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130. E. Schleic her: Zur Kenntniee der Ketone der Thiophen- 
gmPPe* 

(Eingegangen am 13. Miiiz; mitgetli. in der Sitzung von Hm. Ferd. Tiernnnn.) 

D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e m  A c e t o a t h y l t h i E n o n .  
Bei der Darstellung von AcetoathylthiBnon aus 84 procentigem 

Aethylthiophen I ) ,  welches seinerseits aus GOprocentigem Monobrom- 
thiophen erhalten worden war, war  ich zu einem nur zu etwa 92 pCt. 
aus Acetoathylthienon bestehenden Producte gelangt, aus  welchem die 
reine Verbindung, wie ich durch analytische Belege gezeigt habe, 
durch fractionirte Destillation nicht isolirt werden konnte. Um zu 
wirklich reinem Acetotithylthienon zu kommen, blieb also nichts iibrig, 
als chemisch reine, von den entsprechenden Benzolverbindungen viillig 
freie Thiophenverbindungen zu seiner Darstellung zu verwenden. 

Ich verschaffte mir deshalb zuniichst durch Behandeln von reinem 
Thiophen niit Jod  bei Gegenwart von Quecksilberoxyd reines Mono- 
jodthiophen und liess auf dieses Bromathyl ond Natrium in absolut 
iitherischer Liisung einwirken. Das so gewonnene Aethylthiophen 
wurde, wie friiher beschrieben, weiter verarbeitet, jedoch wahlte ich 
diesmal eine stiirkere Verdiinnung (12 Theile Petroleumather auf 1 Theil 
Aethylthiophen), wandte auch einen Ueberschuss von Acetylchlorid 
rind roil Aluminiumchlorid an und trieb nach miiglichst vollstiindigem 
Abgiessen des Ligroi'ns und Zersetzen des dickfliissigen Reactions- 
productes mit kaltem Wasser das ausgeschiedene Keton mit Wasser- 
dampf iiber. 

Das reine AcetolthylthiZnon ist ein fruchtartig riechendes Oel, 
welches bei 248 - 250" (cow.) siedet. Seiwspecifisches Gewicht ist 
1.0959 bei 20". 

Hestimmung des specifischen Qewichts : 
Temperatur 200 C. 
Gewicht des Wassers im l'yknometer 

Specifisches Gewicht bei 20" . . . 1.0959. 

1.1702 g 
)) der Substanz )) 3 1.2824 x, 

Schwefelbestininiung : 
I. 

11. 

0.1976 g Substanz gaben 0.2970 g Haryumsulfiit, entsprechend 

0.1 658 g Substanz gaben 0.2498 g Raryumsulfat, entsprechend 
0.0408 g = 20.66 pCt. Schwefel. 

0.03434 g = '20.7 1 pCt. Schwefel. 
Gchindeii Berechnet 

1. IT. fiir C ~ H ~ S ( C Z H ~ .  C O .  C H 3  
S 20.W 3 N i l  20.78 p c t .  
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A ce  t oi i  t h yl  t h i h o n  p h e n y 1 h y d r  azi  11, 

1 g AcetoiithylthiSnon wurde mit einer Liisung von 2 g salzsaurem 
Phenylhydrazin und 3 g Natriumacetat auf dem Wasserbade nntur 
Umschiitteln einige Zeit erwiirmt, worauf das am Boden liegende, vom 
angewandten Keton durch sein Aussehen nicht unterscheidbare Oel 
beim Erkalten krystallinisch erstarrte. Die feste Krystallmasse wurde 
aus der wiissrigen Fliissigkeit herausgenommen, abgepresst, auf poriise 
Thonplatten ausgebreitet irnd im Vacuum fiber Schwefelsaure miiglichst 
rasch getrocknet. Man erhalt so das AcetoBthylthiEnonphenylhydrazin 
als etwas gelblich gefiirbtes Krystallmehl. 

Aus Alkohol umkrystallisirt bildet es schwach gelbe, biischelig 
vereinigte Nadeln, die sich (bei Gegenwart ron Feuchtigkeit) ausser- 
ordentlich schnell unter theilweiser Zersetzung dunkel fiirben. 

