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371. Hans Ruffi: Ueber Abkdmmlinge des Normalpropyl-
thiophens und f{iber einige Glyoxylsfuren der Thiophenreihe.

(Eingegangen am 28. Mai.)

Eine eingehende Untersuchung iiber das leicht und in guter Aus-
beute zu erhaltende Normalpropylthiophen erschien aus folgendem
Grunde von grossem theoretischem Interesse:

Bekanntlich lisst sich das Aethylbenzol durch Kaliumpermanganat,
Chromsiiure u. s. w. nicht in Phenylglyoxylsiure verwandeln, sondern
liefert direct Benzoésdure. Ganz anders das Aethylthiophen, welches
viel leichter und reichlicher Thiénylglyoxylsiure als Thiophensiure
liefert. Es entstand nun die Frage, wie sich das Propylthiophen bei
der Oxydation verbalten werde. Denn, ein analoges Verhalten der
beiden Homologen vorausgesetzt, eroffnete sich die Aussicht auf Ge-
winnung von Siuren der Formel:

CH3S.CH:.CO.COOH
CiH3S.CO . CO.CO0OH

Um diese Verhiltnisse genau untersuchen zu kénnen, habe ich
mir eine grissere Menge Propylthiophen bereitet, als bisher erhalten
worden war. Ich habe die Oxydation auf alle moglichen Arten ab-
geéindert, habe aber niemals eine andere charakteristische Substanz
als reine «-Thiophensidure erhalten. Diese Thatsache ist fiir die
Darstellung carboxylirter Thiophene von Wichtigkeit. Die bisherige
Methode bestand darin, dass man die Thiophene &thylirte oder
acetylirte und die erhaltenen Producte oxydirte. Hierbei werden stets
erhebliche Mengen von Glyoxylsiuren erbalten. In Zukunft wird
man die Carboxylgruppe in das Thiophen in der Weise einfiihren,
dass man zunichst Propyl oder besser Propionyl eintreten lisst und
das erhaltene Product oxydirt.

Die erhaltene a-Thiophensiure wurde als solche identificirt durch
folgende Analyse:

0.1015 g Substanz gaben 0.1868 g Baryumsulfat, entsprechend 0.0256 g
Schwefel.

Ber. fir CsH3 .S . COOH Gefunden
S 25.00 25.27 pCt.

Den Schmelzpunkt fand ich zuerst bei 86°, so dass ich anfangs
glaubte, eine Ketonsiure erhalten zu haben; aber nach éfterem Um-
krystallisiren und mehrtigigem Stehen unter dem Exsiccator schmolz
die Siure in normaler Weise bei 126° C.

Dag mir nach diesen zeitraubenden und miihevollen Versuchen
noch zur Verfiigung stehende Normalpropylthiophen benutzte ich nun,
um dasselbe niher zu charakterisiren. Die Derivate dieses Korpers
waren bisher noch gar nicht bekannt.
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Monobrompropylthiophen.

Bekanntlich reagirt reines Brom sehr heftig auf Thiophen und
seine Homologen, indem dabei sofort mehrere Wasserstoffatome des
Kerns substituirt werden. Um gu einem Monobromproduct zu ge-
langen, musste ich entweder mit Bromdampf oder mit Bromwasser
arbeiten. Ich schlug den letzteren Weg ein. Auf 1 Molekiil Propyl-
thiophen nahm ich 1 Molekiil Brom, machte zuniichst aus einem Theile
des Broms gesittigtes Bromwasser und schiittelte damit das Propyl-
thiophen bis zur vélligen Entfirbung des Bromwassers. Die Absorption
geht avfangs sehr leicht unter lebhafter Bromwasserstoffbildung vor
sich. Das Wasser wurde von neuem mit dem Brom gesittigt und
die ganze Operation so lange fortgesetat, bis alles Brom aufgebraucht
war. Das Rohproduct, ein braunes Oel, wurde mit alkoholischem Kali
/3 Stunde gekocht und dann mit Wasserdampf destillirt. Es resoltirt
ein farbloses Oel von aromatischem Geruch, welches bei 1899 siedet.

Die Analyse ergab:

0-1333 g Substanz gaben 0.1230 g Bromsilber und 0.1524 g Baryamsalfat.

