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Thermische  Zerse tzung d e s  y - A n h y d r i d s  V l b .  
1 g y-Anhydrid hat  man ineinem Kugelrohrchen bei 14 mm Druek langsam auf 220O 

(olbad) erhitzt und 1/2 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Erkalten erhielt 
man nach dem Umlosen aus Hchwefelkohlenstoff-Petrolather 400 mg des bei 120°1) 
sehmelzenden n-Anhydrids der o-Benzoylbenzoesaure (VIII). 

Thermische Zerse tzung d e s  n - A n h y d r i d s  a u s  2,5-Diphcnyl-3-benzoylfuran- 
carbonsaure-(4)  u n d  Essigsaure2)  (X).  

0,1578 g des im Titel genannten Anhydrids hat man wie oben angegeben erhitzt. Die 
beobachtete Gewiehtsabnahme betrug 18,3 mg (bereehnet fur  0,5 Mol Essigsaureanhydrid 
19,6 mg). Der Ruckstand gab aus Aceton-Petrolather farblose, bei 174-175O schmelzende 
Krystalle, die im Gemisch mit dem n--4nhydrid der 2,5-Dipheny1-3-benzoylfurancarbon- 
saure-(4)*) (XI) uuverandert schmolzen. 

Zus ammenf a s sung. 
Von der Benzil-o-carbonsaure haben wir die gemischten n- und 

y-Anhydride mit Essigssurc hergestellt und ihre U.V.- Spektren auf- 
genommen. Beide Anhydride erleiden beim Erhitzen auf 200-220 O 

keine Veriinderung. 
Dem einzigen bisher bekannten Essigsaure- Anhydrid der o-Ben- 

zoylbenzoesaure kommt auf Grund spektrographischer Untersuchun- 
gen die y-Struktur zu. Dieses Anhydrid wird beim Erhitzen ebenso 
wie die entsprechenden n- und y-Anhydride der 2,5-Diphenyl-3- 
benzoyl-furancarbonsaure-( 4) in das n-Anhydrid der aromatischen 
y-Betocarbonsaure und Essigsaureanhydrid gespalten. 

Physikalisch-Chemisches Institut und Chemisches 
Institut der Universitiit Zurich. 

57. Uber Thiophanverbindungen IX. 
Das Thiophan-Analogon der Hydnoearpussaure 

von H. Sehmid und E. Grob. 
(12. I. 48.) 

Substituiert,e Thiophan-3-one, deren Synthese in friiheren Arbei- 
t,en beschriebkn worden ist3), stellen ein geeignetes Material zur Her- 
stellung von 3-substituierten Abkommlingen des Thiophans selbst 
dar, wenn es gelingt, die 3-standige Hetogruppe zu reduzieren. Nach 
den Erfahrungen, die wir bei anderen Reduktionen an Derivaten des 
Thiophan-3-011s gemacht haben4), wgr das Gelingen dieser Reaktion 

l) B. 14, 1865 (1881). z ,  Helv. 30, 1135 (1947). 
3, P. Karrer und H .  Schmid, Helv. 27, 116, 124 (1944); P. Karrer und F.  Kehrer, 

4) H. Xchmid, Helv. 27,127 (1944); P. Karrer und H .  Schmid, Helv. 27,1275 (1944). 
Helv. 27, 142 (19a4); P. Karrer, B. Keller und E. Usteri, Helv. 27, 237 (1944). 
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nicht von vorneherein zu erwarten. Die Priifung dieser Frage war 
einer der Griinde, weshalb wir die Synthese des 2-(o-Carboxy-n- 
decy1)-thiophans (VIII) ausgefuhrt haben. Der Verbindung VIII 
kommt als Thiophan-Analogon der Hydnocarpussiiure gewisses 
Interesse zu. 

Bur Herstellung von VIII haben wir p-Mercaptopropionsaure- 
methylester rnit a-Brombrassylsiiuredimethylester (IV) zum Sulfid- 
(a-brassylsauredimethy1ester)-( ,8-propionsiiuremethylester) (V) umge- 
setzt. Die Gewinnung des a-Brombrassylsiiuredimethylesters (IV) 
liess sich am besten auf dem folgenden Weg erreichen: Brassylsiiure 
(I), durch Oxydation von Erucasaure hergestellt, wurde mit Thionyl- 
chlorid in das Disaurechlorid I1 umgewandelt, dieses mit 1 Mol Brom 
zu I11 bromiert und schliesslich mit Methanol zum gewiinschten bro- 
mierten Ester IV umgesetzt. Dabei war es nicht notwendig, die 
Zwischenprodukte zu isolieren. 

