
183. K. Auwers und Titus V. Bredt: Zur Kenntnies der 
Butentetrsosrbonslluren. 

(Eingegangen am 6. April.) 
Es ist friiher I) gezeigt worden, dass die beiden stereoisomeren 

Butantetracarbonsauren, CHa - CH - C H  - CHa , sich gegeniiber 

wasserentziehenden Mitteln und bei der Destillation mit Dreifach- 
schwefelphosphor wie doppelte Bernsteinsauren verhalten , indem sie 
Dianbydride und Dithienyl bilden. Die wei tere Untersuchung bat 
gelehrt, dass auch die Einwirkung von B a s e n  auf die Sauren oder 
ihre Derivate regelmassig zu Producten fiihrt, die man sich durch 
Verdoppelung der analogen Bernsteinsaurederivate entstanden denken 
kann. So wurden ein Tetraamid and ein Diimid, ferner Diamin- 
sauren und Dianilsauren, Dianile und Tetraphenylhy drazide gewonnen, 
Verbindungen, die sich in ihrem chemiachen Verhalten im -4llgemeinen 
eng an die entsprechenden Abkiimmlinge der Bernsteinsaure an- 
schliessen. 

Die Butantetracarbonsauren wurden in der f r i h e r  beschriebenen 
Weise durch Condensation von Akonitsaureester mit Natriummalon- 
saureester in benzolischer Losung gewonnen. Ein Versuch , die 
Sauren durch Verkuppelung zweier Reste von Aethenyltricarbonsiiure- 
ester mit J o d  nach der Gleichung 

COaH COtH COaH CQaH 

(COaR)a C . Na + Ja 
CHa . COa R 

und folgende Verseifung des Hexacarbonsaureesters unter Kohlen- 
saureabspaltung darzustellen, lieferte zwar die gewiinschten Sauren, 
jedoch in so geringer Ausbeute, dass dieses Verfahren als Dar- 
stellungsmethode der Sauren nicht in Betracht kommen kann. Es 
entspricht dies ganz den Erfahrungen, die B i s c h o f f  und H a u s -  
d o r f e r a )  bei der Einwirkung von Jod  au f  Natriummethylmalonsaure- 
ester gemacht haben. 

D e r i v a  t e  d e r  n- Bu t a n  t e  t r a c a r  b o n  s a u  r e  3). 

T e t r a  a m i d .  
Erhitzt man die Saure oder ihr Anhydrid mit gesattigtem alko- 

holiechem Ammoniak im Rohr, so erhalt man je  nach der Hiihe und 

I) Diese Berichte 27, 1141, 1741. 
3) Einige Versuche iiber die Ammoniakderivate beider Sitnren sind bereits 

frhher von Hrn. Dr. A. J a c o b  ausgefhhrt und in dessen Inauguraldieeer- 
tation (Heidelberg 1894) beschrieben. 

a) Ann. d. Chem. 239, 110. 



der Dauer des Erhitzens verschiedene Producte. Bei Temperaturen 
gegen 200° und dariiber bilden sich Schmieren, aus  denen nnr wenig 
Krystallinisches isolirt werden kann. Bei niedrigerer Temperatur 
bleibt dagegen viel Ammoniumsalz unverandert. Am vortheilhaftesten 
ist es, 0.5 g Sliure mit 3-4 ccm alkoholischem Ammoniak 4 bis 
5 Stunden auf 135"-1450 zu erhitzen. Der  Rohreninhalt bildet dann 
eine gelbe Schmiere, die beim Verreiben mit Wasser einen krystalli- 
nischen Riickstand, etwa 0.2 g, hinterliisst, wahrend unangegriffenes 
Ammoniumsalz in Liisung geht. Die riickstandige Krystallmasse ist 
ein Gemisch zweier Kiirper, denn sie besteht, wie man unter dem 
Mikroskop erkennt, zum Theil aus diinnen Rhomben, zum Theil aus  
sechsseitigen Bliittchen von wechselnder Form. Zur Trennung kocht 
man das Gemisch einige Stunden mit Nitrobenzol: hierbei geben die 
secbsseitigen Krystalle in L h u n g ,  die Rhomben bleiben zuriick und 
kiinnen durch Umkrystalliairen aus siedendem Wasser rein gewonnen 
werden. 

