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286. Victor Meyer: Ueber den Begleiter dee Bensole im 
Steinkohlentheer. 

(Eingegangen am 11.  Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wie ich vor einiger Zeit mittheilte'), giebt das BBenzol aus Benzoc- 
saurec oder auch ein rnit Schwefelsaure anhaltend geschiitteltes Theer- 
benzol die Indopheninreaktion - Bildung eines prachtvoll blauen 
Farbstoffs beim Behandeln rnit Isatin und Schwefelsaure - n i c  h t , 
welche das reinste, krystallisirte Benzol des Handels in so aus- 
gezeichneter Weise zeigt. Zur Erkliirung dieses Umstandes zog ich 
3 Hypothesen in Betracht, von denen ich die dritte folgendermaassen 
formulirte 2): 

vEs konnte das Benzol aus Steinkohlentheer zmei, einander physikalisch 
und chemisch sehr ihnliche Korper enthalten, die sicli dadurch unterscheiden, 
dass der einc reaktionsfiihiger ist, als der andere; der reaktionshhigere wiirde 
sich niit dcm Isatin verbinden; und er wiirde beim Behandeln mit Schwefel- 
siure zuerst in Sulfosiure umgewandelt wrden,  so dass hierbei der weniger 
reaktionsfiihige Kdrper iibrig bliebe.cc 

Die n a h e i  Untersuchung hat  gezeigt, dass diese Hypothese die 
r i c h  t i  g e  ist. Das kauf liche, sogenannte weinste krystallisirtea Benzol 
aus Theer  enthalt in der That  kleine Mengen (circa 0.5 pCt.) eines 
d e m  B e n z  o l  i n  s e i n e n  E i g e n s c h a f t e n  a u s s e r s t  a h n l i c h e n ,  
bei 840 siedenden Korpers, welcher die Ursache ist, dass das Benzol 
sich bei Gegenwart von Schwefelslure mit I s a t i n ,  P h e n y l g l y o x y l -  
s a u r e ,  B e n z o y l c y a n i d  u. s. w. zu den bekannten schonen Farhstoffen 
verbindet, welche, wie ich gefunden habe, reines .Benzol nicht im Stande 
ist, zu erzeugen. 

Dieser Korper giebt auch die Veranlassung zu der bekannten Er- 
scheinung, dass BBenzol aus Steinkohlentheera c o n c e n t r i r t e  S c h w e f e l -  
s iiur e b r l u  n t , wiihrend ein wirklich reines Benzol bekanntlich die- 
selbe absolut ungefkbt l k s t .  - Bevor ich zu der Erkenntnias der 
Anwesenheit eines n e u e n  Korpers im Theerbenzol gelangt war, habe 
ich eine Reihe von Versuchen angestellt, urn zu priifen, ob die Indo- 
pheninreaktion nicht etwa einem der bekannten Theerbestandtheile, der 
sich in Spuren im Benzol finden mochte, zuzuschreiben sei, Ich habe 
inaktives Berizol in einzelnen Portionen mit Korpern der verschiedensten 
Kategorien, wie: Toluol, Xylol, Naphtalin, Anthracen, Amylen, Lwo'in, 
Pyridin, Chinolin, Anilin, Phenol, Resorcin , Phenylsulfid, Phenyl- 
merkaptan u. s. w. versetzt, dasselbe aber dadurch nicht aktiv machen 
konnen. Die einzige Substanz, die mir begegnete, welche, dem Benzol 

') Diese Berichte XV, 2893. 
1. c. 2894. 



zugesetzt , reranlasst , dass dasselbe rnit Isatin uiid Schwefelsaure 
eine Blauung giebt, ist A e t h y l m e r c a p t a n .  Aber diese Reaktion 
ist der Indopheninbildung kaum ahnlich , denn der dabei entstehende 
Farbstoff ist, abweichend von dem so bestandigen Indophenin, hochet 
verganglicher Natur und schon wenige Minuten nach seiner Bildung 
wieder verschwundcn. 

Noch mochte ich bei diesem Anlasse des folgenden Versuches 
Envahnung thun: In  meiner ersten Notiz theilte ich mit, dass BenzoB- 
saure aus H a r z ,  aus H a r n  und aus T o l u o l  rnit Kalk i n a k t i v e s  
Benzol liefern. Ganz anders RenzoBsiiure, die, nach M e r z ,  aus Theer- 
benzol durch Sulfuriren und Destillation rnit Cyankalium gewonnen 
worden. Sie liefert, obschon anscheinend rnit reiner Benzoesaure jed- 
weden anderen Ursprunges identisch, doch rnit Kalk ein Benzol, das 
die Indopheninreaktion in ausgezeichneter Weise zeigt. 

Der  Weg, den neuen, im Theerbenzol enthaltenen Korper aufzu- 
suchen, war  schon durch meine erste vorllufige Mittheilung angedeutet. 
Damals war  mitgetheilt, dass Benzol durch mehrstiindiges Schiitteln 
mit concentrirter Schwefelsaure seine Aktivitiit, d. h. die Fiihigkeit, sich 
mit Isatin zu Indophenin zu vereinigen, v e r l i e r t ,  und dass die ge- 
bildete Sulfosliure bei der trocknen Destillation wieder Baktivesc Benzol 
liefert. Dies Verfahren, zunlichst irn Kleinen, d. h. rnit Anwendung van 
circa 10 Litern Benzol, durchgefEhrt, gab mir einige Cubikcentimeter 
eines leichten, wasserhellen, sehr beweglichen Oels, das bei circa 83O 
siedete, vom Benzol sich dadurch unterschied, dass es , obwohl noch 
etwas benzolhaltig, doch in einer Kaltemischung nicht erstarrte, und 
dass es einen s e h r  b e t r a c h t l i c h e n  S c h w e f e l g e h a l t  aufwies. Der  
Korper gab die Indopheninreaktion in intensivster Weise, ja ,  ' da  er 
durch Schwefelsaure, wie weiter unten erortert, fiir sich allein unter 
Schwarzung verdickt und zerstijrt wird, so musste man, um die Reak- 
tion schon beobachten zu konnen, den Kbrper vor der Rehandlung 
rnit Isatin und Schwefelsaure zuniichst rnit einem Ueberschusse von 
inaktivern Benzol oder Ligroi'n verdiinneii. 

