
Versetzt nian die rote, init Schwefelsaure angesauerte, waflrigc 
Losung seines Zinkdoppelsalzes n j t  Natriumnitrit, so wird diese, ge- 
rade wie beim gewohnlichen Phenosafranin, schnell blauviolett und 
kuppelt nun mit alkalischer F - N a p h t h o l - h s u n g  unter Bildrlng eines 
typischen Indoins, nelches tannierte Bauinwolle triib violettblau an- 
farbt. 

Dieses Verhalten beweist bestitiimt, dafl der Korper eiue Amino- 
gruppe enthalt, wornit die obige Formelgleichung bestatigt wird, daB 
er  also mit Tetrametbyldiamino-phenazin nicht identisch ist. 

L a u s a n n e ,  27. Januar  1:117. Org. Lahor. der Universitat. 

69. Richard M e y e r  und Hans Wesche:  Pyrogene 
Acetylen-Kondenaationen. IV. 

[ .4us den1 Chem. 1,abor:ttoriuiii tler Techn. Hochschule cu Braunscliweig.] 
(ISingegaiigen ani 16. Jnunar 191 i . )  

Die Fortsetzung der Untersuchung') wurdo nnturgeiidi (lurch den 
Weltkrieg stark beeintrschtigt, nber sie ltonnte doch, wenn auch i n  
langsacnerern Tempo, forigefiihrt werden. 

Nachdem wir friiher durch Kondeosation v o n  Acetylen und Blau- 
saure Pyridin erhalten hntten, schieu es wiinschenswert, zu  unter- 
suchen, ob nicht nuch andere Iieterocyclische Verbindungen in ahn- 
licher Weise entstehen konneo. Unser Augenrnerk war zunachst auf 
eiue Synthese des T h i o p h e n s  gerichtet, welches sich nus Acetylen 
nnd Schwefelwasserstoff in  folgendem Siiine bilden konnte: 

IIC CH HC 

IIC CH HC.S.CH 
.. + 1 1 2 .  - .. I + SIir + - 

Da die Koniponenten dieser Pyrosynthese ink rohen Leuchtgns 
enrhalten sind, so konute das Thiophen des Steinkohlenteers dieaeni 
Forgang seine Entstehung verdanken. Das wiirde aber nicht aus- 
schliegen, daQ daoeben in der Gasretorte auch eine Thiophen-Syn- 
these nach W. S t e i n k o p f  und G. K i r c h h o f f 2 )  durch Einwirkung 
yon Acetylen auf den Pyrit der Steinkohlen vor sich geht. 

Nach V i c t o r  h l e y e r  und T. S a n d n i e y e r 3 )  sollte sich Thiopheo 
durch Eiowirkung von Acetylen oder Athylen auf erhitzten Schwefel 
bilden, was jedoch nur :tus dem Eintreten der Indophenin-Reaktiou 

I) Friihere Mitteilungen: B.45, 1GO9 [1913]; 46, 3183 [1913]: 47, 2765  

2) A .  403, 1 [1914]. 

- ~.~ 

[ I9 141. 
3) B. 16, 2176 [1883]. 
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gescblossen war. nerngrgenuber hat aber G. C a p e l l e  ') angegeben, 
dab dabei nicht Thiophen, sondern das zweikernige T h i o p h t h e u  
enteteht (vergl. unten). 

Wir haben, unter I3enutzung einer f u r  dieren %we& besonders 
aufgebauten Appnrntur, ein Gemisch von mit Wasserstoff verdunnteni 
Acetylen iind Sclin.efelwnsserstoff clurch einen auf etwa 650° geheizten 
elektrischen Hiihreiiofen geleitet und erhielteu dabei einen Teer, ails 

welcheni in  der Tat  verhiiltnismiifiig nicht unbetriichtliche Mengen v o n  
' 1 1 1  iop 1 1  en isoliert werden konnteu. Es wiirde durch die Iodopheuin- 
Heaktion. diirch die ~uecks i lberverb indui i~  und nls 1'etr:i b r o m - t h i o -  
l i l i e i i ,  (,', Rr,S, itlentifizit>rt. 

IYeiter hnben wir, 1 1 1 1 1  worniiglich horiiologe 'I'hiophene zu ge- 
vinneri, denselhen Versuch  tliirchgefiibrt mit Clem Unterschied, dafJ 
z u r  i-erdiinnung des Acetylens an Ytelle VOII  Wasserstoff das an Me- 
than reicbe Leuchtgas venvendet wurde, wobei wir uns versicherten, 
tlnfJ i n  demselhen nicht etwn nnchweisbnre Spuren von Thinphen- 
kiirperri bereits vorhanden waren. 

I I I  drni so erhnlt,enen Teer wiirde in  der Tat  eine, freilich in1 
Vergleich init dem Tbiophen, niir kleine Menge von T h i o t o l e n  fest- 
gestellt; r ~ b  es sich dabei urn n- oder /?-Methylthiophen oder urn eiii 
(;eiiiiscIi der I)eiden Isomeren Iiandelte, lie8 sich bei der geringen 
'SIenpe i i r i t l  tler Schwierigkeit dieser Untersclieidung nicht bestimmen. 
- Aricli tlas Vorbandensein v im Th  i o x  e n konnte nachgewieseu wer- 
den,  xber nur durch die liidophenin- und die L a u b e n h e i m e r - R e -  
nktion. 

Die 13ildiing der 'I'liioplieu-Homologen erfolgt ofienbar durch Ko i i -  
iteilwtitnri v o n  Acetylen nnd Methan mit Schwefelwasseretoff: 

+ 2 H , .  
13 c CIi IIC CJ€ 

I l l  + S H I  + CH4 + 1 I = 
H(: GI1 He .  s .  c .  CB, 

-411s den iiber 200° sieclenden Frnktionen des Thiophen-Teers 
wurde dniin nocb d:is ' l 'hioplit lien gewoiinen, \ \dches durch die fol- 
gende Syntiiese entstntiden war: 

ISei der Gelegenheit Iiaben wir featgestellt, dali T e t r a b r u n t -  
t h i o p h t h e n  i n  zwei physiknlisch isomeren Pornien auftreten Itann. 

1) HI. [4] 3 ,  150, l j l  [I!)OY]; wrgl.  such \Y. U e c h s u c i ~  tle C o n .  c k ,  

~. ~~~~ 

, t< i i l l .  ncad. KO!. Iielg. l!lOS, 30:~. 
Beriihie d. I). (:hem. Oesellscliaft. Jal i ry .  1 . 2s 
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Neben T h i o p h t h e n  wurden mit Wabrscheinlichkeit  kleine Men- 
gen von T h i o n a p h t b e n  nachgewiesen: 

--CH ,’\ . . 

I... /I . CH . 
s 

. .  I h i o p t i t h e n  wurtle zuerst von A .  Bieder i i ia i i i i  u n d  P. J a c o l ~ s ( ~ r i ~ >  
tlurcli Erhitzen von Citr’onensjiire n r i t  Phosphortrisulfiti dargcstellt. Scuer- 
clings h:ct cs G. C a p e l  lea)  uiitcr t lmi  Produkten tiachgewicsen, tlic lwiin Fin- 
Ieiten voii ;\c:ctylen i n  gesclrinolzcncn Sch\veTcl ciitstetirn. T r n  ,3:leiitkt~hlcnti.ei. 
wurde es hishrr iioch nicht anfge~~inclen. es  i s t  nlwr \vvohl  rich iii clic:oii! 

enthalten, was ctt:n iin liicsigen IAoratnr inir i  untrrsiicht wirtl. 
T t i i o i i ~ p h t l i e u  ‘iindet sich n a r l  J .  B . ) c s 3 )  i i n  Rrauiikoli1cntec.i.: tia- 

Kegen konntetr es A .  E c z d r i k ,  P. I ~ r i e t l l a c n t l  v r  and  P. T<oenigt*r’) im 
Steinkolilrntecr nicht nnchmeisen. 

F u r  das P y r i d i u  konnte, n u l k r  t i e r  Iiiltliing : i t is  . lcetylen i i r i d  
Hlausiurr, tlie l iondensation von AcetTlen und ;~mmonia!i  i n  Frncrr 
kommen : 

. 

3 C:,Hz + NIln = ( :bIfs?i  + CI1.i. 
I)er Versuch lint diese Verniutnng bestiitigt: wir erhielteii lbri 

6500 in tler T a t  Pyridin,  aber  niir i n  kleiuer Meuge. - Daneher. 
wurtle a i i ch  die I3ildung voti P y r r o l  iiiitl (‘ ,I i inoli ir  festgeatellt: 

1-1 c c;t1 I I C  r: H 
I I+NH~+ , = .. .. + HZ. 

-5 Cz M? + NHs = Cs Flr N + CH., + 1 1 2 .  

ITC CH HC . N1f . CI1 

. \uch kleine .\lengrn YOII A i r i I i n  und H e u z o n i t r i l  ivnrrn ent- 
stantlen, was n:icli tler Iriiher hoobarbtetrn R i ldu i ig  tlieser Iiiirper a i l -  

Henznl  und Ammoniak  niir zi i  erwarten \v:ir. 1):igegen konnten n i r  
tIiesru:il C n r b :I x o 1 ii nd D i 1’ h P n y 1 it in i i i  ii iclit nriffi,iden, T-iei lei(.\; t 
w a r  die Tcniprratrir  fiir der rn  Eildiiug tiicbt hOCh geiiug. 