Bequemer und in  besserer Ausbeute erhalt man diesen Kiirper 
durch Einwirkung von concentrirtem wasserigem Ammoniak auf den 
neotralen Methylester der Siiure. Uebergiesst man 1 g Ester mit 
4-5 ccm Ammoniak und lasst das Gemisch in einem feet ver- 
schlossenen Gefass an einem 500-600 warmen Or t  stehen, so ver- 
schwindet der Ester allmahlich, und an seiner Stelle setzt sich ein 
schweres Pulver  zu Boden, dessen Menge nach 1- 2 Tagen nicht mehr 
zunimmt. Dieses Product besteht fast nur aus rhombischen Blattchen 
und ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser rein. 

Analysen der nach beiden Methoden dargestellten Praparate 
lieferten Zahlen, welche auf die Formel des T e t r a a m i d s  der Saure, 
ClHc (CO . NH9)4, stimmten. 

Analyse : Ber. fiir CS H I ~ N ~  04. 

Gef. s n 41.02'), )) 6.511), '24.58'), 24.57. 
Procente: C 41.75, H 6.09, N 24.35. 

Das gleiche Amid aus dem neutralen Aethylester der Siiure und 
Ammoniak darzustellen gelang nicht, da  in der Kiilte und bei 700 der  
Ester unverandert blieb, beim Erbitzen im Robr auf looo aber ganz- 
lich verschmierte. 

Der  Kiirper braunt sich bei 2800 und verkoblt bei etwa 3100 
ohne zu schmelzen. In allen iiblichen Losungsmitteln ist e r  gaiiz 
unloslich ; nur von sehr viel kochendem Wasser wird e r  aufgenomnien 
und scheidet sich beim Erkalten in diinnen, rhombiechen Blattchen 
wieder aus. Durch mehrstlndiges Kochen mit starker Kalilauge 
wird das  Amid verseift und liefert die It- Butantetracarbonsaure 
zuriick. 

1)  Analysen YOU Hrn. Dr. Jacob. 
57 * 
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D i a m i n s a u r e .  
Wie aus dem nentralen Tetramethylester der Siiure das Tetra- 

amid entsteht, so sollte die Einwirkung von Ammoniak auf den 
sauren Diathglester zu einer D i a m i n s a u r e  fiihren: 

CaHs ( ( 3 0 2  HI2 (COa Ca H5)2 + 2 NHs 

Zur Gewinnung dieser Substanz 16st man den Ester in iiber- 
schiissigem starkem wasserigem Ammoniak, sattigt die Losung durch 
Einleiten von Ammoniak in der Kalte und lasst die Losung gut 
verschlossen bei 3O0-4OO stehen. Nach etwa zwei Tagen beginnt die 
Abscheidung derber Krystalle, die das Ammoniumsalz der neuen 
Saure darstellen. Sobald deren Menge nicht mehr zunimmt, nach 
etwa vier Tageu, lasst man in einer offenen Schale das  iiberschiissige 
Ammoniak verdunsten, nimmt den Riickstand in Wasser auf urid 
sauert vorsichtig unter Kiihlung mit verdiinnter Schwefelsaure an. 
Nach einiger Zeit, rasch beim Kratzen rnit einem Glasstabe, scheidet 
sich die Saure in kleinen, glanzenden Krystallen aus, die meist zu 
Zwillingen und Vierlingen verwachsen sind. 

