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Als solche kam bisher auBler der lange bekannten durch Destillation
von $-Oxybuttersiure mit Schwefelsdure noch die von Komnenos?)
in Betracht. Malonsiiure wird mit Paraldehyd und Essigsiureanhydrid
erhitzt. Hierbei zerfillt die zuniichst gebildete Athylidenmalonsiure
in Kohlenséure und Crotonsédure. Zur Darstellung ungesattigter Siuren
speziell der Sorbinsiure aus Malonséure ist von Débner?) Pyridin als
Kondensationsmittel verwandt worden. Die von ihm angegebene Vor-
schrift wurde nun dahin abgeéndert, da Alkohol als Loésungsmittel
verwandt wurde. .

Eine Losung von 100 g Malonsiure in. 135 g absolutem Alkohol wird
in einem mit gut wirkendem Energiekiihler versehenen Rundkolben mit 86 g
Pyridin versetzt. Nach guter Kihlung mit einer Kaltemischung werden 85 g
Acetaldehyd in 2—3 Portionen im Laufe von einer halben Stunde zugesetzt.
Bei Zimmertemperatur ist nur eine schwache Reaktion wahrnehmbar. Beim
kurzen Erwarmen anf dem Wasserbad beginnt aber bald eine Gasentwick-
lang. Um Verlusto an Acetaldehyd zn vermeiden wird der Kolben sofort
vom Wasserbad genommen und gewartet, bis keine Blischen mehr aufsteigen.
Dies wird einige Male wiederholt und zum SchluB noch 3—4 Stunden auf
dem Wasserbad erwarmt. Der Kolben wurde elsdann gut gekihit und kalte
verdiinnte Schwefelsiure zugegeben, bis die Losung anf Kongopapier sauer rea-
gierte. Die Crotonsiure wurde mit Ather extrahiert und krystallisiert nach
dem Verdampften desselben aus. Von einer &ligen Mutterlauge warden die
Krystalle durch scharfes Absaugen befreit. Dije Ausbeute betrug 45 g oder
54.5 °/y der Theorie.

218. Helmuth Scheibler: Uber die chemischen Bestandteile
der schwefelreichen, bitumindsen Teerdle (Ichthyoldle). L?)
[Aus dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 8. Oktober 1915.)

Ichthyol, Ichthynat, Isarol, Petrosulfol und éhnliche, als Heilmittel
verwandte Schwefelpriparate werden aus Teerdlen hergesiellt, die
durch trockne Destillation gewisser bitumindser Gesteine gewonnen
werden. Ihre hauptsdchlichsten Fundorte sind in Tirol, im Kanton
Tessin, in Oberitalien und in Sddfrankreich. Sowohl das Bitumen als
auch das Teerdl enthalten reichliche Mengen Schwefel, und zwar nicht
in freiem Zustande sondern in fester chemischer Bindung. Im Gegen-

1 A. 218, 147 [1883]. % B. 88, 2140 [1900). :

9 Meine denselben Gegenstand austihrlich behandelnde Habilitations-
schrift (Charlottenburg, 1915) soll spaiter an anderer Stelle verdffentlicht
werden.



1816

satz zu den Rohdlen haben die im Handel befindlichen Priparate die
Fihigkeit sich in Wasser zu losen oder richtiger, mit Wasser eine
Emulsion zu bilden. Sie werden gewonnen durch Behandlung der
Rohole mit konzentrierter Schwefelsiiure. Unter Erwérmung und Ent-
wicklung von Schwefeldioxyd findet eine heftige Reaktion statt, bei
der der griBte Teil des Oles in eine stark sauer reagierende, in Wasser
1osliche Substanz iibergefiihrt wird. Durch Neutralisation mit Basen
werden diese als »Sulfosiiuren« angesprochenen Produkte in »sulfosaure
Salze« iibergefiihrt, die in Wasser noch erheblich leichter 13slich sind
als die freien Siéuren!). Durch Extraktion mit organischen Liésuogs-
mitteln lassen sich den salzartigen Produkten neutrale, &lige, schwelel-
reiche Kérper entzieben, die im wesentlichen mit dem schwefelhaltigen
Rohél identisch sind, wiihrend nur der Rest aus wirklichen sulfosauren
Salzen besteht?). In Wasser gelost sind diese befihigt, den oligen Be-
standteil zu emulgieren®). Als therapeutisch wirksam werden die schon
im Rohdl enthaltegen Schwelelkorper angeseben!). Uber ihre Natur
ist bis jetzt wenig bekannt.

