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849. Ja k o b Do d on o w und 1 ka t er in a S o  sc he8 t wen aka  j a: 
nber das Vorkommen von Thiophen und Benzol, sowie von ihren 
nachsten Homologen im Teeral Bus russischen bituminijsen Sohiefern. 

(Eingcpngen am 31.  Jul i  1926.) 

H. Scheibler') ist wohl der erste gewesen, der gezeigt hat, da13 gewise 
Schiefer-Teeriile, die zur Herstellung von , , Ichthyol"  und ,,Ichthyol"- 
a hnlichen I'rodukten geeignet sind, haaptdchlich aus Thiophen-KKrpern 
bestehen : In  Ichthyol-Olen verschiedener Herkunft hat er n-Propyl- 
3-thiophen, i-Propyl-2-thiophen und n-Butyl-z-thiophen nachgewiesen und 
,,das Vorkommen eines Xthyl- bzw. Dimethyl-thiophens wahrscheinlich 
gemacht". 

Seit 1923 ist das 'l'eeriil aus russischen biturninken Schiefern Gegenstand 
unserer Untersuchungen. Dns cjl wurde durch trockne Destillation in einer 
Versuchsanlage der Chemischen Fabrik zu Saratow gewonnen und uns von 
dem friiheren Direktor derselben, Hrn. Ing. A. J .  Osk in ,  in dankenswerter 
Weise zwecks I-ntersuchung in grol3en Mengen zur Verfiigung gestellt. 

Die angewandten Schiefer stammten aus den Kaschpirsky-Gruben 
(in der Sahe von Syzran an der Wolga) und stellten bruchige, graue Massen 
dar, die ziemlich reich an Versteinerungen waren. Das aus diesen Schiefern 
hergestellte Teerol war yon dunkelhrauner Farbe, enthielt gelosten S c hwef el - 
wassers tof f ,  besaB einen spezifischen, unangenehmen Geruch und zeigte, 
nach noch nicht veriiffentlichten, aber uns freundlichst mitgeteiltcn .4ngaben 
von Prof. Mi. N. P o l e t a j t w ,  den hohen Schwefel-Gehalt von 4.47-7,75%. 
Die frisch destillierten Fraktionen des 01s sind meistens farblos, doch farben 
sich einige beim Stehen gelb bis dunkelbraun, verharzen ganz oder teilweise, 
entfarben alkalische Pernianganat-Liisung momentan und addieren leicht 
Brom, was auf das T'orhandensein von ungesa t t i g t en  Kohlenwasser-  
s tof fen  hindeutet. 1)as 01 enthalt auch hetrachtliche Mengen von Phenolen  
und Basen,  die sich durch Behandeln mit Sauren und Natronlauge entfernen 
lassen. 

Das Teerol erwies sich als geeignet zur Herstellung von ,,Ichthyol"- 
Qhnlichen Produkten*). Zur Untersuchung haben wir den bis 170 bzw. 18oO 
iibergehenden Anteil des Ols, welcher der niedrigsiedenden Fraktion des 
Steinkohlen-Teers entspricht, ausgewahlt. Es wurden daraus in sehr be- 
trachtlichen Mengen sowohl Th iophen  als auch z-Thio to len  und niit 
Sicherheit vorlaufig auch 2.3-Thiosen isoliert und in Form von ver- 
schiedenen Verbindungen identifiziert. AuBerdem haben wir - jedoch 
i n  sehr  k le iner ,  nur mit Hilfe der Anilin-Reaktion nachweisbarer Menge - 
Benzol  und Toluol  festgestellt. Das Thiophen lie13 sich in Form von 
Tetrabrom-thiophen3) und nls Quecksilberacetat -Verbindung4) in reichlicher 
Ausbeute gewinnen. Zur Isdierung des 2 -Thiotolens und des 2.3-Thioxens 
wurden mit Erfolg die Methoden angewandt, welche Volhard  bzw. 

I )  B. 69, 1198 ;1926], 48, 1815 ;1915], 49, 2595 [1916], 62, 1913 [191gj; Ar. 268. 

2) Nach den Versuchen, die yon E. W. Z m a c z g n s k y  und von uns gemeinsani 

3 ,  B. 16, 1465, 2172 [1863]. 

