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139. E. Schleicher: Zur Kenntniss der Ketone der Thiophen-
gruppe.
(Eingegangen am 13. Mérz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Tiemann.)

Darstellung von reinem Acetoédthylthiénon.

Bei der Darstellung von Acetoidthylthiénon aus 84procentigem
Aethylthiophen '), welches seinerseits aus 60procentigem Monobrom-
thiophen erhalten worden war, war ich zu einem nur zu etwa 92 pCt.
aus Acetoiithylthiénon 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 Acetodthylthiénon zu kommen, blieb also nichts ibrig,
als chemisch reine, von den entsprechenden Benzolverbindungen véllig
freie Thiophenverbindungen zu seiner Darstellung zu verwenden.

Ich verschaffte mir deshalb zuniichst durch Behandeln von reinem
Thiophen mit Jod bei Gegenwart von Quecksilberoxyd reines Mono-
jodthiophen und liess auf dieses Bromiithyl und Natrium in absolut
iitherischer Losung einwirken. Das so gewonnene Aethylthiophen
wurde, wie frither beschrieben, weiter verarbeitet, jedoch wihlte ich
diesmal eine stirkere Verdiinnung (12 Theile Petroleumither auf 1 Theil
Aethylthiophen), wandte auch einen Ueberschuss von Acetylchlorid
und von Aluminiumchlorid an und trieb nach mdéglichst vollstindigem
Abgiessen des Ligroins und Zersetzen des dickfliissigen Reactions-
productes mit kaltem Wasser das ausgeschiedene Keton mit Wasser-
dampf iiber.

Das reine Acetoiithylthiénon ist ein fruchtartig riechendes Oel,
welches bei 248 —2500 (corr.) siedet. Sein-specifisches Gewicht ist
1.0959 bei 200,

Bestimmung des specifischen Gewichts:

Temperatur 200 C.

Gewicht des Wassers im Pyknometer 1.1702 ¢
»  der Substanz » » 1.2824 »

Specifisches Gewicht bei 20° . . . 1.0959.

Schwefelbestimmung:

I. 0.1976 g Substanz gaben (.2970 g Baryumsulfat, entsprechend
0.0408 g = 20.66 pCt. Schwefel.

I1. 0.1658 g Substanz gaben 0.2498 g Baryumsulfat, entsprechend
0.03434 g = 20,71 pCt. Schwefel.

Gefunden Berechnet
I. 1L tir C4H28(C2H5).CO.CH;
S 20.66  20.71 20.78 pCt.

Y Diese Berichte XVIII, 3021.
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Acetodthylthiénonphenylhydrazin,
v .CH
CeHs---NeH=CI( 1,5, G, H,,

1 g Acetodithylthignon wurde mit einer Lésung von 2 g salzsaurem
Phenylhydrazin und 3 g Natriumacetat anf dem Wasserbade unter
Umschiitteln einige Zeit erwirint, worauf das am Boden liegende, vom
angewandten Keton durch sein Aussehen nicht unterscheidbare Oel
beim Erkalten krystallinisch erstarrte. Die feste Krystallmasse wurde
aus der wissrigen Fliissigkeit herausgenommen, abgepresst, auf pordse
Thonplatten ausgebreitet und im Vacuum iiber Schwefelsiure méglichst
rasch getrocknet. Man erhilt so das Acetoithylthiénonphenylhydrazin
als etwas gelblich gefirbtes Krystallmehl.

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

Aus absolutem Aether nmkrystallisirt schmilzt es bei 68°.

Stickstoffbestimmung:

0.3037 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupfer-
spirale verbrannt, bei 750 mm Barometerstand und 16° C. 29.9 cem
feuchten Stickstoff, entsprechend 0.03439 g = 11.33 pCt. Stickstoff.

Gefunden Ber. fiir C;4HisS Ny
N 11.33 11.475 pCt.

Acetoiithylthiénon und concentrirte Schwefelsidure.

