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12. H e l m u t  Scheibler und Martin Schmidt: 
nber Thiophen-Verbindungen. I. Mitteilung: Die isomeren 

n-Propgl- und Isopropyl-thiophene. 
~ A n s  dcm Organischon Laboratorium der Technischcn Hochschule zu Berlin.] 

:Eingegangen am 15. Oktober 19?0.) 
Durch den Nachweis, daB manche bituminose Teerole, z. B. das 

I c h t h y o l - R o h o l ,  zum gro8en Teil aus H o m o l o g e n  d e s  T h i o -  
p h e n s  bestehen ’), sahen wir uns veranlafit, verschiedene Thiophen- 
Verbindungen auf synthetischem Wege darzustellen. Die Chemie der 
Thiophenk6rper weist namlich noch viele Liicken auf, so da13 die 
ldentifizierung der aus den Schieferteerolen isolierten Thiophen-Deri- 
pate bisher uoch nicht moglich ist. Seit den grundlegenden Arbeiten 
von V. M e y e r ” ) ,  V o l h a r d  und E r d m a n n 3 )  und Paa14) sind erst 
in neuerer Zeit wieder Untersuchungen auf diesem Gebiete vor allem 
von W. S t e i n k o p f 3  ausgefiihrt worden. 

I n  einigen der untersuchten S c h i e f e r t e e r o l e  scheint die Frak-  
tion, die die P r o p y l d e r i v a t e  d e s  T h i o p h e n s  enthalt, besonders 
reichlich zu sein. Daher wandten wir uns  zunachst dem Studium 
dieser Verbindungen zu, und zwar beschrapkten wir uns auf die 
monosubstituierten Derivate: das 2- und das 3-n-Propyl-, sowie das 
2- und 3-Isopropyl-thiophen (auch als a- und 8-n-Propyl- bezw. a- 
und $-Isopropyl-thiophen bezeichnet), wahrend w ir die Untersuchung 
der disubstituierten Methyl-athyl- und der trisubstituierten Trimethyl- 
tbiophene zunachst. zuruckstellten. 

2-n-Propyl-thiophen, sow& die beiden Isopropyl-thiophene sind 
bereits synthetisch dargestellt worden, doch fehlt die Beschreibung 
yon solchen Derivaten, die sich zur Charakterisierung eignen. 

tigschen Reaktion, indem er auf 2- Jod-thiophen Propylbromid und 
Natrium ein wirken lie6 ‘). Wir stellten diesen Thiophenkorper dar 
durch R e d u k t i o n  d e s  2 - P r o p i o n y l - t h i o p h e n s  ( a - P r o p i o t h i e -  
nons)  (I.) nach der in neuerer Zeit vielfach verwandten Methode 
von Clemmensen‘) .  Zur  D a r s t e l l u n g  d e s  a m n l g a m i e r t e n  
Zinks hat sich die Verwendung von Z i n k w o l l e  bewahrt, da diese 
,cine besonders groBe wirksame 0 berflache besitzt. 

2 - n - P r o p y l - t h i o p h e n  (11.) erhielt V .  M e y e r  uach der Pit  

I) H. S c  h e i b l e r ,  B. 48, 1815 [1915]; 49, 2595 [1916]; 52, 1903 

3 V. M e y e r ,  Thiophen-Gruppe, F. V i e w e g  & S o h n ,  Braunschweig 1888. 
3 B. 18, 454 [1185]. 

’) B. 46, 1837 [1913]. 

139191; Ar. 268, 70 [1920]. 

’) B. 18, 367 und 2251 [1885]. 
A. 403, 1 [1913]; 413, 310 -19161. 6, Thiophen-Gruppe, S. 46. 
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CH=CH 
I >S+CH,.CHa.CO.CI(+ AICI,) 

