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Inhaltsubersicht 
Es wurden neue Erkenntnisse bei der Darstellung von Chlorthiophenen aus chlorierten 

Tetrahydrothiophenen gesammelt . Das benutzte Verfahren lie13 sich auf groI3ere Subetanz- 
inengen ausdehnen. Die Chlormethylierung des 2,3-Dichlorthiophens wurde untersucht , 
wobei auch das 4,5-Bis-[chlormethyl]-2,3-dichlorthiophen erhalten wurde. Hieraus wurde 
2,3-Dichlorthiophen-dialdehyd-(4,5) gewonnen. Durch Chlormethylierung des 2,3,5- 
Trichlorthiophens wurde die 4-Chlormethylverbindung synthetisiert, die in den 2,3,5- 
Trichlorthiophen-aldehyd-(4) iibergefiihrt werden konnte. Durch Kondensation von 
2,3-Dichlorthiophenaldehyd;(5) mit substituierten Acetophenonen wurden Chalkone dar- 
gestellt. Aus dem Azlacton des 2,3-Dichlorthiophen-aldehyds-(5) konnte durch Ringauf- 
spaltung eine Reihe N-substituierter ~-[2,3-DichlorthienyI-(5)]-~x-benzoylamino-~cryl- 
siiureamide erhalten werden. 

In der ersten Mitteilung l) haben wir gczeigt, daB Dichlorthiophene 
leicht und in verhiiltnismlirjig guten Ausbeuten aus Tetrahpdrofuran 
zugBnglich sind. In  Fortsetzung dieser Untersuchungen wurden grol3ere 
Ansatze durchgefiihrt mit dem Ziele der Identifizierung der Reaktions- 
produkte. Die Umsetzung des 1,4-Dibrombutans zu Tetrahydrothiophen 
erfolgte durch Zutropfen zu einer siedenden Natriumsulfidlosung. Bei 
dieser Stufe des Verfahrens konnte eine wesentliche Steigerung der 
Ausbeute (bis zu 88% der Theorie) durch Verdiinnen der Natriurn- 
sulfidlosung auf das Dreifache erreicht werden. Offenbar behindert die 
grol3ere Verdiinnung die Ausbildung langkettiger Kondensationspro- 
dukte zwischen Natriumsulfid und 1,4-Dibrombutan1). Eine Verdunnung 
des 1,4-Dibrombutans mit Alkohol erwies sich als unnotig. Sie fuhrte 
zu keiner Verbesserung der Ausbeute und erschwerte aul3erdem die 
nachfolgende Aufarbeitung. Die Chlorierung des Tetrahydrothiophens 
erfolgte in der unterl) angegebenen Apparatur bei Ejnhaltung der be- 
schriebenen Reaktionsbedingungen. Auf eine Isolierung der leicht zer- 

l) F. RUNGE, E. PROPFT u. R. DRIJX, J. prakt. Chem. [4] 2, 279 (1955). 
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Dichlorthiophen fuhrt. Das vollige Fehlen von 5,$-Dichlorthiophen 
laBt sich nicht durch eine weitgehende thermische Zersetzung der Tetra- 
chlor-tetrahydro-thiophene wahrend der Chlorierung erklaren, da in 
diesem Falle neben 2,3-Dichlorthiophen groBere Mengen von 2,4-Di- 
chlorthiophen entstanden sein miifiten. 

Das neben 2,3-Dichlorthiophen in groBerer Menge anfallende Tri- 
chlorthiophen bestatigt auch das in der Literatur noch nicht erwiihnte 
Vorhandensein von Pentachlor-tetrahydrothiophen im Produkt der 
Chlorjerung. 

Bei der Chlormethylierung des 2,3-Dichlorthiophens z, erlaubte die 
Verwendung groBerer Mengen die Isolierung und Charakterisierung des 
2,3-Dichlor-5-chlormethylthiophens in eehr reiner Form (Kp. 76"/2 mm 
Hg). Gleichzeitig lieB sich aus dem Reaktionsprodukt 2,3-Dichlor-4,5- 
bisehlorniethylthiophen in Mengen bis zu 10% des Gewichtes der Mono- 
methylverbindung isolieren. 