W i r hnhen deu A cetylen- Ani rnon ink- ‘l’eer :I i i t 4 1  : I  II f tlie A i i  \ye>? r :  - 
Iieit y o n  I n d o l  uud A c r i d i n  bepriift, konuteu (la\-on ahe r  nichts he- 
stimmt nachweisen, obwohl gewisse Anzeichen nu! I n d o l  hindeliteten; 
Naheres  in1 speziellen Teil. 

Bei d e r  Icondensation vou Acetylen, I3lnuslure ~ u t l  .\Iethni: i i :  

Forni yon  Leuchtgas war f ruher  ein Geinisch Y O U  Plntinsalzeri erh;li- 
ten worden, dessen Platingehalt  aiit liomologe Pyr id ine  Iiinwies. L\ir 
versitcbten, dieses Gernisch durcb frnktionierte Krystnllisation in se ine  
Komponenteu zi i  zerlegen, was ahe r  xu d e r  Zersetztiarkeit dieser 8;11ze. 
scheiterte. 1)ariiber ist i n i  speziellen ‘lei1 berichte.t. 

I) R. 19, 2411 [188G]. 2) a. a. 0. 
3, t\pcith.-Ztg. 17, 565 [1902]: C .  1902, 11, 804 
‘) B. 41, 232 [1908]. 
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Die niitgeteilten Yersiiche iiber die Bil~lung ron lbiophenkiirpern 
und Pyridinbxsen waren schoi~ vor Ihigerer Zeit abgeschlossen u ~ ~ d  
die Bildung des Thivphens vor 1 ’ / 9  J:diren i n  tler J .  E l s t e r  uud 
H. G e i  t e l  gewidrneteq Festschrift’) kurz erwHhnt. Erst riel spater er- 
bielten wir durch das Chemische %eiltralblxtt Iienntnis yon einer Arbeit 
v o n  A. ‘J‘schi tschib: tbin*) ,  welcher nus Acetylen untl Schwefel- 
waaserst.off i i i  Gegenwart v o n  Jiatnlysntore~~ Tlii;iphen u n d  init A i n -  

nioriiak Ho~iiologe des 1’yriiIiu.s - dieses selbst :iuffxllenderweise nicht 
-- erhalten hxt. Piese Syiithesen vollzirhen sich :iber bei et\va 300°, 
:ilso bei betriichtlich iiiederen l‘emperatureu, d a  die T o n  uiis beob- 
achteten, uud stehrn w n h l  den Ynrgiingeri i n  der Gnsretortr fern. - 
Die Rildung geringer AIengen v o n  Py rrctl beim nurchleiten ron Ace- 
tylen, ))welches Spuren von Atbylrn enthiel t~,  unt l  hmnioniak durch 
eint. glii hende Rijhre beobxchtete schon Tor 40 .lahien .J. D e \Y a r ;). 

Weiter hnben wir uns der Synthese d e s  I ’h  e n  n I s zugewenilrt. 
Nachdem die friihereti Versuche, diesen Kiirper ~Ic~rcli  pyrogeiie Kon-  
densation v o n  Benzol und Wasserdampf z u  gewir:nen, ohne Erfolg ge- 
blieben wxren, verwendeten \vir n u n  d n s  Uenzol i n  nnscierendeni Zii- 
stand als Acetylen. So wiirdrii :inch kleinr Meitgeri von I’henol ge- 
bilclet im Sinne der Gleichung: 

3C:,Hz+HzO=CsI-15.0H+ Hg. 

Wir  hofften, die Ausbeiite dndurch verbessern zu kBuuen, daB wir 
dern Gemisch r o n  Acetylen nnd Rasserdxmpf Ain~iioniak oder Schwe- 
felwasserstoff beiniengten, in der Meinung, tlnlj  eine intermediiire 
Rildung von Anilin oder einer Schwefelverbindui~g, etwa Thiopheuol, 
die Phenolbildung begiinstigen wiirde. Aber  diehe Erwartting bat sich 
nicht erfiillt. 

Anch ans Anilin i iud Wasserdnmpf erhieltcn wir schlieljlich Phenol: 
Cs Hs .NHz + TI20 = Cs Hs. O H  + NHa . 

I h c h  waren auch bier die Ausbeuteu gering. Unsere fruhereu 
1-ersuche i n  dieser Richtung waren uegativ ausgelallen, ebenso wie 
nuch bl. B e r t h e l o t 4 )  auf dieselbe Weise kein Phenol erhalten konnte. 

Die unbefriedigenden Ergebnisse dieser Versuche haben vielleicbt 
iliren Grund darin, da13 die pyrogenen Phenol-Synthesen sich nur inner- 
h a l b  zienilich enger Temperaturgrenzeu rollziebeu. s o  erfolgt die 
Rildung von Phenol aus Anilin und Wasser nur zwisclien 550° uuti 
700°, und fiir die Kondensation von Acetylen uud Wasserdampf war 
pine Teniperatur von 500-600° am gunstigsten. Ini letztereu Fallr 
ist das Yersagen der Phenolbildung bei hijherer Temperatur wohl 

?) C .  1916, 1, 920; ih’. 47. 703 [1915j. 
4, J. 1870, 540. 

1) Braunschweig, J u l i  1915. 
3) Proc. Roy. Soc. London 26, 65;  J. 1877, 415. 

98’ 
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teilweise den) %erf;ill des Bcetylens unter Abscheidung von Kohleu- 
stoff zuzuschreiben, welcher feuchtes hcetylen in hiiherem Grade 
uoterworfen ist %IS t roches .  Die Nichtbildung Ton Phenol aus Anilin 
untl Wajser oberhnlb 700° findrt ihre Erkliirung wohl darin, daB 
Phenol bei diesell '1eniper:ituren uicht bestiirldig ist. M:ie schon vnr 
lingerer Zeit .I. C. K r n n i e r s l )  gefiinclen hitt, wird PhenoldampF bei 
Cfelbgltit unter Hildtrng v o n  Beuzol, Toluol, Napbtbalin, Anthraceu 
und Kohlenstoffl'zersetzt. Uud I$. BI ii I 1  e r ?) komnit anf Grund vou 
Versuchen iiber pyrogene Zersetzung v o n  Gnsol, Pheuol und Kreosot 
zu den] ScbluQ, da13 Phenol zwischeu 700" und 800° vollstiindig zer- 
setzt wirt l ,  tler €l:cupts:iche n:i(~li i i i i  Sinne der Gleichung: 

Danebrn trntpri klrinv \lengeii \-(in . \tliylen, Nethnn, Benzol, 'leer 
etc. aiif. 

Wir 1i:tben I'lierioltliinipfe tlrrrclt iiusrre Apparatur geleitet und 
get'uudeii, dali bei 930° fast, 1 iilligr Zersetzung eiutritt: inlinerbin hatte 
sich selbst bei tlieser l iobeu 'leuiperatur noch ein gewisser Teil der 
Zersetzung eiitzogen, der grolJ genug w i i r ,  nm i b n  diirch Fjillung n i i t  
Hromwasser riachzu\~ri.jen. 

Inzwischen s i n d  ;iuch die I~ondeusatiorisprodukte des reinen Ace- 
tylens weiter uutersucht worden. Hr. Wilh.  X e y e r  hat aus deru 
Acetylenteer eiiie Fraktion 1GO- 175' isoliert, welche ein bei 224- 
225'' sclimelLendes l'ribromid, C:, Hg Brs, gab, und die schon jetzt 
fast rnir Sicherbeit als eiii Geinenge v o n  M e s i t y l e n  und P s e u d o -  
~ ~ i i ~ i i o l  bezeichnet werden kitnn.  Die Untersuchung dariiber ist noch 
riicht gariz abgeschlosseri. Ferrier bat er :tiis dem Bcetyleuteer das 
I I p d r i n t l e i i  gr\~onrieii.  - IIr. K u r t  l ' a e g e r ,  der die hoheren Frak- 
tioorn rerarbritete, hatte eben nus diesen das  P l u o r ~ n  t h e n  isoliert 
urid bestiinnit clixrakterisiert, als i h n  die JSiuberufung Zuni Heeres- 
dieiiste niitigtv, die Arbeit z i i  unterlmchen. - i'rber diese Ergebnisse 
-011 spi ter  bericliirt werden. 

Die Zabl der i r n  Acetylentrer bestinimt ti:tcligewiesenen Kohlen- 
wasserstoffe betrigt n u n  21 ; nlit Mesityleri und Pseudocumol 23. I m  
ganzen sind sichrr 31, niit groBer Wahrscheinlichkeit 34 Bestandteile 
des Steiokotileirteers als 1~;rgebniu der Acetylen-Synthese Eestgestellt. 
Cuter ihneu macht nur das Phenol noch immer Schwierigkeiten, veil 
die>es wichtige I'rodukt tler St.einlii~lile~i-l)estillxtion stets ntlr iu  kleilier 
llerige erhnlten wurde .  Ob  es i u  der Gasretorte I1:iuptsHchlich durch  
.y!iiftirti:(:tieit Aufb; iu  oder durch Abt)nu-Ke~cktiuoen gebildet wird, 
: l i i I i S  ~ l ~ s ~ i : i l h  vorliiiifig dnhinpestellt bleiheu. 

C E  H c  0 = CO + 3 €1, + 5 C. 

~. 

