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Pol y-axof arbstof f x J ;  ,,Selbstkuppbzcngsprodukt'L. 
13 g (0,05 3101) 92-proz. J-Siiure wurden, vie  oben angegeben, 

diazotiert und in eine eiskalte Losung von 10  g calc. Soda in 60 cm3 
Wasser unter gutem Umruhren eingetragen. Sofort schied sich das 
schwerlosliche blaue Eupplungsprodukt aus, das nach 34-stundigem 
Stehen abgesaugt wurde. Das Filtrat war farblos. Zur Reinigung 
kochte man den Farbstoff mit 600 cm3 50-proz. Alkohol und dann 
mit 100 cm3 Wasser aus und saugte jedesmal heiss ab. Das ungeloste 
Produkt diente zur Entersuehung. Es ist in kochendem Wasser 
ziemlich schwer lBslich, gibt aber doch eine tief reinblaue Losung. 

Untersuchung der Parbstoffe. 
Die Untersuchung bezuglich Diffusion, Viskosittit und Adsorp- 

tion an Baumwolle wurde nach den in der vorausgehenden Nit- 
teilung beschriebenen Methoden vorgenommen. Die Ergebnisse 
wie auch die bekannten Methoden zur Entwicklung auf der Faser sind 
im theoretischen Teil wiedergegeben. 

Basel, Anstalt f i i r  organische Chemie. 

Kondensationen von Benzil- und Anisilsaure sowie von 
Xanthydrol mit Thiophen und Thionaphten 

von J. Ancizar-Sordo und A. Bistrzyeki. 
(17. XII. 30) 

In den grundlegenden Arbeiten von Victor X e y e r  und seinen 
Schiilern uber die Thiophengruppel) wurde unter anderm fest- 
gestellt, dass das Thiophen mit einigen anderen organischen Ver- 
bindungen kondensierbar ist, Zihnlich wie das Benzol. So reagiert 
es mit aromatischen Alkoholen2) bei Gegenwart von Phosphor- 
pentoxyd oder konz. Schwefelsiiure, sowie mit Aldehyden3) unter 
dem Einfluss von konz. Schwefelsaure + Eisessig, und zw-ar leichter 
als das Benzol. In den auf diese Untersuchungen folgenden Jahren 
wurden nur verhiiltnismassig wenige weitere Paarungsreaktionen 
des Thiophens veroffentlicht 4), so dass unsere Kenntnis dieses 
Gebietes zu wiinschen ubrig laisst. Gar keine Erfahrung hat man iiber 

l) Zusammengefasst in dem Buche : Die Thiophengruppe, Braunschweig (1888). 
2, A .  Peter, B. 17, 1346 (1884); Levi, B. 19, 1623-24 (1886); Weisse, B. 28, 1537 

$) Peter, B. 17, 3345; 1311; 1344 (1881); TOh2, Nahke, B. 29, 2205; LVahX-e, B. 30, 

4, Vgl. J. Ancizar-Sordo, Diss. Freiburg, Schweiz (1930), S. $-lo. 

(1895). 

2033; 2 0 3 8 4 2  (1597). 
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die Kondensationsfahigkeit des Thionaphtens (Benzothiophen oder 
Thiocumaron), das in dieser Hinsicht uberhaupt noch nicht studiert 
worden ist, wahrend es in seinen Beziehungen zum Thioindigo recht 
eingehend untersucht wurde. Wir haben nun begonnen, das Thiophen 
und das Thionaphten verschiedenen Reaktionen zu unterwerfen, 
und zwar zunachst mit der im hiesigen Laboratorium seit langen 
Jahren fiir derartige Reaktionen verwendeten Benzilsaurel) und 
der ihr analogen Anisilshure (p, p'-Dimethosy-benzilsaure). Das 
tertiare alkoholische Hydroxyl dieser Saure zeichnet sich durch 
seine ausserordentlich leichte Austauschbarkeit aus, so dass man eine 
Reaktion rnit Thiophen und Thionaphten erwarten durfte. Zwar 
hatte sich gezeigt2), dass diese Saure init Benzol selbst (und wasser- 
freiem Zinntetrachlorid) nur langsam unil in geringer Masse reagiert ; 
da aber das Thiophen meist reaktionsfahiger ist als das Benzol, 
z. B. dem Triphenyl-carbino13) gegenuber, so konnte man dabei 
auf einen besseren Erfolg rechnen. Trat die gemnnschte Paarung 
ein, so musste man in beiden Fallen zu triarylierten Essigsauren 
gelangen, die aller Wahrscheinlichkeit nach, - analog zahlreichen 
anderen im hiesigen Laboratorium untersuchten carbotertiiiren 
SBuren -, durch Abspaltung von Kohlenoxyd (,,Entcarbonylierung") 
in die entsprechenden Triaryl-carbinole ubergehen konnten, welche 
wegen ihrer Analogie mit dem Triphenyl-carbinol ein gewisses 
Interesse beanspruchen durften. Nachdem wir die hier angedeuteten 
Versuche - zum grossten Teil mit Erfolg - durchgefuhrt hatten, 
haben wir noch einen sekundaren aromatischen Alkohol, das Xant- 
hydrol, mit Thiophen und Thionaphten gepaart, was mit iiber- 
raschender Leichtigkeit vor sich ging. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  Te i  1. 
I .  Kondensat ionen  m it l 'hiophen. 

