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Versetzt man die rote, mit Schwefelsiure angesiuerte, willrige
Lssung seives Zinkdoppelsalzes mét Natriumnitrit, so wird diese, ge-
rade wie beim gewdhnlichen Phenosafranin, schnell blauviolett und
kuppelt nun mit alkalischer §-Naphthol-Losung unter Bildueg eines
typischen Indoins, welches tannierte Baumwolle triib violettblau an-
farbt.

Dieses Verhalten beweist bestimmt, daB der Kérper eine Amino-
gruppe enthilt, womit die obige Formelgleichung bestitigt wird, dall
er also mit Tetramethyldiamino-phenazin nicht identisch ist.

Lausanne, 27. Januar 1917, Org. Labor. der Universitit,

689. Richard Meyer und Hans Wesche: Pyrogene
Acetylen-Kondensationen. IV.
[Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 16. Jaunuar 1917.)

Die Fortsetzung der Untersuchung!) wurde naturgemill durch den
‘Weltkrieg stark beeintriichtigt, aber sie konute doch, weon auch in
langsamerem Tempo, forigefiihrt werden.

Nachdem wir friiher durch Kondensation von Acetylen und Blau-
siure Pyridin erhalten hatten, schien es wiinschenswert, zu unter-
suchen, ob nicht auch andere heterocyclische Verbindungen in &dhn-
licher Weise entstelien kdnnen. Uvser Augenmerk war zubichst auf
eine Synthese des Thiophens gerichtet, welches sich aus Acetylen
und Schwelelwasserstoff in folgendem Siune bilden konnte:

HC CH HC CH

.+ SH. - :
e T on HC.S.CH

Da die Kompopenten dieser Pyrosynthese im rohen Leuchtgas
enthalten sind, so kounte das Thiophen des Steinkobklenteers diesem
Vorgang seine Entstehung verdanken. Das wiirde aber nicht aus-
schlieBen, daBl daveben in der Gasretorte auch eine Thiophen-Syn-
these nach W. Steinkopf und G. Kirchhoft?) durch Eiowirkung
von Acetylen auf den Pyrit der Steinkohlen vor sich geht.

Nach Victor Meyer und T.Sandmeyer3) sollte sich Thiophen
durch Einwirkung von Acetylen oder Athylen auf erhitzten Schwefel
bilden, was jedoch nur aus dem Eintreten der Indophenin-Reaktion

-+ H..

1) Frithere Mitteilungen: B. 48, 1609 [1912]; 46, 3183 [1913): 47, 2765
[1914).
3 A. 403, 1 [1914). 3 B. 16, 2176 [1883).
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geschlossen war. Demgegenuber hat aber G. Capelle’) angegeben,
dafl dabei nicht Thiophen, sondern das zweikernige Thiophthen
-entstebt (vergl. unten).

Wir haben, unter Benutzung einer fiir diesen Zweck besonders
aufgebauten Apparatur, ein Gemisch von mit Wasserstoff verdiinntem
Acetylen und Schwefelwasserstoff durch einen auf etwa 650° geheizten
elektrischen Rihrenofen geleitet und erhielten dabei einen Teer, aus
welchem in der Tat verhaltnismifig nicht unbetrichtliche Mengen von
Thiophen isoliert werden konnten. KEs wurde durch die Indophenin-
Reaktion, durch die Quecksilberverbindung und als Tetrabrom-thio-
phen, CiBr, S, identifiziert,

Weiter haben wir, um womdglich homologe Thiophene zu ge-
winnen, denselben Versuch durchgefiibrt mit dem Unterschied, daf}
zur Verdinnung des Acetylens an Stelle von Wasserstoff das an Me-
than reiche Leuchtgas verwendet wurde, wobei wir uns versicherten,
dall in demselben nicht etwa nachweisbare Spuren von Thiophen-
kiirpern bereits vorhanden waren.

[n dem so erhaltenen Teer wurde in der Tat eine, freilich im
Vergleich mit dem Tbiophen, nur kleine Menge von Thiotolen fest-
gestellt; ob es sich dabei um & oder S-Methylthiopben oder um ein
Gentisch der beiden Isomeren handelte, lie8 sich bei der geringen
Menge uud der Schwierigkeit dieser Unterscheidung nicht bestimmen.
— Auch das Vorhandensein von Thioxen konnte nachgewiesen wer-
den, aber nur durch die Indophenin- und die Laubenheimer-Re-
aktion,

Die Bildung der Thiophes-Homologen erfolgt ofienbar durch Kon-
tlensation von Acetylen und Methan mit Schwefelwasserstoff:

HC cH H CH
i+ SHy + CHy +- il = © - + 2 H,.
HC cni HC.S.C.CH,

Aus den iiber 200° siedenden Fraktionen des Thiophen-Teers
wurde dann noch das Thioplithen gewonneun, welches durch die fol-
gende Synthese entstanden war:

C Gl CH 1o ¢ CH
il 4+ SHy + -+ SH: + ! At e e -+ 3 Hs.
1C ol CH HC.S5.C.8.CH

Bei der Gelegenheit haben wir festgestellt, dall Tetrabrom-
thiophthen in zwel physikalisch isomeren Formen auftreten kann.
N BL {4] 3, 150, 154 [1908]; vergl. auch W, Oechsner de Con:ck,
Bull. acad. Roy. Belg, 1908, 305,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahryg, 1. 28



Neben Thiophthen wurden mit Wahrscheinlichkeit kleine Men-
gen von Thionaphthen nachgewiesen: »
-~~~ --CH
L CH -
S

Thiophtheu wurde zuerst von A. Biedermann und P. Jacobhson')
durch Erhitzen von Citronensidure mit Phosphortrisulfid dargestellt. Neuer-
dings hat es G. Capelle?) unter den Produkten nachgewiesen, dic beim Ein-
leiten von Acetylen in geschmolzenen Schwefel entstehen. Tm Steinkohlenteer
warde es bisher noch nicht anfgelunden, es ist aber wohl auch in diczem
enthalten, was cben im hiesigen Laboratorium untersucht wird.

Thionaphthen findet sich nach J. Boes3) im Braunkohlenteer: da-
gegen konnten es A. Bezdrik, P. Friedlacnder und P. Koeniger?) im
Steinkolilenteer nicht nachweisen.

Fir das Pyridin konnte, auller der Bildung aus Acetylen und
Blausiure, die Kondeunsation von Acetylen und Ammoniak in Frage

kommen:
3 CaH; + NH; = C;H,N + ClIl,.

Der Versuch hat diese Vermutung bestitigt: wir erhielten bel

650° in der Tat Pyridin, aber nur in kleiner Menge. — Daneber
wurde auch die Bildung von Pyrrol und Chinolin festgestellt:
HC CH HC CH
d+NHs+ . = _ - <+ H,.
1IC ' CH  HC.NI.CH

5C:Hy + NHs = Co Hy N + CHy + H..

Auch kleine Mengen von Anilin und Beunzonitril waren ent-
standen, was nach der friither beobachteten Bildung dieser Kérper aus
Benzol und Ammoniak nur zu erwarten war. Dagegen konuten wir
diesmal Carbazol und Diphenylamiu nicht auffinden.  Vielleicht
war die Temperatur fiir deren Bilduug nicht hoch genug.

Wir haben deun Acetylen- Ammoniak-Teer auch auf die Anweser-
heit von [ndol und Aecridin gepriift, konnten davon aber nichts be-
stimmt nachweisen, obwohl gewisse Anzeichen auf Indol hindenteten;
Naheres im speziellen Teil.

Bei der Kondensation von Acetylen, Blausiiure und Methan in
Form von ILeuchtgas war friiber ein Gemisch von Platiusalzen erbai-
ten worden, dessen Platingebalt auf homologe Pyridine hinwies. Wir
versuchten, dieses Gemisch durch fraktionierte Krystallisation in seine
Komponenten zu zerlegen, was aber an der Zersetzbarkeit dieser Sulze
scheiterte. Dariiber ist im speziellen Teil berichtet.

