
Zur Kenntnis des Thiophens. XI 

Ester und Ather des 2,3-Dichlorthenyl-5-alkohols 
und 2,3-Dichlorthenyl-5-amine 

Von ELMAR PROFFT uiid PETER Lux 

Inhaltsubersieht 
Es wird uber Ester und Ather des 2,3-Dichlorthenyl-5-alkohols und uber 2,3-Di- 

chlorthenyl-5-amine berichtet, die 
werden. 

aus 2,3-Dichlor-6-chlormethylthiophen erhdten 

Durch Chlormethylierung von 2,3-Di~hlorthiophen~) sind PROFFT - 

und WOLF 2) zu 5-Chlormethyl-2,3-dichlorthiophen gekommen. Bei der 
CANNIzzARo-Reaktion des daraus gewonnenen 2,3-Dichlorthiophen-alde- 
hyds-(5) wurde erwartungsgemal3 das 5-Hydroxymethyl-2,3-djchlor- 
thiophen, neben der entsprechenden Karbonsaure, erhalten. Der gleiche 
Alkohol lie13 sich direkt aus der Chlormethylverbindung durch viel- 
stundiges Kochen mit Wasser darstellen. Verseifungen mit Wasser und 
Bleioxyd bzw. Calciumcarbonat fuhrten zu dem gleichen Ergebnis. 
Bei der Behandlung mit 5proz. Sodalosung entstand nebenher Bis- 
[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-ather, dessen Bildung aus 2,3-Dichlor-5-chlor- 
methylthiophen und 2,3-Dichlorthenyl-(5)-alkohol durch Hydroxyl- 
ionen stark beschleunigt wird. Zur Charakterisierung des Alkohols 
wurde, unmittelbar aus der Chlormethylverbindung durch Umsetzung 
mit den Kaliumsalzen von Karbonsauren, eine Reihe von Estern dar- 
gestellt. Der Karbonsaureester entsteht hier wahrscheinlich durch 
nukleophilen Ersatz des Chlors durch das Carbonsaureanion, wahrend 
das Kdiumion lediglich in sekundarer Reaktion das entstandene Chlorid- 
ion als unlosliches Kaliumchlorid bindet und somit aus dem Gleichge- 
wicht entfernt : 

1) F. RUNQE, E. PROFFT u. R. DRUX, J. prakt. Chem. [4] 2, 279 (1965). 
2) E. PROFFT u. H. WOLFS, Liebigs Ann. Chem. 628, 96 (1959). 
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Unterstiitzt wird diese Annahme dadurch, daB eine Umesterung 
mit Essigsaure ohne Kaliumacetat in gleicher Zeit ohne Verschlechterung 
der Ausbeute erfolgte und bei Verwendung von absoluutem Alkohol als 
Losungsmittel [ 2,3-Dichlor-thenyl-( 5)]-athyl-ather entstand. 

Die Darstellung des Oxalsaure-bis- [2,3-dichlor-thenyl-(5)]-estera er- 
folgte durch Umsetzung iiquivalenter Mengen von 2,3-Dichlor-5-chlor- 
methyl-thiophen mit Silberoxalat in Benzol. Die Reaktion setzt bei vor- 
sichtigem Erwarmen plotzlich ein und verlauft stiirmisch bis zu Ende, 
was auf einen anderen Reaktionsmechanismus hinweist, als der in den be- 
schriebenen Fallen erfolgende. 

Eine weitere Kennzeichnung erfolgte durch Acylierungen. Ester der 
Halogenwasserstoffsiiuren wurden aus dem Alkohol mit Bromwasserstoff , 
bzw. aus der Chlormethylverbindung nach PINKELSTEIN gewonnen. Die 
5-Brommethylverbindung wirkt stark reizend auf die Schleimhaute. 
Die 5;Jodmethylverbindung ist berej ts bei Zimmertemperatur stark 
zerse tzlich. 

Ather des 2,3-Dichlorthenyl-(5)-alkohols sind durch Umsetzung der 
5-Chlormethylverbindung mit Natriumalkylaten in den jeweiligen 
Alkoholen als Losungsmittel leicht zuganglich. Unter ihnen fallt der 
/?-Oxyathyl- [2,3-dichlorthenyl-(5)]-5ther durch starkes Rum-Aroma auf. 
Die dargestellten ubrigen Verbindungen besitzen einen angenehmen, 
aber mehr oder weniger aufdringlichen Geruch. 