D i p h e n y l - 2 -  t h i eny l - e s s igsau re .  

Die Paarung der Benzilsaure init Thiophen lasst sich zwar 
mittelst Phosphorpentouyd, fur sich allein .oiler in Chloroform 
suspendiert, durchfuhren, jedoch rnit nur mangelhafter Ausbeute. 
Weit zweckrnassiger ist die Verwendunp von konz. Schwefelsaure + 
Eisessig. 

') Vgl. die Zusammenstellung in der Diss. von -War Lnndolt, Freiburg, Schweiz 

:) Bistrzycki, Mauron, B. 40, 463 (3907). 
3, tl.'eissP, B. 28, 1537 (1895); 29, 1402 (1596). 

(1930), S. 65-66. 
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2,3 g Benzilsaure und 1,7 g Thiophen wurden in 20 cm3 Eis- 
essig gelost und dazu das gleiche Volumen eines Gemisches von 
gleichen Gewichtsteilen Schwefelsaure (spez. Gew. 1,84) und Eis- 
essig gegeben. Nach mehrstiindigem Stehen bei Zimmerternperatur 
begann die Ausscheidung eines Reaktionsproduktes, die nach zwei 
Tagen beendet war. Nun wurde unter Kiihlung allm~hlich kaltes 
Wasser hinzugegeben und das ausgeschiedene feste Produkt nach 
dem Filtrieren gut ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute : 
80 yo der Theorie. Nach zweimaligem Krystallisieren des Produktes 
ztus Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle wurden farhlose 
Prismen vom Schmelzpunkt 217-218° erhalten. 

Sie sind leicht loslich in Methyl- und ;~thylalkohol, sowie in 
Eisessig, dagegen nur m%ssig loslich in Benzol und Chloroform1). 

Ubergiesst man eine Spur der fein gepulverten 8aure niit reiner 
konzentrierter Schwefelsaure, so geht jene mit br5nnlich-roter 
Farbe in Losung. 

0,1603 g Subst. gaben 0,4323 g GOz und O , O i i 2  g H,O 
0,1241 g Subst. gaben 0,0946 g BaSO, (nach Carius) 
C,,H,,O,S Ber. C 73,42 H 4,80 S 10,90% 

Gef. ,, 73,55 ,, 5,18 ,, 10,47% 
Dsss der Benzilsiiurerest, wie in der i;'berschrlft angegeben, 

in die n-Stellung zum Schwefelatom des Thiophens getreten ist, 
wird weiter unten beini Diphenyl-2-thiengl-carbinol bewiesen 
werden. 

Si lbersalz .  Aus einer Losung der Saure in sehr verdunntem Arnmoniak, dessen 
Uberschuss man durch Erwarmen vertrieben hat, f&llt auf Zusatz von Silbernitratlijsung 
ein weisser, flockiger, lichtempfindlicherNiederschlag. 
0,1844 g Subst., irn Vakuum getrocknet und mit konz. Schwefelsaure abgeraucht,, gaben 

0,0725 g Ag,SO, 
C,,H,,O,SAg Ber. Ag 26,90 Gef. Ag 27,20% 

Der Methy le s t e r  wurde durch 2-stundiges Erhitzen von 1,s g 
Siiure, 0,s g StangenBali, 10 em3 Methylalkohol und 3,2 g Methyl- 
jodid im Rohr auf l o o o  erhslten. Ausbeute: 8.30,; der Theorie. Er 
krystallisiert aus Methylalkohol in mikroslcopischen, rechtwinkligen 
TafeIchen vom Schmelzpunkt 149--150° und lost sich leicht in 
Benzol und Chloroform, massig in ~thylalkohol,  schwer in ;ither 
und ziernlich schwer in Methylalkohol. 

0,1350 g Subst. gaben 0,1016 g BaSO, (nach Cnrius) 
C,,H,,O,S Ber. S 10,41 Gef. S 10,3476. 

Di~hciz?lZ-dibl.orrL-2-thien yl-essigsikre. 

Wird eine Lijsung von 1,s g Diphenyl-f!-thienyl-essigsHure in 
25 em3 Eisessig nach Zusatz von 1,6 g Brorn bis zum Aufhoren 

I )  Alle Loslichkeitsangaben dieser Abhandlung beziehen sich auf das kochende 
Losungsmittel. 
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der Eromwasserstoffentwicklung aum gelinden Sieden erwBrmt und 
nach dem Erkalten in Wasser gegossen, so scheidet sich die gebildete 
dibromierte Same ab, die AUS Benzol krystallisiert und bei 213-214" 
tinter Zersetzung und Grunfiirbung schmilzt. Rohsusbeute fast 
quantitativ. Die Saure ist leicht loslich in &hylalkohol, Eisessig 
und Ather, dagegen nur massig loslich in Renznl. 

