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Gelbes, in kaltem Wasser schwer lsliches Pulver, unter dem
Mikroskop ruudliche Kérner von nicht genauer erkennbarer Form.
Am Licht firbt es sich braun; beim Aufbewahren im Dunkeln behilt
es seine helle Farbe viel linger als das einfache Silbersalz.

Die Untersuchungen sollen, soweit es die Verhiltnisse gestatten,
fortgesetzt werden.

Dresden, Ende Juli 1918.

167. Richard Meyer und Wilhelm Moyer: Pyrogene
Acetylen-Kondensationen. V.

{Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschnle zu Braunschweig.)
(Eingegangen am 2. August 1918.)

Die fritheren Untersuchungen!) hatten in dem durch Acetylen-
Kondensation erhaltenen Teer neben dem in betrichtlicher Menge auf-
tretenden Benzol, Teluol, m- und p-Xylol ergeben. Im AnschluB
bieran stellten wir uns die Aufgabe, diesen Teer auch auf die An-
wesenheit noch anderer Benzol-Homologen zu priifen.

0-Xylol. Es gelang in der Tat, in der Fraktion 130—1459,
neben Styrol, m- und p-Xylol, kleine Mengen von o-Xylol nach-
zuweisen, freilich nur auf indirektem Wege, durch Oxydation mit
Kalivmpermanganat in schwach alkalischer Losung ®. Als Oxydations-
produkte der genannten Kohlenwasserstoffe waren entstanden: aus den
drei ersten Benzoesiure, Iso- und Terephthalsiure; Aus dem
0-Xylol Phthalsiure. Um dem Einwande zu begegnen, dafl diese
von Naphthalin herrithren kinnte, welches bei der Destillation mit
itbergegangen wire, wurde kiufliches Xylol mit etwas Naphthalin ver-
setzt und destilliert; im Destillat war aber kein Naphthalin nachzu-
weisen. — Das Mengenverhiltnis der Iso- und Terephthalsiure ent-
sprach ungefahr dem vom m- und p-Xylol im technischen Xylol.

Mesitylen und Pseudocumol. In der letzten Abhandlung
konnte schon vorlaufig mitgeteilt werden, dafl aus dem Teer eiue
Fraktion isoliert wurde, in welcher fist mit Sicherheit die Gegenwart
der beiden Kohlenwasserstoffe festgestellt wurde. Dieses Ergebnis ist
inzwischen bestitigt worden. Die Fraktion 150—172° enthielt reich-
liche Mengen 1nden, welches durch Uberfilhrung in das sehr charak-

1) B. 43, 1609 [1912]; 46, 3183 [1918]; 47, 2765 [1914]; 50, 422 [1917].
%) Nach dem Vorgang von Wilh. Erhdrd, Dissert., Miinchen 1916.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 103
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teristische Hydrindenoxybromid nachgewiesen wurde. Neben diesem
erhielten wir eine bei 73° schmelzende Bromverbindung, welche offen-
bar mit dem von Beilstein und Kogler") dargestellten 5-Brom-
pseudocumol identisch ist. — Weiteres Bromieren fiihrte zu einem
hei 224-—225° schmelzenden Produkt, dessen Brombestimmung die
Formel CoHyBry ergab. Da Tribrom-mesitylen nach Fittig und
Storer?) bei 2240 schmilzt, Tribrom-pseudocumol nach Fittig und
Liaubin'ger®) bei 225—226° so liel sich aus dem Schmelzpunkt
kein SchiuB ziehen, welche dieser Verbindungen vorlag. FEs wurden
deshalb ans Mesitylen und Pseudocumol des IMandels tiber die Suif-
amide die ganz reinen Kohlenwasserstoffe und aus diesen die Brom-
verbindungen dargestellt. Das so gewonnene Tribrom-mesitylen
schmolz bei 223°; das Tribrom-pseudocumol bel 2300  Das (Ge-
misch beider hatte den Schmp. 225°.

Entgegen der gewohnlichen Erfabrung liegt also der Schmelz-
punkt der Mischung nicht tiefer, als sich aus den Schmelzpunkten
der Bestandteile und der Zusammensetzung der Mischung berechnen
1a8t, die Mischung folgt nicht dem Raoultschen Gesetz. Offénbar
lag in -dem aus dem Acetylen-Teer gewonnenen Tribromid vom
Schmp. 224-—2259 ein isomorphes, durch Krystallisation nicht trenn-
bares Gemisch von Tribrom-mesitylen und Tribrom-pseudocumol vor,
Diese Vermutung wurde durch Uberlithrung des Kohlenwasserstofi-
Gremisches in die Sulfamide bestatigt. — Damit war die Anwesenheit
von Mesitylen und Pseudocumol unter den Produkten der Ace-
tylen-Kondensation bewiesen.

Das bet diesen Versuchen benutzte Mesitylen des Handels,
welches angeblich synthetisch aus Aceton géwonnen war, erwies sich
als Pseudocumol-haltig. Wir haben deshalb diese Synthese wieder-
holt und konnten in dem so dargestellten Mesitylen, ibereinstimmend
mit den Erfahrungen Victor Meyers?), keine Spur von Pseudo-
cumol auffinden.

Weiter ivurde noch untersucht, ob man durch Nitrierung des
(3emisches vou Mesitylen und Pseudocumol zu Produkten gelangt, die
sich durch Krystallisation trennen lassen. Das Ergebnis war, dafl
man sus dem Nitriernngsgemisch beider das Trinitro-mesitylen
leicht vein erhalten kann, nicht aber das leichter losliche Trinitro-
pseudocumol. Krsteres schmilzt bei 230—232° letzteres bei 183—
184°  Der Schmelzpunkt der Mischung lag tiefer als der des Trinitro-

H AL 187, 323 [1866]. ) A, 147, 6 [1868). ) A. 151, 264 [1869].
) B. 29, 2831 [1896]; 30, 1270 [1897].
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pseudocumols. — Die Nitrokorper zeigen also in dieser Hinsicht ein
anderes Verhalten als die Bromverbindungen.

SchlieBlich wurde noch bei einer gréfieren Anzahl von Paaren
isomerer oder sonst verwandter Korper der Schmelzpunkt ihrer Mi-
schungen im Vergleich mit dem der einzelnen Verbindungen bestimmt
Hiertiber wird spiter berichtet werden.