' I  . \ .  IS:) .  I"l i l \ ; 7 j .  ?) . I .  1"'. [r'] 3%!  1 ilS98j. 
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5 p e z i e  1 I e r ‘ l e i  1. 
Zur Auinnhnie ties :ins gleiclieri 1t;tuniteileii Acetylen und 

Wasserstoff brstehenden Gasgemisches dicnteii zwei gc?\\,iitinlicheSBiirehallons von 
e tna  601 Inhalt, aelche von 5 z n  5 1 m i t  ciner Markc versehen waren. Oher- 
halb deraelben waren zwci gleiche Ballons anfgestcllt, ncl(.lic ;ils Drackflascheu 
dienteu untl i n  geeigneter \Vcisc niit tlcn Garbehititern tlureli I’rOhren und 
Rihne in \‘crbindun,v standcii. Beim Heginn dcr hi.beit waren die heiden 
unteren Ballons ni i t  Wasscr, die nbereii niit I ~ f t  geliillt. \Venn niin durch 
cine Wasserstrah1pilinI)e (1;s \Vaswr a115 cincni der  i i n t i y r t i l  Ballnns in die 
zugehiirige Di.ucltflascht! gcsaiipt wnrdc, s o  t ixt tlas hlischg:ns, nni.litlcni es die 
I<einigungsapparnte tlurcllstrijnit Iintte, in  Iltrn t;;isbeIiiilter. Dni~:li geeignete 
Stellung tier Cliiihne n!iirdc 11s dann ir i  (lie Arlieitsleitung‘ geclriirkt. Dieae 
fuhrte noch cinmnl durcli t l w i  Waschllasclien, von tlcncn die Iieiclm ersten 
niit salzsaurer I(upEerchlorurliisu~i~, die dritte niit Nntronlauge gcfcillt war. - 
Die 4 Glasballons funktioniertrii so, d;iL; ab\vcchheliltl der eiiic GaslJehihei 
niit Gas, tler andere mit Wnssor gefullt war und nnigekehrt. Wiihrentl das 

(;;IS i i i is  den1 ersten verarbcitpt a n i d r ,  f i i l l t c ,  sicli t l i ~  zlveite mit tlein Misch- 
gas, so tlali inimer cin Vorrat an tlicsrni ziir Yerfiigiing stand. 

Bei dcn Kondensationen vnn Acetylen mit \Vasaertl:impf wiirdt, dns gtb- 
reiriigte Mischgas dnrch einen init Warsor bcschicktcn Knlhen gcleitct, der 
;cuI einer elektriscli geheixten Plattt: htand, so (la13 die ‘Icniperatur des Wassew 
nach Bedarf geregelt merden konnte. Dns angefcwc.1 tetc Gnsgmisch durc4-  
btronite dann einen senkrecht stehentlen, n i i t  tliernioelektrischenl t’yrotnetc~i~ 
versehenen UIJ belohde-OFcn, an deli sicli die zur Aufnahnie des gebilrlcten 
Teem dieiientlen Vorlagen anschlossen. lk \v:ircn zwei Glasknllioil, tleren 
zweiter (lurch FlieSendes Wasser gekiiiilt und aiiBcrdeni norli niit e i i i w i  Hiick- 
~IuSkiihler versehen war. 

Fiir die Kondensationen von Acetyleu init ScfiweFelffasj~,rsto~i u i i i l  

.A rnrnouiiik wnrde das WassergefiiI1 durcah anderr, tlcni jedcsmsligcn Z w c l t r  
arigepdte Vorrichtungen ersetzt. 

Die Ausbeiiten an Teer sind h i  den eiiize.lnen Versuchen aiiqegeben. 
Sie wlren durch AnschlieSung weiterer Ofen zu s tc ixrn  gemcsen, d:t i m m w  
noch viele l’eemehel in die AuWenlnPt, entwichen. 

A p p a r a t i i r ’ ) .  

A c e  t y 1 e u u n d s c h w e f e l  \v :I s b e r s t o f f .  
An die Stelle des  bei den Phenol-Synthescii benutzten, niit \\.:ibser 

gefullten Kolbens t r a t  ein e twa ’ I s  m hoher  Cblorcalciurn-?‘utii~, Yor 
dem mittels eines T-Stiickes d e r  Schwefelwasservtoff eingeleitet wiirde. 
%u seiner Entwicklung dienten 2 parallel gescbaltete K i p p s c h e  Appa- 
rate, an die sich nocb eiue Waschflasche niischloB, welche zr~gleich 
z u r  Beohachtung der Stromungsgeschwindigkeit tlieute. 1% wurden 
50 1 Mischgns in  d e r  S tuude  verarbeitet untl die Zufuhr  ties Schwefel-  

I )  Niiher beschriehen iincl abpebiltlt~t i l l  11. \Ye s c  h ea J)ie,iertatiiln 
~ .- -~ 

Braonsch\veig 191 6. 



aasserstoffs SO geregelt, dal.; er niit einer tlerii Aliscbgas ungefiihr 
gleichen Gescltwiiidigkeit einstriinite. 

13ei etwa 430" zrigten sich i n  deli !;l;i.vorlagen die eraten weiBen 
Nebel, die mit steigender Tein1ier:itur zunaliiiien tint1 dunkler wurden. 
Bei dem Kondensntions-Optimiini von 640--66(J0 waren sie braungelb 
und ftillten die Vorlagen vollstiindig aue. K[,hlenstoff-Abscheidiing er- 
folgte bei etwa 680°. 

750 1 Acetylen lieferten 85 g Teer oder rund lo0/,, seines Gewichtrs 
(1 I Acetylen wiegt bei Zinimertemperatur etwa 1.1 g). Der Teer war 
braunschwarz, leichtfliissig und yon sehr unangenehmeni Geruch. I:r 
wurde mit Wasserdnnipf destilliert, wobei i m  Kolben eine s c l w a r w ,  
zahe Maese zuruckbl ieb.  Pas  iilige, iron dem ubergegangenen Wasser 
geschiedene und mit Kali getrockriete J-)estillat gab hei der Frnk-  
tionieru ng : 

70- 9O0 . . . (;cciii 150-200" . . . 1 WI11 

90-150" . . . 10 1) 200--250" . . . 15 

M e  erste Fralrtion 70-90" gab iiiit lsatin u n t l  konzeotrierter 
Schwefelsiitire linter Ziisatz von 1-2 Tropfen Eisenchloridldsung ') die 
indopheniu-Keaktion, a l le rd ings  nicltt in  reiner Farbnng. Wir  iw- 
lierten tleshalb das 1'11 i o  1) 11 en iiber die (,,uec.ksilherverhindnn,n nach 
0. D i m r o t h '). 

h i i n  %ofiipen unscrcr i;rak(iori zii cint-r R I I S  4 g Q,uecksilberoxytl, 4 ctmi 
.Eke+ n n d  YO ccm Wasmr  hergestellten Liisung von Q,uecksilberacctat schid 
aich sofi)i.t tlas 'rliioplien-~~tiet~l~silberacctat 3 j  als wiBei. krystallinischer Niedcr- 
&lag ab ,  tler sich (lurch ciristiindiges gclindes Sietlcn am KiickEluBkiihlci. 
unter iiiiufigcm Schiitteln nocli vcrinchrtc. Er n.urcle abgcsaugt u n t l  durdi 
\Vaochen niit \Vaaser yon anhingcutlcin Quecksill,eracet.at befreit. Troclien 
KO? i:r 3.7 g .  Nit Isatin ui I (1  Scli\vefelsiiurt,, unter Zusatz von cttvas Eiat.11- 
chloriti, gab er i n  (lei, Kiilte, IJei loicltem Erwiiixien ohne Eisenchloritl, hofort 
eine .;clii'ine 1 1 1 i t 1  krliftigr ludoplieniii-I:eaktion. -- Die (~,aecksilberverbin~un~ 
wurtli? mit niiiBig starker Snlzsiiurtt tlestilliert. und tlic ii1Jcweg:tngeiie S l i p  
PI"- rihstgkeit . iiacli tier 'l'ixxiiun; r o n  tlcin wiill~,igei~ Destillat mit Chlorcnlcinnl 

1) lcli fiihre (l it:  1;cnI;ticin +eit liingerer %it stcts i n  dieser von F. IV. 
Bauer  ( H .  37, 1244 [1904]j nn;egcheucn Form aus, bei melcher sie Tiel 
schncller iind sch<)urr auftritt, als ohne tlen Eiscnchlorid-Zusatz. (Vergl. 
L. S t o r c l ,  f3. I I i ,  1961 [1904]; C .  Liebermcinn und B. P l e u s ,  ebentln, 
2464.) Es handelt sicli tlabei ;iber offenbar nicht, wie B a n e r  meint, urn 
einc. Osyd:itiou, sondcrn uin eiue katalytisclic Wirkung. I<.  M. 

2, B. 32, 759 [1899]; 3.5, 2035 [1902]. 
.;j Die Zusammeusrtzunp diesel \Terbintl~~ng ist zweifelliaft: vergl. 

I l i i i i roth,  a. a. 0.; C. Schwalhe ,  U. 118, 21'08 [1905]; \-. l 'nolini, G. 
H i .  1 ,  .is [1907]. 



,~crrockuct. Sic nog r' g; nacli der Dimrothsclieu Formcl, CdH1S(lig.O. 
C O .  CH3).HgOH, solltcii 35 g Quecksilbersalz 5.27 g Thiophen liefern. 

Zur  weiteren Identifizierung wurde das 0 1  vorsichtig mit tiber- 
scliissigeni Brom rersetzt, wobei heftige Realition eintrat. Nach 
eiiiigeiii Stelien wurde das uberschussige Brorn abgedampft, der kry-  
>tnllinische Itiickstand auf Ton getrocknet und nus Alkohol uni- 
krystnllisiert. Er wurde so in schwach rijtlich gefarbten Nadeln er- 
iix1teii: ivelcbe den Schrnelzpunkt des T e t r a  b r o  m - t h i  o p h e n  s ,  115', 
zeigten. 

i).15()k g Shs:.: 0.2824 g AgBr (nach Baubigny uncl Clia\vaniie). 
C,Ur,S. Ber. 13r 79.97. Gef. Br 79.90. 

