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ausgeschiittelt. Letzterer hinterliess beim Verdunsten eine weisse
Masse, von der ich durch lingeres Behandeln mit Wasserdimpfen die
etwa entstandenen Monocarbonsiiuren trennte.

Um zu erkennen, ol die bekannte Dicarbonsiure entstanden sei,
lag es am nichsten, die Ester der entbromten und entjodirten Siuren
darzustellen.

Beide halogenfreie Siuren, in die Silbersalze iibergefiihrt und mit
Methyl- resp. Aethyljodid ldngere Zeit aof dem Wasserbade behandelt,
gaben in gleicher Weise den in den charakteristischen derben Kry-
stallen krystallisirenden Dimethylester vom Schmelzpunkt 149—150°
und den in Blittchen krystallisirenden Diidthylester vom Schmelzpunkt
499, wodurch sichergestellt wurde, dass die einzige bis jetzt bekannte
Dicarbonsidure auch hier wieder entstanden war.

Die Untersuchungen zur Gewinnung von Dicarbonsiiuren werden
fortgesetat.

Gottingen, Universititslaboratoriom,

144. Ludwig Gattermann und Melchior Rémer: Ueber
die Einwirkung von Acetylchlorid auf halogensubstituirte
Thiophene.

(Eingegangen am 13. Mirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Ticmanu,)

Die im Nachfolgenden beschriebenen Versuche iber die Einwirkung
von Acetylchlorid auf halogensubstituirte Thiophene wurden anfinglich
in der Absicht, zu e- oder y-Thiophensiure zu gelangen, unternommen.

Ausgehend von der sehr walrscheinlichen, aber nicht bewiesenen
Annahme, dass auch das zweite Bromatom des Dibromthiophens, wie
das erste, die p-Stellung einnehme, hofften wir, die Acetylgruppe an
einem der beiden, noch freien Plitze einfiilhren zu kdnnen, um dann
aus dem so erhaltenen Dibromacetothienon durch Oxydation und darauf
folgende Entbromung zur a- oder y-Thiophensiure zu gelangen. Unsere
Erwartungen erfiiilten sich jedoch nicht, da die Acetylgruppe nicht an
die Stelle eines Wasserstoffatomes, sondern — auffallender Weise —
an die eines Bromatoms tritt. Die weitere Untersuchung lehrte ein
sehr verschiedenartiges Verhalten der halogenirten Thiophene gegen
Acetylchlorid kennen, wie die folgenden Mittheilungen zeigen werden.
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Acetylirung des Dibromthiophens.

In ein Gemisch von 20 g Dibromthiophen, 9 g Acetylehlorid und
40 g Ligroin werden allmihlich unter hiufigem Umschiitteln 15 g
Aluminiumchlorid eingetragen. Stréme von Chlor- und Bromwasser-
stoff entweichen und am Boden des Gefiisses setzt sich eine braun-
schwarze, schmierige Masse ab. Nachdem man nach Beendigung der
Operation das Reactionsgemisch noch eine Stunde sich selbst iiber-
lassen hat, giesst man die farblose Petrolitherschicht von der unteren
schwarzen Masse ab und versetzt letztere vorsichtig und unter guter
Kiihlung mit kleinen Portionen Wasser. Unter heftigem Zischen st
dieses das Aluminiumchlorid auf und unter der wisserigen Schicht
sammelt sich ein dunkles Oel, das eigentliche Reactionsproduct, an.
Nach kurzer Zeit erstarrt dieses zu kleinen Nadeln, die in eine etwas
harzige Masse eingebettet sind und von dieser durch Abpressen auf
pordsen Thonplatten leicht befreit werden kiénnen.  Aus Alkohol, unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, erhilt man den Kérper in
derben, farblosen Nadeln. Eine Analyse ergab, dass Monobromaceto-
thiénon entstanden war.

0.1602 g Substanz gaben 0.1856 g BaSOy und 0.1476 g AgBr.

