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371. Hene Ruffi: Ueber Abkiimmlinge dee Iqormalpropyl- 
thiophene und tiber einige Glyoxyls&uren der Thiophenreibe. 

Eine eingehende Unterauchuiig iiber das leicht und in guter Aua- 
beute zu erhaltende Normalpropylthiophen erschien aua folgendem 
Grunde von grossem theoretischem Interesse: 

Bekanntlich l b s t  sich das  Aethylbenzol durch Kaliumpermanganat, 
Chromsaure u. s. w. nicht in Phenylglyoxylsiiure verwandeln, sondern 
liefert direct Benzocsaure. Ganz anders daa Aethylthiophen, welchea 
vie1 leichter und reichlicher Thi6nylglyoxylsBure ale Thiophensaure 
liefert. Es entstand nun die Frage, wie sich das Propylthiophen bei 
der Oxydation verhalten werde. Denn , ein analoges Verhalten der 
beiden Homologen vorausgesetzt, eroffnete sich die Aussicht auf Ge- 
winnung ron SBuren der Formel: 

(Eingegangen am 28. Mai.) 

CIHSS.  C H 2 .  CO . C O O H  
ChHzS. C O  . C O .  C O O H  

Um diese Verhaltiiisse genari untersuchen zu kiinnen, habe ich 
niir eine griissere Menge Propylthiophen bereitet, ale bisher erhalten 
worden war. Ich habe die Oxydatiori auf alle moglichen Arten ab- 
geandert , habe aber niernals eine andere charakteristische Substanz 
als reirie a-Thiophensaure erhalten. Diese Thatsache ist fiir die 
Darstellung carboxylirter Thiophene von Wichtigkeit. Die bisherige 
Methode bestand darin, dass man die Thiophene athylirte oder 
acetylirte und die erhaltenen Producte oxydirte. Hierbei werden stets 
erhebliche Mengen von Glyoxylsariren erhalten. In  Zukunft wird 
man die Carboxylgruppe in  das Thiophen in der Weise einf"uhren, 
dass man zunachst Propyl oder besser Propionyl eintreten lasst und 
das erhaltene Product oxydirt. 

Die erhaltene a-Thiophensaure wurde als solche identificirt durch 
fnlgende Analyse: 

0.1015 g Substanx gahen 0.1868 g Baryumsnlfat, entsprechend 0.0256 g 
Schwefel. 

Her. fiir C, HS . S . C 0 0 11 Grfnnden 
S 25.00 25.27 pc t .  

Den Schinelzpunkt fand ich zuerst bei S G " ,  so dass ich anfangs 
glaobte, eiiie Ketonsaurc erhalten zu haben; aber nach iifterem Um- 
krystallisiren und mehrtiigigem Steheii unter den1 Exsiccator schmolz 
die Saure in normaler Weise bei 1 2 6 "  C. 

Das mir nach diesen zeitraubenden und miihevollen Versuchen 
noch ziir Verfugung stehende Normalpropylthiophen benutzte ich nun, 
iini dasselbe niiher zu charakterisireii. Die Derirate dieses Kiirpers 
waren bisher noch gar iiicht bekaniit. 
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Mono b ro m p r o p y  1 t h i o p hen. 
Bekanntlich r@rt reines Brom sehr heftig auf Thiophen und 

seine Homologen, indem dabei eofort mehrere Wasseretoffatome des 
Kerns subetituirt werdea. Um eu einem Monobromproduct zu ge- 
langen, miisete ich entweder mit Bromdampf oder mit Bromwasaer 
arbehen. Auf 1 Molekiil Propyl- 
thiophen nahm ich 1 Molekiil Brom, machte zuniichst aus einem Theile 
des Broms geeiittigtes Bromwasser und achiittelte damit das Propyl- 
thiophen bis zur viilligen Entfarbung des Brornwassers. Die Absorption 
geht aufangs sehr leicht unter lebhafter Bromwasserstoffbildung vor 
sich. Dae Wasser wurde von neuem mit dem Brom gestittigt und 
die ganze Operation so lange fortgesetat, bis alles Brom aufgebraucht 
war. Dae Rohproduct, ein braunee Oel, wurde mit alkoholischem Kali 
*/o Stunde gekocht and dann mit Wasserdampf destillirt. Es resultirt 
ein farbloses Oel von aromatischem Geruch, welches bei 189O siedet. 

