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p-  [2.5-Dimethyl-thieny1-(3)]-2-amino-styrol (VII): 2 g N i t r o - V e r b i n d u n g  

VI wurden in 25 ccm Eisessig mittels 15 ccm konz. Salzsiiure und 5 g granul. Zinn durch 
2stdg. Kochen reduziert. Aus der stark alkalisch gemachten Mischung extrahierte man 
mit hither ein gelbomnges 01, welches im Kugelrohr unter 0.4 Torr zwischen 120-160° 
Luftbadtemperatur uberging. Aus 2nHC1, dann aus Wasser kristallisierte das H y d r o -  
ch lor id ,  welches bei 191-1920 schmolz. In Alkohol bildete sich am dem 01 das P i k r a t  
vom Schmp. 159-160°. 

C,,H,,NS.HCl (265.8) Ber. N 5.27 Gef. N 5.35 
C,,H,,NS.C,H,O,N, (458.4) Ber. N 12.22 Gef. N 12.40 

Thienyl-(2)-a~etonitril'~): Das Gemisch von 60 g Thienyl-(2)-essigsiiure- 
a m  ids*) (getrocknet uber Diphosphorpentoxyd) und 65 g Diphosphorpentoxyd erhitzte 
man im Daetillierkolben. Daa bei 216-2200 ubergehende gelbe 01 wurde im Scheide- 
trichter mit gesiittigter Kaliumcarbonatlosung ausgewaschen. Daa abgetrennte 01 lieferte 
unter 12 Torr. von 105-110° die Hauptfraktion, 25g (45% d.Th.), ng 1.6436, und von 
110- 112O den Nachlauf 1 g, ng 1.5420. 

2-[2'-Thienyl-methyl]-im~dazolin: 10 g T h i e n y l - ( 2 ) - a c e t o n i t r i l  wurden mit 
20 g mono-p-Toluolsulfonat des Athylendiamins 11/* Stdn. lang im Olbad von 2000 unter 
RuckfluB gekocht. Das erkaltete Gemisch versetzte man mit verd. Natronlauge und 
extrahierte mit Chloroform. Aus dem Riickstand der getrockneten und eingedampften 
Chloroformlosung destillierte unter 3 Torr bei 166- 167O eine erstarrende Hauptfraktion, 
Schmp. bis 61O. Umlosen aus Benzin lieferte farblose Nadeln vom Schmp. 64-65O, wel- 
che sich an der Luft brhunlich fiirbten. Das in Alkohol bereiteta Pikrat schmolz bei 229 
bis 230O. 

C,H,,N,S (166.2) Ber. N 16.86 Gef. N 17.12 
C,H,oN,S-C,H,O,N, (395.3) Ber. N 17.71 S 8.11 Gef. N 17.89 S 5.96 

Bei der priiparativen Durchfiihrung von Venuchen erfreuten wir uns der technirrchen 
Hilfe von Herrn W. Anderle .  

67. Otto Dann und Werner Dimmling: Thiopheno-2'.3':3.4-thio- 
phen, ein drittes Thiophthen (Mehrkernige Thiophene, IV. Mitteil.*) ) 

[Aus dem Institut ftir angewandte Chemie der Universitilt Erlangen] 
(Eingegangen am 6. Januar 1954) 

Als erste Verbindungen mit dem Ringsysteni des Thiopheno- 
2'.3' : 3.4-thiophens werden beschriehen: I)ic 2.5-Dimethyl-Verbin- 
dung und deren Maleinsiiure-anhydrid Addukt ; die 4'-Ory-Verbin- 
dung und deren Thioindigo. 

