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Eive Reihe der erhaltenen komplexen Pyrophosphatosalze und ge-
rade die amn schwersten ldslichen enthalten 3 Mol. H; O, die ohne Zer-
setzung der Verbindungen nicht entfernt werden konnen. Es sind
dies z. B. die Verbindungen: K[Mn (P.0,)}, 3H:0, NH[MnP;0,], 3H;0,
Ag[MnP, 0}, 3H,0, Na[BiPyO;], 3HsO0.

Es erscheint moglich, daBl diese 3 Mol, HsO koordinativ im kom-
plexen Anion gebunden sind, und daB mithin diese Anione folgender-
maBen konstituiert sind:

ar PsOr T
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Berlin, Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, 24. Mirz 1915,

70. Hrich Benary und A, Baravian'): Synthese von
Oxy-thiophen-Derivaten aus Amino-ocrotonsfiureester.

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 23, Marz 1915.)

Amino-crotonsiureester reagiert mit Chloracetylchlorid in Gegen-
wart von Pyridin, wie der eine von uns friither gezeigt hat?), unter
Bildung des «-Chloracetyl-3-amino-crotonsiureesters, CH;.C(NHs):
C(COOC,;H;).CO.CH;Cl, indem sich der Siurerest an den Kobhlen-
stoff des Aminoesters anlagert. Wir haben im weiteren Verlauf der
Untersuchung auch das Verhalten der Chlorverbindung gegen Kalium-
sulfhydrat gepriift. In alkoholischer Ldsung erfolgt Umsetzung schon
in der Kilte; dabei bildet sich eine schon krystallisierende, schwefel-
haltige Substanz, die keinen Stickstoff entbielt und die empirische
Formel CsHi108O; besall. Die Reaktion verliuft demnach gemil
der Gleichung:

CeH130; NCl +~ KSH = Cy H10SOy + NH; 4+ KCL.

Das zuniichst gebildete Mercaptan ist also nicht bestindig, son-
dern spaltet sofort Ammoniak unter Ringschlu zu einem Thiophen-
derivat ab:

CyH500C.C.CO.CH;.SH GH:000.0—CO  C3H; 00C.0—C.0H
CHa.C.NHa — P CH..C CH: —» CHs.C CH
N7 S~

S 5
I

1) Vérgl. A. Baravian, Inaugural-Dissert., Berlin 1915,
?) E. Benary, B. 42, 3912 [1909].
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Der Ester ist nicht als Keton, sondern als Oxy-thiophen-Derivat zu
betrachten, da seine alkoholische Lésung durch Eisenchlorid intensiv
blau gefarbt wird. Bei vorsichtiger Verseifung wird er in die ent-
sprechende Oxysiure verwandelt.

Die Siure ist isomer mit einer von Hinsberg?) beschriebenen
3-Oxy-4-methyl-thiophen-5-carbonsiure:

HO.C- --C.CH,
H.c.8.C.COOH"

die aus dem Kondensationsprodukt aus Brenztraubensiureester und
Thiodiglykolsiureester erhalten wurde. Wihrend das Hinsbergsche
Verfahren die Darstellung von Oxy-thiophen-carbonsiuren mit $-stin-
diger Hydroxyl- und «-stindiger Carboxylgruppe ermoglicht, gestattet
das vorliegende speziell die Synthese von solchen mit Hydroxyl- und
Carboxylgruppe in g-Stellung. Die mit sauren Agenzien ausgetiibrten
Verseifungsversuche unseres Oxythiophenesters fdhrten nicht zu der
Carbonsiure, vielmehr gelangten wir dabei zu Kondensationsprodukten.
Schon beim Stehen mit konzentrierter Salzsdure erleidet der Ester
Selbstkondensation, indem 2 Mol. unter Wasserabspaltung sich ver-
einigen. Die leichte Kondensierbarkeit beruht auf der groBen Be-
weglichkeit des «-stindigen Wasserstoffatoms, die auch bei anderen
Reaktionen deutlich zutage tritt. Dem Kondensationsprodukt ist auf
Grund der Entstehungsweise und seines Verhaltens folgende Formel
zu erteilen:

