
Eine Reihe der erhaltenen koniplexen Pyrophospbatosalze und ge- 
rade die am schwersten loslichen enthalten 3 Mol. HsO, die ohne Zer- 
setzung der Verbindungen nicht entfernt werden konnen. Es sind 
dies L. B. die Verbindungen: K[Mn(PaO,)], 3H10, NHI[M~P~O~], 3 H ~ 0 ,  
Ag[MnPa 0,],3H,O, Na[BiP107], 3H10. 

Es erscheint moglioh, daI3 diese 3 Mol. HsO koordinativ im kom- 
plexen Anion gebunden sind, und dal3 mithin diese Anione folgender- 
maBen konstituiert sind: 

B e r l i n ,  Wissenschaftlicb-chem. Laboratorium, 24. Mlrz 1915. 

70. Brioh Benary und A. Baravian'): Syntheee von 
Oxy-thiophen-DsMvaten au8 Amino-orotoneilureeeter. 

[Aus dem Chemischen lostitut der Universit&t Berlin.] 

(Eingegangen am 23. M&rz 1915.) 

Amino-crotoosiiureester reagiert mic Chloracetylchlorid in Gegen- 
wart von Pyridin, wie der eioe von uns friiher gezeigt hatz), unter 
Bildung des a- Chloracetyl-S-amino-crotonsaureesters, CHa . C(NH9): 
C(CO0 CaH,). CO . CHa C1, indem sicb der Siiurerest an den Kohlen- 
stoff des Amiooesters anlagert. Wir baben im weitereo Verlauf der 
Untersuchung auch das Verhalten der Cblorverbindung gegen Kalium- 
sulfhydrat gepruft. In alkoholischer Liisung erfolgt Umsetzung schon 
in der Kllte; dabei bildet sich eine scbon krystallisierende, schwetel- 
hdtige Substanz, die keinen Stickstoff entbielt und die empirische 
Pormel CS Hlo SO8 besal3. Die Reaktion verliiuft demoach gemiiB 
der Gleichung : 

C&IInO,NCl + KSH = CsHiaSOa +NHa + KCI. 
Das zuniichst gebildete Mercaptan ist also nicht bestiindig, son- 

dern spaltet sofort Ammooiak unter RingscbluB zu einem Thiophen- 
derivat ab : 
C9H5 OOC . C . CO . CH, . SH GHs 0 OC . C-GO Cs ET' OOC . C-C . OH .. . .. .. 

CHa . C . NHa --t CH8.C CH1 --t CH8.C CR u 
S 

\I 
S 

I. 

1) Vergl. A. Baravian, Inaugural-Dissert., Berlin 1915. 
2) E. B e n a r y ,  B. 44, 3912 [1909]. 



994 

Der Ester ist nicht a19 Keton, sondern als Oxy-thiophen-Derivat zu 
betrachten, da  seine alkoholiscbe Losung durch Eisenchlorid intensiv 
blau gefarbt wird. Bei vorsichtiger Verseilung wird er in die ent- 
sprechende Oxysaure verwandelt. 

Die Saure ist isomer niit einer von H i n s b e r g ’ )  beschriebenen 
~-Ox~-4-rnethyl-thiophen-5-carbonsiiure : 

H 0 . C  C.CHa 
1l.i . S .  C.COOH’ 

die ails dem Kondensationsprodukt aus Brenztraubensaureester und 
Thiodiglykolsaureester erhalten wurde. Wahrend das H i n s b e r g s c h e  
Yerfahren die Darstellung von Oxy-thiophen-carbonsHuren rnit &stkin- 
diger Hydroxyl- und u-standiger Carboxylgruppe errnriglicht, gestattet 
das vorliegeode speziell die Syntbese von solchen rnit Hydroxyl- und 
Carboxylgruppe i n  $-Stellung Die mit snuren Agenzien ausgefuhrten 
Verseifungsversuche unseres Oxythiophenesters fihrten nicht zu der 
Carbonsaure, rielmehr gelangten wir dabei zu Kondensationsprodukten. 
Schon beim Stehen rnit konzentrierter Salzsiiure erleidet der Ester 
Selbstkondensation, indem 2 Mol. unter Wasserabspaltung sich ver- 
einigen. Die leichfe Kondensierbarkeit beruht auf der groBen Be- 
weglichkeit des rt-standigen \\‘asserstoff:ttorns, die auch bei anderen 
Reaktionen deutlich zutage tritt. Den1 Kundensationsprodukt ist auf 
Grund der Entstehungsweise und seines \’erhaltens folgende Forrnel 
zu erteilen : 

CnIJs0OC.C c.011 
11. C f L .  C; . S . C . C = C . COO C2H; . 