Zur Darstellung von Chalkonen (I) wurde nach 2, erhaltener 2,3-Di- 
chlor-thiophen-aldehyd-(5) mit substitujerten Acetophenonen in An- 
lehnnng an KOSTANECKI und ROSSBACH 4, kondensiert : 

Die Reaktionen verliefen glatt. Die erhaltenen Produkte besitzen 
wegen ihrer olefinischen Doppelbindung neben der Carbonylgruppe Be- 
deutung. Besonders interessant erschien das Kondensationsprodukt mit 
o-Oxyacetophenon wegen der Moglichkeit, nach der Flavanonsynthese 
zu Farhstoffen zu gelangen. Es wurden mehrere Versuche zur KOSTA- 
NEcKrschen Umlagerung des 2,3-Dichlor-thenyliden(5)-o-oxy-aceto- 
phenons in das entsprechende Chroman durch tagelanges Kochen in 
wallrig-alkoholischer Salzsaure unternommen. Sie muBten jedoch er- 
gebnislos abgebrochen werden. Keine Veranderung der eingesetzen 
Chalkonverbindung wurde beobachtet. 

Die niedrige Ausbeute an einheitlichem 2,3-Dichlot-thenyliden-( 5)- 
o-oxyacetophenon (260/) ist auf die grol3e Menge von Nebenprodukten 
zuruckzufuhren, die bei der Kondensation niit entstehen, sber nicht rein 
erhalten wurden. AuBer geringen Mengen einer gelben Bubstanz, die 
bei -175--180" schmolz, wurden bei der fraktionierenden Kristalli- 
sation iles Reaktionsproduktes aus Benzin, neben Anteilen, die als Ole 

4) ST. V. KOSTANECRI u. G. ROSSBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1492 (1896). 
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anfielen, Fraktionen erhalten, deren Festpunkte zwischen 70 und 154 O 
lagen. Die bei 154" schmelzende Verbindung (s. Tab. 1) kristallisierte 
aus Benzin manchmal in zwei unterschiedlich gefarbten Modifikationen, 
die beide gleiche Krist.allform und, wie nach mechanischer Trennung 
festgestellt wurde, gleichen Schmelzpunkt haben. Die eine Form hat 
eine blaBgelbe, die andere eine tiefgoldgelbe Farbung. Das Auftreten 
der niedriger schmelzenden Fraktionen 1a13t sich durch cis-trans-Iso- 
merie erklaren. Interessant ist in diesem Zusammenhang auch die 
Diskrepanz, die zwischen den Schmelzpunkten des in dieser Arbeit als 
2,3-Dichlorthenyliden-(5)-acetophenon erhaltenen Stoffes und der von 
PROFFT und GERBER5) erhaltenen Verbindung besteht. Beiden Sub- 
stanzen kommt nach Analyse und Bildungsweise die gleiche Formel zu, 
obwohl die letztere bei 161" schmilzt. Offensichtlich handelt es sich bei 
der Verbindung dieser Arbeit um das zu erwartende Gemenge beider 
cis-trans-Isomerer, wahrend PROFFT und GERBER vermutlich ein einheit- 
liches Isomeres erhielten. Zur Stutzung dieser Vermutung konnte die 
Tatsache beitragen, da.13 die in dieser Arbeit beschriebene Verbindung bei 
viermonatigem Lagern einen Schmelzpunktsanstieg von 2,5" zeigte. 

Von samtlichen dargestellten Dichlorthiophenchalkonen wurden 
nach dem iiblichen Verfahren Dibromverbindungen dargestellt. Es 
sind, wie zu erwarten, farhlose, gut kristallisierende Verbindungen, 
lediglich das a-@-Dibrom-p- [2,3-dichlor-thienyl-(5)].o-oxypropiophenon 
ist blaagelb gefarbt. 

