylene
sowie die Condensation von Thiophen mit Bengzotrichlorid
durch Aluminiumchlorid.

[Mittheilung aus dem chemischen Universitits- Laboratorium Rostock.]
(Eingegangen am 14. Augast.)

In gleicher Weise wie aus Paraldehyd erhilt man Dithiénylithan
durch Condensation von Acetal und Thiophen mit Phosphorpentoxyd.
Nach wiederholtem Fractioniren erhiilt man es als ein zwischen 270
und 280° siedendes hellgelbes Oel.

Dithiénylmonochlorithan, (CiHsS); CH. CH,Cl

54 g Monochloracetal und 60 g Thiophen werden mit 120 g
Chloroform und 30 g Aether vermischt und in das Gemisch 75 g
Phosphorpentoxyd nach und nach eingetragen, falls hierbei ein za
lebhaftes Sieden eintritt, wird durch Eiswasser gekiihlt. Gegen Ende
der Reaction erwirmt man noch einige Zeit anf dem Wasserbade,
indem man noch von Zeit zu Zeit etwas Phosphorpentoxyd (im
Ganzen etwa 40 g) zufiigt. Nach dem Erkalten zersetzt man das
iiberschiissige Phosphorsiiureanhydrid mit Wasser, schiittelt mit Chloro-
form aus, verdampft letzteres und destillirt mit Wasserdampf von
130—140° (bei 1700 tritt theilweise Salzsiure-Abspaltung ein). Das
Dithiénylmonochloriithan geht hierbei als gelbes Oel in reichlicher
Menge iiber. Man schiittelt mit Aether aus, trocknet iiber Chlorcal-
ciom und fractionirt im Vacuum, wobei man das reine Product als
ein unter ca. 25 mm Druck bei 200 — 205" siedendes hellgelbes Oel
erhiilt. Ausbeute 23 g. Das Dithiénylmonochlorithan ist ein fast ge-
ruchloses Oel, welches unter 22 mm Druck bei 180—1819 siedet; bei
gewdhnlichem Druck destillirt, spaltet es Salzsiure ab und gebt dabei
in symmetrisches Dithiénylithylen iber.

Anpalyse des Dithiénylchlorithans.

Ber. Procente: Cl 15.54, S 28.01.
Gef. » » 15.90, » 27.45.

In gleicher Weise wie aus Monochloracetal erhilt man Di-
thiénylmonochlorithan aus Dichlordther und Thiophen vermittelst
Phosphorpentoxyd, wobei (1 Mol.) Salzsiure entweicht.

Ber. Procente: Cl 15.54, S 28.01.
Gef. » » 15.60, » 27.71.

Um symmetrisches Dithiényldthylen, Thiophen-Stilben, zu er-
halten, unterwirft man das Dithiénylmonochlorithan einer wieder-
holten Destillation unter gewdhnlichem Druck; unter lebhafter Salz-
siiureentwickelung erhilt man schliesslich ein Destillat, welches in
der Vorlage erstarrt. Die krystallinische Masse wird von anhaftendem
QOele durch Abpressen auf Thounplatten befreit. Durch Umkrystalli-
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siren aus Petrolither erbilt man das Thiophen-Stilben als gelbliche
Nadeln, welche bei 125° schmelzen. Dasselbe lisst sich bei gewShn-
lichem Druck nicht unzersetzt destilliren.
Analyse: Ber. Procente: S 33.33.
Gef. » » 33.67.

Das Thiophen-Stilben-Dibromid erhélt man, indem man zu
einer auf — 10° abgekiihlten #therischen Lésung von Thiophen-Stilben
die berechnete Menge Brom in itherischer Lésung von ebenfalls
—10° zufiigt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Dibromid als
weisses krystallinisches Pulver aus, welches abfiltrirt und mit etwas
kaltem Aether gewaschen wird. Bei 128° zersetzt sich das Dibromid
unter Verkohlung und Entwickelung von Bromdédmpfen.

Analyse: Ber. Procente: Br 45.45.
Gef. » » 45.22,

Dithiénylmonobromithan erhilt man, indem man (2 Mol.) Thio-
phen mit (1 Mol.) Monobromacetal und etwa dem gleichen Volum
Chloroform vermischt, und die Condensation wie oben bei Dithiényl-
monochloréthan angegeben durch Phosphorsiureanhydrid bewirkt.

Das Dithiénylmonobrométhan siedet unter 30 mm Druck
bei 200—210° unter theilweiser Abspaltung von Bromwasserstoff und
bildet so ein schwach gelbgriin gefirbtes, fluorescirendes Oel.

Aus 20 g Thiophen wurden nur 2.5 g erhalten; die Ausbeute ist
also erheblich geringer, als bei dem entsprechenden Chlorderivat.