Auf Grund einer h d i c h k e i t  zwischeii dem Ringsystem des Anthracens 
und dem des Isothionaphthensl) und zwischen dem des Naphthalins und cies 
Thiophens") heben wir im carcinogenen 9.10-Dimethyl-1.2-benz-anthracen 
nunmehr beide Naphthalin-Hllften gegen Thiophen ausgetauscht und das 
2.5-Dimethyl-[thiopheno-2'.3': 3.4-thiophen] (I) dargestellt. Daa bisher un- 

4%) F. F. Bl icke  u. M. F. Zienty ,  J. Amer. chem. SOC. 68,2945 [194l]. 
*) 111. Mitteil.: 0. D a n n  u. H. Dis t le r ,  Chem. Ber. 87, 365 [1954], voranstehend. - 

Vortrag uber die Mitteil. I-IV im Chem. Institut der Universitiit Colorado in Boulder am 
12. Februar 1953. Dadurch angeregt, hat Herr Prof. J. De Heer ,  Boulder, die Bindungs- 
verhiiltnisse von Isothionaphthen mwie Thionaphthen berechnet und mit denen von 
Naphthalin, Anthracen, Phenanthren verglichen, woriiber er gleichzeitig an anderer Stelle 
berichten wird. 

1) 11. Mitteil.: 0. D a n n ,  M. K o k o r u d z  u. R. C r o p p e r ,  Chem. Ber. 87, 140 [1954]. 
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bekannte Ringsystem des Thiopheno-2’.3’: 3.4-thiophens t,ritt als drittes der 
Thiophthen-Ringsysteme2), welche aus zwei kondensierten Thiophenringen 
bestehen, neben die beidem bekannten Thiopheno-2’.3’: 2.4- und 2l.3’: 3.2- 
thiophene. 

lrnsere Versuche gehen aus vom 2.5-Mmethyl-thiophen und lehnen sich 
an Thionaphthcn-Sgnthesen z, an : 

CH, 
‘ R 

I1 : It- S0,CI 
111: R- SH 

VIII 

.1 

IS 

Aus 2.5-Mmethyl-thiophen und ChIorsulfonsaure3) lrann man das flussige 
2.5-Dimethyl-thiophen-sulfonsaure-(3)-chlorid (11) erhalten, dessen Reduktion 
mit Zinkstaub und Schwefelsaure neben einem Vorlauf von 2.5-Dimethyl- 
thiophen daa flussige 3-Mercapto-2.5-dimethyl-thiophen (111) egibt. Dieses 
ist mittels 4-E’luor-1.3-dinitro-benzols als 2.4-Dinitro-phenyl-ather4) charak- 
terisierbar. Den KingschluW der zahfliissigen S-[2.5-Dimethyl-thienyI-(3)]- 
thioglykolsaure (IV) zu V erreicht man durch lostdg. Erhitzen in Fluorwasser- 
stoff hei 1 0 0 O  ’”). Das farblos kristallisierende 4‘-0xo-2.5-dimethyl-4’ .5‘-di- 

- . _ ~ -  

2) Sirhe: W. S te inkopf ,  ,,Die Chernic? des Thiophens“ (Dresden u. Leipzig 1941). 
:I) Sulfochlorierungen mit Thiophenverbindungen: W. Ste inkopf  u. Th.  H o p n e r ,  

Liebigs Ann. Chem. 501, 174 [1933]; W. S t e i n k o p f ,  H. J a c o b  u. H. P e n z ,  ebd. 512. 
136 [1934]; H. B u r t o n  u. W. A. D a v y ,  J. chem. SOC. [London] 1948, 525; H. Y. Lew 
u. C. R. Noller ,  J. Amer. chem. SOC. 73, 5715 L19.501; obersicht iiber Sulfonierungen 
von E. E. G i l b e r t  u. E. P. J o n e s ,  Ind. Engng. Chem. 43,2039 [1951]. 

4) R. W. Bost ,  J. 0. T u r n e r  u. R. D. N o r t o n ,  J. Amer. chem. SOC. 54, 1985 [1932]. 
5 ,  I. Mitteil.: 0. D a n n  u. M. Kokorudz ,  Chem. Ber. 86, 1449 [1953]. 
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hydro-[thiopheno-2’.3‘ :3.4-thiophen] (V) schmilzt bei 115- 118O und konden- 
siert sich rasch mit p-Nitro-benzaldehyd 6) zu einer gelben Benzylidenverbin- 
dung. An der Luft verfarbt sich V schnell; Kaliumeisen(II1)-cyanid in alkal. 
Losung oxydiert zu dem Thioindigo VI, welcher in purpurfarbenen Nadelchen 
kristallisiert und auf Baumwolle rnit rotviolettem Farbton aufzieht. 