2,3-Dichlorthiophenaldehyd-(5) liefert mit Natriumbisulfitl6sung 
glatt die Bisulfitverbindung. Beim Schutteln dieser mit gesattigter 
Natriumcyanidlosung schied sich das Cyanhydrin zwar als gelbliches 01 
ab, begann aber sofort unter Braunfarbung zu erharten. Es konnte 
daraus lediglich ein kakaoartiges Pulver gewonnen werden, offensichtlich 
ein Polymerisationsprodukt des Cyanhydrins. Auch bei der Umsetzung 
des Aldehydes rnit wasserfreier Blausaure in absolutein Ather bei Gegen- 
wart von etwas Piperidin trat Zersetzung unter Verharzung ein. Erst 
das im Versuchsteil beschriebene Verfahren, bei dem das entstehende 
Cyanhydrin sofort in Ather aufgenommen wird und somit nicht in Re- 
ruhrung mit der alkalisch reagierenden Cyanidlosung bleibt, erbrachte 
ein sehr reines Cyanhydrin. Es ist nicht lange haltbar, sondern zersetzt 
sich beim Stehen unter Blausaureabspaltung. 

In  der Reihe der veresterten Cyanhydrine wurde die Benzoylver- 
bindung nach SCHOTTEN-BAUMANN aus Benzoylchlorid, 2,3-Dichlor- 

5)  E. PROFFT u. D. GERBER, .J. prakt. Chem. [4] 16, 8 (1962). 
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thiophen-aldehyd-( 5) und Natriumcyanidlosung erhalten. Die Acetyl- 
und Propionylverhindung, bei denen dieses Verfahren versagt, konnten 
durch Umsetzung der atherischen Losung des Cyanhydrins mi t den 
Saurecliloriden in sehr rniiBigen Ausbeuten gewonnen werden. 

Zur Darstellung des Azlactons des 2,3-Dichlor-thiophenaldehyds-(5) 
wurde der Aldehyd nach PLOCHL mit Hippursaure in Acetanhydrid er- 
hitzt. Aus den1 Reaktionsgemisch lieBen sich jedoch zwei Rtoffe iso- 
lieren, denen laut Analyse die gleiche Formel zukomnit. Der hoher 
schmelzende (F. 228-229"), der sich in viel groI3erer Menge bildete, 
zeigt weitgehende Analogien im Verhalten zu dem Azlacton des Benzal- 
dehyds, besonders in bezug auf die Loslichkeit . Der niedriger schmelzende 
Stoff (F. 168") ist in betrachtlichem MaBe loslicher in Ather und Alkohol 
und zeigt in Losung eine viel dunklere Farbe. Bhnliche Erscheinungen 
wurden bereits von ERLENMEV ER und  MATTER^) beobachtet. Offen- 
sichtlich handelt es sich bei beiden Stoffen um geometrische Isoniere, 
wobei der niedriger schmelzende Stoff eventuell ein Gemisch beider 
moglicher Isomerer darstellt : 

C ' l i i l  
__ -< / I (71' S'\,C=C-CO 

H d  \C/O ' 
H 

\c=c- CO 

CI IdS c1 N\c/o I 

,/\\ I 

I1 I11 

Die analogen Verbindungen des Benzaldehydazlactons wurden von 
CARTER und RISSER') dargestellt. Bei der Behandlung der Azlactone 
mit Ammoniak oder Aminen wird der Oxazolon-Ring aufgesprengt, und 
es bilden sich Amide der p-substituierten G- [Benzoylamino]-acrylsaure : 

8 )  E. ERLENMEYER u. 0. MATTER, Liebigs Ann. Chem. 337, 273 (1904). 
7 )  H. E. CARTER u. W. C. RISSER, J. biol. Chem. 139, 255 (1941). 
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Nach dieser Methode, die sehr gute Ausbeuten liefert, wurden fo!- 

,5-[ 2,3-Dichlorthienyl-( 6)]-a-benzoylarnino-acrylsiiureamid 
,5-[2,3-Dichlorthienyl-(5)]-a-benzoylamino-acrylsiiure-dimethylamid 
,5- [2,3-Diohlorthienyl-(5)]-a-benzoylamino-~cryls~ure-diiithylamid 
,9-[2,3-Dichlorthieny1-(5)] -a-benzoylamino-acrylsiiure-piperidid 
,5-[2,3-Dichlorthienyl-( 5)]-a-benzoylamino-acrylsiiure-benzylamid. 

