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12, Helmut Scheibler und Martin Schmid¢:
Uber Thiophen-Verbindungen. I. Mitteilung: Die isomeren
n-Propyl- und Isopropyl-thiophene.
,Aus dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.]
‘Eingegangen am 15. Oktober 1920.)

Durch den Nachweis, dal manche bitumindse Teerdle, z. B. das
lTchthyol-Rohsl, zum grofilen Teil -aus Homologen des Thio-
phens bestehen '), sahen wir uns veranlat, verschiedene Thiophen-
Verbindungen auf synthetischem Wege darzustellen. Die Chemie der
Thicphenkorper weist nimlich noch viele Liicken auf, so daB die
Identifizierung der aus den Schieferteerdlen isolierten Thiophen-Deri-
vate bisher noch nicht moglich ist. Seit den grundlegenden Arbeiten
von V. Meyer?®), Volhard und Erdmann?®) und Paal?) sind erst
in neuerer Zeit wieder Untersuchungen auf diesem Gebiete vor allem
von W. Steinkopi?®) ausgefiihrt worden.

In einigen der untersuchten Schieferteerdle scheint die Frak-
tion, die die Propylderivate des Thiophens enthdlt, besonders
reichlich zu sein. Daher wandten wir uns zunichst dem Studium
dieser Verbindungen zu, und zwar beschrinkten wir uns auf die
monosubstituierten Derivate: das 2- und das 3-n-Propyl-, sowie das
2- und 3-Isopropyl-thiophen (auch als - und g-n-Propyl- bezw. e-
und p-Isopropyl-thiophen bezeichnet), wahrend wir die Untersuchung
der disubstituierten Methyl-dthyl- und der trisubstituierten Trimethyl-
thiopbene zun#chst. zuriickstellten.

2-n-Propyl-thiophen, sowie die beiden Isopropyl-thiophene siud
bereits synthetisch dargestellt worden, doch Iehlt die Beschreibung
von solchen Derivaten, die sich zur Charakterisierung eignen.

2-n-Propyl-thiophen (II) erhielt V. Meyer nach der Fit
tigschen Reaktion, indem er auf 2-Jod-thiophen Propylbromid und
Natrium einwirken liei®). Wir stellten diesen Thiophenkdrper dar
durch Reduktion des 2-Propionyl-thiophens («-Propiothie-
nons) (I.) nach der in neuerer Zeit vielfach verwandten Methode
von Clemmensen”). Zur Darstellung des amalgamierten
Zinks hat sich die Verwendung von Zinkwolle bewihrt, da diese
eine besonders grofle wirksame Oberiliche besitat.

) H. Sc heibler, B. 48, 1815 [1915); 49, 2595 [1916]: 52, 1908
{1919); Ar. 258, 70 [1920].

") V.Meyer, Thiophen-Gruppe, F. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1888,

3 B. 18, 454 {1885).  4) B. 18, 367 und 2251 [1885).

5) A. 403, 1 [1913]; 413, 310 '1916]. 6) Thiophen-Gruppe, S. 46.

7 B. 46, 1887 [1913].
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CH=CH
| 8 + CH;.CH;.CO.Cl(+ AICls)
CH=Cl
CH=C.CO.CH,.CH;s CH=C.CH,.CH, CH;
—> (1) | ~8 o (L) =8
CH=CH CH=CH

2-Isopropyl-thiophen erhielt V. Meyer mittels der Friedel-
Crattsschen Methode aus Thiophen, Isopropylbromid und Alumi-
niamchlorid, allerdings mit schlechter Ausbeute; die Fittigsche Re-
aktion gab sogar noch upgiinstigere Resultate. Wir beschritten den
Weg der Totalsynthese, indem wir in Analogie mit der von Paal
durchgefiihrten Synthese des 2-Methyl-thiophens?!) aus Liivulinsiure
und Phosphortrisulfid von ¢,6-Dimethyl-ldvulinsiure ausgingen,
Bei der Darstellang dieser Ketonsiiure nach Conrad?) konnten wir
das Verseifungsverfahren des ausy-Brom-«,u-dimethylacetessig-
ester und Malonester erhaltenen Tricarbonsidureesters,
(ROOC), CH.CH;.CO.C(CH;)2.COO R, verbessern dadurch, dafl wir
zunichst durch Kochen mit verd. Schwelelsiure eine teilweise Ver-
seifung und Abspaltung von Koblensiure erzielten, wihrend die voll-
stindige Umwandlung der offenbar als Zwischenprodukt entstandenen
Estersiiure durch nachfolgende Behandlung mit 20-proz. Natronlauge
gelang. Dieses Verfahren erwies sich als vorteilhafter als die von
Bouveault und Locquin?) empiohlene*Methode zur Verseifung von
Homologen des Acetessigesters mittels konz. Schwefelsiure, da die
Umwandlung bei Befolgung dieser Vorschrift ebenso unvollkommen
blieb wie bei der Conradschen Arbeitsweise. Das Natriumsulz
der 0,0-Dimethyl-lavulinsiure (IIL.) lieferte bei der Destillatinn
mit Phosphortrisultid 2-Isopropyl-thiophen (IV.):

CH;.CO.CH(CHs): p g CH=C.CH(CH;).
Imn.) | F av) >8
CH,.CO; Na CH=CH

3-n-Propyl-thiophen ist bisher noch nicht beschrieben wor-
den. Wir koonten es mit guter Ausbeute nach der fiir 3-Methyl-
thiophen von Volhard und Erdmann*) zuerst verwandten Methode
aus n-Propyl-bernsteinsiure darstellen. Diese Saure steliten
wir dar durch Umsetzung der Natriumverbindung des n-Propyl-ma-
lonesters mit Monochlor-essigester zu Pentan-a.,p-tricarbonsiure-
ester (V.)%), Verseifung dieses Esters und darauifolgende Abspaltung

1 B. 19, 551 [1886). %) B. B0, $36 [1897] und 30, 864 [1897].

% BL (3] 81, 1153 [1904). % B. 18, 454 [1885].