Ber. fir (C,Hy) S<CB:‘:_H7 Gefunden
Br 39.0 39.2 pCt.
S 15.6 15.7 »

Bibrompropylthiophen.

Es wurde ganz analog dem vorigen erhalten. Auf 1 Molekil
Propylthiophen verwandte ich etwas mehr als 2 Molekiile Brom. (Ein
kleiner Ueberschuss von Brom ist empfehlenswerth. Auch dieses
Derivat ist flissig und bildet in reinem Zustande ein hellgelbes Oel
von angenehmem Geruch. Schmelzpunkt 2489,

Die Analyse ergab:

0.1178 g Substanz gaben 0.1548 g Bromsilber und 0.0943 g Baryumsulfat.

. CsHz
Ber. fiir (C;HS) Gefunden
~Brg
Br 56.3 55.9 pCt.
S 11.2 11.0 »

Bildung von Tetrabromthiophen aus gebromtem
Propylthiophen.

In der Erwartung, ein festes Tribromderivat zu erhalten, behandelte
ich das Bibrompropylthiophen, welches ans Bromwasser kein Brom
mehr absorbirte, direct mit reinem Brom. Nach einiger Zeit trat
eine heftige Reaction ein, unter stromweisem Entweichen von Brom-
wasserstoffssiure. Schliesslich erstarrte das Product zu einer krystalli-
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pischen Masse, die ich zuerst mit Schwefligsfiureldsung behandelte
und dann auf Thonplatten absaugte, wodurch ich sie fast farblos er-
hielt. Aus Aetheralkohol krystallisirte dieselbe sofort in blendend
weissen, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 113° Die Analyse
zeigte, dass sich unter Abspaltung der Propylgruppe das bekannte
Tetrabromthiophen gebildet hatte.

0.1210 g Substanz gaben 0.2280 g Bromsilber und 0.0720 g Baryumsulfat.

Ber. fiir C4Br,S Gefunden
Br 80.00 80.16 pCt.
S 8.00 825 »

Als ich das Dibrompropylthiophen zur Reinigung mit Wasser-
dampf iibertrieb, gingen zuletzt geringe Mengen eines gelbrothen Oeles
iiber, die in der Vorlage oder auch schon im Kiblrohr erstarrten.
Aus Alkohol umkrystallisirt, verwandelten sie sich in kurze, breite
Spiesse, die wohl Tribrompropylthiophen sind; doch reichte die Menge
zu einer Analyse nicht aus.

Dinitropropylthiophen.

Zur Nitrirung des Propylthiophens sog ich die Diampfe des
letzteren durch rauchende concentrirte Salpetersiiure, genau in derselben
Weise wie V. Meyer und O. Stadler zur Darstellung von Nitro-
thiophen verfubren. Die Salpetersiure fiirbt sich dabei tief blan und
schliesslich ganz dunkel. Das Product wird in Wasser gegossen, das
Oel mit Aether aufgenommen und die iitherische Lésung mit Wasser
wiederholt gewaschen und so von Siure befreit. Durch Destillation
mit Wasserdampf erhielt ich ein gelbes Oel von eigeunthimlichem
Geruch. Dasselbe wurde aus dem wiissrigen Destillat mittelst Aether
extrahirt, die itherische Lisung getrocknet, filtrirt und rasch in einem
weiten Reagenzrohr der Aether vertrieben und das zuriickbleibende
Oel in einem Schilchen bis zum constanten Gewicht iiber Schwefel-
siure im Vacuum getrocknet. Es gelang mir nicht, das Oel zum
Erstarren zu bringen, und doch ergab die Analyse, dass es sich hier
um einen reinen Dinitrokérper handelt.

0.1616 g Substanz gaben bei 16.5" und 750.0 mm Barometerstand 18.0 ccm
feuchten Stickstoft.

Ber. fir C;H{(NO,)».5.C3H; Gefunden
N 12.9 12.8 pCt.

Die alkoholische Lésung des Korpers giebt mit einer Spur Kali
die charakteristische Farbenreaction der nitrirten Thiophene: eine
glinzend schone Blaufirbung, die durch mehr Kali zerstért wird.
Mit Schwefelsiure firbt sich der Nitrokirper roth.