" B. 19, 2441 [1886]. % aoa. O,
3) Apoth.-Ztg. 17, 565 [1902]); C. 1902, 11, 804
Y B. 41, 232 [1908].
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Die mitgeteilten Versuche iiber die Bildung von Thiophenkorpern
und Pyridinbasen waren schon vor lingerer Zeit abgeschlossen und
die Bildung des Thicphens vor 1Y, Jahren in der J. Elster und
H. Geitel gewidmeten Festschrift?) kurz erwithnt, Lrst viel spiter er-
bielten wir durch das Chemische Zentralblatt Kenntnis von einer Arbeit
von A. Tschitschibabin?, welcher aus Acetylen und Schwefel-
wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren Thiophen und mit Am-
moniak Homologe des Pyriding — dieses selbst auffallenderweise nicht
—- erhalten hat. Diese Synthesen vollziehen sich aber bel etwa 3009,
also bei betrichtlich niederen Temperaturen, als die yon uns beob-
achteten, uund stehen wohl den Vorgiingen in der Gasretorte fern. —
Die Bildung geringer Mengen von Pyrrol beim Durchleiten von Ace-
tylen, »welches Spuren von Athylen enthielt, und Ammoniak durch
eine glithende R&hre beobachtete schon vor 40 Jahren J. Dewar?).

Weiter haben wir uns der Synthese des I’henols zugewendet.
Nachdem die friihereu Versuche, diesen Kérper durch pyrogene Kon-
densation von Benzol und Wasserdampf zu gewinnen, ohne Erfolg ge-
blieben waren, verwendeten wir nun das Benzol in nascierendem Zu-
stand als Acetylen. So wurden auch kleine Mengen vou Phenol ge-
bildet im Sinne der Gleichung:

3 CaHz + H, 0 = 091{50}{ + Ha.

Wir hofften, die Ausbeute dadurch verbessern zu kénnen, dafl wir
dem Gemisch von Acetylen und Wasserdampf Ammoniak oder Schwe-
felwasserstoff beimengten, in der Meinung, dall eine intermediiire
Bildung von Anilin oder einer Schwefelverbindung, etwa Thiophenol,
die Phenolbildung begiinstigen wiirde. Aber diese Erwartung hat sich
nicht erfullt.

Auch aus Anilin und Wasserdampf erhielten wir schlieflich Phenol:

CeHs.NH2+IIQO=CsH5.OII+NH;.

Doch waren auch hier die Ausbeuten gering. Unsere friiberen
Versuche in dieser Richtung waren negativ ausgefallen, ebenso wie
auch M. Berthelot?) auf dieselbe Weise kein Phenol erhalten konnte.

Die unbefriedigenden Ergebnisse dieser Versuche haben vielleicht
iliren Grund darin, daf die pyrogenen Phenol-Synthesen sich nur inner-
halb ziemlich enger Temperaturgrenzen vollziehen. So erfolgt die
Bildung von Phenol aus Anilin und Wasser nur zwischen 3509 uud
700°, und fliir die Koodensation von Acetylen uud Wasserdampf war
eine Temperatur von 500—600° amn giinstigsten. Im letzteren Falle
ist das Versagen der Phenolbildung bei héberer Temperatur woll

) Braunschweig, Juli 1915. 2 C. 1916, 1, 920; sN. 47, 703 [1915}.
3) Proc. Roy. Soc. London 26, 65; J. 1877, 445, 4 J. 1870, 540.
28*
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teilweise dem Zerfall des Acetylens unter Abscheidung von Kohleu-
stolf zuzuschreiben, welcher feuchtes Acetylen in héherem Grade
usterworfen ist als trocknes. Die Nichtbildung von Phenol ams Anilin
und Wasser oberhalb 700° findet ihre Erklirung wobl darin, daf}
Phenol bei diesen Temperaturen picht bestindig ist. Wie schon vor
langerer Zeit J. G. Kramers') gefunden hat, wird Phenoldampf bei
Gelbglut unter Bildung von Benzol, Toluol, Naphthalin, Authracen
und Kohlenstoff zersetzt. Und E. Miller? kommt auf Grund vou
Versuchen iiber pyrogeve Zersetzung von (asél, Phenol und Kreosot
zu dem Schlu, daBl Phenol zwischen 700° und 800° vollstindig zer-
setzt wird, der Hauptsache nach im Sinne der Gleichung:
CeHs O = CO 4+ 3 H, 4+ 5C.

Daneben traten kleine Mengen von Athylen, Methan, Benzol, Teer
ete. aul.

Wir haben Phevoldiimple durch unsere Apparatur geleitet und
gefunden, dafl bei 930° fast villige Zersetzung eintritt; immerhin hatte
sich selbst bei dieser hohen Temperatur noch ein gewisser Teil der
Zersetzung entzogen, der grofl genug war, um ihn durch Fallung mit
Bromwasser nachzuweisen.

Inzwischen sind auch die Kondensationsprodukte des reinen Ace-
tylens weiter uutersucht worden. Hr. Wilh. Meyer hat aus dem
Acetylenteer eine Fraktion 160—175° isoliert, welche ein bei 224 —
225° schmelzendes Tribromid, CoHsBrs, gab, und die schon jetzt
fast mit Sicherheit als ein Gemenge von Mesitylen und Pseudo-
cumol bezeichnet werden kann. Die Untersuchung dariiber ist moch
nicht ganz abgeschlossen. Ferner bat er aus dem Acetylenteer das
Hydrinden gewoonen. — Hr. Kurt Taeger, der die hoheren Frak-
tionen verarbeitete, hatte eben aus diesen das Fluoranthen isoliert
und bestimmt charakterisiert, als ibn die Einberufung zum Heeres-
dienste nbtigte, die Arbeit zu unterhrechen. — Uber diese Ergebnisse
soll spiiter berichtet werden.

Die Zabl der im Acetylenteer bestimmt nachgewiesenen Kohlen-
wasserstoffe betriigt nun 21; mit Mesitylen und Pseudocumol 23. Im
ganzen sind sicher 31, mit groller Wahrscheinlichkeit 34 Bestandteile
des Steinkohlenteers als lirgebnis der Acetylen-Synthese festgestellt.
Unter ihnen macht nur das Phenol noch immer Schwierigkeiten, weil
dieses wichtige Produkt der Steinkohlen-Destillation stets nur in kleiner
Menge erhalten wurde. Ob es in der Gusretorte hauptsichlich durch
synthetischen  Aufbau oder durch Abbau-Reaktiomen gebildet wird,
sl deshalh vorliufig dahingestellt bleibeu.

AL ESD Iz 1STTL B0 pr. {2] 8%, 1 [1898).

St
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Spezieller Teil

Apparatur'). Zur Aufnahme des aus gleichen Raumteilen Acetylen und
Wasserstoff bestehenden Gasgemisches dienten zwei gewihnliche Siureballons von
etwa 601 Inhalt, welche von 5 zu 51 mit ciner Marke versehen waren. Ober-
halb derselben waren zwei gleiche Ballons anfgestellt, welche als Druckflaschen
dienten und in gecigneter Weise mit den Gasbehiltern durch Réhren und
Hihne in Verbindung standeu. Beim Begion der Arbeit waren die beiden
unteren Ballon: mit Wasser, dic oberen mit Luft geliilll. Wenn nun durch
cine Wasserstrahlpnmpe das Wasser aus cinem der unteven Ballons in die
zugehirige Druckilasche gesaugt wurde, so trat dus Mischgas, nachdem es die
einigungsapparate durchstrimt hatte, in den Gasbehilter. Durch geeignete
Stellung der Hihne wurde es dann in dic Arbeitsleitung gedritckt.  Diese
fithrte noch ciomal dureh drei Wascbflaschen, von denen die heiden ersten
mit salzsaurer Kupferchloriirlosung, die dritte mit Natronlauge gefillt war, —
Die 4 Glasballons funktionierten so, dall abwechselnd der eine Gasbehiilter
mit Gas, der andere mit Wasser gefiillt war und umgekehrt.  Wahrend das
Gas aus dem ersten verarbeitet wurde, fiillte sich der zweite mit dem Misch-
gas, so dal} immer cin Vorrat an dicsem zur Verfiigung stand.