Das Sulfid V (Schmelzpunkt der freien Tricarbonsaure Va 83O) 
liess sich mit amorphem Natriumiithylat in Toluol glatt zum Keto- 
ester V I  cyclisieren, der sich bei der Hochvakuumdestillation zersetzte 
und daher nicht in reiner Form isoliert werden konnte. Decarboxy- 
lierung und Verseifung lieferte das 2-( coo-Carboxy-n-decy1)-thio- 
phanon-(3) vom Smp. 72--72,5O (VII). Sein Semicarbazon besass den 
Smp. 153--153,5O. 

Das Thiophanon-(3)-derivat VII konnte nun nach einer von 
Huang-MinZonl) beschriebenen Modifikation der Reduktion nach 
WoZff-Kishncr rnit Hydrazinhydrat in Diathylenglykol in 76-proz. 
-4usbeute in das gesuchte 2 4  w-Carboxy-n-decy1)-thiophan (VIII) vom 
Smp. 65,5O iibergefiihrt werden. Mit Perhydrol in Eisessig entstand 
daraus das krystallisierte Sulfon IX,  wkhrend bei der gleichen 
Reaktion rnit dem Thiophanabkommling VII der S-haltige Ring 
gesprengt und als Oxydationsprodukt die 1,lO-Decnndicarbonsaure 
vom Smp. 127O erhalten wurde. Aus VIII haben wir schliesslich nach 
dem Aufbau von Arndt-Eistert die homologe Skure X nur in schlechter 
Ausbeute gewinnen konnen. 

In der Reaktionsstufe, bei der VII erhalten worden ist, fie1 in 
geringer Ausbeute ein in Alkali unlosliches Nebenprodukt vom Smp. 
45,5O an (Sehmelzpunkt des Semicarbazons 158O). Die Substanz 
besitzt die Summenformel C,H,,OS und gab bei der Oxydation rnit 
Perhydrol Pentadecansiiure. Dem Nebenprodukt muss daher die 
Konstitution des 2-(n-Tetradecyl)-thiophanons-(3) (XI) zukommen. 
Die Bildung dieses alkylierten Thiophanons-(3) ist offenbar einer 
kleinen Menge von in unserer Brassylsiiure mitgefuhrten Palmitinsaure 
zuzuschreiben, die aber nicht bemerkt wurde, da sowohl der Schmelz- 
punkt der als Ausgangsmaterial verwendeten Erucasiiure, wie such 

l) Am. SOC. 68, 2487 (1946). 
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derjenige der erhaltenen Brassylsaure die in der Lit’eratur mge- 
gebenen Werte zeigten. 
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Am Beispiel von PI1 ist oben gezeigt worden, dass sich die 
Reduktion von Thiophan-3-on-Derivaten zu 2-substituierten Thio- 
phanen nach Wolff-Kishner glatt vollziehen lasst. Ein anderes Resul- 
tat liefert dagegen die Reduktion nach Clemmensen, die wir am 
2-( 4’-Methoxy-butyl)-thiophanon-(3) I) (XII) untersucht haben. Beini 
langeren Kochen dieses Stoffes mit amalgamiertem Zink in Salzsiiurr- 
Toluol entstand unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff in etwa 
25-30-proz. Ausbeute eine Verbindung vom Smp. 56--5T0, die sicli 
im Hochvakuum bei 170-180° destillieren liess. Auf Grund Tron Ana- 
lysen und Molekulargewichtsbestimmungen besitzt die Verbindung 
die Summenformel C,,H,,O,S. Das Schwefelatom liegt in Thioather- 
bindung vor, da Reaktionen auf Thiolgruppen negativ verliefen und 
mit Perhydrol ein krystsllisiertes Sulfon C,,H,,O,S entstand. In dem 

l) H .  Schmid, Helv. 27,127 (1944). 
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Dimerisierungsprodukt sind die 6-Methoxybutylseitenketten erhalten 
geblieben. Mit Carbonylreagentien trat Reaktion ein; es konnten bis- 
her aber keine krystallisierten Derivate gewonnen werden; die An- 
wesenheit einer Ketogruppe folgt aus dem in Fig. 1 wiedergegebenen 
Absorptionsspektrum, welches ein fur >C=O-Gruppen charak- 
teristisches Maximum bei 283 nip und log E = 2,lO zeigt. In  gleiohem 
Sinne spricht die intensive, rotviolette Farbreaktion, welche der C18- 
Korper, ebenso wie die Ausgangsverbindung XII, in verdunnter 
alkoholischer Lauge mit Nitroprussidnatrium gibt. Anderseits kann 
aber die in XI1 vorhandene Gruppierung 

H 

-co-c-s- 
a 

I 
I 

in dem Reduktionsprodukt nicht mehr vorliegen, da wir sonst bei der 
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd kein C,-Sulfon, sondern ein 
starker verandertes Abbauprodukt erhalten hatten. Vgl. die Wasser- 
stoffsuperoxyd-Oxydation von VII  und XI. Die Farbreaktion mit 
Nitroprussidnatrium ist beim C,,-Sulfon orange und weniger intensiv. 

