
Niederschlag, der tiber Schwefelsaure uiiter Abschluss des Lichtes 
getrocknet, folgende Analysenzahlen ergah: 

0.1 115 g Substanz gaben 0.0475 g Silber. 
Ber. f i r  C, H5S 0 2  Ag 

Ag 41.38 41.15 pCt. 
Gefunden 

G iit t i n g e n ,  Universitiitslaborat(~riiim. 

388. R. Demuth: Ueber ein zweites Thioxen. 
(Eingegangen am 2. Jiili.) 

Da alle diejenigen Wege, welche bislaiig eingeschlagen wurden, 
um zu einer zweiten Dicarbonsaure des Thiophens zu gelangen, nicht 
den gewtinschteii Erfolg hatten'), so rersuchte ich ein dem bis jetzt 
einzig bekannten Thioxen isomeres darzustellen, u m  dann durch Oxy- 
dation der beiden Methylgruppen zu einer neuen Dicarbonsgure zu 
gelangen. Veranlasst wurde ich zu diesem Versuche durcli die iinmer 
aufs Neue bestiitigte Wahrnehmung, dass die Derivate des Thiophens, 
welche kohlenstoffhaltige Seitenketten in der $-$-Stellung enthalten: 
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glatt zur Dicarbonsaure oxydirt werden, wlhrend solche Derivate, 
welche die Substituenten in anderer Stellung enthalten, bisher auf 
keine Weise in eine zweite Dicarbonsaure haben iiberfiihrt werden 
kijnnen -, wie denn tiberhaupt die Abneigung des Thiophens, eine an- 
dere als die F - p  -Dicarbonsliure zu bilden, bei den verschiedenartigsten 
Versuchen (auch bei der Cyankaliumdestillation u. s. w.) in frappanter 
Weise zu "age tritt. 

Dern Thioxen M e s s i n g e r ' s  kommt die Constitution*) 
_ _  
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zu. Die Existenz verschiedener Isomeren desselbeu schieii mijglich, 
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1) Diese Berichte XVIII, 3026 und XIX, 681. 
a) Diese Berichte XVIII, 539. 
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und man musste - ausgehend vorn y-Thiotolen - durch Einfiihrung 
einer zweiten Methylgruppe zu einem derselben gelangen, welches also 
dern Ortho- odrr Metaxylole der Benzolreihe entsprache. 

Reines. constant siedendes y-Thiotolen wiirde jodirt und dann mit 
Jodmethyl und Natriurn in absolut iitherischer Liisung unter Kiihlung 
strhen gelassen. Die Reaction trat sofort beirn Verrnischen der sorg- 
faltig ron Wasser befreiten Liisungen ein und verlief irn Laufe rneb- 
rerer Tagc. Nun warde der Aether im Wasserbade abdestillirt urid 
das Reactionsgernisch iilm freirr Flamiie iibcrgetrieben. Das so ge- 
woiinene Destillnt ergnb beim wiederholten Fractioniren ein VOII 138 
bis 140° (con.) siedendes Product, welrhvs zufolge der Analyse aus 
Thioxeri bestand. 

Die hiisbeate war eine riel grriiigere, H I S  sie beim A c t l i y l i r e n ,  
Propylircn, Butylirrn und Octj liren von Thiophenen erzirlt wird, wie 
die. bri dcr Fi ttig’schen Synthese mit Jodrnethjl gaiiz :illgemein in 
der Thiophenreihe drr Fall ZII sein schcint. 

0.1454 g Substaiiz ergaben 0.:3035 g Baryurnsulfat = 0.0416 g 
= 28.68 nCt. Scliwcfel. I -  ~ 

Gc funtlcn 
Bercchnet 

fiir C , H ~ S . : : ’ ~ ~  C H3 

S ’28.68 28 .5 i  pCt. 

Ausserdem wurde eine 
B e s t i n i m i i n g  d e s  s p r c i f i s c h e n  G e w i c h i e s  b e i  2 1 °  C. 

Gewicht des Pyknorneters . . . . . = 0.8510 g 
rorgenommen. 

> )> 2 + Wasser = 1.6134 g 
)) > n + Thioxen = 1.5964 g. 

Dernnach ist das specifische Gewicht des Thioxens bei 21° be- 

Neben den] Thioxen bilderi sich stets noch boher siedeiide, iilige 
zogen auf Wasser roil derselben Teniperatnr = 0.9777. 

Producte. 

Wclrhe der drei Formeln ( y y ;  y(1.2; y j 3 1 , 3 )  diesem Thioxen 
null auch zukornrnen mag, beirn Oxydiren musste - falls die Reac- 
tion normal verlauft - eirie isoniere Thiophendic;irbonslure entstehen, 
welche durch cine der Formeln 

COOH 

COOHi ; -\ / ‘<COOH oder i , 
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ausgedriickt werden kiinnte. 



WIihrend Me s s i n  ger’s Thioxen glatt zu einer Dicarbonsaure oxy- 
dirt wird, erhielt ich, bei ganz entsprechend geleiteter Oxydation des 
neuen Thioxens, keine wiigbaren Meiigm einer Siiure, sondern das  
Thioxen wurde t o t  a1 v e r b  r a n  n t ; nur eine kleine Menge harziger, 
undefinirbarer Nebenproducte war  pts tanden.  Dieser Versuch wurde 
mehrfach rnit dem gleichen Resultate wiederholt. Auch hier ergab 
sich also, dass ein Disubstitutionsproduct des Thiophens, welches bei 
glatt verlaufender Oxydation notwendig zu einer neuen Dicarbonsaure 
hatte fiihren miissen, bei dem Oxydationsprocessc~ fast ganz zerstiirt 
wird, wahrend das  entsprechende P - B -  Disubstitiitionsproduct glatt die 
fi-$-Dicarborisaure giebt. 

G o t t i n g e n .  Universitltslaboratoriuiii. 

389. R. Demuth: Nachtrag zu meiner Abhendlung iiber d i e  
Methylacetothihone. 

(Eingegangen am 2. Juli.) 

In einer friiheren Abhandliing l)  berichtete ich iibw Methylaceto- 
thiEnon, welches ich durch Acetyliren aus Tliec.rthiotolen dnrgest6llt 
habe. Wenngleich letzteres hauptshchlich aiis der p-Verbindung be- 
steht, so l i e s ~  sich docli reines pl-pl-MethyacetothiEnon so nicht isoliren, 
vielmehr war  stets ein Gemenge von B- Methylacetothicnon rnit etwaa 
y-pl-MethylacetothiEnon vorhanden. Urn die friiher beschriebene Ver- 
bindung und ihre Derivnte vollig rein zu erhalten, habe ich meine 
Versuche unter Anwendurig von chemisch reinem p-Thiatolen wiederholt. 

5 g reines g-Thiotolen wurden irn dreifachrn Volumen Ligroi’n 
gelBst, 4.5 g Acetylchlorid, und solange Aluminiumchlorid hinzugefugt, 
als noch Reaction eintrat. Nachdem der Petrolather nbgegossen, wurde 
das  fast feste Reactionsgemisch vorsichtig unter Kiihlung mit Eiswasser 
zersetzt und dann rnit Aether extrahirt. Die iitherische Liisung, zu- 
erst rnit Natronlauge, dann rnit Wasser gewaschen, hinterliess beim 
Verdunsten ein schwach gelblich gefarbtes Oel , das behufs weiterer 
Reinigung mit Wasserdampfen uberdestillirt wurde. Es konnte so ale 
fast farbloses Oel dern Destillat entzogen werden. Gut  getrocknet 
_ _ _ _ _  

1) Dieso Berichte XVIII, 3024. 