Die Reinigung dieser Verbindung bietet Schwierigkeiten , da die 
gebrauchlichen Liisungsmittel ausser Wasser sie nicht aufnehmen, 
beim Kochen rnit Wasser aber Abspaltung von Ammoniak eintritt. Die 
Reindarstellung gelang schliesslich mit Hiilfe des schwer Itislichen 
Natriumsalzes der Saure. Uebergiesst man die Substanz mit ver- 
diinnter Soda, so geht sie zunachst unter Aufbrausen in Losung, 
gleich darauf aber  scheidet sich ihr schiin in Spiessen krystallisirendes 
Natriumsalz aus. Man filtrirt, wascht mit Wasser, laat darauf in 
ziemlich vie1 Wasser und versetzt unter Eiskuhlung rnit verdiinnter 
Schwefelsaure bis zum Eintritt der Trapaolinreaction. Bei ruhigem 
Stehen in der Kalte scheiden sich dnnn langsam ziemlich grosse, 
diinne Tafeln aus, die fast ausnahmslos Zwillingsverwachsung zeigen 
und die reine D i a m i n s i i u r e  darstellen. 

= CaHe(C02H)2(CONH2)2 + 2 CaH5. OH. 

Analyse: Ber. fur CS HI% Na 0 6 .  

Procente: C 41.15, H 5.17, H 12.07. 
Gef. >) *) 41.4'J1), )) 5.59 I), n 12.34. 

Vermeidet man bei der Darstellung der Saure nicht sorgfaltig 
jede Erwarmung mit Wasser, so tritt theilweise Zersetzung ein, 
und man findet den Stickstoffgehalt leicht 1-2 pCt. zu niedrig. 

Die reine Saure schmilzt constant und scharf bei 1 8 1 0  unter 
lebhafter Gasentwicklung. Ibre Loslichkeitsverhaltnisse wurden 
schon erwahnt. Bei ltingerem Kochen rnit Wasser verliert die Ver- 
bindung alles Ammoniak und geht in die n-Butantetracarbonsiure 
iiber. 

l) Analyse von Hrn. Dr. Jacob.  
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D i i m i d .  
Das D i i m i d  der Saure entsteht als Nebenproduct neben dem 

Tetraamid, wenn man die Saure mit alkoholischem Ammoniak auf 
135O-1450 erhitzt, denn die oben erwahnten sechsseitigen Krystalle, 
die in kochendem Nitrobenzol loslich sind, erwieseu sich ale das 
Diimid. 

Zur Darstellung griisserer Mengen gebt man am besten von der 
eben beschriebenen Diaminsaure aus, die beim Schmelzen glatt unter 
Abspaltung von Wasser in dae Diimid iibergeht: 

co CqHs(COOH)z(CONHa)a - 2 Ha0 = C ~ H B ( ~ ~ > N H ) ~ .  
Man erhitzt die Saure im Schwefelsaurebade auf 1900 bis kein 

Wasserdampf mehr entweicht, und die anfangs geschmolzene Masse 
zu einer harten Rruste erstarrt ist. Bei Verarbeitung von einigen 
Grammen Diaminsaure dauert dies etwa 25 - 30 Minuteo. Die 
Scbmelze wird fein gepulvert und mit stark verdiinntem Ammoniak 
verrieben, um etwa unzersetzte Siiure auszuziehen, d a m  rasch filtrirt 
ond mit Wasser gewaschen. Zur  vijlligcn Reinigung krystrllisirt man 
das Diimid aus vie1 siedendem Wasser um, oder man liist es in ver- 
diinnter Lauge und fallt mit Schwefelsaure. Im ersten Falle erhiilt 
man mikroskopische, sechsseitige Bliittchen von verschiedeoer Gestalt, 
im eweiten breite, gezackte Nadeln, die meist zu groeseu Drusen ver- 
wachsen. 

Analyee: Ber. fiir CsElsNaOr. 
Procente: N 14.29. 

Gef. B B 14.27. 
Aus siedendem Nitrobenzol krystallisirt der KBrper in derselben 

Weise wie aus heissem Wasser; in den iibrigen Mitteln ist er un- 
liislich. 

Wie das  Amid schmilzt auch das Imid nicht, sondern verkohlt 
nach vorangegangener Rraunfiirbung gegen 3200. Durch Kochen rnit 
alkoholischem Kali wird das Imid zur n - Butantetracarbonsiinre 
verseift. 

