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197. Helmuth Scheibler und Franz Rettig: Uber Thiophen-
Verbindungen (II. Mittellung).
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 17. April 1926.)

In Fortfithrung der von H. Scheibler und M. Schmidt ausgefiihrten
Synthese der isomeren n- und i-Propyl-thiophene!) sind nun auch die
isomeren 7n-Butyl-thiophene dargestellt worden, da mit ihrem Vorkommen
in bituminésen Schieferteerlen?) gerechnet werden konnte3).

n-Butyl-3-thiophen wurde durch Malonester-Synthese gewonnen.
Durch FEinwirkung von Butylbromid auf in Benzol suspendierten Natrium-
malonsdure-didthylester wurde Butyl-malonsdure-didthylester (I) dar-
gestellt, dessen Natriumverbindung mit Monochlor-essigsdure-athyl-
ester den n-Hexan-«, B, B-tricarbonsdure-tridthylester (II) lieferte.
Die durch Verseifung und Abspaltung von Kohlendioxyd erhaltene n-Butyl-
bernsteinsiure (III) ergab beim FErhitzen mit Phosphortrisulfid das in
B-Stellung substituierte Thiophen-Homologe (IV).

I. CH,.CH(COOC,H;), + Na + CH,Cl.COOC,H; —
II. C,H,.C(CO,C,Hj;),.CH,.COOC,H; —
II1. C,H,.CH(COOH).CH,.COOH + P,S; >
CH,.C=CH
Iv. | =S
HC=CH

Zur Synthese des n-Butyl-2-thiophens (VI) wurde zunichst aus
Thiophen und n-Butyrylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid
n-Butyryl- 2-thiophen (V) dargestellt. Die Reduktion dieses Ketons
gelang nach der Methode von Clemmensen mittels amalgamierten Zinks
und Salzsdure.

HC=CH
; _$ + CH,.CH,.CH,.CO.Cl(+ ALCL) —
HC = CH
v H[C—: c.>cso.cr12.c:}12.cr13 LH,
HC = CH
HC = C.C,H,
VL. | S
HC = CH

Zur Charakterisierung der Thiophen-Homologen dienten die p-Nitro-
phenyl-hydrazone (s. u) ihrer Acetylverbindungen, die sich nicht
nur durch gute Krystallisation, sondern auch durch scharfe Schmelzpunkte
auszeichneten im Gegensatz zu den sonstigen Derivaten dieser Ketone.

Welche Wasserstoffatome im #»-Butyl-3-thiophen durch den Acetylrest
bei der Friedel-Craftsschen Reaktion ersetzt werden, konnte nicht fest-

1) B. 84, 139 [1921..
) B. 48, 1815 [1015], 49, 2595 [1916], 82, 1903 [1519]; Ar. 258, 70 [1920].
%) siehe die auf S. 1198 folgende Mitteilung.
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gestellt werden, doch spricht der scharfe Schmelzpunkt des p-Nitrophenyl-
hydrazons dieses Ketons dafiir, dal es sich auch bei der Acetylverbindung
selbst um einen einheitlichen Korper handelt.

Beschreibung der Versuche,
n-Hexan-o,B,f-tricarbonsidure-tridthylester (II).

225 g n-Butyl-malonester wurden zu 28 g Natriumdraht, die
sich unter 250 g Benzol befanden, tropfenweise zugegeben. Hierbei geriet
.die Fliissigkeit in starkes Sieden, und es bildete sich die in Benzol kolloidal
16sliche Natriumverbindung des Butyl-malonesters. Diese wurde mit 170 g
Monochlor-essigester in der Hitze versetzt und die Fliissigkeit 6 Stdn.
im Sieden erhalten. Nach Zusatz von Wasser wurde im Scheidetrichter
getrennt, die wiBrige Losung noch mehrmals mit warmem Benzol extrahiert
und nach dem Trocknen fraktioniert. Sdp.,y 183—185°; Ausbeute 150 g
= 509, der Theorie.

n-Butyl-bernsteinsdure (II1).