. i u l  tlur Fraktiou 200 -L'SO" crhieltcn wir cine Quecksilbar\erbindung 
; in t i  :IUS tliesw durcli Zcrlcgeii 'init Salzsaure ein 61, welches ein bei 138- 
14!P schnielzciitles l'ilxat licfeitc. IG \var scliweIellial~g und gab duizh Zer- 

en m i l  ;\iiitiiuiiiak i inc l  \\'asscrdainl,f-Destillation die zugrunde liegcnde 
\.t,rbintluiig wicderuh als f:irliloses <)I. llicses gab die Indoplienin-Hcaktion in 
:c,isgezeiclinetcr \\'cisc, reichte aber z u  weiterci Untermchung nicht aus. Alle 
\~;thrnchcinlichkeit. spriclit daffir, dnW cin Gemiscli yon T h i o n a p h t h e n  
:iiici ' I ' l iiophthrn Torlag, deren Siedepunkte bei 221-2W und 226-2'3Y0 
liib;.cn, nn( /  dwcil l'ikratc Lei 1490 unti  134O schmelzen (vergl. auclr weiter 
.inrcn). 

c'e t y I e ri , 11 e t 11 n n II n d S c h w e f e I wr a s s e r st  o f f .  
I tie \.ersuche wurden ebenso augestellt wie die rorigen, n u r  daW 

~ i i r  1-erdiiuiiung des Acetylens stnit des Wasserstoffs das an Metbari 
veiche Lruchtgas beuutzt wurde. Urn sicher zu sein, daW mit dieseni 
i i i c t i t  etwa geziuge Jlengen y o n  Thiophenverbindungen dampfformig 
ringefiihrt vertlen, schnlteten wir i n  die Zuleitiing des Leuchtgases 
c i n e  JVnwbflnsche eiii, nelche eine Liisung ron (1.2 g Isatin in 150 ccni 
lionzentrierter Schwefelsiitire und 20 Tropfen Eisenchloridlosung ent- 
!iielt. I)ie anfaugs rotbraune Losung hatte sich nach Beendigung des 
\.era:iclieb uiir eiri wenig getriibt, von ei-ner Rlaufarbung war nicbts: 
z i i  twriierkeii. 

1;s wurden 50 I3allons Sl ischps vernrbeitet, welche 1250 1 Ace- 
tyleii cutliirlteii. Sie g:aben 355 g Teer, d. i.  rund 2 6 O i ' O  ihres Ge- 
wichtra. I t i t :  rer1iiiltiiiaiu;ildig hohe Ausbeute gegeniiber (leu 
(1eh vorigeii Versuciies ist rielleicht der geringercn I~~irchfIuWgesct i~in-  
digkrit yon 50 1 ,\lischg:is i l l  1 '/?--2 Stunden ziizuschreiben. - I)as 
l i i ~ ~ i d e u s : i t i o r i s ~ O ~ ~ t i m ~ i ~ i i  lag bei 650-670O. 

Der erlinltene, un:mgeiiehm riechende Teer war dunkel rotbraun 
le ic l t f lus ig  und entliielt wenig freien Kohlenstoff. E r  wurde init 
\V:issertlnmpf destilliert, wobei eiu scliwach gelb gefarbtes 0 1  iiberging, 
ilnb sic11 beirn Steheu r;itlich firbte nnd schwach fluorescierte. Nach 
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Clem lrocknen niit Atzkali wog es 211 g oder 59.-io/o deb gau/riL 
Teers. Es wurde der  fraktionierten Destillation unterworfeii. wohei 
wir ziierst innere Heizung durch eine elektrisch betriebene Spirale 
anwandten ; oberhalb 200° mufiten w i r  aber wietler ziir Oahheiziing 
iibergehen, weil der Heizdraht schon aus der Flussigkeit hervorragte, 
was die Gefahr der  Uberhitzung ziir Polge batte. Wir erhielteri tlir 
folgenden Fraktionen: 

1. 
2. 
3. 
4 .  
5 .  

Sdp. Farhe Gewicht Sdp. Farbe G ~ ~ W I C I I I  
60- 85O farblos 31.0 g 6. 148-2150 g14I) .->.o p 
85-109 schwach gelb 100.0 g 7 .  215-284O s 12.0 g 

105- 1150 n n 8.0 g 8. 224-23'2" ndlichgcllJ 30.0 g 
11 5- 120' nclb 1.5 g 9. 232--JW i,ot,oellb 10.0 8 
130- 148' 2.0 g 10. Rhckstantl fast s c h n a i /  11.5 :: 

21 1.0 p 
Ziierst wurde tlie 3. 1; rak t ion  vuiii  Stlp. 105-1 1 5 0  rerarbeitet, 

welche Thiotolen enthalten konnte. Die lutloplieniii-Keaktiiin t r a t  
iiicht einwandfrei ein : die Pliissigkeit Krbte sich zunzchst griiii? 
dann aber rotbrauti, schlieljlicli ganz dunkel. Reiner erfolgte tlie 
L a u b e n h e i m e r s c h e  Reaktion, aber ou r  schwnch. IVir haben des- 
Lalb wieder mit Quecksilberacetat gefHIlt u n d  erhielteti eine kleine 
Menge eines Niederschlages, der nach den1 Absaugeii eiue schoue 
Indophenin-Reaktion gab. Mit Salzsiure destiiliert, gab er  wenig 61- 
das in Ather aufgenommen wurde. Nach. den] Trocknen mit  Cblor- 
calcium und Abdestillieren des :ithers blieb dus 61 dunkelrot zuriick 
und gab die Indophenin- uncl L a u b e u h e i n i e r - R e s k t i o r i  sehr iuteri, 
h i v .  Es wurde zuerst mit Broniwasser, dailu aber wieder niit reitieiii 
Brom behandelt, wobei die ganze !.!asse krystdlinisch erstarrte linter 
gleichzeitiger Abscheidung barziger Produkte. Nach lingerem Steheil 
niit iiberschiissigetn Brom u n d  Abdunsten des letzteren wurde  auf l i ~ i  

abgesaugt und aus Alkohol, der das Ilarz zurlcklieW, unter Zusntz 
\-ou Tierkohle krpstallisiert. Aufaugs waren die sic11 abscheidentleii 
Krystalle mit iiligen Beinieugungen durcbsetzt; schlieDlich wurtlen 
schwach gelbliche, perlmutterglauzende,Blattcheu vom Schnip. 11 3- 114'' 
erhalten. Sie waren schwefel- u n d  bromhsltig. - A118 den Mutter- 
laugen wurden kfeine Jlengeti Gliger I'rodukte erhalteii. IGn.5 ~ ~ I V C I I I  

lie13 beim Abpressen auf Ton eine feste, schwefelhaltige Substariz zu- 
riick, welche schon bei 50° zu sintern begann und bei et\\-:i 80" ge- 
schmolzen ,war; vielleicht T r ; i b r o m -  cc- , ine thyl th iophen ,  welclies 
bei 860 schn~i lz t~) .  Die Menge des bei 113--114° schmelzeudeu Kijr- 

'> Tribrom-~-niethplthiophen schmilzt Lei 34O; dielbeiden Isoniciw gcbeib 
cine bei 74" schmelzende Verbindung, [die sicli durch Krystallisicren nicbt 
zerlegen liDt :(L. Gat te rn iann ,  A .  R a i s e r  und V. M c y e r ,  B. 1H, 3oiN 
[ l885J). 

- - . .. .. 
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pcrs reichte gerade zii eiiier Broni- u n d  Sch\\-eleIbestiiiiniung uac*l: 
C 'a r ius .  

0.1246 g Sbst.: 0.2292 g AgBr, 0.0672 g BaSO.,. 
C;HaBr,S. Rer. Br 77.3, S 7.75. 

Gef. 78.3, 7.4. 
Die Aoalyse stimnit  nnnaherod aut' ein l ' e  t r a  b r o m -  t h i o  t 0 1  en,  

C ,  Br3 S(CH9 Br). 
Ein solches war bisher nocli nicht bekannt; es ist. aber wulil nicht 

zweifelhaft, daS es in dem analysierten Kijrper vorlag. Dunacli kniii i  

die Anwesenheit von T h i o t o l e n ,  a- oder &-, a13 erwieseri gelten. 
In der 5. F r a k t i o n  130-14So vermuteten wir die Anwesenheit 

\-on ' l ' h ioxenen .  Sie gab die Indophenin-Krnktion anfangs griin, 
tiann blausiolett; die L a u b e n  h e i  t i 1  ersche Ileaktion blnriviolett. M'ir 
erbielten wieder eine Quecksilberverbindiing, nber nocli weniger a l -  
: ius  Praktion 3. Sie wurde zerlegt und daralis eiii 61 erbnlteii, w e -  
vhes aber n n r  zur Anstellring der Ibeiden Parbenreaktionen ausreichte. 
Heide tielen rotviolett aus, was mit den Angabell iiber T h i o s e n  iiber- 
rinstinimt I). Wir durfen daher wolil auf d n s  Yorhnndensein eirir- 
solcheo in unserem Teer scblieOen. 