70 [1920]; E'. U l l m a n n ,  Enzyklop. d.  techn. Chemie, S, 78 [1922]. 

mit H. M e d o x  ausgefuhrt worden sind. 
*) B. 32, 759 [1899]. 
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W. S te inkopf  und Mitarbeiter vorgeschlagen haben, und zwar sind 2-Thio- 
tolen und 2 .3  -Thioxen als Quecksilberchlorid-Derivate, 2 -Thiotolen auch 
als 5-Methyl-2-acetothienon und dessen Semicarbazon erhalten worden 5). 

Es sei hier besonders hervorgehoben, daB, wie zahlreiche Vorversuche 
gezeigt hatten, die Isolierung von Thiophen-Kiirpern nur dann erfolgreich 
ausgefiihrt werden konnte, wenn dieser eine auBerst sorgfaltige und 
dernentsprechend miihsame Fraktionierung der notigen Olteile vorher- 
gegangen war. Und wenn es bisher ,  trotz zahlreicher Remiihungen, nur 
gelungen ist, von den vier miiglichen Thiosenen und dem Athyl-thiophen, 
die von 132-146O sieden und von denen rnehrere sehr wahrscheinlich in 
dern Teerol vorhanden sind, nur das 2.3-Thioxen zu isolieren, so ist die 
Ursache in Nicht-Erfiillung obiger Bedingung zu suchen, weil die Quecksilber- 
chlorid-Derivate der Thioxene Gemische bilden, die sich nur schwer durch 
fraktionierte Krystallisation trennen lassen. Wir haben nunrnehr die Aufgabe 
in Angriff genommen, die einzelnen, innerhalb der Grenze von zo siedenden 
Fraktionen des 01s vorn Sdp. 130 -150~ rnit Sublimat-Liisung, wie iiblich, 
zu behandeln, um die Verbindungen der verschiedenen Thioxene moglichst 
jede fur sich abscheiden zu konnen. 

\Vie aus dem experimentellen Teil zu ersehen ist, ging der Isolierung 
des Thiophens - abgesehen vom Trocknen rnit Chlorcalcium - keine 
chernische Reinigung des 01s vorher; dagegen haben wir die Fraktionen, 
welche zur Gewinnung von Thiotolen und Thioxen dienten, nachdem das 
01 mit verd. Schwefelsaure und Natronlauge (bzw. mit Natronkalk) von 
Rasen und Phenolen gereinigt worden war, nach H. Scheibler l )  mit me- 
tallischem Natrium und Ammoniak behandelt, um sie von einigen unge- 
sattigten Verbindungen zu befreien. Die auf diese Weise vorgereinigten OlteiIe 
besaBen keinen unangenehmen Geruch mehr und schieden beim Stehen 
auch kein Harz ab. 

Beschreibung der Versuche. 
Nachweis  von  Benzol, I so l ie rung  von  Thiophen  und  Toluol. 

437 g des etwas braunlich gefarbten 01s vom Sdp. 60-1300 (aus 16 kg 
Rohol vom spez. Gew. 0.985 bei zoo durch Abdestillieren gewonnen) wurden 
nach dem Trocknen rnit Chlorcalcium a m  einem Wiir t  zschen Kolben destil- 
liert, wobei 252 g unter I I ~ O  iibergingen. Diese Fraktion wurde dann, zwecks 
Isolierung des Renzols, einer fraktionierten Destillation unterworfen. Die 
Operation wurde rnit einern Dephlegmator ausgefiihrt ; als solcher diente 
ein in den einen Hals des za-eihalsigen Clais enschen Kolbens eingestelltes 
Reagensrohr (in den anderen Hals wurde ein Thermometer eingesteckt), 
welches zu 2/3 rnit einer Fliissigkeit, die etwas niedriger als Benzol siedete. 
gefiillt wurde und rnit einem RiickfluBkiihler versehen war. Die Dampfe 
der zu destillierenden Fliissigkeit passierten den engen - etwa 2 mm breiten - 
Raurn zwischen den Wanden des Kolbenhalses und des Reagensrohres, 
welches wie ein Dephlegmator wirkte, indem es nur Bestandteile des 01s 
von der Siede -Temperatur des Benzols uberdestillieren lieB. 

