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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- 



schiitteln 160 g Aluminiumchlorid innerhalb '/2- 1 Stunde eingetragen. 
Unter lebhafter Salzsiiureentwickelung scheidet sich am Boden des 
Gefasses die Doppelverbindung ron Acetothienon und Aluminiumchlorid 
ab. Man erwlrmt nun den Kolbeiiinhalt bis fast keine Salzsaure 
mehr entweicht, giesst den Petrolather von der Reactionsmssse a b  
and acetylirt denselben nochmals wie rorhin unter Znsatz von 5 g 
Acetylchlorid und 50 g Aluminiumchlorid. Die festen Reactionspro- 
ducte werden rnit kaltem Wasser, besser rnit Eis ,  zersetzt, und das 
Acetothienon daraus mit Wasserdampf iibergetrieben. Die wasserige 
Schicht des Destillats, welche ziemlich riel Keton geliist enthiilt, wird 
mit Aether ausgeschiittelt, zur obigen Schicht hinzugefigt, beides zu- 
sammen durch Calciumchlorid getrocknet und fractionirt. Man erhiilt 
so sofort reines, bei 2 130 siedendes Acetothienon. 

T hi  e n  y l g l  y o x y  1s ii ure. 

12 g Acetothienon werden rnit einer Liisung von 50 g Kaliuniper- 
manganat und 12 g Natron in 4 L Wasser in der Kalte so lange ge- 
schiittelt, bis die anfangs rothe, dann griine Farbe der Liisung roll- 
standig verschwunden ist , ca. 1 Stunde. - Die alkalische Fliissigkeit 
wird von dem ausgeschiedenen Mangandioxyd abfiltirt. Nach dem An- 
s luern derselben wird die Siiure daraus durch Extraction mit Aether 
gewonnen. Man erhielt so eine durch unangegriffenes Acetothienon 
verunreinigte Saure, welche zur Reinigung durch Natron gesattigt und 
alkalisch rnit Aether ausgeschiittelt wurde. Acetothienon geht in den 
Aether, und es bleibt eine klare wlssrige Liisung, aus der die Thienyl- 
glyoxylsiiure durch Siiureri als ein allmiihlich erstarrendes Oel nbge- 
schieden wird. 

T h i o p h e n  a l  d e h y d , Cd Ht S C 0 H. 
Behufs Darstellung des Thiophenaldehyds aus Thienylglyoxylslure, 

wurde dieselbe in Portionen ron 5 g der trockenen Drstillation uiiter- 
worfen. Um eine miigliche Oxydation des sich bildenden Aldehyds 
zu verhiiten, wird in einer KohlensaureatmosphIre gearbeit. - Unter 
theilweiser Verkohlung ging die Destillation von statten und es resul- 
tirte ein halb krystallinisches , halb iiliges Destillat. Dasselbe wird 
zur Entfernung der gebildeten fl-Thiophensiiure und der unzersetzt 
iibergegangenen Thienylglyoxylsiiure mit wassriger Sodalosung behan- 
delt. Die Sauren gehen in Liisung und es hinterbleibt ein bewegliches, 
braunliches Oel. Das Oel wird mit Wasser gewaschen, in Aether 
geliist , die atherische Liisung rermittelst Calciumchlorid getrocknet, 
der  Aether verjagt und das Oel fractionirt. Bei 1980 destillirte eine 
hellgelbe Fliissigkeit iiber , deren Analyse gut f ir  Thiophenaldehyd 
stimmt. 
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0. Id31g Siibstanz gaben 0.2991 g B a s 0 4  oder 0.04 

Ber. fiir C I H ~  S C 0 H (iefiinden 

S 28.57 28.64 pCt 

07 g Schwefel. 

Der auf diese Weise gewonnene Thiophenaldehyd stellt ein Llaus- 
grlb gefiirbtes Oel vnn angenehmem, sehr an Bittermandeliil eriiiiierii- 
drn Geruche dar. 

I n  der L i f t  nxydirt sich Thiophenaldehyd allm&hlich zii einw 
Siiure r o m  Schmelzpunkt 126.5O, zur p-Thiophenslure. Dieser Aldehyd 
ist deninach der p-Thiophenaldehyd, was j a  auch dnrch seine Darstel- 
lung aus der (3-Thienylglyoxylsiiure bedingt wird. 