Hydrinden. Auch der Nachweis dieses Korpers wurde schon
in der I'V. Abhandlung angedeutet. Seire Anwesenheit wurde in den
Fraktionen 160—172° und 172—2059 festgestellt. Er wurde als
Tetrabrom-hydrinden, CyH;Br,, charakterisiert. . Da eine solche
Verbindung noch nicht bekannt war, so haben wir sie aus Kahl-
baumschem Hydrinden dargestellt und sie mit der aus dem Acetylen-
Teer gewonnenen identisch befunden. Schmp. 200°. — Das Hydrin-
den wurde schlieBlich auch als Sulfamid identifiziert.

Das.Tetrabrom-hydrinden war durch Einwirkung von Brom bei
niederer Temperatur dargestellt. Kin Oxydationsversuch, welcher zur
Tetrabrom-phthalsiure fiihrte, zeigte, dafl die Bromatorae in den
Benzolkern eingetreten waren: Formel 1. Als dann aber die Bromie-
rung in siedendem Chloroform ausgefithrt wurde, erhielten wir ein
Tribrom-hydrinden, welches bei der Oxydation Phthalsaure
lieferte, also die Bromatome im 5-Ring enthilt: Formel IL

Br
Be S -OH, < ——ClBr
bope e, M L _JcHBr
Br CH, CHBr

Der Verlauf der Halogenierung zeigt also dieselbe Abhangigkeit
vor der Temperatur wie bei den Homologen des Benzols; der 5-Ring
verhilt sich wie eine offene Seitenkette. — Das Tribrom-hydrinden
konnte auch aus dem Inden erhalten werden, indem dieses zuerst durch
Addition von Brom in Inden-dibromid itbergefiihrt und letzteres
dann in siedendem Chloroform weiter bromiert wurde. Hieraus er-
gibt sich, daB 2 Bromatome an benachbarte Kohlenstoffatome des 5-
Ringes getreten sind. Auch fiir das dritte darf die der Formel II
entsprechende Stellung als sehr wahrscheinlich an gevommen werden
denn in der aliphatischen Reihe tritt nach den bisherigen Erfahrungen
bei glatter Substitution an jedes Kohlenstotfatom immer nur 1 Atom
Brom1).

Tetramethyl-benzole — Durol und /-Durol _— konnten
wir im Acetylen-Teer nicht nachweisen.

N V. Meyer und A. D. Herzfelder, B. 26, 2482 [1893]; dic Chlorie-
zung verlduft aber anders.
108 *
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Fluoranthen. Bel den fritheren Arbeiten war ein Gemisch von
Pikraten der hiher siedenden Anteile des Acetylen-Teers erhalten wor-
den, welches Hr. Kurt Taeger untersucht hat. Er hat daraus die
schon frither als Produkte der Acetylen-Kondensation aufgefundenen
Kohlenwasserstoffe Fluoren, Acenaphthen, Anthracen, Phen-
anthren, Pyren abgeschieden; auBerdem eine kleine Menge Fluor-
anthen Niheres dariiber soll spater mitgeteilt werden.

Anilin. In der zweiten Abhandlung iiber pyrogene Acetylen-
Kondensationen war iiber die Bildung von Anmilin durch den um-
kehrbaren ProzeB:

CeHe + Nlp = GeHs Nz «+ Hy
berichtet!). Der Versuch wurde inzwischen von J. P. Wibaut?)
wiederholt, welcher jedoch bei der voun uns angewandten Temperatur
von 550° kein Anilin nachweisen konnte; unter Mitwirkung von Kata-
lysatoren erhielt er aber doch kleine, sicher nachweisbare Mengen der
Base. Der letztere Befund ist eigentlich eine Bestitigung unserer Be-
obachtungen, wenn iau daran festhilt, dal die Wirkung der Kata-
Iysatoren nur in einer Beschleunigung von Vorgingen besteht, welche
auch ohne deren Mitwirkung, wenn auch viel langsamer stattlinden.
‘Wir haben es aber infolge der von Wibaut mitgeteilten Krfahrungen
fiir nitig gehalten, uns durch nochmalige Wiederholung des Versuches
ein Urteil iiber den Sachverhalt zu bilden. Zu unserer Uberraschung
konnten wir zunichst bei der konstanten Temperatur von 350° gleich-
falls keine Auilinbildung nachweisen. Als dann aber die Operation
innerhalb des Temperaturbereiches von 550-—700° durchgeliihrt wurde,
hatten sich unzweifelhaft kleine Mengen von Anilin gebildet, welche
durch die Chlorkalk-Reaktion und als Acetanilid nachgewiesen wurden.

a-Thiotolen. Bei der Kondensation von Acetylen und Methan
mit Schwefelwasserstoff war frither?) ein Methvl-thiophen erhalten
worden; ob in demselben die @- oder die 8-Verbindung vorlag, oder
ein Gemisch beider, blieb damals unentschieden. Ks konnte jetzt
durch Uberfithrung in ein Pentabrom-thiotolen CsHBrS, als «-
Thiotolen charakterisiert werden.

Thionaphthen. Die fritheren Kondensationen von Acetylen mit
Schwefelwasserstoff hatten ferner die Bildung von Thiophthen (UL)
ergeben, die vyon Thionaphthen (IV.) wahrscheinlich gemacht):

) R. Meyer und A. Tanzen, B. 46, 3184, 3198 [1913].
?) B. 50, 541 [1917).

%) R. Meyer und H. Wesche, B. 50, 430 [1917].

4§ B. 50, 481 ff. [1917].
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Es konnte nun mittels der Bromverbindungen die Anwesenheit
des Thionaphthens bestatigt werden.

Im Anschluf hieran wurde versucht, Thiophthen und Thionaph-
then auch im Steinkohlen-Teer nachzuweisen, was aber nicht gelang ).
~— Auch aus Braunkohlen-Teer, in dem J. Boes?) Thionaphthen nach-
gewiesen hat, konuten wir Thiophthen nicht abscheiden.

Durch die vorstehend mitgeteilten Tatsachen ist unsere Unter-
suchung dem Abschlufl nahegeriickt. Als Produkte pyrogemer Ace-
tylen-Kondensation wurden ermittelt:

Kohlenwasserstoffe. Anthracen . . . . . . CuHp
Hexylen. . . . . . . . CsHy; Phenanthren . . . . . . >
Benzol v e e e e e e C; Hs Fluoranthen e e e e C15 Hm
Tolnol . . . . . . . . CHs Pyren . . . . . . . . CgHw
oXylol . . . . . . . . CgHw Chrysen . . .+« . . CuH
. Sauerstoiiverbmdungen
p-or e » Phenol . . . . . . . . CHsO
Styrel . . . . . . . . CsHs Schwetelverbindungen.
Pseudocamol . . . . . . CoHyz Thiophen . . . . . . . C/HS
Mesitylen . . . . . . . » a-Thiotolen . . . . . . CsHeS
Indey . . . . . . . . GCgHg Thioxen , . . . . . . GCeHsS
Hydrinden . .+ « . . CsHio Thiophthen . . . . . . CsH,Ss
Naphthalin . . . . . . . CipHs Thionaphthen . . . . . GCyH¢S
Hydro-paphthalin . . . . CyHip Stickstoffverbindungen.

