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Es werden Versuche uber die thermische Dissoziation von 

Calciumcarbid im Vakuum bei 1600 bis 1800OC mitgeteilt. Das 
Calcium wurde hierbei in kompakter Form auf einem Kuhler kon- 
densiert, wahrend der Kohlenstoff in der Form von homogenem 
Graphit erhalten wurde. 

Laboratorium fiir  anorganische Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

13. Uber das Thiophan-3-on 
von P. Karrer und H. Schmid. 

(22. IX. 42.) 

Wahrend die dem Thiopyran entsprechenden Ketone schon 
liingere Zeit bekannt sind und eine eingehendere Bearbeitung ge- 
funden haben, ist uber das Keton des Thiophans, das Thiophan-3-011 
(I), noch keine Arbeit veroffentlicht worden. Da dieser Verbindung 
im Hinblick auf die noch wenig bekannte Chemie des Thiophans 
einige Bedeutung zukommen kann, scheint es gerechtfertigt, uber die 
Versuche, die zur Darstellung des Thiophan-3-ons fuhrten, NSiheres 
zu berichten. 

Die Synthese dieses Stoffes haben wir auf zwei versehiedenen, 
voneinender unabhangigen Wegen ausgefuhrt . 

Der Weg, den die erste Synthese nahm, ist durch die Formeln 
I-V gekennzeichnet. ,8- Jodpropionyl-chlorid (11), dss %us p- Jod- 
proprionsaure mittelst Thionylchlorid leicht erhelten werden ksnn, 
wurde mit ebsoluter Btherischer Diazomethsnlosung behandelt, wo- 
bei zunachst das Diazoketon (111) erhalten worden ist. Dieses Z x i -  
schenprodukt wurde indessen bei den angewandten Versuchsbe- 
dingungen nicht isoliert, sondern gleich durch die bei der Reaktion 
frei werdende Salzsaure in das a-Chlorrnethyl-p-jodathyl-keton (IT) 
umgewandelt. Noch nicht zersetztes Diazoketon wurde d a m  noch 
nachtraglieh in das Chlorketon ubergefiihrt. Das erhaltene Ohlor- 
keton, eine stechend riechende Verbindung, hat einen Zersetzungs- 
punkt von 55O und ist wenig haltbar. Dieser Stoff ist der Umsetzung 
mit Natriumsulfid unterworfen worden. Um aussermolekulare Reak- 
tionen moglichst auszuschliessen, haben wir diese Umsetzung in 
stark verdiinnter Losung vorgenommen. Das gebildete Thiophan-3-on 
wurde sls Semicsrbazon (V) vom Smp. 191-192O isoliert und dieses 
dann mittelst verdunnter Schwefelsaure in seine Komponenten ge- 
spalten. 
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Wir haben such versucht, die gleiche Reaktionsfolge, ausgehend 
von dem billigeren B-Chlorpropionyl-chlorid, zu verwirklichen. I n  
&sem Falle stellte das entsprechende Chlorketon (TI) aber ein 01  
dar, das durch Destillation nicht geniigend rein erhalten werden 
konnte, weil, wie die Analyse zeigte, dabei teilweise Abspaltung von 
Salzsaure unter Bildung des Acrylsaurederivates eintrat. Wir haben 
trotzdem versucht, mit diesem nicht ganz reinen Chlorketon VI  den 
Ringschluss mit Natriumsulfid durchzufuhren, wobei die gleichen 
Versuchsbedingungen wie beim Jodketon eingehalten worden sind. 
Die Ausbeute an Thiophan-3-on-semicarbazon war hier aber bedeu- 
tend schlechter. Um in unserem Falle die intramolekulare Ring- 
schlussreaktion vor extramolekularen Ausweichreaktionen zu be- 
gunstigen, sollten zwei Bedingungen erfdlt  sein : 
1. Die Ringschlussreaktion muss in stark verdiinnter Losung (Ruggli- 

ZiegZer’sches Verdiinnungsprinzip) ausgefiibrt werden, damit die 
f i i r  5er und 6er Ringe bekannte grosse Bildungstendenz zur Aus- 
wirkung kommen kann. 