00 . 

Pig. 1. 
Dimeres Reduktionsprodukt aus 2-(d-Methoxybutyl)-thiophanon-(3) in Alkohol. 

Das Dimerisierungsprodukt liess sich nicht acetylieren j da, auch 
die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitilzoff ein nega- 
tives Resultat zeitigte, ist das Pehlen einer Hydroxylgruppe erwiesen. 
Das vierte Sauerstoffatom muss daher unter Berucksichtigung der 
Summenformel C,,H,,O,S in atherartiger Verknupfung vorkommen. 

Nit grosser Wahrscheinlichkeit darf man ferner annehmen, dass 
bei der Bildung der C,,-Verbindung zwei Molekeln von XI1 nicht in 
symrnetrischer Weise miteinander reagieren, da sonst die Eliminierung 
nur eines Schwefelatoms unverstandlich ware. 
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Die Formel XIII,  die wir fur das Reaktionsprodukt aus XI1 
vorschlagen, vermag die oben geschilderten Befunde gut zu erklaren, 
bewiesen ist sie aber nicht. 
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Experimenteller Teil. 
1.  /?-Mercapto-propionsauremethylester. 

19,2 g /?-Mercaptopropionsaure wurden in 192 cm3 absolutem Methanol gelost, 3,s cm3 
konzentrierte Schwcfelsaure zugegebcn und die Mischung unter Durchleiten von Kohlen- 
clioxyd 4 Stundcn zum Sieden erhitzt. Dann gab man 6,l g Natriumhydrogenkarbonat zu 
und destillierte den Methanoliiberschuss unter leichtem Unterdruclr iiber eine Widmer- 
Kolonne ab. Der Ruckstand wurde mit peroxydfreiem Ather und eiskaltem Wasser ver- 
setzt, die wasserige Schicht abgetrennt und noch dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Die 
vereinigten Atherextrakte wurden mit einer gesattigten Losung von Natriumhydrogen- 
karbonat und gesattigter Kochsalzlosung mehrmals gewaschen und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers destillierte man den Ruckstand iiber cinen 
Widmer-,4ufsatz in Kohlendioxyd-Atmosphiire. Man erhielt 15,2 g (70%) #?-Mercapto- 
propionsauremethylester vom Sdp. 67-6S0/20 mm. 

2. a-Brombrassylsauredimethylester ( I V ) .  
18 g Brassylsaure (I) (Smp. l l l o ) ,  durch Oxydation von Erucasaiure hcrgestellt'), 

wurden mit 19,5 g Thionylchlorid und 19,5 g Chloroform iibergossen und auf dem Wasscr- 
bad am Ruckflusskuhler bis zur Beendigung dcr Gasentwicklung (1 Stundc) erhitzt. Nach 
tropfenwciser Zugabe von 12,s g Brom zur eisgckuhlten Losung des Slurechlorids erhitzte 
man solange am Ruckflusskuhler, bis die Braunfarbung der Losung verschwunden war 
(3 bis 4 Stunden). Nach Kuhlung auf Raumtemperatur wurden 20 om3 absolutes Methanol 
unter Umschiitteln so zugetropft, dass dauernd leichter Ruckfluss stattfand. Schliesslich 
wurde noch 16 Minuten kraftig unter Riickfluss gekocht, worauf di& Salzsaureentwicklung 
beendet war. Das Reaktionsgemisch verdiinnte man hierauf mit Ather, wusch mehrmals 
mit Wasser, destillierte das Losungsmittel ab und fraktionierte den Riickstand im Hoch- 
vakuum. Neben 5,7 g Vorlauf, bestehend aus Brassylsauredimethylester, liessen sich 13,O g 
'(50,2%) a-Brombrassylsiiuredimethylester vom Sdp. 150-170°/0,07 mm als schwach 
opaleszentc, gelbliche Fliissigkeit erhalten. Vor der Weiterverarbeitung wurde der a-Brom- 
brassylsauredimethylester nochmals im Hochvakuum destilliert, Sdp. 145-152°/0,03 mm. 
Das Produkt enthielt, wie aus der Brombcstimmung hervorgeht, noch eine geringe Menge 
des Brassylsauredimethylesters, was aber die weitcre Verarbeitung nicht storte. 

C1,H,,O,Br (351,13) Ber. Br 22,76% 
Gef. Br 20,36% 

In etwas besserer Ausbeute, aber umstlndlicher, konnte der a-Brombrassylsilure- 
dimethylester auch auf dem folgenden Weg erhalten werden: Brassylsauredimethylester 

l) A .  Miiller, B. 67, 295 (1934). 
_ _ ~  
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wurde partiell zum Monoesterl) verseift, dieser rnit Thionylchlorid in das Monocstersaure- 
chlorid umgewandelt, welches bromiert und verestert den a-Brombrassylsiiuredimethyl- 
ester in 63-proz. Ausbeute (bezogen auf Brassylsauremonomethylester) lieferte. 