«a-Methyl-naphthalin . . . CyHy Pyrrol . . . . . . . . CHsN
g » . » P yridin .o v .« . . GHgN
1.4-Dimethyl- naphthn.lm . «CieHyy Aailin . ., . . . . . CGH/N
Biphenyl . . . . . . CisHiy Benzonitrit . . . . . . CHyN
Acenaphthen . . . . . . > Chinolin . . . . . . . CHyN
Flaoren . . . . . . . . C]: I'Im Carbgzol . . . . . . . Cn Hg N

Unter ihnen nimmt Benzol und Naphthalin hinsichtlich der
Menge die erste Stelle ein. Die Dimethyl-benzole sind hauptsiichlich
m- und p-Xylol, besonders die m-Verbindung, wahrend o-Xylol
dagegen sehr zuriicktritt. In etwas reichlicher Menge wurde ferner
Acenaphthen erhalten, und in den héheren IFraktionen begegneten
wir neben Anthracen, Phenanthren, Fluoren, wiederholt dem
Pyren. — Die Ahnlichkeit mit dem Steinkohlen-Teer ist unverkenn-

1) Auch A. Bezdrik, P. Friedlinder und P. Koeniger, B. 4I,
232 [1908] kaben das vergeblich versucht.
7) Apoth.-Ztg. 17, 565 [1902].
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bar. Von den festen, hochsiedenden Kohlenwasserstoffen, welche in
den Handbiichern als Bestandteile des Steinkohlen-Teers aufgefiihrt
werden, fehlt nur das Picen. Dieses ist aber in Wahrheit bisher
nicht aus Steinkohlen-, sondern nur aus Braunkohlen-Teer und kali-
fornischen Petroleum-Riickstinden erhalten worden!). — Kine Ab-
weichung ist immer noch die geringe Menge des bei unseren Syn-
thesen gebildeten Phenols, fiir welche eine Erklirung nicht gegeben
werden kann?),

Spezieller Teil ®).

Gewinnung und Verarbeitung des Teers. Die Apparatur
war die friher benutzte. Da es sich jetzt um den Nachweis von
Homolpgen des Benzols handelte, so wurden zur Verdiinnung des Ace-
tylens neben reinem Wasgerstofl soviel als moglich die an Methan
reichen Restgase der Kondensation verwendet. Ferner wurde das
frithere Mischungsverhiiltnis 1:1 in 1 Vol. Acetylen : 2 Vol. Verdiin-
nungsgas abgeindert?), wodurch die Entflammungen bedeutend ein-
geschrinkt wurden.

Die Temperatur des ersten Ofens betrug 550° die des zweiten
ungefahr 630°, die des dritten 850-—900°.

Von erheblichem XinfluB ist die Stromungsgeschwindigkeit des
Mischgases®). Ist sie gering, 70—90 | in der Stunde, so entstehen
mehr hochsiedende Kohlenwasserstoffe; beim schnelleren Durchstréomen,
etwa 1201 in der Stunde, iiberwiegen die leichter fliichtigen Verbin-
dungen. Wir lieflen in der Stunde ungefibr 100 1 Mischgas durch die
Ofen gehen. So wurden in lingerer Arbeitszeit etwa 5 kg Acetylen-
Teer gewonnen.

Bei der Destillation lieferte der Teer des ersten Ofens — ebenso
wie bei der fritheren Verarbeitung — von den Fraktionen, welche
das Benzol und seine Homologen enthalten muflten, eine gréfere
Menge, als der Teer der beiden folgenden Ofen. Die weitere Frak-
tionierung lieferte bei 80° etwa 600 g Benzol; die Fraktion 105—115°,
welche das Toluol enthilt, betrug etwa 120 g Auch innerhalb 120
—150° destillierte eine nicht unbetrichtliche Menge von Kohlenwasser-
stoffen. Diese Fraktion wurde mehrfach unter Anwendung eines

1 E. Bamborger und Fr. D. Chattaway, A. 284, 52 [1894].

%) Neuere Auberungen itber die Bildung der sromatischen Kohlenwasser-
stoffe: D. T. Jones, C. 1817, 1 1171; J. E. Zanetti und G. Eglotf,
C. 1918, [ 494.

%) Dissert. von Wilh. Meyer, Braunschweig 1918,

4) Nach dem Vorgange von K. Taeger.
%) H. Fricke, Dissert,, Braunschweig 1914, 8. 18 f.; B. 47, 2768 [1914].
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hohen Aufsatzes durchfraktioniert, bis sich alles bei 130-—145° iber-
treiben lief). Innerhalb dieser Grenzen sieden die Xylole und das
Styrol.

Die Robfraktion 150—205° wurde in die folgenden Kinzelfrak-
tionen zerlegt:

150—1729: Mesitylen und P:eundocumol?
172—185°: Hydrinden?
185—205°: Tetramethyl-benzole?

0-Xylol. Von der Fraktion 130—145° wurden je 5 g mit einer
Lésung von 30 g Kaliumpermanganat in 600 ccm "Wasser bei Gegen-
wart von wenig Alkali 8 Stdn. lang unter Riihren und RiickfluBkith-
lung gekocht. Nachdem das iiberschiissige Permanganat durch einige
Tropfen Alkohol zerstért war, wurde von dem gebildeten Braunstein
abfiltriert, das Filtrat eingedampit, auf 70—80° erwirmt und mit
rauchender Salzsiure angesiuert. Hierbei schieden sich Iso-- und
Terephthalsiure aus, die man abfiltrierte und iiber die Barium-
salze trennte. So wurden aus 20 g der Fraktion 130-—145° etwa 14 g
Isophthalsiiure und 4 g Terephthalsiure erhalten. Das ist ungefahr
auch das Verhiltnis zwischen m- und p-Xylol, was mit den Angaben
in der Literatur recht gut stimmt, nach denen der Hauptbestandteil
des technischen Xylols das m-Xylol: ist.