%) Dieser Ester wurde von G. Waltz (A. 214, 58 [1882]) bereits auf
andere Weise synthetisiert und dann in Propyl-bernsteinsiure tbergefithrt.
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von Kobhlensiure. Das Natriumsalz der n-Propyl-berusteinsiure
(VL) lieferte bei der Destillation mit Phosphortrisulfid 3-n-Propyl-
thiophen (VIL):

CH;.CH>.CH;.CNa(CO3 C: Hs)» + Cl.CH;.CO:C: Hs =
CH;.CH,.CH;.C(CO; C; Hy),

}
CH:.CO,CyH;
CH;.CH,;.CH..CH.CO,H

> (VL) |
CH,.COH
N CH:; .CH, .CH;.C=CH (CH;); CH.C=CH
YaSs  (VIL) HlC 5{8 (VIIL.) ch C>H»s.

3-lsopropyl-thiophen (VIIL) stellten wir dar nach der Vor-
schrift von A. Thiele'), der diesen Thiophenkdrper pach der Me-
thode von Volhard und Erdmann aus isopropyl-bernstein-
saurem Natrium?) und Phosphortrisulfid synthetisierte.

Die villig farblosen und wasserklaren isomeren Propyl-thiophene
erleiden beim lingeren Aufbewahren in hellen Riumen eine allmih-
liche Dunkelbraunfirbung unter Abscheidung ganz geringer Mengen
dunkelgefirbter fester Korper. Bei LichtabschluB tritt dagegen kaum
eine merkliche Verivderung ein. Ein fiof Jahre altes Priaparat vou
3-Isopropyl-thiophen, das tiefschwarz gefirbt war, gab bei der Destil-
lation wieder den reinen Thiophenk&rper: im Destillationskolben blieb
ein kaum wigbarer Riickstand.

Zur Unterscheidung der isomeren Propyl-thiophene
kann die Farbenreaktion dienen, die beim Erwirmen mit Isatin
und kopz. Schwefelsdore auftritt. Die beiden in 2 Stellung substi-
tuierten Korper geben Rotbraunfirbung, wihrend bei den in 3-Stel-
Jung substituierten die Bildung eines tiefblauen Farbstoffes erfolgt,
und zwar ist die nermale Verbindung unverkennbar violettstichig, die
Isoverbindung dagegen deutlich griinstichig blau gefarbt.

Auch durch die .anbenheimersche Reaktion sind die Verbin-
dungen der beiden Reihen unterscheidbar. Fiihrt man die Reaktion
80 aus, daB man zu einer eiskalten Losung von wenig Phenan-
threnchinon in Eisessig eine Spur des betreffenden Thiophenkor-
pers fiigt und darauf mit konz. Schwefelsdure unterschichtet, so er-
hilt man bei den beiden Verbindungen in 2-Stellung einen intensiv
kirschroten Ring, wihrend die Verbindungen in 3-Stellung einen oliv-
griinen Ring liefern.

N A, 267, 133 [1892).
%y B. Schleicher, A. 267, 121 [1892].
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Die Acetylderivate der vier isomeren Propylthiophene zeigen
die gleichen charakteristischen Unterschiede der Féarbungen mit Isatin
und Phepanthrenchinon, je pachdem ob sie der 2- oder 3-Reihe an-
gehoren.

Bringt man die Propyl-thiophene. mit rauchender Salpeter-
siure ohne besondere Vorsichtsmalregeln zusammen, so erfolgt Ex-
plosion unter Feuererscheinung. Die Schwelelbestimmungen nach
Carius lieflen sich jedoch dadurch ermdglichen, daB sowohl die
Substanzprobe als auch die im Rohr befindliche Salpetersiure vor
dem Zuschmelzen mit einer Kialtemischung aus fester Kohlensiure
und Ather gekiihlt wurden.

Von den vier isomeren Propyl-thiophenen wurden die physika-
lischen Daten: die Dichten, die Refraktionen und die Dispersionen
ermittelt. Es liegen bisher auf spektrochemischem Gebiete iher Thio-
phenderivate nur wenig Beobachtungen vor!). Wie das bei anderen
isomeren Substanzen beobachtet worden ist?), sind auch hier Unter-
schiede der physikalischen Konstanten vorhanden und zwar von der-
selben Groflenordnung wie in Ahplichen Fillen (vergl. die Tabelle).

20 20 20 20 2
dp | d mp | Mp ) Sy | mp—ag

2-n-Propyl-thiophen . . | 0.9700| 0.9683 | 1.5048 | 3861 | 80.62 | 0.01447

2-Isopropyl-thiophen . . | 0.9691| 09674 | 1.5030 | 38.53 | 30.56 | 0.01447
3-n-Propyl-thiophen . . | 09733 | 0.9716 | 15057 | 3854 | 30.56 | 0.01438
3-Isopropyl-thiophen . . | 097501 0.9733| 1.5052 | 38.44 | 30.48 | 0.01409

Hierin bedentet:
dgg:-l)ichte bei 20° bezogen auf Wasser von 20°;

diox Dichte bei 20°, bezogen auf Wasser von 49;
n%o = Brechungsindex bei 20° fir die D-Linie;
MZ — Molekularrefraktion bei 200 fir D-Linie;

2‘%0 = hundertfacher Wert des spez. Brechu.ngsvermijgens bei 209 fiir D-Linie

np—ng = Dispersion zwischen C- und F-Lioie.

Aut eive Berechnung der Werte fiir die spezifische Refraktion
und Dispersion zur Ermittlung der optischen Depression, die der
Thiophenring hervorruft, haben wir vorliufig verzichtet, da noch wei-
tere Thiophen-Homologe dargestellt und spektrochemisch untersucht
werden sollen. Auch ist der Wert fiir das optische Aquivalent des

) F. Henrich, Theoricn der organ. Chemie, F. Vieweg & Sohn,
Braunschweig 1918, S. 245.

% F. Eisenlohr, Spektrocliemie organ. Verbindungen, F. Enke, Stutt-
gart (1912), S. 115 und 138. — v. Auwers, A. 410, 288 [1915].
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Schwefels noch unsicher'). Die Unterschiede der spekirochemischen
Werte der isomeren Propyl-thiophene sind allerdings zu gering, um
diese neben einander in Gemischen erkennen zu k&nnen.