Atis absolutem Aether umkrystallisirt schmilzt es bei 68O. 
Stickstoff bestimmung : 
0.3037 g Substanz gaben, rnit Kupferoxyd und rorgelegter Kupfer- 

spirale verbrannt, bei 750 mrn Barometerstand und 160 c. 29.9 ccni 
feuchten Stickstoff, entsprechend 0.03439 g = 11.33 pCt. Stickstoff. 

Gcfunden Ber. fiir CIIHiCSNa 
N 11.33 11.475 pct. 

Ace t o ii th  y l  th  i G n on u n d con cen t r  i r t e S c h w e f e  1 sH u re. 

Wie zuerst E r e  k el e r  1 )  beim Thi&nylisopropylketon beobachtet 
hat, entsteht beim Behirndeln der gemischten Ketone des Thiophens 
(welche die ThiEnylgruppe mit einem Fettsiiurerest verbunden ent- 
halten) mit concentrirter Schwefelsaure in der Warme Thiophensulfo- 
siiure (neben Disulfosiiure), indem Fettsaure gebildet wird und an  
Stelle des abgespaltenen Fettsaureradicals die Sulfogruppe in den 
Thiophenkern eintritt. Es war daher zu erwarten, bei Anwendung 
dieser Reaction auf durch Fettsiiurereste substituirte H o m o  1 o g e  des 
Thiophens die Sulfosauren derselben zu erhalten , deren Darstellung 
bisher vergeblich versucht worden war. 

Za diesem Zwecke wurde Acetoiithylthienon rnit seinern doppelten 
Gewicht concentrirter Schwefelsaure rersetzt und gelinde erwiirmt, 
wobei pliitzlich eine lebhafte Einwirkung (unter Entwkkelung von 
schwefliger Saure) stattfand. Das Gemenge wurde in kaltes Wssser 
gegossen und so lange mit Wasserdampf destillirt, als das Ueber- 
gehende saure Reaction zeigte. 

') Siehe desscn Abhandlung in diesem Hefte. 



Daa eaure Destillat wnrde rnit Barytwasser bis zum echwachen 
Vorwalten desselben versetzt, der iiberschiissige Baryt in der Siede- 
hitze durch BohlensHure ausgefallt und das Filtrat vom Baryum- 
carbonatniederschlag eingedampft. Der Riickstand wurde nochmals 
in Wasser geliist, filtrirt und zur Trockne verdampft. Eine Analyse 
des bis zum constanten Oewichte getrockneten Baryumsalzes liess es 
als B a  ry u mace  t a t  erkennen. 

Baryumbestimmung : 
0.4654 g wasserfreies Salz gaben 0.3590 g Baryumcarbonat, ent- 

eprechend 0.2497 g = 53.66 pCt. Baryum. 
Gefunden Ber. fiir (CH, . C 0 0 ) ~  Ba 

Ba 53.66 53.73 pct. 
Der mit den Wasserdiimpfen nicht fliichtige Theil der Reactions- 

producte wurde rnit Wasser verdiinnt, zur Abscheidung der Schwefel- 
saure Baryumhydroxyd bis zur alkalischen Reaction zugefigt und der 
Ueberschuss an Baryt wie oben entfernt. Ein Theil des durch Ver- 
darnpfen dee Filtrates erhaltenen trockenen Barymsalzes wurde, nach- 
dem durch Schwefelsiiure die Sulfosiiure in Freiheit gesetzt war, nach 
der ganz kiirzlich von K e l b e  l) zur Abspaltung der Kohlenwasser- 
stoffe aus aromatischen Sulfosiiuren empfohlenen Modification der 
A r m s t r o ng’schen Methode rnit iiberhitztem Wasserdampf destillirt 
und lieferte hierbei ein Oel, welches sich durch die Laubenhe ime  r’- 
ache Reaction als Ae thy l th iophen  zu erkennen gab. 

Eine nunmehr angestellte Baryumbestimmung von dem wasser- 
freien Baryumsalz lehrte, dass bier durch die Behandlung rnit con- 
centrirter Schwefelsiiure (ebenso wie beim AethylthiEnylhexylketon) 
ein Oemenge von Aethylthiophenmonosulfosiiure und -disulfodure ent- 
standen war. (Gefunden wurden 28.40 pCt. Baryum, berechnet fiir 
athylthiophenmonosulfosaures Baryum 26.40 pCt. und fiir Hthylthiophen- 
disulfosaures Baryum 33.66 pCt. Baryum.) 