Das Filtrat von der Iso- und Terephthalsaure wurde nach dem
Erkalten mehrfach mit Chloroform ausgeschiittelt, welches die durch
Oxydation des Styrols gebildete Benzoesdure aufnimmt, Phthalsiure
aber nicht!). Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb die
Benzoesiure ohne weiteres rein. Schmp. 120—121°,

Die so von Benzoesiure befreite wiBrige Losung wurde einge-
dampft, bis sich Salz ausschied, und heiB filtriert, wobei noch eine
kleine Menge Isophthalsiure entfernt wurde. Das Filtrat lieferte bei
weiterem Eindunsten die Phthalsiure, welche ohne weiteres durch
den Schmp. 184° identifiziert werden konnte. Durch Sublimation
lieferte sie die langen Nadeln des Phthalsiure-anhydrids, welche mit
Chloroform gewaschen wurden, um vielleicht noch anhaftende geringe
Mengen Benzoesiiure zu entfernen. Ihr Schmelzpunkt lag bei 128°;
mit Resorcin erhitzt, gaben sie mit Natronlauge kraftige Fluorescein-
Reaktion. »

Der oben erwihnte Kontrollversuch wurde in folgender Weise aus-
gefithrt: 100 cem kiufliches, von 135—138° siedendes Xylol wurden
mit einer Messerspitze Naphthalin versetzt und destilliert. Zum Destil-
lat fiigte man Pikrinséiure, verdampite zur Trockne und erwirmte den

1) Th. Zincke und A. Breuer, A. 226, 53 [1884].
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Riickstand mit konzentriertem Ammoniak, darauf zur Lésung des Am-
moniumpikrats mit Wasser. [Es ging alles in Losung, Oltropien von
geschmolzenem Naphthalin, wie sie bel der Zerlegung von Naphthalin-
pikrat mit Ammoniak auftreten, zeigten sich nicht. Nach einigen
Tagen hatten sich aus der wiBrigen Losung dicke, gelbe Krystulle
von rhombischem Habitus abgeschieden. Sie waren in Wasser voll-
kommen l6slich, bestanden also aus Ammoniumpikrat.

Mesitylen und Pseudocumol. Die Fraktion 150-172° wurde
zunichst unter Anwendung eines hoben Aufsatzes mehrfach dureh-
fraktioniert, bis eine von 160-—172° Gbergehende Fraktion erhalten
wurde. Sie wurde zur Abscheidung des Indens mit Bromwasser ver-
setzt, bis die anfangs verschwindende Gelbfarhung lingere Zeit be-
stehen blieb; auch zur wifrigen Losung zugefiigtes Brom wurde uicht
mehr aufgenommen. Das am Boden des Kolbens angesammelte Ol
wurde nun mit Wasserdampf destilliert. Es gingen zuerst lige Trop-
fen iiber, die in der Vorlage zu Boden sanken; spiter feine Krystall-
nadeln, die sich nach dem Umkrystallisieren aus Wasser durch den
Schmp. 129—130° als Monobrom-oxy-hydrinden zu erkennen
gaben.

Bei lingerer Fortsetzung der Dampf-Destillation schieden sich in
der Vorlage Krystalle von abweichendem Aussehen ab. Sie bildeten
Nadelchen, die aus Alkohol in glinzenden Blattchen anschossen und
dann bei 73° schmolzen. Der Korper erwies sich als bromhaltig, und
ist nach dem Schmelzpunkt wohl das symmetrische 5-Brom-pseudo-
cumol.

Bei der Darstellung dieses Korpers durch Bromieren von Pseudo-
cumol bildet sich als Nebenprodukt das thissige 3-Brom-pseudo-
cumol?). Das bei der Dampf-Destillation zuerst iibergehende schwere
Ol enthielt vermutlich diese und die isomere Verbindung neben nicht-
bromierten Trimethyl-benzolen. s wurde mit Ather aufgenommen,
die atherische Losung von der wiBrigen geschieden, mit Chlorcalcium
getrocknet und der Ather abdestilliert. Beim Fraktionieren des zu-
riickgebliebenen™ Ols ging eine nicht unbetrichtliche Menge von 160—
180° iber; dann’ stieg das Thermometer schnell auf etwa 235°, und
es ging jetzt unter Entwicklung von Bromwasserstoff eine kleinere
Menge Ol iber. Dieses konnte aus 3-Brom-pseudocumol (8dp. 237
—2389 und Brom-mesitylen (Sdp. 225%) bestehen. Es wurde nun
unter Kiihlung tropfenweise Brom hinzugefiigt, wobel unter lebhafter
Reaktion Strome von Bromwasserstoff entwichen. Nach dem Ver-

) Pittig und Ernst, A. 139, 187 [1866]; O. Jacobsen, B. 21, 2822
[1888]. ~
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dunsten des iiberschiissigen Broms hinterblieb ein fester Riickstand,
der sich in heiBem Alkohol schwer léste und daraus beim Erkalten
in langen, gelben Nadeln anschoB. Der Schmelzpunkt Jag nach mehr-
maligem Umkrystallisieren bei 224 —225°,
0.1294 g Sbst.: 0.2052 g AgBr (nach Baubigny und Chavanne).
CoHyBrs. Ber. Br 67.22. Gef. Br 67.48.

Um dieses Préiparat mit den reinen Tribromiden des Mesitylens
und Pseudocumols vergleichen zu konnen, muBten diese dargestellt
werden. Dabei gingen wir von zweli als rein bezeichneten Kohlen-
wasserstoffen des Handels aus. Das Mesitylen war nach Angabe der
Fabrik synthetisch aus Aceton gewonnen. Um uns von seiner Rein-
heit zu iiberzeugen, wurde es in das Sulfamid tbergefithrt?). Dabei
wurde aber nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol und
Benzol neben dem langfaserigen, bei 142° schmelzenden Mesitylen-
sulfamid auch eine gewisse. Menge Pseudocumol-sulfamid er-
halten. HKs bildete kurze Prismen vom Schmp. 180—181°.

Aus dem reinen Mesitylen-sulfamid wurde der Kohlenwasserstoff
durch Erhitzen mit rauchender Salzsiure auf 160—165° abgespalten.
Nach der Neutralisation der Salzsiure mit Natronlauge wurde das
Mesitylen mit Wasserdampf ibergetrieben, mit Ather aufgenommen,
nach dem Trocknen mit Chlorcalcium der Ather verdunstet und der
Riickstand destilliert.

Das so dargestellte reine Mesitylen wurde unter Kiihlung tropfen-
weise in einen UberschuB von Brom eingetragen und das erhaltene
Produkt nach dem Verdunsten des iiberschiissigen Broms aus Eisessig
amkrystallisiert. Das so gewonnene reine Tribrom-mesitylen
achied sich in langen weiflen Nadeln ab. Schmp. 223

0.1564 g Sbst.: 0.2484 g AgBr.

