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hinterbleibende krystallinische Ruckstand ist bereits das Produkt der intra- 
molekularen Alkylierung. Er 1aBt sich aus Isopropylalkohol in Nadeln vom 
Schmp. 2.21~ rein gewinnen. Ausbeute etwa 60% d. Th. Die waBrige Losung 
des Salzes enthalt Brom-Ionen und wird durch Alkalien nicht getrubt. 

0.1592 g Sbst.: 0.3034 g CO,, 0.1116 g H,O. - 0.1660 g Sbst.: 0.1139 g AgBr. 
CI2H,,ONBr. Ber. C 52.15, H 8.03, Br 28.95. Gef. C 5 2 . 0 ,  H 7.8, Br 29.2. 

41. G. Stadnikoff und W. Ralrowsky: aber die Acylierung 
von Thiophen in Anwesenheit von Zinntetrachlorid. 

[Aus d .  Cheni. taborat. fur Torf- II. Kohlen-Forschung d. Torf-Instituts in Moskau.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1927.) 

Vor kurzem haben G. S tadnikoff  und Anna  Weizmannl)  gezeigt, 
daB es moglich ist, die Thiophen-Derivate aus dem Schiefer-Teerol durch 
Einwirkung von Ace t y l  chlor  i d und Zi n n  t e t r achl  o r i d als Acetothienone 
abzuscheiden. Urn den Verlauf der Reaktion naher zu verfolgen, haben 
wir nunmehr aus reinem Thiophen Aceto th ienon und Benzoth ienon 
synthesiert. Dabei wurde festgestellt, daB die Acetylierung des Thiophens 
in Anwesenheit von Zinntetrachlorid praktisch momentan verlauft ; beim 
Eintropfen von Zinntetrachlorid in eine Mischung von Thiophen und Acetyl- 
chlorid in Ligroin-Losung unter Eiskuhlung entsteht sofort eine Komples- 
verbindung, welche sich aus der Losung in gut ausgebildeten, violettgefarbten 
Krystallen abscheidet. Bei der Zerlegung mit Wasser zerfallt die Komplex- 
verbindung unter Bildung von Keton und Thiophen in aquivalenten Mengen. 

Beschreibung der Versuche. 
Ace t o t h i  e no n. 

Bs wurden 30 g Thiophen und 20 g Acetylchlor id  in IOO ccm einer 
3enzin-Fraktion vom Sdp. 160-180°2) gelost und mit Eiswasser gekuhlt. 
Zu der Mischung wurden dann tropfenweise 35 g Zinntetrachlorid unter 
Umriihren hinzugefiigt. Bei der Zerlegung mit Wasser, die sehr langsam 
vor sich geht, wurde Acetothienon in einer Ausbeute von 50%, d. Th. er- 
halten, wahrend g g Tliophen unverandert geblieben waren. Das Aceto- 
thienon siedete bei z13--214O (760 mm). 

C,H,SO. Ber. S 25.39. Gef. S 25.30 .  
Das S e m i c a r b a z o n  des Ketons zeigte den Schmp. 188"; S te inkopf3)  hat als 

Schmp. 1 9 1 ~  angegeben. 
C,H,N,SO. Ber. N 23.4, S 17.47. Gef. N 2 3 . 1 .  23.2, S 17.40. 

Das Oxim des Ketons schmolz nacli 3-maligem Umkrystallisieren bei 81"; Peter') 
gibt fur dasselbe Oxim d.cn Schmp. 1100 an. 