Liisst man auf Acetoiithylthiihon rauchende Schwefeldure oder 
such Schwefelsaureanhydrid in der Kiilte einwirken, so erhiilt man 
neben Aethylthiophensulfosiiuren auch eine Saure, die in Folge ihrer 
Fahigkeit sich rnit Phenylhydrazin zu einer stickstoff haltigen Siinre 
zu vereinigen, wohl als AcetoPthylthiEnonsulfosiiure eu be- 
trachten sein diirfte. 

Fast aueschliesslich enteteht diese Siiure, wenn man bei der sul- 
furirnng folgendermaamen verfiihrt: In  auf 00 abgekiihlte, rauchende 
Schwefeleiiure (10 Theile) triigt man Acetoiithylthi6non langaam ein 
und liisst das durch Eis gekiihlte Oemenge so lange stehen, bis eine 
herausgenommene Probe beim Vermischen rnit Wasser nur noch 

1) Diese Berichte -XIX, 93. 
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wenig unveriindertee Keton ale iilige Tropfen aueecheidet. Man gieeet 
nun daa Gemisch in vie1 Wasaer und neutraliairt, nachdem das unan- 
gegriffene Keton durch Ansechiitteln mit Aether entfernt iet, die Siuren 
durch Baryumcarbonat in der Wiirme. Der Baryumeulfatniederechlag 
wird abfiltrirt und das Filtrat zur Trockne verdampft. 

Zur Isolirung der Acetoiithylthi&noneulfnsiiure kann recht wohl 
ihre Verbindung mit Phenylhydrazin benutzt werden. Versetzt man 
namlich die Liieung der 80 erhaltenen Barytealze mit einer Liieung 
von salzeaurem Phenylhydrazin und erwiirmt kurze Zeit auf dem 
Wasserbade, 80 bildet sich alebald ein reichlicher Niederechlag von 
gelblich gedrbten Kryetallbliittchen, die nach dem Erkalten abfiltrirt, 
getrocknet und durch Umkryetallieiren aue heiseem abeoluten Alkohol 
gereinigt werden kiinnen. Man erhiilt SO faat farbloee Nadeln, die in 
kaltem Wasaer echwer, leichter in heiseem Waseer und reichlich in 
heieeem Alkohol liialich eind. Sie echmelzen beim Erhitzen und zer- 
aetzen sich, indem eie eich unter Entwicklung einea widerlichen, an 
Naphtylamin erinnernden Oeruches stark aufbliihen und eine schwer 
verbrennliche Kohle hinterlassen. Durch Neutralieation der heieeen 
wiiasrigen Liieung mit Baryumhydroxyd wurde ein leicht liisliches 
Barytaalz erhalten. 

Mit der Untersuchung dieser interemanten SHure, sowie ihrer 
Derivate bin ich eur Zeit noch beechtiftigt, hoffe aber die Resultate 
bald im Zusammenhange mittheilen zu kiinnen. 

Dicarbonsi iuren des Thiophens hat man bereits auf eehr ver- 
echiedenen Wegen erhalten. Zueret etellte Jiikel') eine solche dar aue 
Thiophendieulfoshre nach der Merz'echen Methode, dann Mee einger2) 
aue Steinkohlentheerthioxen durch Oxydation, Boo z 3) aue Dibrom- 
thiophen mittelst Wurtz'echer Syntheee, ferner Demuth') durch 
Oxydation von Acetomethylthithon aue 8-Thiotolen und endlich ich 
eelbrt einmal aue Jodiithylthiophen durch Wurt  z'eche Syntheae und 
Oxydation der 80 erhaltenen Aethylthiophendiure und ferner aue Aceto- 
iithylthi6non durch Oxydation 5). 

Alle diese durch 80 verechiedene Reactionen erhaltenen Thiophen- 
dicarbooeliuren haben eich ale i de  n t i a c h enrieeen, wie ape den iiber- 
einstimmenden Eigenschaften eowohl der SBuren eelbst, ale auch nament- 
lich ihrer Dimethyl- und Diiithyleeter hervorgeht. Wie Jiikel kiirelich 
-~ 

1) Diese Berichte XVIII, 528. 
3 Diem Berichte XMII, 565. 
3 Diem Berichte XVIII, 2305. 
3 Diese Berichte XVm, 3022. 
3 Diem Berichte XVIII, 3020, 3022. 