0,1767 g Subat. gaben 0,0940 g BaSO, (nach Carius) 
C,,H,,Br,O,S Ber. S 7,10% Gef. S 7,31% 

Die Stellung der Bromatome wurde nicht bewiesen, doch darf 
man mit einiger Wahrscheinlichkeit snnehmen, dass sie die Stellen 3 
und 5 des Thiophenkerns aufgesncht haben. 

Quantitative E&carbonylierung der Diplienyl-2-thienyl-essigsliure. 
Die Abspaltung von Kohlenoxyd aus der vorliegenden carbo- 

tertiaren SSure mittelst konz. Schwefelsaure wurde in der im hiesigen 
Laboratorium ausgearbeiteten und bewahrten Weise durchgefuhrtl). 
0,2017 g Subst. gaben (nach Abzug von 0,75 cms beigemengter Luft) 12,45 cm3 feuchtes 

CO bei 1 7 O  und 699 mm Druck. 
Ber. fiir C,,H,,O,S-CO 9,52% CO Gef. 6,6S% CO 

Wie man sieht, entspricht das gefundene Volumen dem berech- 
neten nicht. Es wird hochst wahrscheinlich ein Teil der Diphenyl- 
2-thienyl-essigsiiure sulfoniert und dadurch der Eohlenoxydab- 
spsltung entzogen. Das zeigte sich auch bei der praparativen Ent- 
carbonylierung der Bsure, indem das dabei entstehende Carbinol 
leider in nur unbefriedigender Ausbeute erhalten wurde. 

Diphenyl-2-thienyl-cc~rbinol. 
__ 

Die Verwendung der sonst ublichen SchwefelsQure vom spezi- 
fischen Gewicht 1,84 zur Abspaltung von Kohlenosyd empfiehlt 
sich in diesem Falle nicht. Sie wurde ersetzt durch eine Mischung 
von 10 Volumen absoluter Schwefelsaure und 2 Volumen Eisessig. 

1 g hochst fein gepulverte Diphenyl-2-thienyl-essigsaure wurde 
mit 10 em3 der eben genannten LM3schung von Schwefelsaure und 
Eisessig ubergossen. Nach kurzem Umschutteln trat Kohlenoxyd- 
entwicklung ein, indem sich die Losung braunlich-rot fairbte. Zur 
Beendigung der Reaktion wurde das Gemisch suf e t a s  35O (nicht 
hoher !) erwiirrnt. Die Losung wurde allmahlich, unter guter Kuhlung, 

1) Bistrzycki, v.  Siemiradzki, B. 39,60 (1906); Bdstrzycki, Ryncki, Xem. SOC. Frib. SC. 
Nat. 111 (3), ,139 (1913); vgl. auch H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittelung 
org. Verb. 11. Aufl. (1909), S. 566-568. 
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in dunnem Strahle in etwa das zehnfache Volumen Wasser gegossen, 
wobei sich grunlich-gelbe Flocken ausschieden. Nach dem Filtrieren 
wurde des so erhaltene Rohcarbinol mit verdiinntem Ammoniak- 
wasser aufgekocht, um ein eventuell gebildetes Carbinol-sulfat 
zu zersetzen. Die ammoniakalische Losung wurde abfiltriert und 
der Ruckstand auf Ton getrocknet. Er krystallisierte aus Petrol- 
ather in zugespitzten, kleinen, intensiv ge lben  Prismen vom Schmelz- 
punkt 129-130O. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug leider nur 
30% der Theorie. 

0,1824 im Vakuum getrocknete Subst. gaben 0,1606 g BaSO, 
C,,H,,OS Ber. S 12,05 Gef. S 12,09?/, 

Das Carhinol lost sich leicht in Chloroform, Benzol, Ather uml 
&hylalkohol, ziemlich leicht in Petrolather. 

Dieses Carbinol ist bereits von V .  Thomas1) aus 2-Jodthiophen 
und Benzophenon nach der Grig?zccrd’schen Reaktion mit dem 
Schmelzpunkt 125O erhallten worden und in der gleichen Ar t  von 
Gomberg und JickZing2) mit den1 Schmelzpunkt 138O. Endlich gewann 
Wesley 3fin.nis3) es vor kurzem, sowohl aus Phenyl-magnesium- 
bromid und Phenyl-thien yl-keton, wie such aus dem sogenannten 
Renzophenon-dichlorid und Thiophen, mit dem Schmelzpunkt 131 O .  

Die Darstellung aus dem 2-Jodthiophen beweist die in der 
uberschrift angenommene Stellung des zentralen Kohlenstoff - 
atoms in der 2-Position des Thiophens. Dass das Jod im angewandten 
Jodthiophen tatsachlich in cler 2-Stellung steht, ergibt sich daraus, 
dass V .  Meyer diese Verbindung in das entsprechende Methyl- 
thiophen iibergefiihrt hat, in dem die Stellung des Methyls durch 
die Synthese a.us Lavulinsaure und Schwefelphosphor gesichert ist. 