1743

Monojodpropylthiophen.
Die Jodirung gescbieht genau wie beim Thiophen. Das Product
ist mit Wasserd&mpfen fliichtig, ldsst sich aber nicht fiir sich destilliren.

Es bildet ein gelbes, bald roth werdendes Oel von angenehmem
Geruch.

Eine Analyse ergab:
0.1110 g Substanz gaben 0.1034 g Jodsilber und 0.1023 g Baryumsulfat.

Ber. fiir C4H;.J.S.C;H; Gefunden
J 50.4 50.3 pCt.
S 12.69 12.66 »

CH:.CH;.CH;
Propylthiophenssiure, CiHz. S’
‘COOH
Um aus der Monojodverbindung des Normalpropylthiophens nach
der Wurtz’schen Synthese eine Thiophencuminsiure zu erhalten,
setzte ich unter Befolgung der ausfiibrlichen Vorschrift von Wurtz
die Synthese an, und zwar kamen folgende Mengenverhiltnisse zur
Anwendung:
20 g Jodpropylthiophen,
10 g Chlorkohlensiureester,
500 g (1 pCt.) Natriumamalgam.

Das Gemisch wurde nun im Kochsalzbald so lange erhitzt, bis
das Reactionsproduct ein trockenes, erdiges Aussehen hatte (was
mehrere Tage dauerte). Das Quecksilber wurde vorsichtig abgegossen
und der Riickstand ohne weiteres mit Wasserddmpfen destillirt. Der
Ester der nenen Siure findet sich als Oel in dem wiisserigen Destillat,
der Riickstand enthélt noch etwas Siure als Natriumsalz, welches ihm
durch Extraction mit heissem Wasser entzogen wurde. Die Harze
werden durch Ausithern der alkalischen Losung weggenommen und
nun durch Ansduern die Siure ausgeschieden.

Der Ester wurde mit alkoholischem Kali verseift, dann mit
Wasser versetzt, wobei sich eine nicht geringe Menge eines rothen
Oeles ausschied, das durch einmalige Destillation farblos und rein
erhalten wurde und sich als zuriickgebildetes Propylthiophen erwies.
Aus der alkalischen Lésung wurde durch Ansiuern und Ausithern
die Siure gewonnen; nach dem Verdunsten des Aethers bleibt sie als
allméhlich erstarrendes Oel zuriick. Aus warmem Wasser krystallisirg
sie in feinen Nidelchen. Aus verdiinntem Alkohol erhilt man sie in
Lamellen vom Schmelzpunkt 57° (uncorrigirt). Sie gleicht also der
1,2 Normalpropylbenzoésiure, welche den Schmelzpunkt 589 hat.

0.1106 g Substanz ergaben 0.1520 g Baryumsulfat.
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CsH;
Ber. fiir (CiH38){ - Gefunden
~COOH
S 18.82 17.87 pCt.
Acetopropylthiénon.

6 g Normalpropylthiophen werden gelost in 60 g Ligroin, dems
4.5 g Acetylchlorid zugesetzt worden wird. Unter fortwihrendem
Umschiitteln werden 10 g Aluminiumchlorid innerhalb !/, Stunde ein-
getragen. Unter stromweisem Entweichen von Salzsiure geht die
Acetylirung vor sich. Auf dem Wasserbade wurde nun gelinde erwéirmt,
bis alle Salzsiure entwichen war, dann der Petrolither abgegossen
und die zuriickbleibende Doppelverbindung von Keton und Aluminium-
chlorid mit Eis zersetzt. Durch Uebertreiben mit Wasserdampf erhilt
man ein gelbes Oel, das nur noch getrocknet wird und den Siede-
punkt 2550 (uncorrigirt) zeigt. Wie die meisten Ketone besitzt es
einen fruchtartigen Geruch.

Die Analyse ergab:
0.1392 g Substanz gaben 0.1921 g Baryumsulfat.

Ber. fir C; H2<830}¥7C H, Gefunden
S 19.04 18.95 pCt.

Phenylhydrazid des Acetopropylthiénons.

