636

0.0588 g Substanz gaben 3.6 cem feuchten Stickstoff bei einem
Druck von 745 mm und einer Temperatur von 129,
Berechnet Gefunden

N 712 7.10 pCt.

Eine weitere Untersuchung des Diithylthiophens unterblieb vor-
liufig wegen Mangel an Material. Grissere Mengen des Korpers sind
nach der beschriebenen Methode jedenfalls nicht leicht zu beschaffen.

Gottingen, Universititslaboratorium.

183. Alfred Biedermann: Ueber Thiophenaldehyd und die dem
Benzylalkohol entsprechende Verbindung der Thiophenreihe.

(Eingegangen am 13, Miirz: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Ticmann))

A. Peter fand, dass die von ihm entdeckte Thienylglyoxylsiure,
C4H3S -~ CO -- COOH, bei der trockenen Destillation, neben ver-
schiedenen anderen Producten auch ein nach bitteren Mandeln riechen-
des Oel liefert, welches er zwar nicht rein erhielt, das er aber durch
Coundensation desselben mit Dimethylanilin und Oxydation der ent-
standenen Leucobase zu einem griinen Farbstoff (Malachitgriin der
Thiophenreihe) als Thiophenaldehyd agnoscirte.

Da A. Peter seine Arbeit nicht weiter fortsetzte, so habe ich, aaf
Veranlassung des Hrn. Prof. V. Meyer, die Untersuchung des Thiophen-
aldehyds und einiger Abkémmlinge desselben iibernommen. — Da zur
Darstellung des Aldehyds grosse Mengen von Thienylglyoxylsiure und
fiir deren Gewinnung wieder entsprechende von Acetothiénon erforder-
lich waren, so wurden zuniichst gute Methoden zur Darstellung dieser
beiden Korper ausgearbeitet.

Darsteilung des Acetothienons, C4H;S.COCH..

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

In eine Ldisung von 30 g Thiophen in 500 g Petrolither, der
35 g Acetylchlorid zugesetzt worden sind, werden unter tiichtigem Um-
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schiitteln 160 g Aluminiumchlorid innerhalb !/2—1 Stunde eingetragen.
Unter lebhafter Salzsiiureentwickelung scheidet sich am Boden des
Gefiisses die Doppelverbindung von Acetothienon und Aluminiumchlorid
ab. Man erwirmt nun den Kolbeninhalt bis fast keine Salzsiure
mehr entweicht, giesst den Petrolither von der Reactionsmasse ab
und acetylirt denselben nochmals wie vorhin unter Zusatz von 5 g
Acetylchlorid und 50 g Aluminiumchlorid. Die festen Reactionspro-
ducte werden mit kaltem Wasser, besser mit Eis, zersetzt, und das
Acetothienon daraus mit Wasserdampf iibergetrieben. Die wisserige
Schicht des Destillats, welche ziemlich viel Keton gelst enthilt, wird
mit Aether ausgeschiittelt, zur obigen Schicht hinzugefiigt, beides zu-
sammen durch Calciumchlorid getrocknet und fractionirt. Man erhiilt
go sofort reines, bei 213° siedendes Acetothienon.

Thienylglyoxylsiure.

12 g Acetothienon werden mit einer Lisung von 50 g Kaliumper-
manganat und 12 g Natron in 4 L Wasser in der Kilte so lange ge-
schiittelt, bis die anfangs rothe, dann griine Farbe der Losung voll-
stindig verschwunden ist, ca. 1 Stunde. — Die alkalische Fliissigkeit
wird von dem ausgeschiedenen Mangandioxyd abfiltirt. Nach dem An-
siiuern derselben wird die Sdure daraus durch Extraction mit Aether
gewonnen. Man erhielt so eine durch unangegriffenes Acetothienon
verunreinigte Siure, welche zur Reinigung durch Natron gesittigt und
alkalisch mit Aether ausgeschiittelt wurde. Acetothienon geht in den
Aether, und es bleibt eine klare wiissrige Lisung, aus der die Thienyl-
glyoxylsiiure durch Siuren als ein allmihlich erstarrendes Oel abge-
schieden wird.

Thiophenaldehyd, C;H;SCOH.

