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mit Harnstoffchlorid und Oxalylchlorid 
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Inhaltsubersicht 
Es wird eine neue Methode zur Carboxylierung von Thiophen rnit Harnstoffchlorid 

und Oxalylchlorid ohne Verwendung FRIEDEL-CRAFTSsCher Katalysatoren beschrieben. 
Die Einfiihrung der Carboxylgruppe erfolgt in 2-Stellung. 

Die Anwendbarkeit dieser Reaktion wurde bei Halogenthiophenen, Methylthiophen, 
Acetylthiophen und 2-Thiophencarbonsaureathylester untersucht. 

Die GATTERMANNsChe Synthese, die durch Einwirkung von Harn- 
stoffchlorid und AlCl, auf aromatische Kohlenwasserstoffe zu Saure- 
amiden fuhrt, gelingt beim Thiophen nicht l). Dagegen konnen Thiophen- 
derivate, wie 3- Met hylt hiophen oder 2.4- Dime t hylt hio phen nach dieser 
Methode zu den entsprechenden Saurearniden umgesetzt werden. 

Die Nacharbeitung der Reaktion von Thiophen mit Harnstoff- 
chlorid und AlCI, unter weitgehend variierten Reaktionsbedingungen 
- Einsatz des AlC1,-Harnstoffchlorid-Adduktes, Zugabe der beiden 
Agentien in verschiedener Reihenfolge, das Arbeiten ohne und mit 
verschiedenen Losungsmitteln und Arbeitstemperaturen von -20 bis 
1-20" - erbrachte keinen Umsatz zu Thiophencarbonsaureamid und 
bestatigte die von GATTERMANN gemachten Angaben. Bei diesen 
Versuchen hatte eine starke Harzbildung und das Fehlen von Thiophen 
nach der Reaktion gezeigt, da13 wasserfreies S1C1, durch seine zerstorende 
Wirkung als Katalysator ungeeignet ist. 

Es wurde nun gefunden, da13 bei Verwendung des milder wirkenden, 
wasserfreien FeCI, eine Carboxylierung des Thiophens eintrat. Bei ver- 
schiedenen Reaktionsbedingungen wurde Thiophen-2-carbonsaureamid 
in Ausbeuten bis zu 40% der Theorie erhalten. 

Hierzu wurden Thiophen, Harnstoffchlorid und FeC1, in aqui- 
molaren Mengen bei Gegenwart eines geeigneten Losungsmittels und 
bei unterschiedlichen Bedingungen zur Reaktion gebracht. Die besten 

I) L. GATTERMANN, Liebigs Ann. Chem. 244, 58 (1888). 
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Ausbeuten wurden mit gealtertem FeC1, als Katalysator erzielt, wahrend 
bei Einsatz von frisch hergestelltem FeC1, die Ausbeuten unter 5 %  der 
Theorie absanken. Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel erbrachte die 
besten Resultate, Athylenchlorid, iiberschussiges Thiophen und andere 
ergaben bei geringen Ausbeuten vermehrte Rildung dunkler Konden- 
sationsprodukte. 

Die Tatsache, dafi mit dem am starksten wirksamen FRIC ' DEL- 

CR AFTSsChen Katalysator AlC1, das Thiophen vollkommen zerstort wird, 
mit dem milder wirkenden FeCl, in frischem Zustand die Carboxylierung 
in geringem Ausms13 bei noch starker Bildung von Kondensations- 
produkten stattfand und mit gealtertem FeC1, Ausbeuten an Thiophen- 
2-carbonshure bis zu 40 % erzielt wurden, lie13 einen hoheren Umsetzungs- 
grad bei Einsatz noch milder wirkender Kondensationsmittel erwarten. 

