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135. E. A. von Schweini te :  Ueber Octylderivate des 
Thiophens. 

(E;ngeg:mgcn aiii 13. Miin: niitg,rcatll. i n  tlcrSitxi1ng vnii llrir. b'crtl. 'rieIl1:tiiil.) 

Da  r s  t el I II iig d e s  O c t  y I t 11 i o  p hells. 

Die Darstellung gesch:ih in derselbtm Weise wie heim Octyl- 
Leiizol aiigegeben, wid zwviir kamen auf  50g .Jodthiopheri 58g Brninoctyl 
wid 22 g Natriurn, sowie das doppelte Volurnen Aether in Anwendung. 
Nachdem die Reaction beendigt war, wurde der Aether auf dern Wasser- 
bade abdestillirt , und das Reactionsproduct rnit russender Flamnie 
destillirt. Nach dern Fractioiiiren des so erhaltenen Products, bekam 
ich rin Oel, das Lei 259-2G3" sicdet, und welches denselben Geruch 
uiid Geschmack wie das Octylbuiizol besass. - Die Analysr zeigte 
nur 12 pCt. Schwefel , wiihrcnd sich 16.32 pCt. Iwrechneii. Offellbar 
enthielt das Oel Dioctyl, nnd es ist schwer, es von diesern zu trennen. 
Doch iiach mehrnialigein Fr:ictiouiren einer aiideren Portion des rohen 
Products bekarn ich eiii Oel, welches bei 257 - 259O siedet, wid 
deaseii Analyse zeigte, dms reines Octylthiophen vorlag. h i s  Oel 
ist in  Aether leicht liislich, rind gab rnit Pheii;iiithrencliiiiou und 
Schwet'elsiiire die L a u b c n h e i  iner'scti(: Reaction. 

0.13Ci3g Substanz gal)en 0.1*583 g HaSOI, 0.02174g S eiitsprechend. 
Hvr. fiir Cs1l l iC~II : ;S  Gefunden 

s l C . 3 2  15.95 pct.  

S pe c i  f i s  c h  e (+ P w i c h t sbe s t i  ni ni u ng. 

(kwicht  der Substanz ini Pykiiomcxtrr . . . 0.0820 
)' des Wassers >) >> . . . 0.1010. 

Sprcilisches Grwicht I)c~oge~i iiuf Wasstar h i  2 0 3  C = 0.81 IS. 

Da r s t e I I u ng d e s  O c  t y I ni o 11 o b ro  rn t h i o p  h e  11s. 

Die Darstellung geschah durcli Schiitteln VOII Octylthiophen mit 
Hromwasser ( 1  Mol.), Waschen des Products rnit alkobolischem Eali 
urid Wasser, uiid Fractioriircn. - So bekarn ich rin Oel, welcher, bei 
2h5-390" siedet. Es i*t in  ilether Icicht liislich, in Wasser alwr un- 
liislich und rrstarrt bei 5" zii Hliittchen. 

0.0935 g Suhstaiiiz g:il)eIi 0.0M 11  g .\g Hr ,  0.0273 g Hrorn ent- 
cprrchend. 

Iicr. fiir c , I I ~ s < - - C ? ~ ~ ~  . Gefundvn BI 
Hr 29 O!) 29.19 1 s t .  
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Da r s t e 1 I u n g d e s 0 c t y 1 m o n o j o d t h i o p h e n a. 

Sie geschieht nach der allgemeinen Methode mittelst J o d  und 
Quecksilberoxyd und zwar karnen zur Anwendong 10 g Octylthiophen 
mit dem gleichen Volum Ligroin verdunnt (90 pct.), 10 g J o d  und 11 g 
HgO. Die Reaction trat in der Kl l te  sehr langsam ein, und wurde 
daher durch gelindes Erwlrmen auf dcm Wasserbade beschleunigt. - 
Nach dem Abfiltriren von den1 gebildeten Queckdberjodid wurde das 
unreine Product zur Reinigung Init Wasserdampf destillirt. Der  Riick- 
stand im Kolben wurde dann mit Aether susgezogen, die Btherische 
Liisung rnit Thierkohle behandelt wid getrocknet. Nacli Verdampfen 
des Aethers blirb ein gelbes Oel zuruck. Es ist in Aether leicht 
lijslich und erstarrt l e i  O', ist jedoch nicht ohne Zersetzung destillirbar. 
Nebenbei werden sehr wenig gelbe Krystallc, die wohl eine Dijod- 
verbindung sind, gebildet. Bei der Darstellung von .Jodthiophen wird 
stets eine reichliche Menge von Dijodthiopheri a19 Nebenproduct er- 
halten; dass die analoge Verbindung hier nur in Spuren auftritt, 
spricht f i r  die schwerere Substituirbarkeit d r r  Wasserstoffatome in 
der 7-Stellung des Thiophens. 