Bei mehrtagigem Stehenlassen einer kleinen Menge des Benzyl- 
[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-athers an der Luft bildeten sich gelbliche Nadeln, 
die durch Mischschmelzpunkt als 2,3-Dichlor-thienyl-(5)-aldehyd iden- 
tifiziert wurden. Ein ahnliches Verhalten zeigt nach O D D O ~ )  Dibenzyl- 
ather. 

Durch Kondensation des 2,3-Dichlor-5-chlormethylthiophens mit 
einigen Natriumphenolaten in abs. ,&than01 wurden Arylather des 2,3- 
Dichlorthenyl-alkohols dargestellt. Als Nebenprodukte entstrtnden 
geringe Mengen Athyl-[2,3-dichlorthenyl-( 5)]-ather. Die Verbindungen 
sind kristallin, farblos und geruchlos. 

Zur Gewinnung des 2,3-Dichlorthenyl-5-amins wurde die Chlor- 
methylverbindung mit Hexamethylentetramin umgesetzt und die Ad- 
ditionsverbindung mit alkoholischer Salzsaure zersetzt . In  sehr guter 
Ausbeute (-85% d. Th.) wurde das Amin gewonnen und durch Acetyl- 
und Benzoylderivat charakterisiert. 

d, G. ODDO, Gazz. chim. itzl. 31, 348 (1901). 
. *  
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Umsetzung der 5-Chlormethylverbindung mit alkoholischem Ammo- 
niak bei Zimmertemperatur fuhrte zu einem Gemisch von Bis- [2,3-di- 
chlorthenyl- (5)]-amin und Tris- [2,3-dichlorthenyl-( 5)]-amin in annahernd 
gleichen Mengen, deren Trennung durch fraktionierte Kristallisation 
erf olgte. 

Die Synthese weiterer N-substituierter 2,3-Dichlorthenyl-(5)-amine 
gelang durch Umsetzung des 2,3-Dichlor-5-chlormethylthiophens mit 
iiberschussigem Piperidin, mit Benzylamin, mit Anilin und mit p- 
Toluidin. Wiihrend die Umsetzung rnit Piperidin und Benzylamin bereits 
bei Zimmertemperatur recht sturmisch verlief, muate bei der Reaktion 
mit Anilin und Toluidin erwarmt werden. 

Bei Umsetzung mit p-Toluidin wurden nebenher geringe Mengen an  
N,N-Bis-[2,3-dichlorthenyl-( 5)]-p-toluidin isoliert. 

Beschreibung der Versuche 

2,%Dichlor-thenyl-5-alkohol 

5 g 2,3-L)ichlor-5-chlormethyl-thiophen wurden mit 150 ml Wasser 4 Stunden unter 
Riihren am RiickfluBkuhler erhitzt. Nach Erkalten wurde das gelbe 01 von den wildrigen 
Anteilen abgetrennt, in Benzol aufgenommen und mit Natriumsulfat getrocknet. Die De- 
stillation im Vakuum ergab ein farbloses 81, das nach kurzer Zeit erstarrte: Kpa13 138 bis 
139 "C, farblose Blattchen (Ligr.), Fp. 46 "C. Ausbeute: 3,6 g (79% d. Th.). 

5 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen wurden mit einer Suspension von 5,7 g Blei- 
oxyd in 50 ml Wasser 2 Stunden unter Ruhren und RiickfluB erhitzt. Nach Erkalten 
wurde der Kolbeninhalt scharf abgesaugt und der Filterriickstand dreimal rnit je 10 ml 
Ather nachgewaschen. Die iitherische Schicht des Filtrates wurde abgetrennt und ge- 
trocknet. Die Destillation ergab ebenfalls ein farbloses 61, das bald erstarrte; Kp.,, 138", 
farblose Blittchen (Ligr.), Fp. 46", Ausbeute: 3,5 g (77% d. Th.). 

Bei der Verseifung des 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophens mit einer Suspension von 
Calciumcarbonat in Wasser wurde das gleiche Ergebnis wie zuvor erhalten. 

5 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen wurden mit einer Losung von 2,7 g Soda in 
50 ml Wasser 2 Stunden unter Riihren und RuckfluB erhitzt, wobei sich das Produkt 
braun fiirbte. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. Bei Destillation im Va- 
kuurn wurden nur 2,3 g vom Siedepunkt 139" bei 13 mm Quecksilbers&ule erhalten, 
wahrend ein betrachtlicher Ruckstand im Destillationskolben verblieb. Das 01 erstarrte 
sofort. Farblose Blattchen (Ligr.), Fp. 46". Ausbeute: 2,l  g (46% d. Th.). 

p-Nitro-benzoesaure-ester : Fp. 126". 

