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M e t h y l p h e n y l k e t o x i m  giebt beim Erhitzen mit Eisessig iilige 
Producte, in denen kein Acetanilid nachzuweisen war. 

Auf die Erklarung dieser Umlagerungen der Oximidoverbindungen 
werde ich naher eingeben, wenn auch das Verhnlten ihrer Derivate, 
insbesondere der Aether naher bekannt ist. 

L e i p z i g .  Laboratorium des Hrn. Prof. J. W i s l i c e n u  s. 

540. W. Grunewald:  Ueber Ortho-Thioxen und Ortho- 
Thiophendioarbonstlure. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Trotz  zahlreichen synthetischen Versuchen, die von R o s e n b e r g ,  
D e m u t h  u. A. im hiesigen Laboratorium unternommen sind, war  es 
nicht gelungen, eine Ortho-Thiophendicarbonsaure darzustellen, wahrend 
die  Para- und eine Meta-Saure beschrieben sind. Da sich jedoch 
gerade an die Ortho-Dicarbonsaure yerschiedene Fragen knipfeii, die 
fiir die Chemie des Thiophens von Interesse sind, so z. B. die, o b  
eine solche wie die Ortho - Benzoldicarbonsaure leicht ein Anhydrid 
bilde, ob dieses die charaliteristischen Condensationen (Fluoresceih- 
Lildung u. 8. w.) eingehe u. s. w., 80 versuchte ich auf folgendem Wege 
zu der gesuchten Siiure zu gelangen: Ich stellte mir zuniichst mit 
Hiilfe der schBnen Paal ' schen Synthese, die sich echon in so manchen 
Fiillen fur die Chemie des Thiophens als fruchtbringend ermiesen hat, 
&us 8-Methyllavulinsiiure 

C H3 
C H s .  C O  . CH. C H I .  COOH 

und Schwefelphosphor ein Ortho-Thioxen dar  wid fiihrte dieses dann 
diirch Oxydation i n  eine Dicsrbonsiiure: 

;---COOH 
,)COOH I 

S 
iiber. Da nun, wie ich aus dem letzten Hefte dieser Berichtel) ersehe, 
Hr. Paal  selbst dies Thioxen auf dem gleichen Wege dargestellt hat  
und weitere Versuche iiber daeselbe in  Aussicht stellt, so habe ich 
meine dieebeziiglichen Versuche abgebrochen und erlaube mir niir, im 
Nachfolgenden die bereits erzielten Resultate mitzutheilen. 

*) Diese Berichte XX, 255% 
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Die 8-MethyllHvulinsriore stellte ich mir dar ,  indem ich in dei 
bekannten Weise in den Acetessigather zunachst durch Einwirkung von 
Chloressigfither den Rest der Essigsaure, dann durch Einwirkung von 
.Jodmethyl eine Methylgruppe einfuhrte und den so erhaltenen u-Methyl- 
acetbernsteinsaureather mit Salzsaare verseifte. Die Saure wird in 
dieser Weise als ein rothlicher Syrup erhalten, und zwar resultirten 
aua 500 g Acetessigather 250 g derselben. 

Zur Darstellung des Ortho-Thioxens wurden j e  10 g der p'-Vethyl- 
liii ulinsaure mit 17 g sogen. Phosphortrisulfid innig geniischt und 
dann aus einer geraumigen Retorte destillirt. Ein schwaches Erwiirmeo 
geniigte zum Einleiten der Reaction, welche sich durch die dabei ent- 
wickelte Warme von selbst beendet. Auf diese Weise wurden aim 
250 g Methyllavulinsiiure ca. 150 g eines Reactionsprodiictes erhalten, 
welches als ein gelb gefarbtes iibelriechendes Oel iiberdestillirt. Zur 
Reinigung wurde dasselbe zunachst einer fractionirten Destillation unter- 
worfen, wobei etwa ein Drittel, aesentlich aus dem gesuchten Thioxen 
bestehend, zwischen 120- 150" iiberging, wiihrend der Rest, welcher 
pheriolartiger Natur ist, zwischen 150-2j00, der Hauptmengr nach 
jedoch zwischen 220-2350 Cberdestillirte. Die erstere Fraction wurde 
darauf 3 Stunden uber festem Aetzkali am Riickflussktihler gekocht 
und dann iiber Natrium der fractionirten Destillation untcrworfen. 

