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~.,y,~,~-Tetraketone (1) reagieren in der Dienolform (2) 
mit  Blei te t raacetat  ~, Selendioxid s, Selentetraehlorid und Schwe- 
feldichlorid. Haup tp roduk t  der ~eak t ion  mit  SeC]4 ist 2,5- 
Diacyl-3,4-dihydroxyselenophen (10), mit  SC12 2,5-Diacyl-3,4- 
d ihydroxythiophen ( l l ) .  Es wird die Synthese einer Reihe von 
Verbindungen der Struktur  1, 10 und l l  beschrieben. 

~,y,3,~-Tetraketones (I) react in dienolie form (2) with lead 
tetraaeet.ate ~, selenium dioxide ~, selenium tetraehloride and 
sulphur dichloride. The main product  of the reaction with SeC14 
is 2,5-diaeyl-3,4-dihydroxyselenophene (10), and with SCI~ 
2,5-diaeyl-3,4-dihydroxy-thiophene (11). A series of compounds 
with the structures 1, 10, and 11 is described. 

~ ,7 ,3 ,~-Tetraketone ( 1 ) k a n n  m~n nach Claisen ausgehend von  OxM- 
s/~uredii~thylester und  2 Mol des en t sprechenden  Methy lke tons  i syn the t i -  
sieren. Fr i ihe re  Arbe i t en  unseres Labo ra to r i ums  haben  gezeigt,  dag  diese 
Te t ruke tone  vorwiegend in der  Dienolform (2) reagieren,  die gleiehzeit ig 
konjugier tes  Dien u n d  vicinales Glykol  is t :  

I~COCHsCOCOCH~COI~' ~ R C O - - C H = C - -  C = C H - - C O R '  

, 2 I J 
OH OH 

* I-I.errn Prof. Dr. F. Wessely zum 70. Geburts tag freundlichst zuge- 
eignet. 

1 E. Br6mme und L. Claisen, Bet. dtseh. Chem. Ges. 21, 1134 (1888); 
L. Claisen und N. Stylos, Ber. dtsch. Chem. Ges. 21, 1141 (1888). 
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Die Te t rake tone  (1) werden von Ble i te t ruaeeta t  im Eisessig leieht 
oxydiert ,  aber  s t a t t  des e rwar te ten  Aeetoxyder iva tes  ents tehen in relat iv  
gu ten  Ausbeuten  entspreehende , ,Dehydro"-~-ketos/~uren (4), da dutch  die 
oxyda t ive  Spal tung des 1,2-Glykols (2) 2 1~{ol Aeylketen  (3) ents tehen,  die 
sofort  mi te inander  dureh Dien-synthese  in die , ,Dehydro"-[3-ketosi iure 

(4) i ibergehen 2 : 

Pb(OAc)4  
2 . . . . . .  -~ R - - C O C H = - C = O  + O = C = C t t C O R  

3 

/o / o \  
R - c  c = o  ~ - c  c = o  

l + li - - - ~  ]l i 
H - c  c ~ c o R ,  ~ - c  CHCOR 

\c \c  / 
0 0 

3 4 

So wurde z. I3. aus Oxalyldiaceton (1, I~ = CHa) Dehydraeets / iure  
(4, I~ = CHs), und  aus Oxalyldiacetophenon (1, g = Ph) Dehydro-  
benzoylessigs/~ure (4, I~ = Ph) erhMten. 

Aueh die Oxyda t ion  der e ,y ,S,~-Tetraketone mi~ Selendioxid in Dioxan 
verl/fuft ungewShnlieh 3, da, s ta r t  der e rwar te ten  vie. Polyoxo-verbindung,  
im Falle yon OxMyldiaeetophenon (1, l~ = Ph) als H a u p t p r o d u k t  2,5-Di- 
benzoyl-3,4-dihydroxyselenophen (5) en ts teht  3. 

H/~176 
\c/\SO/\c/ 

i I 
Ph Ph 

5 

Unsere Annahme  ftir die erste Stufe dieser Reak t ion  war wieder 1,4~. 
Addit ion yon Selendioxid an das konjugier te  Dien (2). 

Aus einem solehen Adduk t  (6), wie es ftir 2 ,3-Dimethylbutad ien  sehon 
besehrieben ist ~, k6nnte  dann  dureh eine Folge yon O x y d o - - g e d u k t i o n e n  
tiber die Zwisehenstufen 8 (bzw. 9) ein Selenophen rnit der S t ruk tu r  5 
entstehen.  