Die Fkduktion von V mit Zinkstaub in Eisessig verlauft noch unbefriedigender als die 
von 3-Oxy-thionaphthenen’). Kiinlich veroffentlichten F. Chal lenger  u. J. L. HolmesH)  
die Raduktion des 4-0~0-4.5-dihydro-[thiophen0-3’.2‘ : 2.3-thiophens] mit Lithiumalu- 
miniumhydrid. Wir haben diem offenbar vorziigliche Methode nicht mehr zu versuchen 
brauchen, weil der von B. D. Tilacs) eingefiihrte Thionaphthen-RingschluB von [B-Di- 
methoxy-athyll-aryl-sulfiden auch rnit der Thiophenverbindung VII gelingt. Dabei ver- 
wenden wir allerdings Fluorweaserstoff a n  Stelle der von B. D. TilacQ) empfohlenen Mi- 
schung von Diphosphorpentoxyd und Phosphorsiiure. 

Vber das haltbare und luftbestiindige, schwarzrote Pikrat von I erhlilt man 
das 2.5-Dimethyl-[thiopheno-2’ .3’: 3.4-thiophen] (I) als farblose Fliissigkeit, wel- 
che sich an der Luft in kurzesterzeit gelblich flrbt. Maleinsaure-anhydrid wird 
von I beim Kochen in Aceton-Losung glatt angelagert. Das Addukt VIII 
mit dem Schmp. 147-1490 aromatisiert sich beim Erhitzen auf 160° unter 
Abspaltung voii Schwefelwasserstoff zum 4.7-Dimethyl- thionaphthen-dicarbon- 
saure- (5.6) -anhydrid (IX) . 

- 1 (mp) 
Abbild. 1. Lichtabsorption von 2.5-Dimethyl-[thiopheno-2’.3’ : 3.4-thiophen] (I) und von 

dessen Maleinsaureanhydrid-Addukt VIII. Losungsmittel: 96-proz. Alkohol 

Die ungegliederte Ultraviolettabsorptionskurve des Adduktea VIII (Abbild. 1) ent- 
spricht der einer Thiophenverbindungl”) . Die Ultraviolettabsorptionskurve des 2.5-Di- 
methyl-[thiopheno-2’.3’ : 3.4-thiophens] (I) (Banden: 239 ; -268, -266, -275; 31 1 mp) 

R, P. F r i e d l a n d e r  u. N. Woroshzow, Liebigs Ann. Chem. 388,l [1912]; K. v. Au-  
wers  u. F. A r n d t ,  Ber. dtsch. chem. &s. 43, 543 [1909]. 

’) A. Bezdr ik ,  P. F r i e d l a n d e r  u. P. Koeniger ,  Ber. dtach. chem. Ges. 41, 231 
[1908]; K. v. Auwers ,  Liebigs Ann. Chem. 408, 282 [1915]; D. S. T a r b e l l  u. D. K. 
F u k u s h i m a ,  J. Amer. chem. SOC. 68, 1456 [1946]. 

. - -_ _ _ _  

e, J. chem. Soc. [London] 1958, 1837. 
9)  Proc. Indian Aced. Sci. 33, 390-401 [1950]; 33, 35-41 u. 71-87 [1951]; Current 

10) F. P. Hochgesang in H. D. H a r t o u g h ,  Thiophene and its derivatives, S. 101-105 
Sci. 20, 205-207 [1951]. 

(New York 11. London 1952). 
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ahnclt einer iim 10-15 mp nach dem 1,angwelligen hin verschobenen Absorptionskurve 
des Thionaphthens'o). Daa Thionaphthen steht zum Phenanthren in demeelben Verhalt- 
nis wie daa Isothionaphthenl) zum Anthracen. Eingehender wird auf dieses Verhiiltnis 
nac-h AbschluB weiterer laufender Versuche einzugehen sein. 

