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bicarbnatlbsung kann man leicht 2-Ac e t oxy-3 -met  h ox y-p h en yl -  
essigsiiure,  die bei 146O schmilzt, gewinnen. 

0.1@48 6 &st.: 0.2244 g cog, 0.0512 g &O. 
C ~ I H I ~ O ~ .  Ber. C 68.91, H 5.41. 

Gel. s 58.39, 5.48. 

198. 0. Hineberg: fzber Sulfone der Thiophaweihe. 
(Eingegaogen am 4. Oktober 1915.) 

Erwjirmt man das Tetraphenyl-thiophen (Thiouessal) in Eisesuig- 
losuog mit Hydroperoxyd, so entsteht als Reaktionsprodukt eine gelb- 
gefiirbte Verbindung vom Bchmp. 265q welche ohne Zwdel  a h  das 
Sulfon des Thionessals (I) anzusprechen jst. 

C1Hs CcH5 CeHs H 
_ _  

11. i-= \so, __ ._ . .5 

‘so1 I. I-/ I=/ 

c6HP CsHg CsHs H 

Ganz analog verhiilt sich deo 3.4-Diphenyl.thiophen, wslcbes leicht 
aus seiner Dicarbonsiiure I) durch Erhitzep erhalten werdp  kann. 
Auch hier wird beim Behandeln mit Hydroperoxyd und EaaigsHure 
ein schwachgelb gefiirbtes Dioxyd (4) ron Sul tonbhar~kx  d t e n .  

Dies Ergebnis ist nicht ohne theor?t@hee Intereeag, dapa e.a ze& 
dab der Schwefel ‘der beiden Thiophene aich Sweretoff gega~tib~r wie 
zweiwertiger Sulfidschwefel verhiilt? was bei der Indi€ferenz dw Tbb- 
phens uod seiner Derivate Jodalkyleo gegenriber ’) durcbass pi+, ZLI 

erwarten war; Wie weit dies Verbalten ein den ‘Tbiophemderivaten 
Oemeinsames ist, miisaen weitere EFfdqusgen zeigpn. 

Das Thiophen selbst ist iibrigens bereita von Lanfry’) auf s e h  
Verhalten gegen HIOs gepruft worden. 98% erhielt Laofry rwei 
Verbindungen von der’Forme1 Cd&$QI uod C4H4SO4, vou denen 
die erstere nach seiner Aneicbt den S a u e r d f  am Schwefekom go- 
bunden entbiilt. Sie wire bieraach als daa $Illtoo dea Thiophms auf- 
zufassen. Sie verhUt sich abar chemiech anders wie die beidem bier 
beschriebenen Dioxyde. Diese werden durch Reduktionamittel, wie 

’ 

1) Hinsberg, B. 48, 903 [1910]. 
1) Ich hsbe mich noch besonders damn ibercoagt, dall sneh Bphmyl- 

t hiophen nicht mit Jodmethyl rergiert. 
C. 1911, 11 693. 



Zink und Eisessip;, nicht verkndert, wkhrend daa Thiophendioxyd 
L a n f r y s  durch Zink und Essigsiiure in  Thiophen zuriickverwandelt 
wird. 

Das spricht, zusammen mit den physikalischen Eigenschaften der 
Verbindung - sie . ist eine Fliissigeit, welche bei - 2 5 O  noch nicht 
erstarrt - gegen ihren Sulfoncharakter und man darf wohl annehmeo, 
dal3 das echte Sulfon des Thiophens bisher noch nicht dargestellt 
worden ist. 

Tetraphenyl-thiophendioxyd nod Dipheoyl-thiophendioxyd eind, wie 
schon erwiihot, gleich dem Chinon, gelb gefiirbt. Man kano dies 
auf eine gewisse abereinstimmung in der Struktur beider Verbindungs- 
klassen - ich denke dabei speziell an die Orthochinone - zuriick- 
fiihren. 