I :s 
CH: C.  CH3 

DaB es noch eine Hpdroxylgruppe enthllt, erkennt man daran, 
daB es noch eioe Eisenchlorid-Reaktion gibt. Bei der Veraeifiing mit 
alkoholischem Kali entsteht die entsprechende Oxydicarbonsiiure. Diese 
liefert beim Kocben mit Salzsaure, sowie auch der Ester unter Wasser- 
\erlust eine einbnsische Saure, in der sich rnit Eisenchlorid die Hy- 
droxylgruppe nicht mehr nachweisen 1LBt. Es hat dernnach Lacton- 
bildung zwischen der Hydroxyl- und einer Carboxylgruppe stnttge- 
funden. Die Lacton-carbousiiure, der daoach die Formel: 

H O 0 C . C  -C.O-CO 
111. CHa.C.S .C.C-C .. .. 

HC.S.C. CH, 
zukornrnt, liefert beim Erwiirmen rnit Alkali die Oxy-dicarbonsaure 

~~ 

I) B. 43, 901 [1910]. 
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zuriick. Wircl die Lacton-carbonsliure rnit K d k  destiiliert, so geht sie 
unter Absyaltung von Kohlendioxyd in das Lacton der Struktur: 

HC-- C.0--CO .. .. 

s 
uber. Verestert man die Lacton-carbonsiiure mit Alkohol und Salz- 
sliure, so gewinnt man den entsprechenden Lacton-carbonsliureester, 
der  auch auf anderem Wege erhalten wurde. Als niimlich der ein- 
gangs bescbriebene Oxy-thiophen-carbonskureester rnit Bromphosphor 
in Reaktion gebracht wurde, um miigiicherweise die Hydroxylpruppe 
gegen Brom auszutauschen, wurde ein halogenfreier Korper erhalten, 
der sicb als identisch rnit dem eben genannten Lacton-carbonsiiureester 
erwies, der also direkt aus 2 Mol. Ester unter Abspaltung von 1 1101. 
Wasser und 1 Mol. Alkohol gebildet wird. 

Ebenso leicht wie rnit sioh selbst kondensiert sich der Oxy-thio- 
tolencarbonsaureester mit Benzaldehyd und Formaldehyd in Gegen- 
wart von SalzGure und zwar im Verhiiltnis 2 : 1. Dae Produkt rnit 
Formaldehyd hat also e. B. die Formel: 

C~H~OOC.C-C.OH HO. C--C. COOCzHs 
V. 

H3C.C . S  .C  CHs- C. S .C.CH3 
Die Verbindungen haben ihrer Struktur nach Ahnlichkeit rnit dem 

Dioxy-diphenylmetbanl), das spontan unter Anhydridbildung in Xanthen: 

€&H,<&>C,H,, ubergeht. Zur Waeserabspaltung in gleicbem 

Sinne scheint aber bier keine Neigung zu bestehen. 
Bemerkenswert ist dss  Verbalten des Oxy-thiotolen-carbonsiiure- 

esters gegen Phenylbydrazin. Erhitzt man molekulare Mengen mit 
einander, so wird Wssser abgespalten. D a  das Produkt farblos ist, 
wird es als Phenylhydrazid der Formel: 

CzH5 OOC . C - 4  .NH. SH .CsH; VI. 
CH~.C.S .C .H 

aufzufassen sein. Erwiirmt man dagegen den Oxycarbonester in 
essigsaurer Losung mit Phenylbydrazin, so geht die Reaktion weiter, 
indem das Phenylhydrazid Ammoniak, ofFenbar unter I n d  olbildung, 
abspaltet. Der  so entstandene Ester: 

VII. 
C2H5 0OC.C--4.  NH-r'I 

CHs.i<.S.C -,,I 

___- 

1) C. G r a e b e ,  B. 16, 862 [1883]. 
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liiBt sich zur entsprechenden Carbonsaure verseifen, die bei der De- 
stillation mit Kalk Kohlendiosyd verliert. Das Produkt von der Formel: 

HC --- - C. NII-" 
I '  vlll' CH3.C.S.C -- \I 

8011 kurz als I n d o l - t h i o t o l e n  bezeichnet werden. 
SchlieBlich wurde versucht, die Hydroxylgruppe des Oxy-thiotolen- 

carbonsaureesters durch die Aniioogruppe zu ersetzen. Das gelingt 
leicht beim Erhitzen niit Amnioniumacetat. Dabei erhiilt man neben 
dem Aminoes te r :  

CiHsO0C.C ~ C.NHo 
CH,.C.S.C.H IX. 

in betracbtlicher hIenge den entsprechenden I m i  n oester : 

C ~ H ~ O O C . C - - -  c . N H . c - ~ -  C.COOC~H;  
CH~.E.S.E.H II.C.S.C.CH~ X. 