2 .  Die zum Ringschluss gelangenden, gegeniiber Xatriumsulfid reak- 
tionsfahigen Gruppen mussen moglichst Bhnliche Reaktions- 
fahigkeit besitzen, da sonst vorzugsweise Verbindungen vom 
Typus VII  entstehen konnen. Dies wird wohl bei dem Chlorketon 
IV  weitgehend erfullt sein, denn hier stehen an den beiden Ketten- 
Enden ein reaktionsfahiges Jodatom und ein durch eine or-standige 
Carbonylgruppe aktiviertes Chloratom. Diese zweite Bedingung 
ist aber gerade beim Chlorketon VI nicht erfidlt ; einem aktivier- 
ten Chloratom auf der einen Seite der Kette steht am anderen 
Kettenende ein isoliertes, im Verhaltnis dazu resktionstrages 
Chloratom gegenuber. 

Das Thiophan-3-011 stellt ein unangenehm riechendes 01 dar, das 

- 

einen Siedepunkt von 84-83O bei 20 mm besitzt. 

CH,N? HC1 CH,-CO 
CH, I 1  CH, CH,J.CH?’COCl - f [CH,J.CH,.C0.CHN2] - f 

I1 111 
\ /  

I S  

CH,--C=X-NH CHZ-CO 
1 - 1  I CHz-co NH,.NH. CO .NH, 

---+ AH2 dH, CO CH, CH, 
I - !!HJ CH,C1 

IV ‘S’ V SH, I I ‘s’ 
CH,C1-CHz.CO.CH,C1 CH2C1. CH2.C0 ‘CH2-S-CHz ’CO .CH,.CH,Cl 

V I  VII  

Die zweite Synthese, die sich nach unseren Erfahrungen besser 
zur Darstellung des Thiophan-3-011s eignet, nimmt ihren Ausgang 
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von der SulfidessigsBure-@-propionsaure (VIII). Dieser Stoff Iasst 
sich nach den Angaben von Lursson und Jomssolzl) sehr leicht aus 
Thioglykolsaure und 8-Chlorpropionsaure herstellen. Durch Ver- 
esterung mit gthylalkoholischer Salzsaure wurde dann der bisher 
noch nicht beschriebene Sul€idessigsaure-@-propionsBure-di~thylester 
IX erhalten. Dieser Ester wurde bei einer Temperatur von 40-50° 
der Dieckmum’schen Kondensation unterworfen, wobei sich in glatter 
Reaktion der ringgeschlossene @-Ketosaure-ester bildete. Als Eon- 
densa tionsmi t tel haben wir Natriumamid oder Na triuma t hylat ver- 
wendet; in beiden Fallen war die Ausbeute an ringgeschlossenem 
Produkt recht befriedigend. Wie man sieht, kann diese Reaktion 
nach zwei Seiten verlaufen, unter Bildung der beiden isomeren 
Thiophan-3-on-ctlrbonsaure-ester X oder XI. Beide Isomere geben 
nach durchgefuhrter Ketonspaltung das gleiche Thiophan-3-on. Ob 
das von uns erhaltene Produkt eine einheitliche Substanz oder ein 
Gemisch der beiden Isomeren darstellt, mochten wir vorlaufig noch 
nicht entscheiden. Wir behalten uns die Kliirung dieser Fragen fiir 
spater vor. 

Durch Ketonspaltung des nicht naher bezeichneten Esters mit 
verdtinnter Schwefelsaure gelangten wir schliesslich zum Thiophan- 
3-011, das in seinen Eigenschaften mit dem Keton der ersten Versuchs- 
reihe ubereinstimmte. Zur Bestatigung dieses Befundes stellten wir 
noch das Semicarbazon her, das nach Schmelzpunkt und Misch- 
Schmelzpunkt mit dem entsprechenden Semicarbazon der ersten 
Bynthese identisch war. 

HOOC-CH&3-CH2-CH2-COOH -+ C2H,OOC.CH,. S.CH2.CH,.COOC,H, --t 

VIII I S  

COOC,H5 
\ I  H-C-CO 

I 1  
CH, CH, 

XI ‘s/ 

Aus dem Natriumsalx des Thiophan-3-on-carbons8ure-esters 
konnte durch Methylierung und anschliessende Decarboxylierung 
4-Methyl- tiophan-3-on dargestellt werden. 

l) B. 67, 759 (1934). 
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E x p erimen t e 11 er Tei 1. 