C,,H,CI,NO,S (332,18) ber.: PT 4,22; gef.: N 4,51. 

2,3-Dichlor-thiophencarbonsaure-(5)-ester: Fp. 120 "C. 

C,,H4C140,S, (362,lO) ber.: C 33,18; H 1 , l O ;  gef.: C 33,57; H 1,00. 
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Bis-[ 2,3-dichlor-thenyl- ( 5 )  ] .Ither 

Durch Extraktion des Destillationsriickstandes des 2,3-Diahlorthenyl-5-alkohols mit 
10 ml Methanol konnte Bis-[2,3-dichlorthenyl-(5)]-iither isoliert werden. Farblose Nadeln 
(Meth.), Fp. 54", Ausbeute: 0,4 g. 

C,,,H,Cl,OS, (348,12) ber.: C 34,50; H 1,74; gef.: C 34,53; H 183. 

2,3[ -Dichlor-thenyl-(5)]-acetat 
5 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen wurden mit 3 g wasserfreiem Kaliumacetat 

in 20 ml Essigsiiure 4 Stunden unter Itiihren und RiickfluB erhitzt. Die anfangs idere, 
farblose Losung wurde gelb und triibte sich durch ausfallendes Kaliumchlorid. Nach 
Erkalten wurde in 250 ml Wasser gegossen, der Ester abgetrennt, in Ather aufgenommen 
und getrocknet. Bei der Destillation im Vakuum wurde, nach wenigen Tropfen Vorlauf, 
ein farbloses 61 von angenehmem Geruch erhalten: KP.,~ 137", ng = 1,5400. Ausbeute: 
4,7 g (84% d. Th.). 

C,H,Cl,O,S (225,ll) ber.: C 37,35; H 2,69; gef.: C 37,39; H 2,69. 

[ 2,3 -Dichlor -thenyl- ( 5 )  ]-propionat 

5 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen wurden rnit 3 g wasserfreiem Kaliumpropionat 
in 20 ml Propionsiiure umgesetzt. Farbloses 61 von angenehmem Geruch, KP.,~ 147O, n: = 
1,5332. Ausbeute: 5,l g (86% d. Th.). 

C,H,Cl,O,S (239,13) ber.: C 40,18; H 3,37; gef.: C 40,35; H 3,58. 

[2,3-Dichlor-thenyl-(5)]-n-butyrat 
5 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen wurden mit 4 g wasserfreiem Kalium-n- 

butyrat in 20 ml n-Buttershre wie oben umgesetzt. Farbloses 61 von schwachem, an- 
genehmen Geruch, K P . ~ ~  158", n z  = 1,5261. Ausbeute: 5 g (80% d. Th.). 

CgH1oCl,O,S (253,16) ber.: C 42,70; H 3,98; gef.: C 42,92; H 4,03. 

[ 2,3-Dichlor-thenyl- (5 )  ] -i-bu tyrat 
Farbloses 01 von angenehmem Geruch. Kp.,, 150°, ng = 1,5229. Ausbeute: 5,l g 

CgH,oCl,O,S (253,16) ber.: C 42,70; H 3,98; gef.: C 43,26; H 4,07. 
(81% d. Th.). 

0 xalsaure - bis-[ 2,3 -die hlor-thenyl - (5) ]-ester 
5 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen wurden mit 7,5 g Silberoxalat in 25 ml 

trockenem Benzol unter RiickfluB auf dem Wasserbad vorsichtig erwiirmt. Rei Einsetzen 
der Reaktion wurde von auBen gekiihlt. Nach Abklingen der stiirmischen Reektion wurde 
noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt. Danach wurde das Benzol im Va- 
kuum abdestilliert und der Riickstand eweimal mit je 25 ml heiBem Aceton extrahiert. 
Fmblose Prismen (Aceton), Fp. 150". Ausbeute: 8,l g (78% d. Th.). 