-1uch die 7 .  F r a k t i o n  215-224O zeigte die ludophenin- u i i d  

I ,au ben h eimer-Reakt ion.  Sie wurde i n  tlie i$uecksilberverbindiiii~ 
iibergefiihrt uod diese zunachst niit Wasserdainpf behaodelt. nabe i  
gingen betrachtliche Meogen von Naphthalin iiber, welches sich iiii 

Kuhler krystallinisth ausschied, aber tlureh spkter iibergehendes i')I 

wieder geliist wurde. J)ie i m  Kolben zriruckgeblirbene Quecksi1t)er- 
rerbindnng wurde rlann niit Salzsiirire destilliert, dns iibergehende 
eriinliche 0 1  mit At her ;iufgenoinnien u n t l  riiit Chlorcalciuni getrocl;.. 
net. Nach dem Abtreihen des Aithers hinterhlielwn 3 . S  g eines brari- 
:ien, schwacli nach Napbthnlin riechrnden c'jles.! P i e  clamit angestellte 
! n (1 o p h en i n -K ea k tio n JY :I r nu f a 11 gs rot b rn u n , ni i t 
bchwach gruner Pluoresceoz, beim Steheri ging tlie Farbe iu Rotviolett .  
~chlieBlich i n  Blnu uber. - I3eiin T:rwiirineri ider  Zusatz Y O U  Kibeii- 
<.hloridlosuug trat die bluue 1:arbe sogleich aui. 

I>as 61 wurde u u n  mit ttiner kah geskttigteii alkoliolischan 1'1- 
krinsiurelosuug iui cberschul3 versetzt, worlurch dies  zri einer a u i  
feinen Nadelcheri bestehenden eigelben Masse eratarrte. Nach inehr- 
iiialigem Umkrystallisiereo nus Alkohol schmolz dns l'ikrat koostarit 
bei 140-141 '. Wir glaubten anfangs T h i o n a p h t h e n - P i k r a t  i n  
Hiinden zii haben, konnten aber den fur dieses angegebenen Schnl)). 
149' nicht erreichen. .Die weitere Verarbeituog siehe bei der folgerl-- 
den F'raktion. 

o h n e Eisen c h lor i d 

_-- 

' i  . J .  Nlessingc.1.. B. 18, 566 [lSS.i]: C. l ' : ia l ,  ehi ida ,  Y25Y. 



Die 8. P r a k  t i o n  224-232O gab die Thiopheu-lieaktioneu in 
uerselben Weise wie die vorige. Sie wurde deshalb auch ebenso ver- 
arbeitet wie diese. Jlie Zerlegung der  Quecksilberverbindring mit’ Salz- 
sarire ergab I 3  g eines t)rannen: nicht uiimgenehm riechenden ijles, 
welches die Indophenin-Reaktiou in ausgezeichneter Weise xeigte. Es 
wurde i n  das Pikrnt iihergefuhrt, dieses schtnolz nach ntehrmaligeni 
Umltr.vstallisieren nus Allcohol, ebenso wie das aus der 7. Fraktion, 
bei 110-141 O. Aucb der Schiiielzprinkt der Mischuug beider Pikrate 
lug bei 130-1110. 

Hiernach hatte es den Anschein, :ils Iiigen zwei identische f i -  
Icrate ein und derselljeu Verbinduug vor. l ler  Schmelzpunkt lag ge- 
nail i n  der Mitte zvvischen den1 de+ T h i o l ) l i t t i e n - l ’ i k r a t e s  134* und 
#\em des ‘ I ’ l i i o n : i p h t t i e r i - ~ i k r : i t e s  14!1°. l)a T l i i o n a p b t h e n  bri  
221-222 O siedet, ‘l’b i n  11 Ii t Ii e n hei 226-228 Or so lief3 sich die Ver- 
.iuutung knritii y o n  der 1I:lnd weisen, dnf l  i n  den beiden, zwischen 
215-224 O und 224--2320 siedenden Yrnktiouen cliese beiden Kiirper 
enthnlten wnren, uud dnl!, unser I’ikrat ciu durch  Krystallisatioii nicht 
trennbnres, vernintlicli isu1iiorpht.s (;eniisch tier beiden Pikrate dar- 
sellte. - ..\hnliche Beobachtuugeu siud a u c l i  sonst iu  der ‘ltiiophen- 
r-.ihe geinacht wortleu, z .  I). am l‘ribroiiitbicitolen (8 .  0.). 

Die ~ C I l ~ v e ~ e l ~ e s t i i i i r i i L i n ~  des I’ikrutra lint diese Annaliiiie iiahezu 
2 u r G ew i 13 11 ei t er h o ben , w $11 rend die 1I o I e I< [I la rge w ich ts- Best im 111 11 ng 
weniger iinz\veideutig ausfiel unrl elier Fiir ‘I’liionaphthen sprechen 
wiirde. 

* 

0.(;427 g I’ikixt ails der l?raktiuu S: 0.G112 g 13a$( 1,. 

Ca HIS Y, CI; II2(NOy)s. OH. Her. X S.S. 
CsHpSy, CgHa(NOs)s.OH. P )) 17.37. 
Mittel aus beiden: ID 13.10, Gef. 13.W 

Molekulargca,iclits-Heetinitiiuiig. 0.9361 g I’ikrat au5 I:l.nlction 7 : 0.683Y g 
.iiiimouiumpikrnt. 

1.2285 g Pilirat aus Fralitiun S: 0.8339 g Aiiiiiioniunipiki.;it. 

1.1060 )) x )) , S :  0.7531 N >> 

CeHsS, C ~ H ~ ( N O P ) ~ . O H .  Ber. Ct iH~(NO2)3.OlI :  68.1. 
(JtjH4S2, c61-1:,(NO2)3.OH. , 62.0. 

Gcf. >> 63.0, 63 .2 ,  G3.4. 

CeIltjX. h i . .  h l  184.1. 1 Gef. M 134, 13Y.5, 182. C,HaS1. 2 3, 140.2. 

Der Rest der I’ikrate wurde mit Ainniouiak zerlegt und mit 
IVasserdanipf destilliert, das libergegangeue 0 1  iu Schwefelkohlenstoff 
:tufgenomtieu uud in dieser Lijsung broniiert. Ilie alltiiZhlich zuge- 
satzte Losung ron Broin i u  Schwefelkohlenstoff wurde anfangs, unter 
Iintweicheu ron Bromwasserstofl, schr:ell eritfkbt. l ) i e  Operatiou 



\4 urtle wihrend 4 l'agen i n  der Kiilte fortgebetzt, wobei sich lange 
Iirystalluadelu abscbieden. Darauf wurde der Schwefelkohlenstoff mit 
~ k u i  iiberschiissigen Broni abgedunstet, der Riickstand auf Too Sabge- 
sntigt und nus siedendern Henzol, worin er  leicht liislich war, mehr. 
nials iimkrystnllisiert. So wurdeu feine, zentimeterlange, farblose, 
gliinzentle Sadeln voni konstnnteu Schmp. 229-230O erhalten. Bei 
%iriintertri~perntiir liiste sich 1 TI. derselben in etwa 260 Tln. Benzol. 

0.1712 g Slhst,: l).ll)i2 g CC12 (diirch Oxydarion mit  (::lironis8ure nacli 

I ) . ; 'u~ g h t . :  0.2031 g h S 0 4  (nach C a r i u s ) .  
0.1202 g Sliat . :  0.19S.t g .AgBr (nach B a u b i g n y  iiiid ( ' ; l i a v n n n c ) .  

\ I  ,:...*in rc> ' I .  5 '  

C g B ~ r 5 3 .  Bcr. C 15.8, S 14.1, Br 70.1. 
Gef. )> 16.1, )) 13.9, n 70.5. 

' l 'e t r ~1 b r o ni- t l i  i o p h t h e n  wurde ron A.  B i e d e r m  a n n  und 
! I .  .I a c o  l i so  ii l )  diirch Digerieren yon Thiophthen niit Bromwasser 
rrhalten.  Ilire Angaben stimmen iiiit iiuseren Heohnchtungen iibereiri 

larige Xxlelri : I U ~  llenzol -, nur fandeo sie den Schmelzpunkt 
vie1 niedriger: niimlich bpi 172". nagegen soil nach C a p e l l e a )  bei 
: l r r  Ilroniieruiig voii 'L'liiophtlien neben dern bei l72O schmelzendeu 
'I'rtrabroiiitlerivnt noch pin auderes Rroniid vom Schmp. 223 O eot- 
-teheri. welches e r  fiir eiu l'oiynieres des 'I'etrabrom-thiopbthens hilt. 
I In unarr I'rnrlukt n n c h  deni Schuielzpuukt m i t  dieseni identisch zu 
>rill s:iiirri, $ ( I  lraben wir i u  Kiicksicht xuf die Verniutung C a p e l l e s  
t'i n r 1 I o I e k 11 I :L rge IY i c h t 8-  Be ati m ni 11 n g au sge f ii h rt. P cr Korper i st, i u 
ktlrtlrn 1 3 ~ 1 1 z t i I ~  A l l i o l r ~ ~ l  und Eisessig sehr schwer liislich, leichter bei 
Siztleliitzc; schwer lnslicli in  kaltem Acetoii, leichter in  kaltem Ather 
: i i l i l  ~~liloroforni. Die .\.lolekulnrgewichts-Bestiniiii~ing wurde deshalb 
!ixeli cler voii 1.:. . \ l e p e r  und K. D e s a n ~ a r i ~ )  Iiiodifizierteo L a n d s -  
Ine r g t  rschen Methodr i n  siedendeni Benzol xusgefiihrt uuter Beob- 
:icbtnug (lea Uarometeratandes. JJieser hatte sich aber wahrend des 
Versuchcs nicht gegndert s o  dali eioe Korrektion tricht anzribrin- 
Zen war.  