Wie zuerst Krekeler!) beim Thiénylisopropylketon beobachtet
hat, entsteht beimm Behandeln der gemischten Ketone des Thiophens
(welche die Thiénylgruppe mit einem Fettsiiurerest verbunden ent-
halten) mit concentrirter Schwefelsiure in der Wirme Thiophensulfo-
siure (neben Disulfosiure), indem Fettsiure gebildet wird und an
Stelle des abgespaltenen Fettsiureradicals die Sulfogruppe in den
Thiophenkern eintritt. Es war daher zu erwarten, bei Anwendung
dieser Reaction auf durch Fettsiurereste substituirte Homologe des
Thiophens die Sulfosiuren derselben zu erhalten, deren Darstellung
bisher vergeblich versucht worden war.

Zu diesem Zwecke wurde Acetodthylthiénon mit seinem doppelten
Gewicht concentrirter Schwefelsiure versetzt und gelinde erwérmt,
wobei plotzlich eine lebhafte Einwirkung (unter Entwickelung von
schwefliger Stiure) stattfand. Das Gemenge wurde in kaltes Wasser
gegossen und so lange mit Wasserdampf destillirt, als das Ueber-
gehende saure Reaction zeigte.

1) Siehe dessen Abhandlung in diesem Hefte.
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Das saure Destillat wurde mit Barytwasser bis zam schwachen
Vorwalten desselben versetzt, der iiberschiissige Baryt in der Siede-
hitze durch Kohlensiure ausgefiillt und das Filtrat vom Baryum-
carbonatniederschlag eingedampft. Der Riickstand wurde nochmals
in Wasser geldst, filtrirt und zur Trockne verdampft. Eine Analyse
des bis zum constanten Gewichte getrockneten Baryumsalzes liess es
als Baryumacetat erkennen.

Baryumbestimmung:

0.4654 g wasserfreies Salz gaben 0.3590 g Baryumcarbonat, ent-
sprechend 0.2497 g = 53.66 pCt. Baryum.

Gefunden Ber. fir (CH3z.COO);Ba
Ba 53.66 53.73 pCt.

Der mit den Wasserdimpfen nicht flichtige Theil der Reactions-
producte wurde mit Wasser verdiinnt, zur Abscheidung der Schwefel-
siure Baryumhydroxyd bis zur alkalischen Reaction zugefiigt und der
Ueberschuss an Baryt wie oben entfernt. Ein Theil des durch Ver-
dampfen des Filtrates erhaltenen trockenen Barymsalzes wurde, nach-
dem durch Schwefelsdure die Sulfosiure in Freiheit gesetzt war, nach
der ganz kiirzlich von Kelbe!) zur Abspaltung der Kohlenwasser-
stoffe aus aromatischen Sulfosiuren empfohlenen Modification der
Armstrong’schen Methode mit iberhitztem Wasserdampf destillirt
und lieferte hierbei ein Oel, welches sich durch die Laubenheime r’-
sche Reaction als Aethylthiophen zu erkennen gab.

Eine nunmehr angestellte Baryumbestimmung von dem wasser-
freien Baryumsalz lehrte, dass hier durch die Behandlung mit con-
centrirter Schwefelsiure (ebenso wie beim Aethylthiénylhexylketon)
ein Gemenge von Aethylthiophenmonosulfoséiure und -disulfosiure ent-
standen war. (Gefunden wurden 28.40 pCt. Baryum, berechnet fiir
#thylthiophenmonosulfosaures Baryum 26.40 pCt. und fiir dthylthiophen-
disulfosaures Baryum 33.66 pCt. Baryum.)

Lasst man auf Acetoiithylthiénon rauchende Schwefelsiure oder
auch Schwefelsiureanhydrid in der Kilte einwirken, so erhilt man
neben Aethylthiophensulfoséiuren auch eine Siiure, die in Folge ihrer
Fihigkeit sich mit Phenylhydrazin zu einer stickstoffhaltigen Saure
zu vereinigen, wohl als Acetodthylthiénonsulfosiiure zu be-
trachten sein diirfte.

Fast ausschliesslich entsteht diese Sdure, wenn man bei der Sul-
furirang folgendermaassen verfihrt: In auof 0° abgekiihlte, rauchende
Schwefelsiure (10 Theile) trigt man Acetoithylthiénon langsam ein
und lisst das durch Eis gekiihlte Gemenge so lange stehen, bis eine
heransgenommene Probe beim Vermischen mit Wasser nur noch

1) Diese Berichte XIX, 93.
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wenig unveréindertes Keton als Slige Tropfen ausscheidet. Man giesst
nun das Gemisch in viel Wasser und neutralisirt, nachdem das unan-
gegriffene Keton durch Ausschiitteln mit Aether entfernt ist, die Sduren
durch Baryumecarbonat in der Wirme. Der Baryumsulfatniederschlag
wird abfiltrirt und das Filtrat zur Trockne verdampft.