Die Bildung dieses Nebenproduktes nach dem von B u c h e r e r  
aogegebenen Verfahren bintsozuhalten I), demzufolge ein Phenol, 2.  B. 
&Naphthol, niit wHBrigem Ammoniak in Gegenwart von Arnmonium- 
sulfit erbitzt wird, gelnng nicht. Die Reaktionen des Aminoesters 
verdienen Interesse, weil aufier dem Thiopbenin Aminoverbindungeo 
der Tbiophenreibe kaum bekannt sind ?). Tbiopbenin selbst liefert 
mit Natriumnitrit bekanntlich keine Diazoverbindung ". Ebensowenig 
tut dies der vorliegende Ester, vielmehr gibt seine salzsaure Losung 
damit sofort eine braune Fiillung. Mit Diszobenzolchlorid tritt der  
Ester gleicbfalls leicbt in Reaktion, doch bedurfen die Umsetzungen 
des Arninoesters, sowie abnlicher Aminoverbindungen noch des niiheren 
Studiums. 

E x p e r i ni e n  t e 11 e s. 

5-T h i o  t o l e  n- 3-OX y -4-c a r b o n s a  ure i i  t h y les t e r (Formel I). 
100 g a-Chloracetyl-/3-amino-crotonsaureathylester werden mit 

350 ccm Alkohol ubergo'ssen und 300 ccm 33-prozeotiger ICalium- 
sulfhydrat-16sung zugegeben. Es tritt von selbst unter Erwiirmung 
Reaktion ein, dabei scbeidet sich an Stelle der Halogenverbindung 
eine gelblichweiae Krystallmasse aus. Durch Zerdrucken der Masss 
sorgt man fur viillige Umsetzung. Das Reaktioneprodukt wird abge- 
saugt und mit Wasser ausgewascben; es ist so schon nabezu rein. 
Ails Alkohol gewinnt man die Substnnz in weiBen Nadeln, die bei 

a) Vergl. a. S t e i n k o p f ,  A. 403, 17 [1913]. 
.~ ~ ~ _ ~ _  

*) J .  pr. ['t] 69, 88 [1904]. 
9 V i c t o r  M e y e r ,  Thiophengruppe, S. 110. 



597 

64.5-66O schmelzen. Ausbeute etwa 75 g. Mit  Natriumsulfhydrat 
v e r l h f t  die Reaktion i n  gleicher Weise. 

0.1799 g Sbst.: 0.3395 g Cog, 0.0860 g HsO. - 0.1767 g Slst.: 0.2170 g 
BaSO,. 

CsBloOaS. Ber. C 51.61, €I 5.37, S 17.20. 
Gef. D 51.52, s 9.35, I) 16.87. 

Der  Ester lost sich leicht in den gebriiuchlichen organischen 
Solvenzien auf3er Petrolather und Ligroin, nicht in Wasser. Seine 
xlkoholische Losung wird durch Eisenchlorid dunkelblau gefkrbt. I n  
konzentrierter Schmefelslure lost sich die Substanz mit intensiver, 
gelbgruner Fluorescenz. 

Der  entsprechende M e t  h y lester bildet aus Holzgeist krystallisiert 
Blattchen, die bei 64-65O schrnelzen. Er wird in analoger Weise 
aus dem u-Chloracetyl-&nmino-crotonsiiuremethylester gewonnen, der, 
wie der entsprechende Athylester I) hergestellt, aus Holzgeist i n  rier- 
seitigen, kornigen Prismen herauskommt. Bei 136-137O geht die 
Substanz unter Aufschiiumen in  a - A c e t y l - t e t r o n  s a u r e n i i i i d  uber 

Ihr  Geschmack ist bitter. 

5 - T h i o t o l e n - 3 - o x y - 4 - c n r b o n s i u r e .  
Die Verseifung des Athylesters zur Siiure gelingt n u r  unter be- 

sonderen VorsichtsmaBregeln. Liidt man den Ester rnit uberschiissiger 
Natronlauge stehen, so tritt grodtenteils Verharzung ein, dagegen fubrt 
folgendes Verfahren zum Ziele. 

16 g Ester werden mit 220 ccm n-Natronlauge (ca. 2 Mol. auf 
1 Mol. Substanz) 24 Stunden auf der Maschine geschiittelt, dabei 
entsteht eine rotbrcrune Liisung, die man mit Kohlensaure sattigt, urn 
etwae unverandert gebliebenen Ester auszufiillen. Beim Ansiiuern mit 
verdunnter Salzsaure scheidet sich die Siiure als gelbbrauner, krystal- 
linischer Niederschlag aus. Zur Analyse wurde die Substanz mehr- 
rnals aus heidem Wasser urnkrystallisiert. Sie bildet Aggregate gelb- 
lich gefarbter Kornchen, die bei 135O schmelzen. Die Ausbeute 
betrug 13.7 g. 