C,H,NSO. Ber. N 9.90, S 22 .5 .  Gef. N 1 0 . 3 ,  S 22.9. 
Das P h e n y l - h y d r a z o n  des Ketons schinolz nach 3-maliger Krystallisation bei 

94.5'3; P e t e r  (1. c.) fand den Sclitnp. 9 6 O .  
C,,H,,N,S. Eer. N 12.9. Gef. N 12.5. 
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B enzo t h i  en  on. 
U'ie bei dem obigen Versuch wurden aquimolekulare Mengen von 

Thiophen, Benzoylchlorid und Zinntetrachlorid in Reaktion gebracht. Nach 
der Zerlegung rnit Wasser und entsprechender Aufarbeitung des Produktes 
wurde Benzothienon in einer Ausbeute von 4 5 O 4 ,  auf das angewandte, und 
von 900/~ auf das in Reaktion getretene Thiophen berechnet, erhalten. Das 
Benzothienon schmolz bei 5 5 O ,  wie auch Comey5) beobachtet hat. 

C,,H,SO. Ber. S 17.03. Gef. S 17.0. 
Das unter den von Comey  angegebenen Bedingungen bereitete O x i m  schmolz 

nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 93O: Come y gibt 91-920 an. 
C,,H,NSO. Ber. S 15.2. N 6.8. Gef. S 15.4. N 6.9. 

Die weitere Verfolgung der Reaktion ist im Gange. 

42. J. Salkind und F. Lubinskaja: ober das 
9- Jod-phenanthren. 

(Eingegangen am 8. Dezember 1927.) 
Bis jetzt war kein einziges Jodderivat des Phenanthrens bekannt. Da 

der eine von uns rnit der Untersuchung der Halogenderivate dieses Kohlen- 
wasserstoffs beschaftigt ist, haben wir auch zur Darstellung eines jod-sub- 
stituierten Phenanthrens einige Versuche angestellt . 

Eine direkte Jodierung von Phenanthren in Gegenwart von Natrium- 
nitrit und konz. Schwefelsaure nach Phy ldeo  S a h a y  Varma  und R a m a  
Panickar l ) ,  bzw. in Gegenwart von konz. Salpetersaure nach Phy ldeo  
S a h a y  Varma  und D a t t a t r e y a  A n a n t  Kulkarn i2) ,  die unter diesen 
Bedingungen Jod direkt in den Benzolkern einfuhren konnten, ist uns nicht 
gegliickt. Auch Versuche, zum Phenanthren-dijodid durch Addition von 
Jod an Phenanthren oder durch Behandeln des Phenanthren-dibromids mit 
Kaliumjodid zu gelangen, ergaben ein negatives Resultat. In  letzterem 
Falle haben wir nur Phenanthren erhalten; das Dijodid hat wohl sofort 
Jod abgespalten, wie es F inke ls te in3)  auch bei anderen Dijodiden be- 
obachtet hat. 

Wir konnten aber das 9- Jod -phenan th ren  darstellen durch Ein- 
wirkung von Jo d auf P hen  a n  t h r  yl-m agnes ium bro  mi d : ClaH,. MgBr 
+ J z  -+ C,,H,. J + MgBr J. Das 9-Jod-phenanthren bildet gelbliche Nadeln 
vom Schmp. 8 7 O ,  die in allen organischen Losungsmitteln loslich sind und sich 
am besten aus heif3em Alkohol umkrystallisieren lassen. Mit Pikrinsaure 
bildet es ein P i k r a t ,  C,,H, J ,  C,H,(OH)(NO,),, das bei 137' schmilzt. Die 
Stellung des Jods wurde durch Oxy d a t  ion rnit Chromsaure ermittelt, wobei 
Phenan th rench inon  erhalten wurde. Das Jod scheint im Jod-phenanthren 
vie1 beweglicher als iin Jod-benzol zu sein. So wurden nach 8-stdg. Er- 
warmen rnit Na t r iuma lkoho la t  in alkohol. Losung etwa 30% des Jods 
eliminiert, was durch Titration der erhaltenen Losung bestimmt wurde. 
Das 9-Brom-phenanthren spaltet unter diesen Bedingungen nur 1.72 %, 
seines Halogens ab,. 

6 ,  B. 17, 790 [1884]. 
I) c. 1927, I 1432. ') c. 1927, I 1432. 7 B. 43, 1528 [I~IO]. 