Behufs Darstellung des Thiophenaldehyds aus Thienylglyoxylsiure,
wurde dieselbe in Portionen von 5 g der trockenen Destillation unter-
worfen. Um eine mogliche Oxydation des sich bildenden Aldehyds
zu verhiiten, wird in einer Kohlensidureatmosphiire gearbeit. — Unter
theilweiser Verkohlung ging die Destillation von statten und es resul-
tirte ein halb krystallinisches, halb iliges Destillat. Dasselbe wird
zur Entfernung der gebildeten 8-Thiophensiure und der unzersetzt
iibergegangenen Thienylglyoxylsiure mit wissriger Sodalésung behan-
delt. Die Siuren gehen in Lésung und es hinterbleibt ein bewegliches,
briunliches Oel. Das Oel wird mit Wasser gewaschen, in Aether
gelést, die itherische Losung vermittelst Calciumchlorid getrocknet,
der Aether verjagt und das Oel fractionirt. Bei 1989 destillirte eine
hellgelbe Fliissigkeit iber, deren Analyse gut fiir Thiophenaldehyd
stimmt.
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0.1434g Substanz gaben 0.2991g BaS Oy oder 0.04107g Schwefel.

Ber. fir CyH;S--COH Gefunden
S 28.57 28.64 pCt.

Der auf diese Weise gewonnene Thiophenaldehyd stellt ein blass-
gelb gefiirbtes Oel von angenehmem, sehr an Bittermandeldl erinnern-
den Geruche dar, Siedepunkt 198° (corr.).

An der Luft oxydirt sich Thiophenaldehyd allméihlich zu einer
Siure vom Schmelzpunkt 126.5%, zur g-Thiophensiiure. Dieser Aldehyd
ist demnach der B-Thiophenaldehyd, was ja auch durch scine Darstel-
lung aus der 3-Thienylglyoxylsiiure bedingt wird.

Thiophenaldehyd zeigt sehr schion die gebriiuchlichen Aldehyd-
reactionen; se wird eine farblose Lisung von Fuchsinschwefeligersiiure
durch Zusatz eines Tropfens der alkoholischen Lisung des Aldehyds
prachtvoll violettroth gefiirbt, ebenso geht eine farblose Liosung von
Diazobenzolsulfosiiure in Natriumhydroxyd duarch Thiophenaldehyd
und Natriumamalgam in schines Violettroth iiber. Diese Reactionen
sind von den entsprechenden des Bittermandeléls nicht zu unterscheiden.

Da die Ausbeute an Aldehyd aus der Thienylglyoxylsiure weniger
als die Hiilfte der theoretischen betrigt, so wurde versucht, aus der
Mandelséiure des Thiophens, C;H3S.CHOH.CO OH, zu dem gesuchten
Aldehyd zu kommen. Wie ein Vorversuch, der zu diesem Zwecke in
der Benzolreihe angestellt war, zeigte, zerfiillt die gewthnliche Mandel-
siure, C¢H; .CHOH.COOH, Leim Erhitzen mit verdiinnter Schwefel-
siure auf 130° im zugeschmolzenen Rohre, fast quantitativ zu Benz-
aldehyd und Ameisensiiure, '

C:H;CHOHCOOH = CsH; COH +~ HCOOH.

Wird Thiophenmandelsiure der gleichen Behandlung unterworfen,
so erhiilt man nur wenig des Thiophenaldehyds, die Hauptmasse der
Sidure verharzt, so dass dieser Weg zur Herstellung des Thiophen-
aldehyds wieder verlassen werden musste.

Phenylhydrazid Thiophenaldehyd, C;H;SCH =:= No HC¢H;.

Vergetzt man eine alkoholische Ldésung von Thiophenaldehyd
(1 Mol.) mit einer wiissrigen Ldsung von salzsaurem Phenylhydrazin
(1 Mol.) und essigsaurem Natrium, so scheidet sich sofort ein gelber
krystallinischer Niederschlag ab, welcher mit Wasser, zur Entfernung
des iiberschiissigen salzsauren Phenylhydrazins, gewaschen und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt den Schmelzpunkt 119° (uncorr.)
zeigt. Das Hydrazid bildet, aus Alkohol krystallisirt, gelbe Nadeln.
Beim Kochen mit Salzsiure spaltet es sich wieder in Thiophenaldehyd
und Phenylhydrazin.
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Die Stickstoffbestimmung ergab:
0.1603 g Substanz gaben 18.8 cem feuchten Stickstoff bei 10° und
753 mm.

Berechnet .
fiir CgHsSCH == NaH - Cg Hs Gefunden
N 13.86 13.91 pCt.

Thiénylalkohol.