Um die isomeren Propyl-thiophene in den Schieferteerélen aut-
finden zu koénnen, muBten solche krystallisierte Derivate derselben
dargestellt werden, die sich auch unter milden Reaktionsbedingungen
moglichst vollstindig bilden. Die Trennung von den beigemengten
aromatischen Kohlenwasserstoffen macht dort gewisse Schwierigkeiten ?).
W. Steinkop! hat die Kérper untersucht, die durch Addition von
Quecksilberchlorid an verschiedene Thiophen-Homologe entstehen®),
er konnte auch charakteristische Unterschiede im Verhalten der in
2- und 3-Stellung substituierten Thiophenkorper [eststellen. Doch
lassen sich aus den Fraktionen der gereinigten Schieferteersle die
Thiophenkdrper mit Hilie dieser Methode nur sehr langsam und un-
vollstindig abscheiden. Da sich aber hier das Friedel-Craftssche
Verfahren zur Gewinnung von Ketonen unter Verwendung von Alu-
miniomchlorid bewihrt hatte?), so stellten wir auch die Acetylver-
bindungen der synthetischen Propyl-thiophene auf diesem Wege
dar. Mit den verschiedenen Keton-Reagenzien wurden krystallisierte
Derivate gewonnen. Die Oxime bilden sich zwar glatt, sie sind
aber im allgemeinen zu leicht 16slich, um zur Charakterisierung und
zur Trennung der einzelnen Isomeren verwandt zu werden.

Die Semicarbazone®) sind wieder zu schwer loslich, auch er-
folgt ihre Bildung nur unvollkommen. Die Phenyl-hydrazone
sind wenig bestiindig; geeignet sind dagegen in jeder Beziehung die
p-Nitrophenyl-hydrazone. Sie lassen sich leicht aus Alkoho}
umkrystallisieren nnd haben scharfe Schmelzpunkte.

Das 3 n-Propyl- und das 3-Isopropylthiophen lieferten im
Gegensatz zu den in 2-Stellung substituierten Isomeren unkonstant
siedende Acetylverbindungen. Da im Thiophenring die 2-Stellung
bei der Substitution bevorzugt wird, so wiirden die Kérper, die be-
reits eine Alkylgruppe in 2-Stellung gebunden enthalten, nur eine
(5-)Acetylverbindung (I1X.) liefern; dagegen ist bei den in 3-Stellung
substituierten Thiophen-Homologen, bei denen sich noch zwei freie
Wasserstoffatome in 2(5-)Stellung befinden, mit der Mdglichkeit vor
zwei isomeren Acetylverbindungen (X. und XI.) zu rechnen.

1} Eisenlohr, a. a. 0. 8. 68.

?) H. Scheibler, B. 48 1818 [1915].

3) A. 403, 50 [1914]; 413, 310 [1917).

% H. Scheibler, B. 48, 1822 [1915]; Ar. 258. 79 [1920].
) B. 48, 1823 [1915].
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CH=C.CsHy CH=C.C, H;
I >8 — (IX) | =8
CH=CH CH=C.CO.CH;
C: H;.C=CH C:H;.C=C.CO.CH:
I >8 — (X)) I >8
HC=CH HC=CH
C;H; . C=CH
und (XI.) [ =8
HC=C.CO.CH;

Um diese Frage zu entscheiden, wurde das unkonstant siedende
Acetylierungsprodukt des 3-n-Propyl-acetothienons in drei Fraktionen
zerlegt, deren Brechungsvermdgen gesondert bestimmt wurden. KEs
zeigte sich aber, daBl in dieser Beziehung kein Unterschied vorhanden
war. Bei der Darstellung der Oxime des 3-n-Propyl- und 3-Isopropyl-
acetotbienons entstanden jedoch augenscheinlich Gemische isomerer
Korper, woraus geschlossen werden kanu, dafl auch die Ketone selbst
picht einheitlich sind. Zu einer Isolierung der beiden isomeren Kor-
per reichte aber das Material nicht aus. Es soll daher bei leichter zu-
ginglichen Thiophen-Homclogen, etwa beim 2- und 3-Methyl-thiophen
(a- und B-Thiotolen) untersucht werden, ob sich gewisse Gesetz-
miiBigkeiten bei den Substitutionsvorgingen ieststellen lassen'). Bei
der Acetylierung soll auch darauf geachtet werden, ob und unter
welchen Umstanden sich neben der Mornoacetylverbindung auch Di-
acetylverbindungen bilden. Diese liegen wahrscheinlich in den kry-
stallisierten Kérpern vor, die als Riickstinde bei der Destillation der
Monoacetylverbindungen manchmal beobachtet wurden.

Versuche.
7-Brom-a,a-dimethyl-acetessigsaure-dthylester,
CH-z BI‘.CO.C(CHa)z.C0.0C‘} H5.

Der Ester wurde durch Bromierusg von 100 g «,e- Dimethyl-
acetessigsaure-ithylester mit 102 g Brom in der Kalte nach dem fiir
den Methylester von Conrad?) angegebenen Verfahren dargestellt.
Unter 12 mm Druck ging der Ester bei 114—116° vollig farblos iiber.
Das Gewicht des Destillats betrug 125 g, mitbin die Ausbeute 83.3 %,
der Theorie.

a,-Dimethyl-p-oxo-d-carboxyl-adipinsidure-tridthyl-
ester‘”’), (CO?C2H5))GHCHQCOC(CH3))CO2CZH5
In 300—400 ccm wasserireien Ather wurden 9.1 g drahtirmiges
Natrium eingebracht und hierzu 63.5 g Malonester auf einmal
Y Vergl. W. Steinkopf, A. 4138, 317 Anm. [1916].

