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362. G. S t a d n i k o f f  und I. G o l d f a r b :  Ober die Alkylierung und 
Acylierung von Thiophen in Anwesenheit von Zinntetrachlorid. 

[Aus d. Laborat. f .  Kohlen-Forschung, Moskau.] 
(Eingegangen am 22. September 1928.) 

Bei weiterer Verfolgung der Reak t ion  des  Thiophens  m i t  S "  a u r e -  
,chlor ide nl) in Anwesenheit von Z i n n t  e t  r a c h lor i  d hat sich herausge- 
stellt, daW die Ausbeuten  a n  Ke tonen  in gewissem Umfange von  dem 
angewandten Losungsmi t t e l  abhangen .  Bei neuen Versuchen zur Syn- 
these des Acetothienons in Benzin-1,osung (Sdp. 120-140~) schwankten 
die Ausbeuten an Keton zwischen 50 und 58%. Diese Schwankungen 
veranlafiten uns, ein anderes Losungsniittel fur die Reaktion zu suchen. Da 
zu dieser Zeit festgestellt wurde, daW Benzol in Anwesenheit von Zinntetra- 
chlorid in keiner Weise niit Saurechloriden reagiert, haben wir B enzo l  als 
Losungsmittel ZUT Synthese der acylierten Thiophene genommen. Wie aus 
der Beschreibung der Versuche zu ersehen ist, pibt die Reaktion in Benzol- 
Losung sehr gute Ausbeuten an Ketonen. Es ist also mnglich, die Reaktion 
zur Bes t immung d e s  Th iephens  i m  Rohbenzol  zu verwenden. 

Es ist auch moglich, die Einf i ihrung von Alkohol -Radika len  i n  
d e n  Th iop  hen-  Kern  in Anwesenheit von Zinntetrachlorid durchzufiihren. 
Die Reaktion von Thiophen mit D ipheny l -ch lo r -me than ,  welches bei 
der Reaktion von Benzhydrylathylather mit Zinntetrachlorid entsteht, 
verlauft sehr energisch und hat bei unvorsichtigem Arbeiten die Bildung 
harzartiger Produkte zur Folge. Bei vorsichtigem Arbeiten in Schwefel- 
kohlenstoff-Losung fiihrt die Reaktion dagegen zur Bildung des Dibenz-  
h y d r yl- t h io  p h e  ns (w, w'-Te traphenyl-thioxens). Thiophen reagiert mit 
Diphenyl-chlor-methan in Anwesenheit von Zinntetrachlorid unvergleichlich 
leichter als Benzol, und deshalb ist es moglich, die Synthese des Dibenz- 
hydryl-thiophens in Benzol-Losung ohne gleichzeitige Entstehung merk- 
licher Mengen Triphenyl-mekhan durchzufiihren. Das Dibenzhydryl-thiophen 
gab bei der Oxyda t i o n  mit Chromdure-anhydrid in Essigsaure-Losung 
2 Mol. Benzophenon,  wodurch die Auffassung des Reaktionsproduktes 
als zweifach silbstituiertes Thiophen sichergestellt ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Aceto th ienon:  Zu der Losung von 16.8g Th iophen  und 15.6g 

Acety lch lor id  in 170 g Benzol wurden 52  g Z inn te t r ach lo r id  hinzu- 
gefiigt. Nach Zerlegung des Produktes rnit Wasser wurden 24.2 g Aceto-  
t h i e n o n  oder 96% der Th. erhalten. Ilas Keton siedete bei 213.5-214.5~ 
(760 mm). 

C,H,SO. Ber. S 2540. Gef. S 25.76. 
Benzoth ienon:  Einer Losung von 16.8 g .Thiophen und 28 g Ben- 

.zoylchlor id  in 170 g Benzol wurden unter Kuhlung 52 g Z i n n t e t r a -  

.c hlo rid hinzugefugt. Die Komplexverbindung schied sich aus der Losung 
als schweres 01  aus, welches bald krystallinisch erstarrte. Nach der Zer- 
legung mit Wasser wurden 31 g Benzoth ienon oder 82.504 d. Th. erhalten. 
Das Keton schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 55O, wie auch Comey2) 
.angibt. 

