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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 
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R. M e y  e r  die Oxydation niit isopropylirten Carbonsiiuren und Sulfo- 
sauren ausfiihrte. Solche in der Thiophenreihe darziistellen, ist mir 
bisher nicht gelungen, doch setze ich darauf abzielende Versuche noch 
fort. In  Folge des unerwarteten Resultates nahmen die Arbeiten zu- 
niichst eine andere Richtung, und sind im Folgenden die erhaltenen 
Resultate niedergelegt. 

Is  o b u  t y r o  t h i iJ i t  on C4 H.1 S C O  Cs H7. 

Die Darstellung des Isobutyrothiihons geschah analog der des 
Acetothiiinons aus Isobuttersaurechlorid und Thiophen bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (diese Berichte XVlI ,  2643). Das Isobutyro- 
thiznon bildet ein schweres , wasserhelles Oel, welches unzersetzt bei 
3:iP (corr.) siedet. 

Analyse : 
0.1332 g Substanz gaben 0.2024 g Baryumsulfat = 0.02782 g 

Berechnet fi: C ~ H B S C O C ~ H ~  20.77 pCt. Schwefel. 
Schwefel = 10.88 pCt. Schwefel. 

Jso b u t y ro  t h i ii n o n  tin d H y d r o x  y 1 am i n. 

Isopropylthiihylacetoxim CaHa S C  ( N O H )  CH(CH&. 

Zur Charakterisirung des oberi beschriebenen Korpers als Keton 
wurde nach P e t e r ’ s  Vorschrift (Rerichte XVII, 2644) sein Acetoxim 
dargestellt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdunntem Al- 
kohol stellte das Acetoxim des Isobutyrothisnons schone, weisse, perl- 
niutterglanzende Bllittchen dar, die bei 107-108O schmolzen. 

Analyse: 
0.3551 g Substanz gabeit ii:ich D u m a s ’  Methode 0.02927 g Stick- 

Berechnet fur C4HsSC(NOH)C3H7 8.29 pCt. Stickstof. 
Auch die Pheuylhydrazinverbindung des Isobutyrothiikons wurde 

nach P e t e r s  Vorschrift dargestellt. Da dieselbe aber ein wenig cha- 
rakteristisches Oel bildet , welches sich schon nach kurzer Zeit 
schwarzt und zersetzt, so wurde dieselbe nicht weiter untersucht. 

stoff= 8.24 pCt. Stickstof. 

0 x y d a t i  o n  d e  s 1 s  o I, u t y  r o t h iUn o ns. 

Durch eine sehr gemlissigte Oxydation der Verbindung ChHa S 
COCH(CH& durfte man vielleicht hoEen, das in derselben erhaltene 
tertiare Wasserstoffatoml) der Seitenkette in die Hydroxylgruppe iiber- 
zufiihren, urn so zu einem Ketonalkohol zu gelangen. Trotzdeni je- 

1) Richard  Meyer ,  Ann. Chem. Phnrm. 219, 233.1; 220, 1. 
45 * 
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doch die Oxydatiori mit der berechneten Menge nur 0.3 pCt. Kalium- 
permangariatliisung ganz in der Kalte vorgenommen wurde iind auch 
ziemlich langsam verlief, konnte als Oxydationsproduct nur /3-Thiophen- 
siiure, charakterisirt durch ihren Schnielzpunkt von 126.5O, nachge- 
wiesen werdeii, wiihrend der griisste Theil des Ketons unveriindert 
ziiriickgewonnen wiirde. Auf diese Weise iiicht zum Ziel gelangt, 
konnte man annehmen, dass durch die Ihf i ihrung der Sulfogruppe in 
den Tliiophenkern das 1sobiityrothii:noii fur eine partielle Oxydation 
der Seitenkette zugiingliclier grmacht wurde. Aber bei dem bezug- 
lichen Versuch verlief die Reaction g:iiiz iinders. wit. im Falgmden 
iiiiher ;iusgefiihrt werden wird. 