2 K .  Balenovid, Rec. tray.  china. Pays-bas 67, 282 (1948); Experientia 
[Basel] 2, 406 (19r 

3 K .  Balenovid, D.  Cerar und L. Filipovid, J.  Org. Chem. 10, 1556 (1954). 
H. J.  Backer und J.  Strafing, Rec. tray.  ehim. Pays-bus 53, 1 ! 13 (1934). 
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Jedenfalls schien es uns notwendig, die Struktur 5 unabh//ngig durch 
eine Synthese zu best/itigen. Unser erster Versuch zur rationellen Synthese 
solcher Verbindungen, die Kondensation yon Diphenacylseleniden 
(PhCOCH2)2Se mit Oxals~uredi/~thylester, blieb erfolglos, da die Diphen- 
acylselenide selbst mit Athoxid-ion und anderen Nukleophilen, analog den 
co-Phenoxy-phenacylgthern, unter Bildung von 1,2,3-Triaroylpropen a 
reagieren. 

Nun haben wit gefunden, dab ~,7,8,~-Tetraketone, oder besser noch 
ihre Kupfersalze, leicht mit Selentetrachlorid reagieren unter Bildung der 
gesuchten 2,5-Diacyl-3,4-dihydroxyselenophene (10). 

Der Strukturvorsehlag fiir 10 a steht in Ubereinstimmung mit den 
spektroskopischen Daten. Das NMR-Spektrum zeigt im Bereiehe r -- 2,4 
bis 3,1 ppm zwei Multipletts, die nach der Lage im Spektrum, nach dem 
Verhiiltnis der Integrale (4:6) nnd nach dem Aufspaltungsbilde auf die 
den zwei Benzoylresten entsprechenden Protonen hinweisen. Aui3erdem 
befindet sich nur noeh ein breites Signal bei r = -  1,4 ppm, nicht 
ganz zwei Protonen beinhaltend, wobei die SignMlage der chemisehen 
Verschiebung der Hydroxylprotonen bei intramolekularen H-Br i i eken  
entsprieht. Ebenso kann die sieh bei 1610 cm -1 befindende Carbonyl- 
bande im IR-Spektrum nur einem cr ~-FIydroxykeiGon 
entsprechen, wenn intramolekulare Bracken zugegen sind. 

Es stellte sieh aueh heraus, dab eine analoge Reaktion mit Schwefel- 
dichlorid stattfindet und dab man auf diese Weise 2,5-Diacyl-3,4-dihy- 
droxythiophene (11) synthetisieren kann. 

~ o \  /oI~ 

R o t s  \ se ; ~ c o R '  
10 

a : g = R' = C~H 5 
b:  R=CH~; I:I,'~C~H5 
c: R = R ' = C H  3 

~o\ /o~ 
JI 

i 
~ e o / \  s / \ c o R '  

11 
d �9 1% = R'  = i-Butyl 
e : ~ = R ' = t - B u t y l  
f: R=I~'=OCzH 5 

5 Z .  ~tefanac und Mitarbeiter, Manuskript in Vorbereitung. 
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Vor 1/ingerer Zeit haben Morgan, Drew und Barker 6 die ~eaktion zwi- 
schen Selentetrachlorid und ~-Diketonen untersucht. Sie haben gefunden, 
dag diese Reaktion sehr komplex verl~,uft, und dab die Reaktionsprodukte 
yon den geaktionsbedingungen und molaren Mengen der Reaktanten sehr 
abh/~ngig sind. Bei der Reaktion yon Cu-Dibenzoylmethan mit, SeC14 iso- 
lierten sie einige stabile, gut definierte Selenverbindungen. Selen-bis- 
dibenzoylmethan (12) z. B. entstand nach dem folgenden Schema: 

C~H~COCH2COC~H5 
+ 
SeC14 
+ 

C~H~COCH2COC6H 5 

C6H~COCHCOC+H5 

--~. Se 

C6HsCOCHCOC6H~ 
12 

In einer komplexen Kondensation mit 2 Mol SeC14 entstand aueh die 
Verbindung So~(C15Hz002)2. Chlordibenzoylmethan konnte man in beiden 
F//llen als Nebenprodukt isolieren. 

