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189. Methyl-dihydrothiophen aus 3-Methyl-thiophanol-(3)
von P. Karrer und H. Asmis.
(26. V. 52.)

Vor einigen Jahren!) haben wir aus 3-Methyl-thiophanol-(3) iiber
das daraus gewonnene Bromid ein Methyl-dihydro-thiophen darge-
stellt und die Frage offen gelassen, ob es sich um 3-Methyl-2,5-di-
hydro-thiophen oder 3-Methyl-4,5-dihydro-thiophen oder eine Mi-
schung beider handelt.

Durch eine Arbeit von 8. F. Birch & D. T. Mc¢ Allan?) wurden wir darauf aufmerk-
sam, dass wir den Sdp. des Methyl-dihydro-thiophens irrtiimlicherweise als 108—110°
angegeben hatten, wihrend die Verbindung in Wirklichkeit unter 720 mm bei 142—143°
destilliert. Wir haben sie mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig oxydiert und dabei ein Ge-
misch zweier kristallisierter Sulfone erhalten. Das eine, das die Hauptmenge bildete und
beim Aufnehmen des Gemisches in Petrolither direkt auskristallisierte, schmolz bei
63—64° und erwies sich mit dem Sulfon des 2,5-Dihydro-3-methyl-thiophens identisch3).
Die nicht mehr direkt kristallisierenden Anteile wurden durch Chromatographie an
Aluminiumoxyd gereinigt (Durchlaufciromatogramm), wobei man das Chromatogramm
zuerst mit Petrolather, hierauf Benzol und schliesslich mit Ather entwickelte. Aus den
ersten Atherelutionen erhielten wir weitere Mengen des 2,5-Dihydro-3-methyl-thiophen-
sulfons (Smp. 63-—64°), aus den spateren Atherelutionen kristallisierte das Sulfon des
4,5-Dihydro-3-methylthiophens vom Smp. 76—77°.

Das von uns s. Z. beschriebene 3-Methyl-dihydrothiophen ent-
hilt somit, wie wir dies vermutet hatten, 3-Methyl-2,5-dihydro-
thiophen und 3-Methyl-4,5-dihydro-thiophen, wobei ersteres der
Menge nach iberwiegt.

Analysen des 3-Methyl-2,5-dihydro-thiophen-sulfons (Smp. 63—64°%) (a), des 3-
Methyl-4, 5-dihydro-thiophen-sulfons (Smp. 76—77°) (b):

CH80, Ber. C 4543 H 6,129
(132,1)  Gef. (a) ,, 45,561 ,, 6,20% (b) C 45,30 H 6,50%
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