?) M. Conrad, B. 80, 836 [1897].
3 M. Conrad, B. 30, 864 [1897].
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gegeben. Unter Wasserstofl-Entwicklung und unter sehr geringer
Erwirmung verwandelte sich das Natrium in Natrium-malonester.
Nach mehrstiindigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur war alles
Natrium verschwunden. Es wurden nun 94 g y-Brom-e,a-di-
methyl-acetessigester aul einmal zugegeben. Nach etwa 1 Min.
trat unter Erwirmung Reaktion ein, die durch #uBere Kithlung mit
kaltem Wasser gemiBigt wurde. Nach kurzer Zeit war der volu-
mindse Natrium-malonester verschwunden und in feinpulveriges,
weifles Bromunatrium verwandelt worden. Zur Vollendung der Um-
setzung wurde das Gemisch iiber Nacht stehen gelassen, dann die
itherische Losung mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium ge-
trocknet. Nach dem Verdampfen des Athers wurde der dlige Riick-
stand unter vermindertem Druck fraktiopiert. Unter 18 mm ging
bis 185° ein fast farbloser Vorlauf iiber, dann stieg die Temperatur
langsam auf 188° und zwischen 188°und 189° (korr.) ging der Keton-
tricarbonsiureester als grinlichgelbes, dickfliissiges Ol iiber. Die Aus-
beute betrug X6.5 g oder 69 %y der Theorie.

d,0-Dimethyl-lavulinsdure, (CH;). CII.CO. CIl;.CH:.CO, 11

70 g a,a-Dimethyl-8-0x0-d-carboxyl-adipinsiiure-triithylester wur-
den mit verd. Schwelelsiure (325 g konz. Schwefelsiure und 600 g
Wasser) 9 Stdn. gekocht. Nach 7-stiindigem Sieden war aller Ester
unter Kohlensiure-Abgabe in Losung gegangen. Nach dem Abkihlen
wurde in einer Porzellanschale mit Natronlauge neutralisiert und die
Losung auf dem Dampibade miglichst weit eingeengt. Die beim
Erkalten zuriickbleibende Krystallmasse wurde bis zur sauren Re-
aktion auf Kobpgopapier mit verd. Schwefelsiiure versetzt. Nach
dem Steben iiber Nacht wurde auf der Nutsche abgesaugt, mit Ather
gewaschen, das Filtrat mit Ather extrahiert, die #therische Lésung
mit geglithtem Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert.
Es hinterblieben 32 g eines dicken, gelben Oles, das bei starker Kih-
lung teilweise krystallinisch erstarrte. Es wurde in einem Rund-
kolben aus Jenaer Glas mit Natronlauge (70 g Natriumhydroxyd und
350 g Wasser) unter Riickfla8 3 Stdn. gekocht. Nach dem Abkiihlen
wurde mit verd. Schwefelsiure bis zur sauren Reaktion auf Kongo-
papier versetzt, dann mit Ather extrahiert, die itherische Lisung mit
gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Der
olige Riickstand erstarrte in Eis véllig zu einer gelblichweiflen Kry-
stallmasse. Nach dem Abpressen auf Filterpapier war diese rein
weill und zeigte den Schmp. 41¢ in Ubereinstimmung mit dem von
Conrad ermittelten Schmelzpunkt der d,d-Dimethyl-livulin-
siure, Die Ausbeute betrug 26.2 g oder 82.1 %, der Theorie.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jalirg, L1V 10
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2-Tsopropyl-thiophen (IV.)

30.5 g 8,0-Dimethyl-livulinsiure wurden in einer Porzellanschale
mit Natronlauge neutralisiert und die Losung -zur Trockne verdamypft.
Die farblose Salzmasse wurde bei 110° vollig getrocknet und so
34.5 g Natriumsalz erhalten. Dieses wurde fein gepulvert, mit ~0 g
gepulvertem Phosphortrisulfid gemengt, in eine Glasretorte eingefalilt
und mit freier Flamme erhitzt. Nach kurzer Zeit setzte eine frei-
willig verlaufende Reaktion ein, so dall man die Flamme entiernen
konnte. Es ging ein teils hellgelbes, teils véllig farbloses Ol iiber,
insgesamt 20.3 g, das stark npach Schwefelwasserstoft roch. Das
Destillat wurde mit Ather in einen Scheidetrichter gespiilt, mehrmals
mit Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen und iiber Nacht mit
Atzkali getrocknmet. Nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel wurde
der Ather auf dem Wasserbade unter Anwendung einer Kolonne ab-
destilliert. Als Destillationsriickstand wurden 20 g eives rétlichgelben,
atherbaltigen Oles erhalten, das iber Natrium am RickfluBkiihler
gekocht und dann fraktioniert wurde. Von 149--157¢ ging das
2-Isopropyl-thiophen als farbloses, klares Ol im Gewichte von
13 g tber. Es wurde nochmals im Fraktionierkuvlben iiber Natrium
gekocht, wobei nur geringe Einwirkung unter Bildung rotbraumer
Flocken eintrat, und dann iiber Natrium fraktioniert. Die Temperatur
stieg schnell auf 150° Bis 152° giog ein geringer Vorlaul iiber.
Zwischen 152° und 153° (korr.) folgten 12 g farbloses Iso-prupyl-
thiophen. HEs besall einen benzin-artigen, schwachen Geruch. Die
Ausbeute betrug 48.7 %, der Theorie.

d3g = 09691 hezw. 3’ = 9674,

10 = 1.5030, Mj) = 3858, 2% =30.36, n, — n,. = 0.01447.

(.1538 g Sbst.: 0.2822 ¢ BaSO,.
CrHyS (123.1). Ber. S 25.43. Gel. S 25.21.

Laubenhcimersche Reaktion: Ein Kornchen Phenanthrenchinoun
wurde in etwas Eisessig geldst, mit einer Spur 2-Isopropyl-thiophen versetzt,
in Eis gekithlt und dann mit konz. Schwelelsiure unterschichtet. An der
Beriihrungsfliche entstand ein intensiv kirschroter Ring von derselben Farbe,
wie KEisenchloridldsung in eciner alkoholischen Lisung von Suecinylobern-
steinester erzeugt.

Reaktion mit Isatin und konz. Schwefelsinre: Kine Spur [satin
wurde in konz. Schwefelsiure gelist und zu der hellbriunlichgelben Lijsung
ein Tropfen (31 am Glasstab zugegeben. Beim Erwirmen trat intensive rot-
braune Fiarbung auf.
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2-Isopropyl-5-acetothienon (IX.).