O.IS57 g Sbst.: 23.26 g Benzol, J = 0.045O. 
CtiBr4S?. Bcr. M 455.9. Gel. hi 473.7. 

l:)er Kiirper ist also nicht polyiiier niit dem bei 172O schmelzen- 
tler? ' l ' e t r a b r o m - t h i o p l i t h e n ,  soiidern beide habeii hei gleicher Zu- 
siriirtiensetziing aucli dasselbe Molekulargewicht. I>a Strukturisomerie 
ocler st.ereocheniische Ursachen nusgeschlossen sind, so liegt bier ein 
Fall yon ~ihysikaliscber lsoinerie For,  ;thnlich wie bei den T h i o p h  e n  - 
c n r b o n s i i u r e n ,  welche niir in  zwei chemisch verschiedenen 120rmen 
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existieren, deren [eine aber zwei physikalisch verschiedenr hlutlifi- 
kationen bildet I ) .  

D i e  13ntstehiing yon ' J ' h i o p h t h e n  tlurch Koodensation von -4-ice- 
tylen rnit Schwefelwasserstoff ist dami t  bewiesen. 

Ans den M u t t e r l a u g e n  d e s  ' r e t r a l J I . o ! n - t h i o p I i t h e n s  scliied sich 
kin srhr unrcines, granes Proditkt ah, das  ails ;\Ikollol, in  tlcm FS vicl schwerer 
li;slich \FBI' als in Benzol, umkrystnllisicrt wuidc. Er wurtlen ~clilieI3licl~ 
drei hrom- nnd schwefelhaltige, in Feinen Xitlelchen krystallisicrendc I'rak- 
tionen erhdten, welcho bei 170-1710, 11.1-1200 ui id  -L3--.LSO zchmolzcu, 
; he r  alle tlrei zu eincr Bnalysc niclit, ausreiclitcn. Die crste stellt wahr- 
scheinlicht die bei 172" schmelzendc Modifikation tles ' 1 c t r a l ) r o n i - t h i o -  
p h t h e n s  clar (s. 0,). 
t i ron i - th iop  h the i i2)  sein, desscn Schnielzpnnkt irn lJ2.5O angegcle i~  wi rd ,  
cder auch cin ' r r i b r o n i -  t l i i o n a p h t l i c n , ~ ~ ~ c l c l i c s  rcin lrci 1 ' 3 P  shmilzt3)). 
Uer Schmelzpunkt d1.r tlrlLicn P'raktioii drutct viellciclit ~ I I F  das b e i  r)5..3O 
schmelzendr D i Irroni - t h i  o n  R p 11 t. hen'). 

Diu zweito kijunto dab YOU ( I n p c l l e  tlnrgcstc.llto 1 ) i  

A c e t y  l e n  11 n tl A n i  m o 11 i n k .  
In tler liei den vorstehentlen Versuchen benutzten A p p n r a t u r  

wrirclen die Schwefelwasserito[f-Apparnte drirch eine Hornhe niit fliissi- 
gem Amnionink ersetzt ,  an melche sich eine WascliFlasche rnit koii- 
zentrierteni, wIWrigern Amn-ioniak a n s c h l o l i  h r  l 'rnckenturni wurdp 
statt  rnit Chlorcalciuni rnit Atzknlk gefiillt. Y o n  dern iius gleichrir 
Raum teil en Are t y le n ii n d Wassers to f f I )e  s t e he ti den (> a sg eni  isch 'w II rrl e r: 
50 I in li/2-2 Stunden durch  den Appariit geleitet. A I I I  gi ina t igs te~  
fiir die Teerbildung erwies sir.h wieder eine l 'emperatur V O I I  (i30°. 
1250 I Acetyleri lieferten 380 g Tee r  entsprechend eirier Ai:~sbe~i te-  
vtrn 28 010. 

Hei de r  L)estillntion tles rotbraunen bis scliwnrzen, nntiirlicti s ta rk  
uach A nrmooiali riechenden l 'eers wurden folgende Fralitit.inen t:r- 
tialten : 

Sclp. 
1. 50-100' 
2. 100-15w 
3. 150--300~ 
4. 200--J50" 
5. 25ct3000 
6. 300-3600 
7. > 3600 
8. Rhckstantl 

Eigenschaft 
flirssig, gel11 

% >) 

)> !> 

uach clern Erkalten fest 
Iliissig, rnit I<rpstallen 

halbfest, rotbrann 
(cat, tiunkel 

schmarz 

' i  1,. O a t t e r u i a n i i ,  
1) a.  a. 0. 
'j C;. K o m p p a ,  Acts soc. scient. fenn. 23, 1 : (,!. 1895, I. 3 t i .  
') I>c-rselhe, ebenda. 

I i r t i b c r  uiitl \ ,  & [ e y e r ,  a .  a. 0. S. 3CK)n 
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Beim obergang derl Fraktionen 3, 3 u u d  6 schied sich im Kiihl- 
rrthr vie1 N a p h t h a l i n  ab. 

Die beiden e r s t e n  F r a k t i o n e n  50-1000 und 100-150° wurden 
.geiiieinsam mehrfacli init verdiinnter Salzsiure geschuttelt und tlie stark nach 
Rlausauw riechenden .\usziigc au t  dem Wasscrbnde z u r  Trockne verdarupit, 
\vobei sich rothrarinc. Xassen abschieden, rermntlich Pyrrolrot. Der krpstal- 
linisch. Riiclcstand wiirtle niii warinem Wasser aufgenommen und voo Uu- 
gelijstem abgesogen. Daraut dns Piltrnt mit Atmatron alkalisch gemacht 
i int l  niit Wassertlampf destilliert, wohci neben Ammoniak- deutlich Pyridiu- 
,:ei~~ch auftrat. Die Bascn wurdcn in vorgelegter verdiinnter Salzsiiure auf- 
ga.nommeri n n d  (lie Losuug der Chlorhydrate wieder zur Trockne verdampft,. 
Dem geringen hygroskopisclien Riickstaud sollte durch Alkohol das Pyrjdiu- 
Chiorhydrat entzogeii w e r h ,  unter Zuriicklaesuog des Salmiaks, was aber nur 
uuvollkommeu gelang. Deshalb wurdou die Salze nochinais mit :itznatron 
zersetzt, tlie Ihsen init Wasaertlampf iibergetriehcn uuc: in SalzsLure auf- 
aefaii pen. 

Die saiire Liisuug wurde n:wh A .  L a d e n  b u r g ' )  rnit Quecksilber- 
chlorid versetzt und schied nach tlem Rindampfeu heim Erkalten 
Iange Kadeln tles Poppelsalzes (.'$HsN, HCI, 2IIgCls all, welches iiber- 
einst~immentl rnit tler Angabe L a d e n b u r g s  bei 17'5-176O schmolz. 
Es wrirtle wieder mit Atznat.ron zersetzt, wobei jetzt uur der Geruch 
finch Pyridin auftrat, mit Wnsserdnmpf unter Vorhge von Salzsliure 
destilliert, die snure Fliissigkeit x u r  Trockne gebrncht und der Riick- 
stand i n  wenig verdiinnter SnlzsHure nufgeuonirnen. A u f  Zusatz von 
Platinchlorid fie1 eine kleine Menge rotKelber, prisinatischer Nadeln 
xiis: ~ R J  Chloroplatinat des P y  r i d i n  s. 

(l.lO'3h g Slxt.: 0.0376 g Pt. 
(CsI15NH)2PtCIti. l k r .  Pt 3-1.35. Grf. I't ::4.58. 

Die (lurch BeLaudluug niit Snlzsiiure vori den xusgesprochen 
Imsischeo Hestandteilen Lefreite 1:raktic~n \vurde iriit .:ither nufgenommen, 
tlie Ztherische 1,iisung niit Chlorcalciuni getrocknet und destilliert. 
Piin zwischen 100-135° hbergebender Anteil, dessen nainpf eiiieu 
niit Salzsiiure befeuditeten Fichtenspan inteusiv rot Eiirbte, wurde 
Iwhufs ties weiteren Nachweises voii P y r r o  I gesoudert xufgefaogeii. 
D a  eine Probe beini Erwarinen eine rotbraune hlnsbe abschied, i n  der 
Pyrrcilrot zu yermuten war, so wurde die Isolieriing tles Pyrrols iiber 
die I(,?liniii\.erbindung nach G .  C i a m i c i a u  und M. D e n n s t e d t ? )  
ver-ucht. So a u r d e  rine kleine Menge 01 erhaiteu, welches deu 
Sdp. 191 O des Pyrrols zeigtr. J)urch Schiittelu eiuiger Tropfeu xnit 
eiiier isiildrigen IsatinlBsurtg nod verdiinnter Schwefelsiiure trat die fur 
l'yrrol c1i;irnkteristische Hlaufirbuug eiii :$). Feriirr gitb ein l'ropfeo 

I) .A. 24-17, 1 jlSSS]. 
3 \.'. M e y c e ,  R. 16, 29i-f  j1853:. 

'1 H. 19, I i S  [IS%]. 



des  ijls init Salpetersiiure d i e  srhon voti R t i n g e  I)  beobaclitete rief- 
rote Farbung. Den Rest versuchten wir  in das ‘I’etrabronid~.riv:it 
uberzufiihren, was abe r  infolge von \’erharziing nicht gelang. Iniiiier- 

hin da r f  d e r  Nachweis des  P y r r o l s  wohl als gefiihrt gelten. F;Y 
hatten sicb jedenfalls nu r  kleine Mengen gebildet,  urtd diese w ~ i r e i !  
bei d e r  Hebandlung init SalzsArire, bei der  wir noch nicht an  I’J-rrtiI 
dachten , wnhrscheinlich z i i i n  griiflten Teil i n  Pyr ro l ro t  \.erwai:dr~lt 
worden. 

