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Ale solche kam bisher auder  der  lange bekannten durch Destillation 
von 8- Oxybuttersiiure mit Schwefelsiiure noch die von K o m n en o s l) 
in  Betracht. Malonsiiure wird mit Paraldehyd und Essigsaureanhydrid 
erhitzt. Hierbei zerfallt die zunachst gebildete Athplidenmalonsiiure 
in Kohlensiiure und Crotonsiiure. Zur  Darstellung ungesiittigter Siiureo 
speziell der Sorbinsiiure aus Malonsiiure ist von D o bn er  ') Pyridin a l s  
Kondensationsmittel verwandt worden. Die von ihm angegebene Vor- 
schrift wurde nun dahin abgeiindert, dnS Alkohol als Losungsmittel 
verwandt wurde. 

Eine Ltisung von 100 g Malonsilure in. 135 g abeolutem Alkohol wird 
in einem mit gut wirkendem Energiekiihler versehenen Rmdkolben mit 86 g 
Pyridin versetzt. Nach guter Kiihlung mit einer Killtemischung werden 85 g 
Acetaldehyd in 2-3 Portionen im Laufe YOU einer hdben Stunde zugeeetzt. 
Bei Zimmertemperatur ist nur eine schwache Reaktion wehmehmbar. Beim 
kunen Erwhrmen anf dem Wasserbad beginnt aber bald eine Gasentwick- 
lung. Um Verlnste an Acetaldehyd zu vermeiden wird der Kolben sofort 
vom Wasserbad genommen nnd gewartet, bis keine Blhchen mehr aufsteigen, 
Dies wird einige Male wiederholt nnd zum SchluS noch 3-4 Stnnden auF 
dem Wasserbad erwilrmt. Der Kolben wurde alsdsnn gut gekiihlt nnd kslte 
verdiinnte Schwefelsihm zngegeben, bis die L8sung anf'Kongopapier sauer re%- 
gierte. Die Crotonsilure wurde mit Ather extrahiert und krystallisiert aacb 
dem Verdampften desselben aus. Von einer 8ligen Mntterlauge wurden die 
Krystdle dnrch scharfes Absaugen befreit. Die Ausbeute betrug 45 g oder 
54.5 Yo der Theorie. 

2l8. Helmuth Soheibler: dber die ahemisohen Beetandbile 
der echwefelrelahen, bitumin6een Teertile (IOhthYOl6le). La) 

[Bus dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschnle zu Berlin.] 
(Eingegangen am 8. Oktober 1915.) 

Ichthyol, Ichthynat, Isarol, Petrosulfol und iihnliche, als Heilmittel 
verwandte Schwefelpriiparate werden aus Teerolen hergeslellt, d i e  
durch trockne Destillation gewisser bituminiiser Gesteine gewonnen 
werden. Ihre  hauptsiichlichsten Fundorte sind in Tirol, im Kanton 
Tessin, in  Oberitalien und in Sadfrankreich. Sowohl das Bitumen a l s  
auch das T e e d  enthalten reichliche Mengen Schwefel, und zwar nicht 
in freiem Zustande sondera in fester chemischer Bindung. I m  Gegen- 

I) A. 218, 147 118831. 
3 Meine denselben Gegenstand auafiihrlich behandelnde Habilitations- 

echrift (Charlottenburg, 1915) sol1 sphter an anderer Stella vertiffentlicht 
werden. 

3) B. 88, 2140 [1900]. 
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aatz zu den Roholen haben die im Handel befindlichen Prtiparate die 
Fahigkeit sich in  Wasser zu losen oder richtiger, mit Wasser eine 
Emulsion zu bilden. Sie werden gewonnen durch Behandlung der 
Bohole rnit konzentrierter Schwefelsiiure. Unter Erwarmung und Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd findet eine heftige Reaktion statt, bei 
der der griiOte Teil des Oles in eine stark sauer reagiarende, in Wasser 
losliche Substanz ubergefuhrt wird. Durch Neutralisation rnit Basen 
werden diese als nsulfosiiurena angesprachenen Produkte in  wulfosaure 
Salzea ubergefuhrt, die in Wasser noch erheblich leichter lbslich sind 
als die freien Sirwen'). Durch Extraktion rnit organischen Losunge- 
mitteln lassen sich den salzartigen Produkten neutrale, olige, schwefel- 
reiche Kiirper entziehen, die im wesentlichen mit dem schwefelhaltigen 
Rohol identisch sind, wiihrend nur  der Rest aus  wirklichen sulfossuren 
Salzen besteht*). I n  Wasser geltist sind diese befahigt, den oligen Be- 
standteil zu emulgieren?. Als therapeutisch wirksam werden die schon 
irn Rohol enthalteqen Schwefelkorper angeseheo ". Uber ihre Natur 
ist bis jetzt wenig bekannt. 

