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140. E. Sohleioher: Gemhigte Oxydation dee Aethyl- 
thiophene I), 

(Eingegangen am 13. Man; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Tiemann.) 

A. P e t e r  hat gezeigt, dass sich das AcetothiGnon, im Gegensatz 
zu der entsprechenden Phenylverbindung, bei gemassigter Oxydation 
zuniichst - ehe es in die der BenzoGaffure entsprechende Thiophen- 
saure iibergeht - in eine ThiGnylglyoxylsiiure, 

verwandeln lbst, und Ad. C laus  hat spater die hierdurch angeregte 
Frage der gemffssigten Oxydirbarkeit aromatischer Ketone zum Gegen- 
etande einer eingehenden Untersuchung gemacht. - Man weiss nun, 
dass das Ae thy lbenzo l  sich nur in BenzoGsaure, nicht aber in die 
Zwischenproducte Phenylessigsiiure oder Phenylglyoxylsaure verwan- 
deln laset, aber nach Peter’s erfolgreichem Versuche mit dem Aceto- 
keton des Thiophens schien cine entsprechende Untereuchung iiber die 
Oxydation des Aethylthiophens wohl der Miihe werth. 

Um den Verlauf der Oxydation des Aethylthiophens zu studiren, 
wenn die Reaction in verdinnterer Liisung und in der Kiilte statt- 
findet und zugleich nicht geniigend verwendbarer Sauerstoff zur voll- 
standigen Ueberfiihrung in B-Thiophensiiure geboten wird, liess ich 
auf 2 g reines Aethylthiophen nur 3.8 g Kaliumpermanganat und 8 g 
Natron in 500 g Wasser geliist bei Zimmertemperatur unter haufigem 
Umschiittelii einwirken. Die Menge des verfiigbaren Sauerstoffs wiirde 
eben geniigt haben , um sammtliches Aethylthiophen zu AcetothiGnon 
zu oxydiren nach folgender Gleichung: 

CIHJ S --- CO --- CO 0 H, 

C4H3S. CH2. CH3 + 0 2  = Ha0 + C4H3S. C O  . CH3. 

Nachdem die Reduction des Kaliumpermanganate zu Mangan- 
dioxydhydrat vollstiindig zu Ende war, zeigte es sich, dase ein be- 

utender Theil des Aethylthiophens unangegriffen geblieben war. 

damifen abgetrieben und im Deatillat nach dem Isoliren ond Trocknen 
durch seinen Siedepunkt, sowie die Laubenheimer’sche Reaction 
als solchee erkannt werden. 

Der Rickstand wurde nach vijlligem Erkalten filtrirt, nachdem 
das freie Alkali durch verdiinnte Schwefelssiure einigermassen abge- 
stumpft war, und das noch schwach alkaliache Filtrat mit Aether aus- 
geschiittelt. Der abgehobene und getrocknete Aether hinterliess beim 
Verdampfen wenige Tropfen eines Oels, welches den Geruch des 
A c e t o t h i 6 n o  n s besses, in einer durch schwetlige Ssiure enfaarbten 

konnte leicht durch Behandeln der ganzen Masee mit Wasser- 

1) Nachtrag zu: Diem Berichte XVIII, 3017. 
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Fuchsinliisung keine Farbung hen-orrief, mit Hydroxylamin aber eine 
krystallisirte Verbindung einging, welche mit dern von P e t e r ' )  be- 
schriebenen T h i i inyl  m e  t lly l a c e  t o x i m  iibereinstimmte. 

Die mit Aether rollstandig irusgezogene alkalische Losung wurde 
nun mit Schwefelsiiure augesiuert und abermals mit Aether ausge- 
schiittelr. Der  nach dem Verdampfen des Aethers hinterbleibende 
Ruckst:cnd \Nurde mit Animoniumcarbonatlosung ilufgenommen, mit 
Thierkohle entfarbt und angesauert , wobei sich eine Saure ausschied, 
die der wiissrigen Liisung durch Aetlier entzogen wurde. Nachdeni 
der Aetlier abgedampft und die Iiinterbleibende Saure noch einnial 
aus heissem Wasser umkrptallisirt war, konnte sie leicht durcli ihrr  
Krystallform und ihren Schmelzpunkt (1  2G.5") als p-T h in ph  en s I u  re  
erkarint werden. 

Die Ergebnisse des vorstehenden Versuches zeigen eine voll- 
stiindige Uebereinstimmung mit den Beobachtungen, welche F r i e d  e 1 
uiid B a  l s o  h II 2, machten, als sie in Eisessig grlostes Aethylbenzol 
niittelst einer zur vollstiindigen Oxydation von allem Aethylbenzol 
unzureichenden Quantitiit Chronisaure ini srlben Liisungsmittel unter 
Abkiihlung vorsichtig oxydirten. Auch sie fanden, dass iiach Hr- 
endigling der Reactioii ein Tlieil des Aethylbenzols unangegri~eti 
gebliebeii war , rind constatirten als Oxydntioiisproducte nebeii vie1 
BerizoGiure kleine Mengen vnn Acrtophrnnii. 

Gi; t t i n g e  ti. Unirersitatslaboratoriuni. 

141. E. Sch le i ch  er: Ueber das Isopropylthiophen, 

(Eingepangen am 13. MBra; Initgctli. i i i  dcr Sitxuiig W I I  IIrn. Fcrd.  T irmnui i . )  

Die bis jetzt beschriebenen Homalogeii des Tliiophens sind s h m t -  
licli solche mit Seitenkettcw normaler Structur. 

Das Isopiopylthinphen suchte K r e k e l e r  nach der E'ittig'scheu 
hlethode zu erhalten, indem e l  auf ein Gemenge von Monojodthiopheli 
und laopropylbron~id in absolut htherischer Losung Natrium rinwirkrn 
liess. Er gelaiigte zii einem Producte, welclies bei Anstelluiig d r r  
La u b r n h e i  nier'sclien Rractinii das weiter nnten ZII becchrcibendr 




