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Erwihnt sei noch zum Schluss, das die beiden Butantetracarbon-
siuren, in bekannter Weise mit Resorecin oder Dimethyl-m- Amidophenol
verschmolzen, Farbstoffe liefern, die den aus Bernsteinsiure und ihren
Derivaten erhalteren Fluoresceinen und Rhodaminen sehr Zhnlich sind.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

183. E. Baumann und E, Fromm: Ueber einige Derivate
des Thiophens.
(Eingegangen am &. April)

Vor lingerer Zeit beobachteten V. Meyer und Sandmeyer?),
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 etwas iiber
200° ziemlich glatt in Tetraphenylthiophen, welches mit dem lingst
bekannten Thionessal identisch ist, dibergeht 3).

Auch Substitntionsproducte des Stilbens lassen sich durch diese
Reaction sebr leicht in Thiophenderivate iberfiihren. Hr. Dr. K.
Kopp 3, der kirzlich eine grissere Zahl von Stilbenderivaten im
hiesigen Laboratorium darstellte, hat das auf solchem Wege von ihm
gewonnene o-Tetramethoxythionessal beschrieben ). Das p-Dimethoxy-
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stilben %), C¢H,(OCH;) . CH: CH . CsHy(OCHj;), welches aus dem
Thioanisaldehyd erhiltlich ist, kann auf dem genannten Wege gleich-
falls leicht in ein Thiophenderivat ibergefiihrt werden. Bei diesem
Versuche, fir dessen Ausfiibrung wir Hrn. Dr. Kopp zu bestem
Dauke verpflichtet sind, wurde in folgender Weise verfahren: 12 g
p - Dimethoxystilben wurden mit 2 g Schwefel (der theoretischen
Menge), wihrend 10 Stunden auf 230° erhitzt, bis kein Schwefel-
wasserstoff mehr entwich. Nach dem Erkalten wurde die braunge-
firbte Masse mit viel heissem Alkohol aufgenommen. Die beim Er-
kalten der Ldsung abgeschiedenen Krystalle wurden zur weiteren
Reinigung in wenig Benzol geldst und aus dieser Lisung durch Al-
kohol gefillt. Der so gewonnene Kéorper ist das Tetramethoxythio-
nessal (Tetramethoxytetraphenylthiophen), C3aHs0,S. Es bildet farb-
lose Nadeln, welche in Alkohol und Aether sebr schwer, leicht in
Benzol 16slich sind, und bei 217°® schmelzen.

1y Diese Berichte 16, 2176.

%) Diese Berichte 24, 1456; Baumann und Klett, diese Berichte 24, 3311.
3) Apn. d. Chem. 227, 339. 1) Diese Berichte 25, 600.

5) Diese Berichte 25, 603.
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Analyse: Ber. fir CssHas0,8S.

Procente: C 75.59, H 5.51, S 6.28.
Gef. » » 75.24, » 570, » 6.29.

Die Einwirkung des Schwefels und die Bildung des substituirten
Thiophens erfolgt genau unter den gleichen Bedingungen, wie wir es
bei der Darstellung des Thionessals aus Stilben beobachtet haben.
Der Reactionsverlauf entspricht der folgenden Gleichung:

2{C¢H,(OCH;).CH:CH. CH,(OCH3y)] + 38

p-Dimethoxystilben
p -Tetramethoxythionessal.

Es lag nahe, andere Korper, welche die Gruppe . CH: CH . ent-
halten, io gleicher Richtung zu priifen. Dabei zeigte sich, dass viele
solcher ungesittigten Verbindungen beim Erhitzen mit Schwefel sehr
leicht reagiren, wihrend die gesittigten Kohlenwasserstoffe und die
davon abgeleiteten Verbindungen selbst bei sehr hohen Temperaturen
der Einwirkang des Schwefels gar nicht oder sehr schwer zuginglich
sind. Zimmtsdure, Styrol, Eugenol, Oelséiure entwickeln beim Er-
hitzen mit Schwefel Strome von Schwefelwasserstoff. Aus Zimmt-
siure und Styrol entstehen dabei ganz glatt Thiophenderivate. Beide
Korper liefern neben geringen Mengen von Nebenproducten 2 isomere
Diphenylthiophene.

Die Einwirkung des Schwefels kann aber auch ohne eine wesent-
liche Entwicklung von Schwefelwasserstoff vor sich gehen. Das ist
z. B. der Fal], wenn man Zimmtsiureiithylester mit Schwefel erhitzt.
Dabei entstehen dann naturgemiiss keine Thiophenderivate, sondern
Korper von ganz anderer Constitution.