Es wurden auf diese Weise etwa 6.3 g einer Fliissigkeit vom Sdp. 78--81~ 
gewonnen, welche in einer Kalte-Mischung (Eis und Kochsalz) nicht zum 

s, A. 267, 172 [1892], 403, 50 "9141, 434, I [1921]. 
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Gefrieren gebracht werden konnte. Diese Fraktion wurde rnit Salpeter- 
Schwefelsaure behandelt. Die Nitrierung verlief sehr heftig, so daB es notig 
war, das Reaktions - Gemisch ziemlich stark abzukiihlen. Die beim Ver- 
diinnen rnit Wasser abgeschiedene, sehr kleine Menge von N i t r o  -be  n z o 1 
wurde rnit Ather aufgenommen und, wie iiblich, auf Anil in  verarbeitet. 
Das rnit Wasserdampf iibergetriebene Anilin lieB sich im Destillat nur quali- 
tativ rnit Hilfe seiner bekannten Reaktionen nachweisen. 

Das nach Absonderung der Benzol-Fraktion zuriickgebliebene 01  vom 
Siedepunkt bis 1150 (etwa 240 g) wurde von neuem einer fraktionierten 
Destillation unterworfen : 

I. Fraktion, Sdp. 60-7oo, 32.5 g, 6. Fraktion, Sap. 88-100", 48.C g, 
2 .  I ,  I , I  7c-750, 15.8 g, 7. ,, , , I  I0O--IIO0. 47.5 g, 
3. , ,, 75-78', 2 6 g, 8. ,, , ,, 110-115". 22.4 g, 
4. ) >  1 I ,  78--82', 5.4 g, 9. ,, , ,, Cber IIj", 39.3 g. 
5 .  ,, , ,, 82-88", 17.4 g, 10. Verluste . .. . . . . . . . . . .  . 8.5 g 

Um moglichst vollstandig das Thiophen und vorlaufig auch das Toluol 
abtrennen zu konnen, wurden die einzelnen Fraktionen von neuem, darunter 
einige in der oben beschriebenen Weise mehrrnals iiberdestilliert ; zur Fiillung 
des Dephlegmators dienten hierbei Fliissigkeiten, die etwas niedriger als 
Thiophen bzw. Toluol siedeten. 

Es wurden erhalten: 
I. Fraktion, Sap. 82- 840, 9.8 g, spez. Gew. 0.8372, 
2. , I  , ,, go- 920. 10.2 g, 0.7710. 
3 .  ,, , ,, Iog--II~", 11.5 g. ,, 0.8646. 

Das hohe spez. Gewicht der Fraktionen I und 3 entspricht durchaus 
dem hohen Schwefel-Gehalt, der durch die qualitative Priifung erkannt 
wurde. Es gaben namlich schon wenige Tropfen dieser Fraktionen (nach 
Zerstorung der organischen Verbindungen rnit rauchender Salpetersaure) 
rnit Chlorbarium-Losung eine reichliche Fallung, wahrend ebensoviele 
Tropfen von Fraktion 2 nur eine kaum merkliche Triibung lieferten. Spuren 
der Fliissigkeit vom Sdp. 82 -840, in thiophen-freiem Benzol gelost, zeigten 
mit Isatin und Schwefelsaure eine charakteristische ,,Indophenin-Reaktion". 
Zur Isolierung des T h i o p h e n s wurde diese Fraktion auf Tetrabroni- 
thiophen und Thiophen - Quecksilberacetat verarbeitet. 

In  6 g von obiger Fraktion I wurden in einem mit RiickfluGkiihler 
versehenem Kolben ails einem Tropftrichter langsam 24 g Brom eingetropft. 
Die Reaktion verlief sehr heftig unter Selbsterwarmung und lebhafter Brom- 
wasserstoff-Entwicklung. Nach etwa 2 Tagen hatten sich am Boden des 
Kolbens Krystalle in Form von braunlich gefarbten, langen Nadeln ab- 
geschiederi. Ausbeute 10.6 g. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmolzen die so erhaltenen, fast farblosen, langen Nadeln bei 113 -114~. 
Aussehen und Schmelzpunkt entsprachen dem T e t r a b r o m - t h i  o p h e n. 

o 6288 g Sbst.: o 3645 g BaSO,. - C,Br,S. Ber. S 7.99. Gef. S 7.96. 