,B- J o d p r o p i o n y l - c h l o r i d .  
Diese Verbindung wurde schon von Abderhalden und GresseP) 

und Jacobs  und Heidelberger2) beschrieben, jedoch haben wir die Dar- 
stellung etwas abgeandert : 

82 g trockene p- Jodpropionsaure wurden unter Wasser- und 
Lichtausschluss mit 75-80 cm3 frisch destilliertem Thionylchlorid 
his zum Aufhoren der Salzsaureentwicklung auf dem Wasserbad er- 
marmt. Das uberschussige Thionylchlorid wurde sodann im Vakuum 
bei 45O entfernt und der Ruckstand bei 11 mm destilliert. Bis 71O 
kam ein geringer Vorlauf. Das p- Jodpropionyl-chlorid destillierte bei 
71-75O/11 mm. Ausbeute 80,7 g (90 yo der Theorie). Das Siiurechlorid 
war durch Spuren J o d  rotbraun gefarbt, was aber die weitere Ver- 
arbeitung nicht storte. 

a -Chlormethyl - ,B- joda thyl -ke ton .  
In einem genugend grossen Rundkolben, der mit Gas-Ein- und 

Ableitungsrohr, Tropftrichter und Calciumchloridrohr versehen war, 
murden 40 g reines ,B- Jodpropionyl-chlorid in 50 cm3 absolutem' 
Ather gelost und bei einer Temperatur von O o  und Lichtausschluss 
unter stetem Umschwenken tropfenweise mit einer trockenen atheri- 
schen Diazomethanlosung im Uberschuss versetzt. Die Diazomethan- 
losung wurde nach den Angaben von Arndt3) aus 120 g 50-proz. Nitro- 
somethylharnstoff unter Verwendung von peroxydfreiem Ather und 
nachfolgender Destillation bereitet und schliesslich noch 1-2 Stun- 
den mit festem Kaliumhydroxyd getrocknet. Nach dem Stehen uber 
Nacht haben wir unter Eiskuhlung vorsichtig in kleinen Portionen 
trockenes Salzsauregas eingeleitet, bis die Stickstoffentwicklung auf- 
horte. Das Durchleiten von Salzsaure wurde dann noch wenige 
Minuten fortgesetzt, die atherische Losung in einem Scheidetrichter 
mit wenig Wasser bis zur Entfiiirbung mit einer Natriumbisulfitlosung 
und schliesslich zur Entfernung saurer Anteile noch mit einer ge- 
sattigten Natriumbicarbonatlosung und mit wenig Wasser gut durch- 
geschuttelt. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wurde der 
Ather unter Lichtausschluss im Vakuum bei 18O entfernt. Den 
krystsllisierten Ruckstand haben wir mit einem Gemisch t-on 3 Teilen 
Petrolather und 1 Teil Ather gewaschen j er kann nach dem Trocknen 
im Vakuumexsikkator direkt weiter t-erarbeitet werden. Die Mutter- 
lauge murde wieder im Vakuum bei l S o  eingedampft und der dunkel 
gefarbte Ruckstand erschopfend mit Petrolather durchgearbeitet. Die 

I )  Z. physiol. Ch. 74, 476 (1911). 
2, J. Biol. Chem. 21, 136 (1915). 
3, Z.  angew. Ch. 43, 445 (1930). 
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vereinigten Petrolatherausziige engte man im Vakuum ein und Eess 
sie im Eisschrank stehen, wobei sich weitere Anteile des Chlorketons 
ausschieden. Farblose, stechend riechende Erystalle, die nur in reinem 
Zustand langere Zeit haltbar sind. Die Gesamtausbeute betrug 35,8 g 
(84 % der Theorie). Bei anderen Versuchen war die Ausbeute manch- 
ma1 etwas geringer, irn Durchschnitt lag sie zwischen 60-80%. 

Bur weiteren Reinigung wurde in wenig Ather gelost, mit Petrol- 
ather bis zur Trubung versetzt und im Vakuum eingeengt. Smp. 540 
bis 55O. 