3 .  Sulfid-(a-brassylsauredimethylester)-(B-propionsauremethylester) (V) .  

Unter volligem Ausschluss von Feuchtigkeit und Durchleiten von reinem Stickstoff 
wurden zu einer eisgekiihlten Losung von 1,26 g Natrium in 25 cm3 absolutem Methanol 
7,9 g /l-Mercapto-propionsBuremethylester in 5 cm3 absolutem Methanol zugetropft. Unter 
Kiihlung auf - 200 liess man dann 19,3 g a-Brombrassylsauredimethylester in 20 om3 
absolutem Methanol unter Ruhren tropfenweise zufliessen. Nach vierstundigem Verriihren 
in der Kaltemischung wurde die Reaktion durch einstundiges Erhitzen zur Siedetemperatur 
zu Ende gebracht. Alle folgenden Operationen wurden soweit als moglich in Kohlendioxyd- 
Atmosphare durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch vom pH - 8 wurde durch Zugabe von 
wenigen Tropfen verdiinnter SaIzsiiure neutral gestellt und dann im Vakuum vom Methyl- 
alkohol befreit. Den Ruckstand nahm man in peroxydfreiem Ather und wenig Wasser auf, 
wusch die atherische Schicht rnit gesgttigter Natriumhydrogenkarbonatlosung und gesiit- 
tigter Kochsalzlosung und trocknete iiber Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des 
dthers wurde der olige Riickstand zunachst im Wasserstrahlvakuum vom iiberschiissigen 
B-Mercapto-propionsauremethylester befreit und schliesslich im Hochvakuum in einer 
Kugelrohre destilliert. Ausbeute 17,s g vom Sdp. 160-170°/0,03 mm. Zur Weiterverwen- 
dung haben wir den Sulfid-(a-brassylsauredimethylester)-(~-propionsauremethylestcr) 
nochmals im Hochvakuum in einer Kugelrohre destilliert; Sdp. 16&173*/0,03 mm, 16,75 g 
(78,2%), schwach gelblich gefarbtes 01. 

Zur Analyse wurde eine Probe nochmals in einer Kugelrohre fraktioniert. 
Cl,H3,0,S (390,33) Ber. C 58.41 H 8,78% 

Gef. ,, 58,86 ,, 8,59% 

4.  Sulfid-(a-brassy1ssure)-(  B-propionskure)  ( V a ) .  
1 g des Esters V wurde mit 1 g Natriumhydroxyd in 10 cm3 Athano1 und 5 em2 

Wasser im Stickstoffstrom auf dem Wasserbad verseift. Der Alkohol wurde im Vakuum 
abdestilliert, der Ruckstand rnit verdiinnter SalzsBure angesauert und mit Ather extra- 
hiert. Aus der getrockneten iitherischen Losung konnten nach dem Abdestillieren des 
Athers 0,7 g rohe Tricarbonsaure gewonnen werden. Die rohe 
(p-propions&re), aus Ather-Petrolather und Methanol-Wasser 
Schmelzpunktes umkrystallisiert, schmolz bei 83O. 

C1,H,80,S (348,28) Ber. C 55,13 H 8,10 S 
Gef. ,, 55,20 ,, 8,05 ,, 

9 ,  54,95 ,, 8 J l %  

Sulfid-(cr- brassylsaure) - 
bis zur Konstanz des 

5 .  2 - (  o - C a r b o x y - n - d e c y l )  - t h i o p h a n o n - (  3)  ( V I I ) .  
Zu amorphem Natriumathylat, zubereitet aus 2,O g Natrium und 4,O g dthylalkohol 

in 60 cm3 wasserfreiem Toluol, liess man unter Feuchtigkeitsausschluss, Riihren und 
Durchleiten von reinem Stickstoff 16,95 g Tricarbonslureester V in 10 cm3 Toluol inner- 
halb 45 Minuten zutropfen. Nach je dreistundigem Verriihren bei 50° und bei 60O wurde 
die braune Losung rnit 60 g Eiswasser und 6,2 g Eisessig versetzt und rnit Ather mehrmals 
ausgeschiittelt. Der Atherextrakt wurde mit eiskalter, gesattigter Natriumhydrogen- 
karbonatlosung und gesiittigter Kochsalzlosung gewaschen und iiber Xatriumsulfat gc- 
trocknet. Der nach Abdestillieren des Athers verbleibende olige Ruckstand von Ketoester 
VI zersetzte sich bei der Destillation im Hochvakuum und wurde daher ohne weitere Rei- 
nigung weiterverarbeitet. E r  gab mit Eisen(lI1)-chlorid in alkoholischer Losung eine tief 
rot-violette Farbung. 