I m  Hinblick auf die Farblosigkeit des festen Triphenyl-carbinols 
ist die Gelbfiirbung des Diphenyl-2-thienyl-carbinols sehr auf- 
fallend, uad hereits V.  Thomas, der letzteres Carbinol am eingehend- 
sten untersucht hat, diskutierte die Ursache dieser Fiirbung, ohne 
zu einem sicheren Ergebnis xu gelangen. An1 ehestep annehmbar 
erscheint ihm eine chinoide Konstitution des Diphenyl-thienyl- 
carbinols. Er sagt daruber : 

,,L’hypotht.se de l’isom6risation du carbinol conduirait B assigner au produit color6 
une formule avec liaison quinolique, liaison quinolique qui serait ici la cause de la coloration, 
conformkment aux vues de certains auteurs sur la constitution des couleurs d6riv6es du 
triph6nylmbthane. La formule pour les produits d’isom6risation serait donc 

Re 
Cette hypothbse, jusqu’h nouvel ordre, me parait la plus vraisemblable.“ 

l )  B1. [4] 5, 734 (1909); vgl. aucli V .  Thomas, Couderc, B1. [4] 23, 326 (1918). 
2, Am. SOC. 35, 446 (1913). 
3, Am. SOC. 51, 2143 (1929). 

- 

10 
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Diese Anschauung ron T;. Thomas halten wir fur wenig wahr- 
scheinlich. Eine chinoirle Konstitution wie der Benzolkern kann 
cler Thiophenkern nicht annehmen, (loch kann man sich vorstellen, 
dass seine Bindungen im ( 'arhinol verschoben sintl, vielleicht im 
Sinne des Schemas: 

I 

\ /  
S 

OH 

(CGHj'? ,' (' 

Dann konnte die doppelte Bindung des ZentralBohlenstoff,Ltonls, 
moglicherweise an& die Vierwertigkeit des Schwefels, die Ursache 
der Gelbfarbung des festen Diphenyl-2-thienyl-carbinols sein. Die 
Noglichkeit von Bindungsverschiebungen im Thiophen ist bereits 
von P. Jacobson1) in Betracht gezogen worden. Unter den 1-on ihm 
angegebenen Formeln sei die folgencle genannt : 

I 
I 1  
\/ 

S 
Sollte das Diphenyl-2-thienyl-carbinol einen so konstituierten Thio- 
phenkern besitzen, so konnte man allenfalls seine Gelbfarbung 
auf die Anwesenheit von drei doppelten Bindungen im Thiophenkern 
zuruckfuhren. Noch sei bemerkt, dass die Losung des Carbinols 
in konz. Schwefelsaure eine etwas tiefere, braunlich-gelbe Nuance 
besitzt, sls das feste Prodnkt, die wohl durch die Salzbildung mit 
dem Hydrovyl zustande Bommt. Jedenfalls wird es von Interesse 
sein, die hier vorliegenden Verhdtnisse eingehender experimentell 
zu prufen. Fiir diesen Zweck eignet sich die oben beschriebene 
Darstellung des Diphenyl-2-thienyl-carbinols nicht, da sie zu geringe 
Ausbeuten ergibt und nicht immer gleichartig verlauft. Es diirfte 
sich vielmehr empfehlen, nach der Vorschrift von Wesley Xinnis 
vom sogenannten Benzophenon-dichlorid (Diphenyl-dichlormethan) 
uncl Thiophen auszugehen. Solche T'ersuche sind fdr die Zukunft 
in Aussicht genommen. 

Dip h P 18 !j 1- 2-t h ieiz y 1 -met ha n . 

Glatter :tls die A1)spaltung von Kohlenosyd erfoIgt die von 
Kohlendioxytl nus der Diphenyl-9-thienyl-essigsiiure : 

. __ 
l) Vgl. dnzu V .  .lfeyrr-.//(:.o5so)i, Lehrbuch der org. Ch., Bd. 11, I. Suflitge 

(1920, S. 114. 
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1 g der Saure, 1,.7 g Iialiumhydroxyct und i enis \lTasser wurden 
im Einschmelzrohr 2 Stunden lang auf 180° erhitzt. Es  schied sich 
ein braunes 0 1  aus, das beim Erkelten fest mzrde. Die Xasse w w d e  
fein zerrieben und mit Wssser digeriert, die Losung Toni Ruckstand 
abfiltriert, Ietzterer ausgesvaschen unit auf Ton getrocknet. Roh- 
ausbeute: 85% der Theorie. D:is so erhaltene Jlethan v-urde aus 
absolutem Rlkohol unter Zusatz yon Tierkohle krystallisiert und in 
Form farbloser Elattchen vom Schmelzpunlit 63-64 erhalten. 
I n  konz. Schwefelsiiure lost es sich in bemerkensxerter A4bweichung 
von Triph(~nyl-mtthanl) mit schwsch gelber, grunstichiger Farbe. 

