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La lactone 5-méthyl-2-oxy-triphénylacétique n’est entrée en réac-
tion avec aucune des diamines mentionnées, aprés avoir été sou-
mise avec elles a un simple chauffage.

A. Bistrzycxkr et Franz Kusa. — Condensations nucléaires
des thiophénols et de leurs éthers.

Ces condensations ne semblent pas avoir été étudiées jusqu’ici;
elles sont cependant faciles a réaliser. Lorsque, par exemple,
on chauffe, en solution benzénique, I'acide benzilique et le thio-
anisol en présence de chlorure stannique anhydre, il se forme
lacide méthyl-mercapto-triphénylacétique (trés probablement

para) :
(C,H,),=C —OSCHs :
|

COOH

Cet acide se dissout dans I'acide sulfurique concentré avec une
coloration rouge-violet et se laisse décarbonyler de la méme ma-
niére que l'acide p-oxy-triphénylacétique (Bistrzycki et Herbst).
On obtient alors le carbinol

(CeH,),=C-C,Hs~SCH,
OH

qui est coloré en jaune et se convertit en chlorométhane
(06H5)2=CCI_CBH4—SCH3

lorsqu’on traite sa solution éthérée par le gaz chlorhydrique sec.
Malheureusement, ce dérivé chloré ne perd pas du chlorure de
méthyle, mais du gaz chlorhydrique, lorsqu’on le chauffe dans
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une atmosphére d’anhydride carbonique. On ne peut donc obtenir
de cette maniére la thiofuchsone

(CsHa)fC-‘"CsHFS .

L’élimination du méthyle par I'acide chlorhydrique ou le chlo-
rure d’aluminium s’est montrée extrémement difficile, comme du
reste cela a été observé dans des cas semblables,

Lorsqu’on ajoute 4 mol. de brome (dissous & froid dans la
potasse étendue) 4 une solution diluée de méthylmercapto triphé-
nylacétate de potasse, qu’on chauffe & 80° et qu'on neutralise par
I'acide sulfurique, il se précipite I'acide méthylsulfoxylriphényl-
acétique:

(06}15,)2=(1J~C‘;IJI4~SO-CH3 .
COOH

Celui-ci fournit, par oxydation au moyen du permanganate, le
dérivé sulfoné correspondant, lequel, soumis a la décarbonylation
par I'acide sulfurique, se convertit en méthyl-sulfo-triphénylcar-
binol

(%HQFQCJM$Orm£.

OH

Ce dernier se présente sous deux modifications, fusibles 4 132°
et 4 178", '

Le thiophénol se condense avec I'acide benzilique lorsque, sur
la solution de ces deux corps dans I'acide acétique glacial, on fait
agir l'acide sulfurique concentré en maintenant la température a
40-45°. Le produit de cette réaction constitue trés probablement
Vacide p-mercapto-triphénylacétique

(06H5 )2':0" CGH,;'S H .
cooH

Il donne par décarbonylation un carbinol que 'on n’a pas réussi
jusqu’ici & obtenir a I'état cristallisé. Lorsqu’on le laisse dans le
vide sur de I’acide sulfurique, ou lorsqu’on le chauffe, il prend
une couleur rouge-cerise trés prononcée ; il passe probablement
par déshydratation & I'état de thiofuchsone.

On peut aussi condenser le thio-anisol avec ’acide diphényléne-
glycolique. D’autres essais de condensations semblables sont actuel-
lement en cours.



	Condensations nucléaires des thiophénols et de leurs éthers