Die Analyse ergab: 
0.1333 g Substanz gaben 0.1430 g Bromsilber und 0.1524 g Baryumeulfrt. 

Ich sch!ug den letzteren Weg ein. 

Ber. fur (c4H-1) kBr C3 Hi 

Br 39.0 
S 15.6 

Gefunden 

39.2 pCt. 
15.7 8 

Bibrom propyl thiophen.  
Es wurde ganz analog dem vorigen erhalten. Auf 1 Molekiil 

Propylthiophen verwandte ich etwaa mehr ale 2 Molekiile Brom. (Ein 
kleiner Ueberschuss von Brom ist ernpfehlenswerth. Auch dieses 
Derivat iet fliissig und bildet in reinem Zustande ein hellgelbes Oel 
von angenehmem Geruch. Schrnelzpunkt 2480. 

Die Analyse ergab: 
0.1 178 g Substsnz gaben 0.1548 g Bromsilber und (1.0943 g Barpmsulfat. 

, CsHi 

Bra 
Ber. f i r  (CaHS) Gefunden 

Br 56.3 
s 11.1 

55.9 pct. 
11.0 

B i ldung  von T e t r a b r o m t h i o p h e n  a u s  geb romtem 
P r o p y l t h i  ophen.  

I n  der Erwartung, ein festes Tribromderivat zu erhalten, behandelte 
ich das Bibrompropylthiophen, welches aus Bromwaeeer kein Brom 
mehr abeorbirte, direct mit reinem Brom. Nach einiger Zeit trat 
eine heftige Reaction ein, unter stromweisem Entweichen von Brom- 
waeserstoffshre. Schlieealich erstarrte das Product zu einer krystdi-  



niechen Masse, die ich zueret mit SchwefligeaurelZisung behandelte 
und dann auf Thonplatten absaugte, wodurch ich sie fast farbloe e r  
hielt. Aus Aetheralkohol krystallisirte dieselbe sofort in blendend 
weissen , langen Nadeln rom Schmelzpunkt 1130. Die Analyse 
zeigte , dass sich unter Abspaltung der Propylgruppe das  bekannte 
Tetrabromthiophen gebildet hatte. 

0.1210 g Siibstanz gaben 0.3.280 g Rromsilher und 0.0720g Baryumsulfat. 

Rer. fiir C, Bra S Gefunden 

S S . 00 8.25 b 

Br 80.00 (10.16 pct .  

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

Din i t I' o p r o p y l  th  i n  p hen.  

Zur Nitrirung des Propylthiophens sog ich die Dampfe des 
letzteren durch rauchende concentrirte Salpetersaure, genau in derselben 
Weise wie V. M e y e r  uiid 0. S t a d l e r  zur Darstellung von Nitro- 
thiophen verfuhren. Die Salpetersaure farbt sich dabei tief blau und 
schliesslich ganz dunkel. Das  Product wird in Wasser gegossen, daa 
Oel mit Aether aufgenommen urid die atherische Losung mit Wasser 
wiederholt gewaschen und so von Saure befreit. Durch Destillation 
mit Wasserdampf erhielt ich ein gelbcs Oel von eigenthiimlichem 
Geruch. Dasselbe wurde aus dem wassrigen Destillat mittelst Aether 
extrahirt, die lthcrische Liisung getrocknet, filtrirt und rasch in einern 
weiten Reagenzrohr der Aether vertrieben und das zurlckbleibende 
Oel i n  einem Schiilchen bis zum constanten Gewicht iiber Schwefel- 
siiore im Vacuum getrocknet. Es gelang mir nicht, das Oel zum 
Erstarren zu bringen, und doch ergab die Aiialyse, dass es sich hier 
um einen reinen Dinitrokiirper handelt. 