0.1617 g Substanz gaben 0.1 154 g AgJ, 0.06351 g J entsprechend, 
0.1120 g BaSOd, 0.0153Xg S entsprechend. 

ijcr. fiir C ~ H ? S -  :yH17 (&~fiiirtlt~n 

s 9.94 9.54 
,I 39.44 39.27 pct .  

S p e c  i f i  sc h e G e  w i c ti t s  bes  t i  mm 11 n g. 

Gewicht des Jodtliiopliariu ini Pyknonirter . . . 0.1380 
B )) Wassers x . . . 0.1094. 

Spec. Gewicht bezogen auf Wasser bei 20" = 1.2614. 
Ein Versuch , eine Octylthiophensulfoslure durch Rehandeln des 

Octylthiophens mit Pyroschwefelsiure herzustellen, ist nicht gelungen. 
Die Reaction trat unter SchwBrzung ein, und das Gemisch lieferte 
nach dem Behandeln in der gewiihnlichen Weise aine Saure, deren 
Baryumsalz mit dern von vJaclk e l  (Herichte XIX, 184) beschriebenen 
p-thiophendisulfosaurem Baryurn identisch war. Der  Schmalzpunkt des 
Amids dieaer S l u r e  lag bei 2 1  1.5" C. Es scheint daher, dass ein 
grosser Ueberschuss Pyroschwefelslure so einwirkt, dass die Octyl- 
gruppe durch die Salfogruppe ersetzt wird. 

D a r s t e l l u n g  d e s  O c t y l a c e t o t h i G n o n s .  

Gemiiss der Vorschrift von P e t e r  (Berichte XVII, 9643), kamen 
zur Anwendung 10 g Octylthiophen mit dem zehnfachen Volumen 
Ligroin verdiinnt, 5 g Acetylchlorid und eine geniigende Menge Xlu- 
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niiniumchlorid. Nach der Destillatinn des 
Wasserdampf und Fractioniren bekani ich ein 
vnm Siedepunkt 350-355". 

0.1768g Substanz gaben 0.1G80g RaSO4, 

Reactionsproductes mit 
obstartig riechendrs Oel 

0.023Og S entsprecherid. 

Gefitndrn ( '0  CIIB 
HI; ~ c r .  fiir (:A H2 S 

s 13.44 13.04 pct .  

Eine alkoholische Liking tles Ketons mit Hydraxylaminhydrn- 
chlorid ond Natronlaiige behandelt, lieferte ein Oel, das in der KHlte 
zu weissen Krystallen erstarrte. 

Durch Oxytlation des Ketons hnffto ich eine Octylthiophenmono- 
carbonsailre zu bekommen, erhielt abcr zii meiner Ueberraschung eine 
Ortylthiophendicarboii~iiiir(.. Dies aiiffiilligt, Resultat ist in fnlgrnder 
Weise zii erklaren: d a  das 0ctylacetthii:non mit Wasserdanipf nur 
schwer ubergeht, liabe ich nach einigchn Stunden die Destillation inter- 
brnchrn. Den Riickstand im Kolbc~ii, den ich fiir identisch mit dern 
Destillat hielt, habe ich nacli Reinigung mit  Thierkohle zur Oxydatioii 
angewandt. Derselbe bestand alwr ziim qrtissttw Theil ails Octyl- 

diacetothii:nnn C4HS CO- -CM( 
/CC )---cII, . 

Cm dies zii colistatircbn , stt.llte ich das Oc't  p l d i a c e t o  t h  ii 'nnn 
rvin dar iind zwar aus 10 g Octyltliiophetr ( i 5  "Ct.), 10 g Acetyl- 
ohlorid und einer geniigcwkn Menge Aliimininmchlarid. Nach der 
ILstillstion mit Wasserdampf, um Dioctyl und andere Prodncte aus- 
zutreibrn , wurde der Ruckstand im Kolben niit Aether ausgezngen, 
durch Thierkohle qereinigt iind die iitherische Liisung getrocknet. - 
Kach Verdampfen des Aethrrs IJlieb cine gelbe, dicke syrup-iihnliche 
Fllssigkeit zuruck, die iii starker Kiilte erstarrt. Sie war in Alkoliol 
leicht Ioslich, i n  Wasser aber nicht. 