Der vorweggenommene Versuch, die Reaktion ganzlich ohne Kon- 
densationsmittel durchzufuhren, erbrachte vollig iiberraschend eine 
Umsetzung xu Thiophen-2-carbonsaureamid in guter Ausbeute. Bqui- 
molare Mengen Thiophen und Harnstoffchlorid wurden bei Zimnier- 
temperatur zusammengegeben und die vollkommen klare Losung ohne 
Temperaturanderung sich selbst uberlassen. Die Losung trubte sich 
nach einigen Stunden und wurde unter standiger HC1-Entwicklung 
nach etwa 20 Stunden fest. Nach dem Abblasen geringer Mengen nicht- 
umgesetzten Thiophens mit Wasserdampf kristallisierte aus der heiaen, 
farblosen Losung beim Abkiihlen schmelzpunktreines Thiophen-a-carbon- 
saureamid in 65proz. Ausbeute. Bei Einsatz der doppelt aquimolaren 
Menge Harnstoffchlorid wurden sogar Ausbeuten bis 76 "/o der Theorie 
erhalten. Die in Gegenwart von FRIEDEL-CBAFTSSChen Katalysatoren 
stets beobachteten dunklen Kondensationsprodukte traten bei dieser 
Reaktionsweise nicht auf. 

Diese uherraschend leicht auszufuhrende Reaktion, bei der die 
Losung der beiden Reaktionspartner beim blofien Stehen bei Zimmer- 
temperatur das gewiinschte Carboxylierungsprodukt in guter Ausbeute 
ergibt, stellt eine neue Methode der Darstellung von Thiophen-2-carbon- 
saure dar. Sie diirfte an  Einfachheit, besonders im Hiriblick auf eine 
Darstellung in technischem Maastab, allen bisher bekannten Methoden 
ii berlegen sein 2). 

Ober die Anwendbarkeit der neu aufgefundenen Reaktion liegen 
vorlaufig nur eigene Untersuchungen f iir in 2- Stellung substituierte 
Halogen thiophene , f iir 2-Ace t y 1 t hiop hen, f iir Thiophen - 2-car bonsa ure- 

2, Zum Wirtschaftspatent angemeldet. 
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athylester und fur ein technisches Gemisch von 2- und 3-Methylthiophen 
vor. 

Die Umsetzung von 2-Chlorthiophen unter gleichen Bedingungen 
ergab bis zu 75% nicht umgesetztes Chlorthiophen und ein weil3es 
Kristallgemisch, aus dem sich mit Benzol ein unreines 5-Chlorthiophen- 
2-carbonsaureamid extrahieren lie& Durch Verseifen mit Natronlauge 
konnte aus dem Amid die bei 147-148" schmelzende 5-Chlorthiophen- 
2-carbonsiiure in etwa 1Oproz. Ausbeute, bezogen auf eingesetztes 
Chlorthiophen, erhalten werden. 

Die Reaktion mit 2-Bromthiophen verlief analog. Hierbei wurde 
aus dem Rohamid die bei 139" schmelzende 5-Rromthiophen-2-carbon- 
saure in etwa Sproz. Ausbeute erhalten. 

Die schwer abtrennbaren Verunreinigungen bei den Umsetzungen yon 2-Chlor- und 
2-Bromthiophen entstehen durch intermolekulare Kondensation des Harnstoffchlorids 
beim Erwarmen. Sie konnten beim 2-Bromthiophen isoliert werden. Es handelt sich dabei 
um weiI3e Substanzen mit Stickstoffgehalten bis zu 34%, die bei Temperaturen uber 200" 
su blimieren. 

Bei der Umsetzung mit 2- Jodthiophen verfarbte sich die Reaktions- 
mischung schon nach kurzer Zeit uber rotbraun nach schwarz. Die 
Wasserdampfdestillation lieferte kein Jodthiophen zuriick, dagegen 
wurden etwa 15 % des im Jodthiophen enthaltenen Jods in elementarer 
Form isoliert. Aus dem zuruckbleibenden dunklen Ruckstand konnten 
durch Extraktion mit Wasser geringe Mengen verunreinigtes Thiophen- 
2-carbonsaureamid gewonnen werden. Das erwartete 5- Jodthiophen-2- 
carbondureamid fand sich nicht unter den Reaktionsprodukten. 