Es erscheint mir zweckmiissiger, die Robole zu untersnchen, ah 
die  im Handel befindlichen Prlparate, weil durch den energischen 
Eingriff bei BehRndlung rnit konzeritrierter Schwefelsiiure weitgehende 
Zersetzungen und Verharzungen verursacht werden, wodurch die Auf- 
gabe, die einzelnen chemischen Kiirper zu isolieren, erschwert wird 
1st erst einmal die Frage der Zusammensetzung der Rohirle gelbst, 
so ergiebt sich diejenige der ichthyolartigen Priiparate von eelbst, denn 
es wird dann verhlltnismiiBig leicht sein, festzustellen, welche Pro- 
dukte  die eiozelnen Bestandteile der Rohale bei Behandlung rnit kon- 
zentrierter Schwefelsaure liefern. 

Fur meine Untersuchungen standen mir drei verechiedene 61- 
muster zur  Verfugung, von denen zwei aus  Tirol, das  dritte aus  Sud- 
frankreich stammten. Ich beschrlnke mich hier auf eine Beschreibung 
rneiner Versuche mit letzterer Olprobe. (aFranzosisches Steinole) 3. 

Zunachst versuchte ich, das Rohol unter vermindertem Druck zu 
fraktionieren. Die zuerst siedenden Anteile lassen sich ohne Schwierig- 

1) R. S c h r 8 t e r .  B. 16, (R) 1105 [1883]; B. 19, (R) 375 [1886]; D.R.P. 

P) 0. Helmers ,  B. 27 (R) 914 [1894]; D.R.P. 76128. 
*) 0. H e l m e r s ,  C. 1897, 11, 1076 und 1909, I, 784. 
4) P. Unna, Ichthyol und Rosorein als Repriaentanten der Groppe re- 

duzierender Heilmittel; vgl. auch 0. H e l m e r s ,  Dermatol. Studien 20. 303 
und 308 [1910]. - S. Frt inkel ,  Arzneimittel-Synthese, 2. Aufl., S. 620. 

5) Fi+ oberlaasung reichlicher Mengen dieses 01s spreche ich der Ge- 
sellschaft far Chemische Industrie in Baael melnen besten Dank m s .  

35216. E. B a u m s n n  und C. S c h o t t e n ,  B. 17, (R) 176 [1884]. 
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keit abdestillieren, dann beginnt aber das 01 bei stiirkerem Erhitzen 
stark zu schaumen, so daI3 die Destillation nur unter besonderen Vor- 
sichtsmaflregeln durchfahrbnr war; augenscheinlich tritt eine starke 
Zersetzung ein. Alle Fraktionen, vor allem die hoch siedenden Anteile 
enthalten Kiirper, die befiihigt sind, rnit Natrium unter Bildung VOD 

dunkelgefiirbten unloalichen Produkten zu reagieren. Eine Untersuchung 
deraelben zeigte nun, da13 nicht nur Substanzen mit ausgesprochen 
sauren Eigenschaften wie organische Siiuren, Phenole und Mercaptans 
liier vorlagen, sondern bei de r  Zersetznng rnit Wassei werden aucb 
in wliBrigen Alkalien unloeliche destillierbare Ole gebildet, die man-  
genehmen Geruch und starke Neigung zu Kondensationen aufweisen- 
Wahrscheinlich liegen bier Kohlenwasserstoffe mit sauren Methylen- 
gruppen vor, wie sie Cyclopentadien, Inden und Fluoren besitzen. 

Wird dasRohiil mitNatrium behandelt und dann noch mitverdfinnter 
Salzsiinre gewaschen, urn basische Beetandteile zu entfernen, so erhiilt 
man ein 61, das heller geliirbt ist als das Ausgangsmaterial; es ha t  
den unangenehmen Geruch verloren und laBt sich ohne Schwierigkeit 
und ohne daI3 Zersetzung eintritt unter vermindertem Druck destil- 
lieren. Es enthiilt dann aber noch eine geringe Menge sauerstoff- 
haltiger Substanzen. Von diesen konnte es durch Behandlung rnit 
Magnesiumhalo~enalkylen befreit werden, die rnit den saueretoffhal- 
tigen Korpern unter Bildung V O ~  Substanzen reagieren, die wieder 
befiihigt sind, rnit Natrium in Reaktion zu treten. Wahrscheinlich ent- 
hiilt das vorgereinigte 61 noch Ketone und diese werden durch die- 
Magnesiumhalogenalkyle in terliiire Alkohole iibergefiihrtl). 

Nach Zersetzung der Organomagnesiumverbindungen und Destil- 
lation des Oles tiber Natrium erhalt man nun ein hellgelbee 61 von 
angenehmem Geruch, das nur noch aus Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Schwefel besteht. Ee lri8t sich leicht in eine Anzahl yon Fraktionen 
zerlegen, die sich in ihren chemischen Eigenschaften sehr Phnlich ver- 
halten. Verschiedene Reahtionen, wie z. B. die Farbstoffbildung rnit 
Phenanthrenchinon und Schwefelsiiure wiesen auf die Anwesenheit 
von Thiophenkorpern hin; es wurde daher versucht, Methoden zu 
deren Isolierung in  Anwendung zu bringen. Da die Thiophenkorper 
und die Benzolkohlenwasserstoffe in ihrern Verhalten sehr grosse- 
Ahnlichkeit haben und sich nur dadurch von ihnen unterscheiden, 
da8 sie den verschiedenen Eingriffen gegeniiber reaktionsfkhiger sind, 
so muate auf diesen Umstand besonders Gewicht gelegt werden. Icb 
habe mich folgender Methoden bedient : 