Da es nach diesen Beobachtungen unzweifelhaft war ,  daes daa 
Indophenin seine Entstehung nicht dem Benzol, sondern dem darin 
enthaltenen schwefelhaltigen Oel verdanke, so war  zu vermuthen, dass 
das Indophenin selbst ein s c h w e f e l h a l t i g e r  Farbstoff sei. Ich theilte 
diese Vermuthung Hrn. Prof. B a e y e r  mit, zugleich rnit der Bitte, 
den Farbstoff auf einen etwaigen Schwefelgehalt zu priifen. Hr. B a e y e r  
hatte darauf die Giite, mir Proben von reinem Indophenin und Brom- 
indophenin zu senden, in welchen sich dann auch in der That  be- 
trachtliche Mengen von S c h  w e f e l  nachweisen liessen. Durch dies Er- 
gebniss gewann die Isolirung der fliichtigen Schwefelverbindung ein so 
hohes Interesse, dass Versuche zur Gewinnung derselben sogieich in 
grijsserem Maassstabe rorgenommen wurden. 
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Zu solchen waren nun freilich die mir zur Verfiigung stehenden 
Laboratoriumseinrichtungen nicht geeignet. Das kaufliche, reinste 
Benzol enthalt, wie weiter iinten gezeigt, im Ganzen nur circa 0.5 pCt. 
des neuen Kiirpers. Da aber dieser durch Schwefelsaure theilweise 
zerstort wird und zudem die Riickwandlung seiner Sulfosaure in dan 
schwefelhaltige Oel rnit grossen Verlusten verbunden ist , so ist nicht 
zu verwundern, dass aus Mengen von Benzol, die sich im Laboratoriurn 
bequem verarbeiten lassen, der neue Kiirper kaum in einer, zu einer 
systematischen Reinigung und Untersuchung geniigenden Menge zu er- 
halten war. Ich bin daher meinen Freunden, den HHrn. R. B ind-  
s c h e d l e r  und R. Gnehm in Base1 zu griisster Dankbarhit ver- 
pflichtet, welche a n  dieser Untersuchung von Beginn an das freund- 
lichste Interesse nahmen, und mir behufs Forderung derselben 
bereitwillig die Hiilfsmittel der Farbenfabrik B indsched le r ,  Busch  
& Co. zur Verfiigung stellten. Daselbst wurde nunmehr die Arbeit 
in folgender Weise in Angriff genommen: 

250 Liter reinstes Handelsbenzol wurden rnit 25 Litern concentrirter 
Schwefelsaure 4 Stunden lang kraftig durchgeschiittelt, die erhaltene 
schwarze Saureschicht, nach Entfernung des aufschwimmenden Benzols, 
mit Wasser verdiinnt und in bekannter Weise auf das Bleisalz der 
gebildeten Sulfosaure verarbeitet. Die Menge des so erhaltenen Salzes 
- hauptsachlich Bleisalz der neuen Sulfosaure neben etwaa benzol- 
sulfosaurem Blei - betrug 16 kg; dasselbe bildet eine graue, brocklige, 
leicht zerdriickbare Masse, und besitzt einen schwachen, unangenehmen 
Geruch. Dieser ruhrt von einer, nicht rnit in das Salz iibergehenden 
Beimengung her, welche beim Eindampfen der rohen Bleiealzliisung 
zum grossten Theil rnit den Wasserdampfen entweicht, unter Ver- 
breitung eines sehr ekelhaften Geruchs. 

Dies Bleisals bildet nun ein Material, aus welchem sich der neue 
Korper bequem in grosserer Menge gewinnen lasst. Anfangs zersetzte 
ich dasselbe durch Schwefelwasserstoff, filtrirte vom Schwefelblei und 
unterwarf die freie Sulfosaure der trocknen Destillation. Das lastige 
Fallen und Filtriren von Kilogrammen Schwefelblei lasst sich indessen 
vermeiden. Zu diesem Behufe wird das Bleisalz, fein gepulvert, in 
Portionen von 200 g mit concentrirter Salzsaure erhitzt. Nachdem 
Wasser und Salzsaure iibergegangen, beginnt die Zersetzung der 
freien Sulfosaure, welche leider stets unter Entwickelung  TO^ schwef- 
liger Saure und gleichzeitiger partieller Verkohlung verlhft, und, wiih- 
rend Wasser und Oele destilliren, hinterbleibt schliesslich eine auf- 
geblahte Masse von Kohle und Chlorblei. Die Destillation muss 
l a n g s  am und vorsichtig geleitet werden, damit ein Uebersteigen ver- 
mieden wird. Noch zweckrnassiger, ale durch trockne Destillation der 
f r e i en  S l u r e ,  bewirkt man die Umwandlung nach dem Verfahren, 

Berichte d. D. ebem. Gesellschsft. Jshrg.  XVI. 96 



welches H. C a r  o zur Eliminirung der Sulfogruppe aus aromatischen 
Substanzen vorgeschlagen hat: durch t r o c k n e  D e s  t i  I l a  t i o n  d e s  
A m m o n i a k s a l z e s .  Za diesem Behufe wird das Bleisalz mit 
seines Gewichts an Salmiak innig vermischt und destillirt. Die 
weitere Verarbeitung des Destillates geschieht in der gleichen Weise 
wie bci dem erstgenannten Verfahren. 

D a s  Rohdestillat enthalt reichlich M e r c a p t a n e  und wird durch 
Schiitteln mit Wasser, dann mit starker Kalilauge (anfangs unter guter  
Abkuhlung) gereinigt. Das Produkt wird durch Chlorcalcium entwassert 
und irn Wasserbade oder auch auf freier Flamme uberdestillirt, wobei 
eine geringe Menge hoch siedender Schwefelverbindungen zuruckbleibt, 
welche nicht naher nntersucht worden sind. Das erhaltene, leicht 
fluchtige Oel, nochmals mit Chlorcalcium oder auch durch langeres 
Kocheri iiber Natrium entwassert, ist eine Mischung, welche ungefahr 
i 0  pCt. dcs neuen Kiirpers und 30 pCt. Benzol enthalt. Es siedet 
euni grossten Theile bei 84", abgesehen von einem geringen, zwischeii 
78 0 und 840 iibergehenden Verlaufe, und ergab einen Schwefelgehalt 
von 28 pCt. 