Die Carboxylierung der in 2- Stellung halogenierten Thiophene ver- 
liiuft im allgemeinen langsamer und mit geringeren Ausbeuten als beim 
Thiophen selbst. Die Reaktion rnit Chlor- und Bromthiophen, die sich 
weitgehend ahneln, ergeben durch Kondensationsprodukte des Harn- 
stoffchlorids verunreinigte Amide, deren Sauren in reiner Form erhalten 
werden. Die Umsetzung mit Jodthiophen scheint anders zu verlaufen ; 
unter Abspaltung von Jod bilden sich dunkle Kondensationsprodukte 
und geringe Mengen Thiophen- 2-carbonsiiureamid. Die Bildung eines 
Carboxylierungsproduktes des Jodthiophens bleibt aus. 

Acetylthiophen reagierte mit Harnstoffchlorid bereits bei 0" stur- 
misch unter Dunkelblaufarbung. Die Aufarbeitung ergab kein Acetyl- 
thiophen zuruck, keine Carboxylierungsprodukte, sondern nur schwarze 
amorphe Substanzen. 

Die Einfuhrung einer zweiten Carboxylgruppe in das Thiophen- 
molekiil gelingt nicht, wie das Ausbleiben der Reaktion zwischen Thio- 
phen-2-carbonsriureathylester und Harnstoffchlorid ohne und rnit Kon- 
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densationsmitteln zeigt. Der Ester wurde in jedem Fall fast yuantitativ 
wieder gewonnen. 

Fur die Erprobung der Anwendbarkeit der aufgefundenen Reaktion 
an Thiophenhomologen stand nur ein technisches Methylthiophen in 
geringen Mengen zur Verfugung, das aus einem Gemisch der 2- und 
3-Methylthiophene bestand. Die Umsetzung fuhrte unter Braunfarbung 
der Reaktionsmischung in 23proz. Ausbeute zu einem bei 108" schmel- 
zenden Methylthiophen-carbonsaureamid, das bei der Verseifung das 
entsprechende bei 86 O schmelzende Gemisch isomerer Methylthiophen- 
carbonsauren lieferte. 

In  der Folge wurde versucht, bei der neu aufgefundenen Reaktion 
das Harnstoffchlorid durch das praparativ leichter zugangliche Oxalyl- 
ehlorid zu ersetzen. 

Oxalylchlorid und Thiophen reagieren bei Zimmertemperatur nicht 
miteinander. Bei Siedetemperatur des Geinisches erfolgt Unisetzung 
zu Thiophen-2-carbonsiiurechlorid. Die optimale Reaktionsdauer lag 
bei einem ayuimolaren Gemisch bei 60 Stunden und erbrachte Aus- 
beuten von etwa 35 %. Verseifung ergibt schnielzpunktreine Thiophen- 
2-carbonsaure. Verlangerung der Reaktionszeit fuhrt zu schwarzen 
Kondensationsprodukten. Nach gostundigem Umsatz la fit sich kein 
Carbonsaurechlorid mehr isolieren. 

Die Versuche beweisen, dalS auch Oxalylchlorid ohne Verwendung 
eines Katalysators das Thiophen carboxyliert. Wie bei der Umsetzung 
mit Harnstoffchlorid tritt die Carboxylgruppe in 2- Stellung ein. Oxalyl- 
chlorid wirkt als Carboxylierungsmittel in diesem Fall trager als Harn- 
stoffchlorid, wie die erforderlichen harteren Reaktionsbedingungen und 
die niedrigeren Ausbeuten beweisen. 

In Analogie zu den Urnsetzungen von Thiophenderivaten und 
-homologen mit Harnstoffchlorid wurde versuoht, in 2-Ste!lung sub- 
stituierte Halogenthiophene und technisches Methylthiophen mit Oxalyl- 
chlorid zu karboxylieren. 

Die unter gleichen Bedingungen wie bei Thiophen durchgefuhrte 
Umsetzung von 2-Chlorthiophen mit Oxalylchlorid erbrachte in ZOproz. 
Susbeute ein Chlorthiophen-carbonsaurechlorid, das bei der Verseifung 
5-Chlorthiophen-2-carbonsaure vom Schmelzpurikt 146-147" ergab. 

Die Reaktion rnit 2-Bromthiophen lieferte das entsprechende 
Carhonsturechlorid in Ausbeuten bis zu 27 %. Die Verseifung des Saure- 
chlorids fuhrte zu der bei 141-142" schmelzenden 5-Bromthiophen-2- 
carbonsaure. 