In Soda und starkem Ammoniak liiat sich das Imid auf;  sein 
Silhersalz ist ein weisses, schwer 16sliches Pulver. 

Wie das Succinimid wird auch das Butantetracarbonsaurediimid 
durch Natrium und siedenden Alkohol reducirt, denn es entsteht 
eine blige Base von cbarakteristiscbem Geruch, die rnit Platinchlorid 
ein krystallisirtes Doppelsalz liefert. Wegen der sehr geringen Aus- 
beute musste von einer naberen Untersuchung dieses Kiirpers ab- 
gesehen werden. 

D i  a n i l s a u  re. 
Verriihrt man ein Molekiil gut gepalvertes Anhydrid vom 

Schmp. 24i0 mit zwei Molekiilen Anilin in einer Reibschale, so er- 
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wilrmt sich das Oemisch ziemlich stark und erstarrt nach kurzer Zeit 
YU einer harten Masse, welche im Wesentlichen aus der D i a n i l e i i u r e  
der Butantetracarbonsaure besteht: 

c,Hs[(CO)gO)]s + 2 NHaCsHb L- C4Hg(COaH)a (CONHCsHdo. 
Zur Reinigung verreibt man die pulverisirte Masse mit ver- 

diinnter Salzsiiure, filtrirt, wascht mit Wasser nach und liist den 
Riickstand in concentrirter Soda. Die geringe Menge unveranderten 
Anhydrids, die meist zuriickbleibt, wird abfiltrirt; aus dern Filtrat 
fallt auf Zusatz einer Mineralsaure die Dianilsaure als sehr volumi- 
niiser, Aockiger, weisser Niederschlag aus. 

Liist man die Verbindung in heissem Alkohol uud versetzt mit 
Wasser bis zur milchigen Triibung, so scheiden sich beim Erkalten 
breite, stumpfe Nadeln aus, welche bei raschem Erhitzen bei 187O 
schmelzen and bei 1900 Gas entwickeln. Erhitzt man langsam, so 
findet man den Schmelzpunkt in Folge beginnender Wasserabspaltung 
etwas wechselnd. 

In Wasser und Bether ist der Rijrper fast unloslich, schwer 16s- 
lich in kaltem Alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in heissem 
Alkohol, Eiseesig, Essigester, Aceton und Benzol. 

Analpse: Ber. f i r  CaoHaoNaOs. 
Procente: N 7.29. 

Gef. B * 7.36. 
Titrirung : I. 0.1605 g Substanz verbrauchten 8.6 ccm l/io n-Natronlauge, 

11. 0.1307 g Substanz verbrauchten 6.93 ccm l,'10 n-Natronlauge, statt 
statt ber. 8.36 can. 

ber. 6.81 ccm. 
D i a n i l .  

Zur Umwandlung der Dianilsaure in das  D i a n i l ,  

C*H6(g;>N * C6H5)a, 
erhitzt man die Saure so langct nuf etwa 1900 bis eine Probe sich in 
Soda nicht mehr lost; bei kleineren Mengen etwa eine halbe Stunde. 
Die Schmelze wird darauf pulverisirt und nach einander mit Saure, 
Alkali und Wasser gewaschen. Den Riickstand krystallisirt man aus 
verdiinnter heisser Essigsaure um. 

Man erhalt auf diese Weise das Diaiiil in derben Rhornben, die 
bei 1940-1970 schmelzen. In Wasser, Alkohol und Aether ist die 
Verbindung fast unlijslich, leicht liislich in heissem Chloroform und 
Eisessig. 

Analyse: Ber. fiir CaoHisNaOc 
Procente: N 8.05. 

Gef. D 2 7.64. 

T e t r a p h e n y l h y d r a z i d .  
Das T e t r a p h e n y l h y d r a z i d ,  C a H s ( C 0 .  N H .  N H C G H ~ ) ~ ,  bildet 

sich langsam, wenn man ein Gemisch ron 1 Mol. neutralem Aethyl- 
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ester der Butantetracarbonsiiure und 4 Mol. Phenylhydrazin andauernd 
s u f  dem Waeeerbade erwiirmt. Nach etwa 5-6 Stunden beginnt die 
Abscheidung von Kryetallen, deren Menge langsam zunimmt. Rascher 
und reiner erhalt man das Hydrazid, wenn man dae Gemisch einige 
Stunden auf 1500 erhitzt. 

