
Gelbes, in kaltem Wasser schwer liisliches Pulver, unter den1 
Mikroskop ruudliche Korner von nicht genauer erkennbarer Form. 
Am Licht Iiirbt es sich braun; beim Aufbewahren im Dunkeln behalt 
es seine helle Farbe vie1 IHnger a h  das einfache Silbersalz. 

Die Untersuchuligen sollen, soweit es die Verhiiltnisse gestatten, 
fortgesetzt werden. 

D r e s d e n ,  Ende Juli 1918. 

167. Richard Meyer und Wilhelm M o g e r :  Pyrogene 
Acetylen-Kondeneaticlnen. V. 

[Am clem C h m .  Lsbomtorium der Tcchn. llochschnle zu Braunschweiz.] 
(Eingegangeo am 2. August 1918.) 

Die friiheren Untersnchungcn ') hatten in dem clnrch hcetylen- 
Kondensstion erlidtenen Teer neben dem in betriichtlicher JLenge auf- 
tretenden R e n z o l ,  T o l u o l ,  m- und p -Xylo l  ergeben. I m  Anschlu13 
hieran stellten wir uns die Aufgabe, diesen Teer auch a11f die AII- 
wesenheit noch xnderer Benzol-Homologen ZLI priifen. 

0 - X y l o l .  Es gelang in der Tat, in der Fralttion 130-145", 
neben S t y r o I ,  m -  und 27-Xylol, kleine Mengen von 0-Xylo l  uach- 
zuweisen, freilich nur auf indirektem Wege, durch Oxjdation m it 
Kaliumpermangnnat in schwach alkalischer Losung 3. h i s  Oxydations- 
produkte der genannten Kohlenwasserstoffe waren entstanden : a m  den 
drei ersten B e n z o e s i u r e ,  I s o -  und T e r e p h t h a l s a u r e ;  Aus dem 
0-X ylol P h t h a 1 s >i i i  r e. Um dem Einwande zu begegnen, &aB diew 
von Naphthalin herriihren khn te ,  welches bei der Destillation mit 
iibergegangen w Are, wurde kiiufliches Xylol mit etwas Naphthalin ver- 
setzt iind destilliert; im Destillat war nber keiu Naphthalin nachzri- 
weisen. - Das Mengenverhiiltnis der lso- und Terephthalsaure ent- 
sprach ungefahr den] vom m- und 11-Xylol im technischen Xylol. 

Mes i ty len  iind Pseudocumol .  In der letzten Abhandluiig 
konnte schon vorlaufig mitgeteilt werden, dd3 aus dein Teer eiue 
Fraktion isoliert wurde, in welcher f.,st mit Sicherheit die Gegenwart 
der beiden Kohlenwxsserstoffe festgestellt wurde. Dieses Ergebnis 1st 
inzwischen bestatigt worden. Die Praktion 150-1 72O enthielt reich- 
liche Mengen I n d e n ,  welches diirch Uberfiihrung in das sehr charak- 

') R. 4.5, 1609 [1912): 46, 3183 [1913]: 45. 2765 [1914]: 50 ,  4'22 [1917]. 
*) Nach den1 Vorgang von Wllh. E r h a r d ,  Dissert., Miinchen 1916. 

Scrlchte d. D. Chem. Oescllschaft. Jshrg. 1.1. I07 
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teristische l-Iyclrindenoxybromi(i nachgew-iesen wiirde. Netreu diesem 
rrhielten wir eine bei 730 schmelzende Bromverbindnag, welche offen- 
bar mit dem yon B e i l s t e i n  nnd R d g l e r ' )  dargestellteu 5 - B r o m -  
p s e u d o  c i i m o l  identisch ist. - Weiteres Brornieren fiilirte zn einern 
l)ei 224- 2250 schmelwnden I'rodukt. dessen Brombestimniung die 
Formel Ifs Brs ergab. Da l'rihrom-rnesitylen nach Fi t t i g  uud 
S t o r e r ' )  lwi 2240 sclimilzt, 'J'ritirom-pseudocumol nach P i t t i g  urid 
I lanbin 'ger  ') bei 225--226O, so liefi sich i ~ ~ b  dem Schmelzpunkt 
Lein SrhluR zieheu, welche dieser Verbinduiigen vorlag. Es n nrden 
cleshnlb :tits Xesitylen iind Pseudocrimol des IIandels iiber die SnK- 
:rmide die ganz reinen Kohlenwasscrstofle i t  nd a i l s  diesen die Rrom- 
\erbindungen darge,tellt I>;is 50 qrwonnene Ti-i b r o m - r n e s i t y l r n  
whmolz bei 2.230; dxs T r i b r o m - g s e r i c l o c i i n ~ o l  bri 240°. I ~ : I s  (>e- 
inisch beidrr h:itte den Schmp. 2%', 

Entgegen drr ge\rohnlic~lieri €Crfaliritng liegt niso tier Yc.binelz- 
punkt tler 11 iwhnug iiiclit tiefer. iils sich atis den Schrnelzpunkteu 
der Restmdteile rind c1t.r %usam tnensetzung der hIischung berechncu 
I&, die Mischnng folgt iiicht dem l t n o n  1 tschen (hse tz .  ()€fenbar 
lag in dem :bits dern Ac~etyleu-'l'eer gewouneneu Tribromid vorn 
Schntp 224-2250 eiu isomorphes, durch Krystallisation nieht trenn- 
bares Gemisch \ on  'Tribronii-inesitylen nnd Trilrrom-pseitdoc:iimol w r .  
Iliese Vermutung witrde diirch fiherfiihrong deb Kohlenwasserzltoff- 
(+eniisches in die StiIfa tniclr bestAtigt. - Dnmit w:br die Auweseriheit 
\ o n  Aies i ty leu  nnd P s e u d o c u  rnol  tinter d e n  Prodiikten der Ace- 
tylen-Koudensxtioii hewiesen 

D R S  hei diesen Versitchen henutzte X e s i t j  l e n  des Handels, 
wekhes angeblich synthetisch n 11s h c e t o  II gewonnen war, erwies sich 
ills I'seudocwmol lialtig. T i r  liabell d e s l d b  diese Syuttiene wieder- 
holt und Iconnten i u  dem SO diirgestellten Slesityleri, iibereinatirnmend 
mit den Erfuhritngeu Y i c t o r  Meyers .") ,  keinr Spnr \Ton P's~nclo- 
( umol auffinclen. 

Weiter wiiitle nocat1 untersucht, 00 man dtirch Kitrierring dt~s 
c+emiaches Y O U  Uesitylen iind I'seirdocumol ZLI Prodiikten gel:ingt, die 
aich durch Krystnllisation trennen lassen. Uas Ergebnis war, daB 
inan ail\ tlem Kitriernogsgemisch beitler da i  ' l ' r i n i t r o - m e s i t y l e n  
I&ht reiri erhnltert liann, nicht nlwr das leichter losliche T r i n i  t r o -  
p ~ e t i d o ' c u m o l .  Ersteres schrnilzt bri 230--232O, letztereu bei 183- 
IX4O. I)er Srhmelzpitnkt drr ?Jiscliring l n ~ ;  tiefer als der des Trioitro- 

' 1  .I. 137, 323 [I8661 
') B. 29, 25.31 [189G]. 3 0 ,  1270 [1897]. 

A .  147,  6 rl86Y1. A .  1 5 1 ,  264 [\869]. 



pseudocumols. - Die Nitrokorper zeigen also in dieser Hinsicht ein 
anderes Verhalten aIs die Rromverbindungen. 

