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Die Farbe der Alkalisalze der Polynitrorerbindungen bildet wahr- 
scheinlich ein allgemeines charakteristisches Merkmal derselbea (wie 
bei den Salzen yon Nitrolsauren), ein Umstand, auf den bei Nitro- 
phenylnitrornethan auch H 0 1  l e m a n  n ') aufmerksam macht. 

6. Die Verbrennungswarmen (somit auch die Bildungswarmeo) 
der isomeren Nitromesitylene stabiler Form - des aromatischen aowie 
dee fetten Typus - sind, wenn auch nicht vollkommen identisch, 
doch einander so nahe, dass hiermit noch einmal die gleiche Consti- 
tution der Nitrogruppe in beiden Reiheo bestatigt wird. Die kleinen 
Unterschiede riihren offenbar von der verschiedenen Natnr dee Radi- 
cals her, welches unmittelbar mit der Nitrogruppe verbunden ist. 
Es wiire gewiss von Interesse, an einer groeaen Anzahl von Bei- 
spielen festzustellen, ob diese Unterschiede, wie in  unserm Fall, stets 
nur in eine Richtung fallen. Sollte dies der Fall sein, so ware ee 
interesaant, einen Zusamnienbang aufzosucheu zwischen diesen Diffe- 
renzen einerseits und den Entstehungsbedingungen der Nitroverbin- 
dungen aodrersrits. 

Die Untersuchung dm Nitrirnngsprocesses verschiedener Vertin- 
dungen mitt el^ Salpetersaure, sowie die Untersuchung aller von mir 
bier bezeichneten Korper, wird fortgesetzt. 

M o s k a u ,  15. Juli 1896. Universitiits-Laboratorium. 

412. A. T6hl  und A. N a h k e :  Ueber Dith ienylphenylmethen  
und einige Nitroderivate .  

[Mittteilung aus dem chemischen Iostitut der Universitiit R o s t o c k.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Durch Condensation von Benzhydrol rnit Thiophen durch Phosphor- 
pentoxyd ist von V i c t o r  M e y e r  das dem Triphenylmethan ent- 
sprechende Diphenylthieirylorethana), (CcHs)i(Ch H1 S)CH dargestellt 
worden , wahrend das Bittermandelol mit Thiophen durch Eieessig 
und Schwefelsaure einen tiefblaueu , in den meisten LBsungsmitteln 
unliielichen Farbstoff lieferte a). 

D a s D i t h ie n y 1 p he  n y 1 m e t  h a n , (Ca Hs S)*(C6 H5)CH 
erhalt man ziernlich glatt auf folgende Weise: 

17 g Thiophen (2  Mol.) und 10 g Benzaldehyd (1 Mol.), vermischt 
niit 50 ccm Petrolather, werden mit 20 g Phosphorpentoxyd einige 
Stonden am Riickflusskiihler stehen gelasseu. Nacb beendeter Reaction 

1) Recueil des travaux chimiques dee Pays-Bas 14, 121. 
a) Die Thiophengruppe von Vic tor  Meper ,  Braunschweig 1888, Seite 68. 
3, Daselbst, Seite 26. 
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und Zusatz von Wasser wird das Gemisch einige Male mit PetroI- 
ather ausgeschiittelt und die mit Natronlauge gewaschene und mit 
Chlorcalcium getrocknete PetroliitherlBsung fractionirt. Die krystalliniscb 
erstarrende Fraction wird in wenig siedendem Alkohol gelost und die 
Lijsung von den nach geringer Abkiihlung sich ausscheidenden dunklee 
Oeltropfen abgegossen. Hierauf wird der das Dithienylphenylmethitn 
enthaltenden LBsung soviel Aether zugesetzt, dass beim Erkalten eine 
Abscheidung von Oeltropfen nicht mehr erfolgt. Das bald am- 
krystallisirende Dithienylphenylmethan bildet, aus heissem Alkiihot 
umkrystallisirt, farblose Nadeln, die zwischen 7.1 und 7 5 0  schmelzen. 

Mit Isatin und Schwefelsaure giebt es eine braunrothe, beim 
Erwarmen griin werdende Farbung, die beim Verdiinnen mit Wasser 
voriibergehend violet wird. 

Analyse: Ber. Procente: C 70.31, H 4.69, S 25.00. 
Gef. )) n 70.59, 5.00, x 25.85. 