1) aber das Vorkommen von Ketonen im Steinkohlen- und Braunkohlen- 
Teed  vergl. Heusler,  B. 28, 488 [1895]. 
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1. Reaktion mit Quecksilbersalzen, 
2. Reaktion mit Halogenen, 
3. Reaktion mit organischen Saurechloriden und Siureanhydriden 

Am gunstigsten erwies sich die letzte Methode. Sie fuhrte zur 
Isolierung eines reinen Thiophenkorpers, wenn eine bestimmte Arbeits- 
weise innegehalten wurde. Diese bestand darin, daB Aluminiumchlorid 
und das  organische Saurecblorid - als solches wurde Acetylcblorid 
gewahlt - in nicht ausreichender M&ge mit der Olfraktion in Reak- 
tion gebracht wurde iind daB bei niedriger Temperatur gearbeitet 
wurde. 

Es gelrng so, den Thiophenkorper aus der Fraktion vom Sdp. 
170-1800 ale Acetylverbindung zu isolieren. Er war  frei von Benzol- 
abkommlingen und lieferte mit aalzsaurem Semicarbazid ein krystal- 
lisiertes Derivat, dessen Analyse den exakten Nachweis lieferte, daB 
ein reiner Tbiophenkorper aus  dieser Olfraktion isoliert worden war. 
Es war dies das  Semicarbazon eines Propyl-acetyl-tbiophens oder 
einer isomeren Verbindung (Trimethyl-, Methyl-8thyl- und Isopropyl- 
acetylthiophen). 

Derselbe Korper konnte auch aus den entsprechenden Fraktionen 
d e r  beiden nnderen Olmuster isoliert werden. D a  die drei Olproben 
gereinigte Ole lieferten, deren chemisches Verhalten vollig uberein- 
stimmte, Unterschiede waren nur  in den relativen Mengen der ein- 
zelnen Bestandteile vorhanden, so kann man sie zu derselben Klasse 
schwefelhaltiger Teerole rechnen. Sie enthalten ale typische Schwefel- 
korper hohere Homologe des Thiophens. Wenn auch die Isolierung 
der  Thiophenkiirper bis jetzt nur  in beschriinktem Umfange durchge- 
fiihrt worden ist, so ist doch kein Zweifel vorhanden, daB sich in 
ahnlicher Weise noch eine ganze Anzahl weiterer Vertreter dieser 
Korperklasse aus den schwefelreichen, bituminiisen Teerolen wird ge- 
w h e n  lassen. - AuBer dem Thiophen sind bis jetzt im Steinkohlen- 
teeriil nur  noch das Methyl- und das Dimethyl-thiophen rufgefunden 
worden und zwar in geringer Menge, etwa 0,5 O h .  Einige der  ton 
mir untersuchten Ole bestehen aber zur Halfte aus  Thiophenkorpern. 
Die daneben vorhandenen Kohlenwasserstoffe gehoren zur  Hauptsache 
d e r  Benzolreihe an, do& sind auch in geringer Menge wssserstoff- 
rsichere Reihen zugegen. 

Es besteht ein wesentlicber Unterscbied zwischen den Schwefel- 
korpern der durch trockne Destillation erhaltenen Teerale und der- 
jenigen, die sich im Erdiil vorfinden. Aus  dem amerikaoischen Petro- 
leum sind von M a b e r y  au5er  Mercaptanen aliphatische und cycliscbe 

unter Vermittlung von Aluminiumchlorid. 
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gesiittigte Sulfide isoliert worden. Letztere mit der allgemeinen For- 
me1 CnHznS bezeichnet M a b e r y  als Thiophane. Es sind wahr- 
scheinlich Derivate des Tetra- und Pentamethylensulfids I). 

Die Menge dieser Sulfide ist aber lange nicht 80 groI3 wie die der  
Thiophenkorper in  den hier beschriebenen Oleo, d a  der Schwefelgehslt 
des Rohpetroleums im allgemeinen nicht iiber 2% steigt, meist ist e r  
vie1 geringer a) a). - Alkylsulfide reagieren mit Halogenalkylen und mit 
Magnesiumhalogenalkglen unter Bildung von Sulfoniumverbindungen, 
wahrend Thiophenkarper gegeniiber beiden Reagenzien sich indifferent 
verhalten. Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daD Thiophen 
a u c h  bei hoherer Temperatur ebensowenig mit Magnesiumhalogen- 
alkylen reagiert wie Benzol. Dasselbe gilt auch fur die in den Teer- 
olen vorkommenden Thiophenhomologen. 

