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Anzahl von Versuchen, die unter Anwendung des Rohprodukts nicht 
ausfuhrbar waren, in Angriff genommen worden. Fur die meisten 
Zwecke aber wird man sich, i n  Rucksicht auf die bessere Ausbeute 
bei der Gewinnung, auch fernerhin des circa 60procentigen Rohthiophens 
bedienen kiinnen. 

Z u r i c h ,  im Juni 1884. 

566. A r n o l d  P e t e r :  Ueber Acetothiienon und einige Derivete. 
(Eingegangen am 13. November.) 

Vor einiger Zeit inachte ich die Mittheilung'), dass iinter der 
Anwendung der B a e y  er'schen Reaktion zwischen Aldehyden und 
Thiophen ganz analoge Condensationsprodukte entstehen, wie zwischen 
Aldehyden und Benzol. Ueber die Anwendbarkeit der F r i e d  e l -  
C r a f t s  'schen Reaktion hatte bereits Hr. Com e y  Bericht erstattetz), 
welcher aus Benzoylchlorid und Thiophen mittelst Aluminiumchlorid 
zum Phenylthienylketon gelangte. Da Hr. C o m e y  in Folge seines 
Wegzugs von Zurich dieses Studium nicht mehr verfolgte, so hatte 
mein hochverehrter Lehrer Hr. Prof. V. M e y e r  die Oute mir dieses 
Gebiet zur Bearbeitung zu uberlassen. 

A c e t y l c h l o r i d  und  T h i o p h e n .  

A c e t o t h i e n o n  CqH3S-.- C O  - - -  CH3. 

Wird der Vorschrift gemass, welche C o m e y  zur Darstellung des 
Phenylthicnylketons befolgte, 20 g Rohthiophen (50 pCt. Thiophen) 
und 9 g Acetylchlorid nach und nach niit 1.5 g Aluminiumchlorid ver- 
setzt, so findet reichliche Salzsaureentwicklung statt und es kann nach 
dem Vollenden der Reaktion leicht das Methylthicnylketon erhalten 
werden. Allein wahrend nach dieser Vorschrift hochstens 30 pCt. der 
theoretischen Ausbeute erhalten werden wird nach folgeiider Methode 
mit Leichtigkeit 50 pCt. der Theorie entsprechend erhalten: 10 g 
Thiophen (98 pCt. Thiophen) und 9.1 g Acetylchlorid werden in 50g 
Petrolather gel6st und es wird Aluminiumchlorid zugegeben bis die 
Salzsaureentwicklung lebhaft vor sich geht. Von Zeit zu Zeit setzt 

I) Diese Beriehte XVII, 1341. 
2, Diese Berichte XVII, 790. 
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man so vie1 Aluminiumchlorid zu, dass stets eine Salzsaureentwicklung 
stattfindet. Oefteres Cmscliuttelii ist wrtheilhaft. Tritt auf Zusatz 
von einer neiien Merige Aluminiumchlorid keine merkliche Reaktion 
mehr ein, (was bei etwa 10-12 g erreicht ist) so wirtf der Petrolather 
nbgegossen und die Masse im Wasserbade erwarmt um sie bequem 
in Wasser giessen zu kiinnen. Es scheidet sich dabei auf dem Boden 
des Gefasses ein schweres, dunkel gefarbtes Oel ab, dasselbe wird 
rnit Aether ausgeschiittelt , dazu wird der ahgegossene Petrolather ge- 
geben, derselbe wird mit Soda gewaschen, getrocknet und der Aether 
abdestillirt. Es hinterbleibt ein dunkles, dickfl%siges Oel, welches 
sofort der Destillation iinterworfen wird, wobei das MethylthiBnylketon 
iibergeht als schwach gelblich gefarbtes Oel Wird dasselbe rnit 
Natronlauge geschuttelt , getrocknet und nochmals destillirt , so wird 
es in vijllig reinem Zustande erhalten. 

Das Acetothiiinon, wie ich das MethylthiCnylketon der Analogie 
mit Acetophenon wegen nennen will, ergab bei der Analyse folgende 
Werthe: 

I. 0.1598 g Substanz gaben 0.2960 g BaS04 entsprechend 0.04065g 
Schwefel. 

11. 0.1734 g Substanz gaben 0.3198 g BaS04 entsprechend 0.04393 g 
Scli wefel. 

Gefrin den Berechnet 
1. 11. fiir ChH3SCOCH3 

S 25.42 25.34 25.397 pCt. 

Das AcetothiBnon stellt ein farbloses, wasserhelles Oel dar mit 
eiriem dem Acetophenon ausserst ahnlichen Geruch , der Siedepunkt 
des Oels ist sehr constant bei 213.5" C. (cow.). Die Bestimmung des 
specifischen Gewichts ergab: 

Gewicht des Wassers in Pyknometer . . 1.0674 g 

Specifisches Gewicht bei 240 C .  
)> >) )) B Acetothiiinons . 1.2460 g 

1.167 g. 