C:H; 00C.C c.ol

1. CHs.C.S.C.C—C.COOGC,H; .
- >8
CH:C.CH,

DaB es noch eine Hydroxylgruppe enthilt, erkennt man daran,
daBl es noch eine Lisenchlorid-Reaktion gibt. Bei der Verseifung mit
alkoholischem Kali entsteht die entsprechende Oxydicarbonsiure. Diese
liefert beim Kochen mit Salzsiure, sowie-auch der Ester unter Wasser-
verlust eine einbasische Saure, in der sich mit Eisenchlorid die Hy-
droxylgruppe nicht mehr nachweisen 1iBt. Es hat demnach Lacton-
bildung zwischen der Hydroxyl- und einer Carboxylgruppe stattge-
funden. Die Lacton-carbousiure, der danach die Formel:

HOOC.C - —C.0—CO
I CH,;.C.5.C.C—C
HC.S.C.CH,s

zukommt, liefert beim Erwirmen mit Alkali die Oxy-dicarbonsiure

1 B. 43, 901 [1910)
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zuriick. Wird die Lacton-carbonsiure mit Kalk destilliert, so geht sie
anter ‘Abspaltung von Kohlendioxyd in das Lacton der Struktur:

HC-— C.0-—CO
CHs. (, C C---—C
5 HC C CH,
S

iiber. Verestert map die Lacton-carbonsiiure mit Alkobol und Salz-
sdure, so gewinnt mau den entsprechenden Lacton-carbonsaureester,
der auch auf anderem Wege erhalten wurde. Als nidmlich der ein-
gangs beschriebene ley-thiophen-carbonsﬁureester mit Bromphosphor
in Reaktion gebracht wurde, um médglicherweise die Hydroxylgruppe
gegen Brom auszutauschen, wurde ein halogenfreier Korper erhalten,
der sich als identisch mit dem eben genannten Lacton-carbonsiureester
erwies, der also direkt aus 2 Mol. Ester unter Abspaltung von 1 Mol.
Wasser und 1 Mol. Alkohol gebildet wird.

Ebenso leicht wie mit sich selbst kondensiert sich der Oxy-thio-
tolencarbonsiureester mit Benzaldebyd und Formaldehyd in Gegen-
wart von Salzsiiure und zwar im  Verhiltnis 2:1. Das Produkt mit
Formaldehyd hat also z. B, die Formel:

C;H;000.C—C.OH HO.C-—C.COOC.H;s

HsC.C.S.C--CH;—C.8.C.CH,

Die Verbindungen baben ihrer Struktur pach Ahnlichkeit mit dem
Dioxy-diphenylmethan?), das spontan unter Anbydridbildung in Xanthen:

C.H4\8E —Ce¢H,, ubergeht. Zur Wasserabspaltung in gleichem

Iv.

V.

Sinne scheint aber hier keine Neigung zu bestehen.

Bemerkenswert ist das Verbalten des Oxy-thiotolen-carbonsiure-
esters gegen Phenylhydrazin. Erbitzt man molekulare Mengen mit
eipander, so wird Wasser abgespalten. Da das Produkt farblos ist,
wird es als Phenylhydrazid der Formel:

C;H; 00C.C——C.NH,NH. CsHs

CH,.C.S.C.H
aufzufassen sein. Erwirmt man dagegen den Oxycarbonester in
essigsaurer Losung mit Phenylbydrazin, so geht die Reaktion weiter,
indem das Phenylhydrazid Ammoniak, offenbar unter Indolbildung,
abapaltet. Der so entstandene Ester:

C:H; 00C.C—C. NH—-/\‘

CH;.C.S.C- L

VI.

VIL

1 C. Graebe, B, 16, 862 [1883),



1aBt sich zur entsprechenden Carbonsiure verseifen, die bei der De-
stillation mit Kalk Kohlendioxyd verliert. Das Produkt von der Formel:

HC— —C.NH—">
CH:;.C.S8.C- — -

soll kurz als Indol-thiotolen bezeichnet werden.

SchlieBlich wurde versucht, die Hydroxylgruppe des Oxy-thiotolen-
carbonsiureesters durch die Aminogruppe zu ersetzen. Das gelingt
leicht beim Erhitzen mit Ammoniumacetat. Dabei erhidlt man neben
dem Aminoester:

VIII.