C,,H,Cl,O,S, (420,14) ber.: C 34,31; H 1,44; gef.: C 34,20; H 1,65. 
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2,3-Dichlor-thenoyl-5-ehlorid 
10 g 2,3-Dichlor-thiophencarbonsaure-(5) wurden init 10 ml Thionylchlorid bis zur 

volligen Losung der Carbonskure auf 70 "C erwiirmt. Das iiberschiissige Thionylchlorid 
wurde im Vakuum abdestilliert und das entstandene Saurechlorid vorsichtig fraktioniert. 
Farblose, an feuchter Luft stark rauchende Fliissigkeit, K P . ~ ~  116", n: = 1,6338. Auu- 
beute: 6,4 g (59% d. Th.). 

C5HC130S (215,50) ber.: C 27,87; H 0,47; gef.: C 28,07; H 0,55. 

2,3-Dichlor-5-brommethyl-thiophen 

In eine Losung von 10 g 2,3-Dichlor-thenyl-5-alkohol in 30 ml Benzol wurde unter 
starker Kuhlung Bromwasserstoffgas geleitet, bis keine Erwarmnng mehr eintrat. Darauf 
wurde zweimal mit je 50 ml eiskaltem Wasser und einmal mit 50 ml eiskalter, 5proz. Na- 
triumbicarbonatliisung gewaschen. Nach Trocknen uber Natriumsulfat und Abdestil- 
lieren des Benzols wurde fraktioniert. Farblose Fliissigkeit, deren Dampfe die Augen 
stark reizen, Kp.,, 129', ng = 1,6210. Ausbeute: 8 g (59,5% d. Th.). 

C5H3BrCl,S (245,98) ber.: C 24,40; H 1,23; gef.: C 24,50: H 1,38. 

2,3-Dichlor-5-jodmethyl-thiophen 
I n  eine siedende Losung von 5 g Natriumjodid in 25 ml Aceton wurden 5 g 2,3-Di- 

chlor-5-chlormethyl-thiophen gegossen und das Ganze noch zehn Minuten unter RuckfluS 
erhitzt. Daraufhin wurde schnell abgekuhlt und in 100 ml kaltes Wasser gegossen. Das 
als gelbliches 01 anfallende 2,3-Dichlor-5- jodmethyl-thiophen erstarrte in einem Kkltebad 
zu einer fast weiDen Kristallmasse. Ausbeute: 6,9 g (95% d. Th.). Sternformige Kristalle 
(Meth.), Fp. 48". 

C,H3Cl,JS (292,97) ber.: C 20,50; H 1,03; gef.: C 20,47; H 1,32. 

Methyl-[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-ather 
6 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen wurden zu einer Losung von 0,7 g Natrium 

in 30 ml Methanol gegeben und die Mischung 2 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Sodrtnn 
wurde mit 150 ml Wasser verdiinnt, der Ather abgetrennt und in Diathylkther aufgenommen 
und getrocknet. Nach Abdestillieren des Diiithylathers wurde im Vakuum fraktioniert. 
Farblose, olige Flussigkeit mit angenehniem Geruch, Kp.,, 1 1 3 O ,  ng = 1,5468. Ausbeute : 
4,l g (84% d. Th.). 

C,H,Cl,OS (197,09) ber.: C 36,55; H 3,07; gef.: C 36,64; H2,95. 

Nach der gleichen Methode wurden folgende Ather dargestellt : 

&hyl-[2,3-dichlor-thenyl- (5)l-lther 
Farbloses 61 von angenehmem Geruch, Kp.,, 124 "C, n z  = 1,5336, Ausbeute: 82% 

C,H,Cl,OS (211,12) ber.: C 39,83; H 3,82; gef.: C 40,05; H 3,83. 

d. Th. 
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n-Propyl-[ 2,3-dichlor-thenyl- (5)]-ather 
Farbloses 01 mit angenehmem Geruch, Kp.,, 135 "C, ng = 1,5263. Ausbeute: 75% 

C8HloC1,OS (225,15) ber.: C 42,68; H 4,48; gef.: C 42,46; H 4,34. 
d. Th. 

i-Propyl-[ 2,3-dichlor-thenyl-(5)]-iither 
Farbloses 81 mit angenehmem Geruch, Kp.,, 128 "C, n: = 1,5225. Ausbeute: 82% 

d. Th. 
C8H,,C1,OS (225,15) ber.: C 42,68; H 4,48; gef.: C 42,50; H 4,42. 

Farbloses 01 mit starkem Rumaroma, Kp.,, 176 "C, nz = 1,5564. Ausbeute: 71% 
d. Th. 