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

Auch der Nachweis dieses Korpers wurde schon 
in der 1T. Abhandlung angedeutet. Seine Anwesenheit wurde in den 
Frnktionen 160-172O und 172-2050 festgestellt. Er wurde als 
T e t  r a b  ro  m- h y d r i n d e n ,  CS Hs Brr, charakterisiert. Da eine solche 
Verbindung noch nicht bekannt war, so haben wir sie ails K a h l -  
bnumschern Hydrinden dargestellt iind sie mit der aus dem Acetylen- 
Teer gewonnenen identisch befunden. Schmp. 2000. - Das Hydrin- 
den wurcle schliel3lich auch als Sulfamid identifiziert. 

Dns .Tetrabrom-hydrinden war durch Einwirkung von Brom bei 
niedrrer 'I'rniperwtur dargestellt. Ein Oxydationsversuch, welcher zur 
T e t r a b r o m - ~ , h t h a I a ~ i u r e  iuhrte, zeigte, dafJ die Bromzttome in den 
Benzolkern eiugetreteu waren: Pormel I. Als dann aber die Bromie- 
rung iu  siedendeni Chloroform ausgefuhrt wurde, whielten wir ein 
T r i b r  om- Ii y t l  r i nd en ,  welches bei der Oxydation l'h t h a l s a u  re 
lieferte, also die Rromatome i m  5-Ring enthllt: Formel 11. 

Hydr inden .  

35 r 
B r  .' - YCH, " --CfiBr 

Rr CH, CHBr 
1. Br , , ,/C1Lr 11. ,,,. JCHBr 

Der Verlaul der Halogenierung zeigt also dieselbe Abhlingigkeit 
YOIL der Teniperatur wie bei den Homologen des Benzols; der 5-Ring 
verhiilt sich wie eine offene Seitenkette. - Das Tribrom-hydrinden 
konnte auch xus dem I n d e n  erhalten werden, indem dieses zuerst durch 
Addition von Brom in I n d e n - d i b r o m i d  iibergefiihrt und letzteres 
dann in siedeudem Chloroform weiter bromiert wurde. Hiernus er- 
gibt sich, daA 2 Hromatome an benachbarte Kohlenstoffatome des 5- 
Ringes getrrten sind. Auch fiir das dritte darf die der Formel I1 
entsprechencle Stellung ~ ~ 1 s  sehr wahrscheinlich an geuommen werden 
denn in der nliphatischen Reihe tritt nach den bisherigen Erfahrungen 
bei glatter Substitution an jedes KohlenstoBatom immer nnr 1 Atom 
Rrom '). 

w i r  im hcet!leu-'l'eer nicht nachweisen. 
Te t r a rne thy l -Lenzo le  - D u r o l  und i -Durol  .-- ltonnten 

V. M i o y e ~  u t d  A.  D. HerzFelder ,  11. 
rung rerhuft aber aiicicrs. 

26, 3432 [1893]; dit! CLlorie- 

103 * 
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F l n o r a n t h e n .  Bei deli friilieren iirbeiten m a r  cin Gemisch voli 
Pikraten der liijher siedeuden Anteile des Acetylen-Teers erhalten wor- 
den, welches Hr. K u r t  T a e g e r  untersucht hat. E r  hat rlaraus die 
schon friilier als Produkte cler Acetylen-Kondensation aufgeFondeneii 
Kohlenwasserstoffe F lu  o r e n ,  A cen aph t h en: A n t  h r  a c e  r i :  P h e 11 - 
a n t h r e n ,  Pyre i i  abgescliieden; aufierdem eine kleine Menge P l u o r -  
a n t h  e n  

Ani l in .  Iu  der zweiten Abhandlung uber pyrogene Acetylen- 
Konderisationen mar uber die Hiidung von Anilin diirch (leu irm- 
kehrbsren ProzeS : 

Nlheres dariiber sol1 spater mitgeteilt werden. 

C6HG + &Ilia G+ Cc Hls.NF12 + H a  
bericlitet I ) .  Der Versuch wurde inzwischen von .I. P. TVibai i t  ') 
wiederholt, welcher jedoch bei der von uns angewandten l'emperatiir 
von 550° kein Anilin nachweisen konnte; unter Mitwirlcung von Kata- 
lysatoreu erhielt er aber doch kleine, sicher nacliweisbare Mengeri tier 
Base. Der letztere Befund ist eigentlich eine Restatigung unserer Be- 
obachtrtngen, \veiiu tnnii daran festhiilt, d& di r  Wirlhuug dei IZ:tt,z- 
Iysatoren niir in  eiiier Keschleuuigung von T'orgiingm besteht, weldie 
such ohnr tlereri Sfitwirkiing, weiin such  vie1 1:rnpnrnrr stnttfinden. 
Wir hahen es aber infolge der von Wi b n u  t rnitgeteiiten Jhfahrungen 
fur nhtig grlialte~, uns  drirch no(-limalige Wiederholiing des \'ersnc.hes 
ein Urteil uher den Snchverhxlt zu hildeu. %u iinserer c brrr:rschmg 
konnten M i r  zunlehst bei drr  konstariten Teniperatiir t on  550" g1eic.h- 
falls keine Ariilinbildirng nachweisen. Als dann aber die Operation 
innerhalb des Temperatnrbereiches von 550--T00° diirchgethlirt wurtle, 
hatten sich unzweifelhaft ltleine Mengen von Anilin gebildet, welche 
durch die Chlorkalk-Reaktion und als Acetanilid nachgewiesen wurden. 

Bei der Kondensation \ o n  A4cetylen unit Metlisn 
mit Sch~~~efel\?.asserstoff war friiher ein Me t h  y 1-th i n  p h e n erhalten 
worden; ob in  detnselben die ri -  oder die @-Verbindung vorlag, oder 
ein Gemisch beider, hlieh damsls unentschieden. Es konnte jetzt 
durch ffberfiilirung i n  ein P e n t a b r o m - t h i o t o l e n  CgHRrlS, a1s a- 
T h i o t o l e n  charakterisiert werden. 

f)ie frii hereu Icondensationen von Acet~len  mit 
Sch~efelwaPserstofP batten ferner die I3ildung von 'J'hiop htheri  (111.) 
ergeben, die \ o n  T h i o r l a p h t h e ~ l  (TV.) wnhrscheinlich p e m a c l ~ t ~ ) :  

u -Th io to l en .  

T h i  o iia 1) hth en. 

') R. Meycr und A. Tanzcn, 1%. 46, 3154, 31% [1913]. 
') B. 60, 541 [1917]. 
3, R. Meyer nnd H. Wesche, B. 50, 430 [ lg l i ] .  
3 B. 80, 431 ff. [1917]. 
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Es konnte nun mittels der Bromverbindungen die Anwesenheit 
des Thi'on ap h t h ens  bestiitigt werden. 

Im AnschluB hieran wurde versucht, Thiophthen und Thionaph- 
then auch im Steinkohlen-Teer nachzuweisen, was aber nicht gelang I). 

- A U C ~  aus Braunkohlen-Teer, in dem J. B o es 2, Thionaphthen nach- 
gewiesen hat, konnten wir Thiophthen nicht abscheiden. 