Das beschriebene Produkt Iasst sich aus dem Bleisalz leicht in 
grosscrer Menge gewinnen. So erhielt ich bei der erstmafigen Ope- 
ration aus 2600 g Bleisalz, das in Portionen von 200 g verarbeitet 
wurde, 230 g Rohol, aus  welchem, nach Entfernung der sauren Bei- 
mengung durch Kali und nach der Rektification, 140 g des bei circa 
84" siedenden Oels gewonnen wurden. Bei spateren Operationen 
wurden aus  je  einem Kilo Bleisalz ca. 80 g des Oels gewonnen. 

Der  so erhaltene KGrper ist eiii leichtes, wasserhelles, sehr be- 
wegliches Oel, von schwachem, an Benzol erinnernden Geruch. In  
einer K a l t e n i i s c h u n g  von Eis und Salz e r s t a r r t  e s  n i c h t .  In 
concentrirter Schwefelsaure lost es sich in der Kalte unter tiefbrauner 
Farbung; langere Zeit mit der Saure in Beriihrung gelassen, entwickelt 
es erst Schwefelwasserstofl, dann schweflige Saure, und verdickt sich 
allmlhlig zu einem Brei, der auf Zusatz von Wasser eineii d i c k e n ,  
g r a u e n ,  i n  a l l e n  L o s u n g s m i t t e l i i  u n l o s l i c h e n ,  a m o r p h e n  
N i e d e r s c h l a g  a u s f a l l e n  l j iss t .  Die Indopheninreaktion zeigt das  
Oel iiatiirlich in intensivster Weise, am besten, ungetriibt durch die 
von der Einwirkurig der Schwefelsaure herruhrende Brgunung, beob- 
achtet man sie, wenii man eine Spur Oel in eine grossere Menge 
inaktiven Benzols oder Ligroi'ns einbringt, welches dadurch sogleicb 
befiihigt wird, mit Isatin und Schwefelsaure die bekannte Reaktion zu 
gebeii. 

Urn aus diesem, noch benzolhaltigen Gemische den neuen Kijrper 
abzuscheiden , bieten sich verschiedene Wege. Derjenige, der mich 
zuerst zur Feststellutig seiner Fortnel fuhrte, beruht auf dem Umstande, 
dabs I % r o m  in  der Kalte aiif das Oel mit grosser Lebhaftigkeit ein- 



wirkt und dasselbe in hoch siedende Substitutionsprodukte uberfuhrt, 
wahrend unter diesen Umstanden Benzol kaum angegriffen wird. Ver- 
setzt man daher das Oel rnit unzure i chenden  Mengen Brom, so 
gewinnt man ein Gemisch von viel unangegriffenem Benzol, weniger 
unangegriffenem schwefelhaltigen Oel und viel Bromsubs t i t u t ions -  
p r o d u k t e  d e s  l e t z t e r e n ,  aus denen sich durch Fraktioniren e ines  
leicht und in grosserer Menge erhalten liisst. 

Ich verfuhr folgendermaassen: Zu 70ccm des Oels wurden aus 
einem Tropftrichter langsam und unter Kiihlung rnit Wasser 128 g 
Brom gefijgt. Die Reaktion verlief unter stromweisem Entweichen von 
Bromwasserstoff. Das erhaltene schwere Oel ward rnit Wasser, dann 
mit Natronlauge gewaschen, und darauf zur Entfernung von KBrpern, die 
sich bei der Destillation unter Bromwasserstoffentwickelung zersetzen und 
vermuthlich Additionsprodukte sind, wie solche ja auch beim Bromiren 
des Benzols entstehen , einige Stunden mit alkoholischem Kali am 
Riickflusskiihler gekocht. Wasser nun ein schweres , tauschend 
nach Brombenzol riechendes Oel, das gewaschen, getrocknct und 
fraktionirt wird. Sein Gewicht betrug 110 g. Bei der Rektifikation 
erhielt man zunachst 23 g eines Vorlaufs, der unter 1000 uberging, 
auf den Brom nur langsam einwirkte, und der griisstentheils aus Benzol 
und wenig des schwefelhaltigen Oels bestand. Er wurde vorlaufig bei 
Seite gestellt, das hiiher Siedende dagegen nun systematisch rektificirt. 
Dasselbe kochte zwischen 100 und 3000, bei weitem der grosste Theil 
aber siedete urn 2000 C., und einige Rektificationen geniigten, um daraus 
ein viillig constant siedendes Produkt zu gewinnen. 

D i b r o m-T h i o p h e  n , Ca Ha Bra S .  
Bei der Beschreibung des neuen Korpers und seiner Derivate an- 

gelangt, erscheint es wiinschenswerth, eine passende Nomenclatur ein- 
zufiihren. Ich will vorausschicken, dass die neue Verbindung die Formel 

C4 HI d 
besitzt, und dass ihre wesentlichste Eigenthumlichkeit die grosse Ae h n-  
l i c h k e i t  ist. welche sie selbst rnit dem Benzo l ,  welche zumal aber 
ihre Abkommlbge rnit den entsprechenden Renzo lde r iva t en  haben. 
R e i n  dargestellt habe ich bisher, ausser der Substanz selbst, das 
D i b rom- und das Mo n o br  om s u b s t i  t u t io  n s produ k t derselben, 
und diese stehen in der That den Brombenzolen sowohl in ihren 
Siedepunkten (2110 und 1500) als auch in ihrem ganzen Verhalten 
ausserst nahe. Sie bilden schwere  Oe le ,  d e r e n  G e r u c h  yon 
d e m  d e r  B r o m b e n z o l e  n i ch t  z u  un te r sche iden  i s t ;  sie werden 
durch alkoholische Kalilauge nicht angegriffen , und gleichen auch in 
ihrem gesammten Habitus den Brombenzolen. So braunen und truben 
sie sich, wenn noch nicht voUig rein, leicht, bleiben indessen als reine 
Praparate dauernd wasserhell ; sie zeigen auch die charakteristische 