Ber. fiir CyHyS<cig - O1hs Gefunden
S 15.61 15.92 pCt.
Br  39.13 30.04 »

Bromacetothiénon ist in heissem Alkohol ziemlich leicht, schwie-
riger in kaltem Alkohol l6slich und krystallisirt daraus in derben, farb-
losen Nadeln, die bei vollkommener Reinheit stark lichtbrechend sind.
Mit Wasserdampf ist es sehr leicht fliichtig, so dass, falls eine Tren-
nung des Rohproductes von den harzigen Nebenproducten durch Ab-
pressen nicht zu erméglichen ist, man durch Destillation mit Wasser-
dampf das Keton sehr rein erhilt. Es verleiht sowohl den Wasser-
wie den Alkoholdimpfen einen intensiv aromatischen Geruch, der
ausserordentlich lange haftet. Der Schmelzpunkt des Ketons liegt
bei 949,

Bei der Reaction ist demnach ein Bromatom aus dem Molekiil ver-
dringt, und das Dibromthiophen in ein Monobromketon verwandelt
worden,

Phenylhydrazid des Bromacetothiénons.

Zor niberen Charakterisirung fiibrten wir das Bromketon auf
folgende Weise in sein Hydrazid iiber. 0.5 g Keton, 0.5 g salzsaures
Phenylhydrazin und 0.4 g geschmolzenes Natriumacetat wurden mit
ca. 3 cem Wasser versetzt und im Wasserbade erwiirmt. Die anfangs
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dickfliissige Masse wurde allméhlich fester und nach Verlauf einer
halben Stunde erstarrte sie vollkommen. Aus Alkohol, in dem sie
selbst in der Wirme schwer, in der Kiilte fast unldslich ist, erhiilt
man die Verbindung in schwach gelb gefirbten Tafeln, welche bei 1220
unter Zersetzung schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung ergab:

0.1915 g Substanz gaben bei 21° C. und 743 mm B. 17 ccm
Stickstoff.

Ber. fiir CyHaS< 200 _ oy Gefunden

NoH CoHs
N 9.49 9.87 pCt.

Oxydation des Bromacetothiénons.

Zu einer Losung von 19 g Kaliumpermanganat und 35 g Natron
in 800 cem Wasser wurden 9 g des Bromketons gesetzt. Nach etwa
24 Stunden war die violette Ldsung in eine griine iibergegangen, und
da die Oxydation sich in der Kiilte nicht vollenden wollte, wurde die-
selbe durch schwaches Erwirmen auf den Wasserbade erzwungen.
Die vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltrirte farblose Lisung wurde
zur Entfernung des in Wasser nicht ganz unldslichen unveréinderten
Ketons mit Aether ausgeschiittelt und dann zur Gewinnung der Brom-
thiophensiiure mit Salzsiiure angesiuert und nochmals ausgefithert.
Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein gelbliches QOel, -
welches bald strahlig krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung wurde
dieses in verdiinntem Ammoniak geldst, dann mit Thierkohle einige
Zeit gekocht und schliesslich aus dem Ammonsalze wieder die freie
Siure, jetzt in farblosem Zustande, abgeschieden. Die so gewonnene
Sédure ist jedoch noch nicht einheintlich; denn krystallisirt man sie aus
Wasser um, so scheiden sich anfangs lange, farblose Nadeln ab, denen
sich aber spiiter undurchsichtige Flocken beigesellen. Eine Trennung
beider Sduren ist jedoch leicht dadurch herbeizufiihren, dass, sowie die
letzteren sich abzuscheiden beginnen, man die Krystalle an der Saug-
pumpe von der Fliissigkeit trennt, worauf man durch eine nochmalige
Krystallisation erstere vollkommen rein erhdlt. Eine Analyse ergab:

0.1379 g Substanz gaben 0.1255 g AgBr und 0.1580 g BaSO,.

Ber. fir CyHe S<:Zgr0 OH Gefunden
Br 38.64 38.72 pCt.
S 15.46 15.75 »

Bromthiophensiure ist in Alkohol und Aether leicht l6slich, so
dass man sie am vortheilhaftesten aus Wasser, in dem sie in der
Wiirme missig leicht, in der Kilte fast unlGslich§ist, umkrystallisirt.
Sie bildet dann glinzende Nadeln, die in reinem Zustande farblos,
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meistens jedoch schwach gelblich gefirbt sind. Die Siure sublimirt
dusserst leicht in farblosen, perlmutterglinzenden Spiessen. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 139.5°.