Zur Gewinnung des 2,3-Dichlorthiophen-dialdehyds-( 4,5) wurde 
durch Steigerung der Temperatur bei der Chlormethylierung des 2.3- 
Dichlorthiophens der Anteil an Bischlormethyl-verbindung erhoht. 

Bei der Aufarbeitung wurde festgestellt, daB sich die in reinem Zu- 
stand vollig bestandige Bischlormethylverbindung in Gegenwart der 
Reaktionsruckstande (nach Abdestillieren des 2,3-Dichlor-5-chlor- 
methyl-thiophens) zienilich rasch unter Bildung einer gummiartigen 
Masse zersetzt. Es ist ratsam, das Reaktionsprodukt eofort und voll- 
standig zu destillieren. 

Die Oxydation des analysenrein gewonnenen 4,5-Bis- [chlormethyll- 
2,3-dichlorthiophens geschah ebenfalls mit Bleinitratlosung. Sie ver- 
lief uberraschenderweise glatt bei ejner Ausbeute von -20%. Der 
Dialdehyd stellt gelbe Nadeln, F. 96", dar und ergibt ein Dioxim. 

Die Darstellung des 4-Chlormethyl-2,3,5-tr~chlor-thiophens, das 
bereits HARTOUGH 8, und NORRIS 9, erhalten haben, unter den gleichen 
Bedingungen wie die des 5-Chlormethyl-2,3-dichlor-thiophens, erbrachte 
nur sehr geringe Mengen der erwarteten Chlormethylverbindung (-3O/, 
d. Th.). Trichlorthiophen wurde unverandert zuruckgewonnen. Er- 
hohung der Zinkchloridmenge und Temperatur sowie groBerer ubcr- 
schuB an Paraformaldehyd ergaben eine Ausbeute bis zu 48% d. Th. 

Die Darstellung des 2,3,5-Trichlorthiophenaldehyd~-( 4) bereitete im 
Gegensatz zu der Gewinnung der von uns beschriebenen Dichlorthio- 
phenaldehyde Schwierigkeiten. Kochen mit Bleinitratlosung war 
wirkungslos. Zusatz von Salpetersaure hierzu lie0 indessen Umsatz 
erkennen. In  9proz. Ausbeute entstand der erstrebte Aldehyd, nach 
Wasserdampfdestillation uber die Bisulfitverbindung abgetrennt, in 
Gestalt von weiBen, bei 58" schmelzenden Nadeln. Er ergab ein Semi- 
karbazon. Verstarkung der Konzentration an Salpetersaure auf 20% 
lieB die Aldehydauabeute bei Bildung von 2,3,5-Trichlorthiophen- 
carbonsaure-( 4) absinken. 

gende Verbindungen erhalten : 

8)  H. D. HARTOUQH, ,,Thiophene and its Derivatives" New York 1952, S. 188. 
9, H. D. hTORRIS, URP. 2623049 (1952), ref. Chcm. Abstr. 1953, 9365f. 
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Die Chlormethylgruppc in 4-Stellung ist demnach gegen 0xydat)ioii 
auf3erordentlich bestandig. Vermche, mit Hdfe der SOMMELET-Reaktion 
zum Aldehyd zu gelangen, brachten kein Ergebnis. Es bildete sich zwar 
in guter Ausbeute eine kristallisierte Additionsverbindung der Chlor- 
met.hylverbindung mit Urotropin, sie lief3 sich aher nicht zum Aldehyd 
zersetzen. 

