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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 
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eigenthiimliche Verhalten zeigte, war  jedoch wegen der sehr geringen 
Ausbeute nicht in der Lage, Isopropylthiophen rnit Sicherheit nach- 
weiseii und untersuchen zu kiinnen. 

Ich habe nun die Darstellung des Isopropylthiophens nach der 
F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Methode versucht, und es ist mir gelungen, 
auf diesem Wege eine, wenn auch nur geringe Quantitat Isopropyl- 
thiophen zu isoliren. 

Thiophen wurde in der zwolffachen Menge Petroleumlther geliist, 
dazu die berechnete Menge Isopropylbromid gegeben uiid in die 
Mischung Aluminiumchlorid langsam in kleinen Portionen eingetragen, 
bis keine Einwirkung mehr zu beobachten war. Der  Petroleumlther 
wurde von dem dickfliissigen Reactionsproduct abgegossen und dieses 
durch kaltes Wasser oder besser durch Einwerfen von Eisstiickchen 
zersetzt. Beim Behandeln rnit Wasserdampfen ging ein farbloses Oel 
iiber, welches durch Ausschiitteln mit Aether vom iiberdestillirteii 
Wasser getrennt wurde. Die iitherische Liisung wurde getrocknet, 
der Aether abgedanipft und der Riickstand der fractionirten Destilla- 
tion uiiterworfen. Er bestand grijsstentheils aus Petrolather und un- 
angegriffenem Thiophen, jedoch lieferte der bei 145 - 155O iibergehmde 
Antheil bei wiederholter Fractionirung geringe Mengen eines constant 
bei 153 - 154O (corrig.) siedenden Oeles von intensivem Geruch. 

Eine Bestimmung des specifischen Gewichtes: 0.9695 bei 16O (das 
specifisclie Gewicht des Cumols ist bei Oo: 0.87976, bei 35O: 0.85670 l), 
das des Norrnalpropylthiophens 0.974 bei 16O 2)), sowie eine Schwefel- 
brstimmung liessen es als I s o p r o p y l t h i o p h e n  erkennen. 

Cliarakteristisch ist das Verhalten des Isopropylthiophens bei der 
L a u  benheimer’schen Reaction. Eine minimale Spur des Oels mit 
Pheti:inthrenchinoii in Eisessigliisung gemischt, gab auf Zusatz von 
coiiceiitrirter Schwefelslure eine intensive, schon violettrothe Farbung, 
die jedoch beim Versetzeii rnit Wasser oder auch beim Ausgiessen 
iiber Eisstiickchen missfarben wurde; auch konnte alsdann der wass- 
rigen Fliissigkeit durch Aether kein violetter Farbstoff entzogen 
werden. Hierdurch unterscheidet sich das Isopropylthiophen von allen 
anderen bisher dargestellten Homologen des Thiophens (rnit normalen 
Seitenketten), indem die Farbung, welche diese rnit Phenanthrenchinon 
in Eisessig nuf Ziisntz von coiicentrirter Schwefelslure zeigen, eine 
weniger ansehnliche ist und erst durch Vermischen mit Wasser Farb- 
etoffe ausgeschieden werden, die sich in Aether rnit tief violetter Farbe 
liistw. 

1) Pisati  und P a t e r n o ,  Jahresbor. 1574, 359. 
2) V. Meyer iind Kre is ,  dicse Bcrichte XVII, 1561. 

Rerirhtr d. D. rbem. GrsellRchaft. Jnhrg. XIS. 4 3 
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Die Ausbeute an Isopropylthiophen ist nach obigem Verfahren 
trotz der starken Verdunnung , in welcher die Einwirkung stattfindet, 
in Folge weitgehender Verharzung eine ausserst geringe. 

Bestimmung des specifischen Gewichtes: Temperatur l G o  C. 
Gewicht des Wassers im Pyknorneter 0.3996 g. 
Gewicht der Substanz im Pyknometer 0.3874 g. 
Specifischee Gewicht bei lGo 0.9695. 

O.li7O g Substanz gaben 0.3211 g Baryumsulfat, entsprechend 
Schwefelbestimmung: 

O.o-lKA3 g = 25.20 pCt. Schwefel. 
Get’uritlcn Rer. fiir C A H ~ S .  CH(C:H3)? 

S 25.20 25.40 pc t .  

(; i j t t ingen .  Unirersitlts1abor:itoriiirn. 

142. I(. Krekeler :  Ueber Thiophender iva te  m i t  tertiaren 
Wassers tof fa tomen in der Seitenkette. 

(Eingcgangcn aiii 13. Narz: mitgeth. in dcr Sitziing von Hrn. Fcrd. Ticni:tnn.) 

Hisher waren Thiophenderirate niit tertiaren Wasserstoffatomeri 
in der Seiterilrette uberhaupt nicht bekannt. Um derartige Kijrper zu 
erhalten , wurde Isopropylthiophen darzustellen rersucht. In Spnren 
wurde dasselbe nach der F i t  tig’schen Reaction zwar e r h a l t ~ n ,  aber 
die Ausbeute war so gering, dass von einer weiteren Untersrichiiiig 
des Isopropylthiophens abgesehen wiirde. 

Auch hier zeigt sich vollkomrnene Analogie mit der Benzolreihe. 
Normalpropyl lasst sich nach der Fi t t ig’schen Methode leicht rind 
glatt, Isopropyl iiusserst schwierig einfuhren. 

Resser gelang es , aus IsobuttersPurechlorid und Thiophen nach 
der Fr iede l -Craf t s ’schen  Reaction einen Kijrper van der Zusarnnien- 

setzung C A H ~  S CO C H  <:YcH3 zu erhalten. Meine Absicht war nun, die 
C H3 

R i c h a r d  Meyer’sche Regel, die Oxydation tertiarer Wasserstoff-Atome 
betreffend, an Thiophenderivaten zu prufen. Aber es zeigte sich bei der 
Oxydation, dass sich das  tertigre Wasserstoff-Atom nicht in die Hydroxyl- 
gruppe uberfiihren liess. Dies beruht wohl auf dem Umstande, dass 
ich einen Kiirper roil nich  t sauren Eigenschaften verwandte, wahrend 




