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132. F. Muhlert: Ueber Diathylthiophen. 
(Eingegangcn am 13. Mdiirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.) 

Die Untersuchungen iiber das Dimethylthiophen waren bisher 
vorwiegend rnit dem im Theer enthaltenen und daraus in der Fabrik 
isolirten TEioxen ausgefiihrt , da  die kijnstliche Darstellung zur Ge- 
winnong grijsserer Mengen weniger geeignet ist. Da nun behufs 
weiterer Studien iiber zweifach subatituirte Thiophene grijssere Mengen 
von Thioxen erforderlich gewesen waren, solche aber neuerdings 
in der Fabrik, welche das Material zu den friiheren Arbeiten geliefert 
hatte’), leider nicht mehr dargestellt werden konnten, so schien e s  
angezeigt, auf kiinstlichem Wege zu einem zweifach substituirten Ho- 
mologen des Thiophens zu gelangen. Da die A e t h y l i r u n g  nach der 
F i  ttig’schen Methode bekanntlich ungleich leichter gelingt, als die 
Einfiihrung von M e t h y l ,  so schritt ich zur Darstellung eines Di- 
athylthiophens. 

Um zu demselben zu gelangen, stellte ich niir zunbchst Mono- 
athylthiophen auf dem bekannten Wege aus Jodthiophen vermittelst 
der Fi t t ig’schen Synthese dar. In das Aethylthiophen wurde wiederum 
1 Atom Jod  eingefiihrt, und das durch Destillation mit Waseerdampf 
gereinigte Jodathylthiophen der Einwirkung von Jodathyl und Natrium 
ausgesetzt. 

Es wurde nach der Vorschrift ron F i t t i g  und K B n i g  die ziir 
Entjodung yon 20 g Jodathylthiophen und ebensoriel Jodathyl niithige 
Yenge von 6 g Natrium in feine Scheiben zerschnitten, in wasserfreien 
Bethel eingetragen, dann das Gemisch der Jodide zugegeben and das 
Ganze unter Eiskiihlung stehen lassen. 

Die Reaction verlief iii liusserst gewaltsamer Weise, der gesammte 
Aether destillirte von selbst ab, und anstatt des erwarteten Kiirpers 
war fast nur Monoathylthiophen zuriickgebildet. 

Der  Versuch wurde deshalb so wiederholt, dass die Mischung in 
ein sehr grosses, ganz mit einer guten Kliltemischung gefiilltes Gefiiss 
gestellt wurde. Die Reaction verlief jetzt langsamer und es entstand 
der gesuchte KBrper, aber  eine auch nur annahernd so gute Ausbeute, 
wie sie bei der Bereitung des Monathylthiophens mit Leichtigkeit er- 
reicht wird,  war nicht zu erzielen. Ganz ahnliche Erfahrungen hat  
bekanntlich schon F i t  t i g  bei der Darstellung des Diathylbenzols ge- 
macht. 

I) Den Herren Dr. Weyl nnd Dr. K. E. Schulze in Mannheim sei a n  
dieser Stelle fiir die Liberalitit, mit welcher sie seiner Zeit grosse Mengen 
von Thiotolcn und Thioxen fiir niich herstellten, nochmals gedankt. 

V. Meyer. 



Nach beendeter Reaction, erkennbar an dem Schwarzwerden und 
Un tersinken der Natriumscheiben und dem Abdestilliren yon riel 
Aether, wurde zunachst auf  dem Wasserbade der Aether ganz ab- 
drstillirt und d a m  iiber der freien, russenden Flamnie alles Fliichtige 
iibergetriebeii. 

Die Fractionirung des so erhaltenen Rohproductes ergab , dass 
ein grosser Theil, etwa die Halfte, Monoiithylthiophen zuriickgebildet war. 