664 

hervorgehoben I), libst sich aus der Aehnlichkeit, welche sowohl die 
freie Thiophendicarbonsiiure, als auch ihr Dimethyl- und Diathylester 
mit der Terephtalsiiure und ihren entsprechenden Estern zeigen, auf 
die Parastellung der beiden Carboxylgruppen auch in der Thiophen- 
dicarbonslure schliessen , welche somit als eine p - 8 -  Dicarbonsiiure 
bezeichnet werden miisste. 

Unter Voraussetzung eines normalen Verlaufes der betreffenden 
Reactionen kann man nun auch einen Riickschluss auf die Constitution 
der Verbindungen ziehen, welche zur Darstellung der Thiophendicar- 
bonsiiure verwendet wurden und welche also als Para- oder $-$-Di- 
substitutionsproducte des Thiophens aufzufassen sind, so z. €3. das 
diirch Acetylirung von @ -  Aethylthiophen erhaltene AcetoiithylthiFnon. 

Da die Miiglichkeit nicht ausgeschlossen schien , dass bei Ein- 
fiihrung eines Fettsaureradicals mit griisserer Kohlenstoffkette eine 
andere Stelle irn Thiophen und im Aethylthiophen eingenommen weiden 
kiinnte, als beim Eintritt der Acetylgruppe, welcher in beiden Fiillen 
an einem 8-Or te  erfolgt, so liess sich hoffen, vielleicht auf diesem 
Wege ein Thiophen rnit zwei oxydirbaren Seitenketten zu erhalten, 
dessen Oxydation dann zu einer neuen, etwa clei Phtalsiiure cnt- 
sprechenden Thiophendicarbonsaure fiihren konnte. Ich wiihlte die 
n o r m a l e  H e p  t y l s l u r e  (Oenanthylsaure) und stellte zunachst aus 
ihr durch Rehandeln niit Phosphorpentachlorid das H e p t y l s a u r e -  
c h l o r i d  dar. Dies liess ich nnch der Methode 'on F r i e d e l  und 
C r a f t s  auf T h i o p h e n  und auf A e t h y l t h i o p h e n  bei Gegenwart 
rim Aluminiumchlorid einwirken und unterwarf die hierbei erhaltenen 
Ketone der Oxydation, sowie einigen weiteren im Folgenden zu be- 
schreibenden Versochen. 

T h i E  n y 1 h e x  y 1 k e t o n ,  CJ HB S - .- CO CS H13. 

cig Thiophen und 1 1.5 g Heptylsiiurechlorid (1 Molekul auf 1 Molekiil) 
wurden in etwa 60 g Petrolather geliist und in die Mischung Aluminium- 
chlorid eingetragen , so lange noch eine Einwirkung unter Salzsaure- 
entwicklung zu erkennen war. Alsdann wurde der Petrolather niiig- 
lichst rollstandig abgegossen und die riickstlndige, zahfliissige Masse 
durch Eingiessen in kaltes Wasser zersetzt. Dss sich ausscheidende 
Oel wurde durch Ausschutteln rnit Aether von der  wiissrigen Fliissig- 
keit getrennt , der Aetherauszug mit Sodaliisung geschiittelt und ge- 
trocknet. Nach dem Abdampfen des Aethers wurde der Riickstand 
destillirt, der zwischen 280° und 290° iibergehende Theil nochmals 
rnit Sodaliisung geschiittelt, getrocknet und der fractionirten Destillatioo 
unterworfen. 

') Diese Berichte XIX, 195. 



Das nunmehr erhaltene ThiBnylhexylketon stellt ein hellgelbes, 

Schwefelbestimmung : 
0.1806 g Oel gaben 0.3344 g Baryumsulfat, entsprechend 0.01597 g 

aromatisch riechendes Oel dar, welches bei 301 O (corrigirt) siedet. 

= 16.38 pCt. Schwefel. 
Gefunden Ber. filr C I H ~ S .  CO: &HI3 

s 16.38 16.33 pct .  

T h i G n y l h e x y l a c e t o x i m ,  C i H s S ,  C(PU'OH). C6H13. 