BaSOc. 
0.1743 g Sbst.: 0.2904 g COz, 0.0612 g H10. - 0.1689 g Sbst.: 0.2435 g 

CaHGO,S. Ber. C 45.56, H 3.79, S 30.25. 
Gef. D 45.44, 3.92, * 19.51. 

Die Siiure ist in orgnniscben Lo3ungsmitteln aul3er Petrolather 
iind Ligroin leicht loslich; von Wnsser wird sie in betrachtlicher 
Menge aufgenomrnen. Die Losung gibt rnit Eisencblorid eioe dunkel- 
blaue Fiirbung, die allrnHhlich in eine brnune umschliigt. 

I) B. 42, 3916 [1909]. 
Berichte d. D. Chem. 0esells:haIt. Jahrg. XXXXVIII. 4 1  
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Dns Silbersnlx der Saure gewinnt man als schwer loslichen grauea 
Niedowchlag, wenn ihre Init Ainmoniak nciitralisierte LBsung niit Silbernitrat 
versetzt wird. 

0.1564 g Sbst.: 0.0643 g .4g. 
CgH50aSAg. Ber. Ag 40.75. Gef. .\g 41.05. 

2.3'-B is-5.5'- t h i o  t 01 e n  -3 -ox J - 4.4'-dic a r  b o n  s a u  rees t e r  
(Formel 11). 

5-Thiotolen-3-oxy-4-carboosiiureester wird mit der 20-fachen 
Yenge rituchender Salzsiure ubergosseii und 24 Stunden stehen ge- 
lassen. Dabei wandelt sich der Ester ohne sichtbare Veranderung in 
eiue neue Substaoz uni. Sie krystallisiert aus heiBem Alkohol in 
farblosen Nadeln, die bei 102-103° schmelzen. 

BSSO,. 
0.1551 g SbPt.: 0.3686 g COs, 0.0874 8 € 1 2 0 .  - 0.1722 g Sbst.: 0.2324 g 

C16111805S2. Ber. C 54.23, I1 5.05, S 18.08. 
Gef. P 51.31, o 5.28, x 18.54. 

Die Verbindung ist in organischen Solvenzien, aul3er Ligroin und 
Petrolather, leicht liislich, nicht i n  Wasser. Ihre  alkoholische Losung 
wird durch Eisencblorid griin gefirbt. In  koozentrierter Scbwefel- 
sanre liist sich der Kiirper mit intensiver blaugriiner Fluorescenz. 

2.3 - B i s -5.5'- t h i o  t o l e u  - 3 - oxy  -4.4 ' -dicar  b o n s a  u r e. 
Der  Ester wird bei einstiindigem Kochen mit alkoholiscbem Kali 

verseift. Nach dem Eindampfen liist sich der Ruckstand klar in  
Wasser, beim Ansauern fallt die Dicarbonsiure als braunlich gefirrbter, 
krystallinischer Niederschlag aus. Die Substanz scheidet sich aus  
Alkohol auf Zusntz VOII  Wasser in kleinen Korncben ab, die sich bei 
274 - 2 W  zersetzeo. 

HsSO4. 
0.1645 g Sbst.: 0.2906-g Cog,  0.0519 g HaO. - 0.1787 g Sbst.: 0.2860g 

C12H10O5S4. Ber. C 48.32, H 3.35, s 21.47. 
Gef. x 48.18, s 3.53, 21.76. 

Die S u r e  16st sich leicbt in Alkobol iind Acetoo, schwer in 
Benzol, Eisessig uod Wasser. Ibre alkobolivche Lomng wird durch 
Eisenchlorid blaugriin gefiirbt. Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt 
sit: wie ihr Ester eine intensive, gelbgrune Fluorescenz. 

Die Saure gewinnt man auch, weun man die vorber beschriebene 
5-Tbiotolen-3-oxy-4-carbonsiure mit raucbender Salzsaure steben l i l t .  

Das K a1 i u m s n l z  der Dicarbonsiure krystallisiert groBenteils 
aus, wenu inan die bei d t r  Verseifung des Esters mit alkoholischem 
Kali erhaltene Losung erkalten llil3t. 
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0.1818 g Sbet.: 0.0870 g KaSOI. 
C1aHsOs&&. Ber. I< 20.91. Gef. I< 21.47. 

L a c  t o n d e r 2.3’- B i s -  5.5’- t h i o t o l e n  - 3 - ox  y - 4.4‘- d i c  a r b o n s au  r e  
(Formel 111). 