C,H,OClJ (232,47) Ber. C 20,66 H 2,60% 
Gef. ,, 20,71 ,, 2,64% 

Thiophan-3-on-semicarbazon. 
In einem Rundkolben, der mit Riihrer, Tropftrichter, Gas-Ein- 

und Ableitungsrohr versehen war, wurden 334 g rohes a-chlor-methyl- 
8-jodathyl-keton in 3500 em3 absolutem illkohol gelost und unter 
Lichtausschluss und Durchleiten eines schwachen Wasserstoffstromes 
wahrend 5 Stunden eine gesgttigte wasserige Losung von Nstrium- 
sulfid bis zur beginnenden Entfarbung zutropfen gelassen, wozu man 
annahernd 35 g Na,S - 9 H,O in 80 em3 Wasser benotigte. Hierauf 
haben wir mit Essigsiiure neutralisiert und den Alkohol im Vakuum 
in zwei mit Eis-Kochsalz gekiihlte Vorlagen abdestilliert, wobei das 
Thiophan-3-011 mit dem Alkohol iiberging und die bei der Ring- 
schlussreaktion gleichzeitig entstandenen Harze im Destillationskol- 
ben zuriickblieben. Nachdem der gesamte Alkohol abdestilliert war, 
wurde noch dreimal mit je 30 em3 Wasser nachgespiilt, um das Keton 
restlos in die Vorlagen iiberzufiihren. Das gesamte Destillat haben 
wir nun mit einer klsr filtrierten Losung von 25 g Semicarbazidhydro- 
chlorid und 25 g Kaliumacetat in Wasser versetzt und 2 Stunden im 
Wasserbad erwarmt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im 
Vskuum wurde der Riickstand in 75 em3 kaltem Wasser aufgenom- 
men und kurze Zeit kraftig geschuttelt, der ungeloste Riickstand ab- 
gesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Ausbeute 473 g 
Thiophan-3-on-semicarbazon vom Smp. 187O. Durch Einengen und 
Stehenlassen der Mutterlauge in der Kalte konnten weitere 0,39 g 
Semicarbazon vom gleichen Schmelzpunkt erhalten werden. Gesamt- 
ausbeute 5,12 g, d. h. 32% der Theorie. 

Durch Auskochen mit Ather und Umlosen aus wenig Wasser 
wurden schliesslich farblose Krptalle vom Smp. 191-192 O (Zer- 
setzungspunkt) erhalten. 

C,H,ON,S Ber. C 37,72 H 5,70 X 26,40 S 20,14% 
Gef. ,, 37,73 ,, 5,91 ,, 26,23 ,, 19,84% 

Thiophan-3 -on .  
13,N g Thiophan-3-on-semicarbazon wurden mit einem Gemisch 

von 80 em3 Wasser und 5,6 em3 konz. Schwefelsaure versetzt und 
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der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, wobei das in Frei- 
heit gesetzte Thiophan-3-011 mit dem Wasserdampf uberging. Nach- 
dem der grosste Teil des Ketons ubergetrieben war, haben wir noch- 
mals 5 cm3 konz. Schwefelsaure zugesetzt und weiterhin einige Zeit 
mit Wasserdampf destilliert. Die vereinigten Destillate wurden mit 
Kochsalz gesattigt und mit wenig Ather extrahiert. Nach der Ent- 
fernung des Athers bei 50° fraktionierte man das verbleibende 0 1  
bei 24 mm. Bis 84O kam ein Vorlauf, der indessen schon bedeutende 
Anteile an Thiophan-3-011 enthielt. Das Thiophan-3-011 hatte den 
Sdp. 84-85O/24 mm. Ausbeute 5,90 g, d. h. 67% der Theorie. 

C,H,OS (102,15) Ber. C 47,03 H 5,92 S 31,38% 
Gef. ,, 47,30 ,, 5,79 ,, 30,17o/b 

Sulfidessigsaure-,B-propionstiure.  
Diese Saure wurde nach der Vorschrift von Larsson. und Jonsson l )  

dargestellt, jedoch haben wir statt der dort angewandten 8- Jodpro- 
pionsaure die billigere fi-Chlorpropionsaure verwendet. 100 g 8-Chlor- 
propionsaure wurden in moglichst wenig Wasser gelost und durch 
vorsichtiges Versetzen mit 48,9 g wasserfreiem Natriumcarbonat das 
Natriumsalz bereitet. Diese Losung goss man in ein Gemisch von 
89 g etwa 95-proz. Thioglykolstiure, 108 g Kaliumhydroxyd und 
200 cm3 Wasser und erhitzte eine halbe Stunde zum Sieden. Hierauf 
wurde unter Kuhlung mit 250 cm3 konz. SalzsLure angesauert und 
mit Ather gut extrahiert. Nach dem Abdampfen des Athers und 
Trocknen erhielt man die Sulfidessigsaure-8-propionsaure in fast 
quantitativer Ausbeute, Schmelzpunkt nach dem Umlosen aus Ather- 
Petrolather: 94O. 