Thiophenaldehyd zeigt sehr schiin die gebriiiichlichen Aldehyd- 
rwctiorien; so wird eine fitrblose Liisung von Fuchsinschwefeligt:rdirlrR 
dnrch Zusatz eines Tropfens der alkoholischen Liisung des Aldehyds 
prachtvoll violettroth gcfiirbt , ebenso geht eine farblose Liisung v i m  

Diazobenzolsulfosiiure i n  Natriumhydroxyd durch Thiopheiialdehyd 
rind Natriumarnalgam in schijnes Violettroth iiber. Diese Reactionrn 
siiid von den entsprechendcn des Bittcrrnandelols nicht zii unterscheidt:n. 

D a  die Aasbeute ail Aldrhyd aus der Thienylglyoxylsiiure weriiger 
als  die Hjilfte dcr theoretischeri betriigt, so wurde versucht, aus tler 
Mandelsaure des Tliiophens, C4H3 S. C H O  H . C O  OH, zu dem gesuchten 
Aldehyd zii kommeri. \Vie ein Vorveruuch, der zii diesem Zwecke in 
der Benzolreihe angestellt war, zeigte, zerflillt die gewijhnliche Maiidel- 
siiure, C6 Hs , C H 0 H . C 0 0 H, beim Erhitzcii mit verdiinnter Schwefel- 
siirire a u f  130° im zugeschmolzenen Rohre, fast quantitativ zu Renz- 
aldehyd und Ameisensiiure, 

Siedepunkt 198O (corr.). 

C s H S C H O H C O O H  = C g H s C O H  + H C O O H .  

W r d  Thioplieitn~nrideluai~re der gleichen Behandlung uiiterworfen, 
s o  erhiilt man nur wenig tles Thiopheiialdehyds, die Hauptmasse dttr 
Siiure verharzt , so (lass dieser Weg ziir Herstellung des Thiophen- 
i~ldehyds wieder verlassen werden musste. 

P h e n  y 1 h y d ra z i d  T 11 i o  p h e n  a 1 d e h y d , Ca HB S C H =:= N2 H CC Hs. 

Versetzt man eine alkoholische Losung von Thiophenaldehyd 
( 1  Mol.) mit einer wsssrigen Losung von salzsaurem Phenylhydrazin 
( 1  Mol.) iind essigsaurem Natrium, so scheidet sich sofort ein gelber 
krystallinischer Niederschlag ab, welcher niit Wasser, zur Entfernung 
des iiberschiissigen salzsauren Phenylhydrazins , gewaschen urd :ius 
verdunntem Alkohol umkrystallisirt den Schmelzpunkt 119O (uncorr.) 
zeigt. Das Hydrazid bildet, aus Alkohol krystallisirt, gelbe Nadeln. 
Heirn Kochen mit Salzsiiure spaltet es sich wieder in Thiophenddehyd 
nnd Phenylhydrazin. 
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Die Stickstoffbestimmung ergab: 
0.1603 g Substanz gaben 18.8 ccm feuchten Stickstoff bei loo iind 

753 nim. 
Gefunden Berechnet 

iiir C4H3SCH = =  N ~ H  c6& 
N 13.XG 13.91 pct .  

T h i  i;ny I a 1 k o h o I. 

Nach der Vorschrift, die R. M e y e r  ziir Herstellung des Benzyl- 
alkohols aus Benzaldehyd aiigegeben, gelingt es auch den ThiCnylalkohol 
aus den] Thiophenaldehyd in fast theoretischer Menge zii gewinneii. 

211 dieseni Zwecke wurden 3 g Thiophenaldehyd mit einer con- 
centrirten wiissrigen Liisung I-on Kali ( 2 . i  Kali und 1.8 g Wasser) 
bis znr bleilmiden Emulsion geschiittelt. Nach 12 Stunden murde die 
durch ausgeschiedenes thiophensaures Kalium vollstiindig erstarrte 
Reactionsmasse in Wasser geliist und der hlkohol daraus mit Aether 
ausgeschiittel t. Die atherische Liisung, 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 0.2556 g I h S 0 1 .  