Es erscheint mir zweckmissiger, die Rohdle zu untersuchen, als
die im Handel befindlichen Priparate, weil durch den energischen
Eingriff bei Behandlung mit konzectrierter Schwefelsiure weitgehende
Zersetzungen und Verharzungen verursacht werden, wodurch die Auf-
gabe, die einzelnen chemischen Kdrper zu isolieren, erschwert wird.
Ist erst einmal die Frage der Zusammensetzung der Rohdle geldst,
so ergiebt sich diejenige der ichthyolartigen Priparate von selbst, denn
es wird dann verhiiltnismiBig leicht sein, festzustellen, welche Pro-
dukte die einzelnen Bestandteile der Rohédle bei Behandlung mit kon-
zentrierter Schwefelsiure liefern.

Fiir meine Untersuchungen standen mir drei verschiedene Ol-
muster zur Verfiigung, von denen zwei aus Tirol, das dritte aus Siid-
frankreich stammten. Ich beschrinke mich hier auf eine Beschreibung
meiner Versuche mit letzterer Olprobe. (»Franzosisches Steinole)®).

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

) R. Schréter, B. 18, (R) 1105 [1883]; B. 19, (R) 375 [1886]; D.R.P.
35216. E. Baumann und C. Schotten, B, 17, (R) 176 {1884].

7 0. Helmers, B. 27 (R) 914 [1894); D.R.P., 76128.

3) 0. Helmers, C. 1897, II, 1076 und 1909, I, 784.

9 P. Unna, Ichthyol und Rosorein als Reprisentanten der Gruppe re-
duzierender Heilmittel; vgl. auch O. Helmers, Dermatol. Studien 20. 303
und 308 [1910). — S. Frankel, Arzneimittel-Synthese, 2. Aufl., S. 620.

5) Fir UOberlassung reichlicher Mengen dieses Ols spreche ich der Ge-
sellschaft fir Chemische Industrie in Basel meinen besten Dank aus.
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keit abdestillieren, dann beginnt aber das Ol bei starkerem Erhitzen
stark zu schidumen, so daB die Destillation nur unter besonderen Vor-
sichtsmaBregeln durchiithrbar war; augenscheinlich tritt eine starke
Zersetzuog ein. Alle Fraktionen, vor allem die hoch siedenden Anteile
enthalten Kérper, die befdhigt sind, mit Natrium unter Bildung von
dunkelgefirbten unloslichen Produkten zu reagieren. Eine Untersuchung
derselben zeigte nun, daf nicht nur Substanzen mit ausgesprochen
sauren Eigenschaften wie organische Sduren, Phenole und Mercaptane
hier vorlagen, sondern bei der Zersetzung mit Wasser werden auch
in wilirigen Alkalien unlosliche destillierbare Ole gebildet, die unan-
genehmen Geruch und starke Neigung zu Kondensationen aufweisen.
Wabrscheinlich liegen hier Kohlenwasserstoffe mit sauren Methylen-
gruppen vor, wie sie Cyclopentadien, Inden und Fluoren besitzen.
Wird das Roh &l mit Natrium behandelt und dann noch mit verdinnter
Salzséure gewaschen, um basische Bestandteile zu entfernen, so erhilt
man ein Ol, das heller gefirbt ist als das Ausgangsmaterial; es hat
den unangenehmen Geruch verloren und JiBt sich ohne Schwierigkeit
und ohne daB Zersetzung eintritt unter vermindertem Druck destil-
lieren. Es enthilt dann aber noch eine geringe Menge sauerstoff-
haltiger Substanzen. Von diesen konnte es durch Bebandlung mit
Magnesiumhalogenalkylen befreit werden, die mit den sauerstoffhal-
tigen Korpern upter Bildung von Substanzen reagieren, die wieder
befihigt sind, mit Natrium in Reaktion zu treten. Wahrscheinlich ent-
hilt das vorgereinigte Ol noch Ketone und diese werden durch die
Magnesiumhalogenalkyle in tertiire Alkohole iibergefiihrt?).

Nach Zersetzung der Organomagnesiumverbindungen und Destil-
lation des Oles iiber Natrium erhilt man nun ein hellgelbes Ol von
apgenehmem Geruch, das nur noch aus Kohlenstoff, Wasserstoff und'
Schwefel besteht. Es ldBt sich leicht in eine Anzahl von Fraktionen
zerlegen, die sich in ihren chemischen Eigenschaften sehr #@hnlich ver-
halten. Verschiedene Reaktionen, wie z. B. die Farbstoftbildung mit
Phenanthrenchinon und Schwefelsiure wiesen auf die Anwesenbeit
von Thiophenkérpern hin; es wurde daher versucht, Methoden zu
deren Isolierung in Anwendung zu bringen. Da die Thiophenkrper
und die Benzolkohlenwasserstoffe in ihrem Verhalten sehr grosse
Abnlichkeit haben und sich pur dadurch von ihnen unterscheiden,
dafl sie den verschiedenen Eingriffen gegenilber reaktionsfihiger sind,
50 muBte auf diesen Umstand besonders Gewicht gelegt werden. Ich
habe mich folgender Methoden bedient:

1) Uber das Vorkommen von Ketonen im Steinkohlen- und Braunkohlen~
Teerl vergl. Heusler, B. 28, 488 [1895).
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I. Reaktion mit Quecksilbersalzen,

2. Reaktion mit Halogenen,

8. Reaktion mit organischen Siurechloriden und Siureanhydriden
unter Vermittlung von Aluminiumchlorid.

Am giinstigsten erwies sich die letzte Methode. Sie fiihrte zur
Isolierung eines reinen Thiophenkorpers, wenn eine bestimmte Arbeits-
weise innegehalten wurde. Diese bestand darin, da Aluminiumechlorid
und das organische Siurechlorid — als solches wurde Acetyichlorid
gewahlt — in nicht ausreichender Menge mit der Olfraktion in Reak-
tion gebracht wurde und daB bei niedriger Temperatur gearbeitet
wurde.

Es gelang so, den Thiophenkérper aus der Fraktion vom Sdp.
170—180° als Acetylverbindung zu isolieren. Er war frei von Benzol-
abkommlingen und lieferte mit salzsaurem Semicarbazid ein krystal-
lisiertes Derivat, dessen Analyse den exakten Nachweis lieferte, dafl
ein reiner Thiophenkdrper aus dieser Olfraktion isoliert worden war.
Es war dies das Semicarbazon eines Propyl-acetyl-thiophens oder
einer isomeren Verbindung (Trimethyl-, Methyl-dthyl- und Isopropyl-
acetylthiophen).

Derselbe Korper konnte auch aus den entsprechenden Fraktionen
der beiden anderen Olmuster isoliert werden. Da die drei Olproben
gereinigte Ole lieferten, deren chemisches Verhalten vollig iiberein-
stimmte, Unterschiede waren nur in den relativen Mengen der ein-
zelnen Bestandteile vorhanden, so kann man sie zu derselben Klasse
schwelelbaltiger Teertle rechnen. Sie enthalten als typische Schwefel-
korper hohere Homologe des Thiophens. Wenn auch die Isolierung
der Thiophenkdrper bis jetzt nur in beschrinktem Umfange durchge-
fithrt worden ist, so ist doch kein Zweifel vorhanden, daBl sich in
ghnlicher Weise noch eine ganze Anzahl weiterer Vertreter dieser
Korperklasse aus den schwefelreichen, bitumindsen Teerslen wird ge-
winnen lassen. — Aufler dem Thiophen sind bis jetzt im Steinkohlen-
teerdl nur noch das Methyl- und das Dimethyl-thiophen aufgefunden
worden und zwar in geringer Menge, etwa 0,5 %, Einige der ‘von
mir untersuchten Ole bestehen aber zur Hilfte aus Thiophenkorpern.
Die daneben vorhandenen Kohlenwasserstoffe gehoren zur Hauptsache
der Benzolreihe an, doch sind auch in geringer Menge wasserstoff-
reichere Reiken zugegen.

Es besteht ein wesentlicher Unterschied zwischen den Schwefel-
korpern der durch trockne Destillation erhaltenen Teerdle und der-
jenigen, die sich im Erdil vorfinden. Aus dem amerikanischen Petro-
leum sind von Mabery auBer Mercaptanen aliphatische und cyclische
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gesittigte Sulfide isoliert worden. Letztere mit der allgemeinen For-
mel CpHonS bezeichnet Mabery als Thiopbane. Es sind wahr-
scheinlich Derivate des Tetra- und Pentamethylensulfids ‘).

Die Menge dieser Sulfide ist aber lange nicht so gro8 wie die der
“Thiopbeukorper in den hier beschriebenen Olen, da der Schwefelgehalt
.des Rohpetroleums im allgemeinen nicht iiber 2%, steigt, meist ist er
viel geringer?)?). — Alkylsulfide reagieren mit Halogenaikylen und mit
Magnesiumhalogenalkylen unter Bildung von Sulforiumverbindungen,
‘wihrend Thiophenkdrper gegeniiber beiden Resgenzien sich indifferent
verhalten. Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dal Thiophen
auch bei hoherer Temperatur ebensowenig mit Magnesiumhalogen-
alkylen reagiert wie Benzol. Dasselbe gilt auch fiir die in den Teer-
dlen vorkommenden Thiophenhomologen.