I h n b  u t y  r n  t hi iin o n 11 ii d c o n  c e  n t r i r t (2 S cli wefels i iurc .  

IsobutyrothiCnoii liist sicli i r i  der Kiilte rnit violettrother Farbe 
in concentrirter Schwefelsaore aaf, sclieidet sich aber auf Zusatz ron 
Wasser unverandert wieder ab. Erwlrmt  man IsobutyrotbiBnon mit 
deni doppelten Volum concentrirter Schwefelsaure nur g;inz kurze 
Zeit auf einer kleinen Flaninie, so tritt starker Geruch nach Butter- 
siiure auf, und es begiont sicb schweflige Siiure zu entwickelii. Ver- 
diinnt man das Reactionsgemisch jetzt sofort mit Eiswasser, so sieht 
man, dass d l e s  Keton i n  Liisung gcgangen ist. Die nachfolgende 
I-iitersuchung zeigte, dass die eingetretene Reaction nach folgcnder 
Gleichung verlaufen war: 

CI H3 S CO C3 H, + SO4 H2 = C4 HQ S SO3 H + Cs HT COOH. 
Zugleich mar ein Teil der gebildeten Thiophenmoiiosulfos~iure in 

Thiophendisulfosaure iibergefiihrt. 
Die bei der Re;iction gebildete Bottersiiure wurde mit Waseer- 

dampf von der Sulfosiiure getrennt. Das aus derselben dargestellte 
Haryumsalz wurde i i i  das Silbcrsalz iibergefiihrt , und dieses lieferte 
Iwi der Aiialyse folgendes Resultat: 

I .  0.1685 g trocknes Silb(.rsalz gabcii 0.0935 g Silber = 55.48 pCt. 
Silber. 

11. 0.1412 g trockncs Silbersalz gaben 0.105 g 
sprcchvnd 0.0781 g Silber = 55.31 pCt. Silber. 

Mittel: 55.39 pCt. 
Berechnet fur C:, H7 COO Ag: 55.30 pCt. Silber. 

Chlorsilber, ent- 

Die Identitiit der  erhaltenen Buttersaure mit der Isobuttersaure 
bewies das aus der frrien Saure d;irgestellte Kalksalz, das in heissem 
Wasser vie1 1Bslicher war, als in kalteni. - Die erhaltene Sulfosiure 
wiirde init Baryurncarbonat gesiittigt, om iiberschussige Schwefelsiiure 
zii riitfernen, uncl die Analyse des getrocklieten R:iryumsalzes ergab 
dann folgend(~ Zahlen: 
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I. 0.138 g Substanz gaben 0.078 g Baryumsulfat, entsprechend 

11. 0.15 13 g Substanz gaben 0.085 g Baryumsulfat , entsprechend 
0.04583 g Baryum = 33.21 pCt. Baryum. 

0.0499 g Baryum = 33.01 pCt. Baryum. 
Mittel: 33.16 pCt. Baryum. 

Da sich f i r  C4HaS(SO&Ba ein Baryumgehalt von 36.12 pCt., 
fiir (C~HJSSO&RA ein Baryumgehalt ron 29.55 pCt. berechnet, so 
lag bier offenbar ein Geniisch von Mono- und Disulfosiiure des Thio- 
pheos vor. Die Destillatioit des Ammoniaksalzes obigen Sauregemiscbes 
lieferte Thiophen, welches an seinen cbarnkteristiscben Farbenreactionen 
erkann t w urde. 

Um diese Reaction auf ihre Allgemeinheit zu prufen, wurde zu- 
niichst P r o p i o n y l t h i o p h e n  und Acetylbenzol in analoger Weise 
behandelt. 

P r o p  i o t h i 5 11 on, C4H3 S C O  CzMg. 