2 g ThiBnylhexylketon, 1 g salzsaures Hydroxylamin und 0.6 g 
Aetznatron wurden in alkoholischer Liisung am Riickflusskuhler ca. 
I3 Stunden lang gekocht, alsdann durch Eingiessen des Reactions- 
productes in kaltes Wasser das Acetoxim ausgeschieden, zuniichst als 
ein Oel, welches aber nach einigern Stehen linter kaltem Wasser kry- 
stitllinisch erstarrte. Die Krystalle wurden abfiltrirt, getrocknet, zwi- 
schen Filtrirpapier gut abgepresst und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt. Sie schmolzen alsdann bei 49 ". 

Stickstoff bestimmung: 
0.4744 g Subatanz gaben mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupfer- 

spirale verbrannt bei 745 mm Rarometerstand und 10" C. 26.6 ccm 
feuchten Stickstoff = 0.03122 g = 6.58 pCt. Stickstoff. 

Gefunden Ber. filrCqH3S.C(NOH).CeH13 
N 6.58 6.64 pCt. 

Um zu entscheiden, an welcher Stelle der Heptylsriurerest bei der 
F r i e d e l  und Craf ts ' schen Reaction in den Thiophenkern eingetreten 
ist, wurde das  Thi&nylhexylketon nach der W e i  th'schen Methode rnit 
Ka1iumperm;inganat in alkalischer Liisung oxydirt, und zwar wurden 
die Mengenverhaltnisse so gewiihlt, dass ein Verlauf der Reaction im 
Sinne der folgenden Gleichung: 

C4HsS. co . + 3 0 = ChHsS. co . O H  + CgH1202. 
Thiophenskure Capronsgure 

zu erwarten war. 
Ea kamen deshalb auf 8 g Thicnylhexylketon (1 Molekiil) zur 

Anwendung 13 g Kaliumpermanganat (2 Molekule) iind 27 g Natron in 
700 ccm Wasser geliist. 

Da jedoch nach vollstiindiger Reduction des Kaliumpermanganats 
zu Bramatein noch ein betriichtlicher Theil des Ketons unangegriffen 
hinterblieben war  a n d .  also neben der obigen Gleichung noch eine 
weiter gehende Oxydation stattgefunden hatte, so wurde noch so lange 
C bamaleonliisung in kleinen Portionen zugefiigt, bis das  angewandte 
Keton bis auf einen kleinen Rest zersetzt war. 

Die Fliiseigkeit wurde nun mit Schwefelsiiure nahezu neutralisirt 
und der Braunstein abfiltrirt. Dae  noch alkalische Filtrat wurde zur 
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Entfernung unangegriffenen Ketons mit Aether ausgeschiittelt, alsdann 
mit Schwefelsiiure angesiiuert und ihm die abgeschiedenen Siiuren durch 
wiederholtes Ausschiitteln mit Aether entzogen. Die ltherische Liisung 
drr Sauren wurde getrocknet, der Aether abgedampft und der Riick- 
stand der fractionirten Destillation unterworfen. 

Der zwischm 195 und 2100 iibergehende Antheil wurde in Baryt- 
wasser geliist, der iiberschiissige Baryt durch Einleiten Ton Kohlen- 
saure in die kochende Losung ausgefillt und das Filtrat vom Baryum- 
carbonatniederschlag eingedampft. Aus  der concentrirten Liisung dea 
Baryumsalzea schied Silbernitrat ein Silbersalz als weissen Nieder- 
schlag aus, welches abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und durch die 
Analyse als c a p r o n s a u r e s  S i l b e r  erkannt wurde. 

Silberbestimmung: 
0.2860 g Silbersalz gaberi 0.1386 g = 48.46 pCt. Silber. 

Ag 48.46 48.43 pCt. 
Gefundcn Bcr. fiir C ~ H L I  . COOAg 

Der iiber 2300 siedende Theil wurde rnit Ammoniumcarbonat- 
liisung aufgenommen, mit Thierkohle entflirbt und nach dem Ansiiuern 
rnit Aether ausgeschiittelt. Der Abdampfriickstand der iitherischen 
Liisung wurde wiederholt aus heissem Wasser umkrystallisirt und 
erwies sich durch seine Krystallform sowie seinen Schmelzpunkt 
(126-1'270) als B-Thiophensiiure.  