Diese Bildung yon Selenbisdibenzoylmethan ist nach unserer Meinung 
in enger Analogie mit der jetzt  beschriebenen Herstellung yon 2,5-Diaeyl- 
3,4-dihydroxyselenophenen 10 a - - e  aus e,y,8,~-Tetraketonen 1 a - - e  und 
Selentetraehlorid : 

o\  /o  o \  /o  
C- C C- C 

! : I 
H~ CI-s RCO-- HC CH--COR 

xco/ \coa \s+ / 
SeOl4 

/ 
//;// 

,/ j 

/Y 

/ c  oN e \s+/C\c/J b 
I ! 

R R 
10 

G. T. Morgan, H. D. K.  Drew und T. V. Barker, J. Chem. Soc. ELondon] 
121, 2432 (1922). 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/4 86 
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Alle diese Verb indungen  waren  ident isch  mi t  denen,  die aus ~.,y,8,~- 
Te t r ake tonen  mi t  Selendioxid  syn the t i s i e r t  wurden  a. Dieselbe lge thode  
d ien te  fiir  die Hers te l lung  der  Thiophene  11 a - - f  aus den  T e t r a ke tone n  

1 a - - f  und Sehwefeldichlorid.  
2 ,5-Dicarb /~thoxy-3 ,4-d ihydroxyth iophen war  die einzige bis ]e tz t  be- 

schriebene Verb indung  yore  T y p u s  11, die aber  durch  eine andere  Reak-  
t, ionsfolge hergeste l l t  wurde  7. Erwartungsgem/if~ erhie l ten wir  durch  l~e- 
ak t ion  yon  Schwefeldichlor id  m i t  Ke t ip insgnred i / i thy les te r  die d a m i t  

ident ische Verb indung  11 f. 

Experimenteller Teil 

S~mtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert.  Die Selenbestimmungen 
wurden durch Verbrennung im leeren l~ohr ausgeftihrt s. Das IR-Spek t rum 
wurde in KBr  mit  dem Perkin-Elmer Infracord und das l~lKR-Spektrum in 
CDC13 mit  dem Varian A-60-Spektrometer aufgenommen. 

1-Phenylheptan-l,3,4,6-tetraon (1 b) 

Das Gemiseh von 15,8 g (0,1 Mol) Ace~ylbrenztraubensi~ure~thylester 9 
und 12,0 g (0,1 Mo]) Acetophenon wurde allm/thlich in einen mit  Riickflul]- 
kiihler und Calciumchlorid-lgShrchen versehenen Rundkolben eingetropft,  
der das aus 4,6 g (0,2 Gra.mm/iquivalen~) Na und 9,2 ml (0,2 Mol) Athanol  be- 
reitete Natrium~ithylat nebst 200 ml ~ the r  enthielt.  :Naeh dem AufhSren der 
Reakt ion wurde das Gemisch bei Zimmertemp. 4 Tage stehengelassen. Das 
ausgesehiedene Nai~riumsalz des 1-Phenylheptan-l ,3,4,6-tetraons wnrde ab- 
filtriert, getrocknet und mit  zersto•enem Eis and  20proz. I-IC1 behandelt .  
Die Kristal l isat ion des so erhaltenen 1-Phenyl-l ,3,4,6-tetraons aus Petrol- 
/ither (PA) lieferte gelbe P1/ifGt~chen, Schmp. 94~ Ausb. 12,5 g (53% d. Th.). 

Schmitt  1~ hat  dieselbe Verbindung (C13H1204) aus Aeeton, Acetophenon 
und Oxalester mit  einer Ausb. yon 34O/o gewonnen. Zur Elementaranalyse * 
wurde aus CH2CI~--P~ umgef~llt, Schmp. 96 ~ 

2,2,9,9-Tetramethyldecan-3,5,6,8-tetraon (1 e) 

10,5 g (0,55 Mol) Na (in Drahtform) wnrden in einem Dreihalsrundkolben, 
der mit  Riickflu~ktihler, Calciumchlorid-R5hrchen und Tropftr ichter ver- 
sehen war, mit  absol. ~4ther (300 ml) iibergossen. Die m/~lfte einer L5sung yon 
Oxals/iuredi/~thylester (29,6ml, 0,22 Mol) and  Pinakolin (69 ml, 0,55 ]~iol) 
wurde under gleichzeitigem Riihren langsam zugetropft,  die regelm/~ig ein- 
t retende stiirmische Reakt ion durch Abkiihlen im ]~isbade gemildert,  der l~est 
der Reaktan ten  zugetropft,  1 Stde. im 01bade auf 60--70 ~ erw/~rmt, zus/~tzliche 
17,5 ml (0,15 Mol) Pinakolin tropfenweise zugegeben, weitere 3 Stdn. unter  
lgiickfluB gekocht und dann 4 Tage bei Zimmertemp. stehengelassen. Das 

�9 Die CI-I-Bestimmung lieferte Werte, welche mit  den ber. innerhalb 
enger Fehlergrenzen iibereinstimmten. 