Zur Isolirung der Acetoiithylthi€nonsulfosiiure kann recht wohl
ihre Verbindung mit Phenylhydrazin benutzt werden. Versetzt man
nimlich die Ldsung der so erhaltenen Barytsalze mit einer Ldsung
von salzsaurem Phenylbydrazin und erwiirmt kurze Zeit auf dem
Wasserbade, so bildet sich alsbald ein reichlicher Niederschlag von
gelblich gefirbten Krystallblittchen, die nach dem Erkalten abfiltrirt,
getrocknet und durch Umkrystallisiren aus heissem absoluten Alkohol
gereinigt werden kénnen. Man erhilt so fast farblose Nadeln, die in
kaltem Wasser schwer, leichter in heissem Wasser und reichlich in
heissem Alkohol léslich sind. Sie schmelzen beim Erhitzen und zer-
setzen sich, indem sie sich unter Entwicklung eines widerlichen, an
Naphtylamin erinnernden Geruches stark aufblihen und eine schwer
verbrennliche Kohle hinterlassen. Durch Neutralisation der heissen
wiserigen Losung mit Baryumhydroxyd wurde ein leicht ldsliches
Barytsalz erhalten.

Mit der Untersuchung dieser interessanten Sidure, sowie ihrer
Derivate bin ich zur Zeit noch beschiiftigt, hoffe aber die Resultate
bald im Zusammenhange mittheilen zu kénnen.

Dicarbonsduren des Thiophens hat man bereits anf sehr ver-
schiedenen Wegen erhalten. Zuerst stellte Jikel!) eine solche dar aus
Thiophendisulfosiure nach der Merz’schen Methode, dann Messinger?)
aus Steinkohleutheerthioxen durch Oxydation, Bonz3) aus Dibrom-
thiophen mittelst Wurtz'scher Synthese, ferner Demuth¢) durch
Oxydation von Acetomethylthitnon aus f-Thiotolen und endlich ich
selbst einmal aus Jodithylthiophen durch Wurtz’sche Synthese und
Oxydation der so erhaltenen Aethylthiophensiiure und ferner aus Aceto-
éithylthiénon durch Oxydation$).

Alle diese durch so verschiedene Reactionen erhaltenen Thiophen-
dicarbonséiuren haben sich als identisch erwiesen, wie aus den diber-
einstimmenden Eigenschaften sowohl der Siuren selbst, als auch nament-
lich ibrer Dimethyl- und Diathylester hervorgeht. Wie Jikel kiirzlich

1) Diese Berichte XVIII, 528.

%) Diese Berichte XVIII, 565.

%) Diese Berichte XVIII, 2305.

4) Diess Berichte XVII, 3022.

8) Diese Berichte XVIII, 3020, 3022.
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hervorgehoben?), ldsst sich aus der Aehnlichkeit, welche sowohl die
freie Thiophendicarbonsiure, als auch ihr Dimethyl- und Didthylester
mit der Terephtalsiure und ihren entsprechenden Estern zeigen, auf
die Parastellung der beiden Carboxylgruppen auch in der Thiophen-
dicarbonsiiure schliessen, welche somit als eine f-f-Dicarbonsiure
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-
bonséiure verwendet wurden und welche also als Para- oder g-g-Di-
substitutionsproducte des Thiophens aufzufassen sind, so z. B. das
durch Acetylirung von f-Aethylthiophen erhaltene Acetoiithylthiénon.