Nach der Vorschrift, die R. Meyer zur Herstellung des Benzyl-
alkohols aus Benzaldehyd angegeben, gelingt es auch den Thiénylalkohol
ans dem Thiophenaldehyd in fast theoretischer Menge zu gewinnen.

Zu diesem Zwecke wurden 3 g Thiophenaldehyd mit einer con-
centrirten wiissrigen Lésung von Kali (2.7 Kali und 1.8 g Wasser)
bis zur bleibenden Emulsion geschiittelt. Nach 12 Stunden wurde die
durch ausgeschiedenes thiophensaures Kalinm vollstindig erstarrte
Reactionsmasse in Wasser gelost und der Alkohol darans mit Aether
ansgeschiittelt. Die itherische Lésung, durch geschmolzenes Kali ge-
trocknet, hinterliess nach der Verjagung des Aethers ein wasserhelles
Oel, welches den Siedepunkt 2070 zeigte.

Die Analyse des Alkohols gab folgendes Resultat:

0.1246 g Substanz gaben 0.2558 g BaSO0;.

Ber. fiir C4H3SCH,OH Gefunden
S 28.08 28.19 pCt.

Der Thiénylalkohol stellt eine Fliissigkeit von schwachem aroma-
matischen Geruche, idhnlich demjenigen des Benzylalkohols, dar. Siede-
punkt 207° (corr.).

Mit Acetylehlorid zusammengebracht tritt schon in der Kilte
unter Salzsiiureentwickelung und Erwirmung Reaction ein. Es bildet
sich hierbei ein fruchtartig riechendes Oel, wahrscheinlich der Essig-
siiureester C4H; SCH: O C3H3 0.

Thiénylehorid, C4H3S --- CHoCl.

Leitet man durch Thiénylalkohol Salzsiiuregas und iiberlidsst die
Absorption lidngere Zeit sich selbst, so wird die Hydroxylgruppe durch
Chlor ersetzt und man erhilt das dem Benzylchlorid entsprechende
Thiénylchlorid

C{H3;S --- CH,O0H + HCl = H,0 + C.H3S --- CHQCI,

eine bei 175° (uncorr.) unter theilweiser Zersetzung siedende farblose
Fliissigkeit, welche die Augen angreift und auch im Geruch ganz an
Benzylchlorid erinnert. '
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Die Analyse dieses Korpers gab:
0.2106 g Substanz gaben 0.3764 g BaSO, und 0.2214 g Chlorsilber.

Ber. fir C;H3SCH,Cl Gefunden
S 24.14 24.40 pCt.
Cl  26.79 26.63 »

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Gottingen, Universitiitslaboratorium.

134. E. A. von Schweinitz: Ueber das Octylbenzol.

(Eingegangen am 13. Miirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Tiemann)

In Bezug auf die Frage iiber die Structur des Thiophens, war es
von Interesse zu priifen, ob zwei Verbindungen, die durch Einfiihrung
zweier verschiedener Substituenten in umgekehrter Reihenfolge ent-
stechen, z. B. Methyloctylthiophen und Octylmethylthiophen,
dieselben Eigenschaften zeigen wiirden.

Zuerst war es zur Prifung dieser Frage nithig das Octylthiophen
herzustellen, was sich durch die Fittig’sche Synthese nach der Beschrei-
bung von V. Meyer und H. Kreis!) iiber die Darstellung der Homologen
des Thiophens, leicht ausfiihren liess. — Die Ueberfilhrung desselben
in das Monojodoctylthiophen und dann in das Octylmethylthiophen,
sollte die eine Verbindung lefern und die Einfihrung der Octylgruppe
in das Thiotolen die andere. — Nach den vorliegenden Versuchen,
tiber die Stellung des Jods im Thiophenkern, sollten die beiden sub-
stituirenden Gruppen in der §-Stellung sein. Die Verbindungen kdinnen
durch folgende Formeln ausgedriickt werden:

CHy GHu.GHy  CH

QY

g
Methyloctylthiophen. Octylmethylthiophen.

Die Frage, ob beide Verbindungen identisch sind, sollte dann
durch genaue Vergleichung derselben entschieden werden.

Bei diesem Anlasse bemerkte ich, dass die, dem OQctylthiophen
entsprechende Verbindung in der Beunzolreihe noch nicht bekaunt
war, wenn es schon Isomere und Verwandte derselben giebt. —
H. Goldschmidt (diese Berichte XV, 1067) beschreibt ein Dibu-

!) Diese Berichte XVII, 1558,