C,H,CI,O,S (227,12) ber. C 37,02; H 3,55; gef.: C 36,74; H 3,58. 

n-Butyl-[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-iither 
Farbloses 81, Kp.,, 147", n: = 1,5212. Ausbeute: 72% d. Th. 

C,H,,Cl,OS (239,1&) ber.: C 45,20; H 5,06; gef.: C 45,69; H 5,07. 

i-Butyl-[2,3-diehlor-thenyl-(5)]-ather 
Farbloses 81, Kp.,, 138", ng = 1,5191, Ausbeute 74% d. Th. 

C,H,,CI,OS (239,18) ber.: C 45,20; H 5,06; gef.: C 45,49; H 5,lO. 

Benzyl-[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-ather 
Farbloses 01 von unangenehmem Geruch, Kp.,, 203", ng = 1,5843. 

C,,H,,CI,OS (273,19) ber.: C 52,76; H 3,69; gef.: C 52,4&; H 3,71. 

Ausboute: 
G9Yo d.Th. 

Phenyl-[ 2,3-dichlor-t henyl- ( 5 )  ] - ather 
Farblose Kristalle (Ligr.), Fp. 71". Ausbeute: &2y0 d. Th. 

C,,H,CI,OS (259,17) ber.: C 50,98; H 3 , l l ;  gef.: C 50,73; H 3,23. 

p-Chlor-phenyl-[ 2,3-dichlor-thenyl-(5)]-ather 
Farblose Nadeln (Ligr.), Fp. 62". Ausbeute: 85% d. Th. 

C,,H,CI,OS (293,61) ber.: C 45,O; H 2,40; gef.: C 44,79; H 2,42. 

p-Nitro-phenyl-[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-ather 
Farblose, dunne Nadeln (A), Fp. 151". Ausbeute 90% d. Th. 

C,,H,Cl,NOsS (304,17) ber.: C 43,44; H 2,32; N 4.61; 
gef.: C 43,56; H 2,32; N 4,72. 
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p-Kresyl-[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-iither 
Farblose Bliittchen (A), Fp. 79", Ausbeute: 84% d. Th. 
C,,H,,Cl,OS (273,19) ber.: C 52,76; H 3,68; gef.: C 52,79; H 3,69. 

2,3-Dichlor-thenyl-5-amin 
10 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen und 7 g Hexamethylentetramin wurden in 

80 nil Chloroform 4 Stunden unter Riihren auf 40-50" erwiirmt. Nach ungefiihr 15 Mi- 
nuten begann sich die Losung zu triiben und verdickte sich schliel3lich zu einem Brei. Es 
wurde scharf abgesaugt und auf Ton getrocknet: 15,5 g (91% d. Th.). Die Anlagerungs- 
verbindung wurde in einem Gemisch von 25 ml konz. Salzsiiure und 40 ml Alkohol gelost. 
Das entstehende Diitthylformal wurde abdestilliert. Die dabei destillierenden Mengen an 
Salzsiiure und Alkohol wurden zweimal ersetzt. Zuletzt wurde bis fast zur Trockene ab- 
destilliert. Nach Versetzen des Ruckstandes mit Natronlauge bis zur stark alkalischen 
Reaktion wurde mittels Wasserdampf destilliert. Die Reinigung erfolgte, nach Trocknen 
in Benzol iiber Natriumsulfat, durch Vakuumdestillation. Farbloses, fischartig riechendes 
01, Kp.13 126", n: = 1,5878. Ausbeute: 7,5 g (83% d. Th., bez. auf 2,3-Dichlor-5-chlor- 
methyl-thiophen). 

C,H,CI,NS (182,Ol) ber.: N 7,69; gef.: 7,63. 
Acetylderivat: Fp. 79". 
C,H,CI,NOS (224,12) ber.: N 6,25; gef.: 6,41. 
Benzoylderivat : Fp. 128". 
C,H,CI,NOS (286,19) ber.: N 4,89; gef.: 4,89. 
2,3-Dichlor-thenoyl-(6)-derivat: Fp. 132". 
C,,H,CI,NOS, (361,12) ber.: N 3,88; gef.: 3,87. 

Tris-[ 2,3-dichlor-thenyl- (5)l-amin 
5 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophe11 wurden in 30 ml konz. alkoholischem Am- 

moniak gelost und 5 Tage sich selbst iiberlassen. Nach 2 Tagen zeigten sich die ersten 
Kristalle, deren Anzahl sich schnell vergroaerte. Nach 5 Tagen wurde abgesaugt. Durch 
Waschen mit Wasser und Methanol konnte Tris-[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-aniin isoliert 
werden. Farblose Nadeln (Aceton), Fp. 151°, Ausbeute: 1,6 g (38% d. Th.). 

ber.: C 35,18; H 1,77; N 2,74; 
gef.: C 34,92; H 1,90; N 2,84. 