0.1616 g Substans! gahen h& 16.3" und 750.0 m m  Barometerstand 18.0eem 
feuchten StickstOK 

Ber. fiir (2, H (n' 0 2 )  2 .  S. CB 11; Gefunden 
K 12.9 1 2 s  pct .  

Die alkoholische L6sung des Kiirpers giebt rnit einer Spur Kali 
die cbarakteristische F a r b e n r e a c t i o n  der nitrirten Thiophene: eine 
glanzend schiine Hlaufiirbung, die durch mehr Kali zerstiirt wird. 
Mit Schwefeleaure fiirbt sich der Nitrokiirper roth. 
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Monojodpropgl thiophen.  

Dae Product 
i s t  mit WasserdHmpfen fliichtig, lasst sich aber nicht fiir sich destilliren. 
Es bildet ein gelbes, bald roth werdendes Oel von angenehmem 
Geruch. 

Die Jodirung geschieht genau wie beim Thiophen. 

Eine Analyse ergab: 
0.1110 g Snbstanz gahen 0.1034 g Jodsilber und 0.1023g Barynmsulfat. 

Ber. fiir CdH2.J.S.CsH7 Gefunden 
J 50.4 50.3 pCt. 
S 12.69 12.66 Y 

CH2. CH2. CH, 
P r o p y l t h i o p h e n s i i u r e ,  CdH2.S' 

'COOH 
Urn aus der Monojodverbindung des Normalpropylthiophens nach 

der Wur tz 'schen Synthese eine Thiophencuminsaure zu erhalten, 
aetzte ich linter Befolgung der ausfiihrlichen Vorschrift von Wur t  z 
die Synthese an,  und zwar kamen folgende Mengenverhaltnisse zur 
Anwendung: 

20 g Jodpropylthiophen, 
10 g Chlorkohlensaureester, 

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 Waeserdampfen deutillirt. Der 
Ester der neuen Siiure findet sich ale Oel in dem wiisserigen Destillat, 
der Riickstand enthiilt noch etwas Saure als Natriurnsalz, welches ihm 
durch Extraction mit heissem Wasser entzogen wurde. Die Harze 
werden durch Ausathern der alkalischen Losung weggenommen und 
nun durch Ansauern die Saure ausgeschieden. 

Der Ester wurde mit alkoholischem Kali verseift, dann mit 
Wasser versetzt, wobei sich eine nicht geringe Meuge eines rothen 
Oeles ausschied, das durch einmalige Destilltltion farblos und rein 
erhalten wurde und sich als zuriickgebildetes Propylthiophen erwies. 
Aus der alkalischen Liisung wurde durch Ansauern und Austithern 
die Saure gewonnen; nach dem Verdunsten des Aethers bleibt sie als 
allmiihlich erstarrendes Oel zuriick. Aus warmem Wasser krystallisirt 
sie in feinen Niidelchen. Aus verdiinntern Alkoliol erhslt man sie in 
Lamellen vom Schmelzpunkt 57 O (uncorrigirt). Sie gleicht also der 
1,2 Normalpropylbenzo&saure, welche den Schmelzpunkt 58 O hat. 

0.1106 g Substanz ergaben 0.1520 g Barpumsulfat. 
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C3 B.r 
Ber. fir (C~Hd31,( . Gefunden 

COOH 
S 18.82 17.87 pCt. 

