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wandeln. Durch saure Reductionsmittel wird letzteres sofort in o-Tolidin
vom Schmelzpankt 129° dibergefihrt. Den Schmelzpunkt vom o-Tolidin
giebt Schultz irrthiimlich zu 112° an.

Merkwiirdigerweise ist das Azoxytoluol gegen Reductionsmittel
ziemlich bestindig. Es wird sowohl durch Zinkstaub in alkalischer,
als auch durch Zinnchloriir in saurer Ldsung nur langsam redaecirt,
und dieses ist wohl der Grund, dass dasselbe bei der Darstellung von
Toluidin und in den folgenden Behandlungen theilweise anveréindert
geblieben war. i

Basel. Universititslaboratorium.

428. Nicolaus Zelinsky: Zur Kenntniss der Thiophengruppe.
{Bingegangen am 27. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Trotz vielfacher Versuche hat es bis jetzt auf keine Weise
gelingen wollen, eine zweite der vier denkbaren Thiophendicarbon-
siuren zu erhalten. Bei allen darauf abzielenden Versuchen wurde
die bekannte «-«-Siure erhalten oder es trat totale Zerstdrung
ein. Vorliegende Arbeit sollte nun entscheiden, ob iiberhaupt eine
isomere Thiophendicarbonsiure existenzfihig ist. Um diese Frage zu
16sen, musste ich zar Erhaltung einer Dicarbonsiure von solchen
Biderivaten des Thiophens ausgehen, bei denen die Lage der Seiten-
ketten bereits sicher festgestellt ist. Durch die Oxydation dieser
Seitenketten wollte ich dann zu der betreffenden Dicarbonsiure
gelangen. Ein solches Biderivat ist ein Thioxen, welches wahr-
scheinlich aus der «-Methyllivulinsiiure in der Weise erhalten werden
konnte, wie das von Paal!) aus Livulinsiiure dargestellte «-Thiotolen.
. Ich musste also zuerst grdssere Mengen eines solchen Thioxens

darstellen. In Hinsicht auf die Stellang der Methylgruppen sei es
mir gestattet dasselbe Metathioxen zu nennen.

Die a-Methyllivulinsiure, welche mir als Ausgangsmaterial diente,
stellte ich im wesentlichen nach den Angaben von C. Bischoff?)
dar. Der durch Umsetzung von Natriumacetessigester und «-Brom-
propionsiiureester erhaltene Methylacetsuccinsiureester wurde mit ver-
diinnter Salzsdure so lange verseift, bis eine Probe mit Wasser versetzt
sich nicht mehr tribte. Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade

1) Diese Berichte XIX, 555. .

%) Ann. Chem. Pharm. 206, 319.
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eingeengt, mit Aether extrahirt, die #therische Lésung mit Caleinm-
chlorid schnell getrocknet und der Aether abdestillirt. Die «-Methyl-
livulinsiiure blieb als fast farbloser, dicker Syrup zuriick. Was die
Ausbeute betrifft, so erhielt ich aus 300 g Acetessigester und 416 g
«- Brompropionsiurerester circa 230 g « - Methylldvulinsiure, Die
Siiure hat die Structur:
CH; .CO.CH;.CH.CH;3.COOH
und das daraus zu erhaltende Thioxen ist demnach eine Metaverbindung:
HC.C.CH; '
CH;.C: .CH
N\, S s

Darstellung des Metathioxens.

Je 20 g «-Methyllivulinsiure wurden mit 30—35 g Phosphor-
trisulfid innig gemischt und vorsichtig aus gerdumigen Retorten destillirt.
Man hat nur néthig die Reaction durch gelindes Erwirmen einzuoleiten.
Es entweicht zundchst viel Schwefelwasserstoff, nachher gerith die
Masse ins Sieden und es geht ein gelb gefirbtes Oel iiber. Aus 220 g
a-Methyllivulinsidure erhielt ich 130 g Rohdestillat. Beim weiteren
Fractioniren wurde das bis 160° (Siedepunkt der Hauptmasse 136
bis 142°) und das von 160—220° (Siedepunkt der Hauptmasse 205
bis 2150) Uebergehende getrennt aufgefangen. Der héher siedende
Antheil ist phenolartig. Der bis 1600 iibergehende Theil wurde einige
Stunden mit gepulvertem, festem Kali gekocht. Das auf diese Weise
erhaltene, vollkommen farblose und mit Chlorcalcium getrocknete Oel
wurde fractionirt, wobei fast alles bei 135— 1419 iiberging. Nach
wiederholtem Fractioniren iiber metallischem Natrium war das Meta-
thioxen absolut rein und besass den Siedepunkt 137—138° (corr.)