96* 
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Eigenschaft der fliissigen gebromten Benzole ,, Glas 
netzen, so dass sie, wie jene, iiber Glasflachen, die 
und staubfrei, aber doch nicht ganz frisch gereinigt 
Kiigelchen rollen, was erimal beirn Fraktioniren sehr 

schwierig zu be- 
anscheinend rein 
sind, in isolirten 
auffallig ist. 1st 

aber das Glas frisch rnit Aether gewaschen und dann in staubfreier 
Luf t  getrocknet, so wird es ron den Brorniden, wie ja auch von den 
Brombenzoleri, benetzt. Die S u l f o s a u r e .  das S u l f o c h l o r i d  und 
S u l f a m i d ,  endlich die (der BenzoEsaure entsprechende) C a r b o n -  
s a u r e  des neuen Korpers habe ich bisher noch nicht irn reinen Zu- 
stande in Handen gehabt, imrnerhin aber ihre grosse Aehnlicbkeit 
rnit den correspondirenden Derivaten des Benzols constatiren konnen. 
So scheint sich denn hier ein weiteR Gebiet zu offnen, dessen Bear- 
beitung eine reiche Ausbeute an iuteressanten Kiirpern in Aussicht 
stellt; an Korpern, deren Eigenschaften denen der analogen Abkiimm- 
linge des Benzols gleichen, und auch eine ahnliche Constitution be- 
sitzen, nur dass sie, statt vom Benzol, von einern s c h w e f e l h a l t i g e n  
S t n r n m k o r p e r  rnit 4 Atomen Kohlenstoff deriviren. 

Fur diesen letzteren rniichte der Name T h i o p h e n  passend seio, 
welches einerseits den S c h w e f e Ig e h a 1 t der Substanz, andererseits 
die grosse Aehnlichkeit derselben und ihrer Derivate rnit den P h e n y l -  
verbindungen, zum Ausdrucke liegt l). 

Das D i b r o m t h i o p h e n  bildet ein farbloses, wasserhelles, stark 
lichtbrechendes Oel, welches constant bei 210.5O-21 lo (corr.) siedet, 
(direct beobachtet 20G--30G.5°). 

Sein specifisches Gewicht ist 2.147 bei 23O (bezogen auf Wasser 
ron gleicher Ternperatur). 

Seine Zusarnmensetzung entspricht der Forrnel C4H2 Br2 S. 

Br 66.28 66.11 pCt. 
S 13.46 13.23 x 

Gefunden Ber. f. CaHaBraS 

Es hat, wie das Thiophen selbst, die Eigenschaft, sich mit Isatin 
und Schwefelsaure zu einem tief blaueii Farbstoff zu rereinigen, die 
Reaktion tritt aber sehr langsarn ein, wahrend sie beim Thiophen, 
bezw. thiophenhnltigern Benzol, sehr rasch verlluft. 

I) Da die Substanz in ihrer e inpir ischen Zusammensetzung der Ver- 
bindung C4&0 analog ist, yon welcher sich das F u r f u r o l  und die Brenx-  
s c h l e i m s z u r e  ableiten, und welche mit den Namen T e t r a p h e n o l  (Lim-  
pr ich t )  F u r f u r a n  ( B a e y e r )  und T e t r o l  ( B e i l s t e i n )  belegt worden ist, 
so hiitte man daran denken konnen, bei der Benennung der neuen Substanz 
diese Analogie zum Ausdruck zu briogen. Ich glaubte aber ron den Bezeich- 
nungen Thiofurfuran, Thiotetrol u. s. w. absehen zu sollen, da ein wirk l icher  
Zusanimenhang des Thiophens rnit der Furfurolgruppe nicht festgestellt ist. 
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T h i o p h e n ,  &Has.  
Thiophen durch Entbromung seines leicht zii isolirenden Brom- 

substitutionsproduktes darzustellen, ist mir bisher nicht gelungen. 
D a s  Bromthiophen, welches so bestandig ist, dass e5 von starkster 

alkoholischer Kalilauge beim Kochen nicht afficirt wird, liisst sich 
auch Tage lang in alkoholischer Liisung mit Natriumamalgam kochen, 
ohne dass eine betrachtliche Einwirkung stattfindet. In  Eisessig ge- 
lijster Jodwasserstoff zerstort die Substanz vollkommen. 

Dagegen bietet sich ein sicherer, freilich rnit erheblichem Verlust 
verbundener Weg zur viilligen Reindarstellung des Thiophens in  der 
Behandlung des rohen, aus dem Bleisalz erhaltenen und uoch etwas 
benzolhaltigen Thiophens mit S c h w e f e l s a u r e .  Wie schon angefuhrt, 
lost sich das Thiophen in der Kiilte mit grosser Leichtigkeit in con- 
centrirter Schwefelsaure, wird aber dabei vollkommen zerstijrt. Diese 
Zerstorung lasst sich indessen vermeiden oder wenigstens beschranken, 
wenn man das Thiophen bei der Behandlung rnit Schwefelsaure mit 
seinem 100 fachen Volurnen eines indifferenten Oels verdiinnt. Ich 
verwandte hierzu L i g r o  i’n, welches zuvor durch Schiitteln mit rau- 
chender Schwefelsaure gereinigt worden war. 

J e  20 ccni Roh-Thiophen werden mit 2 Litern gereinigten Lkroi’ns 
verdiinnt und die Fliissigkeit rnit -200 ccm concentrirter Schwefelsaure 
g e r a d e  so l a n g e  durchgeschiittelt, bis eine Probe der Ligroi’nschicht 
rnit Isatin und Schwefelsaure die Indopheninreaktion e b e n  nicht rnehr 
zeigt. 

