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Ber. fir G H, N G2k 9 p10) Gefunden
NH,
Ccl 2993 29.3 pCt.

Es giebt mit salpetriger Siure, Diazobenzolchlorid, wie schon
Hr. Groll gefunden, und auch mit Nitrosodimethylanilin die Reactionen
der Metadiamine.

Miilhausen i/E., Ecole de Chimie.

-

120. C. Paal: Ueber die Bildung von Oxythiophen- und
Thiophenderivaten aus y-Ketons#uren.
(Mittheilung aus dem chem. Laboraf. der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 11. Mirz.)

Aus friiheren Arbeiten iiber das Acetophenonaceton!) und das
Acetonylaceton?) geht hervor, dass Diketone, in denen die beiden
Carbonyle durch Dimethylen, ---CHg---CHy---, verkettet sind, beim
Erhitzen mit Phosphorpentasulfid Thiophenderivate liefern.

Ich nahm an, dass der in diesen Doppelketonen vorhandene Atom-
complex ~=C--CH---CH--C-- durch Wanderung zweier Wasser-

u !l
H It
O
stoffatome in eine labile Form, einen ungesiittigten, zweiwerthigen

Alkoholrest --Cz:=C--- é == C--- iibergehe, worauf Schwefelwasserstoff

OH OH
in statu nascendi unter Wasserabspaltung die Entstehung des Thiophen-

,C--C,
rings --CZ _~C--- bewirke.
~§--
Dagegen hiilt es E. Erlenmeyer3) fir wahrscheinlicher, dass
sich der Process der Thiophenbildung in den eben erwihnten Doppel-

1) Diese Berichte XVIII, 367.
7) Diese Berichte XVIII, 994.
3) Diese Berichte XVIII, 2251.
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ketonen durch intermediire Anlagerung von Schwefelwasserstoff und
darauffolgende Wasserabspaltung vollziehe, wie es sich durch folgende
Formelgleichung veranschaulichen lisst:

.CH--CH.

C--CH--CH--C— + Hy8 = --CL__ __CH
0 0 OH OH
.C--Cy
= --CL {C-- + 2H,0
g

Welche der beiden Annahmen die richtige ist, lidsst sich vorliufig
wohl nicht entscheiden.

In den y-Ketonsiuren von der allgemeinen Formel

' !
R---C--CH--CH--C---OH
0 0
findet sich eine ganz dhnliche Atomgruppirung vor, wie in den Di-
ketonen Acetonylaceton und Acetophenonaceton.

Gleichgiltig, ob man die Annahme macht, dass zuerst eine Um-
lagerung in eine labile Form und dann erst die Einwirkung des
Schwefelwasserstoffs vor sich gehe, oder — nach E. Erlenmeyer —
die Addition von Schwefelwasserstoff mit darauffolgender Wasser-
abspaltung stattfinde, konnte in beiden Fillen die Bildung eines Oxy-
thiophens nach folgendem Schema vor sich gehen:

I. R--C--CH--CH--C--OH = R--C=:C--C==C--OH
O o OH OH
C--Ch
+ H;S = R-—--C. 2C--OH + 2H,0.

' \.\S’_

II. R—CO--CH--CH--CO~-OH + H;S
= R--C--CH--CH--C~-OH ,C--Cs

RN = R--C’. '3C--OH + 2H;0.
OH § OH 8-



Ich habe in Gemeinschaft mit Hrn. W. Kues das Verhalten der
f-Benzoylisobernsteinsiure !), der Benzoylpropionsiure und der Livulin-
siiure gegen Phosphorpentasulfid untersucht,

Die beiden ersteren Siuren lieferten beim Erhitzen mit Phosphor-
pentasulfid eine Substanz, die sich in der That durch Eigenschaften
und Zusammensetzung als Phenyloxythiophen (Phenylthiénol),

,CH-~CH;.
CeH;---C2_ 5 - C--0H,
zu erkennen gab. Da wir in Folge der schlechten Ausbeute bis jetzt
nur eine geringe Quantitiit dieses Kdrpers erhielten, so sind wir noch
nicht in der Lage, ausfiihrlicher dariiber berichten zu k&onnen.

Weit glatter vollzieht sich dieser Prozess bei der Liivulinséure.