Acetopropyl thiBnon.  
6 g Normalpropylthiophen werden gelost in 60 g LigroTn, d e n  

4.5 g Acetylchlorid zugesetzt worden wird. Unter fortwiihrendem 
Umschiitteln werden 10 g Aluminiumchlorid innerhalb Stunde ein- 
getragen. Unter stromweisem Entweichen von Salzsiiure geht die 
Acetylirung vor sich. Auf dem Wasserbade wurde nun gelinde erwiirrnt, 
bis alle Salzsaure entwichen war, dann der Petrolather abgegossen 
und die zuriickbleibende Doppelverbindung von Keton und Aluminium- 
chlorid mit Eis zersetzt. Durch Uebertreiben mit Waeaerdampf erhalt 
man ein gelbes Oel, das n u r  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 Baryumsulfet. 

Gefunden 

S 19.04 18.95 pCt. 

P h e nyl h y d ra z i d de  s Ace t o p ro  py 1 t h i i4 n o n 8. 

Erhitzt man 0.7 g Keton, 0.7 g salzsaures Phenylhydrazin, 0.5 g 
Natriumacetat rnit ca. 3 ccm Wasser kurze Zeit im Wasserbade, so 
scheidet sich eine braone, weiche Maese ab, die einige Stunden nach 
dem Erkalten krystalliniech eratarrt. Mit Wasser und wenig Alkohol 
gewaschen, auf Thonplatten getrocknet und aus Aether umkrystallisirt, 
zeigt sie einen Schmelzpunkt von 600. 

0.2101 g Substanz ergaben bei 140 und 549.5 rnm Barometerstand 19.2 ccm 
fenchten Stickstoff. 

Berecbnet 
C H3 

filr ( C ~ H ~ S ) ( C Q  H7) C Gefunden 

N 10.8 10.7 pCt. 

H y d r o x y l a m i n  und Ace topropy l th ignon .  
Zur Darstellung des Acetoxims werden 0.7 g salzsaures Hydroxyl- 

amin, 0.4 g Natron, 0.7 g Keton in alkoholischer Liisung einen Tag 
am Riickflusskiihler erhitzt und hierauf das Reactionsproduct in Wasser 
gegossen, wobei sich die neue Verbindung in feinen NBdelchen aua- 
echeidet. Dieselben werden sbgesaugt, mit Wasser gut ansgewaachen, 

N2H. CR Hj 
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urn allee iiberechiieeige Hydroxylamin LU entfernen, und seigen dann, 
aus Aether umkryetallieirt, den Schmelzpunht 550. Vorher tritt Er- 
weichung ein. 

E ine  S t i cks to f fbes t immung  e rgab :  
0.1093g Substanz ergaben bei 190 74Y.O mm 7.6 eem Stickstoff. 

Berechnet 

Gefunden 

N 7.6 7.8 pCt. 

C3 HI 

C O .  C O O H .  
P ro p y 1 t h Ye n y lg 1 y ox y 1 s ii ur e , Cr Ha S 

Zur Oxydation dee AcetopropylthiEnone wurdeu folgende Mengen- 
verhiiltnisse in Anwendung gebracht. 

In eine LBeung von 15 g Raliumpermanganat, 6 g Kali in 2 L 
Waseer wurden 8 g Keton eingetragen apd dpe Gernisch so lange ge- 
schiittelt, bis die Liisung viillig entfsrbt war, was in einigen Stunden 
ohne Wiirmezufuhr geechab. 

Die nach dem Abfiltriren dee Mangandioxyds angesiiuerte Liisung 
wurde rnit Aether auegeechiittelt. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt die Siiure, rnit unan- 
gegriffenem Keton rerunreinigt, zuriick. Letzteree wird entfernt durch 
Ucbereiittigen der Saure rnit Arnmoniak und Extraction rnit Aether. 
Aue der wassrigen Loeung wird durch Salzsiiure die Glyoxyleiinre 
freigemacht. Aus  der iitherischen Liiaung erhiilt man die Siiure ale 
allmahlig eretarreodes Oel. Sie liefert ein gut kryatalliniechee, echwer- 
liisliches Ammoniaksalz, dae leicht gereinigt und ins Silberealr um- 
gewandelt wird. Eine Silberbestimmung zeigte, dass sich Propyl- 
thYenylglyoxyl&ure gebildet hatte. 