7 0 .  Hinsberff, Ber. dtsch. Chem. Ges. 43, 901 (1910). 
s Z.  ~te]anac und Z. RakoviS, Mikrochim. Acta  [Wien] 1965, 81. 
9 L.  Claisen und ~V. Stylos, Ber. dtseh. Chem. Ges. 20, 2189 (1887). 

~o j .  Schmitt,  Ann. Chem. 569, 17 (1950). 
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ausgeschiedene Natr iumsalz wurde abfiltriert,  mit  Ather  gewaschen, rein zer- 
rieben, mit  300 ml 10proz. HCI und Eis zerlegt. Rohausb. 31--35 g (37--42%), 
Schmp. 92--93 ~ Zur Analyse * aus Methanol umkristall isiert  : farblose Nadeln, 
Schmp. 98~ C14H2204. 

3,4-Dioxoadipins4uredi~thylester n (1 f) 

15 g (0,65 Mo]) Na in Drahtform wurden in einem DreihaIskolben (mit 
Ri iekflugkfhler ,  Calciumchlorid-RShrehen und Riihrer) mi t  Athylaee ta t  
(130ml) iibergossen; dann fein gepulv. Natriumsalz des Oxalessigesters 
(20 g) unter  gleiehzeitigem l~iihren eingefiihrt und die anfangs stiirmische 
Reakt ion dureh ein Eisbad gemildert.  Naeh 30stdg. Stehen bei Zimmertemp. 
wurde fein gestogenes Eis unter  Rtihren im Stickstoffstrom zugegeben und 
das Natr iumsalz des 3,4-Dioxoadipins/iuredi~ithylesters abfi l tr iert ;  es wurde 
mit  Eiswasser (20 ml) gewasehen, sofort in einen M6rser i ibertragen und 
mit  kal ter  2N-H2SO4 auf p i t  5 angesguert. 

Der feste 3,r wurde aus Aeeton umkristalli-  
siert; A_usb. 8 - - 9 g  (32--36% d. Th.), Sehmp. 86--88 ~ Lit. Sehmp. 77 ~ 

2,5-Dipivaloyl-3,4.dihydroxyselenophen (10 e) aus 1 e und SeO2 

Naeh dem friiher besehriebenen Verfahren 3 wurde 2,2,9,9-Tetramethyl- 
3,5,6,8-deeantetraon (1 e, 12 g, 42m1~{ol) mit  10,5g (94m5{o1) SeO2 in 
Dioxan (80 ml) unter  RiiekfluB 24~ Stdn. gekoeht. Die Reaktionsmisehung 
wurde yon dem ausgesehiedenen Selen (4,8 g, 0,06 Grammatome) abfiltriert,  im 
Vak. zur Troekne eingedampft und aus Methanol umkristallisiert .  2,6 g 
(17%) gelbe Blfittehen des 2,5 Dipivaloyl-3,4-dihydroxyselenophens wurden 
erhalten. Kristal l isat ion aus Methanol lieferte die Verbindung C14H,9004Se * 
mit  dem Sehmp. 150 ~ 

Herstellu~g der' Kup]ersalze der ~, ~,~,~- Tetraketone 

0,1 Mol des Tetraketons wurden durch Erw~rmen in mSglichst wenig 
Methanol gelSst [beim Oxalyldiacetophenon (1 a) w~lrde CHC13 als LSsungs- 
mit tel  verwendet]. 300 ml einer ges~tt, w~Br. Kupferacetat lSsung wurde zuge- 
geben ~ d  1- -2Min .  kr~t~tig gesehfittelt. Der entstandene Niederschlag 
wurde abgesaugt, mit  Wasser und Methanol gewaschen, erst im Exsikkator ,  
dann nach feinem Pulvern noch nachtr~gHeh 1 Stde. bei 100 ~  Troeken- 
schrank getroeknet.  Ausb. 80--90o/0. 