Erhitzt man dieselbe mit Phosphorpentasulfid, so erhilt man Oxy-
-CH---CHxz,
thiotolen (Thiotenol), CH--C7_ o _C--OH.

Dasselbe 168t sich in Kali und Natronlauge, nicht aber in Soda-
lésung und wird aus ersteren Ldsungsmitteln durch Kohlenséure un-
verindert ausgefiillt. Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteht
eine Acetylverbindung, CHs---C,Hs8O--0OC---CHs.

Der neue Korper besitzt demnach phenolartige Eigenschaften.

Dass das Thiotenol ein Thiophenderivat ist, wurde durch Ueber-
;CH ---CHy,_
fiihrung desselben in Thiotolen, CHs---C"\_ S _~>CH, nach-
A
gewiesen.

Vor ungefihr 3 Jahren machte A. Geuther?) die Beobachtung,
dass Phenol und Kresol beim Erhitzen mit Phosphortrisulfid zu Benzol
regp. Toluol reducirt werden.

Ebenso verhilt sich das Oxythiotolen. Erwiirmt man es mit
Phosphortrisulfid, so entsteht Thiotolen. Auch aus Livulinsiiure ent-

1y Vor Kurzem berichtete ich in Gemeinschaft mit Hrn. W. Kues iiber
die £ -Benzoylisobernsteinsiure und die daraus entstchende Benzoylpropion-
siure. Die Untersuchung wurde zum Zweck einer moglichst einfachen Be-
schaffung von y-Ketonsiuren, die auf ihr Verhalten gegen Phosphorpentasulfid
und Ammoniak gepriift werden sollten, angestellt.

Zu meinem lebbaften Bedauern habe ich die Notiz C. A. Bischoff’s
(diese Berichte XVI, 1044) iiber dic Benzoylisobernsteinsiure iibersehen. Hr.
Dr. C. A. Bischoff hatte die Giite, mir privatim mitzutheilen, dass er die
Untersuchung diescr Siure nicht weiter verfolgt hat und auch nicht wieder
anfzunchmen gedenkt, so dass hierdurch Hrn. W, Kues und mir die Fort-
sctzung des Studiums der Benzoylisobernsteinsaure ermoglicht ist.

%) Ann. Chem. Pharm. 221, 55.
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steht Thiotolen neben Thiotenol (die sich leicht von einander trennen
lassen), wenn man die Siure statt mit Phosphorpentasulfid mit dem
Trisulfid erhitzt. Das Thiotolen ist dabei sicher erst secundir durch
Reduction des Thiotenols entstanden.

Es ist anzunehmen, dass sich auch andere y-Ketonsduren, z. B.
die o- und p-Methyllivulinsiure C. A. Bischoff’s!), Weltner's ?)
Phenylldvulinsiure, Phenylacetbernsteinséure u. 8. w. durch Phosphor-
pentasulfid in Oxythiophene iiberfiihren lassen werden, und wenn sich
auch aus diesen die Hydroxylgruppe durch Phosphortrisulfid eutfernen
lisst, ist die Moglichkeit geboten, zu einer Reihe von neuen Homologen
des Thiophens zu gelangen.

Die Entstehung des Thiotolens aus der Livulinsdure erinuert un-
willkiirlich an die Volhard-Erdmann'sche ¥) Synthese des Thiophens
aus Bernsteinsiure.

Es erscheint mir wahrscheinlich, dass bei dieser Reaction als
Zwischenproduct ein Dioxythiophen auftritt, welches durch die redu-
cirende Wirkung des Phosphortrisulfids sogleich in Thiophen iber-

CH:---COOH
geht. Denkt man sich die Bernsteinsiure, | , in
CH:---COOH
.OH
CH=:=C(.‘OH
? OH
CH:::C<“0H

umgelagert, so kann daraus durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff
ein Dioxythiophen entstehen:

.OH
ﬁ:-'”C‘"OH ?H-‘-C:--OH
' + HeS = >S + 2H0,
Ce=C QY CH::C---OH
==C<lgh ziz
CH=!=CH\
welches durch Reduction das Thiophen, ; =8, liefert.
CH=:=CH"

1 Ann. Chem. Pharm. 206, 313.
2) Diese Berichte XVIII, 790.
3) Diese Berichte XVIII, 454.