Die einzelnen Bestandteile, die in den von mir untersuchten Teer- 
.oIen aufgefunden worden. sind: Benzolkohlenwaaserstoffe, indenartge 
Kohlenwasseratofte, Phenole und ThiophenkBrper sind typisch fiir die  
d u r c h  trockne Destillation unter normalem Druck hergestellten Stein- 
kohlenteerole. - h n l i c h  wie die Vakuumdestillation der Eohle  durch 
Pi c t e  t neue Aufschlusse uber die in der Steinkohle enthaltenen Bitu- 
m i u s  zu liefern verspricht'), so wurde auch i n  dem vorliegenden 
Falle die Untersuchung eines in  lihnlicher Weise erhaltenen Teerols 
grodes Interesse bietens). 

G e r e i n i g  t e s  f r a n z o s i s c h e s  S t e i n  01'). 

Es wurde unter 
16 mm Druck fraktioniert, wobei folgeode Fraktionen erhalten wurden : 

500 g Rohol lieterten 225 g gereinigtes 01. 

1 )  Ch. F. Mabery ,  Am. 85, 404 [1906]. 
3 Ch. F. Mabery ,  Am. la, 233 [1891]; 17, 713 [1895]; 18,43 [1896]; 

Am. SOC. 28, 415 [1906]. 
a) Uber ein eigentiimliches, sehr schwefelreiches Erddl aus Ostgalizien be- 

richtet E. Siegfr ied,  Petroleum, 7, 1320; vergl. auch L. Ourwi tsch ,  Z. 
Ang. 26, 377 [1913]. Er hilt es fur identisch mit dem Ichtbyolol; dem 
widerspricht jedoch, dal3 das 01 bei der Vaknumdestillation in seinem Schwefel- 
gehalt von 10.35 suf 2.5% zuriickgeht. 

3 A. P ic t e t  und Ramseyer ,  B. 44, 2486 [1911]; A. P i c t e t  und M. 
Bouvier ,  B. 46, 3342 [1913]; 48, 926 [1915]. 

5) Eine Vakunmdestillation des Seetelder Olsteins, aus dem das Ichthyof- 
Rohol hergestellt wird, wurde von IT. Z w i n g a u e r  ausgefiihrt. C. 1910, I, 

6, Uber die Einzelheiten des Reinigungsverfahrens wird spiiter berichtet 
393. - D. R. P. 21 6906. 

werden. 



1. Frakt. Sdp.16 54- 70" : 43.9 g 9. Frakt. Sdp.16 140-150° : 6.9 g 
2. s D 70- 80° : 10.0. 10. D 150-1600 : 6.4 
3. .u D 80- 90° : 10.4. 11. D D 160-1700 : 17.5 
4. m * 90-loOo : 12.6 )> 12. s n 170-180° : 21 5 
5. 2 D 100-llOo : 6.9 ) 13. n P 180-2000 : 'i.4 )) 
6. s . 110-1200 : 12.4 D 14. )D 9 200-2200 : 23.2 )) 

x 220-240" : 14.7 7. * D 120-130' : 15.1 D 15. B - - 
8. D * 130-1400 : 10.3 n 219.8 g 

Nach Beendigung der Destillation blieb im Kolben eine braune, 
teerartige Masse zuruck; es tritt niimlich auch unter rermindertem 
Druck bei s t k k e r e r  Erwarmung Zersetzung ein. Dies erkliirt den  
Verlust von 5.8 g bej der  Destillation. - Fraktion 1 und 2 wurden 
nun unter normalem Druck destilliert und in Einzelfraktionen von je 
I O o  Temperaturintervall zerlegt. Dann wurde jede Fraktion noch 
zweimal aus  einem kleinen C l a i s  e n  schen Kolben mit Fraktionier- 
kolonne iiber Natrium destilliert. Verluste waren hierbei unvermeidlich, 
daher haben die Zahlen nur  einen Vergleichswert. Nachdem ein ge- 
ringer Vorlaui abdestilliert war ,  wurden folgende Fraktionen er- 
halten : 

IV. Frakt. Sdp.so 170-180° : 17.6 g- 

111. 160-1700: 3.4s VI. m * 190-2000: 6.4 m 

D a  der  von 170-1800 siedende Anteil besonders reichlich war, so 
wurde die genauere Untersuchung dieser Fraktion zuniichst in AngrifE 
genommen. 

Die niedrig siedenden Fraktionen (Fraktion 1 und 2) sind fast 
farblos, dann folgen hellgelbe, gelbe und zum SchluB gelbbraune An- 
teile. Mit der  Vertiefnog der Parbe wird eine grune Fluorescenz 
deutlicher ausgepragt; die zuletzt siedenden Anteile fluorescieren stark. 
Alle Fraktionen haben einen eigenartigen, angenehmen Geruch, d e r  
eine gewisse Ahnlichkeit mit demjenigen mancher Terpene hat. D e r  
Geruch ist besonders stark bei den niedrigsiedenden Anteilen. - AuF 
der EIaut lassen die Ole sich leicht verreiben und scheinen stark in sie 
einzudringen. 