1) L. Ruzicka und M .  Stoll, Helv. 16, 493 (1933). 
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Zur Verseifung und Decarboxylierung haben wir 15,s g des rohen Ketoesters V I  
mit 40 cm3 Wasser, 40 em3 Eisessig und 8 cm3 konzentrierter Schwefelsaure unter Durch- 
lciten von Stickstoff 4 % Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. Das abgekuhlte Reaktions- 
gcmisch wurde mit 15,9 g wasserfreiem Natriumkarbonat versetzt, die Essigsaure durch 
rlbdestillieren im Vakuum entfernt, und der Riickstand mit Ather ausgeschuttelt. Die 
atherische Losung konnte durch mehrmaliges Waschen mit gesattigter Natriumchlorid- 
losung von Essigsaureresten befreit werden. Zur Trennung der entstandenen Ketosaure 
VII von alkaliunloslichen Begleitstoffen haben wir den gewaschenen Atherextrakt dreimal 
mit je 25 em3 2-n. Natronlauge ausgeschuttelt. I m  Ather blieben die alkaliunloslichen An- 
teile der Reaktionsprodukte zuriick, deren Aufarbeitung und Identifizierung unten be- 
schrieben wird. Die alkalischcn Waschlosungen versetzte man sofort mit der aquivalenten 
Menge verdiinnter Salzsaure und schiittelte mit Ather aus. Nach dem Waschen der Ltheri- 
schen Losung mit gesattigter Natriumchloridlosung, Trocknen iiber Natriumsulfat und 
Abdestillieren des Athers wurde das erhaltene Rohprodukt aus Ather-Petrolather um- 
krystallisiert. Ausbeute 9,8 g 2-(o-Carboxy-n-decyl)-thiophanon-(3), Smp. 69O. Zur wei- 
teren Reinigung wurde die eininal umkrystallisierte Saure im Hochvakuum in einer Kugel- 
rohre im Luftbad destilliert. Ausbeute 8,3 g (68%), Sdp. 178-185°/0,03 mm, Smp. 70-71°, 
ncbst geringem Vorlauf und betrachtlichcm Riickstand, der von Zersetzungen beim Destil- 
lieren herriihrte. Eine Probe des Destillates haben wir bis zur Konstanz des Mchmelzpunktes 
aim Ather-Petrolather und Methanol-Wasser umkrystallisiert, Smp. 72-72,5O. 

Die farblosen Krystalle farben sich bei langerem Stehen an der Luft leicht gelblich. 
I n  verdiinnter, alkalischer Losung erhielt man mit Natriumnitroprussidlosung eine inten- 
siv rot-violette, aber wenig bestandige Farbung. 

C,,H,,O,S (286,26) Ber. C 62,88 H 9,15 S 11,20% 
Gef. ,, 62,66 ,, 9,07 ,, 10,55% 

2 - (  w-Carboxy-n-decyl)-thiophanon-(3) - semicarbazon.  
Aus einer alkoholischen Losung der Ketocarbonsaure VII wurde in iiblicher Weisc 

mit einer konzentrierten, wasserigen Losung von gleichen Teilen Semicarbazidhydrochlorid 
und Kaliumacetat das Semicarbazon bereitet, welches nach zweimaligem Umkrystallisir- 
ren ails Dioxan-Petrolather bei 153-153,5O schmolz. 

C,,H2,0,N3S (343,31) Ber. N 12,24% 
Gef. ,, 12,53% 

0 x y d a t i o n d e s 2 - ( B - Car  b ox y - n - d e c y 1 ) - t h i o p ha n o 11 s ~ ( 3 ) . 
0,s g der Ketocarbonsaure VII haben wir niit 2,O cm3 reinem Eisessig und 0,5 cm3 

30-proz. Wasserstoffperoxyd auf dem Wasserbad erwarmt. Nach 20 Minuten wurden noch- 
mals 0,5 om3 und nach weiteren 20 Minuten noch 0,2 em3 30-proz. Wasserstoffperoxyd 
zugesetzt und wieder 20 Minuten erwarmt. Gesamt-Reaktionsdauer : 1 Stunde. Beim Ab- 
kiihlen fie1 ein farbloser Niederschlag aus. Zur volligen Ausfiillung wurden 7,5 cm3 Wasser 
zugesetzt. Den abgesaugten, mit Wasser nachgewaschenen und schliesslich iiber festem 
Kaliumhydroxyd getrockneten Niederschlag krystallisierte man bis zur Konstanz des 
Schmelzpunktes aus Aceton, dem wenig Petrolather zugesetzt war, um. Smp. 127O, farb- 
lose Krystalle. 

Im Gemisch mit authentischer 1,lO-Dccandicarbonsaure (Smp. 126,5-127O) trat 
keine Schmelzpunktserniedrigung ein. 