1. Zimmtsiure und Schwefel.

50 ¢ Zimmtsiure wurden mit 40 g Schwefel im Oelbade erhitzt.
Bei 210° begann die Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Koh-
lendioxyd, welche beim weiteren Erhitzen bis auf 240° noch zunahm.
Bei dieser Temperatur wurde die Mischung so lange erhalten, bis die
Schwefelwasserstoffentwicklung fast ganz aufhorte, was nach 6—38 Std.
der Fall war. Nach dem Erkalten wurde der zu einer strahligen
Krystallmasse erstarrte, braungefirbte Rickstand mit viel Alkohol
ausgekocht. Beim Erkalten krystallisirten gelb gefirbte Tafeln und
Blittchen, welche zwischen 117 und 1259 schmolzen und beigemeng-
ten Schwefel enthielten, der durch Umkrystallisiren nicht vollig be-
seitigt werden konnte. Dieses gelang erst durch Kochen der wein-
geistigen Lidsung der Substanz mit etwas Natronlauge und Bleiacetat.
Hierbei handelt es sich picht blos um die Entfernung von freiem
Schwefel, sondern auch von organischen Verbinduogen, welche den
Schwefel in lockerer Bindung enthalten. Diese Stoffe kann mao aach
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dadurch entfernen, dass man die Substanz mit etwas Eisenpulver
mengt und in einer Retorte destillirt. Das Destillat erstarrt alsbald
zu einer nur schwach gefirbten Krystallmasse. Beim Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol zeigte die erste Krystallisation den Schmelz-
punkt von 126 —1289. Thre Analyse ergab Werthe, welche fiir das.
erwartete Diphenylthiophen, CigHi2S annibernd stimmen.

Analyse: Ber. fiir Cj¢HiaS.

Procente: C 81.36, H 5.08, S 13.56.
Gef. » » 81.09, » 5.30, » 14.3.

Die weitere Untersuchung der schén krystallisirenden Substanz
ergab bald, dass ein Gemenge von 2 Kérpern vorlag, von welchen
der eine héher schmelzende, in Aceton und in Alkohol schwerer lés-
lich ist als der andere, welcher den niedrigeren Schmelzpunkt besitzt.
Zar Trennung der beiden Kérper verfihrt man zunichst so, dass man
das Gemenge aus Aceton, in welchem es leichter als in Alkohol sich
16st, 2—3 mal umkrystallisirt

Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle enthalten vorwiegend die
Substanz vom héheren Schmelzpunkt. Um geringere Beimengungen
der niedriger schmelzenden isomeren Verbindung zu beseitigen, werden
die Krystalle mehrmals mit einer zur Lésung nicht hinreichenden
Menge von Weingeist ausgekocht. Diese Operation wird wiederholt,
so lange der Schmelzpunkt des Produktes sich noch verdindert. Za-
letzt krystallisirt man wieder aus viel Weingeist oder auns Aceton,
und erhilt so grosse, durchsichtige, diinne Tafeln, deren Schmelz-
punkt durch weitere Reinigungsversuche sich nicht mehr verindern
lisst. Er liegt bei 152° Die Analyse ergab die fiir ein Diphenyl-
thiophen geforderten Werthe.

Analyse: Ber. fir CigH;aS.

Procente: C 87.36, H 5.08, S 13.56.
Gef. » » 81.40, 81.09, » 5.32, 5.30, » 13.84.

In der Literatur ist bis jetzt nur ein Diphenylthiophen ver-
zeichnet, welches von Kapf und Paal!) beim Erhitzen von Diphen-
acil mit Phosphorpentasulfid gewonnen wurde. Nach der Art seiner
Bildung kommt diesem Ké&rper die Constitution des «o'-Diphenyl-
C (Cs H5) : CH
C(CeHs):CH’
gewonnene Korper, bei 152—153% Da auch die Ldslichkeitsverhilt-
nisse dibereinstimmen, unterliegt es keinem Zweifel, dass diese Sab-
stanzen identisch sind.

Die Isolirung des hochschmelzenden Diphenylthiophens ist mit
grossen Verlusten an Substanz verkniipft. Die Ausbeute an dem-
selben ldsst sich daher nicht genau angeben. Jedenfalls betrigt sie

thiophens zu: S << Er schmilzt, wie der von uns.