1) G. Stadnikoff  und A. Weizmann,  Brennstoff-Chem. 8, 344 [1927]; B. 61, 266 
;1928]; vergl. a. B. 61, 1996 [1928] 2, B. 17, 791 [188j]. 
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Bei einem zweiten Versuch, der unter denselben Bedingungen durchgefiihrt wurde, 
haben wir das Keton mit 89.2 "/b der theoretischen Ausbeute erhalten. Bei einem dritten 
Versuch wurde das Realctionsgemisch nach Hinzufiigen des Zinntetrachlorids 30 Min. 
auf dem Wasserbade erwarmt und dann unter Kiihlen mit Eisirasser zerlegt. Die Aus- 
beute an Keton erreichte in diesem Falle 9276 der Theorie. 

Dibenzhydryl - th iophen:  Zu einer Liisung von 21.2 g Benzhy-  
d r y l a t h y l a t h e r  und 8.4 g Thiophen  in 150 ccm Schwefelkohlenstoff 
wurden 26 g Zinn te t r ach lo r id  unter Kiihlung hinzugefiigt vnd das Ge- 
misch dann sofort mit Eiswasser zerlegt. Durch Destillation unter ver- 
inindertem Druck wurde das Reaktionsprodukt in eine fliissige Fraktion 
und einen Riickstand, der bei der Behandlung mit Alkohol krystzllinisch 
erstarrte, zerlegt. 

Die fliissige Fraktion gab b-i der Destillation (760 mm): I. 277-poo 
(2.8 g), 2. 300-3280 (4.3 g) und 3.  328-355O (1.1 g). Die erste und zweite 
Fraktion stellten Benzhydrylathylather dar, der mit anderen Reaktions- 
produkten verunreinigt war 3). Die dritte Fraktion erstarrte teilweisc kry- 
stallinisch. Bei einem zweiten Versuch unter denselben Redingungen 
wurde aus der betreffenden Eraktion ein krystallinisches, schwefelhaltiges 
Produkt abgeschieden, welches nach der Krystallisation aus Alkohol bei 
660 schmdz; es war also das Zwischenprodukt der Reaktion: Diphenyl -  
t h i eny l -me than ,  welches nach den Angaben von I,evi4) bei 65O schmilzt. 
Der Riickstand schmolz nach a-maliger Krystallisaticn aus einer atherisch- 
alkoholischen Losung bei 85 -85.5O. Die Aiisbeute an reinem Produkt betrug 
10.4 g oder 509;) der Theorie. 

Zum Unikrystallisieren des Dibenzhydryl-thiophens ist es besser, waflrige 
Essigsaure anzuwenden. Die Verbindung ist leicht loslich in Ather, Benzol, 
h e t o n  und Schwefelkohlenstoff, aber ziemlich schwer in Alkohol. Da sie 
sehr licht-enipfindlich ist, erscheint es notwendig, die Krystallisation in1 
Dunkeln durchzufiihren. 

C,,H2,S. Ber. C 86.54, H 5.77, S 7.69. Gef. C 86.44, 86.54, H 6.19, 6.16, 
S 7.16 (calorimetr. Bombe), 7.65 (Carius). 

Die Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol-Losung ergah als Mo1.-Gew. 394 und 
396, ber. 416. 

3.22 g Dibenzhydry l - th iophen  wurden niit einer Liisung von S.8 g 
Chromsaure-anhydr id  in 150 ccm Eisessig unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade oxydiert. Das erhaltene Keton wurde in sein Oxim iiberge- 
fiihrt, von welchem wir 2.4 g mit dem Schmp. 134-136~ erhielten. Nach 
ciem Umkrj stallisieren aus Alkohol schmolz das Oxim bei 140~. 

C,,H,,NO. Ber. N 7.10. Gef. 1\; 6.95. I 

Unter der Annahme, daIj das Dibenzhydryl-thiophen bei der Oxydation 
z Mol. Diphenylke ton  ergibt, erreichte die Ausbeute an Oxim 78.70/;, 
der Theorie. 

3) Benzhpdrylathylather siedet bei 2880 ($0 mm). 
4, B. 19, 1624 [1886]. 