In ihrem chemischen Verhalten zeigen die Fraktionen die grbDte 
Ubereinstimmung. Mit konzentrierter' Schwefelsiiure findet unter Rr- 
warrnung und Entwicklung von Schwefeldioxyd die Abscheidung dunkel- 
geflirbter Yassen statt. Es ist dies die vom Rohol her bekannte Bil- 
dung von SulfosLuren unter teilweiser Verharzung. Verdiinnt man 
dae ($1 mit Ather oder Petrolather, kuhlt mit Eis und eetzt vorsichtig 
konzentrierte Schwefelsaure zu, so fiirbt sich diese braunrot. - Beim 
Zusammenbringen mit rauchender Salpetersaure erlolgt sofort Zer- 
setzung unter Feuererscheinung. Daher  kann die C a r i u  ssche Me- 

I. Frakt. Sdp.860 140--150° : 3.4 g 
11. )) n 150-1600: 3.9 V. s D 180-1900: 3.9 
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thode zur Bestimmung des Schmefelgehaltes nicht angewandt werden. 
Beim Versuch explodierten die Rohre meist sofort. Da sich die voll- 
atiindige Zersetzung der leicht flhchtigen, niedrig siedenden Fraktionen 
durch Natriumsuperoxyd nicht durchfiihren ladt, so mul3te a d  eioe 
der Methoden zurkkgegriffen werden, die auf der Verbrennang in 
einer Sauerstoff-AtmosphPre beruhen. Als geeignet erwies sich die 
Methode von Marcusson und Diischer'). Alle Fraktionen sind 
stark schwefelhaltig. 

Frakt. vom Sdp.& 140-150° : 15.0 O/O S 
* > D 170-180° : 14.3 8 

D s Sdp.16 160- 1800 : 11.5 D D 
D s 8 180--%0O0 : 11.4 D 

Die niedrig siedenden Fraktionen haben also den haoboten 
Schwefelgebalt. - Qualitativ ist der Schwelel durch Erhitzan mit 
Kalium nacbweisbar. Wahrend Natrium mit dem siedenden dl nicht 
reagiert, findet durch Kalium Abspaltung von Ealiumsulfid statt. - 
Kaliumpermanganat in wiibriger oder wiil3rig-acetonischer LosuDg 
wird durch das 01 stark reduziert. - Halogqne wirken stark ein; 
bei vorsichtigen Reaktionsbedingungen entstehen eigentumlich aroma- 
tisch riechende Produkte. Mit alkoholischeo Losungen von Queck- 
silbersalzen 'liefern alle Fraktionen nach einigem Steben PHllungen 
weiBer, zuweilen krystallisierter Kiirper. 

Besonders interessant ist die Farbstoffbildung mit P h e n a n  t h r e n -  
chinon.  Wird ein Tropfen einer Olfraktion mit einer Losung dieaes 
Chinons in vie1 Eisessig vermischt, alsdann mit Eis gekuhlt, und nun 
ein Tropfen konzentrierte Schwefelsiiure zugegeben, so entsteht eine 
violettrote Fiirbung. Nach dem Aufgiefien auf Eis IiiBt sich rnit 
Chloroform ein gelbbranner Farbstoff extrabieren. Die Losung des 
dles in Eisessig gibt mit Schwefelsaure obne Zusatz von J'henanthren- 
chinon nur hellgelbrote Farbe. - Die gleiche FBrbung mit Phenan- 
threnchinon und Schwefelsaure geben die substituierten Thiophene, wie 
z. B. Isopropylthiophen a) und Butylthiophen 3, wiihrend das Thio- 
pben selbst einen griinen Farbstoff liefert. ( L a u b e  nheimersche 
Reaktion.) 

Es wurdan folgende Fraktiooen analpsiert: 

Die Frrktion 170-18O0 (Fraktion IV) warde analyeiert: 
0.1225 g Sbst.: 0.3370 g CO9, 0.1065 g HsO. - 0.0833 g Sbst.: 0.0869 g 

BaSO,. 
Gcf. C 75.03, H 9.73, S 14.33'). 

1) Ch. Ztg. 84, 417 [1910]. 
5) V. Moyer, Thiophengruppe (I888), S. 47. 
a) V. Meyer ,  Tbiophengruppe (1888), S. 48. 
*) Der Wert fiir den Schwefelgeholt ist wnhrscbeinlich zn niedrig. Bei 

diesen stark schwefelhaltigen olen wird nach der angegebenen Methode leicht 
etwas zu wenig Schwefel gotunden. 

BerIchle 6 D. Chem. Gesellschaft. Jshrg. XxxXvIII. 120 



1822 

Das spezifische Gewicht bsi 20° betrug 0.901. - Nach dem 
Siedepunkt kiinnte die Brarltbon Propyl- oder Butyl-thiophen oder 
isomere Verbindungen erithalten. 

Ein w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  .auf  
d i e  F r a k t i o n  v o m  Sdp.ato 170-180°. 