Die einzeluen Bestandteile, die in den vor mir untersuchten Teer-
-6len aufgefunden worden:sind: Benzolkohlenwasserstoffe, indenartige
Kohlenwasserstoffe, Phenole und Thiophenkdrper sind typisch fir die
durch trockne Destillation unter normalem Druck hergestellten Stein-
koblenteersle. — Ahnlich wie die Vakuumdestillation der Kohle durch
Pictet peue Aufschliisse iiber die in der Steinkohle enthaltenen Bitu-
mina zu liefern versprichtt), so wiirde auch io dem vorliegenden
Falle die Untersuchung eines in #Abnlicher Weise erhaltenen Teerdls
groBes Interesse bieten®).

Gereinigtes franzosisches Steindl®).

500 g Rohol lieferten 225 g gereinigtes Ol. Es wurde unter
16 mm Druck fraktioniert, wobei folgende Fraktionen erhalten wurden:

1) Ch. F. Mabery, Am. 85, 404 [1906].

7 Ch. F. Mabery, Am. 13, 233 [1891]; 17, 713 [1895]; 18, 43 [1896];
Am. Soc. 28, 415 [1906].

%) Uber ein eigentiimliches, sehr schwefelreiches Erdél aus Ostgalizien be-
richtet E. Siegfried, Petroleum, 7, 1320; vergl. auch L. Gurwitsch, Z.
Ang. 26, 377 [1913). Er balt es fiir identisch mit dem Ichthyoldl; dem
‘widerspricht jedoch, daB das Ol bei der Vakuumdestillation in seinem Schwefel-
gehalt von 10.15 auf 2.5 9, zuriickgeht.

4) A. Pictet und Ramseyer, B. 44, 2486 [1911]; A. Pictet und M.
Bouvier, B. 48, 3342 [1913]; 48, 926 {1915].

%) Eine Vakuamdestillation des Seefelder Olsteins, aus dem das Ichthyol-
Rohol hergestellt wird, wurde von N. Zwingauer ausgefiahrt. C. 1910, I,
393. — D. R. P. 216906.

6) Uber die Einzelheiten des Reinigungsverfahrens wird spater berichtet
werden.
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1. Frakt. Sdp.;s. 54— 70°: 439 g 9. Frakt. Sdp.;s 140—150°: 6.9 ¢
2. » » 70— 80°: 100» 10. » » 150—1600: 64 »
3. » » 80— 90°: 104> 11. » » 160—170°: 11.5»
4. » » 90—100° : 126 » 12. » » 170—180% : 21 5 »
5, » » 100—110°: 69» 13. » » 180—2000 : 7.4 »
6. » »  110—120° : 124> 14, » »  200—220° : 23.2 »
1 » » 120—130° : 15,1 » 15, » » 220—240° : 14.7 »
8. »  »  130—1400: 103 » 219.2 ¢

Nach Beendigung der Destillation blieb im Kolben eine braune,
teerartige Masse zuriick; es tritt nimlich auch unter vermindertem
Druck bei stirkerer Erwiirmung Zersetzung ein. Dies erklirt den
Verlust von 5.8 g bei der Destillation. — Fraktion 1 und 2 wurden
nun unter normalem Druck destilliert und in Einzeliraktionen von je-
10° Temperaturintervall zerlegt. Dann wurde jede Fraktion noch
zweimal aus einem kleinen Claisenschen Kolben mit Fraktionier-
kolonne iiber Natrium destilliert. Verluste waren hierbei unvermeidlich,
daher haben die Zahlen nur einen Vergleichswert. Nachdem ein ge-
ringer Vorlauf abdestilliert war, wurden folgende Fraktionen er-
halten:

L Frakt. Sdp.asn 140—150°: 3.4 ¢ IV. Frakt. Sdp.sso 170—180°: 176 g
. » » 150—160°: 39» V. o» » 180—190°: 39w
HI. » » 160—170°: 34» VL » > 190—200%: 6.4 »

Da der von 170—180° siedende Anteil besonders reichlich war, so
wurde die genauere Untersuchung dieser Fraktion zunéichst in Angriff
genommen.

Die niedrig siedenden Fraktionen (Fraktion 1 und 2) sind fast
farblos, dann folgen hellgelbe, gelbe und zum Schlufl gelbbraune An-
teile. Mit der Vertiefung der Farbe wird eine griine Fluorescenz
deutlicher ausgepriigt; die zuletzt siedenden Anteile fluorescieren stark.
Alle Fraktionen haben einen eigenartigen, angenehmen Geruch, der
eine gewisse Ahnlichkeit mit demjenigen mancher Terpene hat. Der
Geruch ist besonders stark bei den niedrigsiedenden Anteilen. — Auf
der Haut lassen die Ole sich leicht verreiben und scheinen stark in sie
einzudringen.

