
au3geschiittelt. Letzterer hinterliess beim Verdunsten eine weisse 
Masse, von der ich durch liingeres Behandeln mit Wasserdarnpfen die 
ctwa entstandenen Monocarboiisaurerl trennte. 

C m  zu erkenneu , ob die bekannte Dicarbonsaure entstanden sei, 
lag es am nachsten, die Ester der entbromten und entjodirten Piureri 
darzustellen. 

Reide balogenfreie Siiuren, il l  die Silbersalze iibergefiihrt und niit 
Methyl- resp. Aethyljodid liingere Zeit auf  dem Wasserbade behandelt, 
gnbrn in gleicher Weise den in den charakteristischen derben Kry- 
stallen krystallisirenden Dimethylester roni Schnielzpunkt 149- 150° 
wid den in Bliittchen krystalliairenden Diathylester rom Schnielzpunkt 
49O, wodurch sichergestellt wurde, dass die einzige bis jetzt bek:rnnte 
Dicarbonsiiure auch hier wieder entstanden war. 

Die Cntersuclrungen zur Gewinnung von Dicarbonsiiuren wvrden 

Gi i t  t i n g e n ,  CnirersitatslaboratoriIim. 

f'ortgewt zt. 

144. L u d w i g  Q e t t e r m e n n  und M e l c h i o r  Romer :  Ueber 
die Einwirkung von Acety lch lor id  suf halogensubet i tu i r te  

Thiophene. 
(Eingcgnngci) an1 13. Mhrz:  mitgctli. in dcr Sitzung ron IIrn. l;c.rd. Tit.111 : I ~ I I . )  

Die iui Nachfolgendeii bescliriebenen Versuche iiber die Eiuwirkung 
ron Acetylchlorid auf halogensubstituirte Thiophcne wurden anfiinglicli 
in dr r  Absicht, zu a- oder 1'-Thioplrensiiure zu gelangen, unternoni~~ren. 

A usgebend yon der sehr wahrscheinlichen, aber nicht bewiesenen 
Annahme, dass auch das  zweite Bromatom des Dibromthiophens, wie 
das erste, die @-Stellung einnehme, hofften wir, die Acetylgruppe an 
einem der beiden, noch freien Pliitze einfiihren zu kijnnen, urn dann 
aus dem so erhaltenen Dibromacetothienon durch Oxydation und darauf 
folgende Entbromung zur a- oder y-Thiophensaure zu gelangen. Vnsere 
Erwartungen erfiillten sich jedoch nicht, da  die Acetylgruppe nicht an 
die Stelle eines Wasserstoffatomes, sondern - auffallender Weise - 
aii die eines Bromatoms tritt. Die weitere Untersuchung lehrte ein 
sehr verschiedenartiges Verhalten der halogenirten Thiopbene gegen 
Acetylchlorid kennen, wie die folgenden Mittheilungen zeigen werden. 



A c e  t y l i  r u n g  d e s Di b r o m t h i o p h e 11s. 

In  ein Gemisch von 20 g Dibromthiophen, 9 g Acetylchlorid und 
40 g Ligroi’n werden allmhhlich unter haufigem Cmscbiitteln 15 g 
Aluminiumchlorid eingetragen. Striime ron Cblor- uiid Bromwasser- 
stoff entweichen und am Boden des Gefasses setzt sich eine braun- 
schwarze, schmierige Masse ab. Nschdem man nach Beendigung der 
Operation das Reactionsgemiscli noch eine Stunde sich selbst fiber- 
lassen hat, giesst man die f‘arblose Petrolhtherschicht ron  der  unteren 
schwarzeii Masse a b  und rersetzt letztere rorsichtig und unter guter 
Kiihlung mit kleinen Portionen Wasser. Uriter heftigem Zischen liist 
dieses das Aluminiumchlorid auf und unter der wasserigen Schicht 
sammelt sich ein dunkles Oel , diis eigentliclie Reactionsproduct, an. 
Nach kurzer Zeit erstarrt dieses zu kleinen Nadeln, die in eine etwas 
harzige Masse eingebettet sind und ron  dieser durch Abpressen auf 
porosen Thonplatten leicht befrcit werden kiinrien. Bus Alkohol, unter 
Zusatz von Thierkohle unikrystallisirt , erhalt nian den Korper in  
derben, farblosen Nadeln. Eiiie Analyse ergal ,  dass Monobromaceto- 
tbienon entstanden war. 

0.1602 g Substanz gaben 0.1856 g B a s 0 4  und 0.147G g ,igBr. 

Gefundcn ,.o c . c rij  Ber. fiir C4H2 SC..~,. 