Angewandt wurden 10 g, die als zur Halfte aus Propylthiopben be- 
stehend angenommen wurden. Die Aoetylierung wurde in 3 Portionen 
ausgefiibrt, zunacbst nur mit der Hiiltie der  erforderlichen Mengeo. 
Demnach wurde 1 Mol. Acetylchlorid (1.6 g) und 1 Mol. Aluminium- 
cblorid (2.7 g), berecbnet auf 2 5 g Propyltbiopben, in Anwendung 
gebracbt. - Das 0 1  wurde mit 20 ccm niedrig siedendem Petroliither 
(Sdp. 30-40°) verdunnt, in  einem kleinen Hundkolben mit Eis gekuhlt 
und dann Acetylcblorid und fein gepulvertes Aluminiumchlorid unter 
Umscbutteln abwechselnd in  . kleinen Portionen im Lade von einer 
halben Stunde zugegeben. Der  Kolben wurde zwischendurch rnit 
einem Korken verschlossen, durch den ein zu einer Crpillaren ausge- 
zogenes Glasrohr fiibrte, wodurch das  Salzsauregas entweicben konnte. 
Dann wurde unter zeitweisem Umscbutteln 1 Stunde bei Oo steben 
gelassen. Auf dem Boden des Kolbens batte sich nun eine dunkel- 
rotbraune Masse abgescbieden, von der die dariiber stehende Fliissig- 
keit abgegossen wurde. Dann wurde das  Rerktionsprodukt noch 
mehrmals mit kleinen Portionen Petroliither ausgewascben und bierauf 
sofort Eis  in  kteinen Stiicken zugegeben, und das bei der Zersetzung 
gebildete, aromatiscb riechende 0 1  rnit Atber extrahiert. Die iitherische 
Losung wurde mit verdunnter S o d a l h m g ,  hierauf mit Wasser ge- 
wascben und mit Chlorcalcium getrocknet. Der  Petroliither wurde 
nun langsam unter Anwenduog eines Fraktionieraufsatzes verdampft 
und das  zuruckbleibende 0 1  unter vermindertem Druck fraktioniert. 
Es wurden folgende Fraktionen erhalten: 

Vorlauf Sdp.,, 60- 700 : 0.4 g 
Hauptfrakt. D 118-1270 : 2.5 B (Acetylverb. I.) 
Nacblauf 127-1370 : 0.2 
Ruckstand : 0.5 8 

Die von der ersten Acetylieruog zuruckgebliebene petrolftherische 
Lasung wurde mit dem Vorlauf vermischt und dann ebenso wie vor- 
ber mit 1.6 g Acetylcblorid und 2.7 g Aluminiumchlorid in Reaktion 
ge bracht. Die in  derseilben Weise isolierte Acetylverbindung gab bei 
der  Destillation folgende Fraktionen : 

Vorlauf : 0.1 g 
Hauptfrakt. Sdp.,, 120-1350 : 2.0 (Acetylrerb. 11.) 
Rlickstand : 0.6 D 
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Nachdem aus den nun erhaltenen buaziigen der Petroliither z u r  
llxuptmenge mittels eioer Kolonne abgedampft war, wurde nochmals 
i n  gleicher Weise acetylicrt. Erhillten wurden folgende Fraktionen: 

Vorlauf : 0 1  g 
Heuptirakt. Sdp.14 120-1400 : 1.8 n (Acetylverb. 111.) 
Riickstand : 0.9 

Die Schwefelbestimmung (nach C a r i u s )  lieferte folgende Werte: 
Acetylververbinduog I. : 17.68 O l 0  S 

8 11. : 1639 s 

W 111. : 10.34 n B 

Es gelingt also durch die Metbode der  partiellen Acetylierung zu 
einer Anreicherung des Schwefels vor allem in der  Acetylverbindung I 
zu gelangen. Diese gibt bei der Analyse Werte, die mit denjenigen eines 
Thiophenderivates iibereinstimmen: 

BnSOh. 
0.1150 g Sbst.: 0.2767 g CO,, 0.0789 g H,O. - 0.0920 g Sbst.: 0.1184 g 

Yropyl-aceto-thienon (168 2). Ber. C 64.21, H 7.19, S 19.07. 
Butyl-aceto-thienon (192.2). * w 65.86, D 7.74, D 17.60. 

Gef. D 65.62, 3 7.68, 17.68. 

Hiernach konnte man annehmen, daB Butyl-aceto-thienon vorliegt, 
I n  Wirklichkeit ist die Acetylverbindung I ein Gemisch verscbiedener 
Thiophenderivate, weil die von 170-1 80° siedende Olfraktion schon 
rnehrere Thiophen-Homologe enthillt. Aus der Acetylenverbindung H 
konnte namlich ein Semicarbazon gewonnen werden , das nach' dem 
Umkrystallisieren sich als ein Derivat des Propyl-acetyl-thiophens 
(Propyl-aceto-thienons) auswies. Die Acetylverbindung I1 und 111 
sind augenscheinlich Geniisclie von Acetothienon-Derivaten mit snb- 
stituierten Acetophenonen. 