Nun ist alles Thiophen theils als Sulfosaure gelost , theils aller- 
dings auch unter Schwarzung und Schwefligsaureentwicklnng zerstiirt, 
wghrend das Benzol noch unangegriffen in dern Ligroi’n geblieben ist. 
Die schwnrze, die Thiophensulfosaure enthaltende Schwefelsaure wird 
vom Ligroi’n getrenrit. s o g l e i c h  mit Wasser verdiinnt und rnit Blei- 
carbonat behandelt. Das erhaltene, losliche Bleisalz , rnit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, liefert , nach dem Abfiltriren des Schwefelbleis, 
die T h i o p h e n s u l f o s t i u r e ,  absolut frei von Benzolverbindungen, und 
diese giebt bei der trocknen Destillation das T h i o p  h e  n ,  welches nach 
dem Waschen rnit Kalilauge, Trockxien mit Chlorcalcium und einmaliger 
Rektification c h e m i s c h  r e i n  i s t .  Aiich hier lasst sich iibrigens die 
trockene Destillation der f r  e i  A n Thiophensulfoslnre vermeiden, indem 
man, wie obexi erijrtert , das thiophensulfosaure Blei rnit Salrniak 
destillirt. Man erhalt so noch beqoemer und rascher chemisch reines 
Thiophen. 

Das T h i o p h e  n bildet ein farbloses, wasserhelles, lusserst leicht 
bewegliches Oel vom constanten Siedepunkte 840 C. (corr.). Es mischt 
sich nicht rnit Wasser. Sein specifischesGewicht ist 1.062 bei 23O c. 
(bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur). Seine Analyse ergab 
die Formel C4HrS. 

Hierzu sind 1 bis 2 Stunden erforderlich. 
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Gefunden Ber. fiir C4H4S 
C 57.07 57.14 pCt. 
H 4.98 4.76 )) 

S 38.25 3d.10 )) 

Die Hestimmung der D a m p f d i c h t e ,  bei looo ausgefiihrt, ergab: 
Gefunden Berechnct 

Dainpfdichte 2.90 2.91. 

Das Verhalten des Thiophens gegen Schwefelsaure, welches ausserst 
charakteristisch iat, wurde oben beschrieben und kann, ebenso wie 
die Indopheninbildung beim Behandeln rnit Isatin, zur Nachweisung 
und Erkennung desselben dienen. Das Thiophen besitzt nur einen 
schwachen, wenig charakteristischen Geruch. Es ist gegen Alkalien 
und selbst Alkalimetalle durchaus bestandig. B e i  s t u n d e n l a n g e m  
S i e d e n  i iber  N a t r i u m  b l e i b t  e s  u n v e r a n d e r t .  Salpetersiiure 
oxydirt es mit grosser Heftigkeit. Mit Jodmethyl verbindet es sich 
n i c h  t ,  Sulfina waren also daraus nicht zu erhalten. 

Von den Deriraten des Thiophens, welche in meinem Labora- 
torium einer eingehenden Untersuchung unterworfen werden sollen, 
wurde, ausser dem oben beschriebenen Dibromderivat, bisher noch das 

M o n o b r o m t h i o p h e n  
rein erhalten. Es entsteht, in relativ kleiner Menge, neben hijher 
gebromten Thiophenen bei der Darstellung des D i b r o m t h i o p h e n s ,  
und wird aus dem Vorlauf durch mehrmalige Rektification leicht rein 
erhalten. Seine Formel ist CaH3BrS. 

Gefunden Berechnet fiir CdHsBrS 
I. 11. 

B r  48.98 49.04 49.08 pCt. 
Seine Eigenschaften, zumal der Geruch, gleichen denen des Mono- 

brombenzols. Es giebt die Indopheninreaktion , wenn auch in etwas 
anderer Weise als Thiophen und Dibromthiophen, da  es, im Gegen- 
satz zum letzteren, mit concentrirter Schwefelsaure Rromwasserstoff 
entwickelt. Sein Siedepunkt liegt bei 149O-15 l o  (UIICOIT.), sein speci- 
fisches Gewicht ist 1.1552 bei 230 (bezogen auf Wasser von gleicher 
Temperatur). 

-- . 

Jedes kaufliche Benzol enthalt eine Beimengung von Thiophen, 
und, soweit sich nach dem Augenschein urtheilen lasst, geben die 
verschiedenen, im Handel vorkomlhenden und als ,Benzol purissimum 
crystallisatuma bezeichneten Produkte die Indopheninreaktion in gleicher 
Intensifit, diirften also etwa gleich vie1 Thiophen enthalten. 

Eine quantitative Bestimmung habe ich mit dem, in meinem La- 
boratorium stets zur Verwendung kommenden weinsten Theerbenzolcc 
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- es  stammt aus der Fabrik von C o u r t o i s  in Miihlhausen - vor- 
geiiommen. Dies Benzol enthalt ca. 0.2 pCt. S c h w e f e l ,  und dem- 
nach ungefiihr 0.5 pCt. T h i o p h e n .  

Diese anscheinend kleine Menge, welche sich wohl annahernd 
in jedem reineu Benzol, das  in den Laboratorien gebraucht wird, vor- 
findet , geniigt, um dem Benzol die auffallendsten Eigenschaften zu 
verleihm. Ausser der Indopheninreaktion verursacht sie auch zahl- 
reiche andere Erscheinungen, die meist als dern Benzol eigenthiimlich 
angesehen wurden. So beschrieb C l a i s e n  1) bekanntlich die Bildung 
sch8ner Farbstoffe beim Zusarnmenbringen von Benzol und Schwefel- 
siiure mit B e n z o y l c y a n i d ,  P h e n y l g l y l o x y l s i i u r e  und deren De- 
rivaten. Auch diese schonen Reaktionen giebt reines Benzol durdiaus 
nicht, sie kommen vielmehr den1 T h i o  p h e n zu; denn inactives Benzol 
zeigt dieselben sofort in vollkommenster Weise, wenn man ihm eine 
kaum sichtbare Spur reinen Thiophens zusetzt. 