0.129213 Substanz gaben 0.1068g HaSO4, 0.014GCig S entsprrchend. 
Ber. fiir C~Hti .CHS.(CHsCO)? '  

S 11.42 

Eine alkoholischr Liisung des Ketnnh 
chlorid und Natrnn behaiidelt , liefwto ciii 

das ails Alkohol umkrystallisirt, i n  weisscn 
selbeii schmolzen hei 5s'' C. 

Gefuntltw 
11.35 pct .  

mi t Flydroxylamiiiliydro- 
stickstoff haltiges Product, 
Iliischeln anschoss. Die- 

Dars  t e l l u n g  d e r  Oc t y I t h i n  p h e II  d i c a r  b a nsiiiir e. 

Die Oxydation des Octyldiacetothicnons wurde nach der gewiihii- 
lichen Methode mit Kaliumpermanganat ausgefiihrt, und zwar kamen auf 
15gKetan  40g KMnOd in 2proc. Liisung und 40g K O H  in Anwendong. 
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Nach 12stiindigem Stehen und gelindem Erwarmen auf dem 
Wasserbade war die Oxydation vollendet. Der  Braunstein wurde dann 
abfiltrirt und das  Filtrat nach dem Ansiiuern mit Aether ausgeschiittelt. 

S a c h  Verdampfen des Aethers blieb eine stark und unangenehm 
riechende feste Substanz zuriick. Dieselbe, mit etwas Wasser auf dem 
Wasserbade erwarmt, verlor ihren iiblen Geruch. Die atherieche Lii- 
sung des Riickstandes, durch Reinigung mit Thierkohle, lieferte eine 
gelblich-weisse Substanz, die sich fettig anfiihlt und stark saure Eigen- 
schaften besitzt. Dieselbe zeigte unter dem Mikroskop krystallinische 
Nadeln. Die Saure schmilzt bei 18.5" linter theilweiser Schwarznng. 
Sir ist in  kaltem Wasser heinahe unliislich, in  hcissem 18slich. 

0.1456 g Substanz gaben 0.1 159 g Haryiimsulht, 0.01591 g Schwefel 
entsprechend. 

Bcrccli net 
.coo11 Grfiintleii tur Csll,;C,I1S- ('ool-l 

s 11.21; IO.!)l pc t .  

0 c t y  I t hi o p h e  n d i c a  r b o n  s a u r e s  Raryu m. 

Das Salz wurde :ms reinem Haryumcarbonat und einer wiissrigen 
Lijsung der Saiire hergestrllt, ist in heissem Wasser leicht liislich rind 
krystallisirt in Sadeln. 

B a r y u m b e s t i m m u n q : 
0.1420g Substanz gaben 0.0746 g Haryumsult'at, 0.04387 g Raryum 

entsprechend. 
Was  s e r be  t i in 111 iiiig: 

0.1420 g Substanz bei 1 4 0 0  gaben 0.00~5 g Wasser. 

fiir CSH~~CIHS*-~-,~:'~R~ ,coo + l'n€I?O Grfuiiden 
Berccbnet 

Ba 30.71 
H20 5.99 

30.89 p c t .  
5.97 )' 

0 c t y I t h i o p h e n  d i c:i r b n n s a u r  e s K up  fer .  

Das Ammoniumsalz der Saure gab mit einer Liisung roil Kupfer- 
solfat einen gelbgriinen, krystallinischen Niederschlag. Er ist in kaltem 
Wasser schwer, in heisseni leicht liislich. 

0.1042 g Salz gaben bei 1400 0.0132 g Wasser. 
0.1042 g Salz gaben 0.0314 g Kupferoxyd, 0.01348 g Kupfer ent- 

sprechrnd. 
Bereclinet 

fiir c ~ H , ~ c ~ H s ~ : : ~ ~ ~ : - - . c , ~  + 21 3 ~ 2 ~  
Grfundcn 

c u  16.13 
H2O 12.40 

16.37 pCt. 
12.GG z 
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Octy l th iophend ica rbonsaures  S i l b e r .  
Das Ammoniumsalz erzeugte in einer Liisung von Silbernitrat 

einen gelben, krystallinischen Niederschlag, der in heissem Wasser 
achwer loslich ist. Derselbe wird am Lichte bald rothbraun. 

0.1204 g Salz gaben 0.01 1 7  g Wasser. 
0.2417 g Salz gaben 0.1264 g Chlorsilber, 0.0951 g Silber ent- 

sprechend. 
Bcrechnct 3 

fiir C , H I ; C I H S < : E ~ ~ ~ Z  + 3 H 2 0  Gefundcn 

Ag 39.40 39.36 pCt. 
HzO 9.77 9.71 ) 

Eine Losung des Amrnoniumsalzes gab niit einer conceirtrirten 
Losung \-on Zinksulfat einen gelbweissen Niederschlag. 