Durch die vorstehend mitgeteilten Tatsachen ist unsere Uuter- 
suchung dem Abschld3 nahegeruckt. Als Produkte pyrogener Ace- 
tyIen-Kondensation wurden ermittelt : 

Kohleuwasserstoffe .  
Hexylen . . . . . . . .  c6 HI 
Benzol . . . . . . . .  
Tolnol . . . . . . . .  CiHs 
O-XYlol . . . . . . . .  Cs Hio 

p -  . . . . . . . .  
Styrol . . . . . . . .  CsHs 
Psendocnmol . . . . . .  CsHip 
Mesitylen . . . . . . .  n 

Inder, . . . . . . . .  C9Hs 

Naphthalin . . . . . . .  C I O H ~  
Hydro-naphthalin . . . .  CloHI, 
a-Methyl-naphthalin . . .  CIIHIO 
B- 
1.4-Dimethyl-naphthalin . . Cy~Hla 
Biphenyl . . . . . . .  Cz:,Hto 
Acenaphthen . . . . . .  2 

Fluoren . . . . . . . .  4 3  €110 

m- ' . . . . . . . .  n 

Hydrinden . . . . . .  CsHlo 

n . . .  

hnthracen . . . . . .  C I ~ H ~ O  
Phenanthren . . . . . .  D 

Fluoranthen . . . . . .  C;sHlo 
Pyren . . . . . . . .  C16Hlo 

Chrysen . . . . . . .  CIS HI2 
Sauerstoffverhindunaen. 

Phenol . . . . . . . .  CcHsO 
S c h w e f el v e r  b i 11 dun g e  n. 

Thiophen . . . . . . .  C4HIS 
a-Thiotolen . . . . . .  CsHsS 
Thioxen , . . . . . .  C6HsS 
Thiophthen . . . . . .  c6H& 
Thionnphthen . . . . .  CaHeS 

Stickstoffverbindungen. 
Pyrrol . . . . . . . .  C4H,N 
Pyridin . . . . . . .  CI Hs N 
Anilin . . . . . . . .  CsHlN 
Benzonitril . . . . . .  C,HsN 
Chinolin . . . . . . .  C p  HI N 
Carbazol . . . . . . .  Clt II, N 

Unter h e n  nimmt B e n z o l  und N a p h t h a l i n  hinsichtlich der 
Adenge die erste Stelle ein. Die Dimethyl-benzole sind hauptsichlich 
m- und p -Xylo l ,  besonders die rn-Verbindung, wahrend o - X y l o t  
dagegen sehr zuriicktritt. In etwas reichlicher Menge wurde ferner 
A c e n a p h t h e n  erhalten, und in den hoheren Fraktionen begegneten 
wir neben A n t h r a c e n ,  P h e n a n t h r e n ,  F l u o r e n ,  wiederholt dem 
Pyr  en. - Die Ahnlichkeit mit dem Steinkohlen-Teer ist uuverkenn- 

1) Xuch A. Bezdrik,  P. Pr ied l lnde r  und P. Koeniger,  It. 4 1 ,  
232 [1908j haben das vergeblich versucht. 

3 Apoth.-Ztg. 17, 565 [1902]. 
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bar. Yon den festen, Iiochsiedenden Kohlenwasserstoffen, welche in 
den Handbiichern als Best:mdteile des Steinkohlen-'reers aufgefiihrt 
werden, iehlt nur das P icen .  Dieses ist aber in Wxhrheit bisher 
nicht ails Steinkohlen-, sondern niir ails Braunkohlen-Teer und lcali- 
fornischeii Petroleum-Riioltstindeu erlixlten worden I). - Eine Ah- 
weichung ist immer noch die geringe Menge des bei iinseren Syn- 
thesen gebildrteii l'h e n o l s ,  fiir welchr eine Erklarung nicht gegeben 
werden k n m  ". 

S p e z i e l l e r  'J'eil "). 
Die Apparatur 

war die fruher benutzte. l h  es sich jetzt um den Nachweis von 
Homolpgeii des Benzols handelte, so wurden znr Verdiinniing des Ace- 
tylens ueben reinem Wasserstofc soviel als miiglich die an  Methan 
reichen Restgase der Kondensation verwendet. Ferner wurde das 
friihere Misehnngsverhaltnis 1 : 1 in 1 Vol. Acetylen : 2 Vol. Verdun- 
nungsgas abgekndert '), wodurah die Entflammungen hedeutend ein- 
geschrankt wurden. 

Die Temperatur des ersten Ofens betrug 550°, die des zweiten 
unge€ahr 630°, die des dritten 850-900°. 

Von erheblichem EinfluB ist die Stromungsgeschwindigkeit des 
Mischgases5). 1st sie gering, 70-90 1 in der Stunde, bo entstehen 
mehr hochsiederide KobIenwasserstoffe; beim schneI feren D rirchstromen, 
etwa 120 1 in der Stunde, uberwiegen die leichter fliichtigen Verbin- 
dungeu. Wir lieRen i n  der Stunde ungefihr 100 1 Mischgas durch die 
Ofen gehen. So wurden in Lingerer Arbeitszeit etwa 5 kg Acetplen- 
Teer gewonnen. 

Bei der Uestillntion lieferte der Teer des ersten Ofens - ebenso 
wie bei der friiheren Verarbeitung - Ton den Fraktionen, welche 
das Benzol uud seine Homologen eathalten muBten, eine gro8ers 
Menge, ah  der Teer der beiden folgenden Ofen. Die weitere Frak- 
tionierung lieferte bei 80" etwa 600 g Benxol; die Fraktion 105-115°, 
welche das Toluol enthllt, betrug etwa 120 g. Auch innerhalb 120 
-1500 destillierte eine nicht unbetrachtliche Menge von Kohlen wasser- 
stoffen. Iliese Frnktion wurde mehrfach unter Anwendung eines 

G e w i n n u n g  u n d  V e r s r b e i t u n g  d e s  T e s r s .  

I )  E. H a i n h a r g u r  und li'r. 1,. C h a t t n w a y ,  A. 283, 52 [lS94]. 
*) Neuerc Aul3erungen iiber die Bildung dcr aromatischen Kohlenmasser- 

stoffee: D. T. J o n e s .  C. 1917, 1 1171: J. E. Zanet t i  unti G. Egloff ,  
c. 1918, I 494. 

3) Dissert. von W l h .  Meger, Braunschacig 1918. 
'1 Nacli deui Vorgsngc ron I<. Taeger. 
3) H. Frickc ,  Dissert, Braunschweig 1914, S. 13 f . ;  B. 47, 2768 [1914]. 
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hohen A u t ~ i r t z r s  durchfraktioniert, bis sich nlles bei 130- 145" uber- 
treibeu lie& Innerhalb dieser Grenzen sieden die Xylole uud dab 
Styrol. 

Die Kohfraktion 150-205° wurde in die folgendeu Einzelfrak- 
tionen zerlegt : 

150-1 720: 3esitylen und Paeuc-locumol? 
172--185°: Hydriuden? 
1d5-205°: Tetramethyl-benzole? 

0-Xylol. Yon der Praktion 130-145O wurden je 5 g rnit einer 
Losung von 30 g Kaliumpermanganat in 600 ccm Wasser bei Gegen- 
wart von wenig Alkali 8 Stdn. lang unter Ruhren und RuckfluBkiib- 
lung gekocht. Nachdem das uberschussige Permanganat durch einige 
Tropfen Alkohol zerstort war, wurde yon dem gebildeten Braunstein 
abfiltriert, das Filtrat eingedampft, auf 70-800 erwarmt und mit 
raiichender Salzsaure angesauert. Hierbei schieden sich 1 so  - und 
T e r e p h t h a l s a u r e  aus, die man abfiltrierte und uber die Barium- 
salze trennte. So wurden aus 20 g der Fraktion 130-145" etwa 14 g 
Isophthalsaure und 4 g Terephthalsaure erhalten. Das ist ungef&r 
auch das Verhaltnis 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 Filtrst yon der Iso- und Terephthalsaure wurde nach dem 
Erkalten mehrlach rnit Chloroform ausgeschuttelt, welches die durch 
Oxydation des Stjrols gebildete Benzoesi iure  aufnimmt, Phthalsaure 
aber nicht I). Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb die 
Benzoesaure ohne weiteres rein. 