Schwefelbestimmuang:
0.1075 g Substanz gaben 0.2216 g Baryumsulfat entsprechend 0.03043 g
= 2837 pCt. Schwefel.
Gefunden Ber. fiir C;HaS(C H3)a
S 28.37 28.57 pCt.

Damfdichtebestimmung:

~ 0.0348 g Substanz verdriingten 7.6 ccm Luft bei 24° C. und 753 mm
Druck.

Gefunden Ber. fir C4HaS(C H3)o
Dichte 4.02 3.9
Das Metathioxen bildet ein farbloses, wasserhelles und stark
lichtbrechendes Oel von petroleumartigen Geruch. Sein spee. Gewicht
bei 200 C. betrigt 0.9956 g. Was die Ausbeute anbetrifft, so habe
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ich aus je 100 g «-Methyllivulinsiure etwas &ber 20 g reines Meta-
thioxen bekommen.

Farbenreactionen giebt der Korper in 'ganz &hnlicher Weise wie
das Thiophen und andere seiner Homologen. L&st man eine Spur
des Metathioxens in concentrirter Schwefelsdure, fiigt dann ein K&rn-
chen Isatin hingu, so erbdlt man nach wenigen Secunden eine intensiv
smaragdgriine Firbung. Die Laubenheimer’sche Reaction in Eis-
essiglosung liefert eine dunkelviolette Firbung. In Wasser ist der so
entstehende Farbstoff unléslich, in Aether aber mit rothvioletter Farbe
15slich.

Von den Derivaten des Metathioxens habe ich noch folgende
dargestellt:

Metadimethylacetothiénon,

CHs
C;HS--CO.CH;
" CHs;

Eine Mischung von 6 g Metathioxen, 6 g Acetykchlorid und 15 g
Petroleumither wurde langsam vermittelst eines Tropfirichters in einen
Kolben fliessen gelassen, welcher circa 20 g Petrolenmiither und darin
suspendirt, 8 g Aluminiumchlorid enthielt. Unter lebhafter Salzsiure-
entwickelung scheidet sich am Boden des Gefisses die Doppelverbin-
dung von Acetothioxen und Aluminivmchlorid ab. Man erwiirmt kurze
Zeit auf dem Wasserbade, und giesst den Petrolither von der Reactions-
masse ab. Die festen Reactionsproducte werden mit kaltem Wasser
versetzt und das Acetothioxen daraus mit Wasserdampf iibergetrieben.
Es schied sich ein schweres Oel auf dem Boden ab, welches ohne
weiteres destillirt wurde.

Das Metadimethylacetothiénon ist eine wasserklare Flissigkeit
vom Siedepunkt 226 —228° (uncorr.), besitzt acetophenonartigen
Geruch und firbt sich nach einiger Zeit an der Luft dunkel.

Die Analyse bewies die Formel:

/CH3
C,HS—CO.CH;
\CHs

0.1972 g Substanz gaben 0.2968 g Baryumsulfat entsprechend 0.04076 g
Schwefel.
Gefunden Ber. fiir CsH;0S0
8 20.67 20.78 pCt.

Wird eine Spur dieses Acetothioxens mit Isatin und Schwefelsinre
erhitzt, so tritt eine rothe Farbung ein, ebenso erhdlt man mit
Phenantrenchinon in Eisessig gelost, die Laubenheimer’sche
Reaction.
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Metadimethylacetothiénon und Hydroxylamin.

Metadimethylthiénylacetoxim,
/CHa
C,HS--CNOH.CH;s
B C H3
1.5 g Acetylthioxen wurden in wenig Alkohol geldst und mit der
berechneten Menge salzsaurem Hydroxylamin und Natriumalkoholat
unter Riickfluss einige Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Die
alkoholische Lodsang in Wasser gegossen, ergiebt eine Ausscheidung
eines Krystallbreies. Er wird aus wiisserigem Alkohol umkrystallisirt.
So erhielt ich weisse, dicke Nadeln vom Schmelzpunkt circa 70° unter
vorherigem Erweichen.
Die Analyse bestiitigte die obige Formel:
0.1174 g Substanz gaben 9.3 cem feuchten Stickstoff bei 269 C. und
748 mm Barometerstand.
Gefunden Ber. fir CeH;SNO
N 8.64 8.28 pCt.

Metadimethylacetothiénon und Phenylhydrazin.