&lit Mangaiisulfatlosung erzeugte das Ammoniumsalz einen Nieder- 
schlag, der in kaltern Wasser unliislich, in heissern Wasser schwer 
liislich ist. 

Mit Eisenchloridliisung wurde rin gelber Niederachlag erhaltrn. 

Dar  s t e l  l u n g  d e s Met  h y l o c  t y  1 t h i o p  h c  ti s. 

Urn null das  Eingangs erwPhnte Problem zu liiveii, hiibe ich 
folgenderrnmssen gearbeitet. Die Darstellung geschah nach der F i t t ig’-  
schen Vorschrift, und zwar rerwandte ich auf 37 g Jodthiotolen ($$) 
25 g Hromoctyl, 5 g Natrium und das doppelte Volurn Aether. Die 
Reaction trat bald ein und schien nach circa 12 Stunden vollendet 
zii sein. 

Fractioniren des Reactionsprodricts lieferte ein Oel , das bei 3iOO 
bis 2750 siedete. In der Kiilte erstarrte es zu Krystallen, die nach 
dern Abpressen folgendes ergaben : 

0.1239 g Substanz gaben 0.5OOg Baryumsulfat= 0.00686g Schwefel. 
H-.-C-  . -C-. .H 

Ber. fiir CH3C C. C8Hr.l Gcfuntlcn , ,  
~1 

S 
S 15.24 5.68 pCt. 

Es war danach anzunehnien, dass die erwunschte Substanz mit 
1)ioctyl rerunreinigt vorhanden war. 

Um dies zu constatiren, wurde die Monobromverbindung der Sub- 
stanz in gewchnlicher Weise mittelst Bromwasser hergestellt nnd das 
uoangegriffene Diotyl durch Destillatiori entfernt. 

So bekam ich eine hellgelbe Flussigkeit, die in der Kiilte zu Kry- 
stallen erstarrt. 

0.0793 g Substanz gaben 0.0519 g Bromsilber, 0.02208 g Brom 
entsprechend. 

Dieselben schmelzen bei 20°. 



'C8 8 1 7  
Berechnet f i r  C4HS:--Br Gefunden 

Rr 27.75 27.86 pCt. 
xCH3 

Etwas ron dieser Bromverbiridung wurde in Alkohol gelast und 
mit Natriumamalgam behandelt. Nach Ausziehen des Productes mit 
Aether und Reinigung bekani ich eine klare Flussigkeit, die in der 
K d t e  zu Krystallen erstarrt. Dieselben schmolzen bei 100 C. 

Dar  s t e 1 l u n g  d e s  0 c t y 1 m e t  h y 1 t h  i o  p h e  ns. 
Die Darstellung geschah in derselben Weise wie beim Methyl- 

octylthiophen. 
Ich verwandte auf 8 g Jodoctylthiophen 5 g Jodmethyl und 2.5 g 

Natrium und das  doppelte Volum Aether. Nach fiinftiigigem Stehen 
schien die Reaction vollendet. Der  Aether wurde dann abdestillirt und 
das Reactionsproduct mit russender Flamme destillirt. Das so er- 
haltene Product wurde darin fractionirt. 

So bekam ich ein farbloses Oel, das bei '2700 siedet und in der 
Kalte zu Krystallen erstarrt. 

0.1419 g Substanz gaben 0.1610 g Baryumsulfat, 0.0221 1 g Schwefel 
eiitsprechend. 

Die Krystalle schmelzen bei 10'' C. 

H -..C - - - C __ I] 
I! 

Ber. fiir CS 81, -.- 6, C --- CHJ Gefunderi 

S s 15.24 15.53 pCt. 
Urn sie mit dem Methyloctylthiophen besser zu vergleichen, wurde 

So erhielt ich Krystalle, die bei 20' c. 

0.1064 g Substanz gaben 0.Oi00 g Bromsilber, 0.02975 g Brom 

diese Substanz auch bromirt. 
schmelzen. 

entsprechend. 
~ C R H I ~  

Berechnet fiir CIH S' - Hr Gefuntlen 
C Hs 

Br 27.75 27.96 pct .  
Die zwei Verbindungen Metbyloctylthiophen und Octylmethyl- 

Nach dem, was bisher uber die Structur der Thiophenverbindungen 
thiophen sind somit als identisch anzusehen. 

ermittelt ist, muss ihnen die Formel 
C H - - - C H  
,, \ \  

\ \  

C---CeH17 , C H B - - - C  ., \ 

S 
zugeschrieben werden. 

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