C1,H,,O, (230,17) Ber. C 62,56 H 9,63% 
Gef. ,, 62,67 ,, 9,39% 

S u f a r b e i t u n g  d e r  i n  Alka l ien  unlos l ichen  Beglei ts toffe .  
Die atherische Losung, am der die Ketocarbonsaure VII durch Ausschiitteln mit 

2 4 .  Natronlaugc entfernt w0rde.n war, wurdc eingedampft. Es blieben 1,9 g eines gelben 
Oles zuriick, das rasch erstarrte. Die schmierige Krystallmasse krystallisierte man zweimal 
aus Athanol urn und destillierte sie dann im Hochvakuum in einer Kugelrohre. Sdp. 
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1 38-145°/0,03 mm, Smp. 45,5O, farblose Krystalle. Zur Analyse wurde die Verbindung 
nochmals im Hochvakuum destilliert. Die Analysenwerte stimmen fur  ein 2-(n-Tetradecy1)- 
thiophanon-(3) (XI). 

C,,H,,OS (298,33) Ber. C 72,40 H 11,49 S 10,75 
Gef. ,, 72,63 ,, 11,46 ,, 10,69 

2-(n-Tetradecyl)-thiophanon-(3)-semicarbazon. 
Daa in ublicher Weise hergestellte Semicarbazon wurde nach grundlichem Waschen 

niit Wasser und &her zweimal aus absolutem khan01 umkrystallisiert und schmolz dann 
bei 158". 

C,,H3,0N& (355,37) Ber. C 64,16 H 10,49 N 11,83y0 
Gef. ,, 64,69 ,, 10,09 ,, 11,9476 

O x y d a t i o n  d e s  2-(n-Tetradecyl)-thiophanons-(3). 
Eine Losung Ton 0,2 g X I  in 1,6 cm3 Eisessig versetzte man rnit 0,2 om3 30-proz. 

Wasserstoffperoxyd und erwarmte auf dem Wasserbad 20 Minuten. Dann wurden wieder 
0,2 cm3 Wasserstoffperoxyd zugesetzt nnd nach weiteren 20 Minuten nochmals 0,2 cm3. 
Nachdem man im ganzen 1 Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt hatte, verdiinnte man 
mit 8 om3 Wasser und nutschte ab. Das erhaltene Oxydationsprodukt wurde bis zur Kon- 
stanz des Schmelzpunktes aus Aceton umkrystallisiert und vor der Analyse im Wasser- 
strahlvakuum in einer Kugelrohre destilliert, Sdp. 185-193"/11 mm, Smp. 52O, farblose, 
blattrige Krystallmasse. Analysenwerte und Schmelzpunkt stimmen fur  Pentadecansaure 
(Lit. Smp. 51 O, 53O). Die Mischschmelzprobe rnit der bei gleicher Temperatur schmelzenden 
MiIyristinsaure (Smp. 53") gab eine Schmelzpunlitserniedrigung von 6,5". 

C,,H,,O, (242,23) Ber. C 74,31 H 12,48% 
Gef. ,, 74,49 ,, 12,57y0 

6 .  2-(o-Carboxy-n-decyl)-thiophan ( V I I I ) .  
Zu 2,7 g Kaliumbydroxyd, gelost in 17,5 om3 Diathylenglykol, wurden 3,5 g der 

Ketocarbonsaure VII und 1,75 om3 85-proz. Hydrazinhydrat gegeben. Unter Durchleiten 
von reinem Stickstoff erwarmte man die gelbe Losung im Olbad unter Riickfluss auf 165 
bis 170O. Nach einer Stunde wurde der Kiihler entfernt und iiberschiissiges Hydrazin- 
hydrat und Wasser solange abgedampft, bis bei einer Olbadtemperatur von 205" die Tem- 
peratur in der Reaktionsmischung auf 195-200" gestiegen war, worauf bei dieser Innen- 
t,emperatur weitere 4 Stunden erhitzt wurde. Nach Abkiihlung verdiinnte man mit 25 om3 
Wasser, setzte bis zur Blaufarbung von Kongopapier Salzsaure zu und schuttelte mit 
Ather aus. Die atherische Losung wurde mit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, 
uber Natriumsulfat getrocknet, und der nach dem Abdestillieren des Athers verbliebene 
Riickstand im Hochvakuum in einer Kugelrohre destilliert. Nach wenig Vorlauf ging die 
Hauptmenge bei 160-165°/0,02 mm als in der Kalte erstarrendes 01 uber. Ausbeute 2,32 g.  
911s dem grosstentcils krystallisierenden Vorlauf konnten durch Umkrystallisieren aus 
Petrolather nochmals 0,2 g der Saure VIII  erhalten werden. Gesamtausbeute 2,52 g 
2-(o-Carboxy-n-decyl)-thiophan (75,7%), Smp. 60-62,5O. Durch Umkrystallisieren aus 
Ather-Petrolather oder Aceton erhielten wir die Verbindung in blattchenformigen Krystal- 
len vom Smp. 65,5O. 