- - - __ 

Deni F o n d s  d e r  Chemie haben wir fur eine Studienbeihilfe zii danken. 

Beschreibung der Venuehe") 

2.5 - I) i m e t  h y 1 - t h io  p h e n  - su  If o nsiiure 4 3 )  - c hlor id  (11) : Unter Riihren und Kuh- 
lung niit Eis-Kochsalz-Gcmisch lieB man zu 125 g Chlorsulfonst iure  und 130 ccm Chlo- 
roform linter 0" im Verlauf von 3-4 Stdn. folgende Mischungen nacheinander eintropfen : 
25 g 2.5-Dimethyl - th iophen  und 80 ccm Chloroform; 125 g Chlorsulfonsi iure  und 
80 ccm Chloroform; 25 g D i m e t h y l - t h i o p h e n  und 50 ccm Chloroform. AnschlieBend 
wurde 1 Stde. ohne Kiihlung weitergeriihrt und dann auf Eis gegossen. Die abgetrennta 
und niit Wassor gewaschene Chloroformschicht trocknete iiber Calciumchlorid. Daa (Ihlo- 
roform muI3tc i.Vak. verjagt werden, (la bei liingerem Erwiirmen daa Sulfochlorid 11 sich 
vollig zersctzte. Deshalb verarbeitete man den Riickstand vorzugsweise undestilliert oder 
tlestilliertc inogliahst rttsch; untcr 2.5 Torr gingen 52 g Sulfochlorid I1 zwischen 1 15-130O 
iiber (55:; d.Th.), ng 1.561. 

Zur Charnkterisierung und Iteinheihprufung wurde das Amid hergestellt, indem man 
zu 4.0 g des Ilestillates und 5 ccm Aceton unter Unischwenken und Kuhlung 6 ccm konz. 
Ammoniaklijsung tropfen IieB. Das milchige ReaktionRgeniisch erstarrte sofort beim Rei- 
ben der Glaswnnd. I)as gleich rein anfallende, n.us 12'nsser kristallisierbare 2.5 -Dime - 
thyl-thiophen-sulfonsiiure-(3)-amid wog 3.5 g (96% d.Th.) und schmolz bei 

C',;H,O,NS, (191.3) Ber. N 7.32 Gef. N 7.12 
3 - Mcr  cltpt o - 2.6 - d i m e  t h y l -  t h iophen  (111) : Nach dem Vorbild der Thiophenol- 

l)arstdung12) lie13 man in '/, kg Eis und 170 ccm konz. Schwefelsiiure unter kriiftigem 
Riihren unti Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch 50 g Sul fochlor id  I1 langsam eintrop 
fen. Zu tlem fcinverteilten, erstarrten Sulfochlorid I1 kamen in kleinen Anteilen 120 g 
Zinkvtaub innerhalb von 1 Stde., wobei die Temperatur stets unter Oo blieb. Hierauf 
riihrtr: man weitere 2 Stdn. in der Kaltemischung, 1 Sue.  ohne Kuhlung und 1 Stde. bei 
gelindeni Sieden unter RiickfluB. Rei der anschlieBenden Waaserdampfdestilltttion schied 
uieh ein gelblichcs 01 ab, welches in Ather aufgenommen wurde. Den Riickstand der iiber 
Mi~gnesiomsulfat gctrockneten Atherlosung destillierte man unter 20 Torr, wobei zuniichst 
bci 38- 40" cin Vorlauf ron 6 g 2.5-Dimethyl-thiophcn iiberging, dann bei 95-96O der 
kaum gelbutiahige Hnuptlauf von 17 g (50% d.Th.) M e r c a p t a n  111; n$ 1.566. 

