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eetzt ist. 
Ausdruck &den: 

Dies Verhalten kann durch jede der folgenden Gleichungen 

2(CHs)aNH + Bra = (CH&N - N(CHj)a 
HBr HBr 

o&r 
2(CHs)aNH + Bra + H s 0  = (CHs)aNH2OBr + (CH&NHaBr. 

Da ein Zusatz von Salzstiure zu der entarbten LGsung Brom in 
Freiheit setzt, ist die Giiltigkeit der zweiten Gleichung unnehmen. 
Setzt man also Bromwaeser zu einer Lhung von Dimethylamin, so 
entstehen zuerst unterbromigsaures und bromwasserstoffsauree Dimethyl- 
amin, und erst auf weiteren Bromzusatz geht ersteres in das beschrie 
bene gelbe Bromadditionsproduct iiber. 

Berlin. Zweites chemisches Universitiitslaboratorium. 

448. C. Paal: Syntheee von Thiophen- und Pyrrolderivsten. 
(Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Universitiit Erlangen.) 

(Eingegangen am 13. August.) 

Das Acetophenonaceton geht, wie ich in meiner ersten Mittheilung l) 
iiber diesen Gegenstand nachwies , durch .Behandlung mit Schwefel- 
waeserstoff (Pa SJ) in Phenylmethylthiophen, bei Einwirkung von 
Ammoniak in Phenylmethylpyrrol iiber. 

Ebenso verhiilt sich dae dem erwtihnten Doppelketon d o g  
constituirte Acetonylaceton a). Lbst man Phosphortri- oder Pen& 
sulfid auf daeselbe einwirken, so liefert es glatt Thioxen (Dimethyl- 
thiophen). 

HC---CH 
:: ii 

HsC S CHs 

CHsCOCHaCHaCOCHs+HaS = C C + 2HaO 
I \  I \  

\, \ 

Alkoholisches Ammoniak erzeugt aus dem Diketon Dimethyl- 
pyrrol . 

*) Diese Berichte XVIII, 367. 
Diese Berichte XVIII, 58. 
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CH--CH 
!! !! 

CHjCOCHaCHaCOCHs + NH3 = C C -I- 2HaO. 
, \  I ,  

\ ,  

H3C N H  ‘CH3 
Das synthetische Dimethylthiophen zeigt grosse Aehnlichkeit mit 

dem vor Kurzem von J. Messinger’) aus dem Xylol des Handels 
isolirten Thioxen. Ob es in der That mit letzterem identisch ist, 
kann ich noch nicht mit Sicherheit sagen. 

Das aus dem Acetonylaceton dargestellte Dimethylpyrrol envies 
sich identisch mit dern von Weidel und Ciamician’) aus dem ani- 
malischen Theer und von L. Kn o r r  3) aus der Dimethylpyrroldicarbon- 
sHure erhaltenen Pyrrolderirat. 

Th ioxen ,  C6H8S. 

3 Theile Acetonylaceton werden mit 2 Theilen feingepulvertem 
Phosphorpentasulfid (oder Pa Ss)  im Einschmelzrohr ungef8hr eine 
Stunde auf 140-1500 erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich das 
Thioxen ale fast farblose Fliissigkeit auf dem iiberschiissigen Schwefel- 
phosphor aus und wird von letzterem abgegossen. Es enthalt betrlcht- 
liche Mengen Schwefel geliist, vop welchem man es durch Destillation 
befreit. Nach nochmaliger fractionirter Destillation iiber Natrium 
erhiilt man ungefiihr 50-60 pCt. der theoretischen Ausbeute an voll- 
kommen reinem Thioxen. 

In  reichlicher Menge entsteht dasselbe auch beim Kochen ron 
Acetonylaceton mit Schwefelphosphor am Riickflusskiihler. Das Thiox&n 
stellt eine farblose, leicht bewegliche und leichtfliichtige Fliissigkeit 
von schwachem, aber unangenehmem Geruche dar, welche bei 134-135O 
(uncorrig.) siedet. Mit Ieatin und.Schwefe1saure liefert es eine in der 
Ktilte kirschrothe Fiirbung, welche beim Erwiirmen in rothbraun 
iibergeht. 

Setzt man zu einer Liisung von Phenanthrenchinon in Eisessig 
Thioxen und hierauf concentrirte Schwefelsliure, so &bt sich die 

Eine Lijsung von 
Benzoylameisensiiure in concentrirter Schwefelsliure giebt auf Zusatz 
des Thiophenderivats eine dunkelrothbraune Farbenreaction. In  Wasser 
gegossen scheidet sich das Condensationsproduct in Form schiin gelb- 
ge&bter Flocken ab, die sich in Aether mit gelber Farbe liisen. 
Dau Thioxen besitzt, wie schon erwlihnt, die Eigenschaft, Schwefel in  
erheblicher Menge zu liisen. 

. Fliissigkeit .nach kurzem Stehen prachtvoll violett. 

1) Diem Berichte XVIII, 563, 1636. 
9 Diem Berichte XILI, 78. 
3) Diem Berichte XWI, 1558. 
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Gefunden Ber. Wr c6&S 

C 63.95 64.29 pCt. 
H 7.47 7.14 B 

S 28.82 28.57' B 

Dibromthioxen.  Setzt man zu einer Liisung des Thioxene in 
Schwefelkohlenstoff die berechnete Menge Brom, ebenfalls in Schwefel- 
kohlenstoff geliist , so bleibt nach dem Verdunsten des L i i s n n ~ m i ~  
ein hellgefiirbtes Oel wriick, daa nach kurzer Zeit in groseen Nadeln 
krystallisirt. Behufs weiterer Reinignng wurde die Substane kame 
Zeit mit alkoholischem Kali gekocht, in Wasser gegoeeen und im 
Wasserdampfstrom destillirt. Die Bromverbindung echeidet eich in 
Kiiblrohr und Vorlage schiin krystaisirt ab. 