Die Analyse ergab zu wenig Brom.

Ber. Procente: Br 29.30.
Gef. » » 27.80.

Dithiényldichlordthan. 55 g Dichloracetal und 50 g Thio-
phen werden mit 100 g Chloroform vermischt und nach und nach
100 g Phosphorsdureanhydrid zugefiigt und wie bei Dithiénylmono-
chlorithan angegeben, weiter verfahren. Die Temperatur des Wasser-
dampfes darf 140° nicht Giberschreiten, da sonst theilweise Salzsiure-
abspaltung erfolgt. Das Dithiényldichlorithan siedet unter 18 mm
Druck bei 190—195% Man erhilt es als farbloses Oel, welches nach
etwa eintidgigem Stehen in grossen glasglinzenden Prismen auskry-
stallisirt und schliesslich ganz erstarrt. Der Schmelzpunkt liegt bei
320, Aus 50 g Thiophen wurden 30 g reinen Productes erhalten.
Dasselbe ist nur im Vacuum unzersetzt destillirbar.

Analyse: Ber. Procente: Cl 27.00, S 24.33.
Gef. » » 26.82, » 24.31.

Lést man Dithiényldichlordtban in der finffachen Gewichtsmenge
etwa 12-procentiger alkoholischer Kalilauge, so spaltet es unter be-
trichtlicher Wiarmeentwickelung Salzsiure ab und geht bei kurzem
Erwiirmen auf dem Wasserbade vollkommen in Dithiénylmono-
chlorithylen iiber, welches durch Destillation im Vacuum voll-
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kommen rein erbalten wird. Es bildet ein schwach gelb gefarbtes
Oel, welches unter einem Druck von etwa 23 mm bei 170 —180°
siedet. Unter gewdéhnlichem Druck siedet es nicht unzersetzt.

Analyse: Ber. Procente: Cl 15.67, S 28.26.
Gef. » » 15,58, » 27.82.

Der Versuch, Thiophen mit Benzotrichlorid zuw condensiren,
wurde angestellt in der Hoffnung ein Trithiénylphenylmethan zu er-
halten. 20 g Benzotrichlorid wurden mit 25 g Thiophen und 30 g
Petroliither vermischt und nach und nach etwa 20 g Aluminiumchlorid
eingetragen. Das Reactionsgemisch wurde mit Eiswasser behandelt,
um iiberschiissiges Aluminiumchlorid zu zersetzen, und mit Wasser-
dampf von 1800 destillirt, wobei ein in der Vorlage erstarrendes Oel
dberging. Die Analyse und der Schmelzpunkt (74Y) ergaben jedoch,
dass die entstandene Verbindung mit dem von mir friiher!) beschrie-
benen Dithinylphenylmethan identisch war.

Analyse: Ber. Procente: S 25.00.
Gef. » » 24.59,

376. M. Gomberg: Tetraphenylmethan.
(Eingegangen am 1l. August.)

Seit Kekulé und Franchimont®) das Triphenylmethan entdeckt
haben, wurden wiederbolt Versuche gemacht, das analoge Tetraphenyl-
methan darzustellen. Haemilian?®) verfuhr zu diesem Zwecke pach
der Methode von Baeyer, indem er Phosphorsiiureanhydrid auf ein
Gemisch von Triphenylcarbinol und Benzol einwirken liess. Auch
Friedel und Crafts’s Reaction, von so allgemeinem Erfolg in ande-
ren Fillen, versagte hier, da stets das anscheinend bestiindigere Tri-
phenylmethan entsteht, ob man von Tetrachlorkohlenstoff oder Benzo-
trichlorid ausgehtt). Neulich hat auch Waga®) versucht, das Tetra-
phenylmethan darzustellen, indem er das sehr reactionsfihige Magne-
siumdiphenyl auf Tetrachlorkohlenstoff und Benzotrichlorid einwirken
liess. Es sei noch erwihnt, dass Weisse®), auf Veranlassung von
Prof. V. Meyer, Versuche zum selben Zwecke angestellt hat, und
dass es ibm gelungen ist, das Triphenylmethan mit Thiophen zu
condensiren.

1) Diese Berichte 29, 2205.

%) Diese Berichte B, 907. 3) Diese Berichte 7, 1203.

4 Friedel und Crafts, Comp. rend. 1877, 153; Anu. d. Chim. et lo
Phys. 1884, 1, 497; E. und O. Fischer, Ann. d. Chem. 194, 254; Ma-
gati, diese Berichte 12, 1468; Schwartz, diese Berichte 14, 1528.

8 Ann. d. Chem, 2823, 330. €) Diese Berichte 28, 1538.