S 15.G1 15.92 pct .  
B r  39.13 39.04 )) 

Bromacetothiikon ist in heissem Alkohol ziemlich leicht, scbwie- 
riger in kaltem Alkohol 16slich und krystallisirt daraus in derben, farb- 
losen Nadeln, die bei rollkommeiier Reinheit stark lichtbrecbend sind. 
Mit Wasserdanipf ist es sehr leicht fliichtig, so dass, falls eine Tren- 
nnng des Rohproductes ron den harzigeii Nebeiiproducten durch Ab- 
pressen nicht zu ermiiglichen ist, man durch Destillation mit Wasser- 
dampf das Keton sehr rein erhhlt. Es rerleiht sowohl den Wasser- 
wie den Alkoholdampfen einen intensir aromatischen Geruch , der 
ausserordentlich lange haftet. Der  Schmelzpunkt des Ketons liegt 
bei 940. 

Bei der Reaction ist demnach ein Bromatom aus den1 Moleliiil ver- 
drangt, und das D i  bromthiophen in cin M on  obromketon rerwandelt 
worden. 

P h e n y l h y d r a z i d  d e s  B r o m a c e t o t h i C n o u s .  

Ziir naberen Charakterisirung fuhrten wir das  Bromketon auf 
folgende Weise in  sein Hydrazid iiber. 0.5 g Keton, 0.5 g salzsaures 
Ybenylhydrazin iind 0.4 g geschmolzenes Natriumacetat wurden mit 
ca. 3 ccm Wasser versetzt und im Wasserbade erwhriiit. Die anfangs 

Bsrichte d. D. clrem. Gesell8chdt. Jahrg. XIX. 46 
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dickflussige Masse wurde allmiihlich fester und nach Verlauf einer 
halben Stunde erstarrte sie vollkommen. Aus Alkohol, in dem sie 
selbst in der Warme schwer, in der Kiilte fast unlijslich ist, erhiilt 
man die Verbindung in schwach gelb gefarbten Tafeln, welche bei 1220 
tinter Zersetzung schmelzen. 

0.1915 g Qubstanz gaben bei 21 O C. und 743 mm B. 17 ccm 
Sr ick st off. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab: 

Ber. fiir C4HrS.:::' -CH3 Gcfiindcn 

N?HCsH5 
N 9.49 9.87 pct .  

0 x y d a  t i  n n d e s  B ro m a  c e t o t h i C n on s. 

ZII einer Liisiing von 19 g Knliumpermanganat und 35 g Natron 
in 800 ccm Wasser wiirden 9 g des Bromketons gesetzt. Nach etwa 
24 Stunden war die riolette Liisung in eine griine ubergegangen, und 
da die Oxydation sich in der Kiilte nicht vollenden wollte, wurde die- 
srlbe (lurch schwaches Erwarmen auf dem Wasserbade erzwungen. 
Die vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltrirte farblose Lijsung wurde 
ziir Entfemung des in Wasser nicht ganz unlijslichen unveriinderten 
Ketons mit Aether ausgeschiittelt und dann zur Gewinnang der Brom- 
thiophensaure mit Salzsaure angesauert und nnchmals ausgeiithert. 
Nach dem Abdestilliren des Aethers binterbleibt ein gelbliches Oel, 
welches bald strahlig krystalliniscb erstarrt. Zur  Reinigung wurde 
dieses in verdunntem Amnioniak gelijst, dann mit Thierkohle einige 
Zeit gekocht und schliesslich ails dem Ammonsalze wieder die freie 
Saure, jetzt in farblosem Zustande, abgeschieden. Die so gewonnene 
Saure ist jedoch noch nicht einheintlich; denn krystallisirt man sie aus 
Wasser urn, so scheiden sich anfangs lange, farblose Nadeln ab, denen 
sich aber spLter undurchsichtige Flocken beigesellen. Eine Trennung 
beider Sauren ist jedoch leicht dadurch herbeizufihren, dass, sowie die 
letzteren sich abziischeiden beginnen, man die Krystalle an der Saug- 
pnmpe ron der Fliissigkeit trennt, worauf man durch eine nochmalige 
Krystallisation erstere vollkommen rein erhalt. Eine Analyse ergab: 

0.1379 g Substanz gaben 0.1255 g A g B r  und 0.1580g BaS04. 

