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p b e r i n  scli \v acli essi gsau per Los u n g mi t N n t r i u m am a1 g am red u z ie r t en. 
Ihn ia l s  wurde nls  S i d e p u n k t  bei 11 mm 200-203°. feruer ?lD:l.G2421, 
[all, in Chlorofornilijsung von 10 O / O  = 66.35" (d:' der Lijsung 1.0064) 
gefunden. 

Auffallend ist, wie bei dem Isoamyl-campher, dem Reduktionsprodukt 
des Isobutylideu-methylencamphers, die optische Drehung in Beuzol- 
losung bedeuteud kleiner ist, als die der ungelosten Substanz. Feriier 
fallt die niedrige Drehung des Phenathyl-camphers nuf; da er  der ein- 
zige der drei von uns untersuchten Korper ist,  der fest ist und kry-  
stallisiert, so mag er  vielleicht - infolge der Neubilduug eines asym- 
metrischen I<ohlenstoffatornes bei seiner Synthese - einer anderen 
optischen Reihe angehoren, als die iibrigen. 

3. Walter Friedmann: Einwirkung von Schwefel auf 
Inden, Hgdrinden und Cyclopentadien. I. 

(Eingegangen am 19. November 191.5.) 

Seit Iaugerer Zeit init der Untersuchung von schwefelhaltigen 
Erdoleu beschaftigt, woriiber an anderer Stelle berichtet werden wird, 
sehe ic.h mich infolge der Arbeit von H e l m u t  S c h e i b l e r l )  ,Cber 
die cheniischeu Bestandteile der schwefelbaltigen bituininhen Teerole 
(lchthyoltile)(( veranldAt, auf einige dort gegebene Ilin\veise einzugehen. 

Gleich Sc l ie i  bler') hielt ich es fur angebracht, zugleich riiit. der 
Isolieruug schwefelhaltiger Korper aus den Erdiilen zu  versuclien, 
derartige Produkte synthetisch herzustelleu. Auf letztere Arbeits- 
weise war ich zunachat uni so mehr augewiesen, als infolge des 
Krieges die Beschaffung des naturlich vorkomnieuden Materials uo- 
moglich gewordeu war '). 

Wie aucll S c h e i b l e r  angibt, sind von M a b e r y  nus kanadischein 
Erdol aulier Slercaptnnen aliphatische und cyclische gesittigte Sulfide 
ijoliert worden ; letztere von der allgemeinen Formel C,H?,S be- 
zeichnet M a b e r y  nls Thiophane. 

Synthetisch sind hierher gehorige Kiirper yon v. B r a u u  u n d  
Tri ini  p l e r  ') uud zwar das Tetrahydro-thiophan und Cyclopenta- 
methyleusulfid aus 1.4- resp. 1.5-Dihalogen-paraffinen mit Schn-efel- 
knlium hergestellt worden. 

~ ~. 

I )  3. 48, 1815 [1915]. 
:!) Diejenigen Erdiile, die hauptsiichlichst Schwefel bis zii 3 und sogar 

4, B. 43, 545 [1910]. 

a) B. 48, lS25 [1915J. 

4 O i 0  cuthalten, stammen aus Kauada, Texas, Kalifornien untl Mexiko. 
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In dieseni %usamnienli:tng wurde die Einwirkung von S c h w e f e l  
auf D i c y c l o p e n t a d i e n  untersricht. Es resultierte ein KBrper Y O U  

der Zusammensetzung CloH128,  fur dessen I<onstitutioii jedocli nuch 
nicht geniigend Anhaltspunkte gefunden wortlen sind. 

Zugleich vurden auch Versuche iiber die Eiuwirkung von Schwefel 
anf I n d e n  in Angriff genommeu. Dn S c h e i b l e r  nuf tlas Cyclopen- 
tadien, Inden und Fluoren hiniveist ’) und die Z‘ermutung ausspricht, 
tlaB die neutralen schwefelhaltigen Bestandteile der Kohole aus den 
%us Cyclopentadien- und Thiophenringen kondensierten Ringsystenien 
bestehen konnten und synthetisclie Yersuche in  Aussicht stellt, liegt 
die hliiglichkeit vor, da13 bei einer spateren I’ublikation meinerseits 
Kollision niit diesen synthetisclien Versuchen S c h e i b l e r s  cintreten 
ltonnte. Iksha lb  sollen die bereits mit Sicberheit festgestellten Z‘er- 
bindungen, die ich bei der Einwirkung yon Schwefel nuf Inden er- 
lialten babe, schon jetzt beknnnt gegeben werden. 