Derselbe Korper wurde auch erhalten, allerdings in geringerer 
hlenge: 

1. Durch mehrstiindiges Erhitzen von Benzaldehyd und Thiophen 
im Rohr auf looo. 

3. Aus Kenzaldehyd und Tbiopben durch Erhitzen mit Chlorzink 
am Riickflusskiibler. 

3. Durch kurz andauernde Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
satire auf ein Gemenge voii Benzaldehyd und Thiophen. 

4. Aus Benzalchlorid und Thiophen mittels Aluminiumchlorid. 
Die Darstellung des 

D i t h ie n J 1 -m - n  i t r o p  h e n  y l m e  t h a n s, (CaH3 S)z (CS Hq . N02) CH 
gelang am besten auf folgende Weise: 

60 g Pbosphorpentoxyd werden mit 30 g Thiophen, 20 g wasser- 
freiem Aether und 1OOg trocknem Chloroform iibergossen und Y6g 
Metanitrobenzaldehyd biozugefugt. Nach dem Durcbriihren wird am 
Riickflusskiihler bis zum schwachen Sieden erwarmt, um die Reaction 
einzuleiten. Man lasst nun einen Tag  stehen, und zwar ohne umzu- 
riihren, da sonst das Phosphorpentoxyd sich zusammenballt. Nach 
dem Zusatz von Waaser zu dem Reactionsgemisch wird mit Chloro- 
form ausgeschiittelt u n d  die Chloroformliisung durch langeres Schiitteln 
mit Natriumbisulfiiliisung von unangegriffenem Nitrobenzaldehyd be- 
freit. Das nach Abdampfen des Chloroforms zuriickleibende dunkle 
Oel wird mehrruals mit einem Gemisch von 5Uccm Alkohol und 
30 ccm Wasser ausgekocht. Beim Erkalten der so erhaltenen wein- 
geistigen Lijsuugen krystallisirt das Dithienyl-m-nitrophenylmethan in 
blattrigen Krystallen aus. 

Dae beim Auskochen des dunklen Oeles mit verdiinntern Alkohol 
zuriickbleibende Harz wird in wenig Chloroform geliist und diese 
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Losung rnit Petrolather geschlttelt und vom auegeschiedenen Harze 
abgegossen. Dieses Verfahren wird noch 2-3 Ma1 wiederholt und 
das nach Verdampfen des Petrolathers zuriickbleibende Oel wieder, 
wie oben beschrieben, rnit Alkohol und Wasser ausgekocht. Den 
alkoholiscben Losungen werden nach Beginn der Krystallisation auf 
80 ccm noch 10 ccm Wasser zugesetzt, um moglichst vollstandige Aus- 
scbeidung zu bewirken. 

Auf diese Weise wurden aus 30 g Thiophen 31 g reines Product 
erhalten, die Theorie verlangt 54 g. 

Das Dithienyl-rn-nitropbenylmethan krystallisirt aus Petrolather 
in weissen, perlmutterglanzenden Blattchen und schmilzt bei 72-73O. 

Der Kiirper reagirt rnit rauchender Salpeterslure sehr heftig 
unter Braunung. Fijr die Schwefelbestimmung geniigte ein 7-stijndiges 
Eihitzen mit Salpetersaure auf 180 O nicht, es blieb nach Abdampfen 
der  Salpetersaure ein gelbliches Oel zuriick , welches krystallinisch 
erstarrte ; der Schmelzpunkt dieses Korpers, der sich in alkoholischem 
E a l i  rnit violetrotber Farbe liiste, war 105O. 

Durch 12-stiindiges Erhitzen mit Salpetersaure auf 2200 gelang 
die  Analyse. 

. 

Ber. Procente: S 21.66, N 4.65. , 

Gef. )) n 20.49, D 4.55. 

Wie beim m-Nitrobenzaldehyd gelang auch bei der 0- und p-Ver- 
binrlung die Condensation rnit Thiophen, wenn auch die Ausbeute eine 
etwaa geringere war. 

Das  Dithienyl-o-nitrophenylmethan 
krystallisirt aus  Alkohol in Nadeln, welche bei 84O schmelzeu. 

Analyse: Ber. Procente: S 21.26. 
Gef. n n 21.21. 

D as D i t  h i e 11 y 1-p - n i t r o  p h e n y 1 m e t h a  u 
wurde aus Aether in weissen zu Biischeln vereinigten Nadeln erhalten. 
Der Schmelzpunkt ist 89-900. 

Analyse: Ber. Procente: S 21.26. 
Gef. n 21.65 

Versuche der Sulfonirung und weiteren Nitrirung dieser drei 
Dithienylnitrophenyllnethane sind bereits angeetellt und lassen die 
erhaltenen Resultate auf Erfolg hoffen. 