Die iibriggebliebenen 3 g vom Sdp. 8z-84O wurden in einem Kolben 
am RiickfluSkiihler unter Schiitteln mit einer Losung von 12 g frisch gefalltem 
Quecksilberoxyd in 15.6 g 80-proz. Essigsaure und 90 ccm Wasser erwarint, 
Hierbei trat eine reichliche Fallung der Thiophen- Quecksilberacetat -Ver- 
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bindung ein. Die Ausbeute von 15.7 g entspricht 2.36 g Thiophen. Bereits 
auI3erordentlich kleine Mengen dieses Produktes gaben mit wenig thiophen- 
freiem Benzol, Isatin und Schwefelsaure eine intensiv blaue Farbung. 

5.7 g 01 vom Sdp. 1 0 9 - I I I O  wurden zum Xitrieren in einen Uber- 
schul3 yon Salpeter-Schwefelsaure eingetropft. Die Flussigkeit verharzte 
dabei teilweise. Das Reaktionsprodukt wurde in Eiswasser gegossen und 
das ausgeschiedene schwere 01  nach dem AbgieBen des Saure-Gemisches 
mit Soda-Liisung gewaschen, in Ather aufgenommen, rnit Chlorcalcium 
getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athers im Vakuum fraktioniert : 

I .  Fraktion, Sdp. (5-10 mm) g2-102~, 1 . 1  g. 
2 .  ,, , ,, (8-10 mm) 102-110~, 0.9 g. 

Die 2. Fraktion krystallisierte beim Impfen rnit p-Nitro- toluol .  
Die aus Alkohol umkrystallisierten, f arblosen Krystalle schmolzen bei 
51 -520. Die Mischprobe rnit p-Nitro-toluol schmolz bei derselben Temperatur. 

I so l ie rung  von  a-Thiotolen. 
1S65 g 0 1  vom Sdp. 60-16o0 (aus 21 kg Rohol vom spez. Gew. 0.990 

bei 1 9 O  gewonnen) gaben bei der mehrmaligen fraktionierten Destillation 
260 g einer Fliissigkeit vom Sdp. 100-12oQ. 

I .  0.3255 g Sbst.: 0.2517 g BaSO,, S 10.62. - 2 .  0.2613 g Sbst.: 0.2065 g BaSO,, 
S 10.85. 

Das iil besaB einen anhaftenden, unangenehmen Geruch und verharzte 
teilweise beim Stehen. 

IOO g dieses 01s wurden zuerst rnit verd. Schwefelsaure und dann, nach 
H. Scheibler ,  mit Natronkalk, metallischem Katrium und Ammoniak 
behandelt. Auf diesem Wege wurden 67 g einer farblosen, oligen Fliissigkeit 
erhalten, die keinen unangenehmen Geruch mehr besaB. Das 01  wurde 
dann noch mehrmals in der beim Thiophen beschriebenen Weise einer 
fraktionierten Destillation unterworfen : 

I. Fraktion, Sdp. 1 0 9 - I I O O ,  3 . 2  g. 
2. ,, , ,, 110-1x3~.  10.8 g. 
3. I, , 113--I15°j 1.7 g. 

(Der grol3te Teil dieser Fraktion ist verloren gegangen.) 

9.9 g der 2. Fraktion wurden in einem Kolben rnit RiickfluBkiihler 
unter AusschluI3 der Luft-Feuchtigkeit mit 3 g Ace  t y 1 c h l  o r i d  und 0.2 g 
Phosphorpentoxyd 9 Stdn. im Sieden erhalten. Es entwich dabei Chlor- 
wasserstoff. Wahrend die Reaktion im Gange war, wurden noch 2-ma1 je 
0.2 g Phosphorpentoxyd in das Gemisch eingetragen. Die dunkelgefarbte 
E'liissigkeit wurde von dem abgeschiedenen Niederschlag sorgfaltig ab- 
gegossen; sie wog etwa 12 g und wurde fraktioniert: 

I .  Fraktion, Sdp. 56-1o5O (760 mm), 1 .5  g, 
2. ,, , ,, 1o5- -115~  (760 mm). 5 .4  g, 
3 .  ,, , ,, 115- -125~  (760 mm), 2.4 g, 
4. ,, , ,, 1 1 9  (3-4 mm). 0.32 g, 
5. ,, , ,, 115--1180 (3-4 mm), 1.0 g. 