Metadimethylacetothiénonphenylhydrazid,
- CHs
CiHS-—CH;
C, :N. NHCG H5
CH;

1 g Metadimethylacetothiénon und 2.5 g salzsaures Phenylhydrazin
und essigsaures Natron werden in wissriger Lésung zusammengebracht,
ofters umgeschiittelt und auf dem Wasserbade erwiéirmt. Auf dem
Boden des Gefiisses befindet sich ein Oel, welches beim Erkalten zn
einer Krystallmasse erstarrt. Aus wiisserigem Alkohol umkrystallisirt,
bildet das Dimethylacetothiénonphenylhydrazid hellgelb gefirbte Nidel-
chen vom Schmelzpunkt 70° C.

Eine Analyse ergab:
0.1506 g Substanz gaben 15.2 cem feuchten Stickstoff bei 210 und 741 mm
Barometerstand.
Gefunden Ber. fir Ci4His SN
N 11.13 11.47 pCt.

Dimethylacetothiénonphenylhydrazin ist wenig bestindig, firbt
sich und zersetzt sich nach kurzer Zeit vollstindig. Das Metathioxen
liisst sich leicht bromiren, da ich aber die Bromsubstitutionsprodacte
nicht krystallinisch erhalten konnte, so unterliess ich die nihere Unter-
suchung derselben.
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Oxydation des Metathioxens.
Zur Oxydation des Thioxens setzte ich je 1 g dieses Kdrpers zu
einer Auflésung von 12 g Aetznatron und 5.7 g Kalinmpermanganat
in 800 g Wasser, entsprechend der Gleichung:

3 CH3+03_ COOH
C4H3$<CH3 +05 C4H28<COOH + 2H,0

und liess das Gemisch unter hiufigem Umschiitteln bei gewdhalicher
Temperatur 2—3 Tage stehen. Nach dieser Zeit waren fast alle
Oeltropfchen verschwunden und die gebildete Saure wurde alsdann
auf dem iiblichen Wege isolirt.

Aus 9 g Thioxen erhielt ich 2.5 g eines krystallinischen S#ure-
gemenges, welches theils bei 12009, theils unter Zersetzung {iber 200°
schmolz. Dasselbe wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt, wodurch
sich die Schmelzpunkte nicht énderten, und vorliufig ohne eine weitere
Trennung der einzelnen Korper zu versuchen analysirt.

Schwefelbestimmung:

0.0864 g Substanz gaben 0.1328 g Baryumsulfat entsprechend 0.0182 g
== 21.06 pCt. Schwefel.
Gefunden

S 21.06 pCu.

Thiophendicarbonsiure wiirde aber 18.6 pCt. erfordern.

Die Analyse, sowie der nicht einheitliche Schmelzpunkt zeigte, dass
ich es hier mit einem Gemisch der Mono- und Dicarbonsiiure zu thun
hatte. Zur Trennung der beiden S#iuren behandelte ich das Product
mit Wasserddmpfen, wobei Methylthiophencarbonséure iiberging.
Letztere wurde aus der wisserigen Losung mit Aether extrahirt,
aus heissem Wasser umkrystallisirt und ibr Schwefelgehalt bestimmt.

0.081 g Substanz gaben 0.1342 g Baryumsulfat entsprechend 0.01843 g
== 22.75 pCt. Schwefel.

Gefunden Ber. fir C;Hgs<ggsoﬂ
S 22.75 22.53 pCt.

Die Sidure krystallisirt in diionen Nadeln, ist sublimirbar und
in kaltem Wasser schwer 18slich, leicht in Aether. Ihr Schmelzpunkt
liegt bei 118—119¢.

Von ihren Salzen stelite ich in iiblicher Weise das Silber- und
Calciumsalz dar.

Analyse des Silbersalzes:

0.1170 g Substanz gaben 0.0670 g Chlorsilber entsprechend 0.0504 g
== 43.07 pCt. Silber.
” CH;
Gefunden Ber. fiir Cy HgS<C 00Ag
Ag 43.07 43.37 pCt.
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Das Calciumsalz bildet hiibsche Krystallblﬂttcben mit 21/a Molekiilen
Krystallwasser.
0.1604 g lufttrockenes Salz verloren im X)lolkocher 0.0198 g Wasser.
0.1406 g wasserfreies Salz gaben 0.0586 g CaSO; entsprechend 0.0172 g
= 12.25 pCt. Metall.

Gefunden Ber. fir g: gzg((ggj)) -888>Ca

Ca 12.25 12.42 pCt.