0.2029 g Substanz ergaben 0.07 14 g Silber. 

Ber. filr (CaHsS)<F2COOAg Gefooden 

Ag 35.4 35.2 pCt. 

Uebe r  e in ige  Glyoxyls i iuren d e r  Th iophenre ihe .  
Der letztgenannte Vereuch zeigt, dase eich d a  propylirte Aceto- 

thienon durch Raliumpermanganat mit dereelben Leichtigkeit in eine 
Glyoxylsaure verwandeln liieet, wie Acetothienon eelbst, wiihrend be- 
kanntlich beim Acetophenon der enteprechende Vereuch nicht gelingt. 
Nach gewieeeu , von C l aue  bei Anlaee seiner Arbeiten tiber Oxy- 
dation eubetituirter Acetophenone gemachten Beobachtungen echien 
es mir nicht ohne Tntereeee zu priifen, ob alle substituirten Aceto- 
tbicnone der Urnwandlung in Glyoxyleiiuren fiihig seien, oder ob dazu 
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eine gewieee Stellung der eubetituirten Gruppen erforderlich iet. Urn 
dieee Frage zu priifen, beechlose ich, die beiden ieo rneren Thiotolene 
und das 1 .  4 Thioxen zu acetyliren, und so Ketone von folgenden 
Formeln zu bereiten: 

C Ha 
~~ 

C H I  C2 H:i 0 ‘ Ca Ha 0 
(Stellung dcs CgH30: 

[ P ! I ]  unsictier S S 

S 
Nach den Cla ue’schen Beobachtungen w i r e  es namlich denkbar, 

dass nur diejenigen Ketone, bei welchen die Acetylgruppe neben dern 
Schwefelatom steht, Glyoxylsiiuren geben. Ware das der Fall, so 
niiissten die beiden ersten Ketone Glyoxylsauren liefern, das dritte 
aber direct zu einer Dimethylthiophensaure umgewandelt werden. Dar 
Versuch ergab, dass eine solche Verschiedenheit 11 i ch  t besteht, sondern 
d a s s  a l l e  3 K e t o n e  G l y o x y l s a u r e n  g e b e n .  - ein Resultat, das 
mich iibrigens jetzt nicht mehr uberrascht, nachdem Hr. Dr. B u c h k a  
hierselbet soeben gezeigt hat, dass, wenigstens wenn man mit Ferri- 
cyankalium - anstatt mit Permanganat - oxydirt, die Claus’sche  
Regel auch fur die arornatische Reihe krine durchgreifende Giiltigkeit 
besitzt l). 

Die f i r  die Ver3uche erthrderlichen Thiotolene wurden auf die 
bekannte Weise erhalten. Eiiie grosse Schwierigkeit aber bat sich 
mir bei der 

B e s c h a f f u n g  Ton 1 . 4  T h i o x e n .  
Dieser Korper wurde bieher aus Theer erhalten und ist Hrn. Prof. 

V. M e y e r  wiederholt durrh die Oute chernischer Fabrikanteii in 
grosser Menge zur Verfiigung gwtellt warden. Neuerdiiigs aber ist 
dieee Quelle versiegt, da jetzt - ails riicht bekannten Ursaclien - 
an Stelle des fruheren, a11 Thioxen sehr reichen Rohrnaterials in der 
Fabrik immer nur ein ganz schwefelarmes Rohthioxen erhalten wird, 
welches bei iiusserst miihsarner Aufbereitung im Laboratorium schliess- 
lich nur winzige Mengen ran reinem Thioxen liefert. Ich habe daher 
auf alle mogliche Weise versucht, 1.4 Thioxen kiinstlich darzustellen. 
Die P a a l ’ s c h e  Synthese aus Acetonylaceton habe ich durchgefuhrt, 
aber zu rniihsarn befunden, iim so griissere Mengen Thioxen zu er- 
halten. Auch andere Versuche fiihrtcn nicht Zuni Ziele. Dasselbe 
-~ ~ 