In ihrem chemischen Verhalten zeigen die Fraktionen die grofSite
Ubereinstimmung. Mit konzentrierter” Schwefelsiure findet unter Er-
wirmung und Entwicklung von Schwefeldioxyd die Abscheidung dunkel-
gefirbter Massen statt. Es ist dies die vom Rohdl her bekannte Bil-
dung von Sulfosiuren unter teilweiser Verharzung. Verdiinnt man
das Ol mit Ather oder Petrolither, kiihlt mit Eis und setzt vorsichtig
konzentrierte Schwefelsiure zu, so firbt sich diese braunrot. — Beim
Zusammenbringen mit rauchender Salpetersiure erfolgt sofort Zer-
setzung unter Feuererscheinung. Daher kann die Cariussche Me-
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thode zur Bestimmung des Schwefelgehaltes nicht angewandt werden.
Beim Versuch explodierten die Rohre meist sofort. Da sich die voll-
stindige Zersetzung der leicht fliichtigen, niedrig siedenden Fraktionen
durch Natriumsuperoxyd nicht durchfiihren laBt, so muBlte auf eive
der Methoden zuriickgegriffen werden, die auf der Verbrennung in
einer Sauerstoff-Atmosphiare beruben. Als geeignet erwies sich die
Methode von Marcusson und Déscher'). Alle Fraktionen sind
stark schwefelbaltig. Es wurden folgende Fraktionen analysiert:
Frakt. vom Sdp.ss0 140—150° : 13.0% S
A\ » > 170—180° : 143 » »
» » Sdp.w 160-180° : 11.5 » »
» » » 180—200° : 114 » »

Die niedrig siedenden Fraktionen haben also den h¥chsten
Schwelelgehalt. — Qualitativ ist der Schwelel durch Erhitzen mit
Kalium nachweisbar. Wihrend Natrium mit dem siedenden Ol nicht
reagiert, findet durch Kalium Abspaltung von Kaliumsulfid statt, —
Kaliumpermanganat in waBriger oder waflrig-acetonischer Lodsung
wird durch das Ol stark reduziert. — Halogene wirken stark ein;
bei vorsichtigen Reaktionsbedingungen entstehen eigentiimlich aroma-
tisch riechende Produkte. Mit alkobolischen Lésungen von -Queck-
silbersalzen liefern alle Fraktionen pach einigem Stehen Fallungen
weiller, zuweilen krystallisierter Korper.

Besonders interessant ist die Farbstoftbildung mit Phenanthren-
chinon. Wird ein Tropfen einer Olfraktion mit einer Losung dieses
Chinons in. viel Eisessig vermischt, alsdann mit Eis gekiihlt, uod nun
ein Tropfen konzeotrierte Schwefelsiure zugegeben, so entstebt eine
violettrote Fiarbung. Nach dem Aufgieflen auf Eis liBt sich mit
Chloroform ein ‘gelbbrauner Farbstoff extrahieren. Die Losung des
Oles in Eisessig gibt mit Schwelelsiure obne Zusatz von Phenanthren-
chinon nur hellgelbrote Farbe. — Die gleiche Farbung mit Phenan-
threnchinon und Schwefelsiure geben die substituierten Thiophene, wie
2. B. Isopropylthiophen?®) und Butylthiophen?®), wihrend das Thio-
phen selbst einen griinen Farbstoff liefert. (Laubenheimersche
Reaktion.)

Die Fraktion 170—180° (Fraktion IV) warde analysiert:

0.1225 g Sbst.: 0.3370 g COy, 0.1065 g H,0. — 0.0833 g Sbst.: 0.0869 g
BBSOA.
Gel. C 75.03, H 9.73, 5 14.339).

1) Ch. Ztg. B4, 417 [1910}.

%) V. Meyer, Thiophengruppe (1888), S. 47.

3) V. Meyer, Thiophengruppe (1888), S. 48.

%) Der Wert fiar den Schwelelgehalt ist wahrscheinlich za niedrig. Bei
diesen stark schwefelhaltigen Olen wird nach der angegebenen Methode leicht
etwas zu wenig Schwefel gefunden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 120
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Das spezifische Gewicht bet 20° betrug 0.901. — Nach dem
Siedepunkt kdnnte die Frsktion Propyl- oder Butyl-thiophen oder
isomere Verbindungen enthalten.

Einwirkung von Acetylchlorid und Aluminiumchlorid auf
die Fraktion vom Sdp.sse 170—180°.