CyHeBr:. Ber. Br 67.22. Gef. Br 67.59.

In derselben Weise wurde" aus einem Pseudocumol des Handels,
zuniichst das Sulfamid dargestellt. Es krystallisierte azus Alkohol in
derben Krystallen, aus Iiisessig, Benzol und Wasser in Blittchen.
Schmp. 180—181°. Daraus wurde durch Erhitzen mit rauchender
Salzsiure auf 180—190° der reine Kohlenwasserstoff abgeschieden.

Das daraus dargestellte Tribrom-pseudocumol krystallisierte
aus Alkohol und Eisessig in stark glinzenden Nadeln, der Schmelz-
punkt lag bei 229—230° (Fittig und Laubinger?) hatten ibn zu
295—226° angegeben).

0.1476 g Sbst.: 0.2338 g AgBr.

CoHsBrs. Ber. Br 67.22. Gef. Br 67.4l.

) Nach O. Jacobsen, A, 184, 184 [1876]. M a a O,
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Die Mischung der beiden, bei 223° und 230° schmelzenden Bro-
mide schmolz bei 224—9225°% genau wie die aus dem Acetylen-Teex
erbaltene Substanz CsHeBrs. Danach konunte es kaum einem
Zweilel unterliegen, daB dieses Produkt ein isomorphes Gemisch von
Tribrom-mesitylen und Tribrom-pseudocumol war.

Da noch ein Teil der Fraktion 160—172° zur Verfiigung stand,
so wurde noch der Nachweis der beiden Kohlenwasserstoffe als Sulf-
amide versucht. Beim Sulfieren bildete sich eine ziihiliissige rote
Masse: Indenharz. KEs war also noch ein betrichtlicher Teil Inden
vorhanden, der auch durch die daraut folgende sorgfiltige Fraktio-
nierung nicht getrennt wurde. Letzteres ist freilich in Anbetracht
der nahe liegenden Siedepunkte weniger auffallend (Mesitylen 163°,
Pseudocumol 170°, Inden 179.5°) Die Uberfihrung der Sulfosiuren
in die Sulfamide iiber die Sulfochloride geschah in der (iiblichen
Weise. Durch hiufiges Umkrystallisieren aus Alkohol und Wasser
wurden schlieflich 0.04 g Pseudocumol-sulfamid und 0.057 g
Mesitylen-sulfamid erhalten. RErsteres bildete Blittchen, die bei
176° schmolzen, letzteres gleichfalls Bléttchen, deren Schmelzpunkt
bei 135—138° lag. Die véllig reinen Sulfamide schmelzen bei 180
—181° und 142°

Die Einheitlichkeit des synthetischen Mesitylens wurde an 75.g
des durch Einwirkung von Schwefelsiure auf Aceton aus Bisulfit ge-
wonnenen Kohlenwasserstoffs bestiitigt. Pseudocumol konnte weder
als Sulfamid noch als Trinitroderivat nachgewiesen werden.

Hydrinden. Beim nochmaligen Fraktionieren der durch Brom-
wasser von dem gréfleren Teil des Indens getrennten Fraktion 160
—172° war, neben hoher siedenden bromierten Trimethylbenzolen,
ein von 160—180° iibergehendes Ol erhalter worden.. Dieses wurde
unter Kiihlung tropfenweise in Brom eingetragen, wobei sich lebhaft
Bromwasserstoff entwickelte. Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen
Broms hinterblieb ein fester Korper, der sich schwer in siedendem.
Alkohol léste und beim Erkalten in kleinen Nadeln auskrystallisicrte.
Schmp. 203—204°. Die Brombestimmung ergab annihernd den Ge-
halt eines Tetrabrom-hydrindens, CsH;Br,, lie aber erkenunen,
dafl der Korper nicht rein war.

0.2496 g Sbst.: 0.4214 g AgBr.

CgHeBry. Ber. Br 73.72. Gef. Br 71.84.

Es war zu vermuten, dafl ein mit Tribrom-trimethyl-benzolen
verunreinigtes Tetrabrom-hydrinden vorlag. Da der Siedepunkt des
Hydrindens bei 177°, also dem von Mesitylen und Pseudocumol sehr
nahe liegt, so ist das sehr wohl erklirlich.
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Ein Tetrabrom-hydrinden war noch nicht bekannt. Krimer
und Spilker’') hatten ein bei 43—45° schmelzendes Inden-dibro-
mid, CyHsBry, durch Addition von Brom an Inden dargestellt, und
Perkin und Revay?) erhielten ein isomeres fliissiges Dibrom-hy-
drinden durch Bromieren von Hydrinden in Chloroform.

Wir stellten ein festes Tetrabrom-hydrinden dar, indem wir
von Kahlbaum bezogenes Hydrinden in kaltes, mit etwas Jod ver-
setztes Brom -eintropfen lielen. Das erhaltene Produkt war in sie-
dendem Alkohol schwer loslich und krystallisierte daraus in Nadeln.
Leichter 16ste es sich in heilem Toluol, aus dem es sich in siulen-
f6rmigen Krystallen abschied. Schmp. 200°,

0.2042 g Sbst.: 1.1842 g €Oy, 0.0270 g H,0. — 0.1810 g Shst.: 0.3148 g
AgBr (nach Carius). — 0.2778 g Shst.: 0.4831 g AgBr (nach Baubigny
und Chavanne). )

CoHeBr.. Ber. C 24.88, H 1.38, Br 73.72.
Gef. » 24,60, » 1.46, » 73.89, 74.01.

Der Schmelzpunkt dieses reinen Tetrabrom-hydrindens wurde
durch Beimischen des aus dem Acetylen-Teer gewonnenen, bei 203
~—204° schmelzenden Produktes nicht herabgedriickt. Es zeigte sich
aber, daB auch ein Gemisch von reivem Tetrabrom-hydrinden (Schmp.
200°) und Tribrom mesitylen (Schmp. 223° sich bei 202—204° ver-
flissigte. Danach wird dieser Bromkorper, wie oben schon ver
mutet, ®eine Mischung von Tetrabrom-hydrinden (73.72 %/, Brom) mit
etwas Tribrom-trimethyl-benzolen (67.22 %/, Brom) sein.