1) Diese Berichte 21, 3058.
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aber immer weniger als /3 oder !/, von der Menge des niedriger
schmelzenden Diphenylthiophens, welches gleichzeitig gebildet wird,

Das zweite Diphenylthiophen wurde durch wiederholtes Umkry-
stallisiren der leichter 1Gslichen Antheile aus heissem Weingeist ge-
reinigt. Es bildet farblose glinzende Tafeln, welche in Aceton,
‘Chloroform, Eisessig sich leicht 16sen. In kaltem Weingeist ist es
nur wenig leichter 13slich als das oben beschriebene isomere Diphenyl-
thiophen. Es schmilzt bei 119—-120°.

Analyse: Ber, fir C;sHiaS.

Procente: C 81.36, H 5.08, S 13.56.
Gef. » » 81.09, » 530, » —

Beide Diphenylthiopbene geben die Laubenheimer’sche und
-die Indophepin-Reaction. Letztere tritt etwas langsamer ein, als es
beim Thiophen der Fall ist. Von den 4 der Theorie nach mdg-
lichen Diphenylthiophenen ist das e«'-Diphenylthiophen der bei 152°
schmelzende Kaérper, dessen Constitution von Paal nachgewiesen
worden ist.

Fiir das zweite aus der Zimmtsiure gebildete Diphenylthiophen
kénnen die folgenden 2 Formeln in Betracht kommen:

CH: C(CH C (C¢H;): CH
DS < C (CgHs) 2)S<(65)_
CH:C(CsHs) CH —— C(C4Hs;)
A p'-Diphenylthiophen. a g'-Diphenylthiophen.
C(GsHs): C(CsHs)

Das vierte Diphenylthiophen, das af-Derivat: S<CH CH

kann aus der Zimmtsiure und aus dem Styrol bei der Einwirkung
von Schwefel nicht gebildet werden; deshalb kommt die Erérterung
dieser letzteren Constitution hier nicht in Betracht.

Eine spiter zu beschreibende Bildungsweise des Diphenylthio-
phens vom Schmp. 119° spricht dafiir, dass dieser Korper das
af’-Diphenylderivat des Thiophens (Formel 2) sei. Dieser Kérper
entsteht ndimlich ans einem Condensationsproducte des Trithioaceto-
phenons, dem Anhydrotriacetophenondisulfid, Cyy HasSz, welchem fol-

.. . CHs CH;
gende Constitution: CoHs = C.8.C< Cs Hs zukommt (8. folgende

8.C:CH
CgHs
Abhandlung). Dieser Kirper zerfillt beim raschen Erhitzen in Styrol,
Schwefelwasserstoff und Diphenylthiophen vom Schmp. 119° Bei
-dieser Reaction ist nur die Bildung des af’-Diphenylthiophens mog-
lich, wenn man nicht Umlagerungen annehmen will, fir welche Ana-
logien oder idberhaupt Wahrscheinlichkeitsgriinde nicht bestehen.

3. Styrol und Schwefel.
Da die Bildung der Diphenylthiophene aus Zimmtssiure und
Schwefel unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlendioxyd erfolgt,
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war es von vornherein wahrscheinlich, dass die Reaction dieselbe
sein wiirde, wenn man Styrol und Schwefel auf einander einwirken
liess. Da es hierbei aber méglich war, den Verlanf des Processes
genaver als im ersteren Falle zu verfolgen, baben wir auch diesen
Versuch ausgefiibrt, wobei wir als ein neues Product der Reaction
das Aethylbenzol kennen lernten.

15 g Styrol, das pach der Methode von Fittig dargestellt
war, warden mit 7.5 g Schwefel im Oelbade in einem Kélbchen mit
aufsteigendem Kiihler erhitzt. Als die Siedetemperatur des Styrols
erreicht war, hatte der Schwefel sich vollig gelost. Die Fliissigkeit
im Koblbchen blieb, wihrend die Temperatur langsam gesteigert wurde,
im Sieden. Die Menge des Styrols, welches beim Beginn der Reaction
sich verfliichtigte, nahm dabei allmihlich ab. Die urspriinglich schwach-
gelbe Fliissigkeit fiarbte sich braun und bei 190—195° hérte das
Sieden ganz auf, woraus hervorgeht, dass jedenfalls kein freies Styrol
mehr zugegen war. Bei 1950 begann die Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff, welche bei 210—225°% gebhr reichlich wurde. Nachdem
die Temperatur dber 2000 gestiegen und die Schwefelwasserstoffent-
wicklung gut im Gange war, begann aufs Neue ein farbloses Oel
sich zu verflichtigen, das im Kiihler verdichtet wurde und wieder
zuriickfloss. Als die Menge dieser fliichtigen Substanz sich weiter
vermehrte und durch ihr Zuriickfliessen in dem Kdlbchen heftigstes
Sieden bewirkte, wurde dieses Product abdestillirt. Nach zweimaliger
Rectification wurde eioe leicht bewegliche Fliassigkeit vom Sdp. 133
bis 1349 erhalten, welche ganz frei von Styrol war und reines Aethyl-
benzol darstellte:

Analyse: Ber. fiir CgHio.