Erhitzt man die eben beschriebene Oxy-dicarbonsiiure einige Zeit 
mit rauchender Salzsaure, so tritt keine sichtbare Veranderung ein. 
Die so gewonneoe Substaoz gibt iodes keine VBrbung rnit Eiseu- 
chlorid mebr. Sie krystallisiert aua Alkohol suf Zusatz von Wasser 
in  kleinen, briiunlich geflrbten Nadelchen, die sich bei 273-275O 
zerset Zen. 

BaSO,. 
0.1735 g SbSt.: 0.3258 g COP, 0.0460 g 890. -~ 0.1545 g Sbat.: 0.2587 g 

C,zHeO,Ss. Bcr. C 51.42, H 2.85, S 22.85. 
GeI. I) 51.21, s 2.96, D 23.00. 

Das Lncton lost sich leicht in organischen Liisungsmitteln, auder 
in Petroliither und Ligroin. Von konzentrierter Schwefelsfure wird 
es rnit intensiv gelbgriiner Fluorescenz nufgenommen. 

Reim Kocheu rnit alkoholisthcm Knli wird die Ory-dicarbonsiiure 
regeneriert. 

L a c t o n  d e r  2.3’-Bis-5.5’-thiotolen-3-oxy-4-monocarbonsliure 
(Formel IV). 

Wird die eben genannte Lactonsaure mit iiberschussigem Kalk 
fein zerrieben trocken destilliert, so geht eiu hellbraunes, Ubel- 
riechendes 0 1  uber, das  beim Erkalten teilweise krystallinisch erstarrt. 
Die feste Substanz wird scharf abgesaugt uod aus Alkohol um- 
krystallisiert. Daraus scheidet sie sich in farblosen Nadeln ab, die 
bei 11 9.5O schmelzen. 

BaSO+. 
0.1675 g Sbst.: 0.3427 g COO, 0.0548 g H10. - 0.1437 g Sbst.: 0.2828 g 

CI1H8O,S~. Ber. C 55.93, H 3.35, S 27.11. 
Gef. 55.80, 3.66, )) 27.03. 

Die Substanz ist i n  Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und 
Essigather leicht,. in Eisessig und Ather miiflig, in Petrolather und 
Wasser nicht 16slich. 

Das Lacton bildet sich auch, a e n u  man die oben beschriebene 
Oxy-dicsrbonsiiure mit Kalk destilliert, n u r  in schlechterer Ausbeute. 

41’ 
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L a c t  o n d e r  2.3’- B is-5.5’-  t h i o  t o l e n -  3-0xy-4 .4’ -  
CsHsO.CO.C---C--O-CO .. .. 

c a r b o n e s t e r s i i u r e ,  CH3.C.S.C-C --C . 
H. C .S .C.CH~ 

4 g 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbons5ureester werden mit 16 g Phos- 
phortribrornid auf dem Wasserbade erhitzt. Dnbei tritt unter leb- 
bafter Salzsfureentwicklung Reaktion eio. Beim Ubergiel3en mit 
kalter Sodalosung gewinnt man ein krystallinisches, halogenfreies 
Produkt, das nus Alkohol i n  weichen, weil3en Nadeln sich nbscheidet, 
die bei 15Yo schmelzen. 

0.2019 E Sht.:  0.4056 g Cog, 0.0739 g 1120. - 0.1655 g Sbst.: 0.2581 g 
BaSOd. 

C14H190,Sg. Ber. C 54.54, 1% 3.89, S 20.78. 
Gof. y 54.79, B 4.09, B 21.42. 

Die Verbindung ist in Alkobol und Aceton leicht, in i t h e r  und 
Petrolather kaum, i n  Wasser riicht loslich. Sie zeigt keine F i rbung 
mit Eisenchlorid. Von konzenirierter Schwefelshre wird sie mit 
insensiver Fluorescenz, der von Fluorescein ahnlich, aufgenommen. 

Die gleiche Substanz erhiilt man auf anderem Wege, wenn man 
das  oben beschriebene Lacton der 2.3’-Bis-5.5’-thiotolen-3-oxy-4.4’- 
dicarbonslure i n  heil3em Alkohol rnit Salzsiiuregas behandelt. 

2.2’- M e t  h y 1 e u  - b i s - 5.5’- t h i o to I e n - 3.3’-0 x y - 4.4’- d i c a r b o n - 
s a u r e - d i  1 t h y 1 e s t e  r (Formel V). 

Cibt man zu einer Losung uon 2 g 5-Tbiotolen-3-oxy-4-car- 
bonsaureester in 40 ccm Alkohol 2.5 ccm F o r m a l d e h y d - L o s u n g  und 
dann ?-3 ccm rauchende Salzsiiure, so scheidet sich nach einigem 
Stehen dau Kondensatiousprodukt i n  weil3en Nadeln ab. Aus Alko- 
Lo1 umkrystallisiert, schmelzen sie bei 11 5O. 