Ferner theile ich auf Wunsch meines Freundes Prof. C. L i e b e r -  
m a n n  eine interessante, von Diesem gemachte Beobachtung mit: 
B e n  z o  1 au s T h e  e r  giebt mit salpetrigsaurehaltiger c o  n c e n  t r i  r t e r  
S c h w e f e l s a u r e  eine s c h o n  v i o l e t t e  Farbe, welche B e n z o l  aus 
B e n z o E s a u r e  n i c h t  giebt. Auch hier haben wir es, wie ich inich 
uberzeugt habe, rnit einer Farbenreaktion des T h i o p h e n s  zu thun. 
Dass auch die jiingst von B o e s s e n e c k  (diese Berichte XVT, 640) 
iind von T h o m p s o n  (ibid. 1308) beschriebenen Farbenreaktionen, 
welche a-Naphtoylameisensiiure, Clo H7 -.- C 0 -.- C 0 0 H, sowie m-Azo- 
phenylglyoxylsaure mit Benzol geben, dem Thiophen zuzuschreiben sind, 
kann wohl kaum bezweifelt werden. Von den L a u b e n h e i m e r ’ s c h e n  
Phenanthrenchinonreaktionen darf indessen das gleiche wohl kaurn 
angenommen werden, d a  dieselben sich ja bei den H o m o l o g e n  
des Benzols zeigen , diese aber k e i n  e thiophenartigen Beimengungen 
enthalten 2). Ich beabsichtige, die L a  u b e n  he i rner ’sche  Reactioti 
(diese Berichte VIII, 224) in Riicksicht auf die Frage zu prufen. 

Allgemein bekannt ist endlich, dass sogen. reinstes T h e e r  b e i i z o l  
concentrirte Schwefelslure b r a  u n firbt, wiihrend wirklich reines Berizol 
dieselbe, wie Jedermann weiss, absolut ungefiirbt lasst. Dass diese 
Reaktion ebenfalls von T h i o p h e n  veranlasst wird, wurde oben schon 
mitgetbeilt. Jedenfalls wird es sich empfehlen, bei Laboratoriumsver- 
suchen, wenigstens da,  wo es sich urn Farbenreaktionen handelt, in  
Zukunft nur mit S c h w e f e l s a u r e  g e r e i n i g t e s  Benzol zu verwenden, 

l) Diese Berichte XII, 1505. 
2) Bekanntlich enthalten die kituf lichen Toluole ebenfds zuweilen rithsel- 

hafte Beimengungen, deren &render Einfluss sich bei der Fabrikation des 
Benzalchlorids geltend macht. Dieae miissen aber, da sie die Indopheninreaktion 
nicht veranlassen, wohl ganz anderer Natur sein, als das Thiophen. 
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welches Schwefelsaure nicht braunt und die Indopheninreaktion nicht 
giebt. Solches diirfte iibrigens ohne Miihe durch die F a b r i k a n t e n  
v o t i  R e s  or c i n  zu erhalten sein , welche schon Iangst beobachtet 
habeii, dass im Benzol ein FremdkGrper seiii musse, der sich durch 
Schwefelsaure entferneii lasst und den sie vor der Bereitung der  
Disulfoshure zu eliminiren fiir niithig befunden haben. 

Es wurde oben die Menge des Schwefels im reinsten Handels- 
benzol zu ca. 0.2 pCt. angegeben. Es sei gestattet, iiher die Aus- 
fuhrung der betreffenden Analysen etwas Nilheres mitzutheilen, da bei 
Restimmutig einer so kleirien Menge natirlich die iiblichen analytischen 
Methoden ausgeschlossen wareii. 

50 g des Beiizols wurden rnit 200 g r e i n e r  rauchender Salpeter- 
saure vorsichtig unter Eiskuhlong gemischt und in einem Kolben, der  
:m eineri aufgerichteten Kuhler angeschmolzeii war, G Tage im Wasser- 
bade erhitzt; es war  dafur gesorgt, dass Staub nicht in den Apparat 
gelangen konnte. Danii wurde die Fliissigkeit in Wasser gegossen, 
das Nitrobenzol im Scheidetrichter unter inehrfachem Nachwaschen rnit 
destillirtem Wasser entfernt, die Fliissigkeit noch einmal mit Aether 
geschiittelt und dann, stets unter sorgfiiltigem Nachspiilen und Waschen 
(auch der Aetherschicht), i r t  eiiie Schale gebracht. Darauf wurde zur  
Trockne verdampft und der geringe Ruckstand (Schwefelsaure, eventuell 
nebeii etwas Sulfosaure) im Silbertiegd rnit gewogenen Mengen Soda 
und Salpeter geschmolzen, endlich die Schwefelsltire in ublicher Weise 
als Baryumsulfat bestimmt. Da beim analytischen Arbeiten rnit so 
grossen Massen Spuren von Schwefelsaure aus fremder Quelle nicht 
ganz auszuschliessen sind, so wurde eiii Parallelversuch rnit genau der 
gleichen Menge Salpetersiiure, Soda, Salpeter u. s. w. in absolut der 
gleichen Art ausgefihrt, bei dem nur der Zusatz von Benxol unterblieb. 
Die kleine Menge so gefundenen Schwefels vdurde dann in Abzug ge- 
bracht. 

Dass j e d e s  k a u f l i c h e  T h e e r b e n z o l  nachweisbare Mengen von 
S c h w e f e l  enthiilt, davon kann man sich iibrigens sehr leicht iiber- 
zeugen, indem man dasselbe rnit Natrium gliiht. Die in Wasser ge- 
loste Masse, von der ausgeschiedenen Kohle abfiltrirt, giebt dann mit 
N i  t r  o p r  u s  s i d n a  t r i u m  eine intensive Schwefelreaktion. Benzol aus  
Benzocsaure giebt dieselbe naturlich nicht, ebenso wetiig wie ein rnit 
Schwefelsaure gereinigtes Theerbenzol, vorausgesetzt, dass das letztere 
nach der Behandlung rnit Schwefelsaure noch mit Alkali g e w  a s c h e n  
u n d  d a n n  d e s t i l l i r t  w u r d e .  