Es gingen iiber: 
100"--1400 : 2.0 g 

1 50"- 1 60" : 1 .O g 
140"--150" : 3.G g 

1 W- 1 i O o  : 1 .O g 
1 'iOu-l8O0 : 3.0 g 

Da das Diathylbenzol bei l i P  siedet, n a r  anzunehmen, dass d ; i ~  
eiitsprechende Dilthylthioplien i i i  der letzten Fraction enthalten sei. 
Kach wiederholter fractionirter Destillation wurde der Siedepankt 
constant bei 18 10  (corr.) gefunden. 

Die Analyse bestatigte, dass Diathylthiophen vorlag. 
O . o i 9 1  g Sabstanz gaben 0.130i g BaSO,, entsprecliend 0.01 7!1 g 

l%crcc llnct Gefuudcn 
Sch w e fe I .  

s 22.Sti 22.6s pct. 

Ton den) gereinigten DiAtliylthiophen wurde znniichst eine 

S p ec i f  i scli e G e w i c h t s be  s t i ni ni u n g  
a u sgefii hrt . 

Gewiclit des Wassers irn Pyknonieter = 0.41 19 g bei 14" c., 
Gewicht des Diiithylthiophens in1 Pyknometer = 0.39(i4 g bei 

Daraus ergiebt sich das specifisclie Gewicht bei 140 C .  = 0.962, 
140 c. 

bezogeii auf Wasser von gleicher Teniperatur. 

B r o m -  uii d IS i t r o d  e r i r a t e .  

Icli versuchte ron dein Diiithylthiophen zunlchst Brom- und Kitro- 
del-irate darzustellen. Da die Ein\rirkuiigsproducte jedoch nicht kry- 
stallinisch maren, grlang es niir nicht, bri den geringen , zu Gebote 
steheiideii Mengen des iieutw Kiirpers dieselben in reiiiem Zustande 
zu erhalten. 

Broniwasser wirlit eiiergisch auf das Diiithylthiophen ein. Das 
resultirende Oel wurde niit alkoholiscliem Kali behandelt. Das ge- 
reinigte Product blieb iilig ui id  rrwies sidi als ein Genienge von Mono- 
und ~ibrorndilthyltliioplieii. 
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Gegen Salpetersiiure verhllt sich das Diiithylthiophen wie seine 
Homologen. 

Die Nitrirung, nach der Methode \-on \-. M e y e r  und S t a d l e r  
ausgefuhrt , lieferte ein stickstotfhaltiges Oel , das sehr schijn die den 
Nitrokiirpern der Thiophenreihe eigene Farbenreaction zeigte. Beim 
\-ersetzen seiner alkoholischeii Lijsung mit einer Spur Natronlange 
wnrde eine prachtvoll intensiv bluue Flkssigkeit erhalten, die durch 
et was niehr Natron roth, durch einen priisseren Ueberschuss von 
Eatroii entfiirbt wurde. 

A c e  t od iii t h y I t h i  iin oil. 

Eb wurde 1 g Diltli~ltliioplieii, verniisclit mit O.G g Acetylchlorid 
und 5 g Petroleumlther (nach eiiier von Hrn. B r a d l e y  im hiesigen 
Laboratorium ausgearbeiteten Methode), 1;ingsam zutropfrn gelasseii zu 
30 g Petroleumlther , in welcherii 2 g Alumiiiiumchlorid suspendirt 
waren. Die Reaction trat schon i n  der Kiilte ein und wurde auf dem 
Wasserbade zur Vollendung gebracht. Danii wurde der Petroleum- 
iither abgegossen und das zlfifliissige Eiiiwirkuiigsproduct unter Kiih- 
lung langsam mit Wasser zersetzt. Das ausgeschiedene Oel wurde 
zur Reinigiing mit Wasserdlmpfen destillirt. 

Dasselbe ist unzersetzt destillirbar; der Siedepunkt liegt gegen 
250°. n i e  Aiialyse bestatigte, dass Acetodilth~lthiBnon 

vorlag. 