Bei den Kondensationen von Acetylen mit Wasserdamp! wnrde das ge-
reinigte Mischgas durch einen mit Wasser beschickten Kolhen geleitet, der
auf einer elektriseh geheizten Platte stand, so daf die Temperatur des Wassers
nach Bedarf geregelt werden konnte. Das angelenchtete Gasgemiseh durch-
stromte dapn einen senkrecht stehendep, mit thermociektrischem Pyrometer
versehenen Ubbelohde-Ofen, an den sich die zur Aufnahme des gebildeten
Teers dienenden Vorlagen anschlossen. IKs waren zwei Glaskolben, deren
zweiter durch flieBendes Wasser gekithlt und anBerdem noch mit einem Rick-
fluBkiihler versehen war.

Far die Kondensationen von Acetylen mit Schwefelwasserstofi and
Ammoniak wurde das Wassergefill durch andere, dem jedesmaligen Zweeke
angepaBte Vorrichtungen ersetzt.

Die Ausbeuten an Teer sind Dei den einzelnen Versuchen angegeben.
Sie wiren durch AnschlieBung weiterer Ofen zu steizern gewesen, da immer
noch viele Teernebel in die AuBenluft entwichen.

Acetylen und Schwefelwasserstoff.

An die Stelle des bei den Phenol-Syntbesen benutzten, mit Wasser
getilllten Kolbens trat ein etwa !/ m hoher Chlorcaleium-Turm, vor
dem mittels eines T-Stiickes der Schwelelwasserstoff eingeleitet wurde.
Zu seiner Entwicklung dienten 2 parallel geschaltete Kippsche Appa-
rate, an die sich noch eine Waschilasche anschlofl, welche zugleich
zur Beobachtung der Stromungsgeschwindigkeit diente. Es wurden
50 1 Mischgas in der Stunde verarbeitet und die Zufuhr des Schwefel-

) Naher beschrieben und abgebildet in H. Wesches Iissertation
Braunschweig 1916,
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wasserstoifs so geregelt, dall er mit einer dem Mischgas ungefibr
gleichen Geschwindigkeit einstrimte.

Bei etwa 430 zeigten sich in den ‘slasvorlagen die ersten weillen
Nebel, die mit steigender Temperatur zunahmen und dunkler wurden.
Bei dem Kondensations-Optimum von 640—660° waren sie brauungelb
und fiillten die Vorlagen vollstindig aus. Koblenstoff-Abscheidung er-
folgte bei etwa 680°,

750 1 Acetylen lieferten 85 g Teer oder rund 10%, seines Gewichtes
(11 Acetylen wiegt bei Zimmertemperatur etwa 1.1 g). Der Teer war
braunschwarz, leichtfliissig und von sebr unangenehmem Geruch. Iir
wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei im Kolben eine schwarze,
zdhe Masse zuriickblieb. Das édlige, von dem iibergegangenen Wasser
geschiedene und mit Kali getrocknete Destillat gab hei der Frak-
tionierung:

70— 90 . . . 6eem 150—200¢ . 1 eem
90—150° . . . 10 » 200—250° . . . 15 »

Die erste Fraktion 70-—90° gab mit lsatin und konzeotrierter
Schwelelsiiure unter Zusatz von 1—2 Tropfen Kisenchloridlosung?) die
indophenin-Reaktion, allerdings nicht in reiner Farbung. Wir iso-
lierten deshalb das Thiophen iiber die (Quecksilberverbindung nach
0. Dimroth?).

Jeim Zufiigen unserer Fraktion zu einer aus 4 g Quecksilberoxyd, 4 cem
‘Bisessig nund 30 ccm Wasser hergestellten Losung von Quecksilberacctat schied
sich sofort das Thiophen-Quecksilberacetat?) als weiler krystallinischer Nieder-
schlag ab, der sich durch einstindiges gelindes Sieden am RickHubBkihler
unter hiufigem Schiitteln noeh vermehrte. Er wurde abgesaugt und durch
Waschen mit Wasser von anhingendem Quecksilberacetat befreit. Trocken
wog er 35y Mit Isatin und Schwefelsiure, unter Zusatz von etwas Eiscn-

o
chlorid, gab er in der Kilte, bei leichtem Erwirmen ohne Eisenchlorid, sofort
eine schine und kriftige tndophenin-Reaktion. -- Die Quecksilberverbindung

wurde mit miBig starker Salzsiiure destilliert und die iherzegangene &lige
Flissigkeit nach der Trennung von dem wiiirigen Destillat mit Chlorcaleium

5y leh fithre die Reaktion seit lingerer Zeit stets in dieser von F. W,
Bauer (B. 37, 1244 [1904]) angegebenen Form aus, bei welcher sie viel
schoeller und schouner auftritt, als obne den ILisenchlorid-Zusatz. (Vergl.
L. Storch, B. 37, 1961 [1904}; C. Liebermann und B. Pleus, ebenda,
2464.) Ks handelt sich dabei aber offenbar nicht, wie Bauver meint, um
eine Oxydation, sondern um eine katalytische Wirkung. R. M.

3 B, 32, 759 [1899]; 35, 2035 [1902].

% Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist zweifelhaft; vergl.
Dimroth, a. a. O.; C. Schwalbe, B. 38, 2208 [1905]; \. Paolini, G.
27. 1, 58 [1907).
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zetrocknet.  Sie wog 2 g; nach der Dimrothschen Formel, C;H;S(Hg.O.
C0O. CHy).Hg OB, sollten 35 g Quecksilbersalz 5.27 g Thiophen liefern.

Zur weiteren Identifizierung wurde das Ol vorsichtig mit diber-
schilssigem Brom versetzt, wobei heftige Reaktion eintrat. Nach
einigem Stehen wurde das iiberschiissige Brom abgedampft, der kry-
stallinische Rickstand auf Ton getrocknet und aus Alkobhol um-
krystallisiert.  Er wurde so in schwach rotlich gefirbten Nadeln er-
haiten, welche den Schmelzpunkt des Tetrabrom-thiophens, 115°
zeigten.

0.1504 g Shst.: 0.2824 ¢ AgBr (nach Baubigny und Chavanne).

CiBr,S. Ber. Br 79.97. Gef. Br 79.90.

Aus der Fraktion 200 —230° ecrhielten wir eine Quecksilberverbindung
and aus dieser dureh Zerlegen mit Salzsiure cin O, welches cin bei 138—
39 schmelzendes Pikrat licferte. Ls war schwefelhaltg und gab durch Zer-
setzen mit Ammoniak und Wasserdampl-Destillation die zugrunde liegende
Verbindung wiederum als farbloses Ol Dieses gab die Indophenin-Reaktion in
ausgezeichneter Weise, reichte aber zu weiterer Untersuchung nicht aus, Alle
Wahrscheinlichkeit spricht dafir, dal cin Gemisch von Thionaphthen
and Thiophthen vorlag, deren Siedepunkte bei 221-—222° und 226—2280
liegen, und deren Pikrate bei 1490 und 134° schmelzen (vergl. auch weiter

anten).
Acetylen, Methan und Schwefelwasserstoff.