Sulfidessigsaure-8-propionsiiure-diathylester. 
100 g Sulfidessigsaure-B-propionsaure wurden mit 600 cm3 nb- 

solutem Alkohol, der d % trockene Salzsiiure enthielt, 4 Stunden mit 
Ruckflusskuhler gekocht. Nach dem Abdestillieren des Losungs- 
mittels im Vakuum wiederholte man denselben Vorgang. Den im 
Vakuum vom BJkohol befreiten oligen Ruckstand nahmen wir in 
peroxydfreiem Ather auf und schiittelten die atherische Losung mit 
Natriumbicarbonat und wenig Wasser aus. Der Ather wurde uber 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert, abdestilliert und der Ruckstand 
bei 1 0  mm der fraktionierten Destillation unterworfen. Der Sulfid- 
essigsaure-8-propionsaure-diathylester hatte einen Siedepunkt von 
148-150°/10 mm. Ausbeute 161 g (‘78% der Theorie). 

C,H,,O,S Ber. C 49,07 H 7,32% 
Gef. ,, 49,16 ,, 7,5396 

Der Ringschluss zum Thiophan-3-on-carbonstiure-~thylester kann 
sowohl mit Natriumamid als auch mit Natriumathylat als Konden- 
sationsmittel ausgefuhrt werden. 

l) B. 67, 759 (1934). 
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Mit N a  t r i u m a m i d .  

In eine turbinierte Aufschlammung von 36 g gepulvertem Na- 
triumamid (2 Mole) in 450 cm3 absolutem Ather wurde unter Wasser- 
ausschluss eine Losung von 100 g Sulfidessigs5ure-/?-propions&ure- 
diathylester in 100 em3 absolutem Ather langsam zutropfen gelassen, 
wobei man durch allmiihliches Erwarmen auf 45-50° die Reaktion 
in  Gang brachte. Die unter Entweichen von Ammoniak stiirmisch 
einsetzende Reaktion muss am Anfang durch Kuhlen gemassigt 
werden und es mussen der Dreihalskolben und der Ruckflusskiihler 
genugend gross dimensioniert sein, um ein Uberschaumen des Kolben- 
inhaltes zu verhuten. Nach dem Zutropfen der Losung, das etwa 
3 Stunden benotigte, haben wir den Ather weiterhin 4-6 Stunden in 
schwachem Sieden gehalten. Der Kolbeninhalt wurde sodann auf ein 
Gemisch von Eis und 60 cm3 Eisessig gegossen, die atherische Schicht 
abgetrennt, der wasserige Anteil noch einige Male mit Ather ausge- 
schuttelt, die atherischen Losungen vereinigt und mit Natriumbicar- 
bonat und wenig Wasser behandelt. Den nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des Athers verbliebenen Ruckstand haben wir bei 
11 mm fraktioniert. Der Thiophan-3-on-carbonsaure-~thylester destil- 
lierte bei 134-129 O / 1 1  mm. Vorlauf war keiner vorhanden, hingegen 
hinterblieb im Kolben in geringer Nenge ein hoher siedender Ruck- 
stand. Die Ausbeute betrug 45,2 g ( 5 7 %  der Theorie.) 

Bei einem Ansatz mit nur 10  g Diathylester war die Ausbeute 
etwas hoher (5,l g, 64% der Theorie). 

Eine wasserig-alkoholische Losung des Esters gab mit einem 
Tropfen einer verdunnten Eisen(II1)-chloridlosung eine rotviolette 
Farbung. 

C,H,,O,S Ber. C 48,27 H 5,79 S 18,14 OC2H, 26,32% 
Gef. ,, 48,41 ,, 5,76 ,, 17,74 ,, 26,29% 

Mit  N a t r i u m a t  hy la  t . 
Zu amorphem Natriumathylat in 30 em3 absolutem Toluol, das 

naeh Briikl aus 2 , l  g Natrium bereitet worden war, haben wir zu- 
nachst bei 1 8 O  10,O g reinen Sulfidessigsaure-8-propionsaure-diathyl- 
ester in 80 em3 absolutem Toluol tropfenweise unter Ruhren und 
Wasserausschluss zugefugt. Unter Erwarmung trat  teilweise Ver- 
festigung der Reaktionsmasse ein. Nun wurde 5 Stunden bei 40° 
weitergeruhrt und endlich noch 1% Tage bei 1 8 O  stehen gelassen. 
Sodann goss man die Reaktionsmasse auf ein Gemisch von Eis und 
1 2  cm3 Eisessig, sattigte die wasserige Losung mit Kochsalz und 
schuttelte mit Ather aus. Der Ather wurde getrocknet, bei 50O ab- 
destilliert und im hinterbliebenen Ruckstand das Toluol bei BOO 
und 11 mm mittelst eines Widmer-Aufsatzes entfernt. Das so erhaltene 
0 1  von Thiophan-3-on-carbons~ure-~thylester destillierte unter 11 mm 
bei 153-127O. Ausbeute 5,70 g ( 7 2 %  der Theorie). 
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Thiophan-3 -on .  