C:H;00C.C — ~C.NH;
CH;.C.S.C.H

in betrichtlicher Menge den entsprechenden [ minoester:

CaH; 00C.C-—— C.NH.C-~C.COOC.H;
CH,.C.8.CH H.C.8.C.CH,

Die Bildung dieses Nebenproduktes nach dem von Bucherer
angegebenen Verfahren hintanzubalten?), demzufolge ein Phenol, z. B.
B-Naphthol, mit wiaBirigem Ammoniak in Gegenwart von Ammonium-
sulfit erhitzt wird, gelang nicht. Die Reaktionen des Aminoesters
verdienen Interesse, weil aufler dem Thiophenin Aminoverbindungen
der Thiophenreihe kaum bekannt sind?). Thiophenin selbst liefert
mit Natriumnitrit bekanntlich keine Diazoverbindung®). Ebensowenig
tut dies der vorliegende Ester, vielmehr gibt seine salzsaure Losung
damit sofort eine braune Filllung. Mit Diazobenzolchlorid tritt der
Ester gleichfalls leicht in Reaktion, doch bediirfen die Umsetzungen
des Aminoesters, sowie dhnlicher Aminoverbindungen noch des nidheren
Studiums.

IX.

X.

Experimentelles.

5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonséiureithylester (Formel I).

100 g a-Chloracetyl-B-amino-crotonsiureithylester werden mit
350 ccm Alkohol iibergossen und 300 ccm 33-prozentiger Kalium-
sulthydrat-Lésung zugegeben. Es tritt von selbst unter Erwirmung
Reaktion ein, dabei scheidet sich ap Stelle der Halogenverbindung
eine gelblichweiBle Krystallmasse aus. Durch Zerdriicken der Masse
sorgt man fir véllige Umsetzung. Das Reaktionsprodukt wird abge-
saugt und mit Wasser ausgewaschen; es ist so schon nahezu rein.
Aus Alkohol gewinnt man die Substanz in weilen Nadeln, die bei

1y J. pr. (2] 69, 88 [1904). ?) Vergl. a. Steinkopf, A. 403, 17 [1913].
% Victor Meyer, Thiophengruppe, S. 110.
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64.5—66° schmelzen. Ausbeute etwa 75 g. Mit Natriumsulfhydrat
verlauft die Reaktion in gleicher Weise.

0.1799 g Sbst.: 0.3398 g CO,, 0.0860 g H;0. — 0.1767 g Sbst.: 0.2170 g
BESO;.

CsH100;8. Ber. C 51.61, H 5.37, S 17.20.
Gef. » 51.52, » 5.35, » 16.87,

Der Ister lost sich leicht in den gebrduchlichen organischen
Solvenzien auBer Petrolither und Ligroin, nicht in Wasser. Seine
alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid dunkelblau gefarbt. In
konzentrierter Schwefelsdure lost sich die Substanz mit intensiver,
gelbgriiner Fluorescenz. Ihr Geschmack ist bitter.

Der entsprechende Methylester bildet aus Holzgeist krystallisiert
Blattchen, die bei 64—65° schmelzen. Er wird in analoger Weise
aus dem «-Chloracetyl-8-amino-crotonsiuremethylester gewonnen, der,
wie der entsprechende Athylester!) hergestellt, aus Holzgeist in vier-
seitigen, kornigen Prismen herauskommt. Bei 136—137° geht die
Substaoz unter Aufschiumen in «-Acetyl-tetronsiureamid iiber

5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsaure.

Die Verseifung des Athylesters zur Siure gelingt nur uater be-
sonderen Vorsichtsmalregeln. LaBt man den Ester mit iiberschiissiger
Natronlauge stehen, so tritt groftenteils 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 rotbraune Ldsung, die man mit Kohlensdure sittigt, um
etwas unverindert geblichenen Ester auszufillen. Beim Ansiiuern mit
verdiinnter Salzsiure scheidet sich die Sdure als gelbbrauner, krystal-
linischer Niederschlag aus. Zur Analyse wurde die Substanz mehr-
mals aus heilem Wasser umkrystallisiert. Sie bildet Aggregate gelb-
lich gefarbter Kornchen, die bei 133° schmelzen. Die Ausbeute
betrug 12.7 g.