0.1728 g Shst.: 0.3357 g COz, 0.0843 g H90. 
C l ~ H ~ o O ~ S ~ .  Ber. C 53.12, H 5.21. 

Gef. D 52.98, D 5.45. 

Die Substanz 16st sich i n  organischen Solvenzien leicht. Ihre  
alkoholische Liisung gibt rnit Eisenchlorid eine griine Farbung. In 
verdiinnter Natronlauge ist sie auffallenderweise nicht laslich. 

Beim Kochen mit alkoholischeni Kali wird der Ester verseift. 
Nach dem Verdampfen des Alkohols lost sich der Ruckstand hlar in 
Wasser, beim Ansauern fallt die Dicarbonsaure als briiunlich gefarbter 
Niederschlag aus. Sie scheidet sich aus Alkohol auf Zusatz von 
Wasser in kleinen Nadeln ab, die bei 2010 schmelzen. 
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0.1946 g Sbst.: 0.3410 g COs, 0.0700 g HsO. - 0.1731 g Sbst.: 0.2511 g 
BaSOa. 

Cl~H1~O~S~. Ber. C 47.56, H 3.65, S 19.51. 
Gef. r, 47.79, 3.91, 19.92. 

Die Siiure ist in  Alkohol, Ather, Aceton leicht, in  Eisassig miidig 
und i n  Wasser nicht loslicb. Durch alkoholiscbes Eisenchlorid wird 
eine griine Fiirbung erzeugt. Beim Erhitzen rnit konzentrierter Salz- 
oder Schwefelskyre zeigte die Substanz keine Neigung, Wasser abzu- 
spalten. 

2 .2 ' -Benzal-  bis-5.5'-thiotolen-3.3'-oxy-4.4'-dicarbonsaure-  
d i g  t h y l e s t  er. 

Die Kondensation verlauft mit B e n z a l d e h y d  analog der rnit 
Das Produkt scheidet sich in langen Nadeln aus, die, Formaldebyd. 

aus Alkohol umkrystallisiert, bei 121-1220 schmelzen. 

Ba SO'. 
0.1846 g Sbst.: 0.4068 g CO,, 0.0884 g HsO. - 0.1518 g Shst.: 0.1617 g 

4,H,cOsS2. Ber. C 60.00, H 5.21, S 13.91. 
Gef. Y 60.10, b 5.35, 14.63. 

Der Ester liist sich id Alkohol und Ather leicht, schwer in Pe- 
troliither, nicht in Wasser. Mi t  alkoholischem Eisencblorid erbalt 
man eine blaugriine Farbung. 

Beim Verseifen mit alkoholiscbem Kali gelangt man zu der bei 
161-1620 schmelzendeo C a r b o n  s a u re. 

5-Thiotolen-3-phenylbydrazido-4-carbonsiiureester 
(Formel VI). 

Erhitzt man molekulare Mengen 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiure- 
ester und P h e n y l h y d r a z i n  einige Zeit auf dem Wasserbade, so er- 
starrt das Gemisch beim Erkalten grobtenteils. Die feate Substanz 
wird mit verdiinnter Essigsiiure ausgewascben; sie krystallisiert aus 
Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 109 0 schmelzen. 

0.1883 g Sbst.: 16.8 ccm N (23q 759 mm). 

Erwiirmt man den Korper mit verdiinnter RssigsLure, so wandelt 
Cl4H,sO,SN,. Ber. N 10.14. Gef. N 1027. 

er  sicb i n  die folgeode Substanz um. 

3 -In d o  1- 5 - t h i o t o l  e n - 4 - c a r  bo n s a u  pees  t e r (Formel VII). 
5-Thiotolen -3- oxy-4-carbonsaureester wird rnit der 10-fachen 

Menge 50-prozentiqer Essigsacire und uberschussigem Phenylhydrazin 
so lange auf dem Wssserbade erhitzt, bis aus  der klaren Losung das 
Reaktionsprodukt als gelber, krystallinischer Niederschlag ausfiillt. 
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Die Substaoz krystallisiert aus Alkohol in hellgelben Prisrnen, die bei 
171 -1720 schmelzen. 

BaSO,. - 0.2035 g Sbst.: 10 ccm N (?Oo, 753 inm). 
0.1761 g Sbst.: 0.4191 g CO,, 0.0324 g HpO. - 0.1774 g Sbst.: 0.1668 g 

C,,Hls02NS. Ber. C 64.85, H 5.02, S 12.35, N 5.40. 
Gel. s 64.91, D 5.08, x 12.92, B 5.67. 