Eine Mischung von 2.5 g 2-Isopropyl-thiophen, 10 g Schwefel-
kohlenstoif und 2 g Acetylchlorid wurde aus eimem Tropitrichter
langsam in einen Erlenmeyer-Kolben unter Eiskiithlung eintropfen
gelassen, in welchem 3.0 g Aluminiumchlorid und 15 g Schwefel-
kohlenstoff sich befanden. Unter Chlorwasserstoff-Entwicklung ver-
wandelte sich das Alumisiumchlorid in ein schweres, dunkelrotes Ol
das sich im iiberstehenden Schwefelkohlenstoff nicht 18ste. Nach
'/ Stde. war alles eingetropft, und nur einige K6rnchen Aluminium-
chlorid erschienen noch unveridndert. Dann wurde noch unter 6fterem
Umschiitteln zuniichst 1'/» Stdn. in Eis stehen gelassen und dann noch
I/ Stde. bei Zimmertemperatur. Beim Versetzen mit Eis und verd.
Schwefelsiiure entstanden zwei Schichten, eine untere hellgelbe Schwe-
felkohlenstoff-Lésung und eine obere, farblose, schwefelsaure, wiBirige
Losung. Das Ganze wurde mit Ather in einen Scheidetrichter ge-
spiilt. Die nun oben befindliche Ather-Schwefelkohleastoff-Losung
wurde vop der unteren schwefelsauren Lisung getrennt, mehrmals mit
verdiinnter Schwefelsiure, dann mit Wasser, darauf mit Sodalésung
und endlich nochmals mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium ge-
trocknet, vom Trockenmittel abliltriert und nun Ather und Schwefel-
kohlenstoff auf dem Dampfbade abdestillierf. Das riickstindige Ol
wurde unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei einem Druck von
22 mm stieg die Dampftemperatur erst schnell auf 1249, ohne dal
etwas iiberging, dann langsam bis 128°, wobel ein paar farblose Ol-
troplen iiberdestillierten, welche als Vorlauf gesondert aufgefangen
wurden. Voo 129—131° (korr.), die Hauptmenge bei 130 5° (korr.), ging
das Keton als vollig farbloses Ol iiber. Im Claisen- Kolben hinterblieb
eine geringe Menge eines dunkelrotbraunen Oles, welches beim Erkalten
krystallinisch erstarrte. Der Vorlauf wog 0.3 g, die Hauptiraktion
2.5 g, der Destillationsriickstand 0.3 g. Es ergab sich so eine Aus-
beute von 84.1°, der Theorie.

Das Brechungsvermdgen wurde ermittelt zu:

n}');' = 1.5428.

0.1748 g Sbst.: 0.2398 g BaS0,.

CoH308 (168.2). Ber. S 19.07. Gef. S 18.85.

Oxim des 2-[sopropyl-5-acetothienons.

1.0 g Ol wurden in 20 g Alkokol geldst, dazu eine konz. wiibrige Lisung
vou 0.8 g Hydroxylamin-Hydrochlorid und 1.5 g Natriumhydroxyd geliigt
und anf dem Wasserbade 2 Stdn, zum Sieden erhitzt, Nach dem Erkalten
wurde in etwa 400 ccm Wasser gegossen und so einc vollig klare Lisnog

10"
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erbalten. Dicse wurde mit verd. Essigsiiure bis zum Beginn der sauren Re-
aktion versetzt, wobei die Fliissigkeit durch das ausgeschiedene Oxim milch-
artig weil getribt warde. Nach 2-—-3-stiindigem Stehen in der Kilte hatte
sich der grofite Teil des Oxims als feste, weille Krystalhnasse .am Boden des
Gofilles abgesetzt. Diesec wurde abfiltriert, mchrmals mit Wasser gewaschen.
an der Luft trocknen gelassen und hierauf durch Abpressen anf gehidrtetem
Filterpapier von anhingendem Ol befreit, So wurde 1.0 g Oxim erhalten,
das aber noch picht ganz rein war. Es schmolz bei 71% Zur volligen
Reinigung wurde es aus Petrolither vom Sdp. 50—83% umkrystallisicit, wo-

bei rein weile Krystalle evhalten wurden vom Schmp. 74°.
4.60 mg Sbst.: 0.309 ccm N (23% 761 mm itber 30-proz. KOII), —

01940 o Shst.: 0.2419 g BaSO,.
CsH; ONS (183.2).  Ber. N 7.65, 5 17.51.
Gel. » 7.73, » 17.13.

p-Nitrophenyl-hydrazon des 2-lsopropyl-d-acetothicenons
1.0 g Base wurde in 50 cem Alhobol auf dem Wasserbade gelbst, zu
der gelbroten Lisung 1.0 g Keton gefigt und die Losung 24 Stdn. aul dem
Wasserbade am Rickflufkihler gekocht. Hierbei farbte sich die Losung
dunkelrot. Dann warde filtriert und das Filtrat bis zur beginsenden Kry-
stallisation ecingedampft. Beim Abkithlen schied sich das Hydrazon in dun-
kelroten Krystallnddelehen aus, welche abfiltriert und mit Alkohol ausge-
waschen worden, Naeh dem Trocknen bei 1100 hatte es den Schmyp. 1980 (korr).
Farbenreaktion: Ein Krystillchen des Hydrazons wurde in Alkobol
gelost und die goldgelbe Losung mit ciner Spur konz. Natronlauge versetzt.
Es cntstand cine intensiv dunkelviclette Firbung, die auf Zusatz einer Siiure
wicder verschwand.
0.1382 g Shst.: 16.9 ccm N (220) 761 mm). ~— 0.1880 g Sbst.: 0.1390 2
BaS0;.
Cy; H,7 0o N; S (303.2). Ber. N 13.86, S 10.58.
Gef. » 13.91, » 10.16.

2-Isopropyl-d-benzoyl-thiophen.