Die so YOU Benzoeskure hefreite wiiBrige Losung wurde einge- 
dampft, bis sich Salz ausschied, und heiS filtriert, wobei noch e k e  
kleine hfenge lsophthalsaure entfernt wurde. Das Filtrat lieferte bei 
weiterem Eindunsten d2e P h t h a1 s a u r e , welche ohne weiteres durch 
den Schmp. 184O identifiziert werden konnte. Durch Sublimation 
lieferte h e  die langen Nadeln des Phthalsaure-anhydrids, welche mit 
Chloroform gewaschen wurden, um vielleicht noch anhaftende geringe 
Mengen Benzoesaure zu entferneu. Ihr Schme1zp;nkt lag bei 1280; 
mit Resorcin erhitzt, gaben sie rnit Natronlauge kraftige Fluorescein- 
Reaktion. 

Der oben erwlhnte Kontrollversuch wurde in folgender Weise aus- 
gefuhrt: 100 ccm kaufliches, yon 135-138* siedendes Xylol wurden 
rnit einer Messerspitze Naphthalin vmsetzt und destilliert. Zum Destil- 
lat fugte man Pikrinsaure, 1-erdampfte zur Trockne und erwarmte den 

Schmp. 120-1210. 

I )  'Yh. Zincket uud A. Breuer,  A. 226, 53 [1864]. 
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Ruckstand mit konzentriertem Ammoniak, darauf zur Losung des Bm- 
moniumpikrats mit Wasser. Es ging alles in Lijsung, Oltroplen \ o n  
geschmolzenem Naphthalin, wie sie bei der Zerlegung von Naphthalin- 
pikrat mit Ammoniak auftreten, zeigten sich niclit. Nach eiuigen 
Tagen hatten sich aus der waBrigen Liisclng dicke, gelbe Kryst:illt! 
von rhombischem Habitus abgeschieden. Sie %aren in Wassrr voll- 
kommen loslich, bastanden also atis hmmoniumpilrrat. 

Die Fraktion 150-- l72O wurde 
zunachst unter Anwendung eines hohen bufsatzes mehrfnch dnrch- 
haktioniert, bis eine von 160 - 1720 ubergehende Frnktion erhaltrn 
wurde. Sie wurde zur Abscheidung des Lndens mit Rroinwiisser uer- 
setzt, bis die anfanga verschwindende Gelbfirbting Iiingere &it he- 
steheu blieb; auch zur waBrigen Liisung zugefiigtes Brom wurdc niciit 
mehr aufgenommen. Das an1 Boden des Kolbeur angesammelte 61 
wurde nun mit Wasserdampf destilliert. Es gingen zuerst olige Trop- 
fen uber, die in der Vorlage zu Boden sanken; spiiter feine 1CrptdI- 
nadeln, die sich nach dem Umkrystalbsieren aus Wasser durch den 
Schmp. 129-1300 als Monobrom - o x y - h y d r j i i d e n  z11 erkennen 
gaben. 

Bei Iangerer Fortsetzung der Dampf-Destillation schieden sich i n  
der Vorlage Krystalle von abweiehendem Aussehen ab. Sie bildetrn 
Nadelchen, die am Alkohol in glanzenden Bliittchen anschossm iind 

d a m  bei 730 schmolzen. Der Korper erwies sich A s  hromhaltig, itnd 
ist mch dem Schmelzpunkt mohl das symmetrische 5 - R r o m - p s e u d o -  
cumol .  

Bei der Darstellung dieses Kcirpers durch Brornieren yon f'seudo- 
cumol bildet sich als Nebenprodukt das fliissige 3 - R r o m - p s e ud o - 
cum oil). Das bei der Dampf-Destillation znerst iibergehende schwere 
01 enthielt vermutlich diese und die isomere Verbindung neben nicht- 
bromierten Trimethyl-benzolen. 3:s wurde mit A tiler aufgenommen, 
die atherische Losung von der w aBrigen geschieden, mit Chlorcalcium 
getrocknet und der Ather abdestilliert. Beim Fraktionieren des z II- 
riickgebliebenen' 01s ging eine nicht unbetrLcht,liche Menge von 1t&- 
180° tiber; dam'  stieg das Thermometer schnell auf etwa 2350, und 

g h g  jetzt unter Entwicklung von Bromwasserstofl eine kleinere 
Menge 01  iiber. Dieses konnte aus 3-Brom-pseudocumol (Sdp. 237 
-238O) und Brom-mesitylen (Sdp. 225O) bestehen. Es wurde nun 
unter Kuhlung tropfenweise Brom hinzugefugt, wobei unter lebhafter 
Reaktion Streme von Bromwasserstoff entwichen. Nach dem Ver- 

Mesi  t y l en  und Ps eud  ocii m ol. 

9 Fi t t i g  und Ernst ,  4. 139, 187 [l866]; 0. J a c o b s e n ,  13. 81, 28-22 
[l888]. 



dunsten des iiberschussigen Broms hinterblieb ein fester Ruckstand, 
der sich in hei6em Alkohol schwer loste und daraus beim Erkalten 
in langen, gelben Nadeln anschoB. Der Schmelzpunkt lag nach rnehr- 
maligem Umkrystallisieren bei 224-2250. 

0.1294 g Sbst.: 0.2052 g AgBr (nach Baub igny  und Chavanne). 
CgHgBra. Ber. Xr 67.22. Gef.  Br 67.48. 

Um dieses Priiparat rnit den reinen Tribromiden des Mesitylens 
und Pseudocumols vergleichen zu konnen, muBten diese dargestellt 
werden. Dabei gingen wir yon zwei als rein bezeichneten Kohlen- 
wasserstoffen des Handels am. Das Mesitylen war nach Angabe der 
Pabrik sjnthetisch RUS Aceton gewonnen. Um uns von seiner Rein- 
heit zu iiberzeugen, wurde es in das Sulfamid ubergefiihrt'). Dabei 
m r d e  aber nach mehrfachem Umkrystallisieren aus dlkohol und 
Benzol neben dem langfaserigen, bei 142O schmelzenden Mesitylen- 
su l f amid  auch eirie gewisse- Menge Pseudocumol - su l f amid  er- 
halten. 

Aus dem reinen bfesitylen-sulfamid wurde der Kohlenwasserstoff 
durch Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 160-165O abgespalten. 
Nach der Neutralisation der Salzsaure mit Nlatronlauge wurde das 
Mesitylen mit Wasserdampf ubergetriebeo, rnit Ather aufgenommen, 
aach dern Trocknen rnit Chlorcalcium der Ather verdunstet und der 
Suckstand destilliert. 

Das so dargestellte reine Mesitylen wurde unter Kuhlung tropfen- 
weise in einen UberschuB von Brom eingetragen und das erhaltene 
Produkt nach dem Verdunsten des iiberschussigen Broms aus Eisessig 
umkrystallisiert. Daa so gewonnene reine T r i  br  om -mesi tylen 
schied sich in lnngen weiBen Nadeln ab. 