150 g Hexan-tricarbonsiure-ester wurden in kleinen Portionen zu
konz. Kalilauge, die aus 125 g Kaliumhydroxyd und 100 g Wasser be-
reitet worden war, zugegeben und 10 Stdn. gekocht. Dann wurde der ent-
standene Alkoho! abdestilliert, die alkalische Losung mit Salzsdure an-
gesiuert, die n-Hexan-«,8,3-tricarbonsidure extrahiert und der Ather
verdampft. Zur Abspaltung der Kohlensiure wurde mit etwa der
Hailfte des Gewichts fein zerstoBener Tonscherben gemischt und allméhlich
erhitzt. Bei 110° setzte die Kohlensiure-Entwicklung ein, die durch weiteres
Erhitzen bis auf 160° beendet wurde. Da der zuriickbleibende dicke Sirup
noch geringe Mengen unverinderten Esters enthielt, wie am Geruch zu er-
kennen war, so wurde mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht und mit
Ather extrahiert. Beim Ansiuern der wiBrigen Losung mit Salzsiure konnte
nun die reine n-Butyl-bernsteinsiure mit Ather aufgenommen werden.
Die Krystallisation setzte nach dem Reiben mit einem Glafstab unter er-
heblicher Warme-Entwicklung ein. Zur Entfernung geringer Mengen von
n-Capronsiure wurde mit rauchender Salzsiure verrieben und auf der
Nutsche abgesaugt. Der Schmelzpunkt der aus Wasser umkrystallisierten
n-Butyl-bernsteinsdure wurde in Ubereinstimmung mit den Angaben der
Literatur bei 81° gefunden?).

n-Butyl-3-thiophen (IV).

Das bei 140° getrocknete Natriumsalz der n-Butyl-bernstein-
sdure (50 g) wurde fein verrieben, mit gleichfalls gut gepulvertem
Phosphortrisulfid (120g) gemischt und in ein einseitig geschlossenes
Eisenrohr von 4 mm lichter Weite gebracht, das an seinem offenen Ende
mit einem I m langen absteigenden Kiihler, 2 Vorlagen und einem Riick-
fluBkiihler verbunden war. Es wurde nun zunichst das Rohr auf der nach
dem Kiihler zu liegenden Seite erhitzt und mit der Flamme allméhlich nach
riickwirts gegangen. Hierbei destillierte das Butyl-thiophen neben er-
heblichen Mengen Schwefel und Schwefelwasserstoff {iber und sammelte
sich in den mit Natronlauge beschickten eisgekiihlten Vorlagen an. Das

4 Fittig, A. 2566, 107 {1890], 304, 254 [189g].
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schwach gelbe, leichtbewegliche Ol wurde, ohne Ather zu benutzen, von
der T,auge getrennt, mit Natronlauge und dann mit Wasser mehrmals ge-
waschen und iiber Natrium rektifiziert. Sdp.,se 181—183°; Ausbeute 10 g
= 239, der Theorie.

d¥ =0.9587; daraus dP =0.9570. — Ny =1.50645, np=1,51005, ng =1.51768
bei 20°.

. ,,7 M Mp Mp—M,
Ber. fiir C,H,,8< [ (140.17)8). 43.66 43.94 0.97
Gef, ..o, 43.55 43.81 0.81
EM. .. ..o —0.11 —o0.13 —0.16
EX oo, —o0.08 —0.09 —16%.

0.0627 g Sbst.: 0.1024 g BaSO,. — CgH,,S (140.17). Ber. S 22.88. Gef. S 22.43.

Mit Isatin und Schwefelsiure tritt Blaufirbung ein (Indophenin-Reaktion®)),
und bei der Probe mit Phenanthrenchinon war die Bildung eines olivgriinen Ringes
zu heobachten (,aubenheimersche Reaktion?)).

n-Butyl-3-acetothienon-2(5).

Eine Iosung von 2 g Acetylchlorid und 2.5 g n-Butyl-3-thiophen
in 10 g Petrolidther wurde aus einem Tropftrichter zu 3 g fein gepulvertem
Aluminiumchlorid, die sich unter Petrolither befanden, allmihlich unter
Eiskiihlung zugegeben. Nach 3—4 Stdn. wurde Eis in Stiickchen und dann
verd. Salzsdure zugegeben, die petrolidtherische Losung von der wiBrigen
getrennt, mit Sodalésung gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde unter vermindertem Druck
destilliert. Sdp.,; 145 —146°; n} = 1.50690. Ausbeute 2.6 g = 859, d. Th.

0.0920 g Sbst.: 0.1178 g BaS0,. — C; H,,0S (182.18). Ber. S 17.60. Gef. S 17.50.

p-Nitrophenyl-hydrazon des n-Butyl-3-acetothienons-2(5).