CH = CII 
CH= C: . CO . CH, . CH, 

CIT = CH 

CII = C. CHp . CIIr 

CH = CH 

CHs 
--f (1) I .>S H p  f (11.) I )S 

2 - I s o p r o p y l - t h i o p h e n  erhielt V. M e y e r  mittels der P r i e t l e l -  
Craf t sschen  Methode aus Thiophen, lsopropylbrornid u u d  Alumi- 
niurncblorid, allerdings a i t  schlechter Aiisbeute; die F i t t i g s c h e  Re- 
aktion gab sogar noch ungiiostigere Resultnte. Wir beschritten den 
Weg d r r  Total3ynthese, iudem wir iri Buxlogie mit der v o n  P a n 1  
durchgefiihrten Synthese des 2-Methpl-thiopheris ') aus IArulinsaure 
und Phosphortrisulfid von d,S- D i m e t  h y I -1avu l i  u s a  u r e ausgingen. 
Bei der Darstellnug dieser Retonsaure nach C o n r a d  aj kf)nnteu wir 
das Verseifungsverfahreu des aus 7 -  Uro m - ( ! , u - d i m e t b y l a c e t e s s i g -  
e s t e r  und M a l o n e s t e r  erhaltenen T r i c a r t i o  n s i i u r e e s t e r s ,  
(ROOC)~CH.CKp.CO.C(CITs)~ .COO R,  verbessern dadurch, daI3 wir 
zunacbst durch Bochen p i t  verd. Schlvefelsaure eine teilweise Ver- 
seifung und Abspaltung Y O U  Kohlensiiure erzielten, whhrend die . r -o l l -  
standige Urnwandlung der offenbar als Zwischenprodukt entstaodenen 
Estershure durch nachfolgende Hehandlung mit 30-proz. Nntronlauge 
gelang. Dieses Verfahren erwies sich als vorteilhafter als die von 
B o u v e a u l t  und L o c q u i n  empfohlene~Methode zur Verseifnng \-on 
Homologeu des Acetessigesters mittels konz.  Schaefelsaure, da die 
Urnwandlung bei Befolgung dieser Vorsclirift ebenso unvolllcommen 
blieb wie bei der Conradschen  Arbeitsweise. Das N a t r i u m s ; t l z  
d e r  6 ,  ~ - D i m e t h y l - 1 H v u l i n s i i u r e  (III.) lieferte bei der Destillation 
rnit Phosphortrisulfid 8 - I s o p  r o p y  1 - t h i o  p h  e n  (IV.): 

CHp . CO . CH (CH3)a 

C€L . COY Na 

CH= C . CH (Cl&). 

CH = CH 
(Iil.) I - 9 - 3 +  (IV.) 1 >s 

3 - t l - P r o p y l - t h i o p h e n  ist hisher noch nicht heschrieben wor- 
den. Wir konnten es mit guter Ausbeute nach der fiir 3-Methyl- 
thiophen von Volharc! und E r d m a n n 4 )  zuerst verwandteii Methnde 
aus n - P r o p y l -  b e r  1 1  s t e i n  s a u r  e darstellen. Diese SIure  stellten 
wir dar durch Urnsetrung der Natriuniverbindulig des n-Propyl-ma- 
lonesters niit Monor:hlor-e4sigester z u  Pentan-cc.B,~-tricarbonsaure- 
ester (V.)  9, Verseifling dieses Esters und daraulfolgeude A bspaltung 

I) B. 19, 551 [1886]. 
3, B1. [3] 31, 1153 [1904]. 
5 )  Dieser Ester wurdc you G. W a l t z  (A, 214, 58 [1882]) bereits auf 

2, B. 30, 836 [1897] und 30, 864 [1897]. 
4, B. IF, 454 [lS85]. 

andere Weise synthetisiert und dann in Propyl-bcrnsteinciiure iibergcftihrt. 
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von Kohlensiiure. Das Natriumsalz der n- Pro  p y l -  b e r n s  t e i n  s a u r e  
(VI.) lieferte bei der Destillation mit Phosphortrisulfid 3 - n - P r o p y l -  
t h i o p h e n  (VII.): 

CH3. CH? . CHa . C Na(C02 Ca H 5 ) z  + C1. CH:, . COs Cr Hg = 

CHI .CHa.CHa.C(COa C2Hs)z 
(Y.) I 

CH? . COs Cs Hs 

CH3. CH2. CHp.  CH. COiH 

CH,. COaH 
f (VI.) I 

CHI . CBa . C.Ha . C = CH (CH3)aCH. C = C H  

IIC = C H  H C = C H  
w+ (VJI.) 1 >s (VIII.) 1 >s. 