Es bildete kurze Prismen Tom Schmp. 180-1810. 

Schmp. 2230. 
0.1564 g Sbst.: 0.52484 g AgBr. 

In derselben Weise wurde' aus einem Yseudocumol des Handela, 
vmachst das Sulfamid dargestellt. Es krystallisierte laus Alkohol in 
derben Krpstallen, aus Eisessig, Benzol und Wasser in Bllittchen. 
Schmp. 180- 181°. Daraus wurde durch Erhitzen rnit rauchender 
Salzsaure auf 180-190° der reine Kohlenwasserstoff abgeschieden. 

Das daraus dargestellte T ri  b r o m-pse udo cu m o 1 krystallisierte 
aus Alkohol und Eisessig in atark gliinzenden Nadeln, der Schmelz- 
punkt lag bei 229-230° (Fi t t ig  und Laub inge ry )  hatten ihn zu 
225-2269 aogegeben). 

CPHsBr3. Ber. Br 67.22. Gef. Br 67.59. 

0.1476 g Sbst.: 0.2338 g AgBr. 
CgHsBrs. Ber. Br 67.22. Be€. Br 67.41. 

*) Nach 0. J a c o b s e n ,  A. 184, 184 [i876]. ') a a. 0. 
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Die Mischung der beiden, bei 293O und 230' schnielzenden Bro- 
mide whmolz bei 224--225O, genau wie die aus  dem Acetylen-Teer 
erhaltene Substanz CsHg Brz. Danacli konnte es kauin eioeni 
Zweifel unterliegen, dai3 dieses f r o d u k t  ein isomorphes Getnisch von 
Tribrom-mesitylen und Tribrom-pseudocurno1 war. 

Da noch ein Teil der Praktioii 160-172O zur Verfugung stand, 
so wurde noch der Nachweis der beiden Kohlenwasserstoffe als Sulf- 
amide versucht. Beim Sulfiereii bildete sich eine zlhfliissige rote 
Masse: Indenharz. Es war  also noch ein betrachtlicher Teil Inden 
vorhanden, der nuch durch die darauf folgende sorgfaltige Fraktio- 
nierung nicht getrennt wurde. Letzteres ist freilich in Bnbetracht 
der nahe liegenden Siedepunkte weuiger auffallend (Mesitylen 163', 
Pseudocumol 170°, Iuden 179.5O) Die Uberfuhrung der Sulfouiiuren 
in die Sulfamide bber die Sulfochloride geschah in der ublichen 
Weise. Durch hzufiges Umkrystallisieren aus  Alkohol und Wasber 
wurden schlielilich 0.04 g P s e u d o c u m o l - s u l f a n i i d  uud 0.057 g 
M e s i t y l e n - s u l f a m i d  erhalteii. Ersteres bildete Blattchen, die bei 
176" schmolzen, letzteres gleichfslls Bliittchen, deren Schmelzpunkt 
bei 135-138O lag. Die vollig reinen Sulfamide schmelzen 'bei 180 
--181° und 142O. 

Me Einheitlichkeit cles synthetischen hlesityleus wurde an 75 g 
des durch Einwirkung von Schwefeisiiiire auf Aceton aus Bisulfit ge- 
wonnenen Kohlenwasserstoffs bestatigt. Pseudocumol konnte weder 
als Sulfamid noch als Trinitroderivat nachgewiesen werden. 

Beim noch~ttdigen Fraktionieren der durch Brom- 
wasser von dem griiDeren Teil des Indens getrennten Fraktion 160 
-172O war, neben hiiher siedenden bromierten Trimethylbenzolen, 
ein von 160-180' ubergehendes 01 erhalten worden.. Dieses wurde 
unter Kuhlung tropfenweise iu Brom eingetragen, wobei sich lebhaft 
Bromwasserstoff entwickelte. Nach dem Verdunsten des uberschussigen 
Broms hinterblieb ein fester Kiirper, der sich schwer in siedendem 
Alkohol liiete und beim Erkalten in  kleinen Nadeln auskrystallisicrte. 
Schmp. 203-204O. Die Rronibestimmung srgab annahernd den Ge- 
halt .eines T e t r a b r o m - h y d r i n d e n s ,  C Q & B ~ ~ ,  lie13 aber erkennen, 
daf3 der Korper  nicht rein war. 

0.2496 g Sbst.: 0.4214 g Ag Br. 

H y d r i  n d e n. 

CsBsBq. Ber. Rr 73.73. Gef. Br 71.84. 

Es war zu Termuteri, dal3 ein mit Tribrom-trimethyl-benzolen 
verunreinigtes Tetrabrom-hydrinden vorlag. Da der Siedepunkt der 
Hydrindens bei 177O, also dem voa Mesitylen und Pseudocumol sehr  
nahe liegt, so ist das sehr wold erklarlich. 
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Ein Tetrabrom-hgdrinden war noch nicht hekannt. Kr i lmer  
und S p i l k e r ' )  hatten ein bei 43-45O schmelzondes I n d e n - d i b r n -  
mid, CgHeBrS, durch Addition von Brom an Inden dnrgestellt, uhd 
P e r k i n  und R e v a y 2 )  erhielten ein isonieres fliissiges Dibrom-hy- 
drinden durch Bromieren von Hydrinden in Chloroform. 

Wir stellten ein festes T e t r a b r o m - h y d r i n d e n  dar, indem mir 
vnn K a h l b a u m  bezogenes Hydrinden in kaltes, niit etmas Jod ver- 
setztes Brom eintropfen lieben. Das erhaltene Produkt war in sje- 

dendem Alkohol schwer loslich und Jirystallisierte darauv in Nadeln. 
Leichter laste es sich in heibem Toluol, aus dem es sich in siiulen- 
f6rmigen Krystallen abschied. Schmp. ZOO0: 

AgBr (nach Carius).  - 0.2778 g Sbst.: 0.4831 g AgBr (nach B a u b i g n y  
und Chnvanne) .  

0.2042g Sbst.: 1.1842 g COs, 0.0270g HaO. - 0.1810g Sbst.: 0.3143 g 

CBHBBr'. Ber. C 24.88, H 1.38, Br 73.72. 
Gef. )) 24.60, * 1.46, * 73.89, 74.01. 

Der Schmelzpnnkt dieses reinen Tetrabrom-hydrindens wurde 
durch Beimischen des aus dem Acetylen-Teer gewouoenen, bei 203 
-204O schmelzenden Produktes nicht hernbgedruekt. EJ zeigte sich 
aber, da13 aiich ein Gemisch von reinem Tetrabrom-hydrinden (Schmp. 
200°) und Tribrom me3itylen (Schmp. 223") sich bei 202-204O per- 
fliissigte. Danach wird dieser Bromkorper, wie oben schon ver 
mutet, eine Mischung yon Tetrabrom-hydrinden (73.72 O/O Brom) rnit 
etwas Tribrom-trimethyl-benzolen (67.22 O/@ Brom) sein. 

Die kraktion 172-205O wurde in pikrierbare und nicht pikrier- 
bare Kohlenwasserstoffe zerlegt. Wahrend Inden und Naphthalin 
pikrierbar sind, bilden Hydrinden, Durol und i Durol kein Pikrat. 
Die Fraktion wurde deshalb i n  wenig Alkohoi gelost und rnit einer 
kalt gesattigten, aikoholischen' Pikrinsaurelosung versetzt. Die sich 
abscheidenden gelben Pikrate wurden abfiltriert und das Filtrat, nach 
Abdunsten des Alkohols , mit Wasserdampf destilliert , darauf das 
Destillat rnit Ather ausgeschiittelt, die atherischi? Liisung rnit Chlor- 
calcium getrocknet und der Ather verdamplt. Diese Operation wieder- 
holte man mehrmals, bis sich kein Pikrat mehr itusschied. Die nicht 
pikrierbaren Kohlenwasserstoffe wurden dann weiter in einzelne 
kleinere Fraktionen 172-1 86O, 188--193O, 193- 198O, 188-205O zerlegt. 