Scliwefel. 
0.0865 g Substaiiz gaberi 0.1072 g Ba SO4, entsprecliend 0.0140 g 

Bcrecliuct Gefandeii 
S 17.58 l i .34 pCt. 

D i ii t b y  I t Ii i i:riy I ace  t o x i m. 

AcetodiPtIi~1tliii;uon wurde i n  nenig Alkohol gelost niit der 
gleichen Gewichtsnieiige voii salzsaurem Hydroxylamin und h’atrium- 
hydroxyd eiiiige Zeit am Riickflusskiihler gekocht. 

Beiin Ausfallen iiiit Wasser und Auszielieii niit Aether hinterbleibt 
nach Vertreibung des letzteren ein gelbliches Oel , welches in hoher 
Temperatur ziemlich unzersetzt destillirbar ist. Dasselbe erwies sich 
als das Acetoxim: 

C2 H j  
c4 H s)c* Hi 

!C ( N O H )  - - CH:]. 
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0.0588 g Substanz gaben 3.6 ccm feuchten Stickstoff bei einem 

Berechnet Gefunden 
Druck von 745mm und einer Temperatur von 1 2 O .  

N 7.12 7.1 0 pCt. 

Eine weitere Untersuchung des Diathylthiophens unterblieb vor- 
laitfig wegen Mange1 an Material. GrBssere Mengen des Kiirpers sind 
nach der beschriebenen Methode jedenfalls nicht leicht zu beschaffen . 

G 6 t t i  n g e  n ,  Unirersitiitslaboratoriolrl. 

133. Alfred Biedermann: Ueber Thiophenaldehydund die dem 
Benzylalkohol entsprechende Verbindung der Thiophenreihe. 

(Eingegangen :mi 13. Miirz: niitgeth. in der Sitzung von Hrn. Fertl.  Ticlnian n.) 

A. P e t e r  fand, dass die von ihm entdeckte Thienylglyoxylslure, 
C4H3S --- C O  C O O H ,  bei der trockenen Destillation, neben ver- 
schiedenen anderen Prodacten auch ein nach bitteren Mandeln riecheii- 
des Oel liefert, welches er zwar nicht rein erhielt, das er aber durch 
Condensation desselben mit Dimethylanilin und Oxydation der ent- 
standenen Leucobase 211 einem griinen Farbstoff (Malachitgriin der 
‘I‘hiophenreihe) als Thiophenaldehyd agnoscirte. 

I h  A. P e t e r  seine Arbeit nicht weiter fortsetzte, so habe ich, auf 
Veranlassnng des Hrn. Prof. V. bf e y e  r ,  die Untcrsuchung des Thiophen- 
aldehyds und einiger Abkiimmlinge desselben iibernommen. - Da zur 
Darstellung des Aldehyds grosse Mengen von Thienylglyoxylslure und 
fiir deren Gewinriung wieder entsprechende von Acetothiikon ertiwder- 
lich waren, SO wurden zunIclist gute Methoden ziir Darstellung dieser 
beideii Kiirper ausgearbeitet. 

D a r s t e i l  u n g d e  s A c e  t o t h i e n  o n s , Cr HI S . C 0 C Hs. 
Nach der Vorschrift 1-011 P e t e r  zur Herstellung des Acetothienons 

erhiilt man 55-60 pCt. von der angewandten Thiophenmenge, wahrend 
die Theorie 150 pCt. Methylthienylketon ergiebt. Nach folgender Vor- 
schrift gelingt es aber ganz leicht, die Ausbeute an hcetothienon bis 
auf 124 pCt. des angewandten Thiophens (90.6 pCt. der theoretisch 
berechneten Menge) zu bringen : 

In eine Liisung von 50 g Thiophen in 500 g Petroliither, der 
55 g Acetylchlorid zugesetzt worden sind, werden unter tiichtigem l im- 