Eine Mischung von 3.0 g 2-Isopropyl-thiophen, 15 g Schwefel-
kohlenstoft und 3.5 g Benzoylchlorid wurden im Laufe einer Viertel-
stunde aus einem Tropitrichter in einen mit Eis gekiihlten Erlen-
meyer-Kolben troplen gelassen, in welchem sich 3.4 g gepulvertes
Aluminiumchlorid und 15 g Schwefelkohlenstoff befanden. Das Alu-
miniumchlorid verwandelte sich nur zum Teil in eine dunkelrote,
zihe Substanz uoter nur geringer Salzshure-Entwicklung. Beim
Stehenlassen bei Zimmertemperatur erfolgte seine villige Umwandlung
in ein dunkelrotes Ol unter lebhafter Chlorwasserstoff-Entwicklung.
Nach 3 Stdo. wurde aut dem Dampibade noch !/ Stde. am Riick-
lnBkiihler gekocht, daon mit Fis und verd. Schwefelsiure versetzt
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und das Ganze mit Ather extrahiert. Die #therische Lisung wurde
mit Chlorcalcium getrocknet, vom Trockenmittel abfiltriert und dann
Ather und Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Xs hinterblieb eine un-
durchsichtig dunkeirote Fliissigkeit, die noch nach Benzoylchlorid roch.
Zur Entiercung des letzteren wurde das Ol mit konz. Sodalosung
1/ Stde. unter Riickflul gekocht, worauf der Geruch nach Benzoyl-
chlorid ganz verschwunden war. Die Sodaldsung wurde im Scheide-
trichter abgetrennt und das Ol unter Ather-Zusatz mit Wasser mehr-
mals gewaschen. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wurde der
Ather abdestilliert. Das riickstindige Ol wurde im Vakuum destilliert.
Unter 18 mm Druck ging bis 209¢ 0.7 g hellgelbes Ol als Vorlauf
itber, bei 209—210° (korr.) destillierten 2.6 g des gesuchten Ketons
als hellgelbes O1. Die zuletzt iibergehenden Anteile, 0.5 g betragend,
wurden als Nachlauf gesopdert aufgefangen. Der Destillationsriick-
stand, der dunkelrotbraun gefirbt war und beim Abkiihlen erstarrte,
wog 0.5 g. Beim Einstellen in eine Kaltemischung erstarrte das
Keton selbst nicht.
.1873 g Sbst.: 0.1866 g BaS0,.
ClaHi 03 (230.2). Ber. S 18.91. Gef. 8 13.63.

2-Propionyl-thiophen (e-Propiothienon) (I.).

Das Keton, das bereits von V. Meyer beschrieben worden ist?),
wurde nach der von ibhm angegebenen Vorschrift dargestellt, und
zwar wurden verwandt 14.4 g Thiophen, 16 g Propionylchlorid, geldst
in 35 g Schwefelkohlenstoff, die zu 25 g feingepulvertem Aluminium-
chlorid und 60 g Schwelelkohlenstoit zutropfen gelassen wurden. Das
erhaltene Keton siedete von 225—229° (korr.) als farblose, olige,
aromatisch riechende Fliissigkeit. Die Ausbeute betrug 19 g oder
79.2 %9 der Theorie.

2-n-Propyl-thiophen (IL).

In einem ?/; 1 fassenden Rundkolben wurden 65 g Zinkwolle (die
3'/s-fache Menge der theoretisch erforderlichen) mit 200 cem 5-proz.
Sublimat-Lésung iibergossen und etwa 1 Stde. in Beriihrung gelassen.
Das Zink iiberzog sich alsbald mit einer grauen {(Juecksilberschicht.
Dann wurde die Fliissigkeit abgegossen und das im Kolben verblie-
bene, graue, amalgamierte Zink nit 20 g «-Propiothienon iibergossen,
der Kolben mit einem Riickfluktihler verbunden und durch def
Kihler zunichst 50 cem einer Mischung gleicher Raumteile rauchender
Salzsiure und Wasser eingegossen. Als zum Sieden erhitzt wurde,

1. V. Meyer, Thiopken-Gruppe [1888], S. 164.
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trat eine ziemlich lebhafte Wasserstolf-Entwicklung ein, wihrend der
das Keton bestindig in kleinen Trépichen aufgewirbelt wurde. Nach
11y Stde. fiigte man die gleiche Sduremenge zu, spiter noch dreimal
ie 50 ccm rauchende Salzsiure. Die gesamte Kochdauer betrug 7 Stdn.
Der Keton-Geruch war dann vllig verschwunden und statt seiner ein
kohlenwasserstoff-artiger Geruch bemerkbar. Die Zinkwolle hatte
sich zum groften Teil gelost, und auf der willrigen, sauren Fliissig-
keit schwamm eine gelbe Olschicht. Nach dem Abkiihlen wurde
diese im Scheidetrichter abgehoben. Die saure Losung wurde noch
zweimal mit Ather extrahiert, die itherischen Ausziige mit dem Ol
vereinigt, mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet.
Der Ather wurde unter Anwendung einer Kolonne abdestilliert und
die riickstiindige, rote Fliissigkeit fraktioniert. Zun#chst ging eine ge-
ringe Menge eines farblosen Vorlaufs iiber, dann stieg die Temperatur
schnell auf 157° wund bis 162° war alles iibergegapgen. Das hell-
gelbe Destillat wurde mit Natrium unter Ricktlull so lange erhitat,
bis keine Einwirkung mehr erfolgte, und dann fraktioniert. Das a-
#-Propyl-thiophen siedete von 157—160° (korr.) als farblose Flussigkeir.
Die Ausheute betrug 9.5 g oder 52.8 ¢/, der Theorie.
420 = 0.9700 bozw. di’ = 0.9683.
w2 = 1.5048, M) =38.61, 27 = 50.62, n,, — » = 0.01447.
0.1327 g Sbst.: 0.2435 g BaSO,.
CrHy; S (126.10. Ber. S 25.43. Gef. 5 23.21.

2-u-Propyl-5-acetothienon')

Eine Mischung von 5.0 g 2-n-Propyl-thiophen, 4.0 g Acetylehlorid
und 25 g Schwefelkohlenstolf wurde aus einem Tropitrichter in einen
Kolbeu eintropfen gelassen, in welchem 6 g feingepulvertes Aluminium-
chlorid und 50 g Schwefelkohlenstoff enthalten waren. Die Weiter-
verarbeitung geschab in der bereits beschriebenen Weise. Die Acetyl-
verbindung. siedete von 257—260° (korr.) als hellgelbe Flissigkeit von
aromatischem Geruch. Die Ausbeute betrug 5.5 g oder 82.1 9, der
berechneten.

Das Brechungavermdgen wurde crmittelt zu:

Y = 1.5438.
0.1293 g Sbst.: 0.1774 g BaSO,.
CoH,3,08 (168.2). Ber. S 19.07. Gel. S 18.85.
Oxim des 2-n-Propyl-5-acetothienons?.
Das Oxim wurde in der gleichen Weise dargestellt, die bei dem entspre-

chenden Isopropyl-Derivat beschrieben worden ist. Es wurde in farblosen
Krystallen vom Schmp. 55° erhalten.