0.1743 g Sbst.: 0.2904 g CO;, 0.0612 g H;0. — 0.1689 g Sbst.: 0.2435 g
BESOJ-

CsHgO3;S8. Ber. C 45.56, H 3.79, S 20.25.
Gef. » 45.44, » 392, » 19.8].

Die Siure ist in organischen L&sungsmitteln auBer Petrolither
und Ligroin leicht léslich; von Wasser wird sie in betrichtlicher
Menge aufgenommen. Die Losung gibt mit Eisenchlorid eine dunkel-
blaue Farbung, die allmihlich in eine braune umschlagt.

1 B. 42, 3916 {1909].
Berichte d. D. Chem. Gesells:haft. Jahrg. XXXXVIIL. 41
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Das Silbersalz der Sjure gewinnt man als schwer léslichen grauen
Niederschlag, wenn ihre mit Ammoniak neuntralisierte Losung mit Silbernitrat
versetzt wird.

0.1564 g Sbst.: 0.0642 g Ag.

CeH; 03 SAg. Ber. Ag 40.75. Gef. Ag 41.05.

2.3'-Bis-5.5'-thiotolen-3-oxy-4.4'-dicarbonsidureester
(Formel II).
5-Thiotolen-3-0xy-4-carbonsaureester wird mit der 20-fachen
Menge rauchender Salzsiure iibergossen und 24 Stunden stehen ge-
lassen. Dabei wandelt sich der Ester ohne sichtbare Verinderung in
eine neue Substanz um. Sie krystallisiert aus heilem Alkohol in
farblosen Nadeln, die bei 102—103° schmelzen.

0.1851 g Sbst.: 0.3686 g COs, 0.0874 g H30, — 0.1722 g Sbst.: 0.2324 g
BnSO;.

Cis Hi;30;S;. Ber. C 54.23, H 5.08, S 18.08.
Gef. » 54.31, » 5.28, » 18.54.

Die Verbindung ist in organischen Solvenzien, aufler Ligroin und
Petrolither, leicht l6slich, nicht in Wasser. Ihre alkoholische Losung
wird durch Eisenchlorid griin gefiirbt. In koozentrierter Schwefel-
siore 10st sich der Kérper mit intensiver blaugriiner Fluorescenz.

2.3-Bis-5.5'"-thiotolen-3-oxy-4.4'-dicarbonsédure.

Der Ester wird bei einstindigem Xochen mit alkoholischem Kali
verseift. Nach dem FEindampfen lést sich der Riickstand klar in
Wasser, beim Ansiuern fillt die Dicarbonsidure als briuunlich gefarbter,
krystallinischer Niederschlag aus. Die Substanz scheidet sich aus
Altkohol auf Zusatz von Wasser in kleinen K6rnchen ab, die sich bei
274 —27G° zersetzen.

0.1645 g Sbst.: 0.2906°g COs, 0.0519 g H,0. — 0.1787 g Sbst.: 0.2860 g
Ba SO,

Ci12H1005S,. Ber. C 48.32, H 3.35, S 21.47.
Gef. » 48.18, » 3.53, » 21.76.

THe Siure 18st sich leicht in Alkohol wund Aceton, schwer in
Benzol, Eisessig und Wasser. Ihre alkoholische Losung wird durch
Eisenchlorid blaugriin gefirbt. Mit konzentrierter Schwefelsdure gibt
sie wie ihr Ester eine intensive, gelbgriine Fluorescenz.

Die Saure gewinnt man auch, wenn man die vorher beschriebene
5-Thiotolen-3-0xy-4-carbonsiiure mit rauchender Salzsdure stehen laBt.

Das Kaliumsalz der Dicarbonsiure krystallisiert groBenteils
aus, wenn man die bei der Verseifung des Esters mit alkoholischem
Kali erhaltene Liosung erkalten laBt.
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0.1818 g Sbst.: 0.0870 g K;S0,.
CisHs 058, Ks. Ber. K 2091, Gef. K 21.47.

Lacton der 2.8'-Bis-5.5'-thiotolen-3-oxy-4.4'-dicarbonsiure
(Formel III).

