
52. C a r l  Schwalbe: Zur Kenntniss der L i e b e r m a n n ’ s c h e n  
Thiophenreaction. 

(Eingegangen am IS. Jnnuar 1901.) 

Tm Jahre  1883 vertiffentlichte V. M e y e r ’ )  den von C .  L i e b e r -  
ni a n  n aufgefundenen Nachweis des Thiophens h i  Benzol vermittelst 
nitroser Schwefelsaure. L i e b  e r m  a n n  hat  dann irn Jahre  1887 ge- 
nauere Mittheilungen 2) uber die Einwirkung nitroser Schwefelsaure 
nuf Thiophen gemacht. Er konnte nachweisen, dass noch ‘ / h  mg 
Thiophen vermittelst des Reagenses nachweisbar ist, und empfahl es, 
als leicht und iiberall zugangliches Pr lpara t ,  zur Priifung der  Stein- 
kohlentheerbenzole auf Thiophen. Die Reaction wird seither in  Lehr- 
und Hand Biichern ale cbarakteristisch fur die Theerbenzole auf- 
gefiihrt. 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die schwefelhaltigeii Be- 
gleiter des Benzols, die ich an  anderer Stelle binnen kurzem zu ver- 
offentlichen gedenke, habe ich nun zu meiner Ueherraschung beobachten 
ktinnen, dass heutzutage bei den zur Farbenfabrication verwendeten 
Beuzolsorten, den R e i n b e n z o l e n ,  wie sie die Farbenfabriken fur 
reinstes Anilin u. s. w. verwenden, d i e  L i e b e r m a n n ’ s c h e  R e a c t i o n  
n i c h t  e i n t r i t t .  - Es standen mir vier verschiedene Benzolsorten, die 
nus hervorragenden Farbenfabriken Deutschlands stammten, zur Ver- 
fiigung ; bei allen versagte die Reaction mit nitroser Schwefelsaure. 
In Beriihrung mit v6llig reinem, thiophenfreiem Benzol nimnit nitrose 
Schwefelsiiure eine rothgelbe Farbe  an; bei den vier erwahnten Proben 
verandert sich,diese Farbennuance i n  ein mehr oder weniger schmutziges 
Rothbraun. Die charakteristische Blaularbung bleibt jedoch vollig 
aus. Dennoch haben die untersuchten Benzolsorten den iiblichen 
Thiophengehalt. Sie reagiren glatt rnit dem Isatin-Schwefelslure- 
Reagens; aucb kann durch Anwendung der Dimroth’schen  Queck- 
silberprobej) (Einwirkung von Quecksilberacetat auf thiophenhaltiges 
Benzol in der Siedehitze) der Thiophengehalt leicbt nncbgewiesen 
aerden.  Nach F. F r a n k 4 )  betragt der Durchschnittsgehalt an Thiophen 
bei Handelsbenzolen (usch Untersuchungen von K r  a e m e r  nnd 
S p i l k e r )  0.26 pCt. D i m r o t h s )  hat  aus 1 kg Handelsbenzol 4 g rei- 
nes Thiophen nach seiner Methode abscheiden ktinnen; der Gehalt a n  
Thiophen muss also wenigstens 0.4 pCt. betragen haben. Bereitet 

1) V. Meyer,  diese Berichte 16, 1473 [1883]. 
? C. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 20, 3231 [1837]. 
3) 0. Dimroth ,  diese Berichte 32, 759 [l899]; 35, 2035 [1902]. 
4) F. F r a n k ,  Chemische Industrie 24, 239 [1901]. 
5, 0. Di m r o  th ,  fiabilitationsschrift, S. 74 (Tbbingen, 1900). 
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man aus reinstem, thiophenfreiem Benzol und synthetischem Thiophen 
eine 0.4-0 5-procentige Aufliisung von Thiophen in Benzol, so giebt 
diese Liisung die L i e  b e r m a n n ’ s c h e  Reaction mit aller Schirfe. 

Aus dem mitgetheilten Befunde ergiebt sich also, dass z u r  Z e i t  
d i e  R e i n b e n z o l e  d e s  H a n d e l s  e i n e n  P r e m d s t o f f  e n t h a l t e n  
m i i s s e n ,  d e r  d i e  L i e b e r m a n n ’ s c h e  R e a c t i o n  z u  v e r h i n d e r n  
o d e r  z u  v e r d e c k e n  v e r m a g .  Da nun die Theerbenzole zur Zeit 
der Entdeckung des Thiophens (1883) unzweifelhaft die in  Rede 
stehende Reaction gegeben haben, liegt es nahe, anzuoehmen, dass 
entweder Art oder Verarbeitung des Steinkohlentheers eeit jener Zeit 
eine andere geworden sein muss. Zu Anfang der 80er Jahre  stammte 
nun alles Benzol a u s  d e m  T h e e r  d e r  G a s a n s t a l t e n ,  wahrend 
heutzutage iu Deutschland vorwiegend C o k e r e i b e n z o l  verarheitet 
wird. Miiglicher Weise liegt also in diesem Umschwung der Pro- 
ductionsverhaltnisse eine Erklarung fur die mitgetheilte Beobachtung. 

Rezuglich der chemischen Natur des neuen Fremdstoffes miichte 
ich vor der Hand nur constatiren, dass von anderen s c h w e f e l h a l t i g e n  
Begleitern des Theerbenzols Schwefelkohlenstoff die L i e b e r m a n n -  
sche Reaction nicht zu verhindern vermag. Vielleicht finden sich 
unter den i m  Vorlauf der Leichtoldestillation beobachteten, wenig 
untersuchten Mercaptanen Stoffe, die reactionsverhindernd zu wirken 
verm6gen. Ein niederer Siedepunkt derartiger VerbiEdungen schliesst 
ihr spurenweises Vorkommen im Reinbenzol nicht aus. Haftet doch 
auch Schwefelkohlenstoff trotz einer Siedepunktsdifferenz von nahezu 
340 hartnackig dem Benzol an; trotz der vollkommenen Colonnen- 
apparate, die es gestatten, ein Benzol zu erzeugen, das innerhalb 
weniger zehntel Grade des Celsiusthermometers constant siedet. 

Ich beabsichtige, die Untersuchung uber Vorkommen und Natur 
des neuen Fremdstoffes im Theerbenzol weiter fortzusetzen. 

D a r m s t a d t ,  16. Januar  1904. 

53 .  E r n s t  Berl :  Beitrage zur Kenntniss der Elektrolyse 
geschmolaener organischer Salze. 

(Eingegangen am 16. Januar 1904.) 
Die im Ziiricher elektrochemischen Laboratorium auf dem Gebiete 

der  Elektrolyse geschmolzener anorganischer Salze gemacbten Beob- 
achtungen luden dazu ein, die Untersuchungen auf geschmolzene orga- 
oische Verbindungen auszudehnen, umsomehr, als nur wenige Angabeu 
iiber diesbeziigliche einschliigige Arbeiten in der Literatur zu finden 
waren. 