Die 5.  Fraktion krystallisierte beim Abkiihlen rnit Schnee sofort. Die 
Krystalle wurden abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen. Ausbeute 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 142 
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0.236 g (I), Schrnp. 26O. Dieser Schmelzpunkt fallt fast mit dem des 5-Xethq-1- 
a-acetothienons (27 -28O) zusammen. Als die Mutterlauge und der Wasch- 
Alkohol im Vakuum eingeengt wurden, schied sich beim Abkiihlen eine 
krystallinische Substanz vorn Schmp. zoo aus. Ausbeute 0.522 g (2). 

3.2 g der I. Fraktion (Sdp. 109-11o~) wurden nunmehr ebenso rnit 
Acetylchlorid und Phosphorpentoxyd behandelt, wobei 0. I g (3) einer 
Substanz gewonnen wurden, die bei 13O schmolz. 

Obige 0.236 g (I) wurden in wenig Alkohol gelijst und rnit 0.47 g Semi-  
carbazid-Chlorhydrat und einer Losung von 0.6 g Natriuniacetat in 
2 -3 ccm Wasser zusammengebracht. Die dabei abgeschiedenen, fast farb- 
losen Semicarbazon-Krystalle wurden abgesaugt, rnit wenig Alkohol ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 0.3 g. Nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol wog die Substanz noch 0.18 g und schmolz 
bei 225O, also bei der dem Semicarbazon des 5-Methyl-2-acetothionons ent- 
sprechenden Temperatur. 
0.0806 g Sbst.: 15.5 crm N (q0, 758 z m ) .  - C,HI1OK3S. Ber. N 21.32. Gef. N 21.40. 

Die Substanzen 2 und 3 wurden vereinigt und in derselben Weise in 
das Semicarbazon venvandelt. Ausbeute 1.39 g. Schmp. 224 -225O (nach 
dem Umkrystallisieren) . 

1.7 g der 3. Fraktion vom Sdp. 113-II~O wurden in 30 ccm Alkohol 
gelost und rnit 30 g einer kaltgesattigten Quecksilberchlorid-Liisung und 
8 g einer 33-proz. Natriumacetat-Liisung zusamrnengebracht. Das Reaktions- 
Gemisch wurde unter von Zeit zu Zeit wiederholtem Schutteln 6 Tage stehen 
gelassen. Es schieden sich dabei fast farblose Krystalle ab, welche nach dein 
Absaugen und Waschen rnit wenig Wasser von 150 ccm Alkohol beim Kochen 
zum Teil gelost wurden. Nach dem Abfiltrieren der ungelosten Anteile 
schieden sich beim Erkalten aus der Losung die farblosen Krystalle der 
Quecksilberchlorid -Verbindung ab. Ausbeute 0.99 g. Kach dem Uni- 
krystallisieren aus Alkohol wurden daraus 0.84 g Substanz vom Schmp. 
203-204° gewonnen. Auch diesem Schmelzpunkt nach lag offenbar ein 
Quecksilberchlorid-Derivat des 2 -Thiotolens vor, da die analoge Verbindung 
des 3-Thiotolens bei 128 -129~ schmilzts). 

0.1752 g Sbst.: 0.1221 g HgS. - C,II,SHgCI. Ber. Hg 6 0 . 2 2 .  Gef. Hg 60.10. 

I so 1 i e r 11 11 g d e s 2.3 -T h i o s e n s. 
Zur Gewinnung dieses Dimethyl-thiophens diente das 01 vorn Sdp. 