Zur Charakterisierung ah 2.4-Dinitro-phenyl-iither4) liiste man 1 g M e r c a p t a n  I11 
imti %.Bg 4-Pluor-1.3-dinitro-benzol in 50ccm Aceton, worauf mit 30ccm Wasser 
- i -  10 ccm konz. Ammoniaklosung versetzt und umgeschiittelt wurde. Schon nach weni- 
gen Minutcn hatte sich dm gclbe, watteartige [2.4 - Di n i t r o  - p h e n  y 11 - 12.5 -d ime t h y 1 - 
t h i c n y l -  (3) j -sulf id  abgeschieden, welches nach zweimaligem Umliisen nus Alkohol 
konstant bei 1 16.5-117.5" schmolz. 

13X.5-140.5°. 

(~,,H,,O,N,S, (310.3) Ber. K 9.03 Gef. N 8.87 
S- [2.5 - Dime t h y 1 - t h ie  n y 1 - (3) 1 - t h iog 1 y k o  lsiiu re  (IV ) : Die tiefgelbe Lijsung von 

29 g Mercaptan  111 und 11 g Natriumhydroxyd in etwa 30 ccm Wasscr goI3 man unter 
Umschwenken und guter Wasserkiihlring zu der Losung von 25 g Chloress igsaure  und 
16 g wasserfreiem Natriumcarbonat in etwa 40 ccm Wasser13). I)io abgekiihlte Mischung, 
welche zii einem weilen Kristallbrei erstarrte, wurde nach 1-2 Stdn. mit 2nH,S04 an- 
gesiiuert und dau entst,andene schwere, gelbe 01 ausgeiithert. Die Destillation des Riick- 

:*) Unkorrigierte Schmelzpunktangaben. - Lichtabsorptionsmessungen in einem Zei B- 
Spektralphotomcter. 

I?) Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 504 [194.1]. 
In) L. R a m b e r g ,  Z. physik. Chem. 34, 562 [190]. 

__ .- . .- __ .. 
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standes der getrockneten Atherliisung lieferte bei 173-180°/1 Torr als Hauptlauf 33.5 g 
(83% d.Th.) eines zahflussigen, gelblichen 6les (IV). 

C,H,,O,S, (202.3) Ber. C47.50 H4.98 Gef. C47.61 H5.08 
4' - 0 x o - 2.5 - d i m e t h yl - 4'. 5'- d i h y d r o - [ t h i o p h e n o - 2'. 3': 3.4 - t h io  p h e  n] (V) : 6 g 

der Siiure IV wurden mit 200 ccm ,,technischer, waaserfreier FluBs&ure"14) in einer 
GuDstahlbombe 10 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem anschliel3enden Ab- 
kuhlen unter 1 5 O  go13 man unter starkem Riihren den Bombeninhalt in etwa 2 I Eiswasser, 
welches etwaa Natriumdithionit enthielt, und welches mit 250 ccm Chloroform unter- 
schichtet war. Dabei wurde Kohlendioxyd auf die Oberflache der geriihrten Losung ge- 
leitet. Die in einen Dreihalskolben iibergeheberte Chloroformschicht hinterlief3 nach 
schnellem Abeaugen des Chloroforms mit der Waeserstrahlpumpe einen braunlichen Kri- 
stallbrei als Rohprodukt. 

Durch Waaserdampfdestillation aus alkalischer Losung und Vakuumsublimation er- 
hielt man daraus V in farblosen Kristallen vom Schmp. 115-118O, die sich an der Luft  
rasch iiber Gelb nach Braun verfarbten. 

C,H,OS, (184.3) Ber. C 52.14 H 4.38 Gef. C 52.24 H 4.70 
Zur Charakterisierung versetztc man etwa 0.5 g Rohprodukt, gelost in 5 ccm Eisessig. 

mit etwa 0.5 g p - N i t r o - b e n z a l d e h g d  und einigen Tropfen Salzsaure. Me sofort tief- 
braunrote Losung wurde k u n  aufgekocht. Der orangerote Niederschlag lieferte nach 
zweimaligem Umlosen aus vie1 Eisessig daa gelb kristallisierende 4' - 0 xo - 2.5 - d i m e  t h y 1 - 
5'- [ p  - n i t r o  - b enz yl i  den]  -4'.5'- d i  h y d r o  - [t h iop  he  n o  - 2'.3' : 3.4 - t h iop  hen], welches 
sich beim Erhitzen ab 255O zersetzte. 

