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453. BL Gathreit and W. Epstein: Ueber die Einwirkung 
von Plioephorpentaeulfld anf Dimethylpgrondioerbonsiiureester. 

[Mittheilung aua dem &em. ht i tu t  der khigl.  Foretlehranstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegmgen am 11. Juli; mitgetheilt in der Sitenng von Hm. A. Pinner.)  

Von Y a a l l )  und Knorr 
daas die Diketone von der Formel 

wurde vor einiger Zeit nacbgewieseu, 

. CO . CH . C H  . CO . 
und die durch Waeeeranetritt daraue entatehenden Furfnranderivate 

.c :c .c :c:  
\O/ 

sich ebeneo leicht durch Phoephorpentaeulfid in Thiophenverbindungen 
wie durch Ammonisk in Pyrrolkiirper iiberfiihren h e e n .  

Ee war nun von Intereeee daa Verhalteo der Triketone 

. CO.  CH. CO.  C H .  CO.  
respective der ihnen enteprechenden Pyronkiirper 

. c : c . c o . c : c .  
l o /  ' 

die mit Ammoniak 80 leicht Pyridinderivate liefern, gegen Phosphor- 
pentaed5d cn rtntereuchen. Miiglicherweiee konnte man hier zu 
Karpern mit ehem am f i iDf  Kohlenatoffatomen und &em Schwefel- 
atom gebildeten Ring 

. C : C . C O . C :  c .  
------S' 

gelangen, die biaher nur durch das 6 -  Methylpenthiophen 3, ver- 
treten eind. 

Anf Veranlaeenng VOP Herrn Professor Conrad etudirten wir 
daher die Einwirknng dee Phoephorpentaeulfida anf den vor Kurzem 
beschriebenen Dime th y l  p yr o n  d i car b o nsiinrees t er 3. 

Erhitzt man ein inniges Gemenge von 6 g Dimethylpyrondicarbon- 
eiinreeater mit 2.5 g PhoephorpentaauEd im Waeaerbade ungefahr eine 
halbe Stunde, so erhfflt man eine dunkelbraone Schmelze, die nach 
dem Erlralten zu einer glaefutigen Masee eretarrt. Aus derselben lasst 
_. -. .- 

I) Diese M&te XWI, 2756; XVIII 368, 2251: XIX 553. 
'3 Dim Berichta XVII, 2869. 
3) Dieee Berichte XIX, 3268. 
4) Dime Berichte XX, 151. 
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sich durch siedendee Benzol ein schwefehaltige8 Product extrahiren, 
das nach dem Verdnneten des Benzols und Bumvasehen mit W&er 
wid wenig Weingeibt ein gelbes Pulver darstellt. Dasselbe liist sich 
in Aether rnit himbeerrother Farbe auf und krystallisirt daraus in 
orangefarbenen Nadeln. Die Analyse! ergab, daes ein Sauerstoffatoni 
des Esters durch ein Schwefelatom substituirt war. 

Ber. fir Cl3 H ~ 0 5  S Gefunden 
H 5.63 6.03 pCt. 
c 54.93 55.06 B 

S 11.27 11.12 * 
D& so erhaltene T h i od ime t h y 1 p y r o  n d ica  r bo n sa u r e  e s  t e r 

schmilzt bei 109 - 1100. E r  ist unloslich in Wasser, leicht loslich in 
Aether, siedendem Alkohol und Benzol. Die f i r  Thiophenverbin- 
dungen charakteristischen Farbungen mit Isatin und Phenanthrenchinon 
zeigt er nicht. Sein Verhalten bei der Verseifung rnit Barytwasser 
eiitspricht vallkommen dem des Dimethylpyrondicarbons8ureesters, das 
heisst es entsteht dabei neben Aceton kohlensaures und essigsaures 
Baryum; ferner konnte noch nachgewiesen werden Schwefelbaryum 
uiid eine geringe Menge eines schwer liislichen, schwefelhaltigen, roth- 
gefarbten Baryumsalzes. 

