
680. R. D e m u t h :  Ueber Methylacetothienon. 
(Ebgegangen am 17. November; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Zur Aufkliirung der Constitution des Thiophens iet daa Studium 
der Dicarbonsguren desselben von Wichtigkeit. J a e  k e l  iet, aus- 
gehend von der Thiophendisulfoeiiure, mittelst der M erz’echen Syn- 
these zu einer Dicarbonsilure gelangt, mit welcher eich diejenige iden- 
tisch erwies, welche Messinger  spiiter ale Oxydationeproduct dee 
Theerthioxens erhielt. Diese Dicarbonsaure iet bie jetzt bei allen 
Versuchen, zwei Carboxylgruppen in das Thiophen einzufiihren , er- 
halten worden. (Vergl. die Abhandlung von S c h l e i c h e r  in diesem 
Hefte.) I n  der Erwartung, zu einer neuen Dicarbonsaure zu gelangen, 
stellte ich auf  Veranlassung des I-Irn, Prof. V. Meyer  die folgeude 
Untersuchung an: 

Die isomeren Thiotolene fiihrte ich durch Acetyliren in Metbyl- 
acetothikkone iiber und versuchte aus diesen durch Oxydation zu 
Dicarboosguren zu gelangen. 

D a r s t e l l u n g  des  M e t h y l a c e t o t h i h o n s  a u s  p-Thiotolen.  

50 g 57procentiges Thiotolen aus Theer - im Wesentlichen aus 
der p-Verbindung bestehend - und etwae weniger ale die zum Ace- 
tyliren des darin enthaltenen reinen Thiotolens niithige Menge Acetyl- 
chlorid wurden auf zwei Gelsae vertheilt) in je 135 g Petrolather 
geliist, und dann in kleinen Mengen Aluminiumchlorid 80 lange hinzu- 
gesetzt, als noch eine merkliche Reaction eintrat (je 1 5 g  etwa). Der 
Petrolgther wurde abgegossen , der Riickstand mit Wasaer behandelt 
und das dickflussige, dunkle Oel aus beiden Kolben soweit wie miiglich 
mit Wasser i n  ein Becherglas gespiilt; der an den Gefiiswiinden fest 
haftende letzte Rest wurde mit Wasser ein wenig erwarmt und lronnte 
80 leicht zu der Haoptmenge hinzugegossen werden. 

Daa dunkle, angenehm obstartig riechende Oel wurde in Aether 
geliist und die iitherische Liisung mit Natronlauge gewascben und abge- 
hoben. Beim Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein schwach riithlich 
gefHrbtee Oel, welches direct fractionirt wurde und den constanten 
Siedepunkt . von 2240 (corr.) zeigte. 

Die Analgse bestiltigte, daes ein Methylacetothiihon vorlag, von 
welchem 
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Zur weiteren Charakterisirung des Methylacetothiknons als Keton 
stellte ich dessen Condensationsproducte mit Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin dar. 

Me thy lace to th i ihon  und Hydroxylamin.  

0.7 g des Ketons wurden mit 0.9 g salzsaurem Hydroxylamin in con- 
centrirter, alkoholischer Liisung, welche das zum Neutralisiren der fr& 
werdenden Salzsiiure nijthige Natriumhydrosyd gelost enthielt, zwei "age 
a m  Riickflusskiihler im Sieden erhalten. Die gesammte Menge wurde d m  
in Wasser gegossen, wobei sich eine krystallinische Masse aueschied. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhielt 
ich einen Kiirper, der den Schmelzpunkt 1190 zeigte und in farbloeen, 
kleinen Niidelchen krystallisirte. 

Stickstoff bestimmung : 
0.1850 g gaben bei 746 mm Druck und 250 Temperatur 15.5 ccm 

Stickstoff. 
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M e t h y la c e t o t h i e n  o n  u n  d s a1 z sa u res  P h en y 1 h y d raz i  n. 