Die Fraktion 172-186O mubte das Hydrinden enthalten. Durcb 
Eintropfen in einen Uberschub von Brom wurde sie bromiert. Das 
erhaltene Bromid erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
als r e in  e s  T e t r it b rom - h y d r i n  den. Schmp. 200-201 O. 

I) B. 28, 3279 [1890]. a) B. 86, 2254 [1893]. 



0.1688 g Sbst.: 0.2918 g AgBr. 
CyHsBrc. Ber. Br 73.72. Gef. Br 73.56. 

Da wir noch in1 Besitz eines kleineren Teils der Rohfraktion 
172-185O waren, so Fersuchten wir noch, das  Hpdrinden daraus als 
Sulfanrid abzuscheiden. ZunPchst wurde behufs Vergleichung das 
Sulfamid aus H a  hlbaumscheln  Hydrinden dargestellt. EY krystalli- 
aierte aus  Wasser in langen Blattern vom Schmp. 134-135O I). 

Die Gewinnung des H y d r i n d e n - s u l f a m i d s  aus dem Acetylen- 
Teer war aber schwierig, ebenso wie bei den Trimethyl-benzolen. Beim 
Behandeln der Frattioil 173 - 185O mit konzentrierter Schwefelsiiure 
rerharzte der groBte Teil; es war also immer noch vie1 Inden vor- 
handen. Die weitere Vernrbeitung geachah in  derselben Weise wie 
bei der Darstellung der SulEamide der Trimethyl-benzole. Nach dem 
Absaugen des rohen Sulfamids auf dem Tonteller zur Entfernung 
einer oligen Beirnengung wurde die kleine Menge des Ruckstandes 
wiederholt aus  Wasser krystallisiert und schliefllich 0.02 g perlmutter- 
gllnzende, bei 131-1 34O schmelzende BlHttchen erhalten. 

Die O x y d a t i o n  d e s  T e t r a b r o m - h y d r i n d e n s  wurde zuerst 
niit Kaliumpermanganat versucht. M o s c h n  e r  2, gelangte mit diesem 
Oxydationsmittel von der 8-Hydrinden-sulfosiiure zur  4-Sulfo-phthal- 
siiure. 5 g Tetrabrom-hydrinden wurden lzngere Zeit mit Kaliumper- 
manganat in alkalischer Losung am Ruckfluflkiihler gekocht, nach 
Zerstorung des uberschiissigen Permanganats durch Alkohol vom 
Braunstein abfiltriert und das  Filtrat mit Salzsiiure angesiuert. Es 
schied sich eine ganz geringe Menge einer Saure in feinen mikrosko- 
pischen Nadeln ab, die bei 260° unter starkem Sintern geschmolzen 
war. Fur T e t r a b r o m - p h t h a l s i i u r e  wird angegeben, da13 sie bei 
266O unter Anhydridbildung schmilzt. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 5 g fein gepulvertes Tetra- 
brom-hydrinden tagelang mit einem Gemiscb aus gleichen Rauniteilen 
konzentrierter Salpetersiiure und Wasser am Ruckfludkiihler gekocht, 
bis nahezu alles gelost war. Beim Erkalten scbieden sich weide 
Nadelo ab. Es wurde zur  Trockne verdampft, mit Soda behandelt, 
vom Unloslichen abfiltriert und mit Salzsaure angesluert. s o  fie1 
eine gelbe, scb-wer filtrierbnre Saure aus, die sich durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol schlecht reioigen lieB. Durch mehrmaliges Subli- 

*) Wie A. S p i l k e r  (B. 26, 1539 [1893]) vorschreibt, sol1 bei der Sul 
fierung jede TemperaturerhBhung vermieden werden; neben dem Hauptpro 
dukt, der p-SBure, bildet sich noch eiue isomere a-Siure, deren leichter 16s- 
liches Sulfamid bei 9 1-920 schniilzt. 

B. 33, 748f. 



1583 

mieren wurden schlieSlich farblose, n~ikroukopischc Nadeln erhalten, 
welche sich durch den Schmp. 258' als A n h y d r i d  d e r  T e t r a b r o m -  
p h t h a l s j u r e  zu erkennen gaben. Eine kleine Prohe wurde mit 
Resorcin verschmolzen und gab dann mit Natronlauge eine grun 
fluorescierende Losung. 

4.5 g Hydrindeo wurden in Chloroform 
geliist und in die siedende Losung eine Losung von Brom in Chloro- 
form getropft. Unter lebhafter Brornwasserstofl-Eutwicklung trat an- 
fangs sehr schneil Entfarbung ein, zuletzt aber erst nach mehrstun- 
digem Kochen. Bis zum Aufhoren der Bromwasserstoff-Entwicklung 
und der Entfarbung waren etwa 21 g Brom verbraucht; fur die Bil- 
dung eines T r i  b r o m -  h y d  r i  n d e n  s ,  CS €17 Bra, berechnet sich auf 
4.5 g Kohleowasserstoff 18.3 g Brom. Nach dem Verdunsten des 
Chloroforms blieb eine krystallinische Masse zuruck, welche in  Alko- 
hol ziemlich schwer loslich war, leichter i n  Benzol, Toluol, Eisessig. 
Aus Alkohol und Eisessig schoB sie in langen, federfiirmigen Kry- 
stallen an. Schmp. 134". 

AgBr. - 0.1919 g Sbst.: 0~3058 g AgBr. 

T r i b r o r n - h y d r i n d e n ,  

0.2106 g Sbst.: 0.2338 g COa, 0.0400 g HaO. - 0.1942 g Sbst.: 0.3099 g 

C9HTl3r3. Ber. C 30.42, H 1.97, Rr  67.60. 
Gef. 30.27, * 2.11, )) 67.91, 67.81. 

Zur Oxydation wurde 1 g dea fein gepulverten Tribromids mit 
Kaliumpermanganat, i n  echwach alkalischer Liisuug gekocht, bis die 
rote Iiarbe des Perrnnnganats nicht mehr verschwand, und weiter ver- 
fahren wie hei den fruheren Oxydntionsversuchen. Die vom Braun- 
st.ein ahfiltrierte Losung wurde etwas verdampft und rnit Salzsiiure 
angesiiuert. Es fie1 eine schmach gelb gefiirbte Siiure aus, die sich 
leicht 81s P h t h a l s i i u r e  mi erkennen gab. Sie schmolx bei 184O 
unter Aufschhumen und sublimierte in laugen Nadelo, die den Schrnp. 
128O des Phthalsiure-anhydrids zeigten. Mit Resorcin gab sie eine 
Fluorescein- Schmeize. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  T r i b r o m - h y d r i n d e n s  a u s  I n d e n  
wurde dieses durch Anhgerung ,von Brom in das  Dibromid iiberge- 
fiihrt und i u  die siedende Chloioforrnlosung des letzteren Brom ein- 
getropft, bis keine Eotfiirbung mebr eintrat. Das erhaltene Produkt 
besad nach dem Umkrystallisieren den Scbmp. 131'' des Tribrom- 
hydrindens. 