Die Losung der mit Wasserdimpfen nicht flichtigen Siure wurde
auf dem Wasserbade eingedampft, wobei sie als fast farblose Kry-
stallmasse zuriickbleibt. Von den 2.4 g Siuregemisch gehorten nur
0.4 g dieser letzteren Siure an. Die Oxydation mit Kaliumperman-
ganat geht also nicht regelmiissig vor sich, und zur Erbaltung grosserer
Mengen der Dicarbonsiuren musste ich die Methylmonocarbonsiure
einer nochmaligen Oxydation unterwerfen.

Ich will hier bemerken, dass eine vollstindige Oxydation der
zweiten Methylgruppe auch jetzt nicht gelang, immer blieb ein Theil
als Methylmonocarbonsiure zuriick.

Die nicht flichtige Sdure wurde aus heissem Wasser umkrystalli-
girt; sie stellt wie eine Schwefelbestimmung zeigte, die Dicarbon-
siure dar.

0.0821 g Substanz gaben 0.1132 g Baryumsulfat entsprechend 0.01554 g
= 18.92 pCt. Schwefel.

Gefunden Ber. fiir C4 Ha S<gggg
S 1892 18.6 pCt.

Diese neue Dicarbonsdure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem
dagegen leicht 18slich. Beim Erhitzen auf 260° schmilzt sie noch
picht, bei 2809 zersetzt sie sich und sublimirt zum Theil. Die be-
kannte Parathiophendicarbonsédure schmilzt noch nicht bei 3509). Zur
weiteren Charakterisirung stellte ich das Silbersalz dar.

Thiophendicarbonsaures Silber.

Die Siiure wurde in wenig verdinntem Ammoniak gelést, das
iiberschiissige Ammoniak auf dem Wasserbade verjagt, und die Ldsung
des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat gefillt. Das Silbersalz fillt
als weisser, kiisiger Niederschlag aus; es wurde gut gewaschen,,iiber
Schwefelsiure getrocknet und analysirt.

0.1390 g gaben 0.0776 g = 55.82 pCt.

0.1248 g gaben 0.0925 g Chlorsilber entsprechend 0.0696 g = 55.76 pCt.
Silber.

. GefundenH Ber. fiir C4HaS<COOAg

. . 00Ag
Ag 55.82 55.76 55.96 pCt.
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Das Ammoniumsalz dieser Thiophendicarbonsiure giebt mit
folgenden Metallsalzlésungen Fillungen:

Mit Calciumchlorid einen weissen Niederschlag,
- » Baryumechlorid » » >
» Kupfersulfat einen griinen Niederschlag,
» Bleinitrat eine weisse volumininése Fillung,
» Eisenchlorid einen gelben Niederschlag,
» Uranylchlorid einen hellgelben Niederschlag.

Von besonderer Wichtigkeit war es, die Methyl- und Aethylester
dieser Thiophendicarbousiure darzustellen, um so durch ihre Schmelz-
punkte noch sicherer die Verschiedenheit dieser Siure von den bereits
bekannten zu erweisen.

Die Ester wurden in iiblicher Weise aus dem Silbersalze mittelst
der betreffenden Jodalkyle dargestellt, wobei durch verdiinnte Natron-
lauge die etwa nebenher entstehenden priméren Ester entfernt wurden.

Der Methylester krystallysirte gleich nach dem Verdunsten des
Aethers in kleinen Blittchen, welche nach mehrfachem Umkrystalli-
siren aus 60 pCt. Alkohol den constanten Schmelzpunkt 120 --1210
besagsen. (Der entsprechende Aether der Parathiophendicarbonsiure
schmilzt bei 151¢.)

Den Aethylester erhélt man zuniichst als schweres Oel, welches
erst nach wochenlangem Stehen iber Schwefelsiure krystallisirte.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 35—360. (Der Aethylester der Para-
dicarbonsdure schmilzt bei 500).

Aus der Structur des Metathioxens, aus welchem diese Dicarbon-
siiure erhalten wurde, ergiebt sich, dass dasselbe folgende Constitution
besitat: ‘

COOH
HOOC,

]
und es also die Metathiophendicarbonséure ist.

Die geringe Ausbeute an Dicarbonsiure glaubte ich zu ver-
mehren, wenn ich die beiden Methylgruppen successive oxydirte.
Allein der Versuch ergab, dass nach der Oxydation des Thioxens
zu Monomethylcarbousiure die letztere durch weitere Oxydation nicht
vollkommen oxydirt werden kann. Die eine der Methylgruppen
scheint viel widerstandsfihiger gegen Oxydationsmittel zu sein als die
andere. Die bestindigere Methylgruppe ist natiirlich diejenige, welche
in der Monomethylcarbonsiiure enthalten ist.
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Die Structur dieser Monomethylcarbonsiiure kann durch folgende
zwei Formeln ausgedriickt werden:
L IL.
- COOH - CH,
H;C. Hooc.” O
Um zu entscheiden, welche von ihnen die richtige ist, liess ich
auf 8-Thiotolen Harnstoffchlorid!) bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
einwirken.

g-Thiotolen und Harnstoffchlorid.