Ilie Versuche wurden ebenso augestellt wie die vorigen, nur dafl
sur Verdiinnung des Acetylens stait des Wasserstoffs das an Methan
reiche Leuchtgas benutzt wurde. Um sicher zu sein, dall mit diesem
nicht etwa geringe Mengen von Thiophenverbindungen dampfférmig
eingefithrt werden, schalteten wir in die Zuleitung des Leuchtgases
eine Waschflasche ein, welche eine Lisung von (.2 g Isatin in 150 ccm
konzentrierter Schwefelsiure und 20 Tropien Eisenchloridlosung ent-
hielt. Die anfangs rotbraune Losung hatte sich nach Beendigung des
Versuches nur ein wenig getriibt, von einer Blaufirbung war nichts
zu bemerken.

s wurden D0 Ballons Mischgas verarbeitet, welche 1250 1 Ace-
tylen enthielten.  Sie gaben 355 g Teer, d.1. rund 26°%, ihres Ge-
wichtes. Die verhiiltnismiflig hohe Ausbeute gegeniiber den 109,
des vorigen Versuches ist vielleicht der geringeren Durchflugeschwin-
digkeit von 301 Mischgas in 11/—2 Stunden zuzuschreiben. — Das
Kondensations-Uptimum lag bLei 650—670°,

Der erbaltene, unangenehm riechende Teer war dunkel rotbraun
leichtflissig und enthielt wenig freien Kohlenstoff. LEr wurde mit
Wasserdampt destilliert, wobei ein schwach gelb gefirbtes Ol iiberging,
das sich beim Stehen ritlich firbte nnd schwach fluorescierte. Nach
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dem Trocknmen mit Atzkali wog es 211 g oder 59.4%, des gauzen
Teers. Es wurde der fraktionierten Destillation unterworfen, wobel
wir zuerst innere Heizung durch eine elektrisch betriebene Spirale
anwandten; oberbalb 200° muflten wir aber wieder zur Gasheizung
iibergehen, weil der Heizdraht schon aus der Flissigkeit hervorragte,
was die Gefahr der Uberhitzung zur Folge batte. Wir erhielten die
folgenden Fraktionen:

Sdp. Farbe Gewicht Sdp. IFarbe Gewicht

1. 60— 85° farblos 31.0g 6. 1482150 gelb 5.0 g
2. 85—105° schwach gelb 100.0g 7. 215—2324° » 120 ¢
3. 105—115° » » 8.0g 8 224—2320 rodichgelb  30.0¢
4. 115—130¢ aelb 1.5¢g 9. 232—24590 votgelh 10.0 g
5. 130—148° » 2.0 g 10. Rickstand fast schwarz 115 ¢
211.0 ¢

Zuerst wurde die 3. Fraktion vom Sdp. 106—1159 verarbeitet,
welche Thiotolen enthalten konnte. Die ludophenin-Reaktion trat
nicht einwandfrei ein: die Fliissigkeit Firbte sich zunf@chst griin,
dann aber rotbraun, schlieBlich gapz dunkel. Reiner erfolgte die
L.aubenheimersche Reaktion, aber nur schwach. Wir haben des-
balb wieder mit Quecksilberacetat gefillt und erhielten eine kleine
Menge eines Niederschlages, der nach dem Absaugen eine schdue
Indophevin-Reaktion gab. Mit Salzsiiure destilliert, gab er wenig Ol-
das in Ather aufgenommen wurde. Nach dem Trocknen mit Chlor-
calcium und Abdestillieren des Athers blieb das Ol dunkelrot zuriick
und gab die Indopherin- und Laubenheimer-Reaktion sebr iuten,
siv. Es wurde zuerst mit Bromwasser, dann aber wieder mit reinem
Brom behandelt, wobei die ganze )fasse krystallinisch erstarrte unter
gleichzeitiger Abscheidung barziger Produkte. Nach lingerem Stehen
mit iiberschiissigem Brom uond Abdunsten des letzteren wurde auf Ton
abgesaugt und aus Alkohol, der das HHarz zuricklie, unter Zusatz
von Tierkohle krystallisiert, Anfaugs waren die sich abscheidenden
Krystalle mit o6ligen Beimevgungen durchsetzt; schliefllich wurden
schwach gelbliche, perlmutterglinzende Blittchen vom Schmp.113—114°
erhalten. Sie waren schwefel- und bromhaltig. — Aus den Mutter-
laugen wurden kleine Mengen Gliger Produkte erhalten. lins davon
lieB beim Abpressen auf Ton eine feste, schwefelbaltige Substanz zu-
riick, welche schon bei 50° zu sintern begann uond bei etwa 30° ge-
schmolzen ,war; vielleicht Tribrom-a-methylthiophen, welches
bei 86° schmilzt!). Die Menge des bei 113—114° schmelzenden Kir-

1) Tribrom-g8-methylthiophen schmilzt bei 349; diejbeiden Isomeren gebern
cine bei 749 schmelzende Verbindung, [die sieh durch Krystallisieren nicht
zerlegen laBt (L. Gattermann, A. Kaiser und V. Meyer, B. 18, 3008
[1885)).



431

pers reichte gerade zu einer Brom- und Schwefelbestimmung nacl:
Carius.
0.1246 ¢ Sbst.: 0.2292 g AgBr, 0.0672 g BaSO,.
C;H3;Br(S. Ber. Br 77.3, S 7.75.
Gef. » 783, » T4,

Die Anpalyse stimmt annihernd auf ein Tetrabrom-thiotolen,
(4 Br; S(CH, Br).

Ein solches war bisher noch nicht bekannt; esist aber wohl nicht
zweifelhaft, dafl es in dem analysierten K&rper vorlag. Danach kanu
die Anwesenheit von Thiotolen, a- oder 3-, als erwiesen gelten.

Io der 5. Fraktion 130—148° vermuteten wir die Anwesenheit
von Thioxenen. Sie gab die Indophenin-Reaktion anfangs griin,
dann blauviolett; die Laubenheimersche Reaktion blauviolett. Wir
erhielten wieder eine Quecksilberverbindung, aber noch weniger alx
aus Fraktion 3. Sie wurde zerlegt und darans ein Ol erhalten, wel-
ches aber nur zur Anstellung der heiden Farbenreaktionen ausreichte.
Beide fielen rotviolett aus, was mit den Angaben iiber Thioxen iiber-
einstimmt!). Wir diirfen daber woll auf das Vorhandensein einex
solchen in unserem Teer schlieflen.

Auch die 7. Fraktion 215—224° zeigte die Ilndophenin- und
lLaubenbeimer-Reaktion. Sie wurde in die Quecksilberverbindung
libergefiihrt und diese zundchst mit Wasserdampf behandelt. Dabei
gingen betriichtliche Mengen von Naphthalin iiber, welches sich im
Kithler krystallinisch ausschied, aber durch spiter iibergehendes O
wieder geldst wurde. Die im Kolben zurilickgebliebene Quecksilber-
verbindung wurde dann mit Salzsiiure destilliert, das iibergehende
griinliche Ol mit Ather aufgenommen und mit Chlorcaleium getrock-
net. Nach dem Abtreiben des Athers hinterblieben 3.5 g eines brau-
nen, schwach nach Napbthalin riechenden Olesd Die damit angestellte
Indophenin-Reaktion ohne Eisenchlorid war anfangs rotbraun, mit
schwach griiner Fluorescenz, beim Stehen ging die Farbe in Rotviolett.
schliefllich in Blau iber. — Beim Erwiirmen oder Zusatz vou Lisen-
cbloridlosung trat die blaue L'arbe sogleich aul.

Das Ol wurde uwun mit einer kalt gesiittigten alkoholischen Pi-
krinsidureldsung im UberschuB versetzt, wodurch alles zu einer aus
felnen Nadelchen bestehenden eigelben Masse erstarrte. Nach mehr-
maligem Umbkrystallisieren aus Alkohol schmolz das Pikrat konstant
bei 140—141°% Wir glaubten anfangs Thionaphthen-Pikrat in
Hinden zu baben, konnten aber den fiir dieses angegebenen Schrup.
149° picht erreichen, Die weitere Verarbeitung siehe bei der folgen-
den Fraktion.