Nach mehrfachem Auskochen mit Alkohol stellt der Riickstand 
des Reactionsproductes das  reine Hgdrazid dar, das man in Form 
von weiesen, mikros kopischen Prismen gewinnt. In  allen gebrlioch- 
lichen Mitteln ist der  Kiirper sehr schwer liislich; sein Schmelzpunkt 
liegt iiber 2800. 

Analyse : Ber. fiir C32 H34Ns 0 4 .  

Procente: N 18.86. 
Gef. >) 19.19. 

D e r i v a t e  d e r  h -  B u t a n t e t r a c a r b o n s a u r e .  
Das T e t r a a m i d  

der n-Butantetracarbonsiiure darzustellen gelang nicht, obwohl Ver- 
suche zu seiner Bildung in vielfach abgeanderter Weise angestellt 
wurden. Wahrend der Tetramethylester der n-Saure sich mit con- 
centrirtem waesrigen Ammoniak bei mittlerer Temperatur leidlich 
glatt umsetzt, wird der Tetramethylester der Ir -Saure untcr den 
gleichen Bedingungen kaum angegriffen. Ebensowenig entsteht das  
gewiinschte Product, wenn man den neutralen Aethylester der Siiure 
in der Kalte mit wiissrigem, oder bei looo mit alkoholischem Am- 
moniak behandelt. Auf die freie Saure wirkt Ammoniak bei hiiherer 
Temperatur allerdings ein, doch bildet sich hierbei nicht dtrs Tetra- 
amid, sondern ein Diimid. (Vergl. unten.) 

D i  a m  i n  s i iure .  
Die Gewinnung einer D i a m i n s a u r e ,  CqHe(COzH)a(CONHa)a, 

gelingt ohne Schwierigkeit, wenn man den sauren Diithylester ') der 
h-Butantetracarbonsaure analog behandelt wie den entsprechenden 
Ester der  isomeren Saure, nur geht die Umsetzung etwas langsamer 
vor sich. Beim Ansauern der  ammoniakalischen Liisung scheidet 

I) Zur Darstellung dieses noch nicht beschriebenen Esters sgttittigt man 
eine alkoholische L6sung der h-Butantetracarbonsiure unter Eiskiiblung mit 
Salzshregas, verdunstet den grBssten Theil des Alkohols im Luftstrom, giesst 
den Riickstand in Wasser und nimmt den sauren Ester zur Trennung von 
etwas neutralem Ester in Soda auf. Nach dem Ansiuern der Sodal8sung 
wird mit Aether extrahirt, der Auszug iiber gegliihter Potasche getroaknet 
und eingedunstet. Der saure Ester hinterbleibt als klares Oel, das keine 
Neigung zum Krystallisiren zeigt, wR&hrend der Diiithylester der n-SHure 
ein fester K8rper ist. Durch eine Titrirung wurde die zweibasische Natur 
des Esters festgestellt: 0.1 472 g Snbstanz verbrauchten 9.25 ccm '/lo n-Natron- 
lauge, stst t  ber. 5.78 ccm. 
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sich die Saure in ziemlich derben, lanzettfirmigen Erystallen aus. 
Da die Substanz im Gegensatz zu der isomeren Verbindung keio 
schwer liisliches Natriumsalz bildet, so reinigt man sie lediglich dnrch 
wiederholtes Aufliisen in Ammoniak und Fallen mit Saure, wobei 
man a u f  gute Kiihlung achten muss, d a  die Verbindung noch leichter 
Ammoniak abspaltet als das  Isomere. 

I n  kaltem 
Wasser ist er schwer lijslich, jedoch leichter ale der isomere; heisses 
Wasser nimmt ihn leicht, aber unter theilweiser Zersetzung auf. I n  
Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform ist die Substanz schwer 
loslich. 