Beschreibung der Versuche 

2,3-Dichlorthenyliden-(5) -acetophenon 
3 g 2,3-Dichlor-thiophen-aldehyd-(5) (0,017 Mol) und 2 g Acetophenon (0,017 Mol) 

wurden in 20 ml Alkohol gelost und mit 5 m l  4proz. alkoholischer Kalilauge versetzt. 
Unter Erwilrmung und Gelbfiirbung reagiert die Mischung. Beim Stehen im Eisschrank 
erstarrte alles zu einem Brei gelber Nadeln. Es wurde aus Benzin (Kp. 100-120°) um- 
kristallisiert: F. 143-144", Ausbeute: 3,l g (66% d. Th.). 

C,,H,C120S (283,18) 
ber.: C 55,14; H 2,85; gef.: C 55,OO; H 2,81. 

Tabelle 1 

Substituent 
(R) 

P-CH, 

p-c1 

' p-OCH, 

j p-n-OC3H7 

j o-OH 

I 
I 

I- ~~ ~- 

Bruttof ormel 

Cl,HloC120S 

C,,H7C1,0S 

Cl,HlOC12O,S 

Cl,H,,Cl,O,S 

c13H8C1202S 

Mol- 
gewicht 

297,21 

317,F3 

313,21 

341,27 

299,18 

- 
a. OC 

130 

160 

152 

100 

154 

-_ 

- 

iusbeutt 
(, d. Th. 

69 

62 

79 

'il 

26 

Anal yse 
ber. 

C 56,58 
H 3,39 
C 49,lF 
H 2,22 
C 53,69 
H 3,22 
C 56,31 
H 4,14 
C 52,19 
H 2,70 

gef. 

56,67 
3,35 

49,14 
2,54 
53,88 
3,31 
56,42 
4,28 
51,89 
2,90 

.~ 

- 

a,~-Dibrom-~-[2,3-dichlorthienyl-(6)1 -propiophenon 
0,5 g des 2,3-Dichlorthenyliden-(5)-acetophenons wurden in 10 ml Tetrachlorkohlen- 

stoff suspendiert undunter Schiitteln mit einer Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
versetzt, bis diese nicht mehr entfiirbt wurde. Nach Verdunsten des Tetrachlorkohlen- 
stoffs wurde aus Benzin umkristallisiert. Farblose Kristalle, F. 134,5". Ausbeute: 0,7 g 
(89% d. Th.). 

C,,H8Br,Cl,0S (443,02) 
ber.: C36,24; H1,62; gef.: C35,OO; H1,92. 
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C,,H,Br,C180S 1 477,47 

C,,H1oBr,C1,O,S 1 473,04 

1 601,lO C,,H14Br,C120,S 

C,,H,Br,Cl,O,S ~ 459,02 

I 

I 

Substituent 
(R) 
___I 

p-CH3 

p-c1 

p-OCH, 

p-n-OC,H, 

0-OH 

~ - 

123 60 

142(Z) 79,5 

126 88,5 

1G4(Z)i 75,5 
I 

Tabelle 2 

Bruttoformel 
i gewicht - 

_ _  _ _ _  
Analyse 

ber . 
C 36,79 
H 2,21 
C 32,70 
H 1,48 
c 35,55 
H 2,13 
C 38,35 
H 2,82 
C! 34,02 
H 1.76 

- 
gef. 