Allgemeine .~ethode ]i~r die Synthese der 2,5-Diacyl-3,4-dihydroxyselenophene (I0) 

0,03 Me! Kupfersalz eines ~,y,~,~-Tetraketens werden in 100 ml trockn. 
CI-ICla suspendiert.  Unt.er Riihren und Kiihlen im Eisbade werden 0,02 Mol 
SeC14, in 50 ml CHC]3 suspendiert,  zugegeben. Naeh 30 Min. wird das Eisbad 
entfernt und bei Zimmertemp. das Riihren I Stunde fortgesetzt. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt und mit  CHC13 gewasehen, das mit  dem F i l t r a t e  ver- 
einigt wird. Aus dem zum 61igen Riickstand im Vak. eingedampften F i l t ra t  

* Die CH-Bestimmung lieferte Werte, welehe mit den ber. innerhalb 
enger Fehlergrenzen iibereinstimmten. 

11 Die Vorsehrift fiir die Herstellung des 3,4-Dioxoadipins~ure-di~ithyl- 
esters verdanke ieh einer Privatmitteilung des I-Ierrn Dr. R. Seiwerth, nur 
wurde start des Oxalessigesters das gepulverte Natriumsalz verwendet. 

12 W. Wislicenus, Ber. dtseh. Chem. Ges. 20, 591 (1887). 

86* 
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kristallisiert bei Zugabe eines geeigneten L6sungsmitteis das Selenophen- 
derivat  aus. 

2,5.Dibenzoyl-3,4-dihydroxyselenophen (10 a) 

OxMyldiacetophenon (1 a) 1 wurde in das Kupfersalz /ibergeffihrt und 
welter wie beschrieben verarbeitet. 10 a kristallisierte aus dem 61igen ]%iick- 
stand nach Zusatz von Xther. Durch Umkristallisieren aus CC14 wurden orange- 
gelbe Prismen gewonnen, Ausb. 30%. Zur Analyse wurde Clst~lsO4Se ** aus 
Aceton umkristallisiert und (naeh Troeknen im Hochvak. bei 60 ~ der Schmp. 
165 ~ erreieht. Mischschmp. rai t  Reaktionsprodukt yon OxMyldiacet.ophenon 
und SeO2 (Schmp. 165 ~ a) zeigte keine Depression. 

2-Acetyl-5-benzoyl-3,4.dihydroxyselenophen (10 b) 

Analog aus dem Kupfersalz von 1 b. 10 b kristallisierte beim Zusatz von 
Ather aus dem 61igen Riickstand in Form yon gelben Pl~ttchen, Ausb. 26%. 
Zur Analyse wurde aus CH2C12--P-~ umkristallisiert ; Schmp. nach Trocknen 
hn Hoehvak. 124--125 ~ (ClsH1004Se)**. 

2,5-Diacetyl-3,4-dihydroxyselenophen (10 c) 

Analog der Vorschrift fiir 10 aus OxMyldiaceton (1 c) 2. Beim Zusatz yon 
Ather  kristMlisierte 10 c aus dem 51igen g~ickstand in orangegelben Prismen, 
Ausb. 28%. Zur Analyse wurde aus CHCla- -PA mnkristallisiert, naeh Trock- 
nen im Vak. Schmp. 175--178 ~ (Zers.) (CsHsOaSe)*. 

2,5-Di-isovaleryl.3,4-dihydroxyselenophen (10 d) 

Analog der Vorschrift fiir l0 aus 2,11-Dimethyldodeean-4,6,7,9-tetraon 
(1 d) ~3. Aus dem 61igen l~iickst~nd kristallisierte bei Zugabe yon P ~  10 d in 
gelben 1)rismen; Ausb. 35%. Zur Analyse wurde bei 100~ destilliert; 
Schmp. 82--83 ~ (C14H2004Se)**. 

2,5-Dipivaloyl-3,4-dihydroxyselenophen (10 e) 

Aus dem KupfersMz yon ! e. Naeh Zusatz von n-Hexan kristMlisierte 
10 e aus dem 61igen Riickstand in gelben Bl~ttchen, Sehmp. 148--149 ~ 
Ausb. 300/0 (C14H2004Se). 

Zttr Analyse ** wurde aus n-Hexan umkristallisiert; keine Anderung des 
Schmp. ; Misehprobe mit dem Reaktionsprodukt yon 1 e und SeO2 (Schmp. 
150 ~ zeigte keine Depression. 