3 - l s o p r o p y l - t h i o p h e n  (VIII.) stellten wir dar  nach der Vor- 
schrift r o n  A. T h i e l e ' ) ,  der diesen Thiophenktirper nach der Me- 
thode von V o l h a r d  nnd E r d m a n n  aus i s o p r o p y l - b e r n s t e i n -  
s a  urern N a t r i u m  2, und Phosphortrisulfid synthetisierte. 

Die viillig farblosen und wasserklaren isomeren Propyl-thiophene 
erieiden beim langeren Aufbewahren in hellen Raumen eine allmah- 
liche Dun kelbraunfarbung unter Abscheidung ganz geringer Mengen 
durikelgefiirbter fester Korper. Bei ZichtabschluB tritt dagegen kaum 
eine merkliche Veraiideruog ein. Ein fiinf JaLre altes Praparat vou 
3-Isopropyl-thiophen, das tiefachwarz gefiirbt war, gab bei der Destil- 
lation wieder den reinen Thiophenkiirper: im Destillationskolben blieb 
ein kaum wiigbarer Ruckstarid. 

%ur U n t e r s c b e i d u n g  d e r  i s o n i e r e n  P r o p y l - t h i o p h e n e  
kann die F a r b e n r e a k t i o n  dienen, die beini Erwarmen mit I s a t i n  
und konz. SchwefelsBure auftrjtt. Die beiden in  2 Stellung substi- 
tuierten Kiirper geben Rotbraunfarbung, wahrend bei den in 3-Stel- 
h l l g  sub4tituierten die Bildung eines tieEblauen Parbstoffes erfolgt, 
und zwar ist die ncdrmale Verbindung unverkennbar violettstichig, die 
Isoverbindung dagegen deutlicb grunstichig blau gefarbt. 

huch durch die L a n b e n h e i m e r s c b e  Reaktion sind die Verbin- 
dungen der beiden Reihen unterscheidbar. Fibrt  man die Reaktion 
50 aw, dal3 man zu einer eiskalten Losung. von wenig P b e n a n -  
t h r e  n c h i n  o n  in Eisessig eine Spiir des betreffenden Thiophenkor- 
pers fiigt und darauf miC konz. Schwefelsaure unterschichtet, so er- 
hi l t  man bei den beiden Verbindungen in 2-Stellung einen intensiv 
kirschroten Ring, wahrend die Verbindungeo in 3-Stellung einen oliv- 
griinen Ring liefern. 

'1 A .  267, 133 [l89%]. 
*) B. S c h l e i c h e r ,  A. 267, 121 [lS92]. 
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2-n-Propyl-thiophen . . 0.9700 
2-Isopropyl-thiophen . . 0.9691 
3-n-Propyl-thiophen . . 0 9733 

Die A c e t y l d e r i v a t e  der vier isomeren Propylthivpheue zeigen 
die gleichen charakteristischeu Unterschiede der Farbringen rnit Isatin 
und Plienantbrenchinon, je nachdemi ob sie drr  2- oder 3-Reihe an- 
gehoren. 

Bringt man die Propyl-thiophene rnit rauchender S : ~ l p e t e r -  
s a u  r e  ohne hesondere VorsichtsmaBregeln zusamrnen, so erfolgt Ex- 
plosion unter Feriererscheinuug. Die Sch wefelbesti mm u n  gen nach 
C a r i u s  IielJeri sich jedoch dadurch ermoglichen, daB sowohl die 
Substanzprobe als auch die im Rohr befiodliche Salpetersaure vor 
dem Zuschmelzen mit einer Kaltemischung aua  fester Kohlensiiure 
und Ather gekiihlt wurden. 

Von den vier isomeren Propyl-thiophenen wurden die p h y s i k  a -  

l i s c h e n  D a t e n :  die Dichten, die Refraktionen und die Dispersionen 
ermittelt. Es liegen bisher auf spektrochemischem Gebiete uber Thio- 
phenderivate nur weuig Beobachtungen vi)r I). Wie das bei anderen 
isomeren Substanzen beabachtet worden ist j), sind auch hier Unter- 
schiede der phg-sikalischeu Konstanten vorbanden und zwar von der- 

0.9683 1.5045 
0 9674 1.5030 
0.9716 1.5057 

selben GroBenordnung wie in ahnlichen FBllen (verj 

3-lsopropyl-thiophen . . O.!J750 0.9738 1 .hO.52 

35 61 
38.53 
38 54 
35.44 

30.62 
30.56 
30.56 
30.48 

. die Tabelle). 