Die bei der Oxydation neben der eben beschriebenen Bromthiophen-
sdure in untergeordneter Menge auftretenden weissen Flocken haben
wir nicht niher untersucht, da sie einerseits in zu geringer Menge ent-
stehen und andererseits nicht in krystallisirtem Zustande erbalten
werden konnten. Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass sie die Oxy-
dationszwischenproducte, vornehmlich wohl Bromthiénylglyoxylsiure
enthalten.

Acetylirung des Monobromthiophens.

Nach Analogie der oben beschriebenen Acetylirung des Dibrom-
thiophens stand zu erwarten, dass unter den gleichen Umstinden aus
Monobromthiophen das bekannte J-Acetothitnon entstehen wiirde.
Allein auffallender Weise war dies nicht der Fall, denn die Acetyl-
gruppe trat an Stelle eines der Wasserstoffatome, und zwar entstand
das gleiche Bromketon wie aus Dibromthiophen. Die Acetylirung
kann entweder in der oben beschriebenen Weise vorgenommen werden
oder man verfihrt nach der folgenden, ausserordentlich giinstige Re-
sultate ergebenden Methode: Zu einem Gemisch von 10 g Aluminium-
chlorid und 30 g Petroliither lisst man allmihlich unter hdufigem Um-
schiitteln ein Gemisch von 5 g Bromthiophen, 3 g Acetylchlorid und
15 g Petrolither aus einem Tropftrichter hinzufliessen. Die Erschei-
nungen sind die gleichen wie oben beschrieben. Unter heftiger Salz-
siureentwickelung verwandelt sich das Aluminiumchlorid in eine
schwarze Masse, aus der in gleicher Weise das reine Keton erhalten
wird. Dasselbe erwies sich in seinen gesammten Eigenschaften mit
dem aus Dibromthiophen erhaltenen identisch.

Einwirkung von Acetylchlorid auf Tribromthiophen.

Wir liessen dann in gleicher Weise Acetylchlorid bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid auf Tribromthiophen einwirken, jedoch waren
die Erscheinungen, die dabei auftraten, durchaus andere als in den
vorhergehenden Fiillen. Nur eine schwache Gasentwickelung trat beim
Hinzufiigen des Aluminiumchlorids ein, und neben viel unveriindertem
Tribromthiophen erhielten wir nur geringe Mengen Tetrabromthio-
phen, welche einem durch die Gegenwart des Aluminiumchlorids ver-
anlassten Austausche eines Brom- und Wasserstoffatomes ihre Ent-
stehung verdankten. In #hnlicher Weise hat v. Dumreicher aus
Monobrombenzol und Aluminiumchlorid Benzol und Dibrombenzol
erhalten,

46*
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Acetylirung von Di- und Monojodthiophen.

td In der gleichen Weise, wie bei den entsprechenden Bromverbin-
dungen beschrieben, unterwarfen wir Mono- und Dijodthiophen einer
Acetylirung, und zwar gelangten folgende Mengenverhiltnisse zur An-
wendung:

10 g Dijodthiophen, 3 g Acetylchlorid, 6 g Aluminiumchlorid,
30 g Petrolither und 10 g Monojodthiophen, 5 g Acetylchlorid, 10 g
Aluminiumechlorid, 30 g Petrolither.

Die Reaction verliuft bei den Jodverbindungen noch leichter als
bei den Bromverbindungen und zwar scheidet sich dabei freies Jod
ab, weshalb man bei der Reinigung des Rohketones zweckmiissig
jenes zuniichst durch schweflige Siiure entfernt, um dann durch Ab-
pressen auf Thonplatten oder durch Destillation mit Wasserdampf
das Keton zu gewinnen. Auch hier tritt wie bei den Bromthiophenen
die Erscheinung auf, dass die Acetylgruppe im Dijodthiophen ein
Jodatom, im Monojodthiophen jedoch ein Wasserstoffatom substituirt,
und dass in beiden Fillen das gleiche Monojodacetothiénon entsteht.
Dasselbe zeigt die gleichen Lislichkeitsverhiiltnisse wie das Bromketon
und krystallisirt aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 129% Auch mit Wasserdampf ist es sehr leicht flichtig und
zeigt dann jenen intensiven aromatischen Geruch wie das Bromketon.
Eine Analyse ergab:

0.1200 g Substanz gaben 0.1122 ¢ AgJd und 0.1126 g Ba SOy

J

Ber. fiar CyHs S(::OC CH, Gefunden
J 50.39 50.51 pCt.
S 12.69 1290 »

Phenylhydrazid des Jodacetothiénons.