C,,H,,O,S (272,27) Ber. C 66,11 H 10,36 S 11,78% 
Gef. ,, 65,80 ,, 10,44 ,, l l , W %  

Sulfon  d e s  2-(o-Carboxy-n-decyl)-thiophans ( I X ) .  
0,3 g der Carbonsaure VIII  wurden mit 1,2 cm3 Eisessig und 0,3 om3 30-proz. Was- 

serstoffperosyd auf dem Wasserbad envarmt. Nach 20 Minuten wurden nochmals 0,3 cm3, 
nach weiteren 20 Minuten noch 0,15 cm3 30-proz. Wasserstoffperoxyd zugegeben. Nach 
der letzten Zugabe erwarmte man noch 20 Minuten weiter. Beim Abkuhlen schied sich 
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ein wenig festes Sulfon aus. Die Ausfallung liess sich durch Zugabe von 8 em3 Wasscr ver- 
vollstandigen. Nach Absaugen des Niederschlags, Waschen mit Wasser und Trocknen 
uber festem Kaliurnhydroxyd erhielt man 0,26 g Sulfon IX, Smp. 77-77,Ei0. Es schmolz 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Petrolather bei 78O. 

C~l,H,,O,S (304,27) Rer. C 59,16 H 9,28% 
Gcf. ,, 59,36 ,, 9,37% 

i . 2 ~ ( w -Car  b ox 1- - n - 11 n d e  c y 1 ) - t h i o p h an ( X ) . 
Zur Barstellung des Saurechlorids der Carbonsaure VIII  wurden 1,75 g VIII  mit 

1,75 g Thionylchlorid und 2 cm3 Chloroform im Wasserbad auf 35-40O erwarmt, bis nach 
etwa 3 Stunden die Gasentwicklung vollig beendet war. Die Reaktionsmischung war 
dunkelgriin gefarbt . Dcr Uberschuss an Thionylchlorid wurde im Vakuum abdestilliert 
und ein eventuell noch zuruckgehaltcner Rest durch dreimalige Vakuumdestillation mit 
wenig absolutem Benzol entfernt. Nach Verdiinnung rnit 15 em3 absolutem .&her liess 
man das Saurechlorid unter Riihren zu ciner eisgekiihlten Diazomethanlosung langsam 
zutropfen, ruhrte die Mischung noch 2 Stunden bei Oo und liess sie dann 15 Stunden im 
Kuhlraum bei - 1 5 O  stehcn. Nun wurde der Ather im Vakuum abdestilliert, der Ruck- 
stand in 20 om3 absolutem Methanol aufgenommen, mit einer Suspension von 0,17 g frisch 
gefalltem Silberoxyd in 4 em3 absolutem Methanol versetzt und zuerst 1/2 Stunde auf 50O 
erwarmt und schliesslich noch 1 Stunde auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Durch 
Filtration entfernte man hierauf das Silberoxyd, destillierte den Methanoluberschuss im 
Vakuum ab, loste den oligen Ruckstand in Ather und wusch die atherische Losung nach- 
einander mit verdiinnter Salzsaure, Natriumhydrogenkarbonatlosung und gesattigter 
Kochsalzlosung. Das aus dem Ather gewonnene, gelbe 61  wurde im Hochvakuum in einer 
Kugelrohre destilliert. Sdp. 140--150°/0,01 mm, betrachtlicher Riickstand. 

Aus dern nestillat, das den Mcthylester der gewiinschten Verbindung enthiclt,, wur- 
den nach der Verseifung mit 10-proz. allroholischer Kalilauge 0,3 g ( 16,5y0 der Theorie) 
2-(o-Carboxy-n-undecy1)-thiophan gewonnen. Smp. 63O, nach mehrfachem Umkrystal- 
lisieren aus Accton. 

C1,H,,O,S (286,29) Ber. C 67,06 H 10,56% 
Gef. :, 67,13 ,, 10,72% 

8 .  Clemmensen - R e  d u  k t i on v o n  2 - ( 4'- Met h o  x y b u t y 1 ) - t h io  p h a n o n  - ( 3 ) . 
2,5 g der oben genannten Verbindung erhitzte man mit 6 g amalgamierter Zink- 

wolle, 4 cm3 Toluol, 4 cm3 Wasser und 9 cm3 lronzentrierter technischer Salzsaure 4 Stunden 
am Riickflusskuhler. Danach fugte man 2,5 cm3 konzentrierte Salzsaure zu und setzte 
weitcre 4 Stunden das Erhitzen fort. Diese Operation wurde nochmals wicderholt. Wah- 
rend des Kochens trat Abspaltung von Schwefelwasserstoff ein. Nach dem Erkalten haben 
wir vom uberschiissigen Zink abgegossen und mehrmals mit .&her ausgeschiittelt. Die mit 
Natriumhydrogenkarbonat- iind Kochsalzlosung gewaschene Atherlosung hinterliess nach 
dem Abdampfen, zuletzt im Vakuum, einen teilweise krystallisierten Riickstand. Zur 
Reinigung wurde aus Ather-Petrolather umkrystallisicrt, mehrmals bei 170-180O (Luft- 
badtcmperatur) und 0,02 mm destilliert und bis zur Konstanz des Smp. 56-57O aus 
Ather-Pctrolather umgelost. Ausbeute 25-300/, . 