Gefunden R r  Etr. fiir C, Hs S<::c O H  

S 15.46 15.75 2 

Bromthiophensaure ist in Alkohol und Aetber leicht 16slich , so 
dass man sie am vortheilhaftesten aus Wasser, in dem sie in der 
Wjirme massig leicht , in der Kalte fast unl&lich2ist, umkrystallisirt. 
Sie bildet dann gliinzende Nadeln, die in reinem Zustande farblos, 

Br 33.64 38.73 p c t .  
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meistens jedoch schwach gelblich gef6rbt sind. Die Siiure sublimirt 
ausserst leicht in farblosen , perlmutterglanzenden Spiessen. Ihr  
Schmelzpiinkt liegt bei 139.50. 

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

A c e  t y  1 i r  u n g  d e s M o n o  b r o in t h i o p hens .  

Nach Analogie der oben beschriebenen Acetylirung des Dibrom- 
thiophens stand zu erwarten, class unter den gleichen Umstiinden aus 
Monobromthiophen das bekannte $ - Acetothipnon entstehen wiirde. 
Allein auffallender Weise war dies nicht der Fal l ,  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 verfiihrt nach der folgenden , ausserordentlich giinstige Re- 
snltate ergebenden Methode: Zu einem Gemisch von 10 g Alurninium- 
chlorid und 30 g Petrollther lasst man allmahlich unter hiiufigem Um- 
schiitteln ein Gemisch von 5 g Bromthiophen, 3 g Acetylchlorid und 
15 g Petrolather aus einem Tropftrichter hinzufliessen. Die Erschei- 
niingen sind die gleichen wie oben beschrieben. Unter heftiger Salz- 
siiureentwickelung verwandelt sich das Aluminiumchlorid in eirie 
schwarze Masse, atis der in gleicher Weise daa reine Keton erhalten 
wird. Dasselbe erwies sich in seinen gesammten Eigenschaften mit 
dem aus Dibromthiophen erhaltenen identisch. 

E i n w i r k u n g  von A c e t y l c h l o r i d  a u f  T r i b r o m t h i o p h e n .  

W i r  liessen dann in gleicher Weise Acetylchlorid bei Oegenwart 
von Aluminiumchlorid auf Tribromthiophen einwirkeu, jedoch waren 
die Erscheinungen, die dabei auftraten, durchaus andere als in den 
vorhergehenden Fallen. Nur eine schwache Gasentwickelung trat beim 
Hinzufiigen des Aluminiumchlorids ein, und neben vie1 unverilndertem 
Tribromthiophen erhielten wir nur geringe Mengeu T e t r a b  r o m t h i o -  
p h e n ,  welche einem durch die Gegenwart des Aluminiumchlorids ver- 
anlassten Auetausche eines Brom- und Wasserstoffatomes ihre Ent- 
stehung verdankten. In  iihnlicher Weise hat v. D u m r e i c h e r  aus 
Monobrombenzol und Aluminiumchlorid Renzol und Di b r o  rn benzol 
erhalten. 

16' 
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A c e t y l i r u n g  r o n  D i -  u n d  M o n o j o d t h i o p h e n .  

In der gleiclien Weise, wie bei den entsprechenden Bronirerbin- 
dungen beschrieben, unterwarfen wir Mono- und Dijodthiophen einer 
Acetylirung, und ZIVH~ gelangteii folgende Mengenrerhiilt~lisse ziir .hi-  

wcndung: 
1 0  g Dijodthioplien, 3 g Acetylchlorid, G g Aluniiiiiumchlorid, 

30 g Petrolhther und 10 g ~louojodth iopt ie~~,  5 g Acetylchlorid, 10 g 
Alanii~~iiirnchlorid, 30 g Petroliither. 

Die Reaction rerlhuft bei den ,Jodrerbiiidungen noch leichter als 
Lei deli Bromverbinduugen und zwtir scheidet sich dabei freies J o d  
ab , \veshalb n1;in bei der Reiiiigung des Rohketones zwecknihssig 
jeiies zunhchst durcli schwcflige Skire entfernt, urn d a m  durch Ab- 
pressen ituf Thonplatteii oder durcli Destillation init Wasserdampf 
das Keton zu gc.winiieii. Auch liier tritt wie bei den Bromthiophenen 
die Erscheiriung auf, dass die Acetylgruppe im Dijodthiophen ein 
Jodatom, im Monojodthiophen jedoch ein Wasserstoffatom substituirt, 
und dass in beiden Fiillen das gleiche Monojodacetothihon entsteht. 
Dasselbe zeigt die gleichen Liislichkeitsrerhlltnisse wie das Broniketon 
uud krystallisirt aus Alkohol in langeii, farblosen Nadeln rom Schmelz- 
piinkt 129O. Auch niit Wasserdampf ist es  sehr leicht fliichtig und 
zeigt dann jenen intensiren aromatischen Geruch wie das Rromketoii. 
Eine Analyse ergab: 

0.1200 g Substanz gaben 0.1122 g Ag J und 0.1 126 g Ba S 04. 