Erhitzt man die eben beschriebene Oxy-dicarbonsiure einige Zeit
mit rauchender Salzsiure, so tritt keine sichtbare Verinderung ein.
Die so gewonnene Substanz gibt indes keine Firbung mit Eisen-
chlorid mehr. Sie krystallisiert aus Alkobol auf Zusatz von Wasser
in kleinen, briunlich gefarbten Nédelchen, die sich bei 273—275°
zersetzen.

0.1735 g Sbst.: 0.3258 g CO,, 0.0460 g Hy0. — 0.1545 g Shat.: 0.2587 g
BESO4.
Ci12Hg 048;. Ber. C 51.42, H 2.85, S 22.85.
Gef. » 51.21, » 2.96, » 23.00.

Das Lacton ldst sich leicht in organischen LGsungsmitteln, aufler
in Petrolitber und Ligroin. Von konzentrierter Schwefelsiure wird
es mit intensiv gelbgriiner Fluorescenz aufgenommen.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird die Oxy-dicarbonsiure
regeneriert.

Lacton der 2.3'-Bis-0.5'-thiotolen-3-0xy-4-monocarbonséure
(Formel IV).

Wird die eben genannte Lactouséiure mit iiberschiissigem Kalk
fein zerrieben trocken destilliert, so geht ein hellbraunes, ibel-
riechendes Ol iiber, das beim Erkalten teilweise krystallinisch erstarrt.
Die feste Substanz wird scharf abgesaugt und aus Alkohol um-
krystallisiert. Daraus scheidet sie sich in farblosen Nadeln ab, die
bei 119.5° schmelzen.

0.1675 g Sbst.: 0.3427 g CO,, 0.0548 g H;0. — 0.1437 g Sbst.: 0.2828 g
BaSO..

CnnHg05S;. Ber. C 55.93, H 335, S 27.11.
Gef. » 55.80, » 3.66, » 27.08.

Die Substanz ist in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und
Essigither leicht, in Eisessig und Ather miBig, in Petrolither und
Wasser nicht 1dslich.

Das Lacton bildet sich auch, wenu man die oben beschriebene
Oxy-dicarbonsiure mit Kalk destilliert, nur in schlechterer Ausbeute.

41*
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Lacton der 2.3’-Bis-5.5'-thiotolen-3-0xy-4.4'-
C;H,0.C0.C-—C—0—CO
carbonestersiure, CH;.C.8.C—C-—C
"H.C.S.C.CH;

4 g 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiureester werden mit 16 g Phos-
pbortribromid auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei tritt unter leb-
hafter Salzsiureentwicklung Reaktion ein. Beim UbergieBen mit
kalter Sodalésung gewinnt man ein krystallinisches, halogenfreies
Produkt, das aus Alkohol in weichen, weilen Nadeln sich abscheidet,
die bei 158° schmelzen.

0.2019 g Sbst.: 0.4056 g CO,, 0.0739 g H:0. — 0.1635 g Sbst.: 0.2581 g
BESO4.

CisHy13048;. Ber. C 54.54, H 3.89, S 20.78.
Gel. » 34.79, » 4.09, » 21.42,

Die Verbindung ist in Alkohol und Aceton leicht, in Ather und
Petrolither kaum, in Wasser nicht loslich. Sie zeigt keine Firbung
mit Lisenchlorid. Von konzentrierter Schwefelsiure wird sie mit
insensiver Fluorescenz, der von Fluorescein #hnlich, auigenommen.

Die gleiche Substanz erhiilt man auf anderem Wege, wenn man
das oben beschriebene Lacton der 2.3'-Bis-5.5-thiotolen-3-0xy-4.4"-
dicarbonsiure in heiflem Alkohol mit Salzsiiuregas bebandelt.

2.2'-Methylen-bis-5.5'-thiotolen-3.3"-0xy-4.4'-dicarbon-
siaure-didthylester (Formel V).

Gibt man zu eiper Lésung von 2 g 5-Thiotolen-3-oxy-4-car-
bonsdureester in 40 ccm Alkohol 2.5 cem Formaldehyd-Lisung und
dann 2—3 cem rauchende Salzsiiure, so scheidet sich nach einigem
Stehen das Kondensationsprodukt in weiBen Nadeln ab. Aus Alko-
hol umkrystallisiert, schmelzen sie bei 115°.