1 g n-Butyl-3-acetothienon wurde mit einer Ldsung von 1 g p-Nitrophenyl-hydrazin
in 50 ccm Alkohol 24 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht und bis zur beginnenden Kry-
stallisation eingeengt. Nach dem Erkalten hatte sich das p-Nitrophenyl-hydrazon in
dunkelroten Krystallen abgeschieden, die nach dem Abfiltrieren und Auswaschen mit
kaltem Alkohol bei 110° getrocknet wurden. Schmp. 146—147° (korr.).

0.1350 g Sbst.: 0.0960 g BaSO,;. ~— 0.1473 g Sbst.: 16.8 ccm N (20° 760 mm).

C1eH1gOaNgS (317.24). Ber. N 13.25, S 10.11.  Gef. N 13.06, S 9.77.

n-Butyryl-2-thiophen.
10 g Thiophen wurden mit 13 g n-Butyrylchlorid und 15 g Alu-
miniumchlorid in der gleichen Weise, wie beim n-Butyl-3-acetothienon
Yeschrieben, umgesetzt. Ausbeute betrug 12 g = 659, der Theorie.

Sdp.,s 123—124°. — dag=1.0730; n} =1.52418.

n-Butyl-z2-thiophen.
Das zur Reduktion benutzte, mit Sublimatlésung aktivierte Zink kam
in Form von Zinkwolle zur Verwendung. Die angewandte Salzsiure war

%) Uber die Atomrefraktion von S < vergl. K. v. Auwers, A. 408, 258, 282 [1912].

8) Uber Ausfilhrung der Reaktion vergl. W.Schlenk und O. Blum, A. 433, o8
19231

7) Uber Ausfithrung der Reaktion vergl. H. Scheibler und M. Schmidt, B. 54,
141 [1921].
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anfangs 20-proz., zur Vervollstindigung der Umsetzung wurde spiter noch
Chlorwasserstoff durch den RiickfluBkiihler eingeleitet. Wihrend der Re-
aktion verwandelte sich das auf dem Boden des Kolbens befindliche Keton
in ein gelbes Ol, das auf der Obetfliche der salzsauren I.6sung schwamm.
Es wurde nach dem FErkalten mit Ather aufgenommen, mit Chlorcalcium
getrocknet und der Ather verdampft. Zur Entfernung der bei der Reaktion
entstandenen Nebenprodukte (Alkohole und Pinakone) wurde mit Natrium
am RiickfluBkithler gekocht und iiber Natrium destilliert. Ausbeute 4.8 g
= 539, der Theorie.

d§8=o.9554; daraus d§°=o.9537. — my=1.5055I, np=1.50896, ng=1.51760
bei 20°. :
Me Mp Mp—M,
Ber. fiit CoH,,S< |7 (140.17). 43.66 43.94 0.97
L 43.63 43.88 0.88
EM. ..o —o0.03 T —0.06 —0.09
0. —0.02 —0.04 —9 %.

0.1210 g Sbst.: 0.1985 g BaS0,. — CgH,;,S (140.17). Ber. S 22.88. Gef. S 22.53.

Bei der Probe mit Phenanthrenchinon erfolgt die Bildung eines kitschroten
Ringes, dagegen gibt Isatin keine charakteristische Firbung wie das isomere n-Butyl-
3-thiophen®).

n-Butyl-2-acetothienon-3.

Die Acetylierung des n-Butyl-2-thiophens wurde in der bereits beim
n-Butyl-3-thiophen beschriebenen Weise vorgenommen. FEine Mischung von
5g Acetylchlorid und 5g n-Butyl-2-thiophen, in 25 g Petrolither
gelost, wurde zu 7 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid, ebenfalls unter
Petroldther, gegeben. Ausbeute 7 g = 809, der Theorie.

Sdp.,s 160—161°; di =0.9969, nE =1.49135.

0.1536 g Sbst.: o0.1959 g BaSO,. — C;H,,0S (182.18). Ber.S 17.60. Gef, S 17.52.

p-Nitrophenyl-hydrazon des n-Butyl-2-acetothienons-s.

Die Darstellung erfolgte nach der beim n-Butyl-3-thiophen angegebenen Methode
unter Verwendung von 2 g Keton und 2 g p-Nitrophenyl-hydrazin in alkoholischer
Lésung. Dunkelrot gefirbte Krystalle vom Schmp. 164° (korr.).

0.2341 g Sbst.: 0.1713 g BaSO,. — 0.1824 g Sbst.: 20.8 ccm N (16° 758 mm).
C1eH,40,N3S (317.24). Ber, N 13.25, S 10.11. Gef. N 13.08, S 10.05.

8) vergl. W. Schlenk und O. Blum, A. 433, 99 [1923].