Der Eorper  schmilzt bei 1690 unter Gasentwicklung. 

Analyse: Ber. fur Cs Hla Na 06. 
Procente: N 12.07. 

Gef. D D 12.15. 

D i i m i d .  
Wie die isomere Diaminsaure spaltet die eben beschriebene Ver- 

bindung beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt zwei Molekiile 
Wasser a b  und geht in einen Kijrper iiber, der die Zusammensetzung 
eines D i i m  i d s  besitzt. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNaO4. 
Procente: N 14.29. 

Gef. D n 14.73. 
Der gleiche Kiirper bildet sich, wenn man &Butantetracarbon- 

aaure rnit alkoholischem Arnmoniak vier Stunden im Rohr auf 1350 
bis 145O erhitzt und das Reactionsproduct aus vie1 siedendem Wasser 
umlirystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNaOr. 
Procente: C 48.98, H 4.08, K 14.29. 

Gef. >> D 48.9'7,') 2 4.82,') B 14.46,') 14.40.1) 
In seinen Eigenschaften stimmte der Korper vollkommen mit 

dem oben beschriebenen Diimid der n-Butantetracarbonsaure iiberein, 
deon er  krystallisirte in  sechsseitigen Bliittchen TOO gleichem Aussehen, 

'war  our in siedendem Wasser oder Nitrobenzol 16slich und verkohlte 
gegen 3200. Die Vermathung, dass beide KBrper identisch seien, 
wurde durch die Verseifung der  Substanz mit alkoholischem Eal i  be- 
stiitigt , denn hierbei wurde auaschliesslich n-Butantetracarbonsaure 
gebildet. 

Dess sich aus der h-Saure durch Umlagerung das n-Diimid 
bildet, ist nicht auffallend, wenn man an die geringe Bestandigkeit 
des h-Anhydrids vom Schmp. 1680 denkt, das bei hiiherer Tempera- 
tur mit griisstcr Leichtigkeit in das  Anhydrid (2470) der n-siiure 
iibergeht. 

1) Analysen von Hrn. Dr. J a c o b .  
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D i a n i l s i i  ure .  
Die Einwirkung von Anilin (2 Mol.) auf das  bei 1680 schmet- 

eende Aohydrid der h-Butantetracarbonsiiure (1 Mol.) ist vie1 heftiger 
ale auf das isomere Anhydrid, und man erhiilt ein Product, dae 
echwer zu reinigen iat. Um die Reaction zu massigen, wurden beide 
Substanzen in Acetonlosung zusammengebracht. Nach dem Verdunsten 
des Acetons hinterblieb eine zahe Masse, die sich durch anbaltendes 
Eneten und Reiben mit stark verdiinnter Salzsiiure in ein krystalli- 
nisches P u h e r  verwandelte. 

Aus sehr verdiinntem Alkohol wurde die Substanz in langen, 
feinen Nadeln vom Schmp. 167O erhalten. In Alkohol, Essigester 
Aceton und Eisessig ist die Verbindung leicht liislich. schwer i n  
Aether, Benzol und Chloroform. 

Analyse und Titrirung bestiitigten das Vorliegen der erwarteten 
D i  a n i l  s P u r e , Cp Hf, (COa H)a (CO N H  Cf, H&. 

halyse :  Ber. fiir ChoBaoNziOs. 
Procente: N 7.29. 

Gef. x >) 7.63. 
Titrirung: 0.1321 g Subatam verbrauahten 6.95 corn '/lo n-Natronlauge, 

stat t  ber. 6.88 ccm. 
D i a n i l .  

Durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt wurde die Dianilsiiure 
in analoqer Weise wie die isomere Siiure in  das zugehiirige D i a n i l  
verwandelt. Doch konnte diese Verbindung trotz wiederholten Um- 
krystallisirens aus Eisessig, aus dem sie sich in Blattcheo ausschied, 
oicht auf einen constanten Schmelzpunkt gebracht werden. Sie sinterte 
rsgelmSssig bei 1800 etwas zusammen und schmolz dann sehr un- 
achsrf zwischen 210° und 2300. Wahrscheinlich war  eine theilweise 
Umwandlung in das  isomere Dianil der n-Saure eingetreten, und es 
lag ein schwer zu trennendes Oemisch der beiden stereoisomeren 
Dianile vor. 