Wird eine Spur Acetothiikon rnit Isatin und Schwefelsaure e r -  
h i t z t ,  so tritt sehr schon die indopheninblaue Farbung ein. Aceto- 
thiBnon bleibt vollstandig fliissig bei - 15" C. 

A c e  t o t h i  iin o n  u ii d H y d r o  x y  l a m i  n. 

T h i  Bn yl rn e t  h y l a c e  t o  xi m Cq H3 S C NO R C  HI. 
0.7 g Acetothiiinon und 0.8 g salzsaures Hydroxylamin mit der 

berechneten Menge Soda rersetzt, werden in alkohalischer L6sung am 
Riickflilsskuhler auf dem Wasserbade 13 Stunden erwarmt. Die alko- 
holische Liisung in Wasser gegossen, ergiebt eine Aasscheidung eines 
Krystallbreies. Es wird aus siedendem Wasser umklrystallisirt, wobei 
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das Methylthi&nylacetoxini als blendrnd weisse Krystallmasse erhalten 
wird vom ungefahren Schmp. 110P C. unter vorherigem Erweichen. 
Der Kiirper ergab folgende Werthe bei der Analyse: 

0.1980 g Substanz gaben 18.6 ccm feuchten Stickstoff bei einer 
Temperatur von 1 8 O  C. und einem Barometerstande von 719 mm. 

Gefundcn Ber. fur Cs&NOS 
N 10.24 9.93 pc t .  

Der Kiirper giebt mit Isatin und Schwefelsaure keine charakte- 
ristische Reaktion. 

A c e  t o  t h i  e n o n  11 n d P h en y 1 h y d r a  zin. 
yCH3 

‘N NHCsHs 
A c e t  o t h i a n o n p hen  y 1 h y d r  a z  in Cq H3 S C 

2 g Acetothianon und 4.7 g salzsaures Phenylhydrazin und essig- 
saures Natron werden in wasseriger Liisung zusammengebracht, iifters 
umgeschuttelt und auf dem Wasserbade envkmt. Auf dem Boden 
des Cefasses befindet sich ein Oel, welches kaum von dern zugegebenen 
Acetothienon zu unterscheiden ist, allein beim Erkalten erstarrt das- 
selbe zu einer Krystallmasse. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet das 
AcetothiEnonphenylhydrazin hellgelb gefiirbte, buschelfiirmig gruppirte 
Nadelchen vom Schmp. 96O C. 

0.2300 g Substanz gaben 27.5 ccm feuchten Stickstoff bei 17.5O c. 
und 721 mm Barometerstand. 

Eine Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir ClzHlzNzS 
N 13.22 12.96 pCt. 

Acethothienonpheriylhydrazin farbt sich nach kurzer Zeit dunkel 
und zersetzt sich nach einigen Wochen vollstandig. 

Oxyda t io r i  d e s  A c e t o t h i e n o n s  

Nach der Theorie, welche V i c t o r  M e y e r  uher die Constitution 
des Thiophens und seiner Derivate entwickeltel), muss das Aceto- 
thiihon in 2 Isomeren vorkommen und es schien von Interesse durch 
Oxydatioii des von mir dargestellten eine der bekannten Thiophen- 
sauren zu erhalten. 

Es  wurde eine alkalische 
Kaliumpermanganatlijsung hergestellt von dem Gehalt , wie Wei t h 2, 
fiir die Oxydation der Orthotolylsiiure angiebt. Die Einwirkung auf 
das Acetothianon beginnt scbon in der Kalte nach einigem Stehen und 
wurde durch Erhitzen auf dem Wasserbade vollendet. Nach dem 

Folgendes Verfahren fiihrte zum Ziel. 

1) Diese Berichte XVII, 1536. 
2) Beilstein, Org. Chem. p. 59. 
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Ansiiuern liess sich aus der wasserigen Lijsung niit Aether ein weisser, 
gut krystallisirender Kiirper isoliren , der leicht liislich in Alkalien 
war und sich sublimiren und destilliren liess. Die gut gereinigte 
Satire zeigte nach wiederholter Sublimation und Krystallisation den 
constanten Schmelzpunkt 1'24.5O C .  und ergab folgende Werthe bei 
der Analyse: 

0.1738 g Substanz gaben 0.3120 g Kohlensaure entsprechend 
0.08509 g Kohlenstoff und 0.0674 g Wasser. entsprechend 0.007488 g 
W asserstoff. 

0.1704 g Substanz gaben 0.3115 g BaS04 entsprechend 0.04278 g 
Schwefel. 