Phenylhydrazin wirkt schon bei kurzem Erhitzen im Wasserbade
leicht auf Jodacetothiénon ein. Erhitzt man 0.5 g Jodketon, 0.5 g
salzsaures Phenylhydrazin, 0.4 g geschmolzenes Natriumacetat mit
3 ccm Wasser etwa !/ Stunde im Wasserbade, so erstarrt die anfangs
halbfliissige Masse zu einem harten Kuchen. Aus Alkohol, in dem
das Hydrazid selbst in der Wirme ziemlich schwierig 15slich ist, er-
hélt man den Korper in gelben Tafeln, die bei 134° unter Zersetzung
schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung ergab:

0.2005 g Substanz gaben bei 189 C. und 730 mm Barom. 15.2 ccm
Stickstoff.

J
CiHaS<z
Ber. fiir ?“CH3 Gefunden
N---NHCsHs

N 819 8.40 pCt.
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Oxydation des Jodacetothiénons.

Zur Oxydation des Jodacetothiinons. welche genau wie die des
Bromketons verlduft, wandten wir folgende Mengenverhiltnisse an:

22 g Kaliumpermanganat, 40 g Natron, 1L, Wasser auf 11 g Jod-
acetothii'non.

Sehr charakteristisch ist fiir die Jodthiophensiure, dass sie ein
schwerldsliches Ammoniumsalz bildet, welches sich zur Reinigung der
rohen Siiure vortrefflich eignet. Aus Wasser, in dem es selbst in
der Hitze miissig leicht lislich ist, krystallisirt es in derben, schwach
gelblich gefirbten Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten. Eine
Ammoniakbestimmung ergab:

(0.3018 g Substanz gaben 0.2368 g Platinsalmiak.

Ber. fiir C; H"’S(::'(])‘OONH. Gefunden
N H; 6.64 .34 pCt.

Die aus dem Ammousalz abgeschiedene Siure krystallisirt aus
Wasser in seidegliinzenden, farblosen Nadeln, die bei 131° schielzen
und leicht in schinen, glinzenden Tafeln sublimiren. Thre Analyse
ergab:

0.0803 g Substanz gaben 0.0747 g Ag.J und 0.0753 g BaSO,.

Ber. fitr C4HQS-:T‘C‘.OOH Gefunden
J 50.00 30.22 pCt.
S 12.59 12.830 »

Auch bei dieser Oxydation erhiilt man in geringen Mengen die
Oxydationszwischenproducte, die jedoch durch die Bildung des Ammon-
salzes der Jodthiophensiure leicht von dieser getrennt werden kdnnen.

Acetylirung des Monochlorthiophens.

Nach einer der oben beschriebenen Methoden wurden 5 g Chlor-
thiophen, 3 g Acetylchlorid, 5 g Aluminiumchlorid und 30 g Petrol-
iither mit einander in Reaction gebracht. Unter heftiger Salzsiure-
entwickelung traten genau die gleichen Erscheinungen wie oben be-
schrieben ein. Da der Schmelzpunkt des Chloracetothitnons ver-
hiiltnissmissig niedrig liegt, so ist das Rohproduct in den meisten
Fallen nicht zam Erstarren zu bringen, weshalb man zur Reingewinnung
des Ketons seine Zuflucht zu der Destillation im Wasserdampfstrome
nehmen muss. Es geht dabei mit grosser Leichtigkeit ein farbloses
Oel iiber, welches zu priichtigen, grossen, rhombischen Krystallen
erstarrt. Aus Alkohol und Aether, in denen das Keton leicht 15slich
ist, erhdlt man es in farblosen Tafeln, die bei 52° schmelzen. Eine
Analyse ergab:

0.1602 g Substanz gaben 0.2323 g BaSO, und 0.1438 g AgCl
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Ber. fiir C4Hs S<8lc .CH, Gefunden
S 19.93 19.94 pCt.
Cl 22.11 22.19 »

Phenylhydrazid des Chloracetothi¢nons.