Procente: C 90.56, H 9.43.
Gef. » » 90.82, » 9.67.

Der Inhalt des Kolbens wurde nun weiter 6 Stunden bei ca. 230¢
erhitzt, bis die Entwicklung von Schwefelwasserstoff fast aufhérte.
Der Riickstand erstarrte zu einer braunen strahligen Masse, welche
in Aceton bis auf einen geringen Rest von Schwefel sich leicht liste.
Die eingeeugte Acetonlosung gab mit Weingeist eine reichliche Kry-
stallisation von Diphenylthiophenen, wihrend eine geringe Menge
einer harzigen Substanz, welche Schwefel in lockerer Bindung enthielt,
in der Mutterlauge blieb.

Den Krystallen wurde der beigemengte Schwefel durch Kochen
der weingeistigen Losung mit Natronlauge entzogen. Durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Weingeist und aus Aceton wurde als
Hauptproduet das «f'- Diphenylthiophen vom bchmp 119° erhalten.

Analyse: Ber. fiir CigHjsS.

Procente: C 81.76, H 5.08.
Gef. > » 80.95, » 5.07.
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Auch bier entsteht das isomere ao'-Diphenylthiophen, aber in
viel geringerer Menge als bei dem Zimmts&ureversuch beobachtet
worden war.

Die Einwirkung des Schwefels auf das Styrol findet offenbar in
der Art statt, dass zuniichst ein Additionsproduct entsteht, das wir
nicht isolirt haben. Erst dieses Additionsproduct von Styrol und
Schwefel wird bei weiterem Erhitzen unter Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff in Diphenylthiophene umgewandelt, wobei der Schwefel-
wasserstoff unter Abscheidung von Schwefel einen Theil der Substanz
zu Aethylbenzol reducirt.

184. E. Baumann und E. Fromm: Ueber die Thioderivate
der Ketone.
{III. Mittheilung 1.}
(Eingegangen am 8. April.)

In frijheren Mittheilungen wurde gezeigt, dass Schwefelwasserstoff
auf Aceton nur bei Gegenwart von Condensationsmitteln einwirkt.
Reines Aceton oder wissrige Losungen von Aceton werden darch
Schwefelwasserstoff gar nicht angegriffen. Die Einwirkung erfolgt
erst wenn Salzsiure oder Chlorzink oder andere condensirend wirkende
Substanzen zugegen sind. Durch dieses Verhalten unterscheidet sich
das Aceton sehr wesentlich von der grossen Mehrzahl der Aldehyde,
welche in wissriger oder weingeistiger Losung sich direct mit
Schwefelwasserstoff vereinigen. Die hierbei zunidchst gebildeten
Additionsproducte werden mehr oder weniger leicht weiter veridndert,
indem durch Wasseraustritt sauerstofffreie Korper gebildet werden. Es
giebt nur wenige Aldehyde, welche in dieser Hinsicht sich anders
verhalten, und mit Schwefelwasserstoff in wiissriger Lésung sich nicht
direct verbinden. Zu diesen Ausnahmen gehirten der Traubenzucker
und andere Aldosen, die in wissriger oder weingeistiger Ldsung
vom Schwefelwasserstoff nicht angegriffen werden. Dass diese
Korper aber noch mit Mercaptanen sich vereinigen koénnen, hat
E. Fischer kiirzlich gezeigt.

Wir haben neuerdings das Verhalten von verschiedenartig zu-
sammengesetzten Ketonen in dieser Richtung gepriift, und fanden,
dass Aethylmethylketon, Didthylketon, Acetessigester, Methylhexylketon,
Quindecylmethylketon, Pinakon, Acetophenon, Resacetophenon and
Benzophenon mit Schwefelwasserstoff sich direct Giberhaupt nicht ver-
einigen, sich somit ebenso verhalten wie das Aceton.

1) Diese Berichte 22, 1035 und 2592.