Jodthiophen-earbonsaurechlorid konnte in reiner Form nicht er- 
halten werden. Aus dem Reaktionsgemisch von 2- Jodthiophen rnit 
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Oxalylchlorid gelang jedoch die Isolierung der 5-Jodthiophen- 2-carbon- 
saure in 5proz. Ausbeute. 

Der Ansatz von technischem Methylt,hiophen und Oxalylchlorid 
lieferte uberraschenderweise schon nach 4stundiger Reaktionsdauer 
Methylthiophen-carbonsaurechlorid in 6Oproz. Ausbeute. Aus dem 
Saurechlorid lie13 sich durch Umsatz rnit Ammoniak in Ather ein Amid 
vom Schmelzpunkt 108-110" herstellen, das mit dem aus der Umsetzung 
des gleichen Methylthiophens und Harnstoffchlorid hergestellten Amid 
keine Schmelzpunktdepression zeigte. Die gleiche Beobachtung wurde 
beim Mischschmelzpunkt der freien Saure gemacht. 

Wie die Versuche zeigen, ergeben die Reaktionen der in 2-Stellung 
substituierten Halogenthiophene rnit Oxalylchlorid gegenuber dem 
Harnstoffchlorid hohere Ausbeuten an  Carboxylierungsprodukten. Die 
Umsetzung rnit Methylthiophen zeigte die gleiche Erscheinung bei 
wesentlich abgekiirzter Reaktionszeit. 

Experimenteller Teil 
Harns tof fch lor id  wurde nach der von RUPE und LABHARDT~) entwickelten und 

von HOPFF und OHLINGERI) vervollkommneten Methode aus Phosgen und Ammoniak 
hergestellt. 

Oxaly lch lor id  wurde durch Umsetzung von wasserfreier Oxalsaure mit Phosphor- 
pentachlorid nach der von KHARASCH 5, verbesserten STAuDINaERschen Methode6) ge- 
wonnen. 

Thiophen  (dy = 1,0640, n g  = 1,5288) wurde aus Butan und Schwefeldioxyd er- 
halten7). Als Nebenprodukt fie1 das von uns verwendete Gemisch der isomeren Methyl -  
t h i o p h e n e  an. 

2 -Chlor th iophen  wurde aus Thiophen und Sulfurylchlorid nach THOL und EBER- 
HARDT*) hergestellt, 

2 -Bromthiophen  durch Bromierung yon Thiophen in Eisessig nach KRAUSE und 

2 -  J o d t h i o p h e n  durch Umsetzung yon Thiophen, Jod und Quecksilberoxyd nach 

2-Ace t y l t h i o p h e n  durcheine rnit Jod katalysierte ReaktionvonThiophenmitEssig- 

RENWANZ'), 

MINNIS lo), 

saureanhydridI1) und 

3, H. RUPE und H. LABHARDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 233 (1900). 
4, H. HOPFF und H. OHLINGER, Z. angew. Chem. 61, 183 (1949). 
5) M. S. KHARASCH und H. C. BROWN, J. Amer. chem. SOC. 64, 329 (1942). 
6 ,  H. STAUDINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3563 (1908). 
7) A. P. P. 2557664-66, ausg. 19. 6. 1951; Chem. Zbl. 1963, 2839. 
8 )  A. THOL und 0. EBERHARDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2947 (1893). 
9, E. KRAUSE und G. RENWANZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1710 (1929). 
lo) MINNIS, Org. Synth. 12, 44 (1932). 
11) A. P. 2457825, ausg. 4. 1. 1949; Chern. Zbl. 1949 11, 1023. 
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T hi o p he n - 2 - carbons  a u  r e - i t  h y le  s t e r nach der neu aufgefundenen Reaktion 

Aluminiumchlor id  und Eisen-111-chlor id  wurden als technisch reine Produkte 
iiber Thiophen-2- carbonsaureamid. 

von den Chemischen Werken Schkopau bezogen. 