Erbitzt man 2 Theile Chlorketon, 2 Theile salzsaures Phenyl-
hydrazin, 1 Theil Natriumacetat mit 3 ccm Wasser einige Zeit im
Wasserbade, so erhiilt man einen festen Korper, welcher aus Alkoliol,
in dem er in der Hitze miissig leicht laslich ist, in goldgelben Tafeln
krystallisirt und bei 108° unter Zersetzung schmilzt. Eine Stickstoff-
bestimmung ergab:

0.1168 g Substanz gaben bei 179 C. und 750.4 mm B. 11.25 ccm
Stickstoff.

] -Cl
Ber. fiir G113 TU-CHy Gefunden
N---NHCsll;

N 117 11.03 pCt.

Oxydation des Chloracetothiénons.

Auch diese verliuft durchaus der des Brom- und Jodketons ent-
sprechend. Zur Anwendung gelangten hier die folgenden Verhiltnisse:
3 g Chlorketon, 8 g Kalinmpermanganat, 12 g Natron und 300 ccm
Wasser. Die Chlorthiophensiiure krystallisirt aus Wasser, in dem sie
in der Hitze ziemlich schwer léslich ist, in farblosen Nadeln, die bei
140° schmelzen und leicht in schénen Spiessen sublimiren. Eine Chlor-
und Schwefelbestimmung ergab:

0.0660 g Substanz gaben 0.0581 g AgCl und 0.0889 g BaSO,.

Ber, fir Cy HgS<'2810 OH Gefunden
Cl 21.84 21.75 pCt.
S 19.69 20.00 »

Einwirkung von Acetylchlorid auf Dichlorthioplen.

Verfihrt man mit Dichlorthiophen genau wie oben fiir Dibrom-
und Dijodthiophen beschrieben, so tritt ebenfalls eine Salzsiure-
entwickelung ein. Es ist uns jedoch bis jetzt nicht gelungen, aus
den Reactionsproducten grissere Mengen des Ketons zu isoliren. Nur
der charakteristische Geruch hat uns die Gegenwart desselben zu er-
kennen gegeben.
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Zusammenfassung.

Die Resultate der vorstehenden Mittheilung sind demnach die
folgenden:

1. Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Monochlor-, Brom-
und Jodthiophen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid tritt in ganz
normaler Weise die Friedel-Crafts’sche Reaction ein, indem die
Acetylgruppe an Stelle eines Wasserstoftatomes tritt. Bemerkenswerth
ist nur, dass die Acetylgruppe das gleiche Wasserstoffatoin substituirt
wie das zweite Bromatom des Dibromthiophens; denn nur in diesem
Falle kdnnen die beiden, aus dem Monosubstitutionsproduct einerseits
und dem Disubstitutionsproduct andererseits, erhaltenen Ketone
identisch sein.

2. Bei der Einwirkung auf disubstituirte Thiophene entstehen
nicht, wie zu erwarten war, disubstituirte Ketone, sondern nur mono-
substituirte. Es ist also die Acetylgruppe an die Stelle eines der
beiden Halogenatome getreten, so dass die Reaction durch folgende
Gleichung ausgedriickt werden kanm:

.Br ‘Br
z. B. C4H:S; + CIOC.CH; = C{H;S -+ BrCl .
~“Br OC.CH;

Die Entstehung des Chlorbroms, resp. des Chlorjodes giebt noch
Veranlassung zu verschiedenen Nebenreactionen, indem sich Gemische
von noch héher substituirten Thiophenen mit zum Theil gemischten
Substituenden bilden, die jedoch einestheils wegen der geringen Mengen,
in denen sie uns zur Verfiigung standen, andererseits wegen ihrer
complexen Natur nicht néher untersucht wurden. Zu beacliten ist
hierbei, dass das Jod am leichtesten, schon schwieriger das Brom,
und dusserst schwierig das Chlor durch Acetyl substituirt wird.

Schliesslich bemerken wir noch, dass es uns nicht gelungen ist,
auf gleiche Weise aus dem p-Dibrombenzol ein Bromacetophenon zu
gewinnen.

Gottingen, Universititslaboratorium.