Ber. ftir C,Il?S<:Ac , C H 3  Gefiinden 

J 50.39 50.51 pCt. 
S 12.G9 12.90 

P h e n y 111 y d r ;t z i d d e 3 J o d a  c e t o t 11 i C n  o n s. 

Phenylhydrazin wirkt schon bei kurzeni Erhitzen im Wasserbade 
leicht auf Jodacetothiihon ein. Erhitzt nian 0.5 g Jodketon, 0.5 g 
salzsaures Phenylhydrazin , 0.4 g geschmolzenes Natriumacetat mit 
3 ccni Wasser etwa 1/2 Stunde im Wasserbade, so erstarrt die anfangs 
halbflussige Masse zu einenl harten Kuchen. Aus Alkohol, in dem 
das Hydrazid selbst in der Wiirme zienilich schwierig lijslich ist, er- 
halt man deu Korper in gelben Tafelu, die bei 134O unter Zersetzullg 
schrnelzen. Eine Stickstoffbestimrnung ergab: 

0.2005 g Substanz gaben bei lSo C .  und 730 mm Barom. 13.2 ccm 
Stickstoff. 

Gefunden 
N - - - N H c ~ H ~  

Js 8.19 8.40 pCt. 
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0 x y d a t i o n d e s J o d a c e t n t h i i:n o n  s. 

Znr Oxydation des Jodacetothii:nons, welche genau wie die des 
Brornketons rerlauft, wandten wir folgende Mengenrerhiiltnisse an : 

22 g Kaliurnperrnanganat. 40 g Natron, 1 L Wasser auf 11 g Jod- 
acetothiikon. 

Sehr charakteristisch ist fiir die Jodthiophensiiure, dass sie ein 
schwerlosliches Ammoniumsalz bildet, welches sich ziir Keinigung der 
rohen Saure vortrefflich eignet. Aus Wasser, in dem es s d b s t  in 
der Hitze rniissig leicht liislich ist, krystallisirt es in derben, schwach 
gelblich gefiirbten Nadeln, die kein Krystnllwasser enthalten. Eine 
Amrnoniakbestirnmung ergab : 

0.3018 g Substanz gaben 0.2368 g Platinsnlniink. 

C;efuntlcn .1 Bcr. fiir CI Hs S- :c ),, 

Die aus dem hnirnonsalz abgeschiedene Siiure krystallisirt RUS 

Wasser in seidegliinzenden , farblosen Nadeln, die bei 131O schmelzen 
und leicht in schijnen , glanzenden Tafeln srtblimiren. Ihre  .lniilyse 
ergab: 

S H I  6.64 G.34 pct. 

0.0803 g Substanz gaben 0.0747 g Ag.J und 0.0753 g BaSOz. 

Gr.fiicdrw 1 Ber. fur C,H~S-::&,oIl 
J 50.00 50.22 pct .  
s 12.59 12.s0 9 

Auch bei dieser Osydation erhilt man in geringen Mengen die 
Oxydationszwischenprodocte, die jedoch durch die Hildung des Amrnon- 
salzes der Jodthiophensaure leicht ron  dieser getrennt werden kBnnen. 

A c e t y  1 i r 11 n g d e s M o n o c h 1 o r  t h i o p h e n  s. 

Nach einer der oben beschriebenen Methoden wurden 5 g Chlor- 
thiophen, 3 g Acetylchlorid, 5 g Aluminiomchlorid und 3 0  g Petrol- 
Zther mit einander in Reaction gebracht. Unter heftiger Salzsaure- 
entwickelung traten genau die gleicheii Erscheinungen wie oben be- 
schrieben ein. Da der Schmelzpunkt des Chloracetothiicnons ver- 
hiiltnissmassig niedrig liegt, so ist das  Rohproduct in den meisten 
Fallen nicht zum Erstarren zu bringen, weshalb man zur Reingewinnung 
des Ketons seine Zuflueht zu der Destillation irn Wasserdampfstrome 
nehmen muss. Es geht dabei mit grosser Leichtigkeit ein farbloses 
Oel iiber, welches zu prlchtigen, grossen, rhonibischen Krystallen 
erstarrt. Aus Alkohol und Aether, in denen das Keton leicht liislieh 
ist, erh3lt man es in farblosen Tafeln, die bei So schrnelzen. Eine 
Analyse ergab : 

0.1601 g Substanz gaben 0.2323 g Ba SO1 und @.14:1Y g AgCl. 
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Ber. fiir C1 H2 S<::lc . H3 Gefundeii 

s 19.93 19.94 pCt. 
CI 22.11 22.19 3 

P h e  11 y 1 h y d r a  z id  d e s C 11 1 o r a  c e t o t h i i; no n s. 