5. Messinger. B, 18, 566 [1885]; C. Paal, ebenda, 2252.
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Die 8. Fraktion 224—232° gab die Thiophen-Reaktionen in
aerselben Weise wie die vorige. Sie wurde deshalb auch ebenso ver-
arbeitet wie diese. Die Zerlegung der Quecksilberverbindung mit Salz-
siure ergab 13 g eines braunen, nicht unangenehm riechenden Oles,
welches die Indophenin-Reaktion in ausgezeichneter Weise #eigte. KEs
wurde in das Pikrat tibergefiihrt, dieses schmolz nach mehrmaligem
Umbkrystallisieren aus Alkohol, ebenso wie das aus der 7. Fraktion,
bei 140—141°% Auch der Schmelzpunkt der Mischung beider Pikrate
lag bei 140—1410.

Hiernach hatte es den Anschein, uls ligen zwel identische Pi-
krate ein und derselbeun Verbindung vor. Der Schmelzpunkt lag ge-
nau in der Mitte zwischen dem des Thiophthen-Pikrates 1349 und
dem des Thionaphthen-Pikrates 149° Da Thionaphthen bei
221—2220 siedet, Thiophthen bei 226—228° so liel sich die Ver-
mutung kaum von der Hand weisen, dall in den beiden, zwischen
215—224° und 224—232¢ siedenden lraktionen diese beiden Korper
enthalten waren, und dafl unser Pikrat cin dureh Krystallisation nicht
trennbares, vermutlich isomorphes Gemisch der beiden Pikrate dar-
stellte. — Ahnliche Beobachtungen sind auch sounst in der Thiophen-
raihe gemacht worden, z. B. am Tribromthiotolen (s. 0.).

Die Schwefelbestimmung des Pikrates hat diese Annahme nahezu
zur Gewilheit erhoben, withrend die Molekulargewichts- Bestimmung
weniger unzweideutig ausfiel und eher fiir ‘hionaphthen sprechen
wiirde.

0.6427 g Pikrat aus der I'raktion 8: 0.6112 g BasO,.

CyHsS, CoHa(NOw)s . OH.  Ber. 5 8.8
Cs HySy, CsHa(NOg); . OH.  »  » 17.37.
Mittel aus beiden: » » 13.10, Gef. 13.06.

Molekulargewichts-Bestimmung. 0.9361 g Pikrat aus Fraktion 7: 0.6339 g
Ammoniumpikrat.

1.2285 g Pikrat aus l'raktion 8: 0.8339 g Awmoniumpikvat,

1.1060 » » » > 8: 0.7531 » »
Cs Hs S, Cﬁ Ha (NOg)a . OH. Ber., C[; H‘z (NO'}); . Ol’{ . 63.1.
CsHyS;, G H3(NO,); .OH,  » » 62.0.
Gef, » 63.0, 63.2, 63.4.

Cgllgs. Ber. M 134.1.

CeHyS..  » v 1402,

Der Rest der Pikrate wurde mit Ammouiak zerlegt und mit
Wasserdamp! destilliert, das iibergegangene Ol in Schwefelkohlenstoif
aufgenommen und in dieser Losung bromiert. Die allmihlich zuge-
setzte Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff wurde anfangs, unter
lintweichen von Bromwasserstoff, schrell entfirbt. Die Operation

l Gel. M 134, 133.5, 132.
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wurde withrend 4 Tagen in der Kiilte fortgesetzt, wobei sich lange
Krystallnadeln abschieden. Darauf wurde der Schwefelkohlenstoif mit
lem iiberschiissigen Brom abgedunstet, der Riickstand auf Ton -abge-
saugt und aus siedendem Benzol, worin er leicht loslich war, mehr-
mals umkrystallisiert. So wurden feine, zentimeterlange, farblose,
gliozende Nadeln vom konstanten Schmp., 229—230° erhalten. Bei
Zimmertemperatur 16ste sich 1 Tl. derselben in etwa 260 Tln. Benzol.

01713 g Sbst.: 01012 ¢ CO, (durch Oxydation mit Chromsiure nach
Messingers

0.2083 g Sbst.: 0.2051 g BaSOy (nach Carius).

0.1202 ¢ Shate: 0.1984 g AgBr (nach Baubigny und Chavanne).

C¢BryS.. Ber. C 15.8, S 14.1, Br 70.1.
Gef. » 16.1, » 13.9, » 70.2.

Tetraubrom-thiophthen wurde von A. Biedermann und
. Jacobson') durch Digerieren von Thiophthen mit Bromwasser
erhalten. Ihre Angaben stimmen mit unseren Beobachtungen iiberein
-- lange Nadeln aus Benzol —, nur fanden sie den Schmelzpunkt
viel niedriger, niimlich bei 172° Dagegen soll nach Capelle?) bei
dder Bromierung von Thiophthen neben dem bei 172° schmelzenden
Tetrabromderivat noch ein anderes Bromid vom Schmp. 223° ent-
<tehen. welches er fiir ein Polymeres des Tetrabrom-thiophthens halt.
Da unser Produkt nach dem Schmelzpunkt mit diesem identisch zu
sein schien, so haben wir in Riicksicht auf die Vermutung Capelles
emne Molekulargewichts-Bestimmuog ausgefithrt. Der Kérper ist iu
kaltem Benzol, Alkohol und Eisessig sehr schwer loslich, leichter bei
Siedehitze; schwer laslich in kaltem Aceton, leichter in kaltem Ather
ind Chloroform.  Die Molekulargewichts-Bestimmung wurde deshalb
nach der von R. Meyer und K. Desamari?’) modifizierten Lands-
bergerschen Methode in siedendem Benzol ausgefithrt unter Beob-
achtung des Barometerstandes. Dieser hatte sich aber wihrend des
Versuches nicht gedndert, so dall eine Korrektion wvicht anzubrin-
gen war,

0.1857 g Sbst.: 25.26 g Beuzol, A = 0.0450,

CeBryS:. Ber. M 452.9. Gel, M 473.7.

Der Korper ist also nicht polymer mit dem ber 172° schmelzen-
den Tetrabrom-thiophthen, sondern beide haben bei gleicher Zu-
sammensetzung auch dasselbe Molekulargewicht. Da Strukturisomerie
oder stereochemische Ursuchen ausgeschlossen sind, so liegt hier ein
Fall von physikalischer Isomerie vor, dhnlich wie bei den Thiophen-
carbonsiiuren, welche nur in zwel chemisch verschiedenen Formen

Voasas 00 S, 2447 3 oaa O, 3 B, 42, 2809 (1909



434

existieren, deren leine aber zwel physikalisch verschiedene Modifi-
kationen bildet?).

Die Entstehung von Thiophthen durch Kondensation von Ace-
tylen mit Schwefelwasserstoff ist damit bewiesen.

Auve den Mutterlaugen des Tetrabrom-thiophthens schied sich
ein sehr unveines, graues Produkt ab, das aus Alkoliol; in dem es vicl schwerer
loglich war als in Benzol, umkrystallisiert wurde. Es wurden schlieBlich
drei brom- und schwefelhaltige, in feinen Nidelchen krystallisicrende Frak-
tionen erhalten, welche bei 170—171°, 114—120° und +5—49° schmolzen,
aber alle drei zu einer Apalyse nicht ausreichten. Die erste stellt wahr-
scheinlich die bei 1729 schmelzende Modifikation des Tetrahrom-thio-
phthens dar (s.0.). Dic zweite konote das von Capelle dargestellte Di
brom-thiophthen? sein, dessen Schmelzpunkt zu 122.5° angegeben wird,
oder auch ein Tribrom-thionaphthen, welches rein hei 1289 schmilzt3).
Der Schmelzpunkt der driven Fraktion deutet vielleicht auf das bei 55.39
schmelzende Dibrom-thionaphthen?).

Acetylen und Ammoniak.

In der lei den vorstehenden Versuchen benutzten Apparatur
wurden die Schwefelwasserstofi-Apparate durch eine Bombe mit fliissi-
gem Ammonizk ersetzt, an welche sich eine Waschilasche mit kon-
zentriertem, willrigem Ammoniak anschloB. Der Trockenturm wurde
statt mit Chlorealcium mit Atzkalk getiillt. Von dem aus gleichen
Raumteilen Acetylen und Wasserstoff bestehenden Gasgemisch wurder
501 in 1'/3—2 Stunden durch den Apparat geleitet. Au giinstigsten
fir die Teerbildung erwies sich wieder eine Temperatur von 650°.
1250 1 Acetylen lieferten 380 g Teer euntsprechend einer Ausbeutes
von 28 %,.