110-150°, welches bei der Destillation des Rohols in der Fabrik besonders 
aufgefangen worden war. 230 g des 01s wurden in der oben beschriebenen 
Weise gereinigt und fraktioniert. Es wurden dabei unter anderem erhalten : 

I. Fraktion, Sdp. 130-132~. 5.2 g ,  
2. ,, , ,, 13'--'35'. 8.9 g, 
3 .  , ,, 135-138". 23.9 g. 
4. ,, , , I  138-140°, 6.7 g. 

E, A.  267, 172 jr8921. 
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Mit der 2. Fraktion wurde ein Vorversuch angestellt, das Thioxen in 
Form seines Dibrom-Derivates zu identifizieren?). Zu 8.9 g dieser Fraktion 
wurde aus einem Tropftrichter unter Abkiihlen mit Wasser und ofterem 
Umschiitteln ebensoviel Brom zugesetzt. Es entwich reichlich Bromwasser- 
stoff. Nach SchluB der Reaktion wurde das Produkt 2-ma1 mit Wasser 
gewaschen, einige Stunden mit 5 ccm 10-proz. Kalilauge am Riickfldkiihler 
gekocht und von neuem 2-ma1 mit Wasstr gewaschen. Nach dem Abtrennen 
des Wassers wurde die erhaltene Bromverbindung einer fraktionierten 
Wasserdampf-Destillation unterworfen, wobei die im Anfang ubergegangenen 
Anteile gesondert aufgesammelt wurden. Die mittlere Fraktion wurde in 
&her aufgenomnien; nach dem Abdampfen des letzteren wog sie 3.7 g. 
Die letzten, am SchluB der Wasserdampf-Destillation ubergegangenen Tropfen 
des oligen Destillats erstarrten in der Kalte-Mischung zu einem Krystallbrei. 
Bei der Fraktionierung von 3.7 g im Vakuum (4-5 mm) destillierten 0.5 g bei 
1 1 0 - I Z O O  iibcr, die in der Vorlage krystallisierten.. Die beiden krystallinischen 
Produkte wurden aus Alkohol so lange umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt 
sich nicht mehr anderte. So wurde schliel3lich eine Schmelztemperatur 
von 46O erreicht, wclche derjenigen des Dibrom-thiosens entspricht. 

Die Fraktionen I, 3 und 4 (insgesamt 35 g) wurden in 120 ccm Alkohol 
gelost und mit 120 g kaltgesattigter Quecksilberchlorid-Losung und 32 g 
33-proz. Natriumacetat-Losung zusammengebracht. Das Gemisch blieb 
12 Tage unter ijfterem Umschiitteln bei Zimmer-Temperatur stehen. In  
dieser Zeit schied sich ein fast farbloser Niederschlag ab, welcher zusammen 
mit dem in kleiner Menge ausgeschiedenen 01 dicke Klumpen bildete. Die 
Krystalle wurden durch Zusatz vonather  vom 01  befreit und dann abge- 
saugt. Ausbeute 4.6 g. Die Substanz wurde mit etwa 350 ccm Alkohol am 
Ruckfluflkuhler gekocht, wobei ein Teil ungelost blieb. Nach dem Abfiltrieren 
vom ungelosten Riickstand (etwa I g) schieden sich beim Abkiihlen farblose, 
feinpulvrige Krystalle ab, welche 2.5 g wogen und bei etwa zooo schmolzen. 
Die Substanz wurde mehrmals mit einigen Kubikzentimetern Alkohol aus- 
gekocht, die alkohol. Auszuge wurden jedesmal, ohne abzufiltrieren, von 
den Krystallen abgegossen. Die ungelost gebliebenen Krystalle - etwa 
2.3 g - wurden dann wieder - zuerst aus Aceton und schlieBlich aus Al- 
kohol - so lange umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt sich nicht mehr 
merklich anderte. Ausbeute 0.4 g. Schmp. 2100 (nicht scharf). 

0.3907 g Sbst. : 0.2638 g HgS. - C,H,SHgCl. Ber. Hg 57.72. Gef. Hg 58.18. 