Erhitzt man 0.7 g Keton, 0.7 g salzsaures Phenylhydrazin, 0.5 g
Natriumacetat mit ca. 3 ccm Wasser kurze Zeit im Wasserbade, so
scheidet sich eine branne, weiche Masse ab, die einige Stunden nach
dem Erkalten krystallinisch erstarrt. Mit Wasser und wenig Alkohol
gewaschen, anf Thonplatten getrocknet und aus Aether umkrystallisirt,
zeigt sie einen Schmelzpunkt von 60°,

0.2101 g Substanz ergaben bei 120 und 749.5 mm Barometerstand 19.2 cem
feuchten Stickstoff.

Berechnet
. CHg
fir (CsHaSY(C:H7)C Gefunden
’ NQH .CsH;
N 10.8 10.7 pCt.

Hydroxylamin und Acetopropylthiénon.

Zur Darstellung des Acetoxims werden 0.7 g salzsaures Hydroxyl-
amin, 0.4 g Natron, 0.7 g Keton in alkoholischer Ldsung einen Tag
am Riickflusskiihler erhitzt und hierauf das Reactionsproduct in Wasser
gegossen, wobei sich die neue Verbindung in feinen Nidelchen aus-
scheidet. Dieselben werden abgesaugt, mit Wasser gut ansgewaschen,
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um alles tiberschiissige Hydroxylamin zu entfernen, und zeigen dann,
aus Aether umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 55°. Vorher tritt Er-
weichung ein.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:
0.1093 g Substanz ergaben bei 190 749.0 mm 7.6 cem Stickstoff.

Berechnet
CHs
far (C, HaS)(CsH7) C Gefunden
*NOH
N 7.6 7.8 pCt.
C3H;
Propylthienylglyoxylsidure, C¢HsS

C0.COOH.

Zur Oxydation des Acetopropylthiénons wurden folgende Mengen-
verhiltnisse in Anwendung gebracht.

In eine Ldsung von 15g Kalinmpermanganat, 6 g Kali in 2L
Wasser wurden 8 g Keton eingetragen naud das Gemisch so lange ge-
schiittelt, bis die Losung vollig entfirbt war, was in einigen Stunden
ohne Wirmezufuhr geschah.

Die nach dem Abfiltriren des Mangandioxyds angesiiuerte Lisung
wurde mit Aether ausgeschiittelt.

Nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt die Séiure, mit unan-
gegriffenem Keton verunreinigt, zuriick. Letzteres wird entfernt durch
Uebersiittigen der Siure mit Ammoniak und Extraction mit Aether.
Aus der wiissrigen Lésung wird durch Salzsdure die Glyoxylsdare
freigemacht. Aus der atherischen Lésung erhilt man die Siure als
allmihlig erstarrendes Oel. Sie liefert ein gut krystallinisches, schwer-
13sliches Ammoniaksalz, das leicht gereinigt und ins Silbersalz um-
gewandelt wird. Eine Silberbestimmung zeigte, dass sich Propyl-
thienylglyoxylsiure gebildet hatte.

0.2029 g Substanz ergaben 0.0714 g Silber.

Ber. fir (CiHaS)I<EH 70004 . Gefanden
Ag 35.4 35.2 pCt.

Ueber einige Glyoxylsiuren der Thiophenreihe.

Der letztgenannte Versuch zeigt, dass sich das propylirte Aceto-
thienon durch Kalinmpermanganat mit derselben Leichtigkeit in eine
Glyoxylsiure verwandeln laest, wie Acetothienon selbst, wihrend be-
kanntlich beim Acetophenon der entsprechende Versuch nicht gelingt.
Nach gewissen, von Claus bei Anlass seiner Arbeiten &ber Oxy-
dation substituirter Acetophenone gemachten Beobachtungen schien
es mir nicht ohne Interesse zu priifen, ob alle substituirten Aceto-
thiénone der Umwandlung in Glyoxylsiuren fihig seien, oder ob dazu
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eine gewisse Stellung der substituirten Gruppen erforderlich ist. Um
diese Frage zu priifen, beschloss ich, die beiden isomeren Thiotolene
und das 1.4 Thioxen zu acetyliren, und so Ketone von folgenden
Formeln zu bereiten:

CH;
CH; C:H,0 " CyH; O
o . (Stellung des Ca H3 O)
S S [P ] upsicher
C:H;0
C Ha CH3