Clicni. J1)r. 1887, pag. 3hi .  
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wurde eiidlich auf einem unerwarteten Wege erreicht. Rekanntlich 
gelingt die F i t t i g ' s c h e  Synthese in der Thiophenreihe mit Aethyl 
und aeinen Homologen meiat sehr gut, wabrend beim Methyl die Re- 
action sehr lange auf eich warten laset, nder garnicht eintritt. Bieher 
war es noch nicht gelungen, das 1 .  4 Jodthiotolen: 

~ 

J C Hs 

s 
nach Fi t t i g  zu methyliren. Trotzdem wiederholte ich den Versuch, 
fand aber, dass die Mischung des Jodids mit Aether, Jodmethyl und 
Natrium wochenlang unverandert blieb. I& hatte die Hoffnung auf 
dae Eintreten der Reaction echon ganz aufgegeben, a l s  e n d l i c h  z u  
m e i n e r  U e b e r r a s c h u n g  n a c h  u n g e f a h r  v i e r w o c h e n l a n g e m  
S t e h e n  d e r  M i s c h u n g  e i n e  l e b h a f t e  R e a c t i o n  e i n t r a t ,  die 
dann in wenigen Stunden zu Ende gefiihrt wurde und mir das solange 
vergeblich gesucht Material, ein Quantum 1. 4 Thioxen lieferte, daa 
durch einige Fractionirungen leicht ganz rein erhalten wird. 

a - a-  M e t h y 1 - t h Yen y l g  I y o x  y l s a u  re. 

a- Thiotolen (aus Lavulinsaure erhalten) wurde in der  iiblichen 
(2% Weise acetylirt und das Keton C1H2S<C0 . CHa oxydirt. 

Wasser wurden 1 4 g  Keton gegeben. 
Zu einer Liisung von 15 g Rali, 31 g Kaliumpermanganat in 4 L 

Dae Oxydationaproduct bildet ein allmahlig erstarrendea Oel. 
Die rohe Saure kann zweckmassig durch dae schwerlBslicbe 

Zur Analyse verwandte ich daa ausgefdlte Silbersalz : 
Ammoniaksalz gereinigt werden. 

Ber. fur (Cr Ha S)<c C H I  0 . c 0 0 Ag Gefundcu 

Ag 38.98 39.2 pCt. 

Die a - a- Methylthi'enylglyoxylsaure schmilzt bei 800. 
Zur naheren Charakterisirung der  Saure stellte ich dae Kalk- und 

das Barytsalz dar ,  welche beide aus heissem Wasser in warzen- 
Grmigen Aggregaten von glanzenden Nadelchen krystallisiren. 

A n a l y s e  des K a l k s a l z e s .  

W a s s e  r bes  t i rn mu n g: 
0.1664 g lufttrockenes Salz verloren bei 120" 0.0139 g Wasser. 

Berechnet auf 2aq Gefunden 
H20 8.69 8.35 p c t .  
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Die Calciun&eatimmung im entwiieeerten Balre ergab: 
0.1625 g Substanz mit concentrirter Schwefelaiiure abgeraucht gabem 

0.0525 g Calciurnsdfat. 
Ber. fir (Ch 83 . S . CHJ . C 0 . C 0 0 ) g  Ca Gefunden 

Ca 10.58 10.12 pet. 

A n a l y s e  des  Bary t sa l zes .  
Wasserbestimmung : 

0.2SY7 g lufttrockencs Salz verloren hei 1200 0.0026 g Wasser. 
Bereohnet ftir *:4 aq Gefunden 

HpO 0.93 0.90 pct. 

