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Da ein Gemenge von molekularen Mengen Thiophenylglykolsiiure 
CHaSOCsHS undPhenylsulfonacet&iuredieZueammensetzung einer Sliure 1 COOH 

hat ,  so begreift es sich, weshalb C l a g e s o n  bei der Analyse seines 
Oxydationsproductea der Thiosaure a n n l i h e r n d  zu jener Formel 
stimmende Zahlen erhalten konnte I). 

666. W. K u e e  und C. Pssl: Syntheee dee a-Phenylthiophene. 
[Mittheilung aus dem chemischen Universit&tslaboratorium in Erlaugen.] 

(Eingegangen am 13. Decbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Lavulinsiiure geht, wie wir kiirzlich nachwiesena), bei der 
Einwirkung von Schwefelphospbor in Thiotenol (Methylthihol) und 
Tbiotolen iiber. Aehnlich verhalten sich p-Benzoylpropionsiiure und 
@-Benzoylisobernsteinsliure. Wiihrend aber die Livulinsaure, j e  nach- 
dem man aie mit Phosphorpentasulfid oder Trisulfid erhitzt, Thiotenol 
resp. Thiotolen in betriichtlicher Menge liefert, gelang es uns nicht, 
aus  Benzoylpropionsaure oder Benzoylisobernsteinsaure das dem Thio- 
tenol analoge Phenyl thihol  in einer zur Untersuchung hinreichenden 
Menge zu gewinnen. Gleichgiiltig, ob man Phosphorpentaeulfid oder 
Phosphortrisulfid anwendet , erhielten wir immer neben einer ver- 
schwindend kleinen Quantitiit eines Kiirpers, der wahrscheinlich 
PhenylthiGnol ist, als Hauptproduct a-Phenylthiophen. 

Wie friiher gezeigt wurde (loc. cit.), geht das Thiotenol bei Be- 
handlung mit Phosphortrisulfid leicht in Thiotolen iiber. Es scheint, 
dass das Phenylthignol, welches bei der Einwirkung der Sulfide des  
Phosphors auf die oben erwahnten Ketonsauren intermediiir zweifellos 
entsteht, noch leichter durch Schwefelphosphor resp. Schwefelwaaser- 
stoff reducirbar ist. 

1) Er fand 51.16 pCt. Kohlenstoff und 5.04 pCt. Wasserstoff bei einer 
AnalFse, bei einer zweiten resp. 51.3 pCt. und 4.99 pCt. Die obige Formel 
verlangt 52.18 pCt. resp. 4.34 pCt. Ausser dem Schmelzpunkt hat ClaBsson 
nur noch von der Skure angegcbcn, dass ihr Kupfersalz ein griiner Nieder- 
schlag sei. Phenylsulfessigsaure wie PhenylsulfonessigsiLurc geben beide unter 
geeignetcn Verhjltnissen mit Kupfersalzen F'11 .i uneen. 

9 )  Diese Berichte XIX, 551, 555. 
Bericbte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 20-1 
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Die Bildnng des Phenylthiophens aus Bemoylpropiondore nnd 
dem aus Phosphorpentasulfid entstehenden Schwefelwaaserstoff voll- 
zieht sich wahrscheinlich nach folgender Gleichung: 

Cs H5 . CO . CHs . CHa . CO OH + 2HaS 
CH . CH,\ 

= C,jHs. C y  C H +  3Ha0  + S. 

Bei Anwendung von 6-Benzoylisobernsteinsaure bemerkt man vor  
Eintritt der eigentlichen Reaction die Entwicklung von Kohlensiure, 
indem sich jene in Benzoylpropionsaure umwandelt. Obwohl es  dem- 
nach gleichgiiltig sein sollte, welche der beiden Sauren zur Verwendung 
kommt, stellte sich doch die Ausbeute an Phenylthiophen bei Be- 
nutzung der Benzoylpropionsaure etwas giinstiger. 

\S, I- 

a - P h e n y l t h i o p  hen.  

Eine Mischung von 3 Theilen Benzoylpropionsiiure (oder Benzoyl- 
isobernsteinsaure) mit 2 Theilen Phosphorpentasulfid wird in einer mit 
Vorlage versehenen Retorte erhitzt. Unter heftigem Aufschaumen des  
Retorteninhalts geht das  Phenylthiophen als gelbes Oel iiber, das zum 
grossten Theil krystallinisch eratarrt. Zur Reinigung wird es im 
Wasserdampfstrom destillirt, wobei es gewohnlich schon im Kiihler 
krystallisirt. Die Thiophenverbindung enthalt noch in unbedeutender 
Menge einen in freiem Alkali liislichen Korper, von dem sie durch 
Behandlung mit wenig warmer Natronlauge getrennt wird. Auf Zu- 
satz von Mineralsauren zur alkalischen Losung tritt Triibung ein und 
nach einigem Stehen scheidet sich eine Substanz in kleinen Blattchen 
Bus,  welche Schwefel enthiilt, die Indopheninreaction zeigt und in  
freiem Alkali loslich ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dieselbe 
daa PhenvlthiEnol 

C H . C H  
CsHs. C /  A C  . OH. 

l S /  
Ein weitere Untersuchung dieses nur in minimaler Quantitat ent- 

stehenden Korpers war  unmoglich. Die relativ beste Ausbeute a n  
demselben erhalt man, wenn man nur mit geringen Mengen Benzoyl- 
propionsaure und Schwefelphosphor auf einmal operirt. Bei An- 
wendung griisserer Quantitiiten tritt die Bildung der erwahnten Sub- 
stanz fast ganz zuriick. 

Nach der Behandlung mit Natronlauge wird das Phenylthiophen 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Bei langsamer Verdunstung 
scheidetfes sich aus diesem Liisungsmittel in kleinen Tafeln aus. 