S

Nach den Claus’schen Beobachtungen wiire es nimlich denkbar,
dass nur diejenigen Ketone, bei welchen die Acetylgruppe neben dem
Schwefelatom steht, Glyoxylsiuren geben. Wire das der Fall, so
miissten die beiden ersten Ketone Glyoxylsiuren liefern, das dritte
aber direct zu einer Dimethylthiophensidure umgewandelt werden. Dar
Versuch ergab, dass eine solche Verschiedenheit nicht besteht, sondern
dass alle 3 Ketone Glyoxylsduren geben, — ein Resultat, das
mich ibrigens jetzt nicht mehr Gberrascht, nachdem Hr. Dr. Buchka
hierselbst soeben gezeigt hat, dass, wenigstens wenn man mit Ferri-
cyankalium — anstatt mit Permanganat — oxydirt, die Claus’sche
Regel auch fiir die aromatische Reihe keine durchgreifende Giiltigkeit
besitzt ).

Die fiir die Versuche erforderlichen Thiotolene wurden auf die
bekannte Weise erhalten. Eine grosse Schwierigkeit aber bot sich
mir bei der

Beschaffung von 1.4 Thioxen.

Dieser Kérper wurde bisher aus Theer erhalten und ist Hrn. Prof.
V. Meyer wiederholt durch die Giite chemischer Fabrikanten in
grosser Menge zur Verfiigung gestellt worden. Neuerdings aber ist
diece Quelle versiegt, da jetzt — aus nicht bekannten Ursachen —
an Stelle des friilheren, an Thioxen sehr reichen Rohmaterials in der
Fabrik immer nur ein ganz schwefelarmes Rohthioxen erhalten wird,
welches bei dusserst milhsamer Aufbereitung im Laboratorium schliess-
lich nur winzige Mengen von reinem Thioxen liefert. Ich habe daher
auf alle mogliche Weise versucht, 1.4 Thioxen kiinstlich darzustellen.
Die Paal’sche Synthese aus Acetonylaceton habe ich durchgefiibrt,
aber zu miihsam befunden, um so grossere Mengen Thioxen zu er-
halten. Auch andere Versuche fiihrten unicht zum Ziele. Dasselbe

1 Chem. Jbr. 1887, pag. 306.
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wurde endlich auf einem unerwarteten Wege erreicht. Bekanntlich
gelingt die Fittig’sche Synthese in der Thiophenreihe mit Aethyl
und seinen Homologen meist sehr gut, wihrend beim Methyl die Re-
action sehr lange auf sich warten ldsst, oder garnicht eintritt. Bisher
war es noch nicht gelungen, das 1. 4 Jodthiotolen:

J CHj

N7
-

S

nach Fittig zu methyliren. Trotzdem wiederholte ich den Versuch,
fand aber, dass die Mischung des Jodids mit Aether, Jodmethyl und
Natrium wochenlang unverdndert blieb. Ic¢h hatte die Hoffnung auf
das Eintreten der Reaction schon ganz aufgegeben, als endlich zu
meiner Ueberraschung nach ungefihr vierwochenlangem
Stehen der Mischung eine lebhafte Reaction eintrat, die
dann in wenigen Stunden zu Ende gefiihrt wurde und mir das solange
vergeblich gesucht Material, ein Quantum 1.4 Thioxen lieferte, das
durch einige Fractionirungen leicht ganz rein erhalten wird.

«-a-Methyl-thienylglyoxylsidure.
o-Thiotolen (aus Lévulinsiure erhalten) wurde in der iblichen
. . CHs .
Weise acetylirt und das Keton C, HzS<CO .CH;, oxydirt.

Zu einer Losung von 15 g Kali, 31 g Kaliumpermanganat in 4 L
‘Wasser wurden 14 g Keton gegeben.

Das Oxydationsproduct bildet ein allmihlig erstarrendes Oel.

Die rohe Siure kann zweckmissig durch das schwerldsliche
Ammoniaksalz gereinigt werden.

Zur Analyse verwandte ich das ausgefillte Silbersalz:
Ber. fiir (CsHq S)<g I(_)I:’ CO0Ag Gefunden

Ag 3898 39.2 pCt.