0.1728 g Shst.: 0.3357 g CO,, 0.0843 g H,0.

CanoOsSz. Ber. C 53.1'2, H 5.21.
Gef. » 52,98, » 5.45,

Die Substanz lost sich in organischen Solvenzien leicht. lhre
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine griine Farbung. In
verdiinnter Natronlauge ist sie auffallenderweise nicht 13slich.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird der Ester verseift.
Nach dem Verdampfen des Alkohols 16st sich der Riickstand klar in
Wasser, beim Ansiduern fillt die Dicarbonséure als briauulich gefirbter
Niederschlag aus. Sie scheidet sich aus Alkohol auf Zusatz von
Wasser in kleinen Nadeln ab, die bei 2019 schmelzen.
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0.1946 g Sbst.: 0.3410 g CO,, 0.0700 g H20. — 0.1731 g Sbst.: 0.2511 g
38804.

CuHﬂOsSg. Ber. C 47.56, H 365, S 19.51.
Gef. » 47.79, » 3.91, » 19.92.

Die Saure ist in Alkohol, Ather, Aceton leicht, in Eisessig miBig
und in Wasser nicht loslich. Durch alkoholisches Eisenchlorid wird
eine griine Firbung erzeugt. Beim Erhitzen mit konzentrierter Salz-
oder Schwefelsiiure zeigte die Substanz keine Neigung, Wasser abzu-
spalten.

2.2’-Benzal-bis-5.0'"-thiotolen-3.3'-0oxy-4.4'-dicarbonséure-
didthylester.

Die Kondensation verliuft mit Benzaldehyd analog der mit
Formaldehyd. Das Produkt scheidet sich in langen Nadeln aus, die,
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 121—122° schmelzen.

0.1846 g Sbst.: 0.4068 g CO,, 0.0884 g H;O0. — 0.1518 g Shet.: 0.1617 g
BBSO4.

Cg; Hu 0682. Ber. C 60.00, H 5.21, S 13.91.
Gef. » 60.10, » 5.35, » 14.63.

Der Ester 16st sich in Alkobol und Ather leicht, schwer in Pe-
trolither, nicht in Wasser. Mit alkoholischem Eisenchlorid erbilt
man eioe blaugrine Firbung.

Beim Verseifen mit alkoholischem Kali gelangt man zu der bei
161—162° schmelzenden Carbonséure.

5-Thiotolen-3-phenylhydrazido-4-carbonséiureester
(Formel VI).

Erhitzt man molekulare Mengen 5-Thiotolen-3-o0xy-4-carbonsiure-
ester und Phenylhydrazin einige Zeit auf dem Wasserbade, so er-
starrt das Gemisch beim Erkalten groBtenteils. Die feste Substanz
wird mit verdiinnter Essigsiure ausgewaschen; sie krystallisiert aus
Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 109° schmelzen.

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

CisHjs09SNy. Ber. N 10.14. Gef. N 10.27.

Erwiarmt man den Korper mit verdiinnter Essigsiure, so wandeit

er sich in die folgende Substanz um.

3-Indol-5-thiotolen-4-carbonsiureester (Formel VII).

5-Thiotolen - 3- oxy-4-carbonsiureester wird mit der 10-faches
Menge 50-prozentiger Essigsanre und iiberschiissigem Phenylbhydrazin
so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis aus der klaren Losung das
Reaktionsprodukt als gelber, krystallinischer Niederschlag ausféllt.
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Die Substanz krystallisiert aus Alkobol in hellgelben Prismen, die bei
171—172° schmelzen.

0.1761 g Sbst.: 0.4191 g CO, 0.0824 g HyO. — 0.1774 g Sbst.: 0.1668 g
BaS80,. — 0.2085 g Sbst.: 10 ccm N (20°, 753 mm).

C14H;30,NS. Ber. C 64.85, H 5,02, S 12.35, N 5.40.
Gef, » 64.91, » 5.08, » 12.92, » 5.67.