Umsetzung von Thiophen mit Harnstoffchlorid und wasserfreiem FcCla als 
Katalysator 

100 cm3 Schwefelkohlenstoff werden auf -10" gekiihlt. In das Losungsmittel werden 
39,8 g (l/z Mol) Harnstoffchlorid und unter Turbinieren und weiterer Kiihlung 81,3 g 

Mol) wasserfreies gealtertes Eisen-111-chlorid langsam zugegeben. Bei -10" werden 
dann 42 g (l/z Mol) Thiophen zugefugt. Nach dem Entfernen der Kuhlung erwarmt sich 
das Reaktionsgemisch unter weiterem Turbinieren auf Zimmertemperatur unter stetiger 
HC1-Entwicklung. Nach 4stiindiger Reaktion ist die HC1-Entwicklung beendet. Das 
dunkelbraune, zahe Reaktionsprodukt wird mit Wasser zersetzt und der Schwefelkohlen- 
stoff durch Wasserdampf abgetrieben. Der wiiSrige Kolbeninhalt wird heiB von den 
dunklen, an der Glaswand haftenden Kondensationsprodukten abfiltriert. Beim Abkuhlen 
fallen gelbliche Kristalle aus, die bei der Umkristallisation aus Wasser weiBe Kristalle 
von Thiophen-2-carbonsaureamid vom F. 179" ergeben. Aus der Mutterlauge lassen sich 
durch Einengen noch kleine Mengen Amid gewinnen. Ausbeute 40% der Theorie, bezogen 
auf eingesetztes Thiophen. 

C,H,ONS (127) ber. C = 47,2; H = 3,9; N =: 11,0 
gef. C = 47,O; H = 3,9: N = 10,9. 

Die Verseifung mit 4 n-Natronlauge liefert die Thiophen-2-carbonsaure, F. 128-129'. 

C,H40zS (128) ber. SZ = 438; gef. SZ = 440. 

Bei analogen Ansatzen mit frisch hergestelltem Eisen-111-chlorid sank die Ausbeute an 
Amid bis unter 5% ab. 

Umsetzung von Thiophen mit Harnstoffchlorid ohne Katalysator 
In  84 g (1 Mol) Thiophen werden bei 20' 79,5 g (1 Mol) Harnstoffchlorid gegeben. 

Unter Triibung der zunachst klaren Losung wird HCl unter geringem Temperaturanstieg 
entbunden. Nach etwa 20stiindigem Stehen wird das Reaktionsgemisch fest und die 
HC1-Entwicklung hort auf. 

Noch vorhandenes Harnstoffchlorid bzw. dessen Kondensationsprodukte werden mi t 
Eis zersetzt und das Reaktionsgemisch einer Wasserdampfdestillation unterzogen, die 
nicht umgesetztes Thiophen zuriickliefert (25 g). Der fast klare Kolbeninhalt wird heiI3 
filtriert. Beim Abkiihlen fallt Thiophen-2-carbonsaureamid vom F. 179" in weiDen 
Kristallen aus. Die Ausbeute betragt 65% der Theorie. 

C,H,ONS (127) ber. C = 47,2; H = 3,9; N = 11,O 
gef. C = 4 7 , l ;  H = 3,9; N = 1 1 , l .  

Die Verseifung mit 4n-Natronlauge ergibt die Thiophcn-2-ciarbonsaure, F. 129'. 

C,H,O,S (128) ber. SZ = 438; gef. SZ = 439. 

Ein bei 5" durchgefiihrter Ansatz erbrachte nach 20stiindiger Reaktion eine Ausbeute 
von 47%. 

Bei einem bei 45' durchgefiihrten Ansatz war die Reaktion schon nach 75 Minuten 
beendet und es ergab sich eine Ausbeute von 21%. Das Amid wurde aus einer groSen 
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Menge von Zersetzungsprodukten des Harnstoffchlorids rnit Benzol extrahiert. Bei den 
Zersetzungsprodukten handelt es sich um oberhalb 200" sublimierbare Substanzen mit 
bis zu 34% Stickstoffgehalt. Ein Ansatz mit der doppelt aquimolaren Menge Harnstoff- 
chlorid erbrachte bei 200' in 20stiindiger Reaktion eine Ausbeute yon 76,5%. 