Es ist also im ThiEnylhexylketon, ebenso wie im Acetothihon, 
ein Wasserstoffatom des Thiophens an einem $-Orte durch das Sliure- 
radical ersetzt. 

E i n w i r k u n g  concen t r i r t e r  Schwefels i iure  a u f  Th iEny l -  - hexy lke ton .  

5 g ThiPnylhexylketon wurden rnit dem doppelten Gewicht conc. 
Schwefelsiiure a u f  freier Flamme einige Minuten lang erhitzt , bis ein 
deutlicher Geruch nach schwefliger Siiure auftrat , dann in Eiswasser 
eingegossen und mit Wasserdiimpfen behandelt, wobei Reptylsiiure und 
spiiter auch unzersetzes Keton iibergingen. 

Das D e s  t i l l  a t  wurde mit Barytwaaaer bis zur alkalischen Reaction 
rersetzt und zur Entfernung des unangegriffenen Ketons rnit Aether 
ausgeschiittelt. Alsdann wurde der iiberschirssige Baryt durch Ein- 
leiten von Kohlensiiure in der Siedehitze ausget"I1t und daa Filtrat 
rom Baryumcarbonatniederschlag eingedampft. Die bie zur beginnenden 
Krystallisation eingeengte Liisung schied beim Erkalten reichliche 
Mengen von h e p t y l s a u r e m  B a r y u m  aus, daa ablltrirt, aue heieeem 
Wasser umkryetallisirt und der Analyse unterworfen wurde. Es kry- 
stallisirte wasserfrei in stark fettglhzenden Bliittchen. 
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Baryumbeetimmung : 
0.3914 g kryetallinirtee Salz gaben 0.1918 g Baryumcarbonat, ent- 

sprechend 0.1355 g = 34.62 pCt. Baryum. 
Gefunden Ber. fur (GH1309)9Ba 

Ba 34.62 34.68 pCt. 
Der mit den Waaeerdlmpfen n i c h t  f l i ichtige Ri icke tand  wurde 

rnit Waaeer stark verdiinnt, zum Sieden erhitzt und rnit in heieeem 
Waeeer aufgeechlilmmtem Bleicarbonat im Ueberschusee versetzt. Daa 
Filtrat von dem Bleiniederechlage wurde zur Trockne verdampft. Da 
eine vorlliullge Bleibeetimmung dae bie zur Gewichteconetanz getrock- 
nete Salz ale fast reinee t hiophenmonoeulfosauree Blei *) erkennen liese, 
so wurde ee zur weiteren Reinigung und Charakterieirung in Waaeer 
gelget, dnrch Natriumcarbonat in dae Natriumealz verwandelt und 
dieeee, nachdem es eingedampft und echarf getrocknet war, mit der 
berechneten Menge Phoephorpentachlorid in der Wilrme verrieben. 
Das beim Eingieasen dee Gemengee in Waeeer sich auescheidende 
Sulfochlorid wurde durch Aueschiitteln rnit Aether von der wbarigen 
Fliiseigkeit getrennt. Die abgehobene, getrocknete und rnit Thierkohle 
entfiirbte lithenache Liieung hinterliese nach dem Abdunaten dee Aethere 
i m  Vacuum ein zlhfliiaeigee Oel, welchee pliitzlich zum grijesten Theil 
kryetalliniech erstarrte. Die Kryetalle wurden wiederholt zwischen 
Filtrirpapier abgepreeet und sue Aether umkryetalliairt. 

Es wurden 80 rein weiese Kryetalle erhalten, die durch ihren 
Schmelzpunkt, zwiechen 43 und 440, eowie dnrch die Analyse a18 
p- T h i o p  h e n e u 1 foc  h 1 o r  i d erkannt wurden. 

Chlorbeatimmnng : 
I. 0.2048 g Substanz gaben nach dem Verseifen rnit chlorfreier 

Natronlauge im zugeschmolzenen Glaerohr 0.16 17 g Chloreilber, ent- 
aprechend 0.03999 g - 19.52 pCt. Chlor. 

11. 0.1476 g Sub’stanz gaben, nach C a r i u e  analysirt, 0.1156 g 
Chloreilber, entsprechend 0.02859 g = 19.37 pCt. Chlor. 