0,1624 g Subst. gaben 0,1529 g BaSO, 
C,,H,,S Ber. S 12,827,, C k f .  S 12,93O, 

Auch dieser Rorper ist bereits beksnnt. L. E. Leci2) erhielt 
ihn durch Icondensation von Benzhydrol Init Thiophen mittels 
Phosphorpentoxyd mit den1 gleicheii Schmelzpunlit. Er gibt an, dsss 
dieses Methan eine Benzolverbindung, ( C6HJ2( C,H,S)CH . C,R, liefert, 
die bei 4t3O schmilzt, was wir bestjtigt fanden. Die Konstitution 
dieser Verbindung, pie bisher frsglich war, ist jetzt durch ihren 
Zusammenhsng mit der Diphenyl-2-thienyl-essigsaure erwiesen. 
Es sei erwahnt, dass Wesley Minnis3) beim Kochen von Diphenyl- 
2-thienyl-carbinol rnit Ameisenstiures) eine Verbindung rom Schmelz- 
punkt 174 O erhalten hat, die er als das entsprechende Methanderivst 
hetrachtet. Da er aher weder Analysen der Suhstanz angegeben, 
noch sonstige Xitteilungen iiber ihre Eigenschaften gemacht hat, 
erscheint die Natur dieser Verbindung bis auf weiteres fraglieh. 

L e u i  hstte bereits ,,auf jede nur irgend mijgliche Art'' versucht, 
sein Diphenyl-thienyl-niethan in Oxy-, Sitro- ocler Amidoderivate 
uberzufuhren, was ihm jedoch riicht gelang. Es schien sich 
jetzt ein mderer Weg zu bieten, urn ails Clem Diphenyl-2-thienyl- 
earbinol zu einem Analogon cles Benzaurins zu gelangen. JIm konnte 
niimlich hoffen, aus d)aisiZsCizcre und Thiophen eine p, p-Dimethosy- 
diphenyl-thienyl-essigsiiure zu erhalten, die clurch Entcarbonylierung 
ein Carbinol licfern konnte, das bei der Xntmethylierung ein Diosy- 
carbinol ergeben sollte, x-elrhes das gesuchte Analogon des Benzaurins 
vors t ellcn wiirde. 

OH O H  
Benzanrin neeh Dobner j) 

_I____ 

1) Hupyer, ViZZiger, B. 35, 1754 (1902); F .  UZZ.munn, B. 35, 1811 (1902). 
:) B. 19, 1623 (1886). 

H .  Kauffmann, P. Pn>i?wuitz, B. 45,767 (1912); Guyot, Corachc, C.r. 154,121 (1912). 
5 )  Dobnw, A. 21 7,227 (1882); A. 257,70 A%nm. (1890); cgl. auch J .  Herzig, P. Il'engmf, 

3) AIL Soe. 51, 2146 (1929). 

M. 22, 606 (1902); Bistrzgcki. Herbst, B. 36, 2338 (1903). 
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Benzaurin nach E. Meyer l) 

In dieser Absicht haben wir wiederholt versucht, Anisilsaure 
mit Thiophen in iihnlicher Weise zu paaren, wie oben fur die Benzil- 
saure angegeben wurde. Zwar trat  Reaktion ein, doch gelang es 
leider nie, das Produkt derselben rein zu erhalten, so dass diese 
Versuche vorlaufig aufgegeben werden mussten. Ohne Schwierig- 
keit dagegen liess sich das Xanthydrol mit Thiophen kondensieren. 

9-(2’-[rhien?ll)-Xc~?athe.li. 

Zu einer Wschung von 2 g Xanthydrol pnd 1,7 g Thiophen 
wurden ungefahr 3 g Phosphorpentoxyd in kleinen Anteilen all- 
miihlich zugefugt, wobei sich die Masse orangebraun fiirbte. Nun 
wurde sie auf etwa 35O erwarmt, indem man noch einige cm3 Ather 
hinzusetzte. Dann uberliess man das Reaktionsgemisch 2 Tage lane 
sich selbst, versetzte es hierauf unter Kiihlung ailmahlich mit 
Wasser und trocknete das ausgeschiedene und gut ausgewaschene 
Reaktionsprodukt auf Ton (Ausbeute : 75 yo der Theorie). Es krystalli- 
sierte aus Eisessig in leicht gelblich gefgrbten, kleinen Nadeln voni 
Schmelzpunkt 150-151°. 

0,1567 g Subst. gaben 0,1348 g BaSO, 
C,,H,,OS Ber. S 12,lP Gef. S 11,820,b 

Es darf angenommen werden, dass auch die rorliegende Sub- 
stanz, in Analogie mit der Verbindung aus Benzhydrol, ein 2-Derivat 
des Thiophens ist. 

Sie ist leicht loslich in Eisessig oder Benzol, ziemlich leicht lijslich 
in Chloroform, ziemlich schwer dagegen in ;ither und schwer in 
Athylalkohol. 

Mit reiner konz. Schwefelsaure gibt sie eiae gelbe Losung von 
intensiv griiner Fluoreszenz. Eine solche ist schon ofters bei Xanthen- 
derivaten beobachtet worden2). 

Das diesem Methenkorper entsprechende Carbinol ist kiirzlich 
von Wesley Ninnis3) aus Thienyl-magnesiumjodid und Xanthon 
dargestellt worden mit dem Schmelzpunkt 165-169°. 

1) R. Meyer, W. Gerloff, B. 56, 98 (1923). 
2) Vgl. dam: R. Meyer, Z. physikal. Ch. 24,490,499,508 (1897); B. 36, 2968 (1903); 

3) Am. SOC. 51, 2146 (1929). 
Formanek, C. 1906, I. 1805; J. Stark, R. Meyer, C. 1907, I, 1526. 
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Il. Ilondensationen mit Thionaphten. 
Diphenyl-thionaphtyl-essigsuiu,.e. 