Das Theerbenzol des Handels wird bekanntlich bei der Reinigung 
in den Fabriken einer Behalidlung rnit concentrirter Schwefelsaure 
unterworfen. Es drangten sich daher zwei auf das  vorliegende Thema 
bezigliche Frageii auf: 
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Zunachst war an die Moglichkeit zu denken, dass die BAb- 
f a l l s a i l r e g  der Theerdestillateure - die schwarze, iibelriechende 
Saure, welche zur Reinigung des Rohbenzols gedient hat - ein ge- 
eignetes Material fiir die Gewinnung des Thiophens sei - und weiter 
musste man sich fragen, ob nicht ein T h e e r b e n z o l ,  bei dessen 
Herstellung jede Behandlung rnit Schwefelsaure vermieden worden, 
bedeutend reicher an Thiophen sei, als das kiiufliche. Diese 
Fragen habe ich einer eingehenderen Priifung unterworfen. Dies  
wurde mir durch das liebenswiirdige Entgegenkommen des Hrn. 
Dr. C. W e  y l ,  Inhabers der Theerdestillationen Lindenhof in Mann- 
heirn und in Huningen, ermoglicht, welchem ich meinen herzlichsten 
Dank auch an dieser Stelle ausdriicken mochte. Hr. Dr. W e y l  hatte 
die Giite, mir ein grosseres Quantum constant bei 78--80° siedenden 
Benzols aus Theer zu bereiten, welches nur durch Rektification ge- 
reinigt, n i e m a l s  u b e r  m i t  e i n e r  S a u r e  iri Beriihrung gebracht 
worden war. Dasselbe enthalt begreiflicherweise, trotz seines an- 
niihernd constanten Siedepunktes, noch erhebliche Beimengungen, und 
reagirt stark auf concentrirte Schwefelsaure unter intensiver Farbung. 
Nach Versuchen, welche Hr. stud. L. W e i t z  in meinem Laboratorium 
angestellt hat  und die Derselbe ausfuhrlicher beschreiben wird, ist es 
indessen n i c h t  r e i c h e r  a n  T h i o p h e n  als dae gewohnliche Beuzol. 
Dies ist ubrigens erklarlich; denn ich habe gefunden, dass die BAb- 
fallsaurec, welche in der Fabrik des Hrn. Dr. W e y l  erhalten wird, 
k e i  n T h i  o p h e n ,  bezw. keine T h i o p  h e n s u l f o s  a u r  e enthat. 

Hierbei ist nun freilich zu bedenken, dass das Thiophen durch 
die Schwefelsaure theilweise zerstort wird; allein es ist wohl an- 
zunehmen, dass, wenn die technische Behandlung mit Schwefelsaure 
merkliche Mengen von Thiophen aus dem Rohbenzol entfernte, doch 
wenigstens eine gewisse Menge desselben als Sulfosaure wieder ge- 
funden werden miisste. 

Alles aus Theer durch b l o s s e  D e s t i l l a t i o n  dargestellte Roh- 
Benzol - ich hatte Gelegenheit, in der Fabrik des Hrn. Dr. W e y I  
verschiedene Proben desselben zu untersuchen - enthalt selbst- 
verstiindlich, gerade wie das reinste Handels-Benzol, Thiophen, aber 
zur Nachweisung desselben bedarf es eines kleinen Kunstgriffs. I n  
solchen Benzolen finden sich, wie schon erwahnt, Korper, die mit 
Schwefelsaure allein heftig reagiren (nicht Basen, da  sie durch 
Salzsaure nicht entfernt werden) und welche die Indopheninreak- 
tion vollig v e r d e c k e n .  Um daher ein solches Benzol auf seinen 
Thiophengehalt zu priifen, muss man es zunachst kurze Zeit mit 
Schwefelsaure schiitteln, die untere Schicht entfernen und erst dann 
die Indopheninprobe vornehrnen. Ich erwahne dies, urn zugleich zu 
betonen, dass das Thiophen i m  T h e e r  s e l b s t  e n t h a l t e n  i s t ,  und 
nicht erst bei der Verarbeitung desselben gebildet wird, was man 
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leicht glauben kiinnte, wenn man die anfangs uberrilschende Beobach- 
tung macht, dass kaufliches, also mit Schwefelsaure gereinigtes Benzol 
die Indopheninreaktion in ausgezeichneter Weise zeigt, wahrend die 
Destillationsprodukte des Theers, direkt untersucht, dieselbe, in Folge 
der Verdeckung durch andere Korper , zunachst nicht hervortreten 
lassen. 

Dass die industrielle Behandlung des Rohbenzols rnit Schwefel- 
saure demselben kein Thiophen entzieht, ist iibrigens begreiflich und 
nur eine Folge der rationellen und Bkonomischen Art der Verarbeitung, 
bei welcher die Fabrikanten, um Verluste an Kohlenwasserstoffen zu 
vernieiden, die Saure nur in kleiner Menge und nur kurze Zeit zur 
Eiiiwirkung bringen. 

~ 

Es ware selbstverstiindlich verfruht, die Frage nach dcr C o n s t i -  
t u t i o n  d e s  T h i o p h e i i s  schon jetzt beantworten zu wollen; immer- 
hin moge dieselbe heut wenigstens kurz beriihrt werden. Zwei 
Gesichtspunkte verdienen dabei wohl in erster Linie Beriicksichtigung: 
einerseits die Analogie der Formeln des T h i o p h e n s  und F u r f u r a n s :  

Thiophen Furfuran 

C4 H4 S C4 H4 0 ,  
vor allem aber andererseits die a u f f a l l e n d e  A e h n l i c h k e i t ,  welche 
das  Thiophen, zumal in seinen Derivaten, rnit den Verbindungen der 
B e i i z o l  r e i  h e zeigt. Diese letztere Ersclieinung wird Jedem, der rnit 
dem Korper und seinen Abkommlingen zu thun hat, in frappanter 
Weise entgegentreten j sie bewirkt, dass man bei Darstellung neuer 
Abkijmmlinge des Thiophens , wie der Carbonsaure, der Sulfosaure, 
des  Sulfochlorids, Sulfamids und der Bromsubstitutionsprodukte getrost 
ganz so verfahren darf, als handle es  sich um Gewinnung und Reini- 
gung der eritsprecheriden Derivate des Benzols. Und wenn auch die 
Bedeutung dieser Analogie nicht Cberschatzt werden soll, SO kann mail 
sich doch beim Arbeiten mit der Substanz der Ansicht kaum ver- 
schliessen, dass in ihr ein d e m  B e n z o l  a h n l i c h  c o n s t i t u i r t e r  
Korper vorliege, in welchem ein zweiwerthiges Schwefelatom die Stelle 
von bivalenten (CH)-Gruppen in Benzol einnimmt. 