Da die Moglichkeit nicht ausgeschlossen schien, dass bei Ein-
fiihrung eines Fettsiiureradicals mit grosserer Kohlenstoffkette eine
andere Stelle im Thiophen und im Aethylthiophen eingenommen werden
kinnte, als beim Eintritt der Acetylgruppe, welcher in beiden Féllen
an einem B-Orte erfolgt, so liess sich hoffen, vielleicht auf diesem
Wege ein Thiophen mit zwei oxydirbaren Seitenketten zu erhalten,
dessen Oxydation dann zu einer neuen, etwa der Phtalsdure ecnt-
sprechenden Thiophendicarbonsiiure fiihren kénnte. Ich wihlte die
normale Heptylsiure (Oenanthylsiure) und stellte zunichst aus
ihr durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid das Heptylsdure-
chlorid dar. Dies liess ich nach der Methode von Friedel und
Crafts auf Thiophen und auf Aethylthiophen bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid einwirken und unterwarf die hierbei erbaltenen
Ketone der Oxydation, sowie einigen weiteren im Folgenden zu be-
schreibenden Versuchen.

Thiénylhexylketon, C,H38---CO---C¢Hys.

6g Thiophen und 11.5 g Heptylsiiurechlorid (1 Molekiil auf 1 Molek il)
wuarden in etwa 60 g Petrolédther gelést und in die Mischung Aluminium-
chlorid eingetragen, so lange noch eine Einwirkung unter Salzsdure-
entwicklung zu erkennen war. Alsdann wurde der Petrolither mag-
lichst vollstindig abgegossen und die riickstindige, zidhfliissige Masse
durch Eingiessen in kaltes Wasser zersetzt. Das sich ausscheidende
Oel wurde durch Ausschiitteln mit Aether von der wissrigen Fliissig-
keit getrennt, der Aetherauszug mit Sodaldsung geschiittelt und ge-
trocknet. Nach dem Abdampfen des Aethers wurde der Riickstand
destillirt, der zwischen 2800 und 290° iibergehende Theil nochmals
mit Sodaldsung geschiittelt, getrocknet und der fractionirten Destillation
unterworfen.

) Dijese Berichte XIX, 195.
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Das nunmehr erhaltene Thiénylhexylketon stellt ein hellgelbes,
aromatisch riechendes Oel dar, welches bei 3049 (corrigirt) siedet.
Schwefelbestimmung:
0.2806 g Oel gaben (.3344 g Baryumsulfat, entsprechend 0.04597 g
= 16.58 pCt. Schwefel.
Gefunden Ber. fiir C4H3S.CO. CsHis
S  16.38 16.33 pCt.

Thiénylhexylacetoxim, C,H;S.C(NOH). CsHjys.

2 g Thiénylhexylketon, 1 g salzsaures Hydroxylamin und 0.6 g
Aetznatron wurden in alkoholischer Lésung am Rickflusskiihler ca.
15 Stunden lang gekocht, alsdann durch Eingiessen des Reactions-
productes in kaltes Wasser das Acetoxim ausgeschieden, zuniichst als
ein QOel, welches aber nach einigem Stehen unter kaltem Wasser kry-
stallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden abfiltrirt, getrocknet, zwi-
schen Filtrirpapier gut abgepresst und aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt. Sie schmolzen alsdann bei 490,

Stickstoffbestimmung:

0.4744 g Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupfer-
spirale verbrannt bei 745 mm Barometerstand und 10°C. 26.6 ccm
feuchten Stickstoff = 0.03122 g = 6.58 pCt. Stickstoff.

Gefunden Ber. fiir C4H3S .C(NOH).CsH;3
N 6.58 6.64 pCt.

Um zu entscheiden, an welcher Stelle der Heptylsiiurerest bei der
Friedel und Crafts’schen Reaction in den Thiophenkern eingetreten
ist, wurde das Thiénylhexylketon nach der Weith’schen Methode mit
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung oxydirt, und zwar wurden
die Mengenverhiltnisse so gewidhlt, dass ein Verlauf der Reaction im
Sinne der folgenden Gleichung:

CiH;S.CO.CeHy3 +30 = C;H3S.CO.0H + C¢H;y20o.

Thiophensiure Capronsiure
zu erwarten war.

Es kamen deshalb auf 8 g Thi¢nylhexylketon (1 Molekiil) zur
Anwendung 13 g Kaliampermanganat (2 Molekiile) und 27 g Natron in
700 ccm Wasser geldst.