Die Paarung von Benzilsiiure mit Thionaphten erfolgte in tler 
gleichen Weise wie die mit Thiophen (siehe oben), unter Verwendung 
von 2,3 g Benzilsaure und 1,7 g Thionaphten, gelost in 20 em3 Eis- 
sssig. Zu dieser Losung wurden 20 em3 einer Xischung von gleichen 
Gewichtsteilen konz. Schwefelsaure und Eisessig gegeben. Nach 
3-tagigem Stehen der Mischung wurde sie allmahlich niit Wasser 
versetzt, das ausgeschiedene Produkt gewaschen und auf Ton ge- 
trocknet (Rohausbeute : 95 der Theorie). Es krystallisierte aus 
:Lthylalkohol in kleinen, f a r b l o s e n  Prismen, die bei 244-215O 
unter Gasentwicklung und Braunfarbung schmolzen. Sie sind massig 
loslich in Athylalkohol und Eisessig, ziemlich schwer in Xethyl- 
alkohol und Ather, schwer lijslich in Benzol. 

0,1600 g Subst. gaben 0,4490 g CO, und 0,0711 g H,O 
0,1437 g Subst. gaben 0,0993 g BaSO, 

C,,H,,02S Ber. C 76,70 H 4,69 S 9,32% 
Gef. ,, 76,M ,, 4,96 ,, 9,49% 

Die Konstitution der vorliegenden Saure ist fraglich. 
Vermutlich wird auch in diesem Falle der Benzilsaurerest in die 
freie 2-Stellung des Thionaphtenkernes eingetreten sein, aber sicher 
ist das nicht. Durch die Vereinigung mit dem Benzolkern konnte die 
Reaktionsfkhigkeit der CH- Gruppe in 2 abgeschwiicht worden sein, 
wahrend der Benzolkern des Thionaphtens, ahnlich wie beim Naph- 
talin, reaktionsfiihiger geworden sein konnte. Die Formel 

O\/y I --c 
c>/ ‘COOH 

sei claiher nur unter Vorbehalt gegeben. 
Die Diphenyl-naphtyl-essigsiiure von Rentsch2er.l) schmilzt fast 

genau bei derselben Temperatur wie die vorliegende Saure, namlich 
hei 244-246O. Die Natriumsalze beider Skuren sind schwer loslich. 

Das N a t r i u m s a l z  krystallisiert aus warmer wassriger L8sung in silberglanzenden 
Blztttehen. Sie wurden bei 120° getrocknet, wobei sie nicht verwitterten. 

0,5705 g Subst. gaben 0,1082 g Sa,SO, 
C2,HIjO,SNa Ber. Na 6,2S Gef. Ss 6,14% 

Der D i p h e n y l  - t h i o n a p h t y l  - essigsaiure - m e t h y l e s t e r  
wurde durch zweistiindiges Erhitzen von 1,7 g der SBure mit 0,5 g 

I )  Diss. Freiburg, Schweiz (1906), S. 19. 
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Stangenkali, 1 0  emJ -\lethgl:dkohol untl 3 ,2  p Xetliyljotlitl uof 100" 
erhalten. Ausbeute: 8.5 yo cler Theorie. Der Ester krystallisiert 
am Methylalkohol in kleinen, farblosen Prismen \-om Schmelzpunkt 
151-152°. (Der Xethylester cler oben erwdinten Sdure %-on 
Rentschlei, schmilzt bei 1.34-1.?7O). Der Ester ist leicht loslich in 
Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Methylalkohol untl 
schmer lOslich in h h e r .  

0.1759 g vaknumtrockne Subst. gsben 0.4966 g CO, und (),Of368 g H,O. 
C,,H,,O,S Ber. C 77,05 H 5,f)600 

Gef. ,, 77,OO ., 5,520, 

Die q u a n t i t a t i v e  E n t c a r  b o n y 1 ie r  u n g  erfolgte nmh tler 
eingangs beschriebenen Methode. Die Reaktion m r  hereits bei 7.3" 
heendet. Weiteres Erhitzen auf 120° 1-ermehrte clns Volnrnen tles 
abgespaltenen Kohlenosj-ds nicht. 
0,263 g Subst. gaben (naeh Abzug von 0,75 c1n3 beigeiiiengter Luft)  9.65 c1n3 fcxuchtcs CO 

bei 17" und 699 mni  Druck. 
Ber. fur C2,HlI,O,S-CO: 8,130: CO Cief. 3.9ioO CO 

Auch hier wird horhst wahrscheinlich ein Teil der Saure sul- 
foniert und dadurch der Reaktion entzogen, n-ie bei der Diphenyl- 
2-thienyl-essigsaure und bei der RentschZer'schen SLure. 