Angewandt wurden 10 g, die als zur Hilfte aus Propyltbiopben be-
stehend angenommen wurden, Die Aoetylierung wurde in 3 Portioner
ausgefiibrt, zuniichst nur mit der Hilfte der erforderlichen Mengen.
Demnach wurde 1 Mol. Acetylchlorid (1.6 g) und 1 Mol. Aluminium-
chlorid (2.7 g), berechnet aul 2.5 g Propylthiophen, in Anwendung
gebracht. — Das Ol wurde mit 20 cem niedrig siedendem Petrolather
(Sdp. 30—40°) verdiinnt, in einem kleinen Rundkolben mit Eis gekiihlt
und dann Acetylchlorid und fein gepulvertes Aluminiumchlorid unter
Umschiitteln abwechselnd in - kleinen Portionen im Laufe von einer
haiben Stunde zugegeben. Der Kolben wurde zwischendurch mit
einem Korken verschlossen, durch den ein zu einer Capillaren ausge-
zogenes Glasrohr fiihrte, wodurch das Salzsiuregas entweichen konnte.
Dann wurde unter zeitweisem Umschiitteln 1 Stunde bei 0° stehen
gelassen. Auf dem Boden des Kolbens hatte sich nun eine dunkel-
rotbraune Masse abgeschieden, von der die dariiber stebende Flussig-
keit abgegossen wurde. Dann wurde das Reaktionsprodukt noch
mehrmals mit kleinen Portionen Petrolither ausgewaschen und hierauf
sofort Eis in kleinen Stiicken zugegeben, und das bei der Zersetzung
gebildete, aromatisch riechende Ol mit Ather extrahiert. Die dtherische
Losung wurde mit verdiinnter Sodalosung, hierauf mit Wasser ge-
waschen und mit Chlorcalcium getrocknet, Der Petrolither wurde
nun langsam unter Anwendung eines Fraktionieraufsatzes verdampft
und das zuriickbleibende Ol unter vermindertem Druck fraktioniert.
Es wurden folgende Fraktionen erhalten:

Vorlauf Sdp..« 60— 70°: 04 g :
Hauptfrakt, »  118—1270 : 2.5 » (Acetylverb. L)
Nachlauf » 127—137°: 0.2 »

Riickstand ' : 0.5 »

Die von der ersten Acetylierung zuriickgebliebene petrolitherische
Losung wurde mit dem Vorlauf vermischt und dann ebenso wie vor-
her mit 1.6 g Acetylchlorid und 2.7 g Aluminiumchlorid in Reaktion
gebracht. Die in dersélben Weise isolierte Acetylverbindung gab bei
der Destillation folgende Fraktionen:

Vorlauf : 01 g
Haupttrakt. Sdp.;e 120—185° : 2.0 » (Acetylverb. IL)
Riickstand : 06 »
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Nachdem aus den nun erhaltenen Ausziigen der Petroldther zur
Hauptmenge mittels einer Kolonne abgedampit war, wurde nochmals
in gleicher Weise acetyliert. Erhalten wurden folgende Fraktionen:

Vorlaut :01g
Hauptirakt. Sdp.;¢ 120—140° : 1.8 » (Acetylverb. IIL)
Riickstand :09 o

Die Schwefelbestimmung (pach Carius) lieferte folgende Werte:
Acetylververbindung L : 17.689/, 8
» II. : 1639 » »
» HL : 1034 » »

Es gelingt also durch die Methode 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:

0.1150 g Sbst.: 0.2767 g CO,, 0.0789 g H3 0. — 0.0920 g Sbst.: 0.1184 ¢
BaSO0,.

Propyl-aceto-thienon {168.2). Ber. C 64.21, H 7.19, S 19.07.
Butyl-aceto-thienon (182.2). » » 65.86, » 7.74, » 17.60.
Gef. » 63.62, » 7.68, » 17.68.

Hiernach konnte man annehmen, dafl Butyl-aceto-thienon vorliegt.
In Wirklichkeit ist die Acetylverbindupg I ein Gemisch verschiedener
Thiophenderivate, weil die von 170—180° siedende Olfraktion schon
mehrere Thiophen-Homologe enthiilt. Aus der Acetylenverbindung I
konnte nimlich ein Semicarbazon gewopnen werden, das nach dem
Umkrystallisieren sich als ein Derivat des Propyl-acetyl-thiophens
(Propyl-aceto-thienons) auswies. Die Acetylverbindung II und III
sind augenpscheinlich Gemische von Acetothienon-Derivaten mit sub-
stituierten . Acetophenonen.

Semicarbazon des Prop'yl'-aceto-thienons.