0.01447 
0.01447 
0.01135 
0.01409 

d$ = Dichte bei 200, bezogen auf Wasser von 300; 

4' = Dichte bei 200, bezogeu auf Was3er von 40; 

ng = Brechungsindex bei 20" fur die D-Linie; 

M," = Molekularrefraktion bei 200 Fur D-Linie; 

4' = bundertfacber Wert des spez. Brechuugsvermiigens bei 200 ffir D-Linie; 
nF -nC = Dispersion zwischen C -  und F-Linie. 

Auf eine Berecbnung der Werte fiir die spezifische Refraktion 
und Dispersion zur Ermittlung der optischeo Depression, die der 
Thiophenring hervorruft, haben wir vorliiufig verzichtet, da noch wei- 
tere Thiophen-Homologe dargestellt und spektrochemisch untersucht 
aerden sollen. Auch ist der Wert fiir das optiscbe iquivalent  des 

1) F. IIei i r ich,  Theoricn der orgtn.  Chemie, F. Vieweg & S o t n ,  

2, F. Eieenlohr ,  Spektrocliemie o'rgan. Verbindungen, F. E n k e ,  Qtutt- 
Braunschweig 1918, S. 245. 

gart (Igl?),  S. 115 und  135. - v. B u w e r s ,  A .  410, 285 [191.5]. 
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Schwefels noch uiisicher I).  Die Unterscbiede der spektrochernischen 
Werte der isomeren Propyl-thiophene sind allerdings zu gering, urn 
diese neben einander in Gemischen erkennen zu  k b n e n .  

Uni die. isonieren Propyl-thiophene in den Schieferteerolen a d -  
finden zu konnen, muaten solclie krystallisierte Derivate derselben 
dargestellt werden, die sich auch uriter milden Reaktionsbedingungen 
rnoglichst vollstgndig bilden. Die Trennung von den beigemengten 
aromatischen Kohlenwasserstoffeo macht dort gewisse Schwierigkeiten *). 
W. S t e i n k o p f  hat  die KBrper untersucht, die durch Addition von 
Q u e c k s i l b e  r c h l o r i d  i n  verscbiedeneThiophen-Homologe entstehen3), 
er konnte auch charnkteristische Uuterschiede jm Verhalten der in 
2- und 3-Stellung substituierten Thiophenkorper feststellen. Doch 
lassen sich aus den Fraktionen der gereinigten Schieferteerole die 
Thiophenkorper niit Hilfe dieser hlethode uur sehr langsam und un- 
vollstandig abscbeiden. n a  sich aber  bier das F r i e d e l - C r a f t s s c h e  
Verfahren zur Gewinnnng von Ketonen unter Verwendung von Alu- 
miniunichlorid btMiihrt. hatte4), SO stellten wir auch die A c e t y l v e r -  
b i n d u n  g e n  der synthetischen f'ropyl-thiophene auf diesem Wege 
dar. Mit den verschieden en Iceton-Reagenzien wurden krystallisierte 
Perivate gewonnen. Die O x i m e  bilden sich zwar glat t?  sie sind 
aber im allgemeinen zu leicht loslich, urn znr Charakterisierung und 
zur Trennung der einzelnen Isomeren verwandt zu werden. 

Die S e r n i c a r b a z o n e j )  sind wieder zu  scbwer liislich, auch er- 
folgt ihre Bildung nur unrollkornmeu. Die P h e n y l -  h y d r a z o n e  
sind wenig bestandig; geeignet sind dagegen in jeder Beziehung die 
p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n e .  Sie lassen sich leicht aus Alkohol 
umkrystallisieren und haben .%harye Schmelzpunkte. 