C18H3204S (344,31) Ber. C 62,73 H 9,37 S 9,31 OCH, 18,02y0 
Gef. ,, 62,95 ,, 9,82 ,, 0,52 ,, 17,58y0 

>, 62,37 s s  9,90 3, 9,18% 
Die Substanz enthak keinen aktiven Wasserstoff. 
Molekulargewichtsbest immung:  1,194 mg Substanz in 104,37 mg Tetrabrom- 

methan (Smp. 93,35O, K = 81,06) gaben eine Schmelzpunktserniedrigung AT = 2,35O 
(Mittelwert). Daraus berechnet sich ein Molekulargewicht von 332. 

Die Verbindung entfarbt in alkoholischer Losung Jodlosung nicht ; mit Natrium- 
nitrit in Eisessig tritt keine Farbreaktion auf. 
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Die wasserig-alkoholische Losung der Substanz gibt mit einem Tropfen Ammoniak 
und Natriumnitroprussidlosung keine Farbreaktion. Eine intensive, rotviolette Farb- 
reaktion wird beobachtet, wenn statt des Ammoniaks 2-n. Lauge zugefiigt wird. 

Sul fon  d e s  C,,-Korpers. 
0,80 g des C,,-Korpers hat man, wie vorher beschrieben, mit Wasserstoffperoxyd 

oxydiert. Nach dem Abkiihlen wurde mit vie1 Ather versetzt und nach langerem Stehen 
das Sulfon abgesaugt. Sein Schmelzpunkt lag nach mehrmaligem Umlosen aus Ather bei 
1300, Ausbeute 160 mg. 

Mit Natriumnitroprussid trat in verdunnt alkoholischer Losung bei Gegenwart von 
wenig Lauge Orangeflirbung auf. 

C18H320BS (376,31) Ber. C 57,40 H 8,57% 
Gef. ,, 57,36 ,, 8,9l% 

9 ,  57989 9 ,  8975% 

B u s  a mm enf as sung. 
2-(o-Carboxy-n-decyl)-thiophan, das Thiophan-Analogon der 

Hydnocarpussiiure, liess sich durch Reduktion des 2-( o-Carboxy-n- 
decy1)-thiophanons-(3) nach Wolff-Kishner herstellen. Die letztere 
Verbindung konnte, ausgehend vom a-Brombrassylsiiuredimethyl- 
ester, in guter Ausbeute gewonnen werden. Als Nebenprodukt fie1 
dabei das 2- (n-Tetradecy1)-thiophanon-( 3) an. 

Im Gegensatz zum Verfahren von WoZff-Kwsh.leer fuhrte die 
Reduktion nach Clemmensen, die wir am 2-( 4'-Methoxy-butyl)-thio- 
phanon-(3) untersucht haben, zu einem dimolekularen, teilweise ent- 
schwefelten Reaktionsprodukt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

58. Die Krystallstruktur des basisehen Kupferbromids CuBrZ, ~ C U ( O H ) ~  
von Franz Aebi. 

(15. I. 48.) 

1. Einleitung. 
'iiber die Krystallstrukturen der basischen Salze ist bis heute verhaltnismassig 

wenig bekannt. Dies hiingt vor allem damit zusammen, dass es nur in seltenen Fiillen 
gelingt, geniigend grosse und wohlausgebildete Einkrystalle fur  die rontgenographische 
Strukturermittlung zu erhalten. 

An basischen Halogeniden wurden bis jetzt nur zwei vollstandige Strukturer- 
mittlungen durchgefuhrt, namlich am basischen Cadmiumchlorid CdOHC11) und am natiir- 
lichen Atakamit CuCI,, ~ C U ( O H ) , ~ ) .  Die grosse Stoffklasse der basischen Salze zwei- 
wertiger Metalle wird seit langerer Zeit von Feitknecht und Mitarbeitern3) systematisch 
studiert. Aus den im Laufe dieser Untersuchungen aufgenommenen, sehr zahlreichen 

l) Hoard und Grenko, Z. Kr. 87, 110 (1934). 
2) H. Brasseur und J.  Toussaint, B1. Soc. des Sciences de LiAge 1942, 555. 
3, Zusammenfassung und Lit. bei W .  Peitknecht, Koll. Z.  92, 257 (1940). 
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