Die «-a-Methylthienylglyoxylsidure schmilzt bei 80°,

Zur niiheren Charakterisirung der Siure stellte ich das Kalk- und
das Barytsalz dar, welche beide aus heissem Wasser in warzen-
formigen Aggregaten von glinzenden Nidelchen krystallisiren.

Analyse des Kalksalzes.

Wasgserbestimmung:
0.1664 g lufttrockenes Salz verloren bei 1200 0.0139 g Wasser.

Berechnet auf 2 aq Gefunden
H.O 8.69 8.35 pCt.
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Die Calciumbestimmung im entwiisserten Bdlze ergab:
0.1625 g Substanz mit concentrirter Schwefelsiure abgeraucht gabem
0.0525 g Calciumsulfat.
Boer. fiir (C4H3.S.CH;3.C0.C00)Ca Gefanden
Ca 10.58 10.12 pCt.

Analyse des Barytsalzes.
Wasserbestimmung:
0.2897 g lufttrockenes Salz verloren hei 1200 0.0026 g Wasser.
Berechnet fiir 14 aq Gefunden
Hs O 0.93 0.90 pCt.
Die Baryumbestimmung im entwisserten Salz ergab:
0.2871 g wasserfreies Salz mit concentrirter Schwefelsiure abgeraucht
gab 0.1397 g Baryumsulfat.
Ber. fiir (C4Hy.S.CH;3.C0.C00)Ba Gefunden
Ba 28.89 28.61 pCt.

«-B-Methylthienylglyoxylsiure.

p-Thiotolen (aus Brenzweinsiiure) wurde acetylirt und das
erhaltene Keton oxydirt.

Zu einer Lésung von 7 g Kali, 15.8 ¢ Kaliumpermanganat in,
2 L Wasser wurden 7 g Keton gegeben und nun das Gemisch bis
zur Entfirbung geschiittelt.

Die daraus erhaltene neue Siure wird aus der alkalischen Liésung
durch Salzsidure sofort fest ausgeschieden und bildet kein schwer-
16sliches Ammoniaksalz. Sie ist also von ganz anderem Habitus als.
ihr Isomeres. Aus heissem Wasser krystallisirt sie in langen Nadeln.
Sie schmilzt bei 142° und sublimirt schon bei gewdohnlicher Tempe-
ratur.

Zupiichst wurde auch wieder das Silbersalz dargestellt und ana-
lysirt.

Ber. fiir (C;HzS)<8g3 COOA Gefunden
. g

Ag  38.98 38.80 pCt.

Eine Schwefelbestimmung der freien Sdure ergab:

0.2162 g Substanz gaben 0.2999 g Baryumsulfat, entsprechend 0.0411 g
Schwefel.

Ber. fiir (C;HQS)<833 COOH Gefunden
S 18.82 19.05 pCt.
a-p-Methylthienylglyoxylsidure und Hydroxylamin.

Nach der Vorschrift von Bradley durch blosses Zusammengiessen
einer wiisserigen Losung der freien Siure mit salzsaurem Hydroxyl-
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amin erhielt ich keine Reaction. Dagegen entsteht eine gut’ kry-
stallisirte Nitrososiiure anf folgendem Wege:

0.5 g S#ure, 0.5 g Hydroxylamin werden mit 0.6 g Kalihydrat in
alkoholischer Lisung einen Tag am Rickflusskiihler auf dem Wasserbad
erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser verdiinnt und angesiuert.
Nun wird mit Aether extrahirt, die #therische Ldsung getrocknet und
rasch verdunstet,

Es hinterblieben farblose Nadeln vom Schmp. 104°.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:

0.2100 g Substanz ergaben bei 22 ccm und 752 mm, 14.8° feuchten Stick-
stoff.

Berechnet
-CO0H
fiir (C;HyS)(CHy). C. Gefunden
‘NOH
N 7.56 7.89 pCt.

a-f-Methylthienylglyoxylsdure und Phenylhydrazin.
Wird eine kalt gesiittigte, wisserige Losung der Siure mit
einer wiisserigen Ldsung von salzsaurem Phenylhydrazin zusammen-
gebracht, so findet nach kurzer Zeit reichliche Ausscheidung eines
schonen, zeisiggelben Niederschlages statt, der nauch dem Abfiltriren
und Auswaschen zwischen Filtrirpapier gut abgepresst und im Ex-
siccator getrocknet wird. Aus Alkohol umkrystallisirt schmilzt der
Korper bei 141°.
Eine Stickstoffbestimmung ergab:
0.1236 g Substanz ergaben bei 24° und 753 mm 12.0 ccm feuchten Stickstoff.