36,82 
2,24 
32,81 
1,65 
35,53 
2,28 
38,59 
2,90 
34,22 
1,82 

-__ 

__ 

~-0xy-a-[2,3-dichlorthienyl-(5)] -acetonitril 
Die Losung von 3 g 2,3-Dichlor-thiophen-aldehyd-(5) in 15 ml Ather wurde mit Na- 

triumbisulfitlosung geschuttelt, die Bisulfitadditionsverbindung nach Kiihlen mit Eis ab- 
gesaugt und mit wenig Eiswasser und Ather gewaschen. Sie wurde in 20 ml &her suspen- 
siert, mit 2 g Natriumcyanid in 10 ml Wasser versetzt und so lange geschiittelt, bis fast 
vollige Lasung eingetreten war. Die gelbliche, atherische Losung des Cyanhydrins wurde 
abgetrennt, mit sehr verdunnter Phosphorsilure geschiittelt, mit Wasser gewaschen und 
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Eindunsten bei Zimmertemperatur hinterblieb 
eine gelbliche, kristalline Masse, die aus Petrolilther (Kp. 60- 90') umkristallisiert wurde : 
Feine, weiBe Nadeln, I?. 81". Ausbeute: 1,9 g (55% d. Th.). 

C,H,Cl,NOS (208,OS) 
ber.: N 6,73; gef.: 6,73 

a-Acetoxy-a-[2,3-dichlorthienyl-(5)] -acetonitril 
Aus 3 g 2,3-Dichlorthiophenaldehyd-(5) wurde eine iltherische Cyanhydrinlosung 

dargestellt. Sie wurde nach sorgfilltigem Trocknen mit 2 g Acetylchlorid versetzt und zum 
Sieden erhitzt. Nach 20 Minuten hatte sich ein feines, weiBes Kristallpulver abgeschieden, 
das mit Ather gewaschen tyurde. Es zersetzt sich bei dem Erhitzen, ohne scharfen Schmelz- 
punkt. Ausbeute: 0,G g (14,5% d. Th.). 

C,H,Cl,NO,S (250,12) 
ber.: N 5,6O; gef.: 6,58. 

a -Propiony lo xy - a - [ 2,3 -die hlort hieny 1- (5)] -aeetonitril 
Aus 3 g 2,3-Dichlor-thiophen-aldehyd-(5) wurde eine Cyanhydrinlosung dargestellt. 

die mit 2 g Propionyl-chlorid 30 Minuten erwilrmt wurde. Das ausgefallene weiSe Kristall- 
pulver wurde mit Ather gewaschen: F. 127 "(Z), Ausbeute: 0,8 g (18% d. Th.). 

C,H,Cl,NO,S (264,14) 
ber.: N 5,30; gef.: 5,24. 

3 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 16. 
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a-Benzoyloxy-a-[2,3-diehlorthienyl-(5)~ -acetonitril 
5 g 2,3-Dichlor-thiophen-aldehyd-(5) und 4,2 g Benzoylchlorid wurden in 30 ml 

Benzol gelost. Unter heftigem Turbinieren wurden 1,6 g Natriumcyanid in 15 ml Wasser 
eingetropft. Nach einstundigem Ruhren wurde die benzolige Losung abgetrennt und das 
Losungsmittel verdunstet. Zuruck blieb ein ziiher Sirup, der nach tagelangem Stehen im 
Vakuum zu kristallisieren begann. Aus Benzin derbe, gelbe Kristalle, F. 78". Ausbeute: 
3,5 g (40,5% d. Th.). 

C,,H,Cl,NO,S (312,18) 
ber.: N 4,49; gef.: N 4,55. 

2-Phcnyl-4-[2',3'-dichlorthenyliden-( 5' ) ]  -0xazo1on-(5) 
2 g 2,3-Dichlor-thiophen-aldehyd-(5) (0,011 Mol) und 2 g Hippursiiure (0,011 Mol) 

wurden in 50 ml Acetanhydrid 20 Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen erstarrte 
allea zu einem Kristallbrei orangeroter Nadeln, die mehrfach mit k h e r  gewaschen und 
getrocknet tvurden; F. 228-229'. Ausbeute: 2, l  g (59% d. Th.). 

C,H,CI,X'O,S (324,19) 
ber.: N 4,32; gef.: 4,lO 
ber.: C 51,87; gef.: 52,13 
ber.: H 2,18; gef.: 2.33. 

Die tiff orangerotgefiirbte Mutterlauge wurde auf 5 ml eingeengt. Beim Abkuhlen schied 
sich ein gelbes Pulver, das Isomere, ab: F. 168", Ausbeute 0,l g. 