% V.Meyer, a. a. O, 8. 159, % V.Meyer, a. a. 0., 5. 160.
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0.2015 g Sbst.: 13.4 cem N (229, 757 mm).
(o H;;ONS (183.2). Ber. N 7.63. Gel. N 7.51.

p-Nitrophenyl-hydrazon des 2-n-Propyl-5-acetothienons.

1.0 g Keton und 0.9 g Base wurden in 50 cem Alkohol geldst und 24 Stdn.
unter Riickflul gekocht. Dann wurde bis zur beginnenden Krystallisation
cingeengt, abkihlen gelassen, das ausgeschiedene Hydrazon abfiltriert uad
mit Alkohol ausgewaschen. Nach dem Trockmen bei 110° haite es den
Sehmp. 2069 (korr.). Es hatte eine braunrote Farbe und zeigte die bevcits
lLieschrieliene Farbenreaktion.

02151 g Sbst.: 0.1598 g BaSO,.

Ci3 71 02 NS (303.2), Ber. S 10.58. Gef. S 1021.

3-Isopropyl-thiophen (VIIL).
Zur Darstellung wurden 25 g Isopropyl-bernsteinsiiure ver-
wandt., Die Ausbeute betrug 7.5 g oder 40°, der Theorie. Der

Siedepunkt wurde etwas niedriger gefunden, als A. Thiele angegeben
hat, ndmlich bei 153—156° {korr.).

450 = 0.9750, bezw. d2 == 0.9793:

WA = 1.5052, M) = 88.44, 23 = 80.48, nj. — ng = 0.01409.

0.1093 g Sbst.: 0.2025 g BaSO,.
CilyS (126.1) Ber. S 2543, Gef. S 25.145.

3-Isopropyl-2(3) acetothienon (X. oder XL.).

Das bereits von A, Thiele erbaltene Keton wurde unter Ver-
wendung von 3.0 g 3-Isopropyl-thiophen in der beschriebenen Weise
dargestellt und dann unter 15 mm Druck fraktioniert. Bis 115° gingen
0.5 g eines farblosen Vorlaufs iiber. Von 115—121° siedeten 1.7 g
eines fast farblosen, zwiebelartig riechenden Oles. Von 122—198° (korr.)
gingen mnoch 1.2 g eines geiblichen Oles tiber. Im Claisen-Kolben
verblieben 0.3 g Riickstand, der beim Erkalten krystallinisch erstarrte.
Die Ausbeute betrug 72.5 9/, der Theorie.

Das Brechungsvermdgen warde ermittelt zu:
20 0D
np = 1.5392,

0.1257 g Shst.: 0.1724 g BaSO,.
CyH1308 (1682). Ber. S 19.07. Gef. S 18.84.

Oxim des 3-Tsopropyl-2(3)-acetothienons.

0.5 g Keton wurden in 20 cem Alkohol geldst, eine konz. wilirige Lisung
von 0.5 g Hydroxylamin-Hydrochlorid und eine solche von 1 g Natrium-
bydroxyd zugefigt und die klare Losung auf dem Wasserbade 1!/ Stdn.
unter Rickflul gekocht. Dann wurde sie in ca. 131 Wasser gegossen, wo-
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bei keine Tritbung auftrat, und darauf mit verd. Schwefelsiure bis zur eben
sauren Reaktion versetzt, wobei sich die Flissigkeit milehig tritbte. Nach
dem Stehen iiber Nacht hatte sich das Oxim au! dem Boden des GefiBles in
feinen. gelblichen Tropichen abgesetzt, die beim Reiben mit einem Glasstab
auch nach mehreren Tuagen nicht erstarrten. Die lsolierung eines krystalli-
sierten Oxims aus dem Ol gelang nicht?).

p-Nitrophenyl-hydrazon des 3-1sopropyl-2(5)-acetothienons.

Dic Darstellung erfolgte in der bereits beschriebenen Weise unter An-
wendung von 1.2 g Base, 1.2 g Keton und 50 cem Alkohol. Nach mehr-
maligem mkrystallisicren aus Alkohol wurde das Hydrazon in britanlich-
gelben Krystallnide'chen vom Schmp. 141° (korr) erhalten. Hs zeigte dic
gleiche I'arbenreaktion wie die lsomeren.

0.2235 g Sbst.: 0.1664 ¢ BaSO.,.

Cis Hiz7 O3NS (303 2). Ber. S 10538, Gef, S 10.23.

a,p.p-Pentan-tricarbonsiure-tridthylester (V.) und
n-Propyl-bernsteinsiure (VL)

In einem Rundkolben mit Riickflufikiibler wurden 11.1 g Natrium
in 200 g absolutem Alkohol gelost und zu der noch heiBen Losung
974 g n-Propyl-malonester?) gegeben. Es schied sich ein weiBer,
krystallinischer Niederschlag, von Natrium-propylmalonester ab. Zu
der Mischung, die dauernd bis zum Sieden erhitzt wurde, fiigte man
allmihblich 59.1 g Chlor-essigsidure-ithylester durch den Kiihler
zu, kochte noch 15 Stdn. und destillierte hierauf den Alkohol ab.
Schliellick wurde der Alkobol vollstindig durch Erhitzen des De-
stillationsriicksiandes auf dem Dampfbade entfernt. Dann wurde mit
Wasser versetzt, der Ester von der wilrigen Lésung abgetrennt, mit
Chlorcalcium getrocknet und alsdann fraktioniert. Was bis 2509 iiber-
ging, wurde als Vorlaut gesondert aufgefangen und der Riickstand
hierauf im Vakuum destilliert. Unter 18 mm ging der Ester bei 184°
(korr.) als farblose Flussigkeit iiber.

Die Ausbeute betrug 58.5 g oder 42.1%, der berechneten.