Das 3 n-Propyl- und dar 3-Isopropyldhiophen lieferten im 
Gegensatz zu den in 2&ellung su bstituierten Isomeren unkonstant 
siedende Acetylverbindungen. Da im Thiophenring die 2-Stellung 
bei der Subs tWion bevorzugt wird, so wurden die Kiirper, die be- 
reits eine Alkylgruppe in 2-Stellung gebunden enthaIten, nur e i n  e 
(5-)Acetylverbindung (IX.) liefern j dagegen ist bei den in  3-Stellung 
substituierten Thiophen-Homologen , bei denen sich noch zwei freie 
Waaserstoffatome in Z(5)Stellung befinden, mit der Moglichkeit von 
zwei isomeren Acetylverbindungen (X. und XI.)  zu rechnen. 

I) Eisenlof i r ,  a. a. 0. S. 68. 
z ,  H. S c h e i b l e r ,  B. 48, 1818 [1915]. 

A. 403, 50 [1914]; 413, 310 [1917]. 
4, H. Scheih le r ,  B. 48, 1822 [1915]; Ar. 258. 79 [1920]. 
s, B. 48, 1823 [1915]. 
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CH =C . Ca H, 
1 >s --f ( IX. )  I >s 

CH=CH CH=C. CO . CHS 
C3H7.C=CH C3 H.i .C=C. CO.CH3 

CH=C.C3B, 

I >s --f (X.) I :,s 
HC=CH IIC=CR 

CB H7. C=GH 
und (XI.) I >s 

HC=C. C O  . CHa 
Um diese Frage zu entscheiden, wurde das iinkonstant siedende 

Acetylier uogsprodn kt des 3-n-Propyl-acetothienons in drei Fralrtionen 
zerlegt., deren Rrechungsvermogen gesondert bestinimt wurden. Es 
zeigte sich aber, dnfi in dieser Reziehung kein Unterschied vorhanden 
war. Bei der Darstellung der Oxime des 3-n-Propyl- und 3-Isopropyl- 
acetothienons entstanden jedoch augeosc,heinlich Gemische isoinerer 
Korper, woraus geschlossen werden kann, da13 auch die Ketone selbst 
nicht einheitlich sind. Zu einer Isolierung der  beiden isomeren Kiir- 
per reichte aber das Material nicht 311s. Es soll daher bei leichter zu- 
ganglichen Thiophen-Homologen, etwa beim 2- und 3-Methyl-thiophen 
(a-  und 6-Thiotolen) untersucht, werden, ob sich gewisse Gesetz- 
ma fiigkeiten I)ei den Substitutionsvorgangeu feststellen lassen '1. Rei 
der Acetylierung soll auch darnuf geachtet werden, ob und unter 
welchen Urnstanden sich neben der Monoacetylverbindung auch .Di- 
acetjlverbindungen bilden. Diese liegen wahrscheinlich in  den kry- 
stallisierten Korpero vor, die als RiickstHude bei der Destillation der 
Monoacetylverbindungen manchmal benbachtet wurden. 

Versnche. 

CH2 Br.CO.C(CH3)a.CO.OCgHs. 
y - B r o m -a ,  u -  d i m e t h y I - a c e  t e s s i  g s u r e - i t  h y 1 e s t e r ,  

Der Ester wurde durch Bromieruog von 100 g a,a- Dimethyl- 
acetesaigsaure-athylester mit 102 g Brom in der Kiilte nach dem fiir 
den Methylester von C o n  r a  d ') angegebenen Verfahren dargestellt. 
Unter 12 mm Druck ging der Ester bei 114-116O y-611ig farblos uber. 
Das Gewicht des neslillats betrug 125 g, mitbin die Ausbeute 83.3 O/" 

der Theorie. 
a, a- D i m e t h y 1- # - o x o - 8 -  c a r  b o x  y l -  a d i  p i n sa u r e -t r i  a t  h y 1- 

e s t e r  3 ) ,  (COS CZ Hs)2 CH. CH, . CO. C(CHB)P.  COZ CaHs 
In YOU--400 vcm wasserfreieu Ather wurdeii tr.1 g drahtfiirmigev 