Die Fraktion 172—205° wurde in pikrierbare und nicht pikrier-
bare Kohlenwasserstoife zerlegt. Wihrend Inden und Naphthalin
pikrierbar sind,. bilden Hydrinden, Durol und i Durol kein Pikrat.
Die Fraktion wurde deshalb in wenig Alkohol gelést und mit einer
kalt gesittigten, alkoholischen” Pikrinsiurelésung versetzt. Die sich
abscheidenden gelben Pikrate wurden ablfiitriert und das Filtrat, nach
Abdunsten des Alkohols, mit Wasserdampf destilliert, darauf das
Destillat mit Ather ausgeschiittelt, die #therische Lésung mit Chlor-
calcium getrocknet und der Ather verdampit. Diese Operation wieder-
holte man mehrmals, bis sich kein Pikrat mehr ansschied. Die nicht
pikrierbaren Kohlenwasserstoffe wurden dapn weiter in einzelne
kleinere Fraktionen 172—186°, 188—193°, 193—198°, 128-—205° zerlegt.

Die Fraktion 172—186° mufite das Hydrinden enthalten. Durch
Eintropfen in einen UberschuB von Brom wurde sie bromiert. Das
erhaltene Bromid erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
als reines Tetrabrom-hydrinden. Schmp. 200—201°.

1) B. 28, 3279 [1890]. 7 B. 26, 2254 [1898).
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0.1688 g Sbst.: 0.2918 g AgBr.

CyHeBr,. Ber. Br 73.72. Gef. Br 73.56.

Da wir noch im Besitz eines kleineren Teils der Rohfraktion
172—185° waren, so versuchten wir noch, das Hydrinden daraus als
Sulfamid abzuscheiden. Zuniichst wurde behufs Vergleichung das
Sulfamid aus Kahlbaumschem Hydrinden dargestellt. Es krystalli-
sierte aus Wasser in langen Blittern vom Schmp. 134—135° 1),

Die Gewinnung des Hydrinden-sulfamids aus dem Acetylen-
Teer war aber schwierig, ebenso wie bei den Trimethyl-benzolen. Beim
Behandeln der Fraktion 172 —185° mit konzeutrierter Schwefelséiure
verharzte der grofte Teil; es war also immer noch viel Inden vor-
handen. Die weitere Verarbeitung geschah in derselben Weise wie
bei der Darstellung der Sulfamide der Trimethyl-benzole. Nach dem
Absaugen des rohen Sulfamids aui dem Tonteller zur Entfernung
einer Oligen Beimengung wurde die kleine Menge des Riickstandes
wiederholt aus Wasser krystallisiert und schlieBlich 0.02 g perlmutter-
glinzende, bei 131—1384° schmelzende Blittchen erhalten.

Die Oxydation des Tetrabrom-hydrindens wurde zuerst
mit Kaliumpermanganat versuchi. Moschner?) gelangte mit diesem
Oxydationsmitte] von der B-Hydrinden-sulfosiure zur 4-Sulfo-phthal-
saure. 5 g Tetrabrom-hydrinden wurden lingere Zeit mit Kaliumper-
manganat in alkalischer Losung am RiickiluBkihler gekocht, nach
Zerstérung des iiberschiissigen Permanganats durch Alkohol vom
Braunstein abfiltriert und das Filtrat mit Salzsdure angesiuert. Es
schied sich eine ganz geringe Menge einer Siure in feinen mikrosko-
pischen Nadeln ab, die bei 260° unter starkem Sintern geschmolzen
war. Fir Tetrabrom-phthalsiure wird angegeben, daB sie bei
266° unter Anhydridbildung schmilzt.

Bei einem zweiten Versuch wurden 5 g fein gepulvertes Tetra-
brom-hydrinden tagelang mit einem Gemisch aus gleichen Raumteilen
konzentrierter Salpetersiure und Wasser am RiickfluBkiihler gekocht,
bis nahezu alles gelost war. Beim Erkalten schieden sich weifle
Nadeln ab. Es wurde zur Trockne verdampft, mit Soda behandelt,
vom Unloslichen abfiltriert und mit Salzsiure angeséiuert. So fiel
eine gelbe, schwer filtrierbare Siure aus, die sich durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol schlecht reinigen lie, Durch mehrmaliges Subli-

) Wie A. Spilker (B. 26, 1539 [1893]) vorschreibt, soll bei der Sul
fierung jede Temperaturerthohung vermieden werden; neben dem Hauptpro
dukt, der 8-Siure, bildet sich noch eine isomere xz-Siure, deren leichter 15s-
liches Sulfamid bei 91—92° ychmilat.

" B. 83, 743 L
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mieren wurden schlieBlich farblose, mikroskopische Nadeln erhalten,
welche sich durch den Schmp. 258° als Anhydrid der Tetrabrom-
phthalsiure zu erkennen gaben. Eine kleine Probe wurde mit
Resorcin verschmolzen und gab daon mit Natronlauge eine griin
fluorescierende Losung.

Tribrom-hydrinden. 4.5 g Hydrinden wurden in Chloroform
gelost und in die siedende Losung eine Liosung von Brom in Chloro-
form getropft. Unter lebhafter Bromwasserstoff-Entwicklung trat an-
fangs sehr schnell Entfirbung ein, zuletzt aber erst nach mehrstiin-
digem Kochen. Bis zum Aufhgren der Bromwasserstoff-Entwicklung
und der Kotfirbung waren etwa 21 g Brom verbraucht; fir die Bil-
dung eines Tribrom-hydrindens, C;H;Brs, berechnet sich auf
4.5 g Kohlenwasserstoff 18.3 g Brom. Nach dem Verdunsten des
Chloroforms blieb eine krystallinische Masse zuriick, welche in Alko-
hol ziemlich schwer 16slich war, leichter in Benzol, Toluol, Eisessig.
Aus Alkohol uud Eisessig schof sie in langen, federférmigen Kry-
stallen an. Schmp. 134"

0.2106 g Shst.: 0.2338 g CO, 0.0400 g Hy0. — 0.1942 g Sbst.: 0.3099 g
AgBr. — 0.1919 g Sbst.: 0:3058 g AgBr.

CoH;Brs. Ber. C 30.42, H 1.97, Br 67.60.
Gel. » 30,27, » 211, » 67.91, 67.81.

Zur Oxydation wurde 1 g des fein gepulverten Tribromids mit
Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Losung gekocht, bis die
rote Farbe des Permanganats nicht mehr verschwand, und weiter ver-
fahren wie bei den fritheren Oxydationsversuchen. Die vom Braun-
stein abfiltrierte Losung wurde etwas verdampft und mit Salzsiure
angesiuert. s fiel eine schwach gelb gefirbte Siure aus, die sich
leicht als Phthalsiure zu erkennen gab. Sie schmolz bei 184°
unter Aufschiiumen und sublimierte in langen Nadelo, die den Schmp.
128° des Phthalsiure-anhydrids zeigten. Mit Resorcin gab sie eine
Fluorescein-Schmelze.