Bei der Destillation des rotbraunen bis schwarzen, natiirlich stark
nach Ammoniak riechenden Teers wurden folgende Fraktionen er-
halten :

Sdp. Eigenschalt Gewicht

1. 50—100" flissig, gell 16 ¢
2. 100—150¢ » » 72 »
3. 150—200° » » 30 »
4, 200—250° nach dem Erkalten fest 58 »
D, 250—300° flassig, mit Krystallen 4>
6. 300—360° halbfest, rotbraun S0 »
7. > 360° fest, dunkel 95 »
8. Rickstand ' schwarz 15 »

380

'y L. Gattermann, A, Kaiser uhd V., Meyer, a. a. O. S, 3005,
Y a. a0,

%) G. Komppa, Acta soc. scient. fenn. 23, 1: ¢, 1897, I, 270.

$) Derselbe, ebenda.
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Beim Ubergang der Fraktionen 3, 5 und 6 schied sich im Kiihi-
rohr viel Naphthalin ab.

Die beiden ersten Fraktionen 50—100° und 100—150° wurden
gemeinsam mehrfach mit verdiinnter Salzsiure geschiittelt und die stark nach
Blausdure riechenden \usziige auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft,
wobei sich rotbraunc Massen abschieden, vermutlich Pyrrolrot. Der krystal-
linische Rickstand wurde mit warmem Wasser aufgenommen und von Un-
gelostem abgesogen. Daraut das Tiltrat mit Atznatron alkalisch gemacht
und mit Wasserdampt destilliert, wobei neben Ammoniak- deatlich Pyridin-
xeruch auftrat. Die Basen wurden in vorgelegter verdiinater Salzsiiure auf-
genommen und die Losung der Chlorhydrate wieder zur Trockne verdampft.
Dem geringen hygroskopischen Rickstand sollte durch Alkohol das Pyridin-
Chiorhydrat entzogen werden, unter Zuriicklassung des Salmiaks, was aber nur
nnvollkommen gelang. Deshalb wurden die Salze nochmals mit Atznatron
zersetzt, die Basen mit Wasserdampt iibergetricben unc in Salzsiure auf-
gefangen,

Die saure Losung wurde nach A. Ladenburg?) mit Quecksilber-
chlorid versetzt und schied nach dem Eindamplen beim Erkalten
lange Nadeln des Doppelsalzes CsHsN, HCI, 2 HgCly ab, welches iiber-
einstimmend mit der Angabe Ladenburgs bei 175—176° schmolz.
Es wurde wieder mit Atznatron zersetzt, wobei jetzt nur der Geruch
nach Pyridin auftrat, mit Wasserdamp! unter Vorlage von Salzsiure
destilliert, die saure [liissigkeit zur Trockne gebracht und der Riick-
stand in wenig verdiinnter Salzsiure aufgenommen. Auf Zusatz von
Platinchlorid fiel eine kleine Menge rotgelber, prismatischer Nadeln
aus: das Chloroplatinat des Pyridins.

01085 g Shst.: 0.0376 g Pt

(Cs s NH): PtCls. Ber. Pt 34.35.  Gel. Pt 34.36.

Die durch Bebandlung mit Salzsiiure von den ausgesprochen
basischen Bestandteilen befreite Fraktion wurde mit Ather aufgenommen,
die itherische Lisung mit Chlorcaleium getrocknet und destilliert.
Lin zwischen 100—135° ibergehender Anteil, dessen Dampl einen
mit Salzsiiure beleuchteten I'ichtenspan intensiv rot firbte, wurde
behufs des weiteren Nachweises von Pyrrol gesondert aufgefangen.
Da eine Probe beim FErwidrmen eine rotbraune Masse abschied, in der
Pyrrolrot zu vermuten war, so wurde die Isolierung des Pyrrols iiber
die Kaliumverbindung nach G. Ciamician und M. Dennstedt?)
versucht. So wurde eine kleine Menge Ol erhaiten, welches deu
Sdp. 131° des Pyrrols zeigte. Durch Schiitteln einiger Tropfen mit
einer wilirigen [satinlosung und verdiinnter Schwefelsiiure trat die fir
Pyrrol charakteristische Blaufirbuug ein®). Ferner gal ein Tropfen

) A, 247, 4 [1888]. 3 B. 19, 173 [1886).
H V. Meyer, B. 16, 2974 [1833),
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des Ols mit Salpetersiiure die schon von Runge ') beobachtete tiel-
rote Farbupg, Den Rest versuchten wir io das Tetrabromderivat
iiberzufiibren, was aber infolge von Verharzung nicht gelang. Immer-
hin darf der Nachweis des Pyrrols wohl als gefiibrt gelten. FEs
hatten sich jedenfalls nur kleine Mengen gebildet, und diese waren
bei der Behandlung mit Salzsiure, bei der wir noch nicht an Pyrrol
dachten, wahrscheinlich zum grifiten Teil in Pyrrolrot verwandelt
worden.

Die dritte Fraktion 150—200° wurde durch nochmalige Destil-
lation in einen zwischen 150—195° und einen bei 195—200° sieden-
den Anteil zerlegt. Aus dem ersten kounte eine kleine Menge Anilin
isoliert werden, dessen Chloroplatinat analysiert wurde.

0.0706 g Sbst.: 0.0231 g Pt

(CeB;. NHg): Pt Cle.  Ber. Pt 52,72, Gef. Pt 32.72.

Neben Anilin enthielt die Fraktion eine kleine Menge Benzo-
nitril, welches durch Verseifen in Benzoesiure iibergefiibrt wurde.
fhre Menge war aber sehr gering.

Der zwischen 185—200° siedende Anteil der dritten Fraktion
enthielt viel Naphthalin.

Die vierte Fraktion 200—250° wurde in Ather gelost, die atherische,
blaugriin fluorescierende Losung mehrfach mit verdinnter Schwefelsiure:
durchgeschiittelt, die schwelelsauren Ausziige mit Alkali ubersittigt und mit
Wasserdampt destilliert. Das fibergehende, nach Chinolin riechende Ol wurde
mit Schwefelsiure in Losung gebracht, etwa vorhandene primire Basen durch
Diazotieren uud Erwirmen der Losung unschddlich gemacht, darauf wieder
mit Alkali iibersittigt und von neuem mit Wasserdampt destilliert.  Das
fibergegangene gelbe O wurde in Ather anfgenommen und nach dem Trocknon
mit Atzkali der Ather abdestilliert.

Der geringe olige Riickstand in Alkohol geldst, gab auf Zusa
alkoholischer Pikrinsiurelosung gelbe Nidelchen, welche nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Beuzol bei 184—186° schmolzen.
Chinolin- Pikrat schmilzt vach G. Goldschmiedt und Schmidt?) bei
203°. Das Pikrat wurde mit Kalilauge zerlegt und die Base mit
Wasserdampl iibergetrieben. Das milchige Destillat mit Salzsiure
gelést und stark eingeengt, schied gelbe Nadeln ab, welche in starker
Salzsiiure gelost und mit Platinchlorid versetzt wurden. Dadureh
schied sich das Chloroplatinat des Chinolins in hellgelben Nidel-
chen ab.

0.1006 g Sbst.: 0.0298 g Pr.

(CoHNH); PtCle.  Ber. Pt 29.21.  Gel. Pt 29.62,

1y Pogg. Ann. 1, 68 [1834). 1 M. 2, 18 [1881].