C,,H,,O,NS, (317.4) Ber. N4.41 Gef. N4.51 
Bis  - [2'.5'-dime t h y 1 - t h iop  heno - 3'.4': 4.5 - t h i o p  he n - (2)] - i n  dig0 (VI) : Daa Itoh- 

produkt V eines vorstehend beschriebenen Ansatzes von 6 g Skure IV nahm man in etwa 
200 ccm 2nNaOH auf und versetzte mit einer Losung von 8 g Kaliumeisen(II1)-cyanid 
in Waaser. I n  geniigend alkalischer Losung bildete sich sofort ein sehr feinkristalliner, 
roter Niederschlag, welcher 2 g wog (37% d.Th., bez. auf Saure IV). Aus Nitrobenzol 
kristallkierte der Thio indigo  VI in purpurfarbenen Nadelchen, welche sich, auf iiber 
3000 erhitzt, langsam zersetzten und in verd. Alkohol slkalisch mit Natriumdithionit 
verkupbar waren. 

C,,H,,O,S, (364.5) Ber. C 52.72 H 3.32 Gef. C 52.53 H3.51 
[p -Dime t h o x y - ii t h y 13 - [2.5 - d i m e t h y 1 - t h i e n y 1 - (3)] - s u If i d (VII) : Das klare 

Gemisch einer Losung von 2.5 g Natrium in 45 ccm absol. Alkohol mit einer Losung von 
15 g 3-Mercapto-2.5-dimethyl-thiophen (111) in 15 ccm absol. Alkohol und mit 
20 g Bromacetaldehyd-dimethylacetal lief3 man 5 Stdn. unter RuckRuD kochen. 
Hierauf wurde der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser venetzt und das 
Ganze auegeathert. Die getrocknete Atherlosung hinterlief3 nach Verjagen des Athers 
26 g gelbstichige Fliissigkeit. Daraus destillierte bei 158- 160°/13 Torr das schwach gelb- 
stichige Acatal V I I  (ng 1.532) in einer Menge von 19.5g (80% d.Th.). 

CI,H,,0,S2 (232.4) Ber. C51.69 H 6.94 Gef. C51.47 H6.91 
2.5-Dimethyl-[thiopheno-2'.3': 3.4- thiophen]  (I): 12 g Aceta l  VII wurden 

in 225 ccm ,,wasmrfreier, technischer Fluf3sBure" 5 Stdn. bei 70-80° im Waaserbad ge- 
halten. Nach dem Abkuhlen unter 1 5 O  go0 man in etwa 2 I Eiswasser und extrahierte mit 
Ather. Die vereinigten Atherausziige von drei derartigen Parallelansatzen wurden mit Waaser 
gewaachen und uber Calciumchlorid getrocknet. Der Ruckstand, welcher nach Vejagen 
des Athers i.Vak. hinterblieb, lieferte, bei 113-115O/2 Torr destilliert, 17.3 g milchig-triibe 
Hauptfraktion. Diese versetzte man mit einer heiDen, gesiittigten Liisung von 25 g P i -  
kr insi iure  in absol. Alkohol. Das erhaltene P i k r a t  bestand aua 24 g (48% d.Th.) 
schwanrot gliinzender, an der Luft haltbaren Nadeln, welche, aus wenig absol. Alkohol 
umgelost, bei 116-116.5° schmolzen. 

C,H,S,-C,H,O,N, (397.4) Ber. C 42.31 H 2.79 N 10.58 S 16.14 
Gef. C 42.27 H 2.70 N 10.51 S 15.80 

**) Den F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r ,  Anorgan. Abt., danken wir fur Lieferungen diems 
F'mduktes. 
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4 g des umkristallisierten Pikrates spaltete man mit 100 ccm 2 n Natronlauge, nahm in 
Ather auf und trocknete die mit Waaser gewaschene Atherlosung iiber Calciumchlorid. Nach 
Verjrtgen des Athers hinterblieben 1.5 g schwach gelbliches T h i o p h t h e n  I, welches durch 
Vakunmdestillation im Kugelrohr in zwei farblose Fraktionen aufgeteilt wurde : 1. Frakt. 
etwa 0.3 g, n?; 1.6300; 2. Frakt. etwa 1.2 g, n?&' 1.6298, zur Analyse. 