Schwefelbeatimmung : 
0.1476 g Subetanz gaben 0.3779 g Baryumsulfat, entsprechend 

0.05195 g = 35.20 pCt. Schwefel. 
Gefunden Berechnet 

I. n. fin C&S. SO9CI 
C1 19.52 19.37 19.45 pCt. 
S 35.20 - 35.07 B 

Ee hatte also beim Behandeln dee Thihylhexylketone rnit con- 
centrirter Schwefelelure in der Hitze im Weeentlichen eine Spaltung 
des Molekiile in der Weise atattgefunden, dase dae Siureradical in toto 

1) Ich fand 37.53pCt. Blei, anetatt der berechneten 38.84pCt. 
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ausgetreteii war  und seine Stelle im Thiophenkern durch die Solfo- 
gruppe eingenommen wurde. Der  Verlauf dieser Reaction kann daher  
diirch die folgeride Gleichung ausgedriickt werden : 

O H  C,HsS . CO . CsH13 + SOa*::OH = CoHaS . SO2 . O H  
+ C6H1.3 CO . O H .  

.C2H5 A e t h y 1 t h i s  n y 1 h e x y l  k e t o n ,  CI H~S<:-CO . cs H ~ ~ ,  

Die Darstellnng des AethylthiBnylhexylketons geschah gailz antilog 
der des Thii:nylhexylketons. Es wurden einwirken gelassen auf 7 g 
Aethylthiophen (1 Mnl.) 9.3 g Heptylsaurechlorid (1 Mol.) bei Gegen- 
wart VOII Aluminiumchlorid in LigroYnltisung. 

Das 80 dargestellte A4ethylthii!nylhexylketon ist ein hellgelbes, 
beim Stehen an der Luft leicht dunkel werdendes Oel, das einen aro- 
matischen, in starker Verdiinnung lebhaft an Champignons erinnernden 
Geruch besitzt. Es siedet bei 329-3300 (corr.). 

Schwefelbestimmung: 
0.2759 g Substanz gaben 0.29 1 0  g Baryumsulfat, entsprechend 

0.04002 g = 14.50 pCt. Schwefcl. 

s 14.50 14.29 pc t .  

Dasselbe wurde in bekanriter Weise durch Kochen einer alko- 
holischen Liisung von 1.5 g Keton mit 0.7 g sdzsaurem Hydroxylaniin 
rind 0.4 g Aetznatron dargestellt und gereinigt, erstarrte aber erst 
nach langem Stehen unter kaltem Wasser krystallinisch. 

Die Krystalle schniolzen zwischen 38 und 390, erweichten aber  
sctiori einige Grad vorher. 

Stickstoff bestimniung : 
0.5884 g Substanz gaben mit Kupferoxyd ond vorgelegter Kupfer- 

spirale verbrannt bei 747 nim Barometerstand und 1 1 0  C. 29.0 ccm 
Stickstoff = 0~03398 g = 5.78 pCt. Stickstoff. 

N 5.78 15.86 pCt. 

Auch ein P h e n y l h y d r a z i n d e r i v a t  wurde dargestellt, d a  es 
aber nieht krystallisirt erhalten werden konnte, nicht naber untersucht. 
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0 x y da  t i o n d e s A e t h y 1 t h i i; n y 111 e x y 1 k e t on s. 

Auch hier versuchte ich die Reaction so zu leiten, dass Abspal- 
tung von Capronsiiure erfolgte, entsprechend folgender Gleichung: 

+ HzO. 
Thiophendicarbon- Capron- 

slure. sinre. 
Deshalb Less ich auf 3.5 g Keton (1 Mol.) 15 g Kaliumperman- 

ganat (6 Mol.) in alkalischer Liisung einwirken und rerfuhr in1 Uebrigen 
ganz, wie oben bei der Oxydation des Thihylhexylketons beechrieben. 
Auch in diesem Falle war nach vollendeter Reduction der Chamiileon- 
liisung ein Theil des Ketons unveriindert geblieben und wurde der 
noch alkaliachen Liisung durch Aether entzogen. Die Trennung der 
beiden entstandenen SBuren konnte hier durch Behandeln des ange- 
eiiuerten Filtrats rnit Wasaerdampf geschehen. Aus dem Destillat 
wurde die rnit den Wasserdampfen leicht fliichtige C a p r o n s a u r e  
durch Vermittelung des Barytaalzes als Silbersalz abgeschieden und 
analysirt. 