E s p e r  i m  e II t e l  1 e r T e i I. 

Erwarmt man In d e  n rnit Schwefel, so tritt bei der Siedetemperatur 
des Indens eine Reaktion ein, die so beftig werden kann, da13 die 
Fliissigkeit aus den1 Steigrohr herauskocht. Es wurde i n  folgender 
Weise gearbeitet: 100 g Inden wurderi mit 28 g Schwefel in einem 
Rundkolben mit Steigrohr ini Olbad bis z u m  Eintreten der Reaktion 
erhitzt. Die vorher gelbrote Losung hatte sich duukelbraun gefarbt 
und war ziihfliissig gewordeu. 

A15 dns Sieden nachliefl, wurde noch 2 - 3  Stunden im Olbad 
nu! 180--155° erwarmt.. 

Das erkaltete Keaktiousprodukt war halbfest; durch Filtrieren 
lie13 sich aber die zEhe Flussigkeit nicht entfernen. Deshall) wiirde 
mit wenig Toluol 15 Minuten e r w h n t ,  iiber Nacht stehen gelassen 
und dann filtriert. IIierbei blieb nuf dem Filter ein dunkelbraunes 
Pulver, das zuerst mit wenig kaltern ‘loluol, dann niit CS? nach- 
gewaschen, schlieBlich nuf ‘Yon aufgepreBt wurde, worauf es eine 
gelbgrune Farbe zeigte. 

Dieses ist in allen Iiistiiigsmitteln sehr schwer Iosiich, es stellt 
ein Gemisch von zwei Kiirpern dar, deren ‘l‘rennung durch die ver- 
schiedene Loslichkeit in Benzol gelang. 

Z u  diesem Zweck wurde das Pulver mit unzureichenden hiengen 
Benzol 3-4-ma1 am Hiickflu13kiihler auf den1 Wasserhatl je 15 hlinuten 
ermarmt, ohne nach dem Abfiltrieren von dem noch Ungelosten die 
einzelnen Frnktionen zu Yereinigen. 
.- ~ ~ 

1)  13. JX, l y l i ,  1 ~ 2 . 5  [1915]. 
.l* 
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Aus der Liisung 1 krystnllisierte beim ICrltalten ein fast reines 
Produkt, das sich i i i  gliinzenden, gelb his gelbbraunen RlCtttchen ab- 
setzt. Buch Liisiing 2 gab hlufig nocb rin zienilich reines Prodiikt, 
jedoch schiedeu sicb, nachdeni die T<rystat:lisation begonnen hatte, 
Iiiitrfig flockige AIassen aus, SCJ t lnlj es sich nls besser erwies, noch 
wiilirenrl der l irystnllaussclleidi~~ig r o n  deli Krystallen :ibzufiltrieren. 
Aus Fraktion 3 u n d  4 scliiedeii sich flockige Substanzen aus. Die 
beim ISrwiirmen niit I3enzol nicht geiii-te Jfenge wurtle zusammen 
mit den flnckigen llasseu in Cuniol geliist; 21.s dieser 1,osung scbietlen 
sich beim I':rkalten sofort feine Na.deln atis, die bei noclnialigern 
Umltrystallisieren n u r  nocli schwncbgelbe 1;:irbe zeigteii untl ganz 
rein, fast farblos sind. 

I)er loslicbere Kiir jxr  schmilzt bei 2?!!,0-2!)2 O, iibnelt i n  seiner 
Krystallform den1 Chrysen, nuch  zeigt die Tisiirig i r i  Beiizol stnrke 
Pluoreacenz. Er ist i n  Alkohol, Ather: ,\cetoii, Essigiither, I'etrol- 
iither so gut wie unlijslich, schwer liislicli i n  Eisessig, Chloroform, 
Pyridin iiod Benzol i u  der Siedehitze, leichter liislicli i n  Cumol, 
Nitrobenzol und Anilin. 

0.1405 g Sbst.: 0.4256 g CO?, 0.0599 g IlzO. - 0.1379 9 Sbst.: 0.4197 g 
COz, 0.034s 6 H,O. - 0.12880 g SbSt.: 0.3931 g COz, 0.0552 8x0. -- 

0.1978 g Sbst.: 0.1795 g BaSO,. 
C18Hl~S.  Ber. C S3.0S, H 4.61, S 12.31. 