Da jedoch nach vollstindiger Reduction des Kaliumpermanganats
zu Braunstein noch ein betriichtlicher Theil des Ketons unangegriffen
hinterbliecben war und. also neben der obigen Gleichung noch eine
weiter gehende Oxydation stattgefunden hatte, so wurde noch so lange
Chamileonlésung in kleinen Portionen zugefiigt, bis das angewandte
Keton bis auf e¢inen kleinen Rest zersetzt war.

Die Flissigkeit wurde nun mit Schwefelsiiure nahezu neutralisirt
und der Braunstein abfiltrirt. Das noch alkalische Filtrat wurde zur
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Entfernung unangegriffenen Ketons mit Aether ausgeschiittelt, alsdana
mit Schwefelsiiure angesiiuert und ihm die abgeschiedenen Sauren durch
wiederholtes Ausschiitteln mit Aether entzogen. Die dtherische Losung
der Siiuren wurde getrocknet, der Aether abgedampft und der Rick-
stand der fractionirten Destillation unterworfen.

Der zwischen 195 und 210° iibergehende Antheil wurde in Baryt-
wasser geldst, der iiberschiissige Baryt durch Einleiten von Kohien-
siiure in die kochende Lésung ausgefillt und das Filtrat vom Baryum-
carbonatniederschlag eingedampft. Aus der concentrirten Losung des
Baryumsalzes schied Silbernitrat ein Silbersalz als weissen Nieder-
schlag aus, welches abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und durch die
Analyse als capronsaures Silber erkannt wurde.

Silberbestimmung:
0.2360 g Silbersalz gaben 0.1386 g = 48.46 pCt. Silber.
Gefunden Ber. fir CsH;: .COOAg
Ag 4846 48.43 pCt.

Der iiber 230° siedende Theil wurde mit Ammoniumcarbonat-
losung aufgenommen, mit Thierkohle entfirbt und nach dem Ansiuern
mit Aether ausgeschiitteit. Der Abdampfriickstand der itherischen
Lésung wurde wiederholt aus heissem Wasser umkrystallisirt und
erwies sich durch seine Krystallform sowie seinen Schmelzpunkt
(126—127°) als 8-Thiophensiure.

Es ist also im Thiénylhexylketon, ebenso wie im Acetothiénon,
ein Wasserstoffatom des Thiophens an einem g-Orte durch dus Siure-
radical ersetat.

Einwirkung concentrirter Schwefelsdure auf Thiényl-
- hexylketon.

5 g Thiénylhexylketon wurden mit dem doppelten Gewicht conc.
Schwefelsdure auf freier Flamme einige Minuten lang erhitzt, bis ein
deutlicher Geruch nach schwefliger Séure auftrat, dann in Eiswasser
eingegossen und mit Wasserdimpfen behandelt, wobei Heptylséure und
spiter auch unzersetzes Keton iibergingen.

Das Destillat wurde mit Barytwasser bis zur alkalischen Reaction
versetzt und zur Entfernung des unangegriffenen Ketons mit Aether
ausgeschiittelt. Alsdann wurde der iiberschiissige Baryt durch Ein-
leiten von Kohlensiiure in der Siedehitze ausgefillt und das Filtrat
vom Baryumcarbonatniederschlag eingedampft. Die bis zur beginnenden
Krystallisation eingeengte Losung schied beim Erkalten reichliche
Mengen von heptylsaurem Baryum aus, das abfiltrirt, aus heissem
Wasser umkrystallisirt und der Analyse unterworfen wurde. Es kry-
stallisirte wasserfrei in stark fettglinzenden Blittchen.
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Baryumbestimmung:

0.3914 g krystallisirtes Salz gaben 0.1948 g Baryumcarbonat, ent-
sprechend 0.1355 g = 34.62 pCt. Baryum.

Gefanden Ber. fir (CrHj309)3Ba
Ba 34.62 34.68 pCt.