Silberbestimmung : 
0.0338 g Substanz gaben 0.0164 g = 48.52 pCt. Silber. 

Gefunden Ber. fiir CS HI, 02 Ag 
Ag 48.52 48.43 pCt. 

Die nicht fliichtige T h i o p h e n d i c a r b o n s l u r e  wurde nach dem 
Eiitfiirben ihrer ammoniakalischen Liisung mit Thierkohle und Aus- 
fiillen rnit Schwefelsaure als weisses unschmelzbares Pulver erhalten. 
Zu ihrer naheren Charakterisirung dienten auch diesmal ihr Dimethyl- 
und Diathylester, die, wie in den friiheren Fallen, durch Einwirkung 
von Jodmethyl resp. Jodathyl auf das Silbersalz dargestellt, durch 
ihre Schmelzpunkte (14G- 1470 und 50-510), sowie ihre sonstigen 
Eigenschaften die Identitiit dieser durch Oxydation yon Aethylthienyl- 
hexylketon erhaltenen Thiophendicarbonsiiure mit der von Jii kel  I) 

entdeckten und ganz kiirzlich naher beschriebenen t9$- Thiophendicar- 
bonslure erkennen Lessen. 

A e t h y I t hi B n y 1 h e x  y 1 k e t on u n d co ncen t r i r  t e S c h w e fe I s P u r e. 

Die Einwirkung von concentrirter Schwefeldure auf Aethylthienyl- 
hexylketon wurde ganz in dereelben Weise, wie beim ThiBnylhexyl- 
keton vorgenommen, auch die Treunung der beiden Spaltungsproducte 
ebenso durch Wasserdampf ausgefiihrt. 
- ~ ~ ~ _ _  

I) Diese Berichte XYlII, 22s und XIX, 171. 
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Mit den Wseserdiimpfen ging (aueser einem bedeutenden Theile des 
angewandten Ketone, welcher unangegriffen geblieben war) auch hier 
Hep ty l s i iu re  iiber, welche, ebenso wie dort, ale Baryumsalz abge- 
schieden und analysirt wurde. 

Baryumbestimmung : 
0.2436 g Substanz gaben 0.1 216 g Baryumcarbonat, entsprechend 

0.0846 g = 34.72 pCt. Baryum. 
Gefunden Ber. fiir (C?H1302)9Ba 

Ba 34.72 34.68 pCt. 

Der Destillationsriickstnd wurde zur Abscheidung der Schwefel- 
siiure diesmal mit Aetzbaryt behandelt und aus dem Filtrat der Ueber- 
schuss an Baryt durch Einleiten von Kohlensiiure in der Siedehitze 
ausgefallt. Von der eingedampften Liieung des Barybalees wnrde ein 
kleiner Theil in dae Ammoniumsalz iibergefiihrt und dieeee der trocknen 
Destillation unterworfen, wobei ein Oel erhalten wurde, dae die 
Laubenheimer’sche Reaction gab. Es war also bei der Einwirkung 
der Schwefelsiiure die Aethylgruppe nicht abgeepalten worden. 

Von dem bis zum constanten Gewicht getrockneten Baryumealz 
wurde eine Baryumbestimmung gemacht, welche ergab, daes ein Ge- 
menge von iithylthiophenmono- und disulfosaurem Barynm vorlag. 
(Gefunden wurden 28.59 pCt. Baryum.) 

Das aus der Hauptmenge des Baryumsalzes dargeatellte Sulfo- 
chlorid war ein Oel, welches ebensowenig wie das aus ihm durcb 
Behandeln mit Ammoniumcarbonat erhaltene Sulfamid zur Krystallisation 
gebracht werden konnte. Eine Trennung von Mono- und Dieulfosiiure 
war daher, zumal bei der geringen Menge der zu Gebote stehenden 
Substanz, auf diesem Wege nicht wohl durchfihrbar. Eine solche auf 
sndere Weise herbeizufiihren, wurde, weil nicht in den Rahmen dieser 
Arbeit gehtirig, vorllufig nicht versucht. 

0 6  t t ingen,  Universi~tslaboratorium. 