Der Kiirper ist in Alkohol nnd Eisessig schwer, i n  Ather kaurn 
uud in Wasser nicht loslich. Die Substanz gibt, i n  konzentrierter 
Schwefelsiiure gelost, auf %usatz von Eisenchlorid eine blaugrune 
Fiirbuog. 

Beim Kochen rnit alkoholischem Kali wird der Ester zu der ent- 
sprecbenden C a r b o n s i i u r e  yerseift. Nach dern Eindampfeii und 
Zusntz von Wasser fallt sie beim Ansauern als farbloser Niederschlag 
aus. Sie scheidet sich aus Alkohol nuf %ugabe von Wasser in kleioen 
Nadeln ab, die sich bei 275-2760 zersetzeo. 

N (22.5", 761 mm). 
0.1773 g Sbst.: 0.4041 p COz, 0.0641 g HgO. - 0.1732 g Sbst.: 9.80 wrn 

C121ilgO?SN. Ber. C 62.33, H 3.89, N 6.06. 
Gef. )) 62.16, P 4.01, z 6.15. 

Die Saure ist i n  Alkohol uod Ather leicht, in Eisessig schwer, 
in Wasser nicht liislich. 

Sie entsteht aucb aus der S-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsaure, wenn 
man diese mit E'heoylhydrazin i n  essigsaurer Losung auf dern Wasser- 
bade erwarnit. 

3 - I n  d o l - 5  - t h i o t o l  e n  (Yorriiel VIII). 
M'ird die eben beschriebene Saure rnit Kalk rein zerrieben, 

trocken destilliert, so geht ein gelbbraun gefiirbtes 0 1  von widrigem 
Geruch uber, das allmahlich erstarrt. Die feste Substaoz wurde 
scharf abgesaugt und rnit verduonter Natronlauge ausgewaschen. Sie 
krystallisiert ans Alkohol i n  fast fnrblosen , zusammengewacbsenen 
Niidelcheo, die bei lt54-l55O schrnelzeu. 

0.1082 g Sbst.: 0.2511 g CO,, 0.0485 g H,O. - 0.136i g Sbst.: 9.2 ccm 
N ( 1 9 O ,  740 mm). 

Cl1H9SN. Ber. C 70.59, H 4.81, N 7.49. 
Gef. )) 70.85, x 5.01, y 7.65. 

Die Verbindung ist in den gebrauchlichen Solvenzien, aul3er 
Petrolather leicht liislich, nicbt in Wasser. Beim Liegen an der Luft 
veriindert sie sich bald. l o  koozentrierter Schwefelsiiure lost sie sich 
mit roter Farbe. Einen mit S a l z s h r e  befeuchteten Fichtenspan fiirbt 
sie schwa& rot. 



N-N i t r o  so -  3 - i n d o l - 5 - t h i o t o l e n .  
Versetzt man eine Eisessiglosung des Indols niit der niitigen Menge 

Natriumnitrit, so fiillt das  Nitrosoderivat aus. Es kryst dlisiert aus 
Alkohol in gelben Nadelo, die bei 84- 850 schmelzen. 

ClrHeOSN2. Ber. N 11.96. Get. N 13.02. 

3-Amino-5-thiotolen-4-carbonsaure-athylester (Formel IX). 
5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiiureester wird in  Purtionen von je 1 g 

(bei Verarbeitung griifierer Meogen verringert sich die Arisbeute) mit 
der 10-fachen Menge Ammoniumacetat i n  meiten Resgensglasern uber 
freier Flamrne bis zum Sieden erhitzt. Nach einigen hfinuten ist das  
an fangs in der Flussigkeit suspendierte 61 verschwuoden und eine 
klare Liisung entstanden; die Rralition ist dann beeodet. Nach dem 
Erkalteu Fallt auf Zusatz von verdtinnter Natronlauge ein dl ails, das 
beim Abkiiblen fest wird. Die Masse wird abgesaugt und zur Iso- 
lierung des h i i n s  mit verdiinnter Salzsaure ausgezogeo. Macbt man 
d ie  Liisung alkaliscb, so scheidet es sich als brBunlich gefiirbtes 61 
ab, das beim Abkiiblen erstarrt. Aus wenip; Alkobol krystallisiert die 
Substaiiz bei vorsichtigem Zusatz von Wasser in fnrblosen Bliittern, 
die bei 47O schmelzen. Ausbeute etwn 5oo/o. 

0.1801 g Sbst: 0.3-125 g CO9, 0.0973 g HzO. - 0.1385 g Sbst.: 9 X )  ccm 
N (PI O, 748 mi). 

0.1220 g Sbst.: 14.10 ccm N (200, 735 mu). 

CSHlIOnSN. Ber. C 51.89, H 5.94, N 5 .iG. 
Gef. x, 51.90, x, 6.03, >) 7.66. 