Ueber die Constitution des Thiodimethylpyrondicarbonsaureesters 
gab sein Verhalten gegen Anilin Aufschluss. Wird 1 g des Esters in 
1 0  g Eisessig geliist uud mit 0.5 g Aiiilin versetzt, so scheidet sich 
nach kurzem Erhitzen des Gemenges auf Zusatz ron Wasser eiii gelber 
Niederschlag aus - der T h i o d i m  et  h y l p  h en yl  p y r i  d i  rid ica  r bon- 
si iureester.  Derselbe wird, nachdem er mehrmtlls rnit Wasser und 
Aether ausgewaschen ist , durch Umkrystallisiren aus heissem Wein- 
geist in schwefelgelben, feinen, nadelfiirmigen Krystallen erhalten, welche 
Ibei 245O schmelzen. 

I3er. ffir CIS HSI 0 4  S N Gefunden 
c 63.51 63.37 pCt. 
N 3.90 4.45 s 
S 8.91 8.81 s 

Den niimlichen Thiodimethylphenylpyridin- oder T h i o -  
pheny l lu t id ind icarbonsaurees ter  konnten wir such nach einem 
aiidern Verfahren darstellen. Phenyllutidondicarbonsiiureester giebt mit 
iiberschiissigem fein gepulvertem Phosphorpentasultid kurze Zeit im 
Oelbade auf 140 - 150° erhitzt eine rothbraune Schmelze, welche sich 
in siedendem Benzol theilweise liist. Der nach Verduneten des Ben- 
zals bleibende Riickstand w ird durch Umkrystallisireo aus heissem 
Weingeist in gelbeu Krystdlnadeln erbalten, die ihrem Aussehen und 
Schmelzpunkt (24GO) nach mit den1 Product aus Anilin und Thiodi- 
methylpyrondicarbo~~s&ureester identisch sind. 



Eine Schwefelbestimmung ergab 8.90 pCt. Schwefel (berechnet 
fiir C I ~ H ~ O ~ S N  8.91 pCt.). 

Dadurch iet aber der Beweis geliefert, dass der Dimethylpyron- 
dicarbonslureester durch Phosphorpentaeullid nicht in ein Penthio- 
phenderivat iibergef‘iihrt wird. Der gewonnene Thioester eiithiilt viel- 
mehr dae Schwefelatom entweder in einer Carboxylgruppe oder an 
Stelle dee Sauerstoffes vom Carbonyl des Pyronringes. Urn noch 
hieriiber miiglichst Gewissheit zu erlangen , wurde vereucht, ob auch 
im Liitidon auf snalogem Wege der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt 
werden kiinne. 

Ein Gemenge gleicher Gewichtstheile Lutidon und Phosphorpenta- 
sulfid wnrde bis zur eintretenden Reaction (ca. 1600) rasch auf dem 
Oelbade erhitzt und die erhaltene rothbraune Schmelze gepulvert und 
mit Waoeer unter Zusatz von etwas Salzdure extrahirt. Aus der 
eingeengten und mit kohlensaurem Natron alkalisch gemachten Losluig 
schied sich dann das Thiolutidin in schwach gelblichen Nadeln aus. 

Ber. fiir C T H ~ N S  Gefunden 
S 23.02 23.00 pCt. 

Das Thiolu t id in  liist sich leicht in heissem Waaser, in kaltem 
Wasser aber ist es wesentlich echwerer liislich ale Lutidon und kann 
daher yon etwa noch beigemengten Spuren des letzteren durch Um- 
kryatalliairen befreit werden. In Allrohol ist es leicht 18slich, in  
Aether nnliielich. Im Capillarrobr erhitet erweicht es von 2030 ab 
nnd vediissigt sicht allmlhlich ewiechen 210 und 215O. 

Bei dem Thiolutidin kann iiber die Stellung des Schwefels kein 
Zweifel win. Daseelbe ha6 die Formel: 

cs C . S H  
HC” ‘ ,CH 

CHs.  C!, ‘C. CH3 oder CHs . C’, ‘ 1 1  / C .  CH3 ’ 
HC( \CH 

N H  N 
und es muse daher wohl auch in den enteprechend erhaltenen Thio- 
estern der Schwefel die Stelle dee Carbonylsaueretoffes vertretend an- 
genommen werden, d. h. die Couetitution des Thiodimetliglpyron - 
dicarboneliureesters entspricht dem Schema: 

cs 
C O O G & . C ’  ‘C.CO0CaHs 

CHs . CHs 
0 
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