Umsetzung von 2-Chlorthiophen mit Harnstoffchlorid 
In 59,3 g (0,5 Mol) 2-Chlorthiophen werden bei 20" 48 g (0,6 Mol) Harnstoffchlorid 

gegeben und die Mischung 48 Stunden turbiniert. Der Kristallbrei wird mit Eiswasser 
zersetzt und nicht umgesetztes Chlorthiophen mit Wasserdampf abgetrieben (43 8). Durch 
Abkiihlen der waSrigen Losung und durch Einengen der Mutterlauge wurde 5-Chlorthio- 
phen-2-carbonsaureamid, noch verunreinigt durch Harnstoffchlorid-Kondensationspro- 
dukte in loproz. Ausbeute gewonnen, F. 161-164". Zweimal aus Benzol umkristallisiert 
F. 166-168'. 

C,H,ONCIS (161,5) ber. C = 37,l; H = 2,5; N = 8,7 
gef. C = 37,5; H = 2,4; N = 10,l. 

Die Verseifung mit 4 n-Natronlauge ergab 5-Chlorthiophen-2-carbonsaure vom F. 147'. 

C,H,O,CIS (162,5) ber. SZ = 345; gef. SZ = 348. 

Umsetzung von 2-Bromthiophen mit Harnstoffchlorid 
Die Reaktion ergab nach 38stiindiger Dauer und Aufarbeitung, wie bei Chlorthiophen 

beschrieben, 8% der Theorie a n  5-Bromthiophen-2-carbonsaureamid in unreiner Form 
vorn F. 158-159'. 

C,H,ONBrS (206) ber. C = 29,l; H = 1,9; N = 6,8 
gef. C = 28,9; H = 1.9; N = 7,l. 

Der Riickstand der Umkristallisation aus Benzol (Sblpkt. oberhalb 250") zeigte folgende 
Analysenwerte : 

gef. C = 18,5; H = 4,2; N = 34,2. 

Verseifung des Amids ergab 5-Bromthiophen-2-carbonsaure vom F. 140'. 

C5H,0,BrS (207) ber. SZ = 271; gef. SZ = 275. 

Umsetzung von 2- Jodthiophen mit Harnstoffchlorid 
Bei einem analogen Ansatz, wie beschrieben, wurde das Reaktionsgemisch nach 

kurzer Zeit schwarz. Die Wasserdampfdestillation nach 50stiindiger Reaktionszeit er- 
brachte 15% des im Jodthiophen enthaltenen Jods in elementarer Form. Bei der Auf- 
arbeitung des Destillationsriickstandes wurden sehr wenig farblose Kristalle vom F. 168 
bis 169" erhalten, die aus unreinem Thiophen-Z-carbonsaureamid bestanden. 

C,H,ONS (127) ber. C = 47,2; H = 3,9; N = 11,O 
gef. C = 46,l; H = 3 , 6 ;  N = 10,O. 

Umsetzung von technischem Methylthiophen mit Harnstoffchlorid 
Bei Zugabe des Harnstoffchlorids zum Methylthiophen erfolgte sofort HC1-Entwick- 

lung und Orangefarbung. Die Farbe ging in dunkelbraun iiber und das Reaktionsgemisch 
wurde nach 37stiindiger Reaktion zahfliissig. Die Wasserdampfdestillation. ergab nur 
wenig Methylthiophen zuriick. Aus dem dunklen Destillationsriickstand lief3 sich rnit 
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heil3em Wasser in 23,sproz. Ausbeute ein bei 108' schmelzendes Methylthiophen-carbon- 
saureamid extrahieren. 

C,H,ONS (141) ber. C = 51,l; H = 5,O; N = 9,9 
gef. C = 51,Z; H = 4,8; N = 9,7. 

Die durch Verseifung daraus gewonnene Methylthiophen-carbonsaure hatte F. 86'. 

C6H,0,S (142) ber. SZ = 394; gef. SZ = 389. 