N a t r i u m  eingebracbt und bierzu 63.5 g X a l o n e s t e r  suf einrnal 

I) Vergl. W. S t e i n k o p f ,  A. 413, 317 Anm. [1916]. 
$) M. Conrad ,  B. 30, 856 [1897]. 
3, M. Conrad ,  B. 30, 861 [1897]. 
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g~geben .  Unter Wnsserstoff-Entwicklung und unter sehr geringer 
Erwarmung verwandelte sich das Natriurn in Natriurn-malonester. 
Nach mehrstundigem Stehen bei gewohnlicher Ternperatur war alles 
Natrium verschaunden. Es wurden nun 94 g y - B r o m - a , a - d i -  
m e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  auf einrnal zugegeben. Nach etwa 1 Min. 
trat unter Ermlrmung Reaktion ein, die durch LuSere Kuhlung rnit 
kaltern Wasser gemaBigt wurde. Nach kurzer Zeit war der volu- 
minose Natrium-malonester verschwunden und in  feinpulveriges, 
weil3es Rrornnatrium verwandelt worden. Zur Voliendung der Um- 
setzung wurde das Gemisch uber Nacht stehen gelassen, dann die 
Htherische Losung rnit Wasser gewaschen und mit Chiorcalcium ge- 
trocknet. Nach dern Verdampfen des Athers wurde der ijlige Ruck- 
stand unter verrnindertem Druck fraktioniert. Unter 18 rnm ging 
Lis l X j 0  ein fast farbloser Vorlauf tiber, dann stieg die Ternperatur 
langsam auf 1SSo und zwischen 1880 und 189O (korr.) ging der Keton- 
tricarbonskweester als grunlicbgelbes, dickflussiges d l  iiber. Die Aus- 
hente betrug 86.5 g oder 69 der Theorie. 

&,a- D i m  e t h y i -  l l v  u l i n  s a  u r e ,  (CH3)z CII. CO . CIJz .CHS.  GOa 11. 
70 g a,  a-Dimethyl-8-0x0- S-carboxyl-adipinsaure-trilthylester wur- 

den mit rerd. Schwefelsaure (325 g konz. Schwefelsaure und GOO g 
Wasser) 9 Stdn. gekocht. Nach 7-stundigem Sieden war aller Ester 
unter Kohlenslure-Abgabe in Liisung gegangen. Nach dem Abkuhlen 
wurde in  einer Porzellanschale rnit Natronlauge ,neutralisiert und die 
Liisung auf dem Dampfbade mijgliclist weit eingeengt. Die beim 
Erkalten zurfickbleibende IL-ystallmasse wurde bis zur sauren Re- 
aktion RUF Kongopapier mit verd. Schwefelsaure versetzt. Nach 
dern Steben iiber Nacht wurde auf der Nutsche abgesaugt, rnit Ather 
gewaschen, das Filtrat mit Ather extrahiert, die atberische Liisung 
niit gegluhtem Natriumsulfat getrocknet und der -kther abdestilliert. 
Es hinterblieben 33 g eines dicken, gelben Oles, das bei starker Kuh- 
lung teilweise krystallinisch erstarrte. Es wurde i n  einem Rund- 
kolben LZUS Jenaer Glas mit Natronlauge (70 g Natriumhydroxyd und 
350 g Wasser) unter RuckfluB 3 Stdn. gekocht. Nach dem Abkiihlen 
wurde mit verd. Schwefelsaure bis zur sauren Keaktion auE Kongo- 
papier versetzt, dann mit ;ither extrahiert, die Htherische Losung rnit 
gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und der x ther abdestilliert. Der  
iilige Ruckstand erstarrte i n  Eis vollig zu einer gelblichweil3en Kry- 
stallmasse. Nach dem Abpressen auf Filterpapier war diese rein 
weiW und zeigte den Schrnp. 41" in Ubereinstirnmung rnit dern von 
C o n r a d  ermittelten Schrnelzpunkt der B,cT-Dimethyl - Iavul in-  
s Lure.  Die Ausbeute betrug 2G.2 g oder 82.1 O/O der Theorie. 

liei-iclite d. D. Clieiii. Gesellschafl. .Inlirfi. LIV. 10 
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2 - I s  o p r o p j- 1 - t h i o p h e n  

30.5 g 6,6-Dimethgl-lavulinsaiure wurden 
rnit Natronlauge neutralisiert und die Liisung 

UV.) 
in eioer Porzellanscbale 
zur Trockne verdanipft. 