1.0 g (1.5 Mol.) Semicarbazid-hydrocblorid werden in Alkoho}
unter Erwiirmen auf dem Wasserbade gelst und dann mit eioer alko-
holischen Losung von Natriumithylat aus 0.20 g Natrium (1.5 Mol.)
versetzt. Nach starkem Kiihlen mit einer Kiltemischung wurde von
dem ausgeschiedenen Natriumchlorid abfiltriert, und die Lésung zu
1.0 g (1 Mol.) der Acetylverbindung I gegeben. Dann wurde 3 Stun-
den am RiickfluBkiihler gekocht; hierbei schied sich ein fester, weiller,
krystallisierter K&rper ab. Nach 24-stindigem Stehen im Eisscbrank
wurde filtriert und die Krystalle mit kaltem Alkohol, dann mit Wasser
anusgewaschen. Es wurden 0.35 g erbalten. Das alkoholische Filtrat
wurde auf dem Wasserbade eingedampft, zweimal mit Methylalkohol
abgedamplt, uvd dann die konzentrierte, methylalkoholiscbe Idsung

120*
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24 Stunden im Eisschrank aufbewahrt. Es wurden so-moch 0.31 g
des krystallisierten Korpers erhaiten, wihrend der Rest aus einem
von Krystallen durchsetzten Ol bestand. Die Gesamtausbeute betrug
mithin nur 0.66 g oder 49 %, der Theorie. Das Semicarbazon wurde
aus Methylalkohol umkrystallisiert, hierbei findet, wenn die methyl-
alkoholische Losung konzentriert wird, nur ein geringer Verlust statt.
‘Der Schmelzpunkt des Semicarbazons war wenig scharf, es schmolz
zwischen 178 und 192°. Die Analyse gab folgende Werte:

0.0695 g Sbst.: 11.22 cem N (21°, 762 mm). — 0.1781 g Shst.: 0.1767 g
BaSO;.
Cu H"ONJS (239.24). Ber. N 17.57, S 1340.
C]oH](,ON]S (225.22). » » 18.66, » 14.24.
Gef. » 1852, » 14.02.

Es liegt mithin ein Semicarbazon eines Propyl-aceto-thienons vor
oder eine isomere Verbindung, ein Trimethyl-, Methylathyl- oder Iso-
propyl-Derivat. Vielleicht ist auch ein Gemisch von verschiedenen
Isomeren vorhanden; hierauf deutet der unscharfe Schmelzpunkt. Da
die Acetylverbindung I nicht die Zusammensetzung eines Propyl- son-
dern eines Butyl-Derivates besaB, so mul angenommen werden, dafl
in dem oligen Produkt, das neben dem krystallisierten Semicarbazon
erhalten wurde, noch Derivate hoherer Thiophen-Homologer enthalten
sind.

Uber die Versuche mit Hilfe von Halogenen oder Queck-
silbersalzen die Thiophenkdrper aus den Olfraktionen zu isolieren,
wird spater berichtet werden. Diese Methoden hatten weniger Erfolg
als das oben beschriebene Verfahren. So entstehen bei der Behand-
lung wit Brom auch die bromierten Benzolderivate, wihrend durch
Quecksilbersalze die Thiophenkdrper nur teilweise abgeschieden wer-
den. Fiir 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 véllig ver-
hindert, wenn gewisse Wasserstoffatome des Thiophenkerns durch
Alkylgruppen ersetzt sind?). Vielleicht lassen sich durch das ver-
schiedene Verhalten gegeniiber Quecksilbersalzen einzelne Isomere aus
dem in den Olfraktionen enthaltenen Gemisch abtrennen.

Aus einer Olfraktion vom Sdp.130—140° (aus einem Tiroler
Rohdl stammend) wurde miitels Quecksilberchlorids ein krystallisierter
Korper in geringer Menge isoliert. Die Reaktion wurde in gleicher

') W. Steinkopf und Bauermeister, A. 403, 50 [1913].
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Weise ausgeliihrt, wie sie von Steinkopf und Bauermeister fir
g,f- und a,a-Dimethyl-thiophen beschrieben worden ist?).
1 g Ol (als 0.5 g Dimethyl-thiophen enthaltend angenommen) geldst in
40 cem Alkohol wurden mit 37 g einer 10-prozentigen alkobolischen Queck-
silberchlorid-Losung und 7.5 g einer 33-prozentigen Natriumacetat-Lisnng ver-
setzt. Am Boden des Gefafles setate sich bald ein krystallinischer Korper
ab. Nach 20-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde filtriert und die
Krystalle mit Wasser, Alkohol und Ather amsgewaschen; Ausbeute 0.55 g.
Beim Verdunsten des Athers blieben 0.15 g cines krystallinischen Produktes
zuriick. . Der ausgewaschene Korper (0.4 g) loste sich nur teilweise in sieden-
dem Alkohol; beim Erkalten der filtrierten Losung schieden sich 0.15 g in
gut ausgebildeten Krystallblattern ab, die den Schmp. 189—-193° besaBen.
Steinkopf und Bauermeister erhielten aus a,a’-Dimethyl-thiophen (2.5-
Thioxen) das 3-Monoquecksilberchlorid-2-oxy-dihydro-2.5-thioxen,
HCP-—"'CH. HgCl

. la,
H,C. C"\S_/‘C(CH.).OH +He Ol

das von 186—187° schmolz.