Das Propiothiikon wurde in derselben Weise wie das Iso- 
butyrothi8non aus Thiophen uiid Propioriuiiurechlorid dargestellt. Man 
erhielt auf diese Weise ein farbloses, in  Wasser iintersinkendes Oel, 
das sich unzersetzt bei 228" (wrr.)  destilliren liess. 

Analyse: 
0.01703 g Substanz gaben 0.986 g Baryumsulfat = 0.03927 g 

Berechnet f ir  CqHs SCOCzH!, '22.8s pCt. Schwefel. 
Schwefel = 23.06 pCt. Schwefel. 

Hydro  x y l :I m i  n u 11 d P ro p i o  t h i i4 no i t .  

Ae t I1 y 1 th icti y l a  ce t o xi m. 

Dae nach Pe ter ' s  Vorschrif't dargestellte Acetoxim des oben be- 
schriebenen Propiothiikons lieferte eine in weissen, glanzeiiden Bliitt- 
chen krystallisirende Substanz vom Schmelzpunkt 55-56O. 

Analyse: 
0.3047 g Substanz gaben riach Dumas '  Methode 0.09768 g Stick- 

Rerechnet fir C4H3SC(NOH)CzH:, 9.01 pCt. Stickstoff. 
Die Phenylhydrazinverbindung des Propiothiihons stellt ein Oel 

vor, welches sich bald zersetzt und deshalb nicht naher untersucht 
wurde. 

stoff = 9.09 pCt. Stickstoff. 

Ox y d a  t i o n d e s  P r o p  i o th i C n o n  s. 

Mit 0.3 pCt. alkalischer Kaliumpermanganatliisung in der Kiilte 
oxydirt lieferte PropiothiEnon als einziges Oxydationsproduct immer 
nur @-Thiophensaure. 
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P r o p  i o t hi i; n on u it d c o t i  c e 11 t r i r t e S c h w e  f e  Is ii u re .  
Die oben bei deni Isobuttersbureketon des Thiophens beschriebeiie 

Spaltung rnit concentrirter Schwefelsaure wurde hier bei dem Propio- 
thiihon in gaiiz derselbeii Weise vorgenommen. Als Spaltnngs- 
producte erhielt man ~-Thioplrerisiilfos~ure und Propionsaure. Die 
Aiialyse des auf diese Weise erhalterien Silbersalzes der Propionsiiure 
gab folgende Zahlen: 

I .  0.3305 g Substaiiz gaben 0.0778 g Silber = 59.67 pCt. Silber. 
11. 0.1567 g Substanz gabcii 0.0925 g Silher = 59.66 pCt. Silber. 

Mittel: 59.66 pCt. 
Rercdiiet fur Ct, H5 C 0 0 Ag 59.57 pCt. Silber. 
Die gebildete Thiophensulfosliure wiirde zunlchst zur Entferuutig 

der Schwefelslure i n  das Haryiimsalz. dies in das Natriumsalz iibrr- 
gcfiihrt nnd daraus das Siiurechlorid dargrstellt. Das gereinigte Siiure- 
clilorid war durch scinen Schnielzpunkt voii 43 0 uiid seineri Clllor- 
gclialt als P-Thiopheiisulfochlorid charakterisirt. 

Analyse: 
0.2246 g Substanz gabeii 0.1 i i  p Clllorsilbcr = 0.013G g Chlor 

Herechriet fiir Ca H:c SS 0" CI 19.40 pCt. Chlor. 
= 19.45 pCt. Chlor. 

A c e  t o p h eii o i i  11 n d c on c e  ti t r i r t e S ch w e  f e  1s air re .  