Zur Darstellung des Tribrom-hydrindens aus Inden
wurde dieses durch Anlagerung.von Brom in das Dibromid iiberge-
fiihrt und in die siedende Chloroformlosung des letzteren Brom ein-
getropit, bis keine Entfirbung mebr eintrat. Das erhaltene Produkt
besa3 nach dem Umkrystallisieren den Schmp. 134° des Tribrom-
hydrindens.

Prifung anf Tetramethyl-benzole. Hierau wurden zwei
bei 188—193° und 193—198° siedende Fraktionen verwendet. Sie
wurden zun#chst lingere Zeit in eine Kaltemiscbung gebracht, in der
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sie fliissig blieben. Darauf wurden sie in iberschissiges, mir etwas
Jod versetztes Brom eingetropit. Iis entwickelte sich lebhait Brow-
wasserstoff. Beim Verdunsten des Broms hinterblieb eine kleine
Meuge eines krystallinischen Riickstandes, der aus Alkohol in Nadeln
anschoB. Er konnte aber durch wiederholtes Umkrystallisieren nicht
rein erhalten werden. Bei 168° war er stets flichtig, wihrend Di-
brom-durel und -i-durel um 200° schmelzen.

Anilin. Bel der Nachpriifung unserer fritheren Versuche iber
die Bildung von Anilin aus Benzol und Ammoniak haben wir
zuniichst das einer Bombe entnommene Ammoniak auf etwa darin
enthaltens Spuren von Anilin gepriift. Zu diesem Zweck wurde ein
blinder Versuch ausgefihrt, indem das Ammoniak lingere Zeit, wie
bei den synthetischen Versuchen, durch Benzol geleitet wurde. Ktwa
vorhandenes Anilin muBte sich dann im Benzel [6sen. In diesem
koonte aber kein Anilin nachgewiesen werden.

Der synthetische Versuch wurde nuo ebeuso wie frither ausge-
fihrt. Der getrocknete Ammoniakstrom durchstrich das auf 78° er-
wiirmte Benzol, worauf das (GGemisch in einen elektrischen Rohren-
ofen gelangte, dessen Temperatur auf 550° gebalten wurde. In
12 Stunden wurden 1%, 1 Benzol hindurchgeleitet. Beim Destillieren
des Konndensats gingen zuerst betriichtliche Mengen unveriinderten
Benzols iiber, dann stieg das Thermometer rasch auf 2409 und im
Kiihler verdichteten sich Krystalle, die sich nach dem Umkrystalli-
sieren aus Benzol als Bipheny!l erwiesen (Schmp. 71°). Zwischen
160—190° waren nur wenige Tropien aufgefangen worden, in welchen
Anlin nicht nachgewiesen werden konnte,

Der Versach wurde nun wiederholt, mit der Abanderung, daf
die Temperatur erst langsam von 550-—700° gesteigert wurde, worauf
man sie ebenso langsam auf 5500 fallen lieB. Bis etwa 630" war das
Kondeusat noch ziemlich hell gefirbt, dann wurde es bis 700° immer
dunkler. Der salzsaure Auszug der Fraktion 160—190° hinterlieB
beim Verdunsten salzsaures Anilin. Ein kleiner Teil desselben wurde
in Wasser gelost und die Lésuwg mit Natronlauge alkalisch gemacht,
worauf sie beim Zusatz vou Chlorkulk die fiir Anilin charakteristische
Violettfirbung gab.

Aus dem andern Teil des Salzes wurde das Anilin gleichtalls
durch Natronlauge abgeschieden, die &therische Ldsung getrocknet
und der Ather verdunstet. Durch Kochen des zuriickbleibenden Ols
mit Lisessig wurde Acetanilid erhalten, welches aus Wasser in
Blittern krystallisierte und dann bei 115° schmolz. Die Lésung einer
Spur dieser Krystalle in konzeutrierter Schwefelsiure gab, mit wenig
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gepulvertem Kaliumdicbromat versetzt, die fir Acefanilid charakte-
ristisohe rotviolette Farbe ).

Verarbeitet waren iu 24 Stunden etwa 31 Benzol; der Ather
hinterlie ungefdhr ‘/; ccm Anilin. Die Bildung von Diphenyl-
amin und Carbazol koannte nicht naéhgewiesen werden.

¢-Thivtolen. Um zu entscheiden, ob die frither durch Kon-
densation von Acetylen mit Methan und Schwefelwasserstoff erhaltene
Verbindung a- oder 8-Methyi-thiophen ist, wurde das Verhalten dieser
Korper bei der Bromierung uutersucht.

Das «-Thiotolen wurde nach W. Kues und C. Paal®) durch
Erhitzen von Lavulinsiure mit Phosphortrisulfid dargestelit, die
B-Verbindung nach J. Volhard und H. Erdmann?® aus brenz-
weinsaurem Natrium und Phosphortrisutfid.

«-Thiotolen liefert bei vorsichtiger Bromierung ein bei 86°
schmelzendes Tribrom-a-thiotolen; in entsprechender Weise wurde
aus B-Thiotolen das Tribrom-f-thiotolen vom Schmp. 34° er-
halten. Beide Kérper bilden ein bei 74° schmelzendes, offenbar iso-
morphes Gemisch, welches sich durch Krystallisation nicht in seine
Bestundteile zerlegen 18Bt*). Wir hatten friiher bei der Bromierung
der das Thiotolen enthaltenden Fraktion eine bei 113—114° schmel-
zende Substanz erhalten, deren Aualyse annihernd auf ein Tetra-
brom-thiotolen stimmte®). ‘

Das aus Lavulinsiure dargestellte «-Thiotoleu lieferte uns
dureh Eiowirkung von Bromwasser und schlieBlich von Brom eine
krystallinische Masse, welche aus beiem Alkohol in langen, glin-
zeuden Blittern anschoB. Der Schmelzpunkt lag bei 115—116°, der
Korper war also offenbar mit dem friher erbaltenen identisch. Die
Analyse wies aber auf ein Pentabrom-c-thiotolen:

0.2355 g Sbst.: 0.1042 g CO,, 0.0056 g Hy0, — 0.1932 g Sbst.: 0.3679 ¢
AgBr.