Die fiinfte Fraktion 250—300° wurde, ebenso wie die vierte
in Ather gelost, durch Schiitteln mit verdinnter Schwefelsiure die
basischen Bestandteile entfernt und dann die #dtherischen Lisungen
beider Fraktionen vereinigt. Nach dem Trocknen mit Chlorcaleium
wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand destilliert. Da
R. Weillgerber!) aus einer Fraktion 240—260° des Steinkohlenteers
das Indol abgeschieden hat, so wurde auch von uns eine entspre-
chende Fraktion gesondert aufgefangen und auf Indol gepriift. Ent-
sprechend den Angaben Weilgerbers trennten wir es mittels Atz-
lkalis von seinen Begleitern und erhielten schlieilich geringe Mengen
eines Ols, dessen Dampfe den mit Salzsiiure befeuchteten Fichtenspan
rot firbten. Der Versuch, das Indol als Pikrat zu fixieren, lieferte
kleine, rote Nidelchen, die bei der Zersetzung mit Ammoniak und
daraufiolgender Wasserdampf-Destillation im Kiihler farblose Blittchen
erscheinen lieflen. Diese schmolzen bei 106—108° waren also nicht
das bei 52° schmelzende Indol, sondern vermutlich Fluoren, welches
wir schon vor mehreren Jahren aus dem Acetylenteer abgeschieden
haben. Es schmilzt bel 113° siedet bei 295° bildet Alkaliverbindun-
gen?) und ein rotbraunes Pikrat. Die Anwesenheit von Indol in
der untersuchten Fraktion ist aber wohl, wenn auch nicht sicher er-
wiesen, so doch recht wahrscheinlich gemacht.

In der sechsten Fraktion 300—360" wurde auf Aecridin,
Diphenylamin und Carbazol gefahndet, ohne aber derem An-
wesenheit nachweisen zu kionnen?®). Es wurde nur die Gegenwart
vou Fluoren und Anthraceu festgestellt,

Versuche zur Trennung der Pyridinbasen durch frak-
tionierte Krystallisation ihrer Chloroplatinate.

Um das Verhalten der Platinsalze beim Umkrystallisieren kennen zu
lernen, wurden Versuche angestellt einerseits mit den reinen Verbindungen
der einzelnen Busen — Pyridin, a-Picolin, techn. Lutidin —, anderer-
scits mit Mischungen derselben. Hs wurde versucht, sie aus mit Salzsiure
angesiuertem Wasser umzukrystallisieren, dabei stellten sich die Zersetzungen
ein, dic schon vor langer Zeit Anderson?) am Pyridin-Chloroplatinat beim
Kochen mit Wasser beobachtet hat. Das in heiem Wisser ziemlich 18sliche,
normale, rotgelbe Salz, (C;HsNH), PtCl;, geht dabei zuerst in das »Platini-
salz«, (Cs Hs NH)y Pt Ole, (Cs Hs N)2 Pt Cly, und schlieBlich in das gelbe, in
Wasser und Siuren unlisliche »Platinosalz¢, (Cs Hs N)o.Pt Cly, iiber. Wihrend
die reinen Salze bei bestimmten Temperaturen unter Zersetzung schmelzen

b B. 43, 8520 [1910].
2'R. Weillgerber, B. 34, 1659 [1901]: 41, 2915 {1908}
J9) Niheres in Wesches Dissertation. 9 AL 96, 200 [1853].



438

iopnten aus den Mischungen immer pur ionerhalb weiter Grenzen schmelzende
Fraktionen erhalten werden, weshalb die Versuche schlieBlich aufgegeben
wurden. Auch durch freiwillige Verdunstung der Losung konnten wir aus
Jder Mischung der drei homologen Platinsalze keine reinen Verbindungen
asrhalten, wie die Schmelzpunkte und der Platingehalt der einzelnen Fraktionen
erkennen lieBen?),

Acetylen und Wasserdampt.

Die benutzte Apparatur wurde bereits oben beschrieben. Da die
Anwendung des Wasserdampfes ein hiufiges Springen der Porzellan-
rohre zur Folge hatte, so ersetzten wir diese durch ein Eisenrohr,
las sich aber nicht gut bewihrte. Wir muflten daher schlieBlich
doch wieder zum Porzellanrohr greifen.

Bei dem ersten Versuch mit dem Eisenrohr wurden 501 Misch-
gas in 2 Stunden durch den Apparat geleitet, wihrend die Temperatur
des Wassers auf 95° gehulten wurde.

Die Teerbildung begann hier schon bei 200° wihrend sie mit
trocknem Mischgas erst bei etwa 420° einzutreten pflegt. Hier wirkte
offenbar der Wasserdampf, vielleicht auch das Fisen katalytisch ein.
Schon bei 300° begann aber auch Abscheidung von Kobhlenstoff, und
oberhalb 600° wurde sie recht erheblich. Wir haben daher die Tem-
peratur von 600° nicht iiberschritten und bei derselben 4001 Misch-
gas verarbeitet. Das wiilrige Kondensat reagierte sauer; es wurde
von teerigen Produkten getrennt, sodaalkalisch gemacht und ausge-
athert. Die #therische, 'mit Chlorcalcium getrocknete Losung hinter-
lieB nach dem Abdestillieren des Athers einen geringen &ligen, nach
Phenol riechenden Riickstand. Er wurde in Wasser aufgenommern und
die filtrierte Losung mit Bromwasser versetzt. Ls fielen feine gelb-
liche Nidelchen, die bei 97—100° schmolzen. Der Schmelzpunkt
des Tribrom-phenols wird etwas verschieden angegeben; die An-
gaben schwanken von 92—96°%). Wir hatten also wohl ziemlich rei-
nes Tribrompheno!l in Héinden; vielleicht war ihm eine kleine Menge
des bei 120° schmelzenden »Tribromphenoibroms« beigemischt. Das
Produkt wurde mit Natriumamalgam entbromt und gab darauf beim
Ansivern starken Phenolgeruch. Durch Ausithern und Verdun-
sten des Athers wurde ein geringer Riickstand erhalten, dessen
awifrige Losung in ausgezeichneter Weise die Jaqueminsche Phe-
nol-Reaktion gab: Blaufarbung mit Chlorkalk und Anilinwasser?).

1) Niheres iiber diese Versuche in Wesches Dissertation.

?) Beilstein, Organ. Chemie I, 674; Erginz.-Bd. I, 373.

) B. 6, 970 {1875]; Vortmann, Chem .Apalyse organ. Verhindungeu
5.0 134
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Man verdiinnt zweckmiflig die willrige Anilinlésung soweit, daB die
Chlorkalkprobe nur schwach ist, fiigt dann die zu priifende Fliissig-
keit und einige Tropien Chlorkalklosung hinzu. BEs erscheint zuerst
die violette Farbe, welche bei Anwesenheit von Phenol allmihlich in
ein reines und sattes Blau iibergeht.

Versache unter etwas abgeinderten Bedingungen fihrten zu negativen
Ergebnissen. Als das Eisenrohr wieder durch ein Porzellanrohr ersetzt wurdes
begann die Teerbildung érst bei 300°; Abscheidungen von Kohlenstoff traten
auch hier cin, aber in vermindertem Grade. Das oftere Springen des Rohres
war sehr stirend. Trotzdem wurden 4 Versuchsreihen bei 400—500% bei 500
—600°, bei 600—700° und bei 700—800° durchgefihrt, welche aber nur sehr
geringe Fillupgen von ‘Tribromphenol lieferten. Verbiiltnismiflig noch am
giinstigsten waren die Ausbeuten bei 500—600°.

Acetylen, Wasserdampf und Ammoniak.

Der Apparat der letzten Versuche wurde nur dahin abgeindert,
daB zwischen das WassergefaB und den Ofen ein T-Robr eingeschaltet
wurde, in das der einer Bombe entnommepe ubnd zur Beobachtung
seiner Geschwindigkeit durch eine mit konzentrierter Ammoniaklsung
gefiilllte Waschflasche geleitete Ammoniakstrom eintrat. Da etwas
Wasser sich schon vor Eintritt in den Ofen kondensierte, so konnte
dieses jetzt nach unten abflielen, wiibrend es bei den friiheren Ver-
suchen in den Ofen gerissen wurde. So konnten wir 750 | Mischgas
verarbeiten, ohne dall das Porzellanrobr Spriinge bekam.