Pr ii f 11 ri g ail F T e t r a m e  t h y 1- he n x o I e. Hierzu wurden zwei 
bei 188-193O und 193- 198O siedende Frakt,inneo verwendet. Sie 
wurden zringchst langere Zeit in eine Kiiltemischung gebracht, in der 
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sit! fliiasig bliebeu. Darauf wurcleu sie i i i  tiberschiissiaes, mic et.wad 
Jod versetztes Brom eingetropft. Es eut.wickelte sicb lebhaft Broru- 
wasserstoff. Keini Verdunsten des Brorns hinterblieb eine kleioe 
Menge eines krystalliniscben Itiickstandes, der nus Alkohol i n  Nadeln 
anschoB. Er konnte aher durch wiederholtes Umkrystallisieren nicbt 
rein erhalten werden. Kei 168O war er s t e h  fliichtig, wlhrend lh-  
brom-durol unrl -i-diirol urn ?OOo schrnelzen. 

Be; der Nnchpriifung nnserer Eriiheren Versuchc? iiber 
die B i l d u n g  v o n  A n i l i n  a u s  B e n z o l  u n d  A m m o n i a k  haben m i r  
zuniichst das  einer Bornbe entoommene Ammoniak auf etwa dariri 
enthaltene Spnren VfJ11 Anilin gepriift. Zu diesem Zweck wiirde ein 
blinder Versuch ausgefuhrt, iudem dns Arnnionixlc laogere Zeit, wie 
bei den synthetisahen Verauchen, durch Renzol gtleitet wurde. Etwa 
vorhaodenes Aoilin muate sich dann im Benzol h e n .  In diesem 
konnte aber kein Anilin nnchgewiesen werden. 

Der  synthetische Versuch wurde nun ehcnso wie friiher ausge- 
fiihrt. Der getrocknete tlmrnoninkstrom durchstrich das aur 78' er- 
wiirmte Benzol, worauf dns Gemisch i n  eirien elektrischen Rijhren- 
ofen gelanptr, dessen Temperatur auF 550° gebalten wurde. In 
12 Stunden wurden 1 I Benzol hindurchgeleitet. Reim Destillieren 
des Kondensats gingen zuerst betrkht l iche MenKen nnverlinderten 
Berizols uber, dann stieg rlas Thermometer rnscii nuf 240°, und im 
Kuhler verdichteten sich Krystnlle, die sich nnch dem Umkrystalli- 
sieren ails Renzol als B i p h e n y l  erwieseo (Schmp. 7 lo ) .  Zwischeo 
160- 190" waren nur  wenige Tropfen aufgefnngen wordeii, in  welchen 
A n d i n  nicht nnchgewieeen wertlen konnte. 

Der Versuch wurde nun wiederholt, mit der Abiiuderung, tlaW 
die Temperntur erst langsam von 550-700° gesteigert wurde, worauf 
man sie ebenso langsani anf 5500 fallen lie13. S is  e twa,  630" war das 
Koiideusnt noch ziemlich hell gelarbt, tixnn wurde es bis 700° imnier 
durikler. n e r  salzsaure A u s z u g  der Fraktion 160-190° hinterlie8 
beim Verduosteo salzsnures Anilin. Kin kleiner Teil desselben wurde 
in Wasber geliid uud die Lii>iiug niit Natronlaiige alkaliscii gemacht, 
worauf sie beim Zusntz vou ChlorkLtlk die fiir Anilin cbnrnktrristische 
Violettfilrbung gab. 

Aus dern audern l'eil des S:tlzes wurde Aniiin gleictifdls 
durch Natronlauge ahgeschi~den , die atherischr IAiisung getrockoet 
unrl der Ather rerdunstet. I jcirch Kochen des zuriickbleibenden 61s 
niit Eisessig wurde . i c e t a n i l i d  erhnlten, welches aus WaRier i n  
Blattern krystallisierte i int l  dnnn bpi 1150 schmolz. Die Liisung eiuer 
8 p w  dieser Krystalle i:i koriz?.otrierter Schwzfelsaure gal>, mit  wenig 

An i l  in. 



gepulvertem Kaliomdicbroniat versetzt, die fiir Acet,anilid charakte- 
ristisohe rotviolette Farbe I). 

Verarbeitet waren iu 24 Stundeu etwa 3 1 Benzol; der i t h e r  
hinterliefl ungefahr 'lo ccm Anilin. Die Rildung von I3 i p h  eny1- 
a m i n  und G a r b a z o l  konnte nicht nachgewiesen werden. 

a - T h i o t o l e o .  Urn zu entscheiden, ob die friiher durch Kon- 
densiltion von Acetyleu rnit Methan und Schwefelwasserstofe erhaltene 
Verbindung a- cider b-Methyl-thiophen ist, wurde dss  Verlialten dieser 
Kiirper bei der Bromierung untersucht. 

bas u - ' l h i o t o l e n  wurde nach W. K u e s  uud C. Paa13)  durch 
Erhitzen von Livulinsaure mit PhosphortrIsu!fid dargesteilt, die 
& - V e r b i n d u n g  riach J .  V o l h n r d  und H. E r d m a n n 3 )  aus brenz- 
weiusaurem Natrium und Phosphortrisulfid. 

~ T h i o t o l e n  liefert bei vorsichtiger Bromierung ein bei 86" 
schmelzendes T r i b r o m - a - t h i o t o l e n ;  in entsprechender Weise wurde 
RUS 8-Thiotolen das T r i b r o m - C ) - t h i o t o l e n  vom Schmp. 34O er- 
haiten. Heide Kiirper bilden ein bei 74O schmelzendes, offenbar iso- 
niorphes Gernisch, welches sich durch Krystallisation nicht in seine 
Restnndteile zerlegeo las t  '). Wir hatten Friiher bei der Bromiernng 
der das Thiotolen enthaltenden Fraktion eine bei 11 3-1 14" schmel- 
zende Siibstnnz erhalten, deren Aaalyse annLhernd xu! ein Tetra- 
hrom-thiatofen stinimte '). 

Das ails Lavulinsiiiire dnrg.esteilte a - T h i o t o l e u  lieferte una 
dnrch Eiowirkung von Bromwasser uod schliel3lich voii Brorn eine 
krpst:illinische JIxsse, welche aus heiWem Alkohol in langen, glan- 
zenden Bliittern anschoTJ. Der ~chrnelzpunkt  lag bei 115-1160, der 
Kiirper war also offenbar mit rlem Fruher erbsltenen identiscb. Die 
Analyse wies xber auf ein P e n t a b r o r n - a - t h i o t o l e n :  

AgBr.  

I 

0.23.-J5 g Sbst.: 0.104'2 g cos, 0.005fig HpO. - 0.19%1 Shst.: 0.3679 g 

1) J. ' r a f e l ,  f3. 2& 412 118921; Rosentha ler ,  Nachweis organischer 
Verbindungen, S. 568, Stuttgart 1914. Die Iteaktion gelinqt nar in  sehr 
verdiinnter I.iisung: oinige Blattchen Acetanilid in 5-10 ccm konzentrierter 
Schwcfelsaure. Die Angabc Tnfels, wonach mau aioige Milligramm der 
Substunz in Vitriol61 (wiwiell) l i isen 8011, enthiilt wohl einen Druckfehler; 
vcrmutlich sollto CR h e i h  einige Zehntel Milligranim. Ubrigens ist die Fitrbung, 
wie such T n F o l  ancibt, wenig hostiindig und verschwindet nach einigen Minnten. 