Der Aminoester 16st sich in  organischen Solvenzien auI3er Petrol- 
iither leicbt, nicht in Wasser. Mit Pla t inchlor id  bildet e r  eio Doppel- 
salz, dss in gelben Nadeln porn Schmp. ‘188-189O krystnllisiert. An 
d e r  Luft zersetzt sich die Srtbstanz allmahlich unter Brsunfarbung. 

Rei clem Vcrsuch, den Eater in salzsaurer T,Bsung zu diazoticren, cntstnrid 
sofort ein rotbrauner Nietlerschlag, dessen Analpsen nnnahernd aut die Forincl 
C,GHslNjSgOs paBten, so tlaS die Substanz aus 2 Mol. Ester und 3 Mol. HNOg 
unter .Justritt von 2 blol. H20 gebildet w&re, indes war ihre Einheit.lichkcit 
nicht sicher. 

Ijriiigt man den Aminoester in salzsaurer Liisung mit einer Diazobenzol- 
chloridl6sung zusammen, so fiillt nach karzer Zeit. ein dunkelrotes Produltt 
am, das nach Zugabe von Natdomacetat abgesrngt, getrocknet und niit Ather 
gewaschen wurde. Es schmolz dam bei 145-146O. Die Einlieitlichkeit der 
Substanz ist jedoch noch xneifelhaft, c h  die Analysen keine passenden Zalrlcn 
ergaben. 

3.3’- I m i n 0- b i s - 5.5’- t h i o to  le  n-  4.4’- d i c a r b o  n s 5 II r e e  s t e r 
(Formel X). 

Die Iminorerbindung gewinnt man als Nebenprodukt bei cler Dar- 
stellung des obeu beschriebenen Arninoesters. Beim Behandelo dcs 



bei der Reaktion erhaltenen Rohproduktea mit verdunnter Salzsiiure 
bleibt dieee ungelost. Sie  krystallisiert aus Alkohol in langen, griinen 
Nadeln, die bei 105-106° schmelzen. 

0.1857 g Sbst.: 0.3690 g CO,, 0.0901 g H90. - 0.1862 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (19", 752 mm). 

CieHigOISaN. Ber. C 54.39, H 5.38, N 3.96. 
Gof. 54.29, n 5.43, 4.10. 

Die Substanz lost sich in organischen Losungsniitteln aufier in 
Petrolather leicht, oicht in Wasser. Ihre alkoholische Liisung Iluores- 
ciert stark. 

Kocht man den Ester etwa S / +  Stunden niit alkoholischem Kali, 
so wird er verseift. Beim Erkalten fallt das Kaliumsalz der Dicarbon- 
saure in  kleinen, fast farblosen Nadeln Bus. 

0.1775 g Sbst.: 0.0812 g &SO&. 
C12H90(Sg N&. Ber. K 20 9 I .  Gef. I< 20.53. 

Lost man das Salz in Wasser und siiuert an, SO scheidet sich 
Aus Alkohol 

0.1706 g Sbst.: 0.3017 g COz, 0.0579 g HIO. - 0.1449 g Sht . :  6.20 r c m  

die Dicsrbonsaure als dicker, weiBer Niederschlag ab. 
krystallisiert sie in Nadeln, die sich bei 262-263O zersetzen. 

.P; (200, 733 mm). 
CllHllO4SaN. Ber. C 18.44, H S.70, N 4.71. 

Gef. B 48.23, n 3.79, s 4.80. 

Die S u r e  1st i n  organischen Solrenzien, sowie in Wasser sebr  
sc h wer 1 691 i c h . 

3 - A  c e t a m  i n o - 5 - t h i o t o 1 e n  -4- c a r  b o n s a LI r e , 
HOOC. C- C. NH. C O .  CHa 

H 3 C . C  C.H 
\ < -  

S 
Verseift man den oben beschriebenen hminoester mit alkoholischern Kali, 

verdamyft den Alkohol und nimmt den Itiickstand in Wasser anf, so fsillt 
auf Zusatz voo Salzeiiure nichts BUS, sriuert nian dagegea mit Essigslure an, 
so entsteht ein schmer lbslicher Kiederschlag, der sich als das Acetat der 
Same erwies. 

N (19", 763 mm). 
0.1425 g Sbst.: 0.2530 g COs, 0.0550 R &O. - 0 0805 g Sbst.: 4 8 CCIXI 

CeHg OaSN. Ber C 48 24, H 4.5&, N 7.03. 
Gef. 48.4'2, D 4.32, n 6.99. 

Die Substanz ist in alleo organischen Lijsungsmitteln sehr schmer Iiislich. 
Die Untersuchungen sollen fortgesetzt werden. 