Die Ausheute liisst vie1 zu wiinschen iibrig, wir erhielten nur 
7-10 pCt. der theoretischen Menge. 
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Dss Phenylthiophen ist mit Wasserdiimpfen leicht fliichtig und 
besitzt den charakteristischen Oernch des Diphenyls. Unliialich in 
Waaser, leicht liislich in Alkohol und Essigeiiure, zerfiiesslich in 
Aether, Schwefelkohlenatoff, Ligroin und Benzol, fiillt die Verbindung 
aus diesen Lbsungamitteln gewiihnlich iilig aus und krystallisirt erst 
nach einiger Zeit. Sie last sich ferner leicht in concentrirter Schwefel- 
a n r e  in der Kiilte und wird daraus durch Wasser unveriindert aus- 
geschieden. Die Indopheninreaction zeigt das Phenylthiophen mit 
prachtvoller, zuerst blauvioletter , dann dunkelblauer Farbe schon in 
der Kiilte. 

Bei Anwendung der Laubenheimer'schen Reaction trat keine be- 
sondere charakteristische Fiirbung ein. Es schmilzt bei 40-41 0. 

Gefunden Ber. fiir Qo&S 
S 19.95 20.00 pct. 

p - B r o m p h e n y l t r i b r o m t h i o p  hen. 
Trtigt man Phenylthiophen in iiberschiissiges, gut gekiihltee Brom 

in kleinen Portionen ein, so liist es sich darin unter Zischen und 
Bromwaaserstoffentwicklung auf. Nach dem Verdunsten des Brom- 
iiberachusses hinterbleibt die Bromverbindung als weisse, krystallinische 
Masse, die man zmeckmbsig aus heissem Eisessig umkrystallisirt. 
Man erhHlt so weisse, verfilzte Nadeln, die bei 145-1460 schmelzen 
und auch nach mehrfachem Umkrystallisiren ihren Schmelzpunkt nicht 
mehr lindern. 

Der Kiirper ist schwer liislich in heissem Alkohol, etwas leichter 
in Eisessig, sehr leicht liislich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Ligroin. 

Gefunden Ber. fiir CIO Hd Brh S 
Br 67.17 67.23 pCt. 

Die Bromverbindung zeigt gosse Bestiindigkeit gegen Oxydationa- 
mittel. Beim Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiiure im Einschmelz- 
rohr auf 1800 trat keine merkbare Zersetzung ein. Nur bei liingerem 
Kochen mit Chromsiiure in Eisessiglosung wird sie zu p-Brombenzob 
siiure oxydirt. Die Substanz ist demnach p -  Bromphenyltribrom- 
thiophen 

CBr . CBr 
Br /-\ C6H4 .CKS,CBr / 
\- / 

Es wurde versucht, durch Einwirkung berechneter Mengen Brom 
auf das in Schwefelkohlenstoff geloste Phenylthiophen zum Phenyl- 
tribromthiophen zu gelangen. Der Versuch verlief aber in etwas 
anderer Weise. Nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs blieb 
ein Oel zuruck, das erst nach liingerer Zeit zum grossten Theil fest 

204* 
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wurde. Der  von anhhgendem Oel befreite feste Kijrper schied sich 
aus seiner Eisessiglijsung bei langsamer Verdunstung in  weissen, Bus 
feinen Nadeln zusammengesetzten Kiigelchen vom Schmelzpunkt 55-560 
aus. Aus der Mutterlauge wurde eine ahnliche, niedriger schmelzende 
Substanz (bei 33-36 O) isolirt, die wir aber nicht weiter untersuchten. 

Br 49.37 50.32 pCt. 
Gefunden Ber. ftir CloHsBraS 

Der Brombestimmung zufolge ist die Verbindung ein nicht ganz 
reines, zweifach gebromtes Phenylthiophen. 

667. W. K u e s  & C. Paal:  Ueber zwei neue Diketonssluren. 
[Mittheilnng aus d. chem. Laborat. d. UnirersitZt Erlangen.] 

(Eingegangen am 13. Decbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  einer Mittheilung iiber die zuerst von C. A. B i s c h o f f  darge- 
stellte 8- Benzoylisobernsteinsaure erwahnten wir l) kurz eines krystal- 
linischen Nebenproductes, das bei der Verseifung der durch Einwirkung 
ron  Bromacetophenon auf Natriummalonsaureester entstandenen Ver- 
bindung ungeliist zuriickbleibt. Dieses Nebenproduct besteht zum 
griissten Theil aus einem Diketonsaureester, welchem, wie die Unter- 
v 

suchung desselben ergab, folgende Constitution zukommt: 
c6 H.5 COCH2,C<C02C2& 
c6 Hs co CH2 CO2 C2 Hs’ 

W i r  bezeichnen denselben als Diphenacylmalonsiiureestera). Der  
E~~tstehungsvorgang dieses Kiirpers muss in der Weise gedeutet werden, 
dass bei der Einwirkung des Bromacetophenons auf dem Mononatrium- 
malonsaureester eine theilweise Umsetzung in freien Malonsaureester 
und Dinatriummalonsaureester eintritt, mit welch’ letzterem 2 Molekiile 
Bromacetophenon reagiren: 2 C H N a  (COz C2H& + 2 C6H5 COCH2 Br 

Dieselbe Beobachtung einer Umlagerung machten schon friher 
B i s c h o f f  und R a c h 3 ) ,  als sie o-Nitrobenzylchlorid auf Natriummalon- 
siiureester einwirken Lessen. 

1) Diese Berichte XVIII, 3323. 
2) W. S t a e d e l  giebt der Gruppe &6HsCOCHae den Namen DPhenacyle. 

3) Dieso Borichte XVII, 3788. 
Diese Berichte XVI, 25. 