C,,H,Cl,NO,S (324,19) 
ber.: N 4,32; gef.: 4,38 
her.: C 51,87; gef.: 51,34 
ber.: H 2,18; gef.: 232. 

@-[2,3-Dichlorthieny1-(5)] -a-benzoylamino-acrylsaureamid 
0,5 g des 2-Phenyl-4- [2',3'-dichlorthenyliden-(5')]-oxazolons-(5) wurden in 15 ml 

Alkohol suspendiert, worauf in die siedende Losung bis zur Entfiirbung Amnioniak ein- 
geleitet wurde. Farblose Nadeln (Alkohol), F. 210 "(Z) (sehr unscharf). Ausbeute: 0,35 g 
(66,5% d. Th.). 

C,,HloCl,N,O,S (341,23) 
ber.: N 8,23; gef.: 7,90. 

@-[2,3-Diehlorthieny1-(5)] -a-benzoylamino-acrylsaure-dimethylamid 
0,5 g des 2-Phenyl-4-[2',3'-dichlorthenyliden-(5')]-0xazolons-(5) wurden mit 10 nil 

15,4proz. Dimethylaminloaung in Dioxan erwiirmt. Nach Entfiirbung der Losung wurden 
Dioxan und uberschussiges Amin durch Abdampfen und Stehen im Vakuumexsikkator 
weitgehend entfernt. Der Ruokstand wurde aus Alkohol umkristallisiert : Gelbliche Kri- 
stalle, F. 214". Ausbeute: 0,3 g (53% d. Th.). 

ber.: h'7,59; gef.: 7,41. 
C16H14Ci2iYT202S (369,29) 

@-[ 2,S-Dichlorthienyl-( 5)] -a-benzoylamino-aerylsauredilthylamid 
0,5 g 2-Phenyl-4-~2',3'-dichlorthenyliden-(5')]-0xazolon-(5) wurden mit 0,5 g Di- 

iithylamin und 10 ml Alkohol zum Sieden erhitzt. Nach Entfiirbung wurde der Alkohol 
zur Hiilfte verdampft: Gelbliche Kristalle, F. 187'. Ausbeute: 0,3 g (49y6 d. Th.). 

C18H,,CI,NzOzS (397,34) 
ber.: N 7,05; gef.: 7,08. 
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@-[ 2,3-Dichlorthienyl- (5) ]  -a- benzoylamino-acrylsaiure-piperidid 
In 10 ml Alkohol wurden 0,5 g 2-Phenyl-4-[2',3'-dichlor-thenyliden-(6)]-oxazolon-(5) 

mit 0,5 g Pipixidin vereinigt. Es erfolgte sofortige Reaktion, die durch Erwiirmen ver- 
vollstiindigt wurde. Beim Stehen in Eis schieden sich derbe Kristalle ab, F. 198". Aus- 
beute: 0,5 g (79% d. Th.). 

C~,Hl,Cl2N,O,S (409,35) 
ber.: N 6,84; gef.: 7,04. 

&[2,3-Dichlorthieny1-(5)] -a -benzoylamino-acrylsiiure-benzylamid 
0,5 g 2-Phenyl-4-[2',3'-dichlorthenyliden-(5')]-oxazolon-(5) wurden mit 0,17 g Benzyl- 

amin in 10 ml Alkohol 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Es kristallisierten feine Niidelchen, 
F. 184". Ausbeute: 0,55 g (83% d. Th.). 

C,,Hlc$lzN,O,S (431935) 
her.: N 6,50; gef.: 6,46. 