Der mit den Wasserdimpfen nicht flichtige Rickstand wurde
mit Wasser stark verdiinnt, zum Sieden erhitzt und mit in heissem
Wasser aufgeschlimmtem Bleicarbonat im Ueberschusse versetzt. Das
Filtrat von dem Bleiniederschlage wurde zur Trockne verdampft. Da
eine vorldufige Bleibestimmung das bis zur Gewichtsconstanz getrock-
nete Salz als fast reines thiophenmonosulfosaures Blei!) erkennen liess,
80 wurde es zur weiteren Reinigung und Charakterisirung in Wasser
geldst, darch Natriumcarbonat in das Natriumsalz verwandelt und
dieses, nachdem es eingedampft und scharf getrocknet war, mit der
berechneten Menge Phosphorpentachlorid in der Wiarme verrieben.
Das beim Eingiessen des Gemenges in Wasser sich ausscheidende
Sulfochlorid wurde durch Ausschiitteln mit Aether von der wissrigen
Fliissigkeit getrennt. Die abgehobene, getrocknete und mit Thierkohle
entfirbte dtherische Lsung hinterliess nach dem Abdunsten des Aethers
im Vacuum ein zihflissiges Oel, welches plétzlich zum grissten Theil
krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden wiederholt zwischen
Filtrirpapier abgepresst und aus Aether umkrystallisirt.

Es wurden so rein weisse Krystalle erbalten, die durch ihren
Schmelzpunkt, zwischen 43 und 44°, sowie durch die Analyse als
B-Thiophensulfochlorid erkannt wurden.

Chlorbestimmung:

I. 0.2048 g Substanz gaben nach dem Verseifen mit chlorfreier
Natronlauge im zugeschmolzenen Glasrohr 0.1617 g Chlorsilber, ent-
sprechend 0.03999 g = 19.52 pCt. Chlor.

II. 0.1476 g Substanz gaben, nach Carius analysirt, 0.1156 g
Chlorsilber, entsprechend 0.02859 g = 19.37 pCt. Chlor.

Schwefelbestimmung:

0.1476 g Substanz gaben 0.3779 g Baryumsulfat, entsprechend
0.05195 g = 35.20 pCt. Schwefel.

Gefunden Berechnet
I 11 fir C(H3S.S0,Cl
Cl 19.52 19.37 19.45 pCt.
S 35.20 — 3507 »

Es hatte also beim Behandeln des Thiénylhexylketons mit con-
centrirter Schwefelsiure in der Hitze im Wesentlichen eine Spaltung
des Molekiils in der Weise stattgefunden, dass das Saureradical in toto

1) Ich fand 37.58 pCt. Blei, anstatt der berechneten 38.84 pCt.
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ausgetreten war und seine Stelle im Thiophenkern durch die Sulfo-
gruppe eingenommen wurde. Der Verlauf dieser Reaction kann daher
durch die folgende Gleichung ausgedriickt werden:

CiHoS . 00 . CeHy + 8O0y = CuHyS . 50 . OH
+ CeHy . CO . OH.

Aethylthiénylhexylketon, C4H2S‘::820H.5 CeHus.

Die Darstellung des Aethylthiénylhexylketons geschah ganz anulog
der des Thi¢nylhexylketons, Es wurden einwirken gelassen auf 7 g
Aethylthiophen (1 Mol.) 9.3 g Heptylsdurechlorid (1 Mol.) bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid in Ligroinldsung.

Das so dargestellte Aethylthicnylhexylketon 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 0.2910 g Baryumsulfat, entsprechend
0.04002 g = 14.50 pCt. Schwefel.

Gefunden Berechnet
fir C;He8(CoHs) . CO . CsHia
S 14.50 14.29 pCt.

Aethylthiénylhexylacetoxim, C‘H”S‘::%(gaOH)CGHm.

Dasselbe wurde in bekannter Weise durch Kochen einer alko-
holischen Lésung von 1.5 g Keton mit 0.7 g sadzsaurem Hydroxylamin
und 0.4 g Aetznatron dargestellt und gereinigt, erstarrte aber erst
nach langem Stehen unter kaltem Wasser krystallinisch.

Die Krystalle schmolzen zwischen 38 und 39°, erweichten aber
schon einige Grad vorher.

Stickstoff bestimmung:

0.5884 g Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupfer-

spirale verbrannt Lei 747 mm Barometerstand und 119 C. 29.0 ccm
Stickstoff = 0:03398 g = 5.78 pCt. Stickstoff.

Berechnet
Gefunden fiir C4HaS(CoHs) . CINOH)CeHy3
N 573 15.86 pCt.

Auch ein Phenylhydrazinderivat wurde dargestellt, da es
aber nicht krystallisirt erhalten werden konnte, nicht niher untersucht.
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Oxydation des Aethylthié¢nylhexylketons.