3 g B-Thiotolen wurden in etwa 10 g Schwefelkohlenstoff geldst,
dazu 5 g Harnstoffchlorid zugesetzt, und in dies Gemisch allméhlich
5 g fein zerriebenes Aluminiumchlorid eingetragen. Es beginut sofort
eine starke Salzsidureentwickelung; nachdem alles Alumininmchlorid
eingetragen ist, erwirmt man kurze Zeit auf dem Wasserbade, giesst
die Schwefelkohlenstofflésung ab und zersetzt die festen Reactions-
producte mit kaltem Wasser, ‘'wobei sich das entstandene Amid in
Krystallen abscheidet. Da dieses Amid in Wasser ziemlich ldslich
ist, so wurde die Lisung mit Aether extrahirt. Nach dem Verdunsten
desselben wurden die Krystalle aus heissem Wasser umkrystallisirt;
sie bilden sebhr schéne Nadeln mit dem Schmelzpunkt 1199 Bei der
Verseifung des Amides mit concentrirtem alkoholischem Kali bildet
sich eine Siure, welche aus 60procentigem Alkohol in sehr schionen
dinnen langen Nadeln vom Schmelzpunkt 1439 krystallisirt uud
durch ihre iusserst leichte Sublimation (schon bei Wasserbadtemperatur)
sich auszeichnet.

Schwefelbestimmung :

0.110% g Substanz gaben 0.1856 g Baryumsuifat entsprechend 0.02544 g
== 22.98 pCt. Schwefel. )

Gefunden . Ber. fir CiH; S<8§8H

S 22.93 22.53 pCt.
Diese Siiure ist wahrscheinlich identisch mit derjenigen, welche
L. Levi?) aus Volhard’schem Thiotolen vermittelst der Wiirtz’schen
Synthese erhalten hat; “Levi giebt den Schmelzpunkt seiner Saure
zu 1449 an.

) Die Gattermann’sche Synthese organischer Sduren mittelst Harnstoff-
chlorid CO<§“H hat sich als eine #usserst fruchtbare Reaction erwiesen, die

in aromatische Kohlenwasserstoffe, Thiophene, Anisole u.s. w. die Carboxyl-
gruppe mit grosser Leichtigkeit einzufihren erlgubt. Victor Meyer.

?) Diese Berichte XIX, 658.
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Die Reaction von Harnstoffchlorid auf g-Thiotolen verlduft dem-
nach folgendermaassen:

CH3 CHs
< / +Cl.CO.NH; = \/CO'NH’+HCI.

Diese Thatsache wurde noch dadurch bestitigt, dass ich durch
Oxydation dieser Thiotolenmonocarbonsiure eine Dicarbonséure von
hohem Schmelzpunkt bekommeén habe, welche nicht identisch mit
meiner aus Metathioxen erbaltenen Sidure ist, was sich aus ihrem
Verhalten gegen Resorcin ergiebt. Eine Spur dieser Séure mit etwas
Resorcin geschmolzen und mit Ammoniak versetzt giebt sehr schén
die Fluoresceinreaction. Man darf daher annehmen, dass diese
SZure ein Orthoderivat ist. Meine Metathiophendicarbonsdure giebt
die Fluoresceinreaction nicht.

Ich habe ferner eine Dimethyllévulinséinre dargestellt und
aus ihr das
Trimethylthiophen
CH;
CyHSZ CHy
“CHs
erhalten.

Ich gedenke es demniichst ausfihrlicher zu beschreiben. Mittelst
der Gattermann’schen Synthese, d. h. durch Einwirkung von Harn-
stoffchlorid l4sst es sich in das Amid der Siure

(CHa)s
iiberfihren, aus welcher ich durch Oxydation die Tetracarbonsiure
C.8(COOH), (Thiophenmellithsiiure) zu erhalten denke.

Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof.
Victor Meyer, fir die mir bei diesen Versuchen giitigst gewihrte
Unterstiitzung auch an dieser Stelle meinen aufrichtigsten Dank aus-
zusprechen.

Gottingen, Universitits-Laboratorium,