Umsetzung von Thiophen mit Oxalylchlorid 
42 g (Y2 Mol) Tbiophen und 63,5 g ('la Mol) Oxalylchlorid werden 60 Stunden unter 

RuckfluIJ am Sieden gehalten. 
Die Destillation ergibt neben nicht umgesetzten Ausgangsprodukten eine bei Kp.,, = 

115-120' siedende Fraktion, die bei der Verseifung schmelzpunktreine Thiophen-2-car- 
bonsaure liefert. F. 129", Ausbeute 36,5% der Theorie. 

C5H,0,S (128) ber. C = 46,9; H = 3,l; S Z  = 437 
gef. C = 47,O; H = 3,l; SZ = 437. 

Umsetzung der 2-Halogenthiophene mit Oxalylchlorid 
In 2-Stellung halogenierte Thiophene wurden analog umgesetzt. Die Reaktion mit 

2-Chlorthiophen erbringt Chlorthiophen-carbonsaurechlorid in 2Oproz. Ausbeute, das bei 
Kp.,, = 122-127' destilliert. 

C5H,0C12S (181) ber. C = 33,l; H = 1, l ;  C1 = 39,2 
gef. C = 33,3; H = 1,2; C1 = 39,O. 

Die Verseifung ergibt 5-Chlorthiophen-2-carbonsaure vom F. 148'. 

C5H30,CIS (162,5) ber. C = 36,9; H = 1,8; C1 = 21,s 
gef. C = 36,8; H = 2,O; Q = 22,l. 

In gleicher Weise wird aus 2-Bromthiophen und Oxalylchlorid das Bromthiophen-carbon- 
saurechlorid in 27proz. Ausbeute, Kp.,, = 135-140°, gewonnen. 

C,H,OCIBrS (225,5) ber. C = 26,6; H == 0,9; C1 = 15,7; Br = 35,5 
gef. C = 26,8; H = 0,s; C1 = 14,4; Br = 33,5. 

Die daraus erhaltene Saure schmilzt bei 115-117". 

C,H,O,BrS (207) ber. C = 29,O; H = 1,4 
gef. C = 28,7; H = 1,5. 

Es gelang nicht, die bei 142' schmelzende 5-Bromthiophen-2-carbonsaure zu isolieren. 
Bei der Umsetzung von 2-Jodthiophen rnit Oxalychlorid kann das gebildete Car- 

bonsaurechlorid auf destillativem Wege nicht isoliert werden, da Zersetzung eintritt. Nach 
Abdestillieren der nicht umgesetzten Ausgangsprodukte wird aus dem verbleibenden 
dunklan, kristallin erstarrenden Riickstand durch Auskocben mit Wasser 5-Jodthiophen- 
2-carbonsaure vom F. 133' in 5proz. Ausbeute gewonnen. 

C,H30,JS (254) ber. C = 23,6; H = 1,2; SZ = 220 
gef. C = 23,6; H = 1,l; SZ = 214. 
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Umsetzung von Methylthiophen mit Oxalylchlorid 
Sacli i112stundiger Reaktion ist das Gemisch der Komponenten bereits in eine 

schwarze, zahe Masse iibergegangen, aus der kein Carbonsaurechlorid isoliert werden kann. 
Nacli 4stundiger Umsetzungszeit wird aus dem dunkel gefiirbten Reaktionsgemisch in 
6Oproz. Ausbeute ein bei Kp.,, = 122- 135" ubergehendes Methylthiophen-carbonsaure- 
chlorid erhalten. 

C,H,OCIS (160,5) ber. C = 44,s; H = 3 , l ;  C1 = 22,l 
gef. C = 45,O; H = 2,9; C1 = 22,O. 

Das aun dem Saurechlorid durch Umsetzung mit Ammoniak in Ather gebildete Amid 
hatte F. 103-112". 

C,H,OKS (141) ber. C = 51,l: H = 5,O 
gef. C = 50,s; H = 5,2. 

Die aus dem Saurechlorid gewonnene Saure hatte F. 90-96'. 

C,H,O,S (112) ber. C = 50,7; H = 4,2 
gof. C = 50,3; H = 4,O. 

Zeitz .  V E B  Hydricrwerk. 

Bei der Redalrtion eingegangen am 3. November 1955. 