Iriteressant war es zii untersucheii, ol)  die aiialogen Ketone der 
Reiizolreihe dieselbr Spaltuiig mit coiwrntrirter Schwefelsaure erleiden, 
wie die obeii beachriebeneii Ketone drs  Thiophens. C m  dies festzu- 
stellen, wurde Acetoplielion mit wncetitrirter Schwefelsaure behandelt. 
Eiiie Einwirkung der SchwefelsCure falid erst nach kurzem Aufkocheri 
derselben statt. -41s Reactionsproducte wurdcn H e n z  oFs H u  re ,  aurser- 
dem 13enzolsulfoslure erhalten. Kine Analyse des trockenen benzol- 
siilfosaiireri Haryuins ergab folgeitdes: 

1 .  0.272 g Substanz gabrii 0.1:45.-) q 13aryumsulfat = 0.079G g 
Baryuni = 29.26 pCt. I3aryiim. 

11. 0.2714 g Substanz galie11 0.1 35 g Baryiimstilfat = 0.07!):33 g 
Raryuin = 29.23 pCt. I3aryiim. 

I3erechnet fur (C, Hs S 0 3 ) 2  H a  30.34 pCt. Baryunl. 
Der Mindergehalt drs  sulfosauren Haryums an Baryum liisst sich 

rielleicht dadurch erklaren , dass neben der Renzolsulfosaure doch, 
wem auch nur i n  sehr I;'eringer Menge, Acetophenoiisulfosaure Be- 
bildet war. 

EssigsBure konnte unter den Reactioiisproducten nicht nachgewiesen 
werden. Es beruhte also die Einwirkung der Schwefelsaure auf Aceto- 
phenon jedenfalls a u f  einer viilligcii 0xyd:it ion der Acetylgruppe, denri 
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Wasser zufiihrend konnte die Schwefelsaure nicht gewirkt haben , da 
sonst Grubengas hiitte erhalten werden miissen, was aber nicht dr r  
Fall war. 

D a  auch AcetothiEnon mit concentrirter Schwefelsaure glatt in 
Thiophensulfosaure und Essigslure zerfiillt, wie Hr. Br u n s w  i g  nacli- 
gewiesen hat ,  so zeigen also die Ketone des Benzols und Thiopliens 
ein viillig abweichendes Verhalten der Schwefelsiiure gegeniiber I).  

G ii t t i n g e n ,  Universit~tslaboratoriuni. 

143. R. D e m u t h :  Ueber Acety l -  und Cerboxylder iva te  des 
Thiophens. 

(Eingegangcn am 13. Mirz;  initgrth. in tlcr Sitziing von Hrn. Ferd. Ticniaun. )  

Meine Untersuchungen iiber Dicarbonsauren des Thiophens fort- 
setzend, fiihrte ich, wie bereits angegeben (diese Berichte XVIII, 17, 
3025), y -  Methylthiophen durcli Acetyliren in das entsprechende 
y-Methylacetothiihon: 

CH3 COCH, 
I -  - \  

C H3 
CH3CO: / :COCHs oder < 

,---\ 
C H3 

I -  -, 

' S '  ' S '  ' S '  
iiber. Letzteres, a1s schwach gelbliches Oel rom corrig. Siedcpunkte 
21 6" erhalten, hatte beim Oxydiren eine Mmocarbonsaure von der 

Formel CdHlS 1 :OHSOH und dem Schmelzpunkte 143O ergeben. Ich 

suchte nun zunachst zu erfahren, ob das y-MethylacetnthiCnon sich direct 
zu einer Dicarbonslure oxydiren Iasst. 

0 x y d a t  in  n d e s y - Me t h y  1 a c e  t o  t h i i: n o n s. 

Vorauszusehen war ,  dass y - Methylacetothihon bei rollstandiger 
Oxydation, falls eine solche moglich, zu einer Dicarbonsaure fuhren 
musate, deren Constitution 

C O O H  C O O H  ,- -, .. . 
C O O H  C O O H  ,- -, 

COOH: > C O O H  oder : 
' S '  ' S '  'S' 

I )  Nach Versuchen des Hrn. Schle icher  geben unter gewissen Bcdin- 
gungen die Ketone der Thiophenreihe neben Thiophensulfoshren auch ketnn- 
artigc? Sulfosiwen. I-. Meyiar. 