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

.CH;. CH; .COOH

C4 HQS‘:"CO . CG H13 + 90 = C4 H2 S‘kC OOH -+ Cs HmOg -+ CO2
+ H;O.
Thiophendicarbon- Capron-
siure. siiure.

Deshalb liess ich auf 3.5 g Keton (1 Mol.) 15 g Kaliumperman-
ganat (6 Mol.) in alkalischer Lisung einwirken und verfuhr im Uebrigen
ganz, wie oben bei der Oxydation des Thiénylhexylketons beschrieben.
Auch in diesem Falle war nach vollendeter Reduction der Chamileon-
l6sung ein Theil des Ketons unverindert geblieben und wurde der
noch alkalischen Ldsung durch Aether entzogen. Die Trennung der
beiden entstandenen Siduren konnte hier durch Behandeln des ange-
sinerten Filtrats mit Wasserdampf geschehen. Aus dem Destillat
wurde die mit den Wasserdimpfen leicht filichtige Capronsiure
durch Vermittelung des Barytsalzes als Silbersalz abgeschieden und
analysirt.

Silberbestimmung:
0.0338 g Substanz gaben 0.0164 g = 48.52 pCt. Silber.
Gefunden Ber. fir CsHy1 02 Ag
Ag 48,52 48.43 pCt.

Die nicht fiichtige Thiophendicarbonsiure wuarde nach dem
Entfirben ihrer ammoniakalischen L&sung mit Thierkohle und Aus-
fillen mit Schwefelsiiure als weisses unschmelzbares Pulver erhalten.
Zu ihrer niiheren Charakterisirung dienten auch diesmal ihr Dimethyl-
and Diiithylester, die, wie in den friiheren Fillen, durch Einwirkung
von Jodmethyl resp. Jodiithyl auf das Silbersalz dargestellt, durch
ihre Schmelzpunkte (146 —147° und 50— 51°), sowie ihre sonstigen
Eigenschaften die Identitiit dieser durch Oxydation von Aethylthienyl-
hexylketon erhaltenen Thiophendicarbonsiiure mit der von Jiikel!)
entdeckten und ganz kiirzlich niher beschriebenen Ag-Thiophendicar-
bonsiiure erkennen liessen.

Aethylthiénylhexylketon und concentrirte Schwefelsiure.

Die Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure auf Aethylthiényl-
hexylketon wurde ganz in derselben Weise, wie beim Thiénylhexyl-
keton vorgenommen, auch die Trennung der beiden Spaltungsproducte
ebenso durch Wasserdampf ausgefiihrt.

) Diese Berichte XVI1II, 528 und XIX, 171.
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Mit den Wasserdimpfen ging (ausser einem bedeutenden Theile des
angewandten Ketons, welcher unangegriffen geblieben war) auch hier
Heptylsdure iiber, welche, ebenso wie dort, als Baryumsalz abge-
schieden und analysirt wurde.

Baryumbestimmung:

0.2436 g Substanz gaben 0.1216 g Baryumcarbonat, entsprechend
0.0846 g = 34.72 pCt. Baryum.

Gefunden Ber. fir (C1H;304)9Ba
Ba  34.72 34.68 pCt.

Der Destillationsriickstand wurde zur Abscheidung der Schwefel-
siure diesmal mit Aetzbaryt behandelt und aus dem Filtrat der Ueber-
schuss an Baryt durch Einleiten von Kohlenséiure in der Siedehitze
ausgefillt. Von der eingedampften Lésung des Barytsalzes wurde ein
kleiner Theil in das Ammoniumsalz ibergefiihrt und dieses der trocknen
Destillation unterworfen, wobei ein QOel erhalten wurde, das die
Laubenheimer’sche Reaction gab. Es war also bei der Einwirkung
der Schwefelsiure die Aethylgruppe nicht abgespalten worden.

Von dem bis zum constanten Gewicht getrockneten Baryumsalz
wurde eine Baryumbestimmung gemacht, welche ergab, dass ein Ge-
menge von #thylthiophenmono- und disulfosaurem Baryam vorlag.
(Gefunden wurden 28.59 pCt. Baryum.)

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

Géttingen, Universititslaboratorium.