Th ionessa l - eu l fon .  D i o x y d  d e s  T e t r a p h e n y l - t h i o p h e n s  (I). 
Eine AuflosuDg von Thionessal i n  heiDem Eisessig wird unter 

Zusatz von 2'13-3 Mol. Gewicht Hydroperoxyd (30 O/O) einige Stunden 
lang auf dem Wasserbad erwiirmt. Aus der gelbgefiirbten Lijsung 
krystallisieren dann beim Erkalten Prismen aus, die eich durch Ver- 
dunsten ihrer Aufloeung in, Alkohol-Chloroform leicht in  ganz reiner 
Form erhalten lieben. Die Ausbeute an Rohprodukt erreicht nahezu 
die theoretische. Ihtensiv gelbe Prismen vom Scbmp. 2650. Unloslich 
i n  Alkalien und SHuren, leicht 16slich in Chloroform, schwer in Eis- 
essig und Alkohol. 

Die Verbindung wird beini Kochen mit Eisessig und Zinkstaub 
nicht veriindert, wohl aber, wenn detn Reduktionsgemiech koqzentrierte 
Salzsiiure zugesetzt wird; i n  diesem Falle wird sie in Thionessal zu- 
riickverwandelt. Das Thionassal-dioxyd ist demnach gegen reduzierende 
Agentien nic'ht gsnz so bestiindig wie die gewijhnlichen Sulfone; denn 
diese werden auch durch Zink und Eisessig-SalzsHuie nicht umge- 
wandelt. - Losung i n  konzentrierter Schwefelsiiure in  der Ktilte farb- 
109, ih der Wilrme gelb. 

37.5 mg Subst.: 109.8 rng Con, 17.5 mg HsO. 
COSH~OSO~.  Rer. C 80.0, H 4.76. 

Gef. 79.7, * 5 17. 

'S C s H s .  C=CH 3.4 - D i p  hen y 1 - t h io  p h e n 
CS& . C=CH' 

Die als Ausgangsmaterial verwendete 3.4-Diphenyl-thiopben-dicar- 
boneiiure wurde nach dem friiher angegebenen Verfahren I) durch 

Hinsberg,  B. 43, 901 p19101. 



. .  . 

Kondensatian von Benzil mit Thiodiglycoloiiureeeter bei Oegenwart 
von Natriurniithylat darggstellt. Ausbeute 18 g aus 20 g Benzil. Be- 
h u h  Abspaltung der Koblensiiure werden 1-2 g der Dicarbonsiiure 
im Reagensrohr iiber freier Flamme bis cum Schmelzen erhitzt; man 
erwLrmt dann vorsichtig weiter bis die Kohlensiiureentwicklungg. auf- 
hlirt. Der im Reagensrohr verbleibende dunkel gefiirhte Ruckstand 
wird durch Aufoabme in ChloroSorm von etwa noch vorhandenen 
CarbonsLuren getrennt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms krystal- 
lisiert man mehrmals au8 starker Essiga"sre und schliefilich aos vep-, 
diinntern Alkohol um. Dae- so in guter Ausbente erhaltbwe .Riph&l-' 
thiophen krystallisiert aus Eisessig in farblosen gestreckten Priemen 
vom Schmp. 114O. Es ist leichtltislich i n  Alkohol und Cbloro€orm. 
Von konzentrierter Schwefelsjure wird es beim Erwarmen mit intensiv 
gelber Farbe geltist; bei Zusatz von Isrrtin entsteht eine blauerune 
Fiirbung. 

3 4 - D i pb en y 1 - t h i o p h e n  - d i o x y d (11). 
Einige Gramm Diphenylthiophen werden in EisessigI6sung unter 

Zusatz von tiberschiissigem 3O-proz. Waseerstoffsuperoxyd (etwa-3 Mol. 
Gew.) wiihrend 3-4 'Stunden auf dem Waaaerbade erwiirmt. Zur 
Isolierung des Reaktionsproduktes gieBt man die gelbe Liisung in 
Wasser und krystalliert den ausfallenden Niederscblag mehrmals aus 
starker Essigsiiure oder Alkohol urn. Die so erhaltenen Krystalle 
werden zur weiteren Reinigung in EisessiglBsung mit etwas Zinkstaub 
erwiirmt. Das Filtrat vom Zinkstaub' scheidet beim vorsicktigen Zu- 
aatz von Wasser hubsche, echwach gelb gefiirbte, haarfeine N'adeln ab, 
welche sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol oder Essigsaure in 
beUgelb gefiirbte Pridwen des reinen Dioxyds yerwandeln. 