4) L. Gat tevniann,  A. Kaiser  nnd V. Meyer ,  B 18, 3009 [1885]; 

5, B. 60, 431 [1917]. 

2) H. 19, 5.56 [Is%]. 3) 13. 18, 455 [1885]. 

V. M e  Fer ,  Die Tliiophenyruppe, S. 8$, Briiunschweig 1888. 



(',HBrSS. Bcr. (: 12.17, H 0.20, Br 81.03. 
Gef. > 12.06, m 0.?6, D 81.13. 

Offenbar war  Iiei iinsrrer ,4rt des Vorgehens das Broai nicht 
nur in den Kern, sondern aiich i n  die Sritenkette eingetreten. 

Das ~ - T h i o t o l e i i  wlirtle ebenfalls in der Warme rnit iiber- 
schussigeni 1;roni hehandelt. Das Reaktionsprodukt war d i g  uod er- 
starrte erst iu einer Kaltemischung. Aus Alkoliol schied es sich in 
glgnzenden, asbestPhnlichen Krystallmassen .vom Scbmp. 37-39" ab. 
Offenbar lag T r i b r o  in-fi- t h i o  to1 e n vor.  

Da der durch Broniieren vnn a-l'hiotolen erhaltene Iiijrper sich 
mit dem fruher aus Acetylen gewonneiien identisah erwies, so folgt, 
daS auch das  Acetylen-'Thiotolen die n-Verbindung ist. 

Im Steinkohlen-Teer sind die beiden Thiotolene enthalten. 13s 
ist deshslb anzunehnien, dnB auch bei der dcetylen-Kondensation 
beide Isomere gebildet werden. Die geringe Menge des u n s  zur  Yer- 
fugung steheiiden Materials machte es aber nicht miiglich, noch uarh 
der &Perbindung zii sitchen. 

T h i o  pli t h e  II uud 1'11 i o n  npli  tli e u. Die friiliere Untersuchuug 
deu au'i Acetyleri iind Schweklwassrrstofi erhalteueii Teers hatte xu 

eineni Pikrat gefuhrt, desseit Schwefelgelialt zwischeu den Pikrnten 
des Thiophttieus nnd ties Thionaphthens lag. Ebenso war ea riiit 
den Schnielz~iiiiiktei!. Th i 0 1 1  11 t ,h r n  - pi  k r a t  schinilst bei 1 3 4 O ,  T I 1  i o- 
n a p h t h e n - p i l i r n  t, bei 149";  unser t'ikrnt hattr tleri lionstnnten 
Schmp. 140-141O I ) .  Wir verinuteten dalier in ihni ein isoniorphes, 
durch 1Crystallis:rtion nicht treniibares Geniiscli beitler Piltrate. 

Uni die Berechtigung dieser Aunahme zii prfifen, wurdeu sub: 

reinem Thi~tphtbeu iind ?'liion:iphthen die Pilirnte dnrgestellt r i n d  
untersucht, o b  sie ein niit. deiii iinsern identiaches Gemisch bilden. 

Dau T b i o p h t h e n  gawannen wir nacli A .  B i e d e r m a l r n  utid 
P. J a c o b s o n  ') durch I>estillation yon Citronensiure mit Phosphur- 
trisulfid; das  T h i o n n p h t h e n  stellten wir nacb A. R e z d r i k ,  P. 
F r i e d l a n d e r  iind P .  I C o e ~ i i g e r ~ )  durch Redilktion von oxy-thio- 
naphthen-cnrbonsa urem Natriiiiri ') rnit Zinkstaiib und ICiqes~ig dnr. 
Das aus ersterein cla.rgestellte l'hiopbtheri-iiikrrtt. schmolz i n  d c r  Tat  
bei 134O. I h s  Thini!a.phthen bildete iarblose, hi 32" wliniPlzende 
Bliitter; der Schriielspnnlit seiuei I'ikrafes lag hei 1490. AIs wir 
dsnn die beirlen Pikr:tte niischten, sclimolz dns Grniisch \vie (13s 
friiher erlialtene Pikritt I i e i  140--14l". 

1) B. 50, 431 [191'7]. ') B. 19, 2441 [IS%]. .') B. 41, 230 i19USJ. 
4) Es wurde uns \'on dcr Firnin K a l l e  & c'o. iii Birbrich frcundlichet 

ZUT VerfBgiing gestellt. 
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Damit ist die Anwesenheit von T h i o n a p h t h e n  in dern Acetylen- 
Schwefelwasserstoff-Teer erwiesen. 

T h i o p h  t h e n  und T h i  o n a p h t  h e n  sind bisher alu Bestandteile 
des Steinkohlen-Teers noch nicht ermittelt worden'); dagegcn ist nach 
J. B o e s  a) Thionaphthen im Braunkohlen-Teer enthalten. Es schien 
moglich, vielleicht beide Korper aus dem Stein'kohlen-Teer in Gestalt 
des bei 140-141O schmelzenden Pikratgemisches zu isolieren. Zu 
diesem Zwecke wurden uns von den R B t g e r s - W e r k e n  10 kg einer 
zwischen 21 5-232O siedenden Fraktion des Steinkohlen-Teers zur 
Verfugung gestellt, woftir wir auch an dieser Stelle verbindlich danken. 
Sie  wurde erst, um saure und basische Bestandteile zu entfernen, 
mit Natronlauge und verdunnter Schwefelsiiure geschuttelt, darauf in  
nehrere  Fraktionen zerlegt. T h i o p h t h e n  uiid T h i o n a p h t h e n  
konnten aber nicht nachgewiesen werden. Dngegen wurde dabei die 
Beobachtung gemacht, da13 N a p h  t h a l i n  und M e t  h y l - n  a p  h t h  a l i n e ,  
welche in der Fraktion reichlich vorhanden waren, mit Q u e c k s i l b e r -  
a c e  t a t V e r b  i n d  u n g e n  geben 

Wir  suchten dann noch im Brauokohlen-Teer das T h i o p h t h e n  
Biachzuweisen, wozu uns die R i e b e c k s c h e n  M o n t a n f w e r k e  in 
dankenswerter Weise 10 k g  der Fraktion 21 5-2300 iiberwiesen hatten. 
Sie wurden ebenso, wie die entsprecbende Fraktion dee Steinkohlen- 
Teers iind mit demselben negativen Erfolge untersucht 

168. G. Schroeter, L. Lichtenatadt, D. Irineu: dber die 
Konetitution der Guajacharz-Subztanzen. (I.) 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Tierftrztlichen Hochschule, Berlin.] 
(Eingegangen am 18. Juli  1918.) 

Zur Unterscheidung von gekochter und ungekochter Milch dient 
a l s  bequeme Marktprobe, die besonders bei der Beklimpfung der 
Maul- und Klauenseuche von Bedeutung ist, jene Bliiuung, welche 
G u a j a c h a r z - E x t r a k t e  mit roher Milch liefern. Allein die Probe 
ist nicht ganz zuverlgssigy indem sie insbesondere von der  Beschaffen- 
heit des Extraktes abhlingig ist. Daher  wurde der Wunsch rege, den 
Chemismus dieser BlBuung niiher zu untersuchen. Hierzu war in 
erater Linie die Feststellung der chemischen Struktur der Substnnz 

I )  Vergl. B e z d r i k ,  F r i e d l E n d e r  und Kiiniger, a. a. 0. 232, Anm. 
*) Apoth.-Ztg. 17, 565 [1902]. a) Nirheres in W. Meyere Dissertation. 
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