Der Korper ist in Alkohol und Eisessig schwer, in Ather kaum
und in Wasser nicht loslich. Die Substanz gibt, in konzentrierter
Schwefelsiure gelost, auf Zusatz von FEisenchlorid eine blaugriine
Firbung.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird der Ester zu der ent-
sprechenden Carbonsiure verseift. Nach dem FEindampfen und
Zusatz vou Wasser fillt sie beim Ansiuern als farbloser Niederschlag
aus. Sie scheidet sich aus Alkohol auf Zugabe von Wasser in kleinen
Nadeln ab, die sich bei 275—276° zersetzen.

0.1773 ¢ Sbst.: 04041 g CO,, 0.0641 g Hy0. — 0.1732 g Sbst.: 9.20 ccm
N (22.5°, 764 mm).

Ci2Hpp0:SN. Ber. C 62.33, H 3.83, N 6.06.
Gef. » 62,16, » 4.04, » 6.15.

Die Siure ist i Alkohol uand Ather leicht, in Fisessig schwer,
in Wasser nicht 18slich.

Sie entsteht auch aus der H-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiure, wenn
man diese mit Phenylhvdrazin in essigsaurer Losung avuf dem Wasser-
bade erwarmt,

3-Indol-5-thiotolen (Formel VIII).

Wird die eben beschriebene Siéure mit Kalk fein zerrieben,
trocken destilliert, so geht ein gelbbraun gefiirbtes Ol von widrigem
Geruch iiber, das allmiéhlich erstarrt. Die feste Substanz wurde
scharf abgesaugt und mit verdiinnter Natronlauge ausgewaschen. Sie
krystallisiert aus Alkohol in fast farblosen, zusammengewachsenen
Nidelchen, die bei 154—155° schmelzeu.

0.1082 g Sbst.: 0.2811 g CO,, 0.0485 g H,0. — 0.1367 g Sbst.: 9.2 cem
N (199, 740 mm).

' CnHoSN. Ber. C 7059, H 4.81, N 7.49.

Gel. » 70.85, » 5.01, » 7.65.

Die Verbindung ist in den gebriduchlichen Solvenzien, auBer
Petrolather leicht 18slich, nicht in Wasser, Beim Liegen an der Luft
verdndert sie sich bald. Ibn konzentrierter Schwefelsiure lost sie sich
mit roter Farbe. Einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan farbt
sie schwach rot.
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N-Nitroso-3-indol-5-thiotolen.

Versetzt man eine Eisessiglosung des Indols mit der nétigen Menge
Natriumnitrit, so fallt das Nitrosoderivat aus. Es krystallisiert aus
Alkohol in gelben Nadelo, die bei 84— 85° schmelzen.

0.1220 g Sbst.: 14.10 cem N (209 735 mm).

CuiH;OSN,.. Ber. N 12.96. Gef. N 13.02.

3-Amino-5-thiotolen-4-carbonsiure-dthylester (Formel IX).

5-Thiotolen-3-oxy-4-carbounséureester wird in Portionen von je 1g
(bei Verarbeitung groBerer Mengen verringert sich die Ausbeute) mit
der 10-fachen Menge Ammoniumacetat in weiteu Reagensglisern iiber
freier Flamme bis zum Sieden erhitzt. Nach einigen Minuten ist das
anfangs in der Fliissigkeit suspendierte O] verschwunden und eine
klare Losung entstanden; die Reaktion ist dann beendet. Nach dem
Erkalten fallt auf Zusatz von verdtinuter Natroolauge ein Ol aus, das
beim Abkiiblen fest wird. Die Masse wird abgesaugt und zur Iso-
Lierung des Amins mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen. Macht man
die Losung alkalisch, so scheidet es sich als briunlich gefarbtes Ol
ab, das beim Abkiiblen erstarrt. Aus wenig Alkobol krystallisiert die
Substanz bei vorsichtigem Zusatz von Wasser in farblosen Blittern,
die bei 47° schmelzen. Ausbeute etwa 50%,.

0.1801 g Sbst: 0.3425 g COy, 0.0973 g H,0. — 0.1385 g Sbst.: 9.30 cem
N (219, 748 mm).

CsHi,0sSN. Ber. C 51.89, H 5.94, N 7 56.
Gef. » 51.90, » 6.05, » 7.66.