Bedenkt man ferner, dass f"r die Bindung des Schwefels im 
Thiophen uberhaupt nur die Moglichkeiten 

C 
.c 

' H  \ C  

C 
I c.:.s c:. 
6 

j ,,s 
und 5: 

I 

vorliegen ; dass von diesen die erste wenig Wahrscheinlichkeit hat, weil 
nach den bisherigen Erfahrungen Thioacetone unbestandig sind und 
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sich sogleich in Verbindungen vom doppelten Molekulargewicht ver- 
waiideln; dass die zweite, welche das Thiophen als Thioaldehyd 
erscheinen liesse, a u s g e s c h l o s s e n  ist -, so wird man eine vor- 
liiufige Formulirung des Thiophens als 

HC---CH 

H C  CH 
,I \\ 

‘ S ’  
wenigstens fur discutirbar und naherer Priifung werth erachten. 

Was nun die Analogie mit dem F u r f u r a n ,  C4H40 ,  anbelangt, 
so ist zunachst zu bedenken, dass dessen Constitution noch nicht 
sicher bekannt ist. Die eben vermuthungsweise ausgesprochene Ansicht 
iiber die Constitution des Thiophens lasst die Moglichkeit, dass das- 
selbe ein geschwefeltes Furfuran sei, zu. Sollte es gelingen, die Car- 
bonsaure des Thiophens zu en t schwefe ln  und so eiitweder Brenz-  
s c h l e i m s a u r e  oder eine ihr i s o m e r e  S u b s t a n z  zu erhalten, so 
wird dies vielleicht zu einer Entscheidung der Frage, ob ein Zu- 
sammenhang der Th iophen-  und F u r f u r a n g r u p p e  bestehe, fiihren. 

Mit Bezug auf diese sei endlich noch der folgende Versuch 
erwahnt: lost man ein Staubchen B r e n z s c h l e i m s a u r e  in e e h r  
vie1 concentrirter Schwefelsaure und erhitzt die Liisung mit I s a t i n ,  
SO bildet sich ein tief v i o l e t t e r  Fa rbs to f f .  Die Reaktion erinnert 
lebhaft an die I n d o p h e n i n b i l d u n g ,  und da bekanntlich Brenz- 
schleimsaure durch Kohlensaureverlust in F u r f u r  an  iibergeht, so 
erscheint es nicht unmoglich, dam der Farbstoff durch Einwirkung 
von F u r f u r a n  auf I s a t i n  entsteht und ein s c h w e f e l f r e i e s ,  
S a u e r s t o f f  s t a t t  Schwefe l  e n t h a l t e n d e s  Ana logon  des I n d o -  
phen ins  ist. 

Am Schlusse dieser Abhandlung sei mir gestattet, den HHrn. 
Dr. Emil J. Con s t a m und Hans K r  e i s  fir die ausgezeichnete Hiilfe, 
welche sie mir bei der Arbeit geleistet haben, herzlichst zu danken. 

Zi i r ich,  1. J u n i  1883. 

Nachschrif t :  Nach Beendigung der vorstehenden Abhandlung 
empfing ieh die folgende br ief l iche Mit thei lung von Hm. Professor 
Baeye r  mit dem Ersuchen, sie hier anzufiigen: 

,In Folge h e r  Entdeckung, daas die Bildung des Indophenins 
auf der Vereinigung eines im Steinkohlentheerbenzol enthaltenen Kor- 
pers von der Formel C4fiS mit Isatin beruht, habe ich die Unter- 
suchung des friiher nur ganz fliichtig bearbeiteten Indophenins wieder 
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aufgenommen, und Hrn. Dr. F r i e d l a n d e r ,  von welchem die ersten 
Analysen des Indophenins herriihren, gebeten, diesen Farbstoff sowie 
die vom Monobrom- und Dibromisatin sich ableitenden Substitutions- 
prodokte desselben von neuem zu analysiren. Es hat sich dabei 
herausgestellt, dass die friiheren analytischen Resultate nicht richtig 
waren, und dass dem Indophenin, in voller Uebereinstimrnung rnit 
Ihren Beobachtungen, eine Formel zukommt, welche sich RUS j e  einem 
Molekul Isatin und Thiophen zusammensetzt. Leider stimmen indessen 
die erhaltenen Zahlen nicht ganz scharf mit der Berechnung iiberein 
und es wird deshalb nothig sein, noch weitere Versuche anzustellen 
um das Indophenin im Zustande moglichster Reinheit zu erhalten. 

Das  beste Resultat hat noch das vom Monobromisatin sich ab- 
leitende Indophenin ergeben, welches zu der Formel : 

C12& B r N O S  = CsH4 B r N 0 2  + CaHqS - H a 0  
fiihrt. Es wurden z. B. bei der Analyse eines Praparates, welches 
mit Hiilfe einer mit Eisessig verdiinnten Schwefelsaure erhalten war, 
folgende Zahlen gefunden: 

Berechilet Gefunden 
I. 11. 

C 49.31 49.86 49.52 pct .  
H 2.05 2.39 2.39 )) 

Br 27.40 26.82 - 
S 10.96 11.45 11-52 )) 

Beim nicht gebromten Indophenin wurden immer circa 2 pCt. zu 
wenig Kohlenstoff und 1 pCt. Schwefel zu viel gefunden, und ebenso 
auch beirn zweifach gebromten etwas zu wenig Kohlenstoff und zu 
viel Schwefel, so dass die Vermuthung nahe liegt, die Abweichung 
der analytischen Resultate miisse einer schwer zu entfernenden Ver- 
unreinigung durch ein Schwefelsaurederivat zugeschrieben werden.cc 

286. A. L ad e n b ur g : Vorlesungeversuche. 

1. D i e  G a s a n a l y s e  i n  d e r  V o r l e s u u g .  
Schon mehrfach sind Vorschlage geniacht worden zur Ausfiihrung 

von Gasanalysen in der Vorlesung, und jeder Lehrer kennt die schiinen 
und eleganten, von A. W. H o  f m  a n n  angegebenen Methoden. 

Seit liingerer Zeit benutze ich iibrigens daneben ein anderes Ver- 
fahren, welches mir insofern lehrreicher scheint, als die Ausfiihrung 
desselben sich mehr den gebriiuchlichen Methoden der exakten Gas- 
analyse, namentlich der klassischen Methode B u n s  en’s anschliesst. 

(Eingegangen am 12. Juni.) 