I .7 g des Ketons und 3.5 g frisch bereitetes salesaures Phenyl- 
bydrazin wurden in wasseriger LBsung mit der berechneten Menge 
Natriumacetat gemischt und auf dern Wasserbqde so lange erwiirmt, 
bis daa beim Erkalten sich absetzende Oel fest wurde. Nach dem 
Abpressen und Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt ich einen Kiirper, 
der in kleinen, zu Waraen vereinigten gelben Niidelchen krystallisirte 
und bei 1310 schmolz. 

N i t r o d e r i v a t  d e s  Methylacetothienons.  

0.2g des Ketone wurden aus eioem kleinen Tropftrichter EU gut 
gekchlter, rauchender Salpetersaure unter fleissigem Umriihren fliessen 
gelassen. In Wasser gegossen, schied sich ein bald fest werdendes 
Oel ab, welches in Aether geliist und mit verdiinnter Natronlauge ge- 
waschen, aus Alkohol in langen, hrblosen, bei 1250 glatt schmelzenden 
Nadeln kryetallisirte. 

Stickstoff bestimmung : 
0.0975 g gaben bei 150 und 755 mm Barometerstand 6.4 ccm 
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O x p d a t i o n  d e s  K e t o n s  zu T h i o p h e n d i c a r b o n s i i u r e .  

Nachdem so das MethylacetothiEnon geniigend charakterisirt 
worden, oxydirte ich 2 g desselben mit dem zur Abgabe des erforder- 
lichen Sauerstoffs nijthigen Gemische von 10.5 g Kaliumpermanganat, 
geliist in 527 g Wasser, und 21 12 g Natriumhydroxyd, gelZist in 155 g 
Wasser, entsprechend einer 14 procentigen Natriumhydroxydliisung und 
einer 2 procentigen Kaliumpermanganatlosung. Die nach dem Ansauern 
vom Braunstein abfiltrirte Fliissigkeit wurde mit vie1 Aether gut aus- 
geschiittelt. Die atherische Lijsung hinterliess beim Verdunsten eine 
in Alkalien liisliche weisse Masse. 

Die so erhaltene Dicarbonsaure wurde ins Ammonsalz, das letz- 
tere ins Silbersalz ubergefiihrt und hieraus mittelst Jodmethyls und 
Jodlthyls die Dimethyl- und Diathylester dargestellt, wobei durch 
verdiinnte Natronlauge die etwa nebenher entstehenden primlren Ester 
entfernt wurden. 

Die aus Aether umkrystallisirten E.ster stimmten in ihren Eigeu- 
schaften mit denen der bekannten Dicarbonsaure iiberein. Es schmolz 
der Methylester hei 1510, der Aethylester bei 500. Nach friiheren 
Angaben schmelzen die beiden Ester bei 1450 bezw. 45O. Diese Schmelz- 
punkte habe auch ich anfanglich beobachtet, doch stiegen sie nach 
Sfterem Umkrystallisiren auf die angegebene Hiihe. Die Eigenschaften 
der Saure zeigten sich identisch mit denen der bis jetzt einzig be- 
kannten Dicarbonsaure. 

Das y-Methylthiophen ') rerhalt sich bei der Acetylirung ganz wie 
die fl-Verbindung und liefert ein wohl charakterisirtes Ketoo rom 
(corrigirten) Siedepunkt 21 60 C. , mit dessen Untersuchung ich be- 
schaftigt bin. Durch Oxydation desselben hoffe ich endlich zu der 
riel gesuchten neuen Dicarbonsaure des Thiopbens zu gelangen. Bis- 
lang erhielt ich bei der Oxydation desselben eine Monocarbonsaure 
van der Forniel 
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welche bei 1430  C. schniilzt. 
G o t t i n g e n ,  Universitiitslaboratorium. 

9 Unter y-Methylthiophen versteho icli das Thiotolen, welchcs nelren der 
8-Verbindung in kleinrr Mengc im Thcor vorkommt und welchcs zuerst von 
V o I h a rd  und E r d m a n n aus Brenxweins&orc erhalten worden ist. 