Gefunden Ber.fur CkH3SCOOH 
C 47.13 
H 3.63 
s 25.10 

46.88 pCt. 
3.12 )) 

25.00 )) 

Nit Isatin und Schwefelsaure tritt beim Erwarmen die indophenin- 
blaue Farbung in schiinster Weise ein. (a-Thiophensaure Fp. 118', 
Sdp. 2580. P-Thiophensaure Fp. 1'26.50,l) Sdp. 2600.) Ich hoffe, in  
Balde den Nachweis der Identitat dieser Saure mit einer der Thiophen- 
sauren durch Darstellung von Derivaten erbringen zu kiinnen. 

N i t r i r u n g  von  A c e t o t h i i h o n .  

Nach vielen vergeblichen Versuchen, Thiophen oder Derivate zu 
nitriren, die von Hrn. Prof. V. M e y e r  und seinen Sohiilern angestellt 
waren , gelang mir bereits im vorigen Semester2) die Nitrirung des 
Acetylthiophens. Nach vielfachen Ahanderungen faud ich folgendes 
Verfahren als das zweckdienlichste: Es wird das Acetothikinon vor- 
sichtig in rauchonde Salpetersaure eingetragen, welche auf - 8 0  abge- 
kiihlt ist. Sobald das Zutropfen beendigt ist, wiril in Wasser ge- 
gossen, wobei sich eine weisse Emulsion bildet, welche bald sich in 
ein Haufwerk verfilzter Krystallnadeln aufliist. Dieselben werden ab- 
filtrirt und das Filtrai mit Aether ausgeschuttelt. Der Nitrokiirper 
wird in Aether gelost, mit Natronlauge geschiittelt (wobei sich die 
Liisung dunkelroth farbt), urn allfallig gebildete Nitrothiophensaure 
wegzunehmen. Nun wird die gtherische Losung mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und der Aether verdunsten gelassen. Geschieht das Ab- 

I) Der Schmelzpunkt der fi-Thiophensaare liegt nioht bci 129", wie 
Hr. N a h n s e n  in seiner Ahhandlung irrthiimlich angegeben hat, sondern bei 
126.50, nnd derselbe hat mich ersncht, diese Berichtigung hier anzubringcn. 

2, Diese Berichte XVII, 2073. 
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dunsten rasch, so wird eine Krystallmasse erhalten, welche bei 860 C .  
etwa zur Halfte schmilzt, wogegen die andere Halfte erst bei 108O C. 
vollstandig sich verfliissigt. Die Annahme, dass ein Mono- und ein 
Dinitrokorper entstanden) war durch die Resultate der Analyse aus- 
geschlossen : 

1. 0.1120 g Substanz gaben 8.55 cm3 feuchten Stickstoff bei 
21.5" C. und 723 rnm Barometerstand. 

11. 0.1810 g Substanz gaberi 14.0 cm3 feuchten Stickstoff bei 
220 C. und 724.5 mm Barometerstand. 

Gefunden Berechnet 

N 8.31 8.34 8.19 pCt. 
I. 11. fiir CgHsSNOs 

Es konnte die Schmelzpunktsdifferenz daher nur 2 Isomeren zu- 
zuschreiben sein, und es gelang niir, in der Folge dieselben zu trennen. 

Lasst man namlich die ltherische Losung langsam verdunsten, so 
bildet sich an den Wanden des Gefasses eine Krystallkruste, wahrend 
auf dem Boden desselben bis 1 cm lange, vierseitige, glasglanzende, 
strahlig angeordnete, hellgelbe Prismen anschiessen. Dieselben zeigen 
den scharfen Schmelzpunkt 122.5 0 C.  Die Krystallkruste schmilzt 
theilweise bei 860 C. Dieselbe wird in siedendem Alkohol gel& und 
erkalten gelassen, wobei das hijher schmelzende Produkt auskrystal- 
lisirt. Wird dies einige Male wiederholt, so gelingt es, aus den 
Mutterlaugen einen Nitrokijrper zu isoliren, der in kleinen, glanzenden 
Blattchen krystallisirt und den scharfen Schmelzpunkt 86 O C. zeigt. 
Die Ausbeute an Nitrokorpern betragt bis 85 pCt. der Theorie. Auf 
die Haut gebracht erzeugen dieselben ein brennendes Gefiihl, nament- 
lich nach dem Benetzen der betr. Stellen. 

Ueber die Oxydation und Bromirung dieser Kijrper hoffe ich in 
Balde einiges mittheilen zu kBnnen, ebenso bin ich mit Versuchen be- 
schiiftigt, ausgehend von dem einen der bereits erhaltenen Nitroaceto- 
thiznone nach dem Verfahren von G e v e k o h t  zu einem dem I n d i g o  
analog constituirten Kiirper zu gelangen. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer. 