Die Baryumbestimmung im entwasserten Sale ergab: 
0.28il g wasserfreies Salz mit concentrirter Schwefel&ore abgerawht 

gab 0.1397 g Bsrynmsulfat. 
Ber. f i r  (CIHI . S . C HB . C 0 . C 0 0)aBa Gefunden 

Ba 28.89 28.61 pCt. 

a-/?-M e t h  y l  t hi'e ny l  g lyox  y l  san re. 
/?-Tbiotolen (aus Brenzweinsaure) wurde acetylirt und das 

erhaltene Keton oxydirt. 
Zu einer Liisung yon 7 g Kali, 15.8 g Kaliumpermanganat in, 

2 L Waeser wurden 7 g Keton gegeben und nun das Gemiech bia 
zur Entfarbung geschiittelt. 

Die daraus erhaltene neue Saure wird aua der alkalischen Liisung 
durch Salzsiiure sofort fest auegeschieden und bildet ke in  schwer- 
liisliches Ammoniaksalz. Sie ist aleo von ganz anderem Habitus ale 
ihr Isomeres. Aus heissem Wasser krystallisirt sie in langen Nadeln. 
Sie schmilzt bei 142O und sublimirt schon bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur. 

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

Gefiinden C H  Ber. fiir (CIH~ Ag 

Ag 38.98 38.80 pCt. 

Eine Schwefelbestimmung der freien Saure ergab: 
0.2162 g Substanz gabsn 0.2999 g Baryumsulfat, entsprechond 0.0411 g 

Schmcfel. 
Ber. fiw ( C I H ~ S ) < ~ ~ ' .  C H  C O O H  Gefunden 

S 18.82 19.05 pct. 

a- - M e t h y  1 t h i'e n y 1 g 1 y o  x y 1 s ail r e u n d H y d r o  x y 1 a mi n. 
Nach der Vorachrift von Brad  l ey  durch blosses Zusarnmengieasen 

einer wasserigen LBsung der freien Saure mit salzeaurern Hydroxyl- 
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r m i n  erhielt jch keine Reaction. Dagegen entateht eine gut. kry- 
atallisirte N i t r o m d u r e  anf folgendem Wege: 

0.5 g Siiure, 0.5 g Hydroxylamin werden mit 0.6 g Kalihydrat in 
alkoholiacher &sung einen Tag am Riickflasskiihler auf dem Wasserbad 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser v e r d h n t  und angesiiuert. 
Nun wird mit Aether extrahirt, die iitherische Liisung getrocknet und 
raech verdunstet. 

Es hinterblieben farblose Nadeln vom Schmp. 1044 
Eine Stickstoffbestimmung ergab: 

0.2100g Substanz ergaben bei 22ccm und 752 mm, 14.S0 feuchten Stick- 
stoff. 

Berechnet 
,COOH 

NOH 
fiir (CC H1 S) (C Hs) . C ~ Gefunden 

N 7.56 7.89 pCt. 

a-(3-MethylthTenylglyoxylsiiure u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
Wird eine kalt gesiittigte, wiisserige Liisung der Siiure mit 

einer wasserigen Liisting von salzsaurem Phenylhydrazin zusammen- 
gebracht, so findet nach kurzer Zeit reichliche Ausscheidung eines 
schiinen, zeisiggelben Niederschlages statt, der nach dem Abfiltriren 
und Auswaschen zwischen Filtrirpapier gut abgepresst und im Ex- 
siccator getrocknet wird. A u s  Alkohol umkrystallisirt schmilzt der 
KBrper bei 141O. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab: 
0.1236 g Substaoz ergaben bei 240 und 753 mm 12.0 ccm feuchten Stickstoff. 

Berechnet 
COO H 

fiir (C,H*S)(CH3)C,\ Gefunden 
N - N H .  CeHs 

N 10.76 10.78 pCt. 