S e m i c a  r b a z  o n d e s  Pro  p y 1.- a c e  t o - t h i  e n  o n s. 
1.0 g (1.5 Mol.) 'Semicarbazid-hydrochlorid werden i n  Alkohol 

unter ErwRBrmeo auf dem Wasserbade gelost und dann mit einer alko- 
holischen L6sung von Natriumiithylat aus 0.20 g Natrium (1.5 Mol.) 
versetzt. Nach starkem Kiihlen mit einer Kiiltemischung wurde von 
dem auageschiedenen Natriumchlorid abfiltriert, und die L6sung zu 
1.0 g (1 Mol.) der Acetylverbindung I gegeben. Dann wurde 3 Stun- 
den am RiickfluBkuhler gekocht; hierbei scbied sich ein fester, weiller, 
krystallisierter Kiirper ab. Nach 24-stiindigem Stehen im Eisschrank 
wurde filtriert und die Krystalle mit kaltem Alkohol, dann mit Wasser 
:tusgewascben. Es wurden 0.35 g erhalten. Das alkoholische Filtrat 
wurde auf dem Wasserbade eingedampft, zweimal mit Methylalkohol 
a bgedamplt, uud dann die konzentrierte, methylalkoholische 1,iisung 

140. 



24 Stunden im Eisschrank aufbewahrt. Es wurden so . noch 
des krystallisierten Korpers erhalten, wiibrend der Rest aus 
von Krystallen durcksetzten 0 1  bestand. Die Gesamtausbeute 
mitbin nur 0.66 g oder 49 O/O der Theorie. Das Semicarbazon 

0.31 g 
einem 
betrug 
wurde 

aus Methylalkobol umkrystallisiert, bierbei findet, wenn die methyl- 
alkoholiscbe Losung konzentriert wird, nur ein geringer Verlust statt. 
Der Schmelzpunkt des Semicarbazons war wenip; scbarf, es schmolz 
zwischen 178 und 192O. Die Analyse gab folgende Werte: 

0.0695 g Sbst.: 11.22 ccm IS (210, 762 mm). - 0.1731 g Shst.: 0.1767 g 
BaSO+. 

C I I H ~ ~ O K ~ S  (239.24). Ber. N 17.57, S 13.40. 
CioHIjONaS (225.22). 8 18.66, * 14.24. 

Gef. 18.52, 14.02. 

Es lie@ mithin ein Semicarbazon eines Propyl-aceto-thienons vor 
oder eine isomere Verbindung, ein Trimethyl-, Methyliitbyl- oder Iso- 
propyl-Derivat. Vielleicht ist auch ein Gemisch von verschiedenen 
Isomeren rorhanden; hierauf deutet der unscharfe Schmelzpunkt. Da 
die Acetylverbindung I nicht die Zusammensetzung eines Propyl- son- 
dern eines Butyl-Derivates besaI3, so mu5 angenommen werden, daO 
i n  dem oligen Produkt, das neben dem krystallisierten Semicarbazon 
erhalten wurde. noch Derivate hoberer Thiophen-’Homologer enthalten 
sind. 

Uber die Versuche mit Hilfe von H a l o g e n e n  oder Q u e c k -  
s i l b e r s a l z e n  die Thiophenkorper aus den Olfraktionen zu isoliereu, 
wird spiiter berichtet werden. Diese Nethoden hatten weniger Erfolg 
als das oben beschriebene Verfahren. So entsteben bei der Beband- 
lung iuit Rrom auch die bromierten Benzolderivate, wiihrend durch 
Quecksilbersalze die Tbiophenkorper nur teilweise abgeschieden wer- 
den. Fur Thiophen und verschiedene seiner niederer Homologer ist 
die Behandlung mit Quecksilberchlorid unter Zusatz von Natrium- 
acetat die geeignete Methode zu ihrer Isolierung. Die Anlagerung 
der Quecksilbersalze wird jedoch erschwert, vielleicht auch viillig ver- 
hindert, wenn gewisse Wasserstoffatome des Tbiopbenkerns durch 
Alkylgruppen ersetzt sind l). Vielleicht lassen sich durch das ver- 
schiedeue Verbalten gegenuber Quecksilbersalzen einzelne Isomere aus 
dem i n  den Olfraktionen enthaltenen Gemisch abtrennen. 

Aus einer dlfraktion vom Sdp. 130-140° (aus einem Tiroler 
RohB1 stammend) wurde mittels Quecksilberchlorids ein krystallisierter 
Korper i n  geringer Menge isoliert. Die Reaktion wurde in gleicher 
- 

’) W. Steinkopf und Bauermeister, A. 403, 50 [1913]. 



Weise ausgeftihrt, wie sie von S t e i n k o p f  und B a u e r m e i s t e r  fur 
$,/I- und a,a-Dimethyl-thiophen beschrieben worden ist I). 

