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135. E. A, von Schweinitz: Ueber Octylderivate des
Thiophens.

(Eingegangen am 13. Mirz: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Tiemann,)

Darstellung des Octylthiophens.

Dic Darstellung geschah in derselben Weise wie beim Octyl-
benzol angegeben, und zwar kamen auf 50g Jodthiophen 58 g Bromoctyl
und 22 g Natrium, sowie das doppelte Volamen Aether in Anwendung.
Nachdem die Reaction beendigt war, wurde der Aether auf dem Wasser-
lbade abdestillirt, und das Reactionsproduct mit russender Flamme
destillirt. Nach dem Fractioniren des so erhaltenen Products, bekam
ich ein Oel, das bei 259—263° siedet, und welches denselben Geruch
und Geschmack wie das Octylbenzol besass. — Die Analyse zeigte
nur 12 pCt. Schwefel, wiihrend sich 16.32 pCt. Lerechnen. Offenbar
enthielt das Oel Dioctyl, und e¢s ist schwer, ¢s von diesem zu trennen.
Doch nach mehrmaligem Fractioniren einer anderen Portion des rohen
Products bekam ich ein Oecl, welches bei 257 — 2599 siedet, und
dessen Analyse zeigte, dass reines Octylthiophen vorlag. Das Oel
ist in Aether leicht l6slich, und gab mit Phenanthrenchinon und
Schwefelsiure die Launbenheimer’sche Reaction.

0.1363 g Substanz gaben 0.1583 ¢ BaS0,, 0.02174g S entsprechend.

Ber. fiir CaH 7 CyH,S Gefunden
S 16.32 15.95 pCt.

Specifische Gewichtsbestimmung.
Gewicht der Substanz im Pykuwometer . . . 0.0820

» des Wassers » » . . . 0,010,
Specitisches Gewicht bezogen auf Wasser bei 20.59 C = 0.8118.

Darstellung des Octylmonobromthiophens.

Die Darstellung geschah durch Schiitteln von Qctylthiophen mit
Bromwasser (1 Mol.), Waschen des Products mit alkoholischem Kali
und Wasser, und Fractioniren. — So bLekam ich ein Oel, welches bet
285—290° siedet. ks ist in Aether leicht laslich, in Wasser aber un-
1slich und erstarrt bei 59 zu Blittchen.

0.0935 g Substanz gaben 0.06411¢g Ag Br, 0.0272g Brom ent-
sprechend.

Ber. fir CHes< O M7 Gefunden
Br 29.09 29.19 pCt.



Darstellung des Octylmonojodthiophens.

Sie geschieht nach der allgemeinen Methode mittelst Jod und
Quecksilberoxyd und zwar kamen zur Anwendung 10 g Octylthiophen
mit dem gleichen Volum Ligroin verdiinnt (90 pCt.), 10 g Jod und 11g
HgO. Die Reaction trat in der Kiilte sehr langsam ein, und wurde
daher durch gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade beschleanigt. —
Nach dem Abfiltriren von dem gebildeten Quecksilberjodid wurde das
unreine Product zur Reinigung mit Wasserdampf destillirt, Der Riick-
stand im Kolben wurde dann mit Aether ausgezogen, die étherische
Liésung mit Thierkohle bebandelt und getrocknet. Nach Verdampfen
des Aethers blieb ein gelbes Oel zuriick. Es ist in Aether leicht
léslich und erstarrt bei 09, ist jedoch nicht ohne Zersetzung destillirbar.
Nebenbei werden sehr wenig gelbe Krystalle, die wohl eine Dijod-
verbindung sind, gebildet. Bei der Darstellung von Jodthiophen wird
stets eine reichliche Menge von Dijodthiophen als Nebenproduct er-
halten; dass die analoge Verbindung hier nur in Spuren auftritt,
spricht fir die schwerere Substituirbarkeit der Wasserstoffatome in
der 7-Stellung des Thiophens.

0.1617 g Substanz gaben 0.1184 g AgdJ, 0.06351 g J entsprechend,
0.1120 g BaSOy4, 0.01538¢ S entsprechend.

Ber. fiir C4HQS<11(;'SH” Gefunden
J 39.44 39.27 pCt.
S 9.94 9.5¢ »

Specifische Gewichtsbestimmung.

Gewicht des Jodthiophens im Pyknometer . . . 0.1380
> »  Wassers  » » .« . 0.1094.

Spec. Gewicht bezogen auf Wasser bei 200 = 1.2614.

Ein Versuch, eine Octylthiophensulfosiure durch Behandeln des
Octylthiophens mit Pyroschwefelsiure herzustellen, ist nicht gelungen.
Die Reaction trat unter Schwirzung ein, und das Gemisch lieferte
nach dem Behandeln in der gewdhnlichen Weise eine Sidure, deren
Baryumsalz mit dem von Jackel (Berichte XIX, 184) beschriebenen
B-thiophendisulfosaurem Baryum identisch war. Der Schmelzpunkt des
Amids dieser Sdure lag bei 211.5° C. Es scheint daher, dass ein
grosser Ueberschuss Pyroschwefelsiure so einwirkt, dass die Octyl-
gruppe durch die Sulfogruppe ersetzt wird.