Analyse: Ber. fiir CaoHisNaO& 
Procente: N 8.05. 

Gef. >> 7.32. 

T e t r a p h e n y l h y d r a z i d .  
Bei Wasserbadtemperatur scheint keine Einwirkung von Phenyl- 

bydraziu auf den neutralen Aethylester der h-Slure stattzufinden, bei 
1500 verwandelt sich dagegen dae Gemiscb rasch in einen dicken 
Brei feiner, weisser NBdelchen, die nach dem Auskochen mit Alkohol 
rein Bind. D e r  Scbmelzpunkt des T e t r a p h e n y l h y d r a z i d s  liegt 
iiber 280°. 

Analyse: Ber. ffir CsaHsiNe04. 
Procente: N 18.86. 

Gef. * )) 18.73. 
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Erwahnt sei noch zum Schluss, das die beiden Butantetracarbon- 
sauren, in bekannter Weise mit Resorcin oder Dimethyl-rn-Amidophenol 
verschmolzen, Farbstoffe liefern, die den aus Bernsteinsliure und ihren 
Derivaten erhaltenen Fluoresceynen und Rhodaminen sehr iihnlich sind. 

H e i d  e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

183. E. Baumann und E. Fromm: Ueber einige Derivate 
des Thiophens. 

(Eingegangen am 8. April.) 
Vor langerer Zeit beobachteten V. M e y e r  und S a n d m e y e r  I ) ,  

dass beim Durchleiten von Aethylen oder Acetylen durch siedenden 
Schwefel Thiophen gebildet wird. Bei Versuchen mit Stilben fanden 
wir ,  dass dieser Korper beim Erhitzen mit Schwefel auf etwae iiber 
200° ziemlich glatt in Tetraphenylthiophen, welches mit dem langst 
bekannten Thionessal identisch ist, iibergeht 2). 

Aach Substitiitionsproducte des Stilbens lassen sich durch diese 
Reaction sehr leicht in Thiophenderivate iiberfiihren. Hr. Dr. I(. 
K o p p  3), der kiirzlich eine grossere Zahl von Stilbenderivaten im 
bieeigen Laboratorium darstellte, hat das auf solchem Wege von ihm 
gewonnene o-Tetramethoxythionessal beschrieben 4). Das p-Dimethoxy- 

stilben 5), CsHd(0CHg). CH : C H  . CsHd(OCH3), welches aus dem 
Thioanisaldehyd erhaltlich ist, kann auf dem genannten Wege gleich- 
falls leicbt in ein Thiophenderivat iibergefiihrt werden. Bei diesem 
Versuche, fur dessen Ausfiihruiig wir Hrn. D r. K o p  p zu bestem 
Daoke verptlichtet sind, wurde i n  folgender Weise verfahren: 12 g 
p - Dimethoxystilben wurden mit 2 g Schwefel (der  theoretischen 
Menge), wahrend 10 Stunden auf 230° erhitzt, bis kein Schwefel- 
wasserstoff mehr entwicb. Nach dem Erkalten wurde die braunge- 
farbte Masse mit vie1 herissem Alkohol aufgenommen. Die brim Er- 
kalten der Losung abgeschiedenen Krystalle wurden zur weiteren 
Reinigung in wenig Benzol geliist und aus dieser Lasung durch Al- 
kohol gefallt. Der so gewonnene Korper ist das Tetramethoxythio- 
nessal (Tetramethoxytetraphenylthiophen), C32&&4S. Es bildet farb- 
lose Nadeln, welche in Alkohol und Aether sehr schwer, leicht in 
Benzol liislich sind, und bei 217" schmelzen. 
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1) Diese Berichte 16, 217ti. 
2) Diese Berichte 24,1456; B a u m a n n  undKle t t ,  diese Berichte 24,3311. 
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