Bcr. fiir C ~ H ~ S C H Q O H  Gefiindcn 
S 28.08 28.19 p c t .  

Der ThiFnylalkohol stellt eine Fliissigkeit r o n  schwachem aronia- 
matischen Geruche, Ahnlich demjenigen des Renzylalkohols, dar. Siede- 
punkt 407O (cow.). 

W t  Acetylchlorid zusammengebraclit tritt schon in der Kalte 
unter Salzs~ureentwickelung und Erwgrmung Reaction ein. Es bildet 
sich hierbei ein fruchtartig riechendes Oel, wahrscheinlich der Essig- 
siiurcester C4 Ha S C HZ 0 C2 Hs 0. 

T h i C n y l c h o r i d ,  CAH3Y CHBCI. 

Leitet mail durch ThiEnylalkohol Salzsauregas und uberliisst die 
Absorption langere Zeit sich selbst, so wird die Hydroxylgruppe durcb 
Chlor ersetzt iind man erhllt das  dem Benzylchlorid entsprechende 
ThiEnylchlorid 

C4H3S CH2OH + H C l  = H s O  + C4H3S CHaCI, 
eine bei 1750 (uncorr.) unter theilweiser Zersetzung siedende farblose 
Fliissigkeit, welche die Augen angreift iind auch im Geruch ganz an 
Benzylchlorid erinnert. 
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Die Analyse dieses Kiirpers gab: 
0.2106 g Substanz gaben 0.3764 g B a s 0 4  und 0.2214 g Chlorsilber. 

Ber. fGr CIH3SCHsCI Gefunden 

CI X i 9  2G.63 
S 24.14 '24.40 pct .  

Die Untersucliung wird fortgesetzt. 
0 i i t t i n g e n ,  UniversitBtslaboratorium. 

134. E. A. von Schweinitz:  Ueber das Octylbenzol. 
(Eingegangen an1 13. Mirz;  niitgctli. i i r  der Sitzmg von Hni. Fcrd .  Tieinaiiii.) 

In Bezug auf die Frage iiber die Structur des Thiophens, war es 
von Interesse ZII priifen, ob zwei Verbindungen, die durch Einfiihrung 
zweier rerschiedener Substituenten in u m g e k e h r t e r  Reihenfolge ent- 
stehen , z. B. Me t h y 1  o c t y  1 t h i o  p h e n  rind 0 c t y l m e  th  y l  t h i o  p h e n  , 
dieselben Eigenschaften zeigen wiirden. 

Zuerst war es zur Prijfung dieser Frage niithig das Octylthiophen 
herzustellen, was sich durch die F i t  t i g  'sche Synthese nach der Beschrei- 
bung ron V. M e y e r  und H. K r e i s I )  iiber die Darstellung der Homologen 
des Thiophens, leicht ausfiihren liess. - Die Ueberfiuhrung desselben 
in das Monojodoctylthiopben und dann in das O c t y l m e t h y l t h i o p h e r i ,  
sollte die eine Verbindung liefern und die Einfiihrung der Octylgrnppe 
i n  das Thiotolen die andere. - Nach den rorliegenden V e r s d i e n ,  
iiber die Stellung des Jods im Thiophenkern, sollten die beiden sub- 
stituirenden Gruppen in der #LStellung seiri. Die Ywbindungen kiinnen 
durcli folgende Formeln ausgedriickt werden: 

I \  

CH:,. Ca Hi7 . CxHi7, C H:r 
S , S '  

Metliyloctyltliiol,lien. ( )ctylmetlrylt Irioplien. 

Die Frage, ob beide Verbindungen identisch sind, s o h  danii 
durch genaue Vergleichung derselbeo entschieden werden. 

Bei diesem Anlasse bemerkte ich, dass die, dem O c t y l t h i o p h e n  
entsprechende Verbindung in dcr B e n z o l r e i h e  noch nicht bekannt 
war, wenn es schon Isoniere und Verwaridte derselben giebt. - 
H. G o l d s c h m i d t  (diese Berichte XY, 10G7) beschreibt ein D i b u -  