Diphen ,?/I -thionap ht yl -carbinoZ. 
,C,H,S 

\OH 
(C,H,), > C 

Die prhparative Entcarbonj-lierunp der Diphen~-l-thionaphtyl- 
essigsaure erfolgte in fast tter gleichen Weise viie die der Diphenyl- 
2-thienyl-essigsaure, jedoch wurden auf 1 g cler ersteren Saure nur 
8 cm3 konz. Schmefelsaure und 2 cm3 Eisessig rern-endet. IVurrle 
nach beendeter Gasentwicklung die tief rotlich-violette schwefel- 
saure Losung in WsLsser gegossen, so schieden sich n-eisse Flocken 
aus, die nach dem Filtrieren auf Ton getrocknet wurclen. Die 
Ausbeute an Rohprodukt betrug leider nur 3.3- 10 ;; dey Theorie. 
Bei der Krystallisetion BUS Ligroin ging die Verbindung in far111 o s e ,  
mikroskopische Prismcn T-om Schmelzpunkt 12.5- 126O itber. 

Das Carbinol ist leicht loslich in Ligroin, Benzol oder Chloro- 
form. 

0,1703 g vakuunitrockne Subst. gaben 0,1275 g BaSO, 
C,IH1,OS Ber. S 1OJ4 Gef. S 10,28q0 

Die FtLrblosigkeif cles Carbinols war unerwartet, da das oben 
beschriebene Carbinol aus den1 Thiophen ausgesprochen gelb ist. 
Moglicherweise hat clas TliionnphtenderiT-at eine weseritlich anclere 
Konstitution nls cler Thiophenahkommling, inrlem namlich der 
Benzils&urerest in den Benzolkern eingegriffen haben konnte (Tri- 
phenyl-carbinol nnd die beiden Diphenyl-naplitSl-earhinole sintl 
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farblos). Aueh konnte die innere Konstitution des Thiophenkernes 
in beiden Carbinolen verschieden sein. 

Hier sei dsrauf hingewiesen, dass die iibliche Formel des Thio- 
naphtens von WeissgeTbeY und K m b e r l )  a,npem-eifeIt worden ist, 
weil sic, wie die Autoren sagen, die Tatsache nicht erklart, class das 
Thionsphten eine Natriumverbindung zu bilden inistmrle ist. Sie 
hahen tleshalh noch die folgencten Formeln diskutiert : 

I m  vorliegenden Falle kijnnten dies  e Fornieln I\-oh1 h u m  in 
Betrach t kommen. 

Diese Suhstsnz w-urde durch K o h l e n d i o ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ) s p ~ i l t u n ~  sus der 
entsprechenden Carbonsaure in ganz gleicher Weise erhalten, wie das 
Diphenyl-thienyl-methan (siehe oben). (Ausbeute: 9@j$ der g’heorie.) 
Sie krystallisiert BUS absolutem Alkohol in farblosen, lileinen, feinen 
Prismen vom Smp. 104-105°. 

0,1504 g Subst. gaben 0,1148 g BaSO, 
C,IH,,S Ber. S 10,68 Gef. S 10.48:; 

Dieses Methanderivat lost sich leicht in  Chloroform, Benzol 
und Ather, massig in .&thylalkohol, ziemlich schxer in Nethylalkohol. 
I n  konz. Schwefelsiiure lost es sich beim massigen Erwarmen mit 
wenig intensiver griinstichig-oranger Farbe. I n  dimner Schicht er- 
scheint die Losung griinlich-gelb. 

Dip hen yl-byornth iontrp ht yl-ess igsn I (  re. 

Bromiert man 1,” g Diphenyl-thionsphtyl-essigsiiure mit 1,6 p 
Brom nsch cier fiir die Darstellung der Diphenyl-dibromthienyl- 
essigsaure gegebenen Vorschrift, so erhdt  man in fast quantitatirer 
Ausbeute eine nur monobromierte Siiure. Sie krystallisiert aus 
Benzol in farblosen, rechtwinkligen Tiifelchen, die bei 223-224” 
unter geringer Zersetzung schmelzen. 

Sie liist sich leicht in Eisessig und &hylalkohol, ziemlich leicht 
in Benzol und niassig in Chloroform. In  konz. Schwefelsiiure liist 
sie sich mit violettstichig-roter Farbe. 

0,1698 g bei 90’ getr. Snbst. pithen 0,0930 BaS3, 
C,,H,,BrO,S Ber. S 7,5S Gef. S 7.57o0 _ _ ~  

1) B. 53, 1551 (19”). 
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Dss Rromatom steht wahrscheinlich im Thionaphtenrest untl 
zwar in der 3-Stellung, wie auch das Thionaphten selbst, nach Iiomppa') 
zunschst ein 3-Brom-thionaphten liefert. 

Dip hen yl -bromthionap ht yl -cwbinol. 

Die Entcarbonylierung der bromierten Saure geht vie1 leichter 
vor sich, als die der Diphenyl-thionaphtyl-essigsaure selbst. Die 
Ausfiihrung war in beiden Fgillen die gleiche. Das so in einer Ausbeute 
von 7.5 yo der Theorie erhaltene rohe Carbinol krystallisierte aus 
Ligroin in f arblos en ,  mikroskopischen, linsenformigen Tlifelchen 
voni Schmelzpunkt 166-167 O. 