Gcf. )) Sb.61. S3.01 ,  53.76, x 4.77, 4.44, 4.S3, )) 12.47. 
Nach den1 -8ir:tlysenbefuiid scheiirt der Iiorper ein I l i i n d e n -  

t b i o p l i e n  zu seiri, dem inail folgende Forme! geben kounte: 
'\ . .  . \ 

..,-,--./-./ .I' ~ 

c;Ir2 s GH? 
Da er  yicb i n  konzentrierter Schwefelsiure mit intensiv smaragd- 

griiner Fnrbe lost, kann man ihn als Tliiopbenderivat durch Farben- 
reaktion nicht iiachweisen. Versuche zur  Aufkliirung der Konstitution 
liaben noch nicht geniigende Klnrheit gebracht. 

Il:r bildet rnit Tetranitromethan ein gelbrotes Additionsprodukt, 
dagegeri g ~ l a n g  es nicht ein Pikrat  z n  erhxlten. 

Der  Iiijrper reagiert mit I-)iniethylsulfat, was elier fiir sulfidartig 
vorhandenen Schwefel als fiir thiopbenartig gebundeneu spricht. Durch 
vorsichtiges Eintrageii in stark nbgekiihlte lionzentrierte Salpeteraaiire 
gelang es, ein I>initroprotlukt (C'!, H S ) .  S(iV02): z u  erhalten, welches 
;ius Witrobenzol umkr~stall isiert  rotviolette Farbe zeigt und unter Zer- 
setzung schriiilzt. 

Der  zugleich niit dem Korper ((3:) H6)2 S entstehende ist in allen 
Likungsmitteln fast unliialich, mit  Ausnahme ron Cumol, Anilin und 



Nitrobeiizol, worin er  in der Siedehitze liislich ist. Er krystallisiert 
RUS diesen Losungsmitteln in iihnliclier Form wie dns Trusen und 
zmar in feinen blaagelben Nadeln vom Schmp. 322-324O. 

0.1430 g Sbst.: 0.4637 Con, 0.0641 g 1 1 2 0 .  - 0.2006 g Sbst.: 0.0926 g 

Gcf. )) 55.44, * 5.04, )) 6.35. 

Zum Schluli sei noch Folgeiides erwihnt :  Infolge der Heobachtnng, 
dalJ bei der Einwirkring von Schwefel nuf Inden sich nuch I I y d r i n d e n  
Iddet ,  wurde letzteres vollig rein im  zugeschiiiolzenen Rohr rnit 
Schwefel erhitzt. Hierbei bildet sich der  Korper (GHG)?S in fast 
reinem Zustande in  guter Ausbeute, so daB einmaliges Uiiikrystalli- 
sieren geniigt, urn ihn nnalysenrein niit den1 Schmp. 290-292O zii 

erhalten. 
Bei den nnheri Ikziehririgen zwischeri Inden, Trusen u n t l  ('hryseii: 

sol1 die E i n ~ ~ i r k u n g  yon Schwefel auf diese beiden Kiirper gleichfalls 
i n d i ese U n ters u c hn n g rn i t h i n eingen o m me n we rd e 11. 

4. F. Kehrmann: ober Farbstoffe der Methylenblau-Gruppe. I. 
Darstellung von Methglenblau als Vorlesungsversuch. 

(tiemeinsnni rnit I:. S p e i t e l . )  
(Eingegangcn am 4. Dezemlicr 191.5.) 

Vor einiger Zeit') wurde ein I'erbrumid des Phenazthioniums be- 
schrieben, welches durch Einwirkung v o n  Broni auf  'I'liiodiphenyl- 
amin in  essigsaurer oder iitherischer I i k u n g  entsteht. 

Dieser ICiirpr verwandelt sich unter dem Einfliisse von Di- 
methylamin recht glatt in Jlethylenblau-bromid, das so i n  schon 
krystallisierter Form erhalten wird. Seine narstellung eignet sich 
gut zii einem Vorlesungsversuch rind sol1 bier kurz beschrieben 
werden. 

1 -? g 'I'hiodip)lenylamin nerden i n  soviel 1Sisessig uiiter Er- 
wilrmen gelost, daf3 nach deni A bkiihlen nuf Zimmertemperatur nichts 
auskrystallisiert und dann mit einer 5-prozentigen 1':isessig-Brom- 
Liisung so lange unter Wasserkiihlung rind Unischiittelu versetzt, bis 

9 B. 48, 322 [1915]. 