Die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz erweichte bei 47O und 
war bei 500 vollstiindig geschmolzen. (J. Meesinger giebt ale 
Schmelzpunkt seines Dibromthioxens 460 an, loc. cit.) 

Gefunden Ber. fiir GJ&BnS 
Br 59.31 59.25 pCt. 

TrW man Dibronithioxen in iiberschiissiges Brom unter Kiihlung 
ein,  so liist es sich unter Zischen und Bromwasaerstoffentwickelung 
darin auf. Die Liisung wurde 12 Stunden stehen gelassen ond hieranf 
unter Zusatz von etwas Schwefelkohlenstoff bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur verdunstet. Die neue Verbindung scheidet sich in gkinzbnden 
Bliittchen an den Wiinden des Gefiisses Bus. Zur weiteren W i n g  
wurde der Kiirper mit wenig Schwefelkohlenstoff gewaechen nnd aue 
Eieessig nmkrystallisirt. Die Substanz schmilzt bei 142-144 0. Sie 
ist schwer liislich in kaltem Alkohol nnd Essigaure nnd krystallisirt 
aus diesen Liisungsmitteln in feinen, weiseen Nadeln, am Eiseesig in 
grossen, , echwach gelblich gearbten, flachen Nadeln und enblimirt 
unter geringer Zersetzung in feinen, verfliilzten Ngdelchen. Einer 
Brombeetimmung znfolge ist der neue Kiirper ein Tribromthioxen.  

Br 68.71 68.76 pCt. 

Bei der Oxydation des Thioxene mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Liisung erhielt ich als Hauptproduct eine Siiure, welche, 
wie eine Schwefelbestimmung ergab, als Methyl thiophencarbon-  
si iure (Thiotolencarbonsiiure), 

Gefunden Ber. fiir C&EsBrsS 

. 
aufzufassen ist. 

H C - - - C H  
!! !! 

E E  7 
I ,  1.. 

\ I  

HsC S COaH 
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Dieselbe schmilzt bei 1420, enthlllt aber noch eine sehr geringe 
Menge eines Korpers, den ich fir eine Thiophendicarbonsiiure halte. 
Obwohl ich zur Oxydation des Thioxens die fir die Bildung einer 
Dicarboosaure nothige Menge Kaliumpermanganat anwendete, entateht 
demnach doch als Hauptproduct n u r  eine Monocarbonsiiure, wiihrend 
J. Me s s i n g e r  (loc. cit.) bei der Oxydation des Steinkohlentheer- 
thioxens direct zu einer Thiophendicarbonsllure gelangte. Die neue 
Sllure ist schwer loslich in kaltem Wasser, leicht liislich in Alkohol, 
Aether und kochendem Waswr, aus welch' letzterem sie in weissen 
Nadeln kryetallisirt. Bei ungeEhr 1200 beginnt die Thiotolencarbon- 
stiure in langen Nadeln zu sublimiren. Mit Wasserdiimpfen ist sie 
etwas fliichtig. Die Saure liefert mit Isatin und Schwefelsiiure keine 
Farbenreaction. 

Gefunden Ber. fiir c6 &I s 02 
s 22.60 22.53 pCt. 

Das Silbersalz stellt ein weisses, krystallinisches Pulver dar, 
welches auch in kaltem Wasser etwas 18slich ist. 

Ich beabsichtige aus der Thiotolencarbonsllure das Thiotolen und 
aus diesem durch Oxydation die entsprechende Thiophenmonocarbon- 
sllure darzustellen. 

Dime t h y 1 p y r r 01, Ce Hg N. 
Acetonylaceton wird rnit alkoholischem Ammoniak in geringem 

Ueberschuss im Einschmelzrohr eine Stunde auf 1500 erhitzt. Das 
iiberschiissige alkoholische Ammoniak wird hierauf vorsichtig ver- 
dnnstet und der Riickstand der fractionirteo Destillation unterworfen. 
Man erhiilt so eine farblose, unzersetzt bei 1650 (743 mm Dmck) 
siedende Fliissigkeit, welche alle charakteristischen Merkmale besitzt, 
die von Weide l  und C iamic ian  (loc. cit.) und L. Knor r  (loc. cit.) 
ftir das Dimethylpyrrol angegeben wurden. Sie giebt mit Quecksilber- 
chlorid einen weissen, flockigen Niederschlag. Mit Isatin, Phenan- 
threnchioon und Benzoylameisensaure erhlllt man rothe bis rothbraune 
Farbenreactionen. Ein mit Salzsaure befeuchteter Fichtenspahn wird 
durch die Diimpfe des Pyrrolkorpers intensiv roth getk-bt. Metallisches 
Kalinm verwandelt das Dimethylpyrrol in atherischer Losung in die 
entaprechende Kaliumverbindung , die ein weisses, am Licht sich all- 
miihlich briiunendes Pulver darstellt , aus welchem auf Zusatz von 
Wasser das Pyrrolderivat unverandert wieder abgeschieden werden kann. 

N 14.34 14.74 pCt. 
Gefunden Ber. fiir C ~ H S N  