C,H,S (168.3) Ber. C57.10 H 4.79 Gef. C56.63 H 5.05 
Das vollkommen farblos destillierte Thiophthen I farbte sich an der Luft bereits nach 

wenigen Sekunden gelblich. Unter Luft eingeschmolzene Proben waren nach mehreren 
Wochen dunkelgriin. Unter Stickstoff eingeschmolzene Proben behielten wahrend der- 
selben Zeit ihre schwach gelbliche Farbung; zuweilen triibte sich eine dieser Proben ohne 
ersichtlichen Grund. 

Die Empfindlichkeit des Thiophthens I machte sich bei der Messung der Ultraviolett- 
absorption bemerkbar, wenn diese in einer offenen 1 -cm-Kuvette vorgenommen wurde. 
Eine alkohol. Losung von 1 lieferte bei der ersten MessungI5) folgende Werte: 240mp, 
log J, /J  7: 0.850; 285 mp, log Jo /J  = 0.122; 312 mp, log Jo/J = 0.398. Vier Stunden 
spiiter lieferte dieselbe Losung folgende Werte: 240 mp, log Jo/J  = 0.780; 285 mp, log 
J, /J  . 0.120; 312 mp, log Jo/J = 0.393. 

4 . 7 - ~ i m e t h y l - 4 . 7 - e n d o t h i o - 4 . 5 . 6 . 7 - t e t r a h y ~ r o - t h i o n a p h t h e n - d i c a r b o n -  
saurc-  ( 5 . 6 ) - a n h y d r i d  (VIII): 0.8 g T h i o p h t h e n  I lieB man1s) in 50 ccm Aceton mit 
12 g Maleins i iure-anhydr id  6 Stdn. unter R.iickflu13 kochen. Beim Einruhren der 
heiBen Losung in 2 Wasser fie1 ein hellbraunes 01, welches spater erstarrte. Umkristal- 
lieieren rtus Alkohol lieferte 0.6 g farblose Kadeln vom Schmp. 147-149O. 

C!,2H,,,0,S, (266.3) Ber. C 54.12 H 3.78 S 24.07 
4.7-Dimethyl-thionaphthen-dicarbonsaure-(5.6)-anhydrid ( IX):  0.3g 

T h i o p h t h e n  I wurden in 2 g M a l e i n s a u r e - a n h y d r i d  40 Min. auf 1600 erhitzt. Das 
abgekiihlte Gemisch go0 man in Wasser und lie13 unter gelegentlichem Umriihren einen 
Tag stehen. Der braunliche Niederschlag lieforte beim zweimaligen Umkristallisieren aus 
Dioxan farblose Blattchen vom Schmp. 249-250", welche nach kurzem Erwarmen in 
verd. h u g e  sich losten und beim Ansauern feinkristallin wieder ausfielen. 

Gef. C 53.86 H 4.34 S 23.51 

C1,HL103S (232.2) Ber. C 62.06 H 3.47 8 13.80 Gef. C 62.33 H 3.64 S 13.47 
Ultraviolettabsorptionle) in Methanol: i~~~ = 240 mp, log E = 4.47; h ~ i "  = 290 mp, 

Herr stud. Hubert S a c h e r  hat die Darstellung eines Quantums Thiophthen I wieder- 
o 1. 2.18;  AM^^ = 316 mp, log E = 2.52. 

holt, wofiir ihm bestens gedankt sei. 
- -. . -- - 

15) Die Durchfuhrung dieses Versuches verdanken wir H e r n  Dr. H. Dist ler .  
16) Fur diese Messung des Instituts fiir physikal. Chemie der Universitiit Freiburg i.Br. 

mit einem Reckman-Spektrophotometer, Modell DU, danken wir Herrn Prof. Dr. R. 
Mecke bestens. 