0,1798 vakuumtrockne Subst. gaben 0,1075 g BaSO, 
C,,H,,BrOS Ber. S 8,12 Gef. S 8,210;, 

Das Carbinol ist leicht loslich in Benzol und Chloroform, ziemlich 
lijslich in Ljgroin und Ather. I n  konz. Schwefelsaure lost es sich mit 
violettstichig-roter Farbe. 

4,4'- Dinzetkom y -dip hen y 1-t hionap ht y 1-essigsuzcre. 

&Ian ~e r se t z t  eine Losung yon "9 g Anisilsaure uncl 1,7 g Thio- 
naphten in 20 em3 Eisessig mit dem gIeichen Volumen einer Mischunp 
von gleichen Gewichtsteilen konz. Schwefelsaure und Eisessig, 
IBsst die so erhaltene, rotlich-violette Losung 2 Tage Iang stehen 
und verfihrt im itbrigen, wie bei der Kondensation von Benzilsaurc 
und Thionaphten angegeben. Ausbeutc: 90 yo der Theorie. Die 
erhaltene, am Eisessig in farblosen, prismatischen Tafelchen kry- 
stallisierende SSure schrnilzt bei 245-216O unter Zersetzung uncl 
Kraunfarbunp. Sie ist massig loslich in Aceton, ziemlich schwer 
in Eisessig, sehr schwer in Athylalkohol, Benzol oder Chloroform. 
In  konz. Schwefelsaure lost sich die SBure mit violett-roter Fsrbe 
auf; in ddnner Schicht erscheint die Losung mehr T-iolett. 

0.1773 g Subst. (bei 1000 getr.) gaben 0,1026 g BaSO. 
C,,H,,O,S Ber. S 7,93 Gef. S 7,95% 

Was den Ort betrifft, an dem der Anisilsaurerest in die MoIekel 
tles Thionsphtens eingegriffen hat, so gelten die gleichen Erwiigungen 
wie bei den1 analogen Benzilsaurederivst. 

Das Bariunisalz  fallt a1s nahezu unloslicher, weisser, amorpher Siederschla, aus. 
wcnn cine sehr schwacb ammoniakdische Losung der Saure mit Bariunichlorid versetzt 
wird. 0,2254 g Subst. (bei 100O getr.) gaben 0,0558 g BaSO, 

(C,,H,,O,S),Ba Ber. Ba 14,56 Gef. Ba 14.37:, - 
I )  J .  pr. [ 2 ]  122, 322 (1929). 



4,4’-Dimethox~-diphenZ/I- t~~~~upht  yl-essigsiiu re- methylester. 
Ganz so wie die analoge Siiure wurde such die vorliegende 

in einen Methylester ubergefiihrt. Ausbeute: 90 yo der Theorie. 
Rhombenformige, farblose Tafelchen aus Xethylslkohol. Smp. 

Der Ester ist Ieicht loslich in Benzol oder Choroform, auffallend 
166-167O. 

schwer loslich in Methyl- oder Athylalkohol. 
0,1625 g Subst. (bei 100O getr.) gaben 0,0914 g BaSO, 

C2,H220,S Ber. S 7,65 Gef. S 7.734, 

Die Entcarbonylierung der 4,4’-Dimethoxy-diphenyl-thionaphtyl- 
essigsiiure mit Hilfe von konz. Schwefelsaure fiir sich allein oder in 
Mischung mit Eiaessig gelang leider bisher nicht. Zwar wurde eine 
deutliche Iiohlenoxydabsp,zltung beobachtet, doch fiel, ah diese 
heendet war und die schwefelsaure Losung in Wasser gegossen 
wurde, ein nur minimaler Niederschlag aus, Vermutlich war die 
Hauptmenge der SSiure sulfoniert worden. 

9- (Thionaphty1)-xanthen. 
Ein inniges Gemisch von 2 g Xanthydrol, 1,7 g Thionaphten 

und 3 g Phosphorpentoxyd wurde nach Zusatz von 5 cm3 Ather 
unter Ruckfluss 2 Stunden lang erwarmt und sodann 2 Tage lang 
sich selbst iiberlassen. Nach dem Digerieren des Reaktionsgemisches 
mit kaltern Wasser wurde der hinterbleibende Ruckstand (Ausbeute : 
.?O yo der Theorie) auf Ton getrocknet und aus Eisessig krystallisiert : 
Feine, farblose, seidenglanzende Xadeln vom Smp. 172-173O. Der 
Korper ist leicht loslich in Eisessig oder Chloroform, ziemlich leicht 
in Athylalkohol und Benzol, dagegen ziemlich schwer in Ather. 
Jlit reiner konz. Schwefelsaure gibt er einc gelbe Losung von intensiv 
hlau-gruner Fluoreszenz. 

0,1634 g Subst. gaben 0,4820 g CO, und 0,0615 g H,O 
C,,H,,OS Ber. C 80,21 H 1,497; 

Gef. ,, SO,& ., 4,42% 
Obwohl ein experimenteller Beweis hinsichtlich cler Eintritts- 

stelle des Xanthylrestes nicht gefuhrt wurde, darf man mit Wahr- 
scheinlichkeit der Verbindung die Formel 

zuschreiben. 

Freiburg (Schweiz), I. chem. Labor. der Universitat. 