Darstellung des Octylacetothiénons.

Gemiss der Vorschrift von Peter (Berichte XVII, 2643), kamen
zar Anwendung 10g Octylthiophen mit dem zehnfachen Volumen
Ligroin verdiinnt, 5 g Acetylchlorid und eine geniigende Menge Alu-
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miniumchlorid. - Nach der Destillation des Reactionsproductes mit
Wasserdampf und Fractioniren bekam ich ein obstartig riechendes Oel
vom Siedepunkt 350—355°.

0.1768 g Substanz gaben 0.1680 g BaS04, 0.0230g S entsprechend.

Ber. fir C;H2S (::8?1;1};0}13 Gefunden

S 13.44 13.04 pCt.

Eine alkoholische Lisung des Ketons mit Hydroxylaminhydro-
chlorid und Natronlauge behandelt, lieferte ein Oel, das in der Kilte
zu weissen Krystallen erstarrte.

Durch Oxydation des Ketons hoffte ich eine Octylthiophenmono-
carbonsiiure zu bekommen, erhielt aber zu meiner Ueberraschung eine
Octylthiophendicarbonsdure.  Dies auffillige Resultat ist in folgender
Weise zu erkliren: da das Octylacetthiénon mit Wasserdampf nur
schwer ibergeht, habe ich nach einigen Stunden die Destillation unter-
brochen, Den Riickstand im Kolben, den ich fiir identisch mit dem
Destillat hielt, habe ich nach Reinigung mit Thierkohle zur Oxydation
angewandt. Derselbe bestand aber zum grissten Theil aus Octyl-

{\CaHiz
diacetothiénon C4HS CO---CH;y
ICO---CI, .

Um dies zu constatiren, stellte ich das Octyldiacetothiénon
rein dar und zwar aus 10g Oectylthiophen (75 pCt.), 10g Acetyl-
chlorid und einer geniigenden Menge Aluminiumchlorid. Nach der
Destillation mit Wasserdampf, um Dioctyl und andere Producte aus-
zutreiben, wurde der Riickstand im Kolben mit Aether ausgezogen,
durch Thierkohle gereinigt und die dtherische Lésung getrocknet. —
Nach Verdampfen des Aethers Llieb cine gelbe, dicke syrup-dhuliche
Fliissigkeit zuriick, die in starker Kiilte erstarrt. Sie war in Alkohol
leicht loslich, in Wasser aber nicht.

0.1292 g Substanz gaben 0.1068 g BaS0Oy, 0.01466g S entsprechend.

Ber. fiir CaH;7.C3HS.(CH3CO)e Gefunden
S 11.42 11.35 pCt.

Eine alkoholische Lisung des Ketons mit Hydroxylaminhydro-
chlorid und Natron behandelt, lieferte ein stickstoffhaltiges Product,
das aus Alkohol umkrystallisirt, in weissen Biischeln anschoss. Die-
selben schmolzen bei 558" C.

Darstellung der Octylthiophendicarbonsiiure.

Die Oxydation des Octyldiacetothi¢nons wurde nach der gewdhn-
lichen Methode mit Kaliumpermanganat ausgefiibrt, und zwar kamen auf
15g Keton 40g KMn O, in 2proc. Lisung und 40g K OH in Anwendung.
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Nach 12stiindigem Stehen und gelindem Erwirmen auf dem
Wasserbade war die Oxydation vollendet. Der Braunstein wurde dann
abfiltrirt und das Filtrat nach dem Ansdiuern mit Aether ausgeschiittelt.

Nach Verdampfen des Aethers blieb eine stark und unangenehm
riechende feste Substanz zuriick. Dieselbe, mit etwas Wasser auf dem
Wasserbade erwirmt, verlor ihren iiblen Greruch. Die #therische Li-
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 Sidure schmilzt bei 185° unter theilweiser Schwirzung.
Sie ist in kaltem Wasser beinahe unléslich, in heissem léslich.

0.1456 g Substanz gaben 0.1159 g Baryumsulfat, 0.01591 g Schwefel
entsprechend.

Berechnet
fiir Csll|TC4lis<ifgggg Gefunden
S 11.26 10.91 pCt.

Octylthiophendicarbonsaures Baryum.

Das Salz wurde aus reinem Baryumcarbonat und einer wiissrigen
Lisung der Siure hergestellt, ist in heissem Wasser leicht 13slich und
krystallisirt in Nadeln.

Baryumbestimmung:

0.1420g Substanz gaben 0.0746 g Baryumsulfat, 0.04387 g Baryum

entsprechend.
Wasserbestimmung:
0.1420 g Substanz bei 1400 gaben 0.0035 g Wasser.

Berechnet
fir CyHir CHS=250 93> Ba + 11310 Gefunden
Ba 3071 30.89 pCt.
H:0 599 597 »

Octylthiophendicarbonsaures Kupfer.