1 g 01 (ah 0.5 g Dimethyl-thiophen enthaltend angenommen) gel6et in 
40 ccm Alkohol wurden mit 37 g einer 10-prozentigen alkobolischen Qneck- 
silberchlorid-Losnng und 7.5 g einer 83-prozentigen Natriumacetat-Liisnng ver 
setzt. Am Boden dea GefaBes setzte sich bald ein krystallinischer K6rper 
ab. Nach 20-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde filtriert und die 
Krystalle mit Wasser, Alkohol und Ather ansgewaachen; husbeute 0.55 g. 
Beim Verdunsten des ithers blieben 0.15 p cines krystallinischen Produktes 
zuriick. .Der ausgewaschene KBrper (0.4 g) 16ste sich nur teilweise in sieden- 
dem Alkohol; beim Erkalten der filtrierten L6sung schieden sich 0.15 g in 
gat ausgebildeten Krystallbl&ttern ab, die den Schmp. 189- 1980 beaaCeu. 
S te in  k o p  f und B a u e r  meis t e r  erhielten aus a, a'-Dimethyl-thiophen c2.5- 
Thioxen) das 3-Monoquecksilberchlorid-2-oxy-dihydro-2.5~thioxen, 

H C r - - C H .  Rg  Cl 
I 1  1 Hg C ~ P ,  H&. 0'. .,C(CH,).OH 

S 

dus von 186-187O Rchmolz. 
Bei Fortsetzung der Versuche miil3te mit der Isolierung der Thio- 

phenkorper aus den einzelnen Fraktionen in Form charakteristiecher 
Derivate ihre Synthese Hand in Hand gehen. Mit derartigen Ver- 
suchen war  ich rnit Unterstiitzung einiger Mitarbeiter vor Ausbruch 
des Krieges bereits beschiiftigt. 

Ferner verdienen die neutralen Bestandteile der Rohole, die be- 
fiihigt sind, Metallverbindungen zu bilden und bei dem Reioigungsver- 
fabren an Natrium gebunden werden, besondere Beachtung, d a  sie 
auch Schwefel enthalten. Man mu13 wohl annehmen, da13 bier KBrper 
vorhanden sind, die bewegliche Wasserstoffatome wie Cyclopentadien 
hesitzen, gleichzeitig aber schwefelhaltig sind. Am einfnchsten iat es, 
aus Cyclopentadien- und Thiophenringen kondensierte kingspeterne 
anzunehmen. Doch konnten nuch noch andere Ringkorper Dorliegen, 
wie z. B. das-sogenannte Penthiophen: 

von dem bis jetzt nur ein Methylderivat bekannt iet, Qas wenig unter- 
sucht worden ist*). Oemeinsam rnit W.. B u b e  habe ich versucht, 

I) A. 403, 64 nnd 65 [1913]. 
1) A. E r e k e l e r ,  B. 19, 3266 [1886]. 
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Derivate dieses ungesiittigten , sechsgliedrigen , schwefelhaltigen Ring- 
systems ausgehend von der FI.Suliid-dicrotonEiure herzustellen'). 

Bei der  Ausfuhrung .cines Teiles der beschriebenen Versuche 
unterstiitzte mich' Hr. Dr. H. C. R a u c b ,  dem ich hierfur meinen 
besten Dank aussprecbe. 

2l9. Alfred Sohaarsohmidt: Neue Darstellungeweiee VOP 
Allochryeoketon-carbonaure und ihren Derivaten. 

Intramolekulare Friedel-or aftemhe Reaktion bei Sure- 
anhgdriden. 

(Experimcntell bearbeitet zum Teil gemeinschaftlich mit K. Trineu.) 
[Ans dem Technisch-chemischen Institut der Tcchnischen Hochschule zu Berlin.) 

(Eingegangen am 9. Oktober 1915.) 

In eioer vor kurzem verliffentlichten Abbandlung: SUber Ben- 
zoylanthrachioonea wurde gezeigt, da13 in 1- bezw. 2-Stellung ben- 
zoylierte Anthracbinone sich scharf voneinander durch das  Verhalten 
sauren Reduktionsmitteln gegenuber unterscheiden. Die 2-Derirate 
geben in der  €lauptsache Anthranolderivate, die 1 -Derivate (vergl. 
Formel I) dagegen liefern intensiv blau bis blauviolett gefiirbte Re- 
duktionsprodukte. Uber die Natur dieser letzteren ist ein abscblieoen- 
des Urteil noch nicbt gefiillt worden; doch diirften sie nach den i n  
einer vorliiufigen kurzen Mitteiluog s, entbaltenen Resultaten als Pina- 
konderivate anzusprecben sein. Zur weiteren Aufk1Brung dieser far- 
bigen Reduktionsprodukte uod in der Absicht, auch andere Polyke- 
tone zum Vergleich heranzuzieben, babe ich d a m  die Reaktion auf 
iihnlich konLigurierte Korper zu tibertragen versucht und zwar zunichst 
auf Halbvhinone der Formel I[: 

Die ftir die Darstellung eines Benzoyl- I-fluorenons nlitige Fluo- 
renon-1-carbonsaure ist jedoch derart schwer zugiinglicb - F i t t i  g 
-~ 

l) H. Scheib lor  und W. Bube ,  B. 48, 1445 [1915]. 
S c h a a r s c h m i d t ,  B. 48, 831 [1915]. 
S c h a a r s c h m i d t ,  B. 48. 973 [1915]: Eine neue Klasse gefkbter Re- 

duktionsprodukte von Benzoyl-1-anthrachinonen bezw. Phthalopl-2.3-benzo- 
phenonen, I. 