Die ausseren Eigenschaften dieser u-~-Methylthi&nylglyoxylslure 
sind so auffallend verschieden von denen der  bis jetzt bekannten Gly- 
oxylsauren, dass ich anfangs im Zweifel war, ob ich es nicht vielleicht 
mit einer der Glyoxylsaure isomeren Acetylcarbonsaure, 

zu thun habe. Die Frage wurde zuniichst gepriift durch Untersuchung 
des Verhaltens der Saure gegen Brom. Brom reagirt sehr lebhaft sub- 
stituirend auf die Acetylgruppe aller Korper vom Typus des Aceto- 
phenons. Meine Siiure rerhielt sich Brom gegeniiber ganz indifferent. 
Ja sogar in der Hitze war keine Spur  von Bromwasserstoffbildung 
wahrzunehmen, und ich koniite die Siiure unveriindert wiedergewinnen. 



Waa sicher fiir die Auffassung der Saure als Olyoxylsiiure spricht, 
ist die Bildung von T h i o p h e n g r i i n  beim Erwarmen der Siiure mit 
Chloreink und Dimethylanilin. Durch Auflosen der Schmelze in Al- 
kohol entsteht jene prachtvoll griin gefarbte Losung. Dies beruht auf 
der Abspaltung von Kohlensiiure und Bildung eines Thiophenaldehyds; 
eolcher kann sich aber nicht aus der Acetylcarbonsaure bilden. 

a- a- D i m e  t h y l  t h iB n y l g l y  o x y  l s a u  r e .  
Das aus 1,  4-Thioxeii erhaltene Ketoxi siedet bei '2.24"; es ist 

schon von M e s s i n g e r  aus dem Theerthioxen dargestellt. 
Die Oxydation des Ketons verlauft sehr rasch. Die Permanganat- 

losung war in l/z Stunde entfiirbt. Das Oxydationsproduct e k e s  sich 
als  ein Gemisch von zwei SBaren, von denen die eine in feinen Nadelchen 
krystallisirt urid bei l06O schmilzt, wahrend die Hauptmenge ein 
ausserst langsam erstarrendes Oel bildet. Durch vorsichtiges, fractio- 
nirtes Ausfiillen gelingt e s ,  zuerst die feste Saure fiir sich auszu- 
scheiden, worauf nach dem Abfiltriren aus dem Filtrat der Rest durch 
vollstlindiges Ansauern als Oel ausfiillt. Setzt man gleich anfangs vie1 
Salzsaure zu, so erhiilt man keine feste Saure, indem die geringen 
Mengen irn Oel gelost bleiben. 

Vor Allem interessirte mich naturlich das  Oel, dessen phyai- 
kalische Eigenschaften unzweideu tig auf eine Glyoxylsaure hinwiesen. 
Es erstarrt allmahlich irn Exsiccator und giebt mit Chlorzink und Di- 
methylanilin Thiophengrun . 

Die Saure wurde mittelst des Kalksalzes gereinigt und dann in 
das  Silbersalz iibergefuhrt, dessen Analyse denn auch ergab, dass auch 
hier eine Glyoxylsaure entsteht , obwobl beide Platze neben dem 
Schwefelatom besetzt sind. 

0.3133g Substanz ergaben 0.1537 g Chlorsilber ; entsprechend0.1157gSilber. 
Ber. fiir CIH.S(CHI)P .CO . COOAg Gefuntlen 

Ag 37.11 36.92 pCt. 

Die Constitution der Siiure ist: 
C O  . COOH 

C H3 C H s .  
S 

Sonach ist erwiesen , dass die acetylirten Thiophene, gleichgiltig, 
o b  sich die Acetylgruppe neben dem Schwefel befindet oder nicht, bei 
der Oxydation z u e r s t  Glyoxylsauren liefern, die erst bei weiterer 
Sauerstoffzufuhr in Thiophencarbonsauren iibergehen. 

G o t  t i ngen.  Universitstslaboratorium. 