Das Ammoniumsalz der Siure gab mit einer Lisung von Kupfer-
sulfat einen gelbgriinen, krystallinischen Niederschlag. Er ist in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht lislich.

0.1042 g Salz gaben bei 1400 0.0132 g Wasser.

0.1042 g Salz gaben 0.0214 g Kupferoxyd, 0.01348 g Kupfer ent-
sprechend.

Berechinet
fiir Cg Hi7 C4HS<22888:;.Cu + 215H, O Gefunden
Cu 16.13 16.37 pCt.

H, O 12.40 12.66 >
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Octylthiophendicarbonsaures Silber.

Das Ammoniumsalz erzeugte in einer Loésung von Silbernitrat
einen gelben, krystallinischen Niederschlag, der in hejssem Wasser
schwer l6slich ist. Derselbe wird am Lichte bald rothbraun.

0.1204 g Salz gaben 0.0117 g Wasser.

0.2417 g Salz gaben 0.1264 g Chlorsilber, 0.0951 g Silber ent-

sprechend. \

Berechnet
fiir CaHip CuHS<CIOAE 4- 3,0 Gefunden
Ag 39.40 39.36 pCt.
H: 0 9.77 ’ 9.71 »

Eine Losung des Ammoniumsalzes gab mit einer concentrirten
Losung von Zinksulfat einen gelbweissen Niederschlag.

Mit Mangansulfatlésung erzeugte das Ammoniumsalz einen Nieder-
schlag, der in kaltem Wasser unlislich, in heissem Wasser schwer
lislich ist.

Mit Eisenchloridlésung wurde ein gelber Niederschlag erhalten.

Darstellung des Methyloctylthiophens.

Um nun das Eingangs erwihnte Problem zu lisen, habe ich
folgendermaassen gearbeitet. Die Darstellung geschah nach der Fittig’-
schen Vorschrift, und zwar verwandte ich auf 27 g Jodthiotolen (§g)
25 g Bromoctyl, 5 g Natrium und das doppelte Volum Aether. Die
Reaction trat bald ein und schien nach circa 12 Stunden vollendet
zu sein.

Fractioniren des Reactionsproducts lieferte ein Oel, das bei 270°
bis 2750 siedete. In der Kilte erstarrte es zu Krystallen, die nach
dem Abpressen folgendes ergaben:

0.1229 g Substanz gaben 0.500g Baryumsulfat=(.00686 g Schwefel.

H--C- --C--H
Ber. fiir CHg(u)\ /é.CsHu Gefunden
g
S 15.24 5.68 pCt.

Es war danach anzunehmen, dass die erwiinschte Substanz mit
Dioctyl verunreinigt vorhanden war.

Um dies zu constatiren, wurde die Monobromverbindung der Sub-
stanz in gewdhnlicher Weise mittelst Bromwasser hergestellt und das
unangegriffene Diotyl durch Destillation entfernt.

So bekam ich eine hellgelbe Fliissigkeit, die in der Kilte zu Kry-
stallen erstarrt. Dieselben schmelzen bei 20°.

0.0793 g Substanz gaben 0.0519 g Bromsilber, 0.02208 g Brom
entsprechend.
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+CeHyy
Berechnet fir C;HS S -Br Gefunden
~CH;
Br 21.75 27.86 pCt.

Etwas von dieser Bromverbindung wurde in Alkohol gelst und
mit Natriumamalgam behandelt. Nach Ausziehen des Productes mit
Aecther und Reinigung bekam ich eine klare Fliissigkeit, die in der
Kilte zu Krystallen erstarrt. Dieselben schmolzen bei 100 C.

Darstellung des Octylmethylthiophens.

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 fiinftigigem Stehen
schien die Reaction vollendet. Der Aether wurde dann abdestillirt und
das Reactionsproduct mit russender Flamme destillirt. Das so er-
haltene Product wurde dann fractionirt.

So bekam ich ein farbloses QOel, das bei 270° siedet und in der
Kilte zu Krystallen erstarrt. Die Krystalle schmelzen bei 10° C.

0.1419 g Substanz gaben 0.1610 g Baryumsulfat, 0.02211 g Schwefel
entsprechend.

H--C—-—C—H
Ber. fir CgHy—C  C--CHj Gefunden
\S/
S 1524 15.58 pCt.

Um sie mit dem Methyloctylthiophen besser zu vergleichen, wurde
diese Substanz auch bromirt. So erhielt ich Krystalle, die bei 20° C.
schmelzen.

0.1064 g Substanz gaben 0.0700 g Bromsilber, 0.02975 g Brom
entsprechend.

,CsHi7
Berechnet fir C4HS? -Br Gefunden
Br 27.75 27.96 pCt.

Die zwei Verbindungen Methyloctylthiophen und Octylmethyl-
thiophen sind somit als identisch anzusehen.

Nach dem, was bisher iiber die Structur der Thiophenverbindungen
ermittelt ist, muss ihnen die Formel

CH---CH

oy

CH;--C "C--CsHyr
\S/
zugeschrieben werden.

Gottingen, Universititslaboratorium.