Bei Fortsetzung der Versuche miillte mit der Isolierung der Thio-
phenkorper aus den einzelnen Fraktionen in Form charakteristischer
Derivate ihre Synthese Hand in Hand gehen. Mit derartigen Ver-
suchen war ich mit Unterstiitzung einiger Mitarbeiter vor Ausbruch
des Krieges bereits beschaftigt.

Ferper verdienen die neutralen Bestandteile der Rohdle, die be-
fihigt sind, Metallverbindungen zu bilden und bei dem Reinigungsver-
fabren an Natrium gebunden werden, besondere Beachtung, da sie
auch Schwefel enthalten. Man mufl wohl annebmen, dafl hier Kgrper
vorhanden sind, die bewegliche Wasserstoifatome wie Cyclopentadien
besitzen, gleichzeitig aber schwefelbaltig sind. Am einfachsten ist es,
aus Cyclopentadien- und Thiophenringen kondensierte Ringsysteme
anzunehmen. Doch konnten auch noch andere Ringkérper Yorliegen,
wie z. B. dass«sogenannte Penthiophen:

CH;.
- HC~~CH
ol _lex -
S

von dem bis jetzt nur ein Methylderivat bekannt ist, das wenig unter-
sucht worden ist?). QGemeinsam mit W. Bube habe ich versucht,

1) A. 403, 64 und 65 [1913].
% A. Krekeler, B. 19, 3266 [1886).
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Derivate dieses ungesattigten, sechsgliedrigen, schwefelhaltigen Ring-
systems susgehend von der f-Sulfid-dicrotonsiiure herzustellen?).

Bei der Ausfiihrung -eines Teiles der beschriebenen Versuche
unterstiitzte mich Hr. Dr. H. C. Rauch, dem ich bierfiir meinen
besten Daok ausspreche.

219. Alfred Schaarschmidt: Neue Darstellungsweise von
Allochrysoketon-carbonsfiure und ihren Derivaten.
Intramolekulare Friedel-Oraftssche Realktion bel Siure-
anhydriden.

(Experimentell bearbeitet zum Teil gemeinschaftlich mit N. Irineu.)
fAus dem Technisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule zu Berlin.]
(Eiogegangen am 9. Oktober 1915.)

In einer vor kurzem verdffentlichten Abhandlung: »Uber Ben-
zoylanthrachinone«?) wurde gezeigt, daBl in 1- bezw. 2-Stellung ben-
zoylierte Anthrachinone sich scharf vooeinander durch das Verhalten
sauren Reduktjousmitteln gegeniiber unterscheiden. Die 2-Derivate
geben in der Hauptsache Anthranolderivate, die 1-Derivate (vergl.
Formel I) dagegen liefern intensiv blau bis blauviolett gefirbte Re-
duktionsprodukte. Uber die Natur dieser letzteren ist ein abschlieBen-
des Urteil noch nicht gefallt worden; doch diirften sie nach den in
einer vorliufigen kurzen Mitteilung?) entbaltenen Resultaten als Pina-
konderivate anzusprechen sein. Zur weiteren Aufklirung dieser far-
bigen Reduktionsprodukte und in der Absicht, auch andere Polyke-
tone zam Vergleich heranzuzieben, habe ich dann die Reaktion auf
dhnlich kontigurierte Kérper zu tibertragen versucht und zwar zunichst
auf Halbghinone der Formel II:

CO.CsH; 0.CsHs
co ¢ Co %
N TN NN
Li o] . m T
N~ N TN LN T TS
co

Die fiir die Darstellung eines Benzoyl-1-fluorenons nétige Fluo-
renon-l-carbonsiure ist jedoch derart schwer zugdnglich — Fittig

1) H. Scheibler und W. Bube, B. 48, 1445 [1915).

) Schaarschmidt, B. 48, 831 [1915].

*3) Schaarschmidt, B. 48, 973 [1915]: Eine neue Klasse gefarbter Re-
duktionsprodukte von Benzoyl-l-anthrachinonen bezw. Phthaloyl-2.3-benzo-
phenonen, L.



