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140. E. SBchleicher: Gemaéssigte Oxydation des Aethyl-
thiophens?),

(Eingegangen am 13. Mirz; mitgeth. in der Sitzang von Hrn. Ferd. Tiemann.)

A. Peter hat gezeigt, dass sich das Acetothiénon, im Gegensatz
zu der entsprechenden Phenylverbindung, bei gemiissigter Oxydation
zunichst — ehe es in die der Benzo&sfure entsprechende Thiophen-
siure iibergeht — in eine Thiénylglyoxylsiiure,

C4H;38---CO---COOH,

verwandeln lidsst, and Ad. Claus hat spiter die hierdurch angeregte
Frage der gemiissigten Oxydirbarkeit aromatischer Ketone zum Gegen-
stande einer eingehenden Untersuchung gemacht. — Man weiss nun,
dass das Aethylbenzol sich nur in Benzoésiure, nicht aber in die
Zwischenproducte Phenylessigsiure oder Phenylglyoxylsdure verwan-
deln liisst, aber nach Peter’s erfolgreichem Versuche mit dem Aceto-
keton des Thiophens schien eine entsprechende Untersuchung iiber die
Oxydation des Aethylthiophens wohl der Miithe werth.

Um den Verlauf der Oxydation des Aethylthiophens zu studiren,
wenn die Reaction in verdiinnterer Ldosung und in der Kilte statt-
findet und zugleich nicht genigend verwendbarer Sauerstoff zur voll-
stindigen Ueberfihrung 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 geldst bei Zimmertemperatur unter hdufigem
Umschiitteln einwirken. Die Menge des verfiigbaren Sauerstoffs wiirde
eben geniigt haben, um simmtliches Aethylthiophen zu Acetothiénon
zu oxydiren nach folgender Gleichung:

CiH3S.CH;.CH; + O: = H;0 + C4H3S.CO .CHjs;.

Nachdem die Reduction des Kaliumpermanganats zu Mangan-
dioxydhydrat vollstiindig zu Ende war, zeigte es sich, dass ein be-
utender Theil des Aethylthiophens unangegriffen geblieben war.
:)isselbe konnte leicht durch Behandeln der ganzen Masse mit Wasser-
dimpfen abgetrieben und im Destillat nach dem Isoliren und Trocknen
durch seinen Siedepunkt, sowie die Laubenheimer’sche Reaction
als solches erkannt werden.

Der Riickstand warde nach volligem Erkalten filtrirt, nachdem
das freie Alkali durch verdiinnte Schwefelsfinre einigermassen abge-
stumpft war, und das noch schwach alkalische Filtrat mit Aether aus-
geschiittelt. Der abgehobene und getrocknete Aether hinterliess beim
Verdampfen wenige Tropfen eines Oels, welches den Geruch des
Acetothiénons besass, in einer durch schweflige Siure entfirbten

1) Nachtrag zu: Diese Berichte XVIII, 3017.
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Fuchsinlésung keine Firbung hervorrief, mit Hydroxylamin aber eine
krystallisirte Verbindung einging, -welche mit dem von Peter!) be-
schriebenen Thiénylinethylacetoxim ibereinstimmte.

Die mit Aether vollstindig ausgezogene alkalische Losang wurde
nun mit Schwefelsiiure angesiuert und abermals mit Aether ausge-
schiittelt. Der nach dem Verdampfen des Aethers hinterbleibende
Riickstand wurde mit Ammoniumcarbonatlésung aufgenommen, mit
Thierkohle entfirbt und angesiuert, wobei sich eine Sidure ausschied,
die der wiissrigen Losung durch Aether entzogen wurde. Nachdem
der Aether abgedampft und die hinterbleibende Sdure noch einmal
aus heissem Wasser umkrystallisirt war, konnte sie leicht durch ihre
Krystallform und ihren Schmelzpunkt (126.5%) als g-Thiophensiiure
erkannt werden.

Die Ergebnisse des vorstehenden Versuches zeigen eine voll-
stindige Uebereinstimmung mit den Beobachtungen, welche Friedel
und Balsohn?) machten, als sie in Eisessig gelostes Aethylbenzol
mittelst einer zur vollstindigen Oxydation von allem Aethylbenzol
unzureichenden Quantitit Chromsiiure im selben Lisungsmittel unter
Abkihlung vorsichtig oxydirten. Auch sie fanden, dass nach Be-
endigung der Reaction ein Theil des Aethylbenzols unangegriffen
geblieben war, und constatirten als Oxydationsproducte nebeu viel
Benzoésiiure kleine Mengen von Acetophenon. -

Gaittingen. Universititslaboratorium.

141. E. Schleicher: Ueber das Isopropylthiophen,

q cm..-CH;
CuHaS--CHGH

(Eingegangen am 13. Mirz; mitgeth. in der Sitzung von Hen, Ferd. Tiemann.)

Die bis jetzt beschriebenen Homologen des Thiophens sind siimmt-
lich solche mit Seitenketten normaler Structur.

Das Isopropylthiophen suchte Krekeler nach der Fittig'schen
Methode zu erhalten, indem er auf ein Gemenge von Monojodthiophen
und Isopropylbromid in absoluat itherischer Losung Natrium einwirken
liess. Er gelangte zu einem Producte, welches bei Anstellung der
Laubenheimer’schen Reaction das weiter unten zn beschreibende
) Diese Berichte XVI1, 2644,
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