Die Teerbildung erfolgte am giinstigten bei 650° Bei dieser
Tewperatur wurden in 1Y, Stunden 50 | Mischgas durch den Apparat,
geschickt. Bei der Aufarheitung zeigte sich die Bildung vou Pyridin-
Anilin und viel Blausiure. Mit Bromid-Bromatlésung wurden schliel3-
lich aus 3751 Acetylen, welche 130 g Teer ergeben hatten, 0.2 g fast
reines, bei 79—¥82° schmelzendes Tribrom-phenol erhalten. — Der
Versuch ohne Ammoniak hatte aus 150 1 Acetylen 0.1 g unreines Tri-
bromphevol (Schmp. 70—75%), also auf 3751 0.25 g ergeben. Die
Cinfihrung des Ammoniaks bat demnach keinen merklichen Einfluf}
auf die Phenolbildung ausgeiibt.

Acetvien, Wasserdampf und Schwefelwasserstoll.

Dieser Versuch wurde mit dem gleichen Apparat durchgetihrt wie der
vorige, nur war die Ammoniakbombe durch einco Schwefelwasserstoffent-
wickler ersetzt, an den sich eine mit Wasser beschickte Waschilasche an-
schloB. Es wurden in etwa 1'/3 Stunden 50 1 Mischgas durch den auf 670°¢
geheizten Ofen geschickt bei einer Wassertemperatur von 50° Im ganzen
wurden 3751 Acetylen verarbeitet, welche 80 g eines tihelriechenden Teers
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lieferten. Bei der Verarbeitang wurde eine kleine Menge Tribrom-phenol
vom Schmp. 94° erhalten, noch weniger als bei der Anwendung von Am-

moniak.

Anilin und Wasserdampt.

Durch siedendes Anilin ‘) wurde ein nicht zu starker Strom von Wasser-
dampf geleitet. Die gemischten Dimpfe durchstromten ein mit Tonscherben
gefilltes Eisenrohr, das in einem etwas abwirts geneigt aufgestellten Ubbe-
lohde-Ofen lag. Der gebildete Teer wurde in zwei durch Wasser gekiihlten
Glaskolben aufgenommen. Da einige Vorversuche zwischen 400—800¢ Phe-
nolbildung ergaben, so wurde dieses Temperaturgebiet systematisch durch-
gearbeitet. .

Um die zwischen 400° und 800° liegenden Temperaturen maoglichst
gleichmaBig zur Geltung zu bringen, wurde beim Anheizen eine Stromstirke
gewiahlt, welche die Temperatur-Steigerung von 400° aufwirts in der gleichen
Zeit bewirkte, in der der Temperatur-Abfall von 800° au! 400° nach Unter-
brechung des Heizstromes vor sich ging.

Es wurde eine Reihe von 7 Vessuchen durchgefihrt, deren jeder sich aut
ein Temperaturgebiet von 50° erstreckte. Um fir die gebildeten Phenol-
mengen vergleichbare Werte zu erhalten, wurde jeder Versuch 6 Stdn. lang
in Gang gehalten. Nachdem sich die in den Vorlagen gesammelten Flassig-
keiten in eine untere, zum groBten Teil aus Anilin bestehende Schicht und
eine dariiber befindliche wafrige, klare Losung getrennt hatten, wurde letz-
tere abgehebert. Die untere wurde zweimal mit verdinnter Natronlauge durch-
geschiittelt, das zuriickbleibende Anilin bei den folgenden Versuchen mit ver-
arbeitet. Die alkalische Losung wurde mit dem wiBrigen Kondensat vereinigt
und durch Atznatron stark alkalisch gemacht. Das sich hierdurch noch ab-
scheidende Anilin wurde mit Wasserdampf abgetrieben, die zuriickbleibende
dunkelrote Losung anf dem Wasserbade stark eingeengt und mit Schwefel-
siure angesinert, Dabei schieden sich teerige Massen ab, die durch Filtration
entfernt wurden. Nun wurde die saure Flissigkeit ausgeithert und die éthe-
rische Losung zur Entfernung saurer, nicht phenolischer Bestandteile mit Soda-
lésung geschiittelt. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Abdestillieren
des Athers hinterblieb ein &liger Riickstand, der in Wasser aufgenommen
und dessen Losung, nach dem Abfiltrieren von Unléslichem, auf Phenol ge-
priift wurde. Fielen die Reaktionen positiv aus, so wurde die ganze Lésung
mit Natriumbromid- Bromatldsung versetzt und mit Salzsiure angesiuert,
worauf sich das Tribrom-phenol abschied.

Die Versuchbe lieferten die folgenden Ergebnisse:

450—500°, . . . . . . Nichts 650—700°. . . . . . . Phenol
500—~550°. . . . . . . Nichts | 700—=750°. . . . . . . Nichts
550—600°. . . . . . . Phenol | 750—800°. . . . . . . Nichts

600—650°. . . . . . . Phenol

) Es war zar Sicherheit auf die Anwesenheit von Phenol gepriift und
dessen Abwesenheit festgestellt.
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Die Menge des gebildeten Phenols war in allen Fillen pur ge-
ring; verbiltnismifBlig am meisten war zwischen 650—700" entstanden
Aus dem innerbalb dieses Gebietes erhaltenen Kondensat wurden 0.5 g
rohes Tribrompbenol gewonnen. Ein lingerer, bei dieser Temperatur
durchgefiihrter Versuch lieferte ein Bromprodukt, welches nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus verdiinotem Alkobol bei 92° schmolz.

0.1738 g Sbst.: 0.2966 g AgBr (nach Baubigny und Chavanne).

CsH,Br;.OH. Ber. Br 72.50. Gef. Br 72.62.

Beim Aufarbeiten der Anilinriickstinde durch Wasserdampi-
Destillation der alkalischen Fliissigkeit (s. 0.) schieden sich im Kihler
wenige Krystallblittchen aus, die sich durch Griinfarbung ibrer Losung
in konzentrierter Schwefelsiure?) als Carbazol zu erkennen gaben.

Pyrogener Zerfall des Phenols.

Eine Losung vou 5 g Phenol in 500 cem Wasser wurde bis auf
30 ccm innerhalb 4'/; Stdn. durch ein Eisenrohr destilliert, das in den
schwach geneigten, auf 930° erhitzten Ubbelohde-Ofen eingelagert
war. An das Rohr schlof sich eine mit Wasser gekiihlte und mit
Riickfluikiihler versebene Vorlage und weiter eine mit Natronlauge
beschickte Waschilasche, die zur Beobachtung der gasidrmigen Zer-
setzungsprodukte und zur Aufnabhme etwa entweichenden Phenols be-
stimmt war. In der Vorlage zeigten sich fast farblose Nebel, daneben
braunliche Krystallblittchen, die sich als Naphthalin erwiesen, und
paturgemil viel Wasser. Wibrend der ganzen Operation entwichen
Gase, jedenfalls der Hauptsache nach Koblenoxyd und Wasserstoff.
Die filtrierte wafirige Losung gab mit Bromid-Bromatlésung und Salz-
siure 0.3 g Tribrom-phenol vom Schmp. 92—94° eotsprechend
0.085 g Phepol. Nimmt man an — was freilich nicbt genau zutreifen
kann —, dafl die im Destillierkolben zuriickgebliebenen 30 ccm das
Phenol noch in der urspriinglichen Konzentration enthalten, so wiir-
den darin noch 0.3 g Phenol vorhanden sein und es wiiren durch den
Ofen 5—0.3 = 4.7 g Phenol gegangen. Von diesen wiren 4.7—0.085
=4.610 g oder 98.2 %, zersetzt worden.

) Beilstein, Organ. Chemie 1V, 390.
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