C,H,Cl,NS3(512,19) 

Bis-[ 2,3-dichlor-thenyl-(5)]-amin 
Das Filtrat wurde bis zur Trockene eingedampft. Durch Extrahieren mit Methanol 

konnte Bis-[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-amin isoliert werden. Farblose Nadeln (A), Fp. 61", 
Ausbeute: 1,3 g (30% d. Th.). Daneben fielen noch 0,5 g eines Gemisches von Tris- 
[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-amin und Bis-[2,3-dichlor-thenyl-(5)]-amin an, das nicht weiter 
getrennt wurde. 

C,,H,Cl,NS, (347,13) ber.: N 4,04; gef.: 4,36. 
Acetylderivat : Fp. 105". 
C,,H,Cl,NOS, (389,17) ber.: N 3,60; gef.: 3,44. 
Benzoylderivat: Fp. 94". 
C17HnC14NOS, (451,24) ber.: N 3,lO; gef.: 3,lO. 
2,3-Dichlor-thenoyl-(5)-derivat: Fp. 170". 
ClSH,Cl6NOS, (526,17) ber.: N 2,66; gef.: 2,73. 
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N-[2,3-Diehlor-thenyl-(5)]-piperidin 
Zu 4,2 g Piperidin wurden unter gutem Riihren 4 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen 

zugetropft, wobei die Reaktion Sofort unter Erwiirmung einsetzte. Anschlieaend wurde 
noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erWPiirmt. Der entstandene Kristallbrei 
wurde mit viel Wasser verdunnt und das abgeschiedenp 61 in Ather anfgenommen. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in diese Losung wurde das Hydrochlorid gefallt. Hydro- 
chlorid (Wasser), Fp. 235", Ausbeute: 4,l g (72% d. Th.). 

ber.: C 41,90; H 4,92; N 4,89; 
gef.: C 41,74; H 5,07; N 4,83. 

C,,,H,,Cl,NS (286,67) 

Pikrat: Fp. 218". 

N-[ 2,3-Diehlor-thenyl-(5)]-benzylamin 
Hydrochlorid: Fp. 269", Ausbeute: 74% d. Th. 
C,,H,,Cl,NS (308,67) ber.: N 4,54; gef.: 4,68. 

Benzoylderivat: Fp. 102", 
C,,H~CI,NOS (376,32) ber.: N 3,72; gef.: 3,64. 

2,3 -Dichlor-thenoyl- (5) -derivat : Fp .106". 
CI,H,,C14NOS, (451,24) ber.: N 3,lO; gef.: 3,04. 

N-[2,3-Dichlor-thenyl-(5)]-anilin 
Eine Losung von 5 g 2,3-Dichlor-5-chlormethyl-thiophen in 5 g Anilin wurde 3 Stun- 

den auf dem Wasserbad erhitzt, wobei ein dicker Kristallbrei entstand. Nach Aufarbeitung 
wurde das Hydrochlorid, Fp. 212", erhalten. Ausbeute: 68% d. Th. 

C,,H,,Cl,NS (294,65) ber.: N 4,75; gef.: 5,lO. 
Acetylderivat: Fp. 91". 
C,,H11C12NOS (300,22) ber.: C 52,O; H 3,69; N 4,67; 

gef.: C 51,86; H 3,67; N 4,49. 

N-[ 2,3-DichIor-thenyl- ( 5 ) ]  -p-toluidin 
Hydrochlorid: Fp. 217". Ausbeute: 56% d. Th. 
C,,H,,Cl,NS (308,67) ber.: N 4,54; gef. 4,27. 

N,N-Bis-[2,3-dichlor-thenyl- (5)] -p-toluidin 
Bei der Darstellung des N-[2,3-Dichlor-thenyl-(5)]-p-toluidins konnte eine geringe 

Menge des N,N-Bis-[2,3-dichlor-thenyl-(5)~-p-toluidins isoliert werden. Farblose Nadeln 
(A), Fp. 95". 

C,,H,,C14NS, (437,26) ber.: N 3,21; gef.: 3,21. 

Merseburg, Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule 
fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1961. 