Berechnet
COOH
fir (C{H,S)(CH3)C. Gefunden
N—NH.CsH;s
N 10.76 10.78 pCt.

Die #usseren Eigenschaften dieser a-f-Methylthiénylglyoxylssure
sind so auffallend verschieden von denen der bis jetzt bekannten Gly-
oxylsiuren, dass ich anfangs im Zweifel war, ob ich es nicht vielleicht
mit einer der Glyoxylsiure isomeren Acetylcarbonsiure,

COOH
CHaS<(0 oy

zu thun habe. Die Frage wurde zunichst gepriift durch Untersuchung
des Verhaltens der Sdure gegen Brom. Brom reagirt sehr lebhaft sub-
stituirend aof die Acetylgruppe aller Korper vom Typus des Aceto-
phenons. Meine Siure verhielt sich Brom gegeniiber ganz indifferent.
Ja sogar in der Hitze war keine Spur von Bromwasserstoffbildung
wahrzunehmen, und ich konnte die Sidure unverindert wiedergewinnen.



Was sicher fiir die Auffassung der Sdure als Glyoxylsiure spricht,
ist die Bildung von Thiophengriin beim Erwirmen der Siure mit
Chlorzink und Dimethylanilin. Durch Auflésen der Schmelze in Al-
kohol entsteht jene prachtvoll griin gefirbte Lsung. Dies beruht aof
der Abspaltung von Kohlensiure und Bildung eines Thiophenaldehyds;
solcher kann sich aber nicht aus der Acetylcarbonsiure bilden.

a-a-Dimethylthiénylglyoxylsdure.

Das aus 1, 4-Thioxen erhaltene Keton siedet bei 224°%; es ist
schon von Messinger aus dem Theerthioxen dargestellt.

Die Oxydation des Ketons verlduft sehr rasch. Die Permanganat-
l6sung war in !/p Stunde entfirbt. Das Oxydationsproduct erwies sich
als ein Gemisch von zwei Siduren, von denen die eine in feinen Nidelchen
krystallisirt und bei 106° schmilzt, wihrend die Haaptmenge ein
dusserst langsam erstarrendes Oel bildet. Durch vorsichtiges, fractio-
nirtes Ausfillen gelingt es, zuerst die feste Siure filir sich auszu-
scheiden, worauf nach dem Abfiltriren aus dem Filtrat der Rest durch
vollstindiges Ansiduern als Oel ausfiilit. Setzt man gleich anfangs viel
Salzsiure zu, so erhdlt man keine feste Sdure, indem die geringen
Mengen im Oel geldst bleiben.

Vor Aliem interessirte mich natiirlich das Oel, dessen physi-
kalische Eigenschaften unzweideutig auf eine Glyoxylsiure hinwiesen.
Es erstarrt allméhlich im Exsiccator und giebt mit Chlorzink und Di-
methylanilin Thiophengriin.

Die Sdure wurde mittelst des Kalksalzes gereinigt und dann in
das Silbersalz iibergefiihrt, dessen Analyse denn auch ergab, dass auch
hier eine Glyoxylsiure entsteht, obwohl beide Plitze neben dem

Schwefelatom besetzt sind.
0.3133g Substanz ergaben 0.1537 g Chlorsilber ; entsprechend0.1157 g Silber.

Ber. fir C,H.S(CHj), .CO .COO Ag Gefunden
Ag 37.11 36.92 pCt.
Die Constitution der Siure ist:
CO .COOH
CH; CH;.

.S

Sonach ist erwiesen, dass die acetylirten Thiophene, gleichgiltig,
ob sich die Acetylgruppe neben dem Schwefel befindet oder nicht, bei
der Oxydation zuerst Glyoxylsiuren liefern, die erst bei weiterer
Sauerstoffzufubr in Thiophencarbonsiduren iibergehen.

Gottingen. Universitiitslaboratorium.