AUgemeine Methode ]i~r die Synthese der 2,5-Diacyl-3,4-dihydroxythiophene (11) 

0,01 Mol Kupfersalz des ~,,/,8,~-Tetraketons wurde im 40ml  troekn. 
CttC13 suspendiert. Unter  Rflihren und Kiihlen (Eisbad) wurde 0,01 Mol 
frisch destill., in 5 ml CI-IC13 gelSstes SC12 zugetropft. 

Das Eisbad wurde entfernt und das Riihren bei Zimmertemp. 1 Stde. 
tortgesetzt. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit  CHCla gewaschen, filtriert 

* Die CI-I-Bestimmung lieferte Werte, welehe mit den ber. innerhMb 
enger Fehlergrenzen fibereinstimmten. 

** Die Analyse lieferte CI-I- und Se-Werte, die mit den ber. innerhalb 
enger Fehlergrenzen iibereinstimmton. 

la D. Keglevid, IVI. Malnar und T. Tomljenovid, Arhiv kern. 26, 67 (1954). 
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und im Vak. eingedampft. Der 5lige Ruekstand krislMlisierte naeh Zusatz 
eines geeigneten L6stmgsmittels. 

2,5-Dibenzoyl-3,g-dihydroxyth iophe.n ( l l a )  

Aus dem Kupfersalz des Oxalyldiaeetophenons ~Ia). Bei Zusatz yon 
Ather kristMlisierte l l a  aus dem 51igen Riieks~and in gelben Prismen, 
Ausb. 33%. 

Zur Analyse wurde aus CH2CI2--Pzl umkristallisiert; nach Trocknen 
irn Vak. Sehmp. 184--t85 ~ (CIoHI~OaS) * 

2-Acetyl-5-be~zoyl-3,4-dihydroxythiophen (11 b) 

Analog aus  1-Phenylheptan-l,3,4,6-tetraon (lb}. Der 61ige l~mksta.nd 
gab bei Zusatz von ~ ther  gelbe Prismen, Ausb. 33~o. Zur Analyse wurde 
C~31t1004S * aus CHzCI~-PA umkristallisiert. Sehmp. 112 ~ 

2oS-Diaeetyl-3,4-dihydroxythiophen (I1 c) 

Aus Oxalyldiaceton (1 c} nach der Vorschrift fiir 11. Der 51ige Riiekstand 
lieferte bei Zusatz yon Nther hellgelbe Prismen; Sehmp. 175--177 ~ (Zers.), 
Ausb. 26%. 

Zur Analyse wttrde Cs/-I804S * aus Methanol umkris~allisiert. 

2,5-Di-isovaleryl-3,4-dihydroxythiophen (11 d) 

Analog der Vorschrift fiir II aus 2,11-Dimethyldodecan-4,6,7,9-tetraon 
(1 d) ~s. Aus dem 5ligen t%iieksta,nd kris~allisierte 11 d bei Zusatz yon n-I-Iexa~ 
in hellgelben Bl~ittehen; Ausb. 20%. Zur Analyse wurde bei 80--100~ 
destilliert, Sehmp. 40--45 ~ (C14142004S)**. 

2,5-D@ivaloyl-3,4-dihydroxythiophe~ ( l l  e) 

Aus dem ]4upfersalz yon I e. Bei Zusatz yon n-Hexan kristallisierte 11 e 
aus dem 61igen ]~iiekstand in gelben Prismen, Ausb. 400/0 . Zur Analyse wurde 
aus n- t texan umkristallisiert, Schmp. 128--129 ~ (C~4H_~oO4S)**. 

2,5-Diccerbi~thoxy-&,4-dikydroxythiophen ( l l f}  

Aus dem Kupfersalz ~:on 1 f. Aus dem 61igen Riiekstand kristallisierte 11 f 
bei Zusatz yon Methanol in farblosen Nadeh% Ausb. 12~,~. Zur Analyse wurde 
aus n-Hexan umkristallisiert, dann bei 100--t05~ sublimiert, Schmp. 
] 32--133 ~ ; Lit. Schmp. 134 ~ 7 (CxoH1206S)*. 

* Die Analyse (CH) lieferte Werte, welche mit. den ber. innerhalb enter  
Fehlergrenzen iibereinstimmten. 

** Die Analyse (CH, S) lieferte ~/'erte, welehe mi~ den ber. innerhalb enger 
Fehterg~'enzen tibereinst.immten. 