Erbitzt man 2 Theile Chlorketon, 2 Thrile salzsaures Phenyl- 
hydrazin, 1 Tlieil Natriumacetat mit 3 ccni Wasser einige Zeit irn 
Wasserbade, so erhl l t  man eineii festen KBrper, welcher aus Alkohol, 
in deni er in der Hitze mlssig leicht liislicli ist. in goldgelben Tafeln 
krystallisirt und bei 10Ho nnter Zersetzung schniilzt. Eine Stickstotf- 
bestinimuiig ergab: 

St ickst off. 
O.llG8 g Substaiiz gaben bei 17') C. und 550.4 mm B. 11.25 cciii 

Gcfundeii 

N --. K 11 Cs 11 5 

IS 11.17 11.03 pCt. 

0 x y d a t i o  n d e s  C h l o  r a c e t o t h i  i;n 0 n s. 

Aucli diese verlluft durchaus der des Brom- und Jodketons w t -  
sprechend. Zur Anwendung gelaiigten liier die folgendeu Verhiiltiiisse: 
3 g Chlorketoii , 8 g Kaliarnperrnaiiganat, 12 g Natron und 300 i cm 
Wasser. Die Chlorthiophenslure krystallisirt aus Wasser, in deni sie 
in der Hitze ziemlich schwer lijslich ist, in farblosen Nadeln, die bei 
140O schmelzen und leicht in schiinen Spiessen sublimireii. Eine Chlor- 
und Schwefelbestirnmung ergab: 

O.O(iG0 g Substanz gabeii 0.0581 g AgCl uiid 0.0859 g BaSOA. 

Ge fu 11 deli 
RW. fiir c,H2s~:c(,(,H (:I 

CI 21.84 21.75 pCt. 
S 19.G9 '20.00 p 

Ei n w i r k  u 11 g r o 11 A c e  t y  I c h lo  r i  d a u f D i c li 1 o r  t h i o p  11 en. 

Verfiihrt man tnit Dichlorthiophen geiiau wie oberi fur Dibrom- 
und Dijodthiophen beschrieben , so tritt ebenfalls eine Salzsliire- 
entwickeluug ein. Es ist uns jedoch bis jetzt nicht gelungen, sue 
den Reactionsproducteu grossere Xlengen des Ketons zu isolireii. Kur 
der chsrakteristische Geruch hat uns dic Gegenwart desselben zu er- 
krnnen gegeben. 



Z u s a m m  e n fa s s u ng. 

Die Resultate der rorstehenden Mittheilung sind demnach die 
folgenden: 

1. Bei der Einwirkung ron  Acetylchlorid auf Monochlor-, Brom- 
und Jodthiophen bei Gegenwart ron  Aluminiunichlorid tritt iu ganz 
normaler Weise die F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e  Reaction ein, indem die 
Acetylgruppe an Stelle einee Wasserstoffatonies tritt. Bemerkenswerth 
ist nur,  dasa die Acetylgruppe das gleiche Wasserstoffatom substituirt 
wie das zweite Bromatom des Dibromthiophens: denn nur in  dieseui 
Falle konnen die beiden, aus deni Monosubstitutionsproduct einerseits 
und dern Disubstitutionspraduct andererseits , erhalteiien 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 kann: 

, Br , Br 
Z. B. CsH2S; + C I O C .  CHs = C,H2S + BrCI . 

Br O C .  CH3 

Die Entstehung des Chlorbroms, resp. des Chlorjodes giebt noch 
Veranlassung zu rerschiedenen Nebenreactioneii, indeni sich Gemische 
ron noch hoher substituirten Thioplienen niit zuni Theil gemischten 
Substituenden bilden, die jedoch cinestheils wegen der geringen Mengeii, 
in denen sie uns zur Verfiigung standen ~ andcreraeits wegen ihrer 
complexen Natur nicht niiher untersucht wurden. Zu beacliten ist 
hierbei, dass das Jod  am leictitesten, schon schwieriger das Brorn, 
und ausserst schwierig das Chlor durch Bcetyl substituirt wird. 

Schliesslich bemerken wir noch, dass es tins nicht gelungen h t ,  
au f  gleiche Weise aus dern p -  Dibrombenzol eiri Broniacetophenon zu 
gewinnen. 

G t i t t i n g e n ,  Unirersitatslaboratorium. 