Der Aminoester 18st sich in organischen Solvenzien aufler Petrol-
ither leicht, nicht in Wasser. Mit Platiuchlorid bildet er ein Doppel-
salz, das in gelben Nadelo vom Schmp. 188—189° krystallisiert. An
der Luft zersetzt sich die Substanz allmiblich unter Braunfirbung.

Bei dem Versuch, den Ester in salzsaurer L.osung zu diazoticren, entstand
sofort ein rotbrauner Niederschlag, dessen Analysen annghernd auf die Formel
CisH31 N5 8305 paliten, so daB dic Substanz aus 2 Mol. Ester und 3 Mol. HNO,
unter Austritt von 2 Mol. H,O gebildet wire, indes war ihre Einheitlichkeit
nicht sicher.

Bringt man den Aminoester in salzsaurer Losung mit einer Diazobenzol-
chloridlosung zusammen, so fAllt nach kurzer Zeit ein dunkelrotes Produkt
aus, das nach Zugabe von Natrinmacetat abgesaugt, getrocknet und mit Ather
gewaschen wurde. Es schmolz dann bei 1456—146°. Die Einheitlichkeit der
Substanz ist jedoch noch zweifelbat, da dic Analysen keine passenden Zahlen
ergaben. :

3.3-Imino-bis-5.5"-thiotolen-4.4'-dicarbonsiiureester
{Formel X).
Die Iminoverbindung gewinnt man als Nebenprodukt bei der Dar-
stellung des oben beschriebenen Aminoesters. Beim Behandeln des



bei der Reaktion erhaltenen Rohproduktes mit verdinnter Salzsdure
bleibt diese ungelost. Sie krystallisiert aus Alkohol iv langen, griinen
Nadelu, die bei 105—106° schmelzen.

0.1857 g Sbst.: 0.3690 g COs, 0.0901 g H;0. — 0.1862 g Sbst.: 6.6 ccm
N (199, 7562 mm).

CisH1s048:N. Ber. C 54.39, H 5.38, N 3.96.
Gel, > 5429, » 5.42, » 4.10.

Die Substanz 16st sich in organischen Liosungsmittels aufler in
Petrolither leicht, nicht in Wasser. Ibre alkoholische Liosung fluores-
ciert stark.

Kocht man den Ester etwa %, Stunden mit alkoholischem Kali,
so wird er verseift. Beim Erkalten fillt das Kaliumsalz der Dicarbon-
sdure in kleinen, fast farblosen Nadeln aus,

0.1775 g Sbst.: 0.0812 g K3SO,. )

CanOgSgNKz. Ber. K 2091. GeE. K 20:)3

Lost man das Salz in Wasser und siuert an, so scheidet sich
die Dicarbousiiure als dicker, weifler Niederschlag ab. Aus Alkohol
krystallisiert sie in Nadeln, die sich bei 262—263° zersetzen.

0.1706 g Sbst.: 0.3017 g CO3, 0.0579 g H;0. — 0.1449 g Shst.: 6.20 cem
N (20°, 733 mm).

CiyHyy 0,S;N. Ber. C 4844, H 3.70, N 4.71.
Gef. » 48.23, » 5.79, » 4.80.

Die Sdure ist in organischen Solvenzien, sowie in Wasser sehr

schwer loslich.

3-Acetamino-5-thiotolen-4-carbonsiure,

HOOC.C-— - C.NH.CO.CH,
H;C.C C.H
~

Verseift man den oben beschriebenen Aminoester mit alkoholischem Kali,
verdampit den Alkohol und nimmt den Rickstand in Wasser anf, so iallg
auf Zusatz von Salzsdure nichts aus, siivert man dagegen mit Hssigsiure an,
so entsteht ein schwer lgslicher Niederschlag, der sich als das Acetat der
Siiure erwies.

0.1425 g Sbst.: 0.2530 g CO,, 0.0550 g H.0. — 00805 g Sbst.: 4.8 ccm
N (19°, 763 mm).

CsHsO3 SN, Ber. C 48.24, H 4.52, N 7.03.
Gef. o 48.42, » 4.32, » 6.99.
Die Substanz ist in allen organischen Losungsmitteln sehr schwer loslich.

Die Untersuchungen sollen fortgesetzt werden.