1 J. Tafel, B. 24, 412 [1892]; Rosenthaler, Nachweis orgauischer
Verbindungen, S. 568, Stuttgart 1914. Die Reaktion geliugt nur in sehr
verdiinoter Lidsung: einige Blittchen Aestanilid in 5—10 cem  konzentrierter
Schwefelsdure. Dic Angabe Tafels, wonach man cinige Milligramm der
Substanz in Vitrioldl cwisviel?) losen soll, enthilt wobl einen Druckfehler;
vormutlich sollte es heiBen einige Zehntel Milligramm. Ubrigens ist die Farbung,
wie auch T'atol angibt, wenig bestiindig und verschwindet nach einigen Minuten.

3 B. 19, 556 [1886]. % 1. 18, 455 [1885].

4 L. Gattermann, A. Kaiser und V. Meyer, B 1&, 3009 [1885];
Y. Meyer, Die Thiophengrappe, S. 84, Braunschweig 1888,

% B. 50, 431 {1917].
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s HBrsS. Ber, € 12,17, H 0,20, Br 81.03.
Gel. » 12.06, » 0.26, » 81.13.

Offenbar war bei unserer Art des Vorgehens das Brom nicht
nur in den Keorn, sondern auch in die Seitenkette eingetreten.

Das B-Thiotolen wurde ebenfalls in der Warme mit iiber-
schiissigem Brom behandelt. Das Reaktionsprodukt war olig und er-
starrte erst in einer Kiltemischung. Aus Alkohol schied es sich in
glinzenden, asbestihnlichen Krystallmassen .vom Schmp. 37—39° ab.
Offenbar lag Tribrom-pg-thiotolen vor.

Da der durch Bromieren von a-Thiotolen erhaltene Korper sich
mit dem frither aus Acetylen gewouneunen identisch erwies, so folgt,
daB auch das Acetylen-Thiotolen die «-Verbindung ist.

Im Steinkohlen-Teer sind die beiden Thiotolene enthalten. s
ist desbalb anzunehmen, da auch bei der Acetylen-Kondensation
beide Isomere gebildet werden. Die geringe Menge des uns zur Ver-
figung stehenden Materials machte es aber nicht méglich, noch nach
der B-Verbindung zu suchen.

Thiophthen und Thionaphthen. Die frilhere Untersuchung
des aus Acetylen und Schwefelwasserstofl erhaltenen Teers hatte zu
einem Pikrat gefiihrt, dessen Schwefelgehalt zwischen den Pikraten
des Thivphthens und des Thionaphthens lag. [Ebenso war es mit
den Schmelzpunkter. Thiophthen-pikrat schmilzt bei 1349 Thio-
naphthen-pikrat bei 149"; unser Pikrat batte den konstanten
Schmp. 140—141°%). Wir vermuteten dalier in ihm ein isomorphes,
durch Krystallisation nicht trennbares Gemisch beider Pikrate,

Um die Berechtigung dieser Annabme zu priiffen, wurdeu aus
reinem Thiophthen und Thionaphthen die Pikrate dargestellt und
untersucht, ob sie ein mit dem unsern identisches Gemisch bilden.

Das Thiophthen gewannes wir nach A. Biedermann und
P. Jacobson?) durch Destillation von Citronensiure mit Phosphor-
trisulfid; das Thionaphthen stellten wir nach A. Bezdrik, P.
Friedliander und P. Koeniger®) durch Rednktion von oxy-thio-
naphthen-carbonsanrem Natrium*) mit Zinkstaub upd FRisessig dar.
Das aus ersterem dargestellte Thiophthen-pikrat schmolz in der Tat
bei 134° Das Thionaphthen bildete farblose, bei 32Y schmelzende
Blatter; der Schmelzpunkt seine: Pikrates lag bei 149°  Als wir
dann die beiden Pikrate mischten, schmolz das Gemiseh wie das
frither erhaltene Pikrat hei 140-—141°

1 B. 50, 431 [1917]. %) B. 19, 2444 [1886].  * B. 41, 230 {1908,
%) Es wurde uns von der Firma Kalle & Co. in Biebrich freundlichst
zar Vertiignng gestellt.
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Damit ist die Anwesenheit von Thionaphthen in dem Acetylen-
Schwelel wasserstoff-Teer erwiesen,

Thiophthen und Thionaphthen sind bisher als Bestandteile
des Steinkohlen-Teers noch nicht ermittelt worden!); dagegen ist nach
J. Boes?) Thionaphthen im Braunkohlen-Teer enthalten. Es schien
maglich, vielleicht beide Korper aus dem Steinkohlen-Teer in Gestalt
des bei 140—141° schmelzenden Pikratgemisches zu isclieren. Zu
diesem Zwecke wurder uns von den Riitgers-Werken 10 kg einer
zwischen 215—232° siedenden Fraktion des Steinkohlen-Teers zur
Verfiigung gestellt, woftir wir auch an dieser Stelle verbindlich danken.
Sie wurde erst, um saure und basische Bestandteile zu entfernen,
mit Natronlauge und verdiinnter Schwefelsiiure geschiittelt, daraul in
mehrere Fraktionen zerlegt. Thiophthen und Thionaphthen
konnten aber nicht nachgewiesen werden. Dagegen wurde dabei die
Beobachtung gemacht, da Naphthalin und Methyl-naphthaline,
welche in der Fraktion reichlich vorhanden waren, mit Quecksilber-
acetat Verbindungen geben?).

Wir suchten dann noch im Brauokohlen-Teer das Thiophthen
nachzuweisen, wozu uns die Riebeckschen Montan'werke in
dankenswerter Weise 10 kg der Fraktion 215—230° diberwiesen hatten.
Sie wurden ebenso, wie die entsprechende Fraktion des Steinkohlen-
Teers und mit demselben negativen Erfolge untersucht?).

168. G. Schroeter, L, Lichtensatadt, D. Irineu: Uber die
Konstitution der Guajacharz-Subztanzen. (I.)

{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Tier&rztlichen Hochschule, Berlin.]
(Eingegangen am 18. Juli 1918.)

Zur Unterscheidung von gekochter und ungekochter Milch dient
als bequeme Marktprobe, die besonders bei der Bekimpfung der
Maul- und Klauenseuche von Bedeutung ist, jene Blauung, welche
Guajacharz-Extrakte mit roher Milech liefern. Allein die Probe
ist nicht ganz zuverldssig, indem sie insbesondere von der Beschaffen-
heit des Extraktes abhéingig ist. Daher wurde der Wunsch rege, den
Chemismus dieser Blauung nither zu untersuchen. Hierzu war in
erster Linie die Feststellung der chemischen Struktur der Substanz

1) Vergl. Bezdrik, Friedlinder und Kéniger, a. 2. 0. 232, Anm.
%) Apoth.-Ztg. 17, 565 [1902]. 3) Niheres in W. Meyers Dissertation.
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