Zur Verseifung liel man den Ester in eine siedende Lésur g
von 51.3 g KaliumbydroXyd (die 1!/;-fache Menge der berechneten),
in der gleichen Gewichtsmenge Wasser geldst im Laufe von 1Y/, Stdn.
eintropfen. Dann wurde poch 2Y; Stdn. gekocht, abkiiblen gelassen,
in eine Porzellanschale gegossen und der gebildete Alkohol aul dem

) In der Verdifentlichung von A. Thiecle findet sich iber das Oxim
pur die kurze Angabe »krystallisiert in Nadeln«. Ein Schmelzpunkt ist aber

nicht angegeben.
3 C. Bischolf, B. 28, 2619 [1895].
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Damplbade verdamplt. Der Riickstand wurde mit der zur Neutrali-
sation des angewandten Kaliumhydroxyds erforderlichen Menge verd.
Salzsdure versetzt. Dann wurde mit Ather extrahiert und die ithe-
rischen Ausziige ohne vorherige Trocknung eingedampft. Der ver-
bleibende Riickstand, eine hellgelbe, dicke Fliissigkeit, wurde im Ol-
bad allmihlich auf 125° erhitzt. Bei dieser Temperatur begann die
Kohlensiure-Abspaltung, die durch Zusatz von Siedesteinen aus Ton
sehr beschleunigt wurde. Dann wurde die Badtemperatur bis auf
200° gesteigert, bis keine Gasentwicklung mehlr stattfand. Es blieb
eine rote, olige Fliissigkeit zurtick. Nach dem Abkiihlen wurde diese
mit dem gleichen Volumer rauchender Salzsidure versetzt und noch
gasformige Salzsiiure bis zur Sittigung eingeleitet. Nach einiger Zeit
schied sich die n-Propyl-bernsteinsiiure als gelblichweifles Kry-
stallpulver aus, welches abgenutscht, mit wenig kaltem Wasser ge-
waschen und getrockret wurde. Die Ausbeute betrug 26 g, ent-
sprechend 809/, der Theorie.

3-n-Propyl-thiophen (VIL).

Das aus 26 g n-Propyl-bernsteinsiure dargestellte Natrium-
salz wurde mit 60 g Schwefelphosphor, beide in feingepulvertem
Zustande, vermischt und aus einer Retorte destilliert. Das 3-»-Pro-
pyl-thiophen sammelte sich in der Vorlage als hellgelbe Fliissigkeit
an. Es wurde mit Natronlauge und Wasser gewaschen, mit Atzkali
getrocknet und tiber Natrium destilliert. Nach einem geringen Vor-
laut ging es zwischen 160 und 162° (korr.) als farblose Flissigkeit tiber,
die den gleichen Geruch hatte wie die Isomeren. Die Ausbeute be-
trug 7.6 g oder 37.1%, der Theorie. Es gab mit Isatin und Schwe-
felsiure erhitzt Blaufiirbung, wihrend mit Phenanthrenchinon ein
olivgriiner Ring aultrat.

430 = 0.9733 bezw. d = 0.9716;
w30 = 15057, MY = 38.54, X} = 30.36, n, — n,. = 0.01438.

0.0878 g Sbst.: 0.1611 g BaS0,.
CrH,,,S (126.1). Ber. S 2543, Gel. S 25.21.

3-n-Propyl-2(5)-acetothienon (X. oder XL.).

Die Acetylierung wurde in der gleichen Weise ausgefithrt wie
bei den Isomeren. Angewandt wurden 4.0 g 3-n-Propyl-thiophen,
90 g -Schwefelkohlenstoff und 2.7 g Acetylchlorid. Beim Frak-
tionieren des Rohproduktes unter 22 mm Druck stieg die Temperatur
der Dampfe schnell auf 121°. Bis 123° ging 1.0 g Keton iiber. Dann
destillierten 8.7 g von 123—127° (korr.) und die letzten Tropien bis 132°.
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Die Ausbeute betrug 4.7 g oder 88.7%, der Theorie. Im Claisen-
Kolben hinterblieb 0.2 g dunkelrotbraunes ()1, das beim FErkalten
krystallinisch erstarrte. Um zu untersuchen, ob verschiedene isomere
Acetylverbindungen vorhanden waren, wurde mnochmals destilliert
und drei Fraktionen aufgefangen. Von jeder wurde das Brechungs-

vermébgen gesondert bestimmt, aber immer derselbe Wert: nf? = 10420
gefunden.

0.1423 g Sbst.: 0.1952 g Bas0,.
(3 H;3 08 (168.2). Ber. S 19.07. Gef S 18.85.

Oxim des 3-n-Propyl-2(5)-acctothienons.

Das aus 1.0 g Keton in der boim Isomeren beschriebenen Weise erhaltene
)xim schied sich zunachst beim Eingiefen der alkoholischen Reaktionsfliissiy-
keit als Ol ab. Es wurde dalier mit Ather extrahiert und die d&therische
1.osung mit Natrinmsullat getrocknet. Das nach dem Verdampfen des Athers
sariickbleibende OF im Gewichte von 1.1 g erstarrte bald zu gelblich-weiBen.
kleinen Krystallwarzen, die aanf gehiirtetem I'iltrierpapier abgeprefit wurden.
Das so erhaltene Oxim im Gewichte von 0.75 g schmolz von 46—599. Erat
nach mehrmaligem. Umkrystallisieren aus ligroin hatte die Substanz einen
scharfen Schmelzpunkt, nimlich 108% Der unscharfc Schmelzpunkt des Roh-
produktes spricht dafir, dal} es noch eine isomere Verlhindung enthiilt, und
hieraus kann gelolgert werdep, dall auch das Keton nicht einheitlich ist.

- 0,2093 g Sbst.: 0.2610 g BaSO,.
CoH;3ONS (183.2). Ber. S 17.51. Gef. § 17.13.

p-Nitrophenyl-hydrazon des 3:n-Propyl-2(5)-acetothienons.

Die Darstellung erfolgte in der bereits geschilderten Weise unter Au-
wendung von 1.0 g Base, 1.0 g Keton und 50 cem Alkobol bei einer Kocli-
dauer von 24 Stdn. Das Hydrazon wurde in braunroten Nidelchen crhalteu,
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den scharfen Schmp. 1710
(korr,) zeigten und dic schon erwihnte Farbenreaktion gaben.

0.2113 g Sbst.: 0.1572 g BaSO,.
Cys Hi7 O;N;S (303.2). Ber. S 10.58. Gel. S 10.22.