Die Substanz war offenbar die Q u e c k s i  1 b e  r c h l  o r i d-Ve r b i n d u  ng 
d e s  2 .3-Thioxens ,  welche bei 212-2130 schmilzt. Der etwas zu hoch ge- 
fundene Hg-Gehalt und die etwas zu niedrige, nur sehr allmahlich bei wieder- 
holtem Urnkrystallisieren steigende Schmelztemperatur sprechen dafur, 
dafl die Substanz noch etwas mit einer quecksilber-reicheren Verbindung 
verunreinigt war, vielleicht mit einer Verbindung vom Typus des Mono- 
quecksilberchlorid-oxydihydro-2.5-thiosens, das unter den gleichen Be- 
dingungen aus 2.5-Thioxen und Sublirnat-I$sung zu gewinnen ist, 62.95 y, 
Quecksilber enthalt, bei 186--187O schmilzt und in Alkohol ziemlich schwer 

:) B. 18, 56.3 [1885:. 
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loslich ist*). Aber alle Versuche, eine derartige Verbindung oder auch 
Quecksilberchlorid-Derivate von den anderen, noch moglichen Thioxenen zu 
isolieren, sind bisher vergeblich geblieben. Wenn a w h  beirn Einengen der 
Mutterlaugen von den einzelnen Rrystall- Fraktionen Produkte erhalten 
wurden, welche verschiedene Krystall-Formen erkennen lieOen und von 
136-zoo0 schmolzen, so konnten dieselben doch nicht in geniigender Aus- 
beute isoliert und bis zu einer konstanten Schmelzternperatur umkrystallisiert 
werden. 

S a r a t o w ,  Landwirtschaftl. Institut, 15. Juli 1926. 

850. Jakob Dodonow: Bemerkungen zur Arbeit VOP E. Zmacagnski: 
BOber ein neues Verfahren Bum Bromieren und Jodieren von organischen 

Verbindungen. a 

(Eingegangen am rg. Juni 1926.) 

In seiner Arbeitl) nennt E. Zmaczyt iski  die von ihm beschriebenen 
Keaktionen ein ,,bereits 1917 vom Verfasser (d. i. Zmaczyt'iski) auf- 
gefundenes und erprobtes Verfahren", welches ,,die Moglichkeit gibt, das 
gesamte ,  zu der Reaktion verwendete Halogen auszuniitzen". Dem- 
gegenuber ist jedoch festzustellen, daO schon vorher (im Jahre 1916) E. R. 
Ma h ler  (im 1,aboratorium der Versuchsfabrik des jetzigen Instituts fur 
angewandte Chemie zu Leningrad, in welchem auch E. Zmaczyiiski und 
Verfasser dieser Notiz damals tatig waren) ein Verfahren zur R-r o m c J.' a n - 
Darstellung nach der Gleichung : 

CIBr(~,ijsuug) + NaCN(Lii,,,,g) = CNBr + NaCl 
ausgearbeitet hatte. 

Die Umstandlichkeit des Arbeitens mit Chlorbrom-Losungen hatte 
auch schon 1916 E. Zmaczyl iski  AnlaW gegeben, die Reaktion folgender- 
mal3en abzuandern : 

NaCN,raii,,,,,,) + NaBr(Liiaung) + Cl,,,,,,, = CNBr + z NaC1. 
Die 1907/8 bekannt gewordene technische Darstellungsmethode des Brom- 

cyans aus Alkalicyanid, Alkalibromid, Alkalibromat und Schwefelsaurez) 
gab d a m  dem Verfasser, welcher die Nachprufung des damals neiien 
Verfahrens der Bromierung von Toluol in Anwesenheit von Kalium- 
chlorat - zwecks Ausnu tzung  des  gesamtcn  Broms - ausgefuhrt 
hatte, die Anregung, dieses Prinzip in der von B. Zmaczyt'lski be- 
schriebenen Form auf die Herstellung von B e n z y 1 b r o mi  d zu iiber- 
tragen, was in der Kriegszeit einen praktischen Wert haben konnte, 
da es damals in RuOland an Kaliumchlorat fehltc. Der erste 
Versuch wurde am 31. Dezember 1916 vorn Verfasser zusammen 
mit 1;. Zmaczyiiski erfolgreich durchgefiihrt. 2 -3 Monate spater stellte 
jedoch der Verfasser bei Versuchen, Firomcyan nach der oben beschriebenen 