Das reine Ortho-Thioxen bildet ein farbloaes, stark lichtbrechcndes, 
nach Petroleum riechendes Oel, welches bei 136-1370 (cow.) eiedet 
und bei 21'3 C. ein spec. Gew. = 09938 besitzt. 

Die Analyse desselben ergab: 
0.2505 g gaben 0.3224 g Baryumsulfat. 

Ber. ftir C A H ~ S .  (CH3)a Gefunden 
s 28.57 28 G1 pCt. 

Seiner Entsteliung nach komrnt ihm die folgende Constitution zu: 
__ CHs 
\ CHs 

S 

O x y d a  t i o n  d e s  T h i o x e n s .  
%or Oxydation des Thioxens rerwandte ich eine einprocentige 

alkalische Permanganatlosung; trotzdem jedoch die zur Oxydation 
teider Methylgruppen erforderliche Quantitat Permanganat angrwaucl t 
war, resultirte nur eine Monocarbonsaure, welche, aus dem Oxydations- 
gemisch mit Wasserdampf iibergetrieben , einen Schmelzpunkt \-on 
134.5" zeigtr. Diese Saure wurde dann nochmals in der gleichen 
Weise oxydirt, allein auch so wurde nur ein Gemisch von Motio- und 
Dicarbonsfiure erhalten. Die beiden wurden durch Behandlung mit 
Wasserdampf getrennt, mobei erstere mit den Danipfen iiberging, 
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wlihrend letztere aus  dem eingeengten Riickstand in  langen Nadeln 
krystallisirte. Diese Saure ist bei 2600 noch nicht geschmolzen und 
zersetzt sich beim starkeren Erhitzen. Erhitzt man dieselbc mit 
R e e o r c i n  einige Zeit auf 2000, so reaultirt cine Schmelze, dereu 
concentrirte alkalische LBsung dunkelroth gefarbt iat, beini Verdiiniien 
jedoch gelb wird und dann eine s c h t i n e  g e l b g r i i n e  F l u o r e s c e n z  
zeigt. Die Siiure gleicht in diesem Punkte der P h t a l s i i u r e .  

Eine Analyse ergab: 
0.13% g gabeu 0.1865 g Baryumulfat. 

Ber. ftir CIHaS.(COOH)s  Gefunden 
S 18.60 18.48 pCt. 

Das S i l b e r s a l z ,  durch Fallen des Ammoniumsalzes niit Silber- 
nitrat dargestellt, bildet in Wasser unliisliche weisse Flockeu, deren 
Analyse ergab: 

I. 0.0554 g gaben 0.041 g Chlorsilber. 
11. 0.0704 g gaben 0.0393 g Silber. 

Ber. fiir CI Ha S . (C 0 0 Ag)a Gefunden 
I. 11. 

Ag 55.95 55.70 55.85 pCt. 
Das B l e i s a l z ,  in  der gleichen Weiae wie das  Silbersalz dar- 

gestellt, fiillt ebenfalls in weissen Flocken aus , deren Analyse ergab: 
0 1417 g gaben 0.113Gg Bleisulfat. 

Ber. fiir CiHaS. (COO):,Pb Gefunden 
P b  . 54.9 54.77 pct. 

Das R a r y u m s a l z  wurde durch Versetzen einer Liisung des  
Ammonsalzes lrrit Baryurnnitrat erhalten und scbeidet sich aus der 
eingeengten LBsung in farblosen Krystallen aus , die kein Krystall- 
wasser enthalten. Es ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 
liislich. 

0.1067 g gaben 0.0807 g Baryumsulfat. 
Ber. fiir C4HaS. (CO0)gBa Gefundeu 

Ba 44.63 44.46 pCt. 
Der  D i m e t h y l a t h e r ,  aus  dem Silberaalz durch Erwarmen mit 

Jodmethyl erhalten , krystallisirt &us Alkohol in farblosen Bliittchen, 
die bei 59.5O schnielzen und deren Analyse ergab: 

0.0508 g gaben 0.0599 g Baryumsulfat. 
Ber. fiw CI€II?S. (CO0CHs)a Gefuuden 

s 1ti.O 16.2 pCt. 
Unioersitatslaboratorium. G 6 t t i n  g en.  