3,O g Thiophan-3-on-carbons5ure-ester wurden 4 Stunden lang 
am Ruckflusskiihler mit 27 cm3 10-proz. Schwefelsaure gekocht, so- 
dann die wasserige Losung mit Hochsalz gesattigt und mit Ather 
extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers destillierte man den 
oligen Riickstand bei 11 mm. Das Thiophan-3-on ging bei 75-80 O uber 
(Luftbadtemperatur). Ausbeute 1,45 g (82 % der Theorie). Schmelz- 
punkt des Semicarbazons 191-192O (Zersetzungspunkt). I m  Ge- 
misch mit dem Thiophan-3-on-semicarbazon der ersten Versuchsreihe 
trat keine Schmelzpunktserniedrigung ein. 

4 -  Me thy l - th iophan-3 -on .  
Zu einer Natriumathylat-Losung, die aus 0,66 g Natriurn (1 3101) 

und 15 cm3 absolutem Alkohol bereitet war, wurden in der Kalte 
8,0 g Thiophan-3-on-carbonsaure-ester zugefugt, wobei eine deutliche 
Gelbfiirbung auftrat. Nun haben wir bei 1 8 O  3 em3 Methyljodid 
tropfenweise zugesetzt und die Mischung auf dem Wasserbad bis 
zur Xeutralreaktion erwiirmt, wozu etwa 4 Stunden notwendig waren. 
Der Alkohol wurde hierauf im Vakuum entfernt und der Ruckstand 
mit Ather verrieben. Den Ather-unloslichen Anteil nahm man zur 
Zersetzung des Jodmethylates in wenig Wasser auf, gab 2 Mol frisch 
gefalltes Silberchlorid hinzu und schuttelte kraftig. Hierauf erwtirmte 
man das Reaktionsgemiseh eine halbe Stunde auf dem Wasserbad 
und schiittelte dann einige Male mit absolutem Ather aus. Der nach 
dem Trocknen und Abdestillieren des Athers erhaltene olige Ruck- 
stand destillierte unter 11 mm bei 126-133O. Die von diesem 01 er- 
haltene Analyse deutete darauf hin, dass es sich nicht um eine ein- 
heitliche Verbindung handeln konnte. 

1,l g dieses Stoffes wurden daher, wie oben besehrieben, mit 
16 cm3 10-proz. Schwefelsaure der Eetonspaltung unterworfen. Das 
nach dem Abdampfen des Athers erhaltene 01 destillierte bei 80-90° 
(Luftbadtemperatur) und unter 11 mm (0,28 g). Es war ein geringer 
Xachlauf vorhanden. Diese 0,28 g wurden mit einer Losung von 0,36 g 
Semicarbazidhydrochlorid und 0,36 g Ealiumacetat in 2 em3 Wasser 
versetzt, wobei alsbald eine Fallung auftrat. Nach langerem Stehen 
bei 1 8 O  haben wir kurz erwarmt, filtriert und den Xederschlag mit 
wenig Wasser gewaschen. Das erhaltene 4-Methyl-thiophan-3-on-semi- 
carbazon hatte einen Roh-Schmelzpunkt yon 185-187 O, der nach 
dem Umlosen aus wenig Wasser auf 192,5-193,5O (Zersetzungspunkt) 
atieg. Wie in einer spateren Mitteilung gezeigt merden soll, liegt dss 
Semicarbazon des 4-Methyl-thiophan-3-ons Tor. 

I m  Gemisch mit dem Thiophan-3-on-semicarbazon (Smp. 191O 
bis 192 O) trat deutliche Schmelzpunktserniedrigung ein. 

C,H,,ON,S Ber. C 41,61 H 6,40 N 24,26% 
Gef. ,, 41,2T ,, 6,21 ,, 24,46% 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 