D i e  d r i t t e  P r a k t i o n  15O--’2OO0 w u r d e  diirch ni,clrninlige I k d i -  
lation in eineii zwischen 150-195° untl einen bei 195-20Oo sirtleii- 
den Anteil zerlegt. X u s  den1 ers t rn  l tonnte e inr  kleine 3lenge .1 II i I  i  I !  

isoliert werden, tiessen Chloroplatirixt nnalpsiert wurde. 
0.0706 g Sbst. : 0.0231 g l’t. 

(C, tl:, . NH,),Pt CIij. ti0l. .  l’t s2.72. Gef. Pt 32.72. 

Neben Anilin enthielt, die Yraktion eioe kleine Menge I3 e i i  z o - 
n i  t r i l ,  welchrs durch Verseifen in BenzoeGure iibergefiihrt wiirdr.  
l h r e  Merige w a r  aber  sehr gering. 

L)er zwischen 1!15--’200° sietlendr ;\nteil de r  dritten Fr:tktirJil 
rnthielt  vie1 N a p h t h a l i n .  

D i e  v i e r t e  Y r a k t i o n  2UO--250° wurtle in Atlier geiost, die itherisclie, 
blaugriin fluorescierentle LBsung mehrfach mit verdilnnter SchmeFels:iure~ 
dorchgeschiittelt, die schwefelsauren Ausziige mit Alkali ubersiittigt r i n d  init  
Wasserdampf destilliert. Das iibergehende, nach Chinolin riechende dl wurde 
mit Sch\\efelsBure in Liisung gebracht, etma vorliandene primiire Bason drrrch 
Diazotieren uud Erwirmen der 1,iisung unschldlich gcniacht, darauf nieder 
mit Alkali iiliersiittigt u i ~ d  voii neucm mit Wassertlanipf cleatilliert. Das 
iibergegnngene gelbe 01 wurtle in . \ t h o  ~iufgenommcn unti nacll den1 Trocknm 
niit j t zka l i  tier .;\ther abdestilliert. 

D e r  gr r inge  ijlige Itiickstnud i u  A-\lkohol gelost ,  gall nuf Ziisnrz 
:rlkoholischer Pikrinsiiureliisung gelbe Nidelchen , x e l c h r  nach mehr-  
maligeiii UnikrpstnIIisieren aiis 1;eiizul bei 184- 1 ~ 6 ’  schn~olzeii .  
C bin 01 In-  Pi k ra t  s r  11 ri i i l  z t II  acli G . G o 1 d s c h in i e tl t ii ntl  S c h ni i d t ’) bei 
203O. Dnn Pikra t  iyurt l r  r i i i t  Kali lauge zerlegt iind die Rase mit 
Wasserdnnipf iibergetriebeii. J-)as niilchige 1)estillnt niit Salzsirire 
geliist untl s ta rk  eii igwngt,  schied gelbe Nadeln nb, welche i n  starker 
Pnlzeiiure gelliist i i i ! tI niit I’latincbluri~l versetzt niirden. 1)adrirCIi 
schietl (ins Chltirc~plntii~nt d ( ~ s  C h i n 01 i 11 s in hellgel ben Nadel- 
chen ab. 

s i c h  

0.1006 g Sbd.: 0.0298 g I?. 
( C S  H i  Nil), Pt GI,. Her. I’t 29.2 I .  GeF. Pt 25.62. 

’j Pcigg. Ann. I ,  68 [1834]. 2 )  M. ’2, 18 [ISSI]. 



437 

Die  f i i n f t e  F r a k t i o n  250-300° wiirde,  ebenso wie d ie  v i e r t s  
in i t h e r  geliist, durch  Schiitteln mit yerdiinnter Schwefelsaure die 
basiscben Restandteile entfernt u n d  dann  die iitherischen Liisungen 
beider Frakt ionen  vereinigt. Nach den1 'l'rocknerl mit Chlorcalciuni 
a u r d e  tier : i ther  abdestilliert iind der  Riickstand destilliert.  Dn 
I?.. W e i a g e r b e r  ') ails einer Frakt ion  240--260° des  Steinkohlenteers 
das I n d o l  abgeschieden ha t ,  so wnrde  nuch w n  uns  eine entspre- 
chende Frakt ion  gesondert  :tufgefangen nnd nuf Indol gepriift. Ent- 
sprechend den Angaben W e i B g e r b e r s  trennteri wir es  mittels Xtz- 
kalis von seinen Begleitern untl erhielten schlielllich gerioge Mengen. 
eines 6ls, dessen Darnpfe den mit Salzsiiure belenehteten Fichtenspnn 
rot fiirbten. Der  Versiich,  das Indol als F'ikrat zu f i s ie ren ,  lieferte- 
kleine,  rote X d e l c h e n ,  (lie bei de r  Zerse tzuug mit Ammoniak u n r l  
tlarauffolgentler Wasserdampf-nestillation in1 Riihler Farblose Blattchen 
erscheinen lieBen. Diese schmolzen bei 10G-108°, waren also nicht 
tins bei 5?O schmelzende Indol. sondern verrnutlich F1 u o r e n ,  welches 
wir schon Tor mehrereii ,Jahren nus dem Acetylenteer abgeschieden 
bnben. 1:s schniilzt hei 113O, siedet bei 295O, bildet Alkaliverbindun- 
gens)  uod  ein ro tbraunes  P ikra t .  Die  *inwesenheit  von I n d o l  i n  
der untersuchten Frakt ion  ist abe r  wohl, wenn nuch nicht s ichr r  er- 
wie.sen, so tloch recht wnbrscheinlich gemncht. 

In d e r  s e c h v t e n  F r : i k t i o o  300-360" wiirde auf d c r i d i n ,  
1 ) i p h e n y l a n i i n  und C a r b a z o l  gefahudet,  ohne  abe r  deren An- 
wesenheit nachweisen x u  kiinnen '). Es wiirtle niir die Gegenwxrt 
vori F l u  o r e  n iind A n t  11 r a c e  u festgestellt. 

V e r s i i c l i e  z i i r  T r e n n u n g  t l e r  P y r i d i i l b x s e n  t l i i r c h  f r a k -  
t i  o n i e r t  e I< r y s t a 1 I i s  a t i  o n i h r e  r C h 1 o r o 1) 1 a t i n  a t e .  

Um das Yerhalten der I'latinsalze beim Umlirystallisieren kennen z u  
Icmen, wnrtlrn Versuche angestcllt eineneits mit den rcineu Verbindungeu 
tlcr einzelncn I3:isen - P y r i d i u .  a - P i c o l i n ,  tcrhn.  I , u t id io  -, antlercr- 
acbits mit Mischungcn dcrselben. 1':s \vartlc versucht, sic aus mit Salzsiiure 
:ingesLueitem Wnsser uiiiznkrSstallisicrcn, dabei stellten sich die Zersetzungen 
ein,  die sclion vor Ixngcr Zcit Ander son ' )  am Pyt i:iin-Cliloroplatinat bcim 
Kochen mi t  \V:wur beobachtet hxt .  Das in heifieni W:tsser ziemlich l6slichc, 
norni:ilc, rotgelbe Salz, ( C S I I ~ N H ) ,  Pt CI,. geht dabei zuerst in t l a s  DPlatini- 
s a l z ~ ,  (C& Hs NH), Pt Cis, (CS  Hi N)a Pt Clt , untl schlieDlicli in  ~ R S  gelbe, in 
\Vaaaor unt l  S luren  unliisliche ,I'IatinosalzK, (Ci Iis N)d't Cb, iibcr. Wihrent l  
die reinen Salzc bei bestimmten Ti.mperaturen unter Zersetznng schmelzen 

1)  B. 43, 3320 [1910]. 
*)'R. Wei f lge rbe r ,  B. 34 ,  1659 [IYOI]:  41, 29515 [lSOU]. 
3, N ~ l i e i . c ~  i u  \Vcs c li e~ I)issvrtntion. ') A. 96, 200 [I855J. 
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ionoten ails den Mischungen iinrner nur ionerlialb miter Grenzen schmelzendc 
Fraktionen erhnlten werden, wcslialb die Versuche schlieBlich aufgegebeii 
murden. Auch durcli freiwillige Verdunstung der I h u n g  Iionnten mir nus 
..ler Mischung dcr drei homologen Platinsalze keine reinen Verbindungen 
,:rhalten, wie die Schnielzpun1;fc und der Platingehnlt der cinzclnen Fraktionen 

' orkcnnen liel3en I ) .  

d c e t y 1 e n  11 n d W a s s  e rd  a m  p f .  
Die benutzte Apparatur wiirde bereits oben beschrieben. Da die 

Anwendung des Wasserdnrnpfes ein haufiges Springen der  Porzellan- 
robre zur :Folge hatte, so ersetzteu wir  diese durch ein Eisenrohr, 
.las sich nber nicht gut bewihrte. Wir  mu fiten daher schliel3licli 
:loch wieder zum Porzellanrohr greifen. 

I%ei rlern ersteu Versuch mit dem Eisenrohr wurden 50 1 Miscli- 
?as i n  2 Stiinden dnrch den Appar:it geleitet, wahrend die Temperatrir 
-les Wassers auf !Iso geh:rlten wurde. 