Die Auebeute an reinem Prodltkt iat, da bei der Reinigung vie1 
Material verloren p h t ,  nnbefriedigend- abd betriigt nur einige Prozent 
vom angewandten Diphenylthiophen. Der Schmelzpunkt der bei 100' 
getrockneten Verbindung liegt bei 182 O, sie ist mUig loslicb in Alkohol, 
leicht loslich in Eisessig und Chloroform. Durch Kochen mit Essig- 
siiure und Zinkstaub wird sie, wie schon erwiihnt, nicht veriindert. 

8.3 mg Sbst. @ei 1200 getr.): 21.83 mg COI, 3.90mg H10. 
C*eHJ,SO~ Ber. C 71.64, E 4.47. 

Get rn 71.65, rn 5.21. 

3 - Met h p 1 - pia z t h i o 1 u nil W,a s se  r s t o f I s u p e r o  x y d. 
Da das Schwetelatom i n  Thiophen und Piazthiol offenbar iihn- 

liche Funktionen ausiibt, wurde ein Versuch unternomman ein Glied 
Berlcbh d. D. C h .  ckselltc.haft. Jahrg. MU(WI1. 107 
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der Piasthiolmihe, das 3-Xethyl-piazthiol mit Eieessig und Wawerstoff- 
euperoxyd (30 O h )  zu einem eulfoniihnlich’en Produkt 20 oxpdieren. 
Ee ergab sich aber, daB das Methyl-piazthiol bei Wasserbad-Temperatur 
von den genannten Reagenzien kaum angegritfen wird. 

F r e i b u r g  i. Br. 

200. Th. Ourtius, August Darapsky und Brntat MbXier: 
Die sogellcurnten Pentasol-Verbindu ngen von J. Lihohita 

[Aua den Chemischen Inatituten der Univereitfit Beidelberg und der 
S a t .  Hmdela-Hochachule CBln.] 
(Eingegangeo am 1. Oktober 1915.) 

Versuche, den Sticketoffwamerstoff P e a tazol,  N$H, odar wenig- 
stens Derivate dieaes aus f h f  Sticketoffatomen gebildeten Ringee dar- 
tustellen, sind eehon widerholt yon rerechiedeaer &ite unternommen 
worden, waren aber bisher etete. erfolgloe. 

So gelang ee Hantzschl)  nicht, analog dem von ihm u n d V a g t 9  
kobachteten tfbergaag des Carbamidimidazide (Diazogwnidine) in 
Aminotetrazol : 

N-N P - N  
N H ~ . C / \ I I  -- f NHI.C, 11 9 NNH N \NH-N 

Bentoldiazoniumazid in Phep yl-peu tazol umzulagern : 

Einen anderen Weg echlugen D i m r o t h  und d e  moat moll in^ 
ein. Wie bei der Pechmannsohen Syntheee‘) von Oeotriazolen aue 
Owonen aue einer offenen Kette unter Abepaltung von Anilin Bich 
der FUnfring zusammenechliel3t : 

R.C= N.NH.Cs& I1.C = N 

R.C = N.NH.GHs 
- I >N.GH&, I R .C=N 

80 hatten D i m r o t h und Me r z bac  I e r aus Phenylazid und Benzal- 
phenylhydrazon durch Zerfall des offenbar zuniichst entstehenden An- 
lagerungeproduktes 1 .CDiphenyl-tetrazol erhalten : 

R.C = N 

N = N.NH.CsHs N =  N 
f 

R.C- N.NH.C6Hs 
I --NH,.C& I )N*CeH6. 

I) B. 86, 2056 [1903]. 
*) B. 43, 2904 [1910]. 

9 A. 314, 389 [1901]. 
A. 863, 265 [1891]. B. 48, 2899 [1910]. 