4,5 -Bis-[chlormethyl] -2,3-dichlor-thiophen 
Bei der Darstellung des 5-Chlormethyl-2,3-dichlor-thiophens wurden durch sorg- 

fiiltiges Fraktionieren bis zu 10% des Gewichts des 5-Chlormethyl-2,3-dichlor-thiophans an 
4,5-Bis-[chlormethyl]-2,3-dichlor-thiophen gewonnen. Die reine Verbindung bildet 
g r o b  weiBe Kristalle, die auch bei Zimmertemperatur best%ndig sind: P. 27", Kp., 120". 

ber.: C28,83; H1,Gl; gef.: C 29,20; H1,72. 
C,H4C14S (249,99) 

2,3-Dichlor-thiophen-dialdehyd-(4,5) 
25 g des 4,5-Bi~-[chlormethyl]-2,3-dichlor-thiophens wurden mit 200 ml 20proz. Blei- 

nitratlosung 20 Stunden unter Riihren am RiickfluB erhitzt (olbadtemperatur 160"). 
AnschlieBend wurde mit Wasserdampf iibergetrieben und aus Benzin umkristallisiert . 
Gelbe Nadeln, F. 96" Ausbeute: 4,5 g (18% d. Th.). 

C,H,Cl,O,S (209,06) 

Dioxim: WeiBe Kristalle (Alkohol). E'. 204" (Z). 
C,H,Cl,N,O,S (239,09) 

ber.: C34,47; H0,96; gef.: C34,32; H0,85. 

ber.: N 11,72; gef. : N 11,71. 

4-Chlormethyl-2,3,5-trichlor-thiophen 
160 g 2,3,5-Trichlor-thiophen 

40 g Paraformaldehyd, 80 g Zinkchlorid nnd 100 ml Tetrachlorkohlenstoff Chlorwasser- 
stoff eingeleitet. Unter Selbsterwiirmung bildete sich eine viskose, homogene Losung, in 
die weitere 4 Stunden bei 70" Chlorwasserstoff geleitet wurde. GroBere Mengen einer 
dunkelbraunen, teerigen Masse, die sich an der GefiiBwand absetzte, entstanden neben- 
her. Das dariiber stehende goldgelbe 61 wurde dekantiert. Reste wurden in wenig Tetra- 
chlorkohlenstoff aufgenommen. Sodann wurde mit Wasser gewaschen, mit Natriumsdfat 
getrocknet und uber eine 20-cm-VIG~Eux-Ko~onne destilliert. Bei 15 Torr ghgen bei 85" 
35 g unveriindertes 2,3,5-Trichlor-thiophen iiber. Es folgten bei 131" 97 g (48% d. Th.) 
4-Chlormethyl-2,3,5-trichlorthiophen. (Die hanigen Anteile wurden nicht aufgearbeitet.) 

Unter starkem Ruhren wurde in die Mischung von 

C,H,C14S (235,97) 
ber.: C 25,45; H 0,85; gef.: C 25,61; H 0,96. 

3* 
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2,3,5-Trichlor-thiophen-aldehyd- (4) 
50 g 4-Chlo~methyl-2,3,5-trichlor-thiophen wurden mit 200 ml 20proz. Bleinitrrtt- 

losung und 40 ml konz. Salpetersiiure 40 Stunden unter heftigem Turbinieren erhitzt 
(Olbadtemperatur 160"). Das Produkt wurde mit Wasserdampf destilliert, das Destillat 
ausgeiithert, der Ather abdestillicrtund das 01 mit gesiittigter Bisulfitlosung geschiittelt. 
Die Bisulfitverbindung wurde abgesaugt, mit etwas Ather gewaschen und mit Soda zer- 
setzt. Es wurden 4,2 g (9% d. Th.) 2,3,5-Trichlorthiophen-aldehyd-(4) in Gestalt weiBer 
Nadeln (Ather), F. 58", erhalten. 

C,HCI,OS (215,50) 

Semicarbazon: WeiSe Kristalle (Benzin) F. 237 "(Z). 
C,H,Cl,N,OS (272,56) 

ber.: C 27,86; H 0,47; gef.: C 27,95; H 0,55. 

ber.: N 15,42: gef.: 15,16. 

Merseburg, Instifut far Organische Chemie der Technischen .Hoch,schule 
jur  Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1961. 