Die Teerbildung begann hier schou bei 200°, wahrend sie mit 
trocknem Mischgns erst bei et.wa 420° einzutreten pflegt. Hier wirkte 
tiffenbar der Wasserdarnpf, vielleicht auch das Eisen katalytisch ein. 
dchon bei 300° begann aber auch Abscbeidung von Kohlenstoff, rind 
oberbalb GOO" wurde sie recht, erheblicb. Wir haben dsher die Tern- 
peratur von GOOo nicht uberschritten und bei derselben 400 1 Misch- 
gas  verarbeitet. Das wiiSrige Kondensat reagierte sauer ; es wurde 
Ton teerigen Produkt,en getrennt, sodnalkalisch gernacht nnd ausge- 
ithert. P i e  atherische, 'mit Chlorcalciuni getrocknete Lnsuog hinter- 
lie13 nach dem Abdestillieren des Athers einen geriagen oligen, nach 
P h e n o l  riechenden Riickstand. Er wurtle in  Wasser aufgenomrnen untl 
die filtrierte Losuog mit Hrontwasser veraetzt. Es Fielen feine gelb- 
liche Nadelchen, die bei !I'i-lOOo schmolzen. Der Schmelzpunkt 
des T r i b r o m - p h e n o l s  wird etwas verschieden angegeben; die An- 
gaben schwanken y o n  92--Y6°2). T i r  hat,ten also wohl zienilich rei- 
nes Tribrornphenol i n  Handeii; vielleiclit w a r  ihin eine kleine Menge 
des bei 120" schmeizenden ~ T r i b r o m p l i e r i o l b r ~ ~ i ~ i ~ ~  beigemiscbt. Das 
Produkt wurde rnit Natriuitiamalgarn entbronit. und gab darsuf beini 
Ansiuern starken I'henolgeruch. nurcli Aushthern nnd Verduri- 
sten des Athera wurde ein geringer Riicltstnnd erbalten, dessen 
wiifirige Liisung i n  ausgezeichneter Weise die J a q u e m i n s c h e  P h e -  
n 01-  Reaktion gab : Blaufiirbring mit Chlorkalk und Aniliowasser '). 

- ~ ..__. 

I )  Nzheres iiber tliesc \'crsnclie i i i  \ \ ~ c s t : l ~ c s  Dixsertatiun. 
*) Heils te in ,  Organ. Chemie 11, 674; Erginc.-Btl. 11, 373. 
.R) 13. 6, 970 [IRiS]:  Y o v t m a n n ,  Chetn .hnnlyae organ. \ ~ c r l i i n d u u ~ e u  

5.  131. 



N a u  verdiinut zwecknia8ig die waBrige Anilinlosung soweit, daB die  
Chlorkalkprobe nu r  schwach ist, fiigt dann die zu priifende Fliissig- 
keit  und einige Tropfen ChlorkalklBsung hinzu. Es erscheint zuerst  
die  violette Farbe,  welche hei Anwesenheit Y O U  Phenol allrnahlich in 
ein reines u n d  sattes Blnu iibergeht. 

Versuche unter etwas abgeinderten Bedingungen fithrten zu negativen 
Ergebnissen. Als das Eisenrohr wiedcr durch ein Porzellanrohr ersetzt wurdel 
bcgann die Teerbildung erst bei 300O: Abscheidungen von Kohlenstoff traten 
nuch hier ciu, sber in vetrnindertem Grade. Das BEtere Springen des Rohres 
war sehr stiirend. Trotzdem wurden 4 Versuchsreihen bei 400-500°, bei 500 
-6000, bei 600-’700° nnd Iiei 700--800° durchgefiihrt, welche aber nur  sehr 
geringe Fiillangcn von ‘Tribrornphenol lieferten. Verh%ltnism&Dig noch am 
gfinstigstrn waren die Ausbcnten bei 500-60OQ. 

A c e t y l e n ,  W a s s e r d a n i p f  u n d  A m m o n i a k .  
Uer Apparat  der  letzten Versuche wurde n u r  dahin abgeandert ,  

da(3 zwischeu das  Wassergefa8 und den Ofen ein T-Rohr eingeschaltet 
wurde, I n  das  der  einer Bombe entnommene und zur  Beobachtung 
seiner Geschwindigkeit drirch eine tiiit konzentrierter Atumoniaklijisuag 
grfullte Waschflasche geleiteta Arninoniakstrom eintrat. Da etw:rs 
JYasser sich schou vor Eintritt in den (Jlen Icouden.sierte, so konute  
dieses jetzt nach unten abfliefien, wsbrend es  bei den fruheren Ver-  
siichen in den Ofen gerissen wurde. So konnten wir 7 5 0  I Mischgas 
verarbeiten, ohne da8 das  Porzellaurohr Spriinge bekam. 

Die Teerbildung erfolgte am gunstigten bei 650O. Bei diever 
Trii iperatur wurden i n  l ‘ /a  Stunderi 5 0  1 Mischgss durch den Apparat? 
gttschickt. Rei der Aufarlieituiig zrigte sich die Bildiltig vou Pyridin- 
Anilin und  vie1 Blaasiirire. Mit I lromid-Bromatlostin~ wwden  scbliefi- 
lich R U S  375 1 Acetjlen,  welcbe 130 g Tee r  ergeben hatten, 0.2 g fakt 
wines,  bei 79-82O schrnelzendes T r i b r o m - p h e n o l  erhalteri. - Der 
Versuch ohne Ammoniak hatte a u s  150 1 Acetylen 0.1 g unreines Tri-  
brompheuol (Schmp. 7O-i5O), also auf 375 I 0.25 g ergebeu. Die 
Kinfiihrung des Ammnniaks hat  demrinch kcinen mcrklichen E in f lu lS  
atif die Phenolbildung ausgeiibt. 

..\ c a t y 1 e o , W:i s a e  r d a m p  f u n d S c h w e  f e l  N- R ss e r s t o I f. 
Dieser Versuch wurdc rnit den1 gleichen Bpparat dnrcbgefithrt wie tlcr 

vorige, nur war die Ammoiiiakbolnbe durch einen Schwefelwasserstoffent- 
wickler ersetzt, an  den sich eine mi t  Wasser beschickte WnschIlasche an- 
schlo9. Es wurden in etwa 1’iaStunden 50 1 Mischgas dorch den auf 6700 
zeheizten Ofen gesehickt bei einer Wassertcmperatur von 50O. Im ganzen 
wutden 375 1 Acetplen verarbeitet, welche 80 g eincs iibclriechenden Teers 

Berichte d. D. G e m .  Gercllsehaft. Jahrg. I.. 29 
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450-50O0. . . . . . .  Nichts 
500-5500. . . . . . .  Nichts 
550-6000. . . . . . .  Phenol 
600-6500. . . . . . .  Phenol 

650-700O. . . . . . .  Phenol 
700-750°. . . . . . .  Nichta 
750-800°. . . . . . .  Nichta 

I) Es war zur Sicherheit auf die Anwesenheit von Phenol gepruft und 
dessen Abwesenheit festgestellt. 
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Die hlcnge des gebildeten Phenols war in alien Fallen nur ge- 
ring; verhaltnismaflig am meisten war zwischen 650-700" entstandeu. 
Aus dem innerhalb dieses Gebietes erhaltenen Kondensat wurden 0.5 g 
rohes Tribromphenol gewonnen. Ein Iangerer, bei dieser Temperatur 
durchgefiihrter Versuch lieferte ein Bromprodukt, welches nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren nus verdunntem Blkohol bei 9.2" schmolz. 

0.1738g Sbst.: 0.2966 g AgBr (nach B a u b i g n p  und Chavanne). 
CsHaBr3.OH. Rer. Br 72 50. Gef. Br 72.6'2. 

Beim Aufarbeiten der  Anilinruckstande durch Wasserdampf- 
Destillation der alkalischen Fliissigkeit (s. 0.) schirden sich im Kiihler 
wenige Krystallblattchen aus, die sich durch GrhrifPrbung ihrer Losuug 
i n  konzentrierter Schwefele&urel) a h  C a r b a z  01 zu erkennen gahen. 

P y r o g e n e r  Z e r f a l l  d e s  P h e n o l s .  
Eine Losung vou 5 g Phenol in 500 ccrn Wasser wurde bis x u f  

30 ccm innerhalb 4'1, Stdn. durcb ein Eisenrohr destilliert, das in d e n  
schwach geneigten, aul 930' erhitzten U bbelohde-Ofen  eiagelagrrt 
war. An das Rohr schloW sich eine mit Wasser gekuhlte und rnit 
RuckfluBkiihler vereehene Vorlage und weiter eine mit Natronlnuge 
5eschickte Waschflasche, die zu r  Beobachtung der gasliirmigen Zer- 
setzungsprodukte und zur Aufnahme etwa entweichenden Phenols be- 
stimmt war. I n  der Vorlage zeigten sich fast farblose Nebel, daneben 
braunliche Krystallblattchen, die sich als N a p h t l i  a l i n  erwiesen, und 
naturgcmafi vie1 Wasser. IVahrend der ganzen Operation entwiclien 
Gase, jedenfalls der Hauptsache nach Kohlenoxyd und Wasserstoff. 
Die filtrierte wafirige Liisung gab mit Bromid- Bromatliisung und Salz- 
saure 0.3 g T r i b r o m - p  h e n o l  vom Schmp. 92-94', entsprecliend 
0.085 g Phenol. h'inimt man an - was lrrilich nicbt genau zutrrlfen 
kann -, da8 die i m  J)cstillierkolben zuruckgrbliebenen 30 ccrn dns 
Phenol noch i n  der urspriinglichen Konzentration euthalten, so ur- 
den darin noch 0.3 g Phenol vorhanden sein und es naren durch den 
Ofen 5-0.3 = 4.7 g Phenol gcgangen. Von diesen waren 4.7-0.0255 
=4.615 g oder 98.2 " l o  zersetzt worden. 
_____  . 

I) Bei ls te in ,  Organ. Chemie IV, 390. 
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