Die farblose Salzniasse wurde bei 110' vollig getrocknet u n d  so 
34.5 g Natriumsalz erhalten. Dieses wurde fein gepulvert, mit 4 g 
gepulverteni .Phosphortrisulfid gernengt, in eine Glasretorte eingefoilt, 
und  mit freier Plamme erhitzt. Nach kurzer Zeit setzte eine frei- 
willig verlaufende Reaktion ein, so da13 man die Flamme entfernen 
konnte. Es ging ein teils hellgelbes, teils Fiillig farbloses 0 1  uber, 
insgesamt 20.3 g,  das stark nach Schwefelwasserstoff rocli. Das 
Destillat wurde rnit i t h e r  in einen Scheidetrichter gespiilt, mehrinnls 
rnit Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen und uber Nacht mit 
ktzkali getrocknet. Nach dem Bbfiltrieren voni Trockenmittel wurde 
rler Ather auf dem Wnsserbade unter Anwendung einer Kolonne nb- 
destilliert. hls Destillationsrucksfand wurden 20 g eines rotlichgelben, 
iitherhaltigen Oles erhalten , das uber Natrium am Ruckflul3kiihlar 
gekocht iind dann fraktioniert wurde. Von 149-1570 ging tlas 
3 - I s o p r o p y l - t h i o p h e n  als Earbloses, klares 61 im Gewichte r o n  
13 g uber. Es wurde nochmals im Fraktionierkulben uber Natriiini 
gekocht, wobei nur geringe Einwirkung unter Bildung rotbrauner 
Flocken eintrat, und dann uber Katiium fraktioniert. Die Temperatur 
stieg schnell auf 150'. Bis 152O giog ein geringer Vorlauf iitrr. 
Zwischen 152' und 153O (korr.) folgten 12 g farbloses Iso-prup>-l- 
thiophen. Es besa13 eioen benzin-artigen, schwacheri Geruch. Die 
Ausbeute betrug 48.7 OiO der Theorie. 

d$ : 0.969 1 Ilezn.. I/?' = 967.2 

,,L'o - - 1.5030, &I$ = 38.53,' 2:: = 30.56, n,: - n , ' :  0,0144i. 

0.153s g Sbst.: 0.2S22 g BaS04. 
C ~ l i j ~ S  (123.1). Ber. S 25.43. Gef. S 25.31. 

I, a. u be n h e i m e r s  c: h e Rva  k t i  o n : Ein Iiiirnchen P h e n  a n  t h r c  1 1  cli i n { t  1) 

wurdc in etwas Eisessig geliist, mit einer Spar 8-lsoproppl-thiophen versetzt, 
iii Eis gekiihlt und dann mit konz. Schmefelstiure uuterschichtet. A n  tl,,r 
Beriihrungsflacho entstaiid ein intensiv kirschroter Iling von tlcrselben Farbc, 
wie Eisenchloridlosung i l l  ciner alkoholisch<m Liisung voii Sitccinylobern- 
stlainester erzeugt. 

Hine Spur  Icutin 
wurde in konz. Schwefelsiiure gelijst und z u  dcr hellbriuulichgelben I AJsllng " 

ein Tropfen 61 am Glasstab zugcgcbcn. Boim Erwlrmcn trat inttjnsivi rot- 
braune Fgirbung nuf. 

l i c a k t i o n  m i t  lsatiir n n d  k o n z .  S o l i w o f c l ~ ~ . ~ ~ r e :  
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2 - I s  o p r o p J 1- 5 - a c e t  o t h i e n  o n (IX.). 
Eine hilischung von 2.5 g 2-Isopropyl-thiophen, 10 g Schwefel- 

kohlenstoff und 2 g Acetylchlorid wurde aus einern Tropftrichter 
lnngsam in einen E r l e n  meyer-Kolben  unter Eiskuhlung eintropfen 
gelassen, in  welchem 3.0 g Aluminiumchlorid und. 15 g Schwefel- 
kohlenstoff sich befanden. Unter Chlorwasserstoff-Entwicklung ver- 
wandelte sich das Alumioiumchlorid in ein schweree, dunkelrotes 01, 
das sich im uberstehenden Schwefelkohlenstoff nicht lijste. Nach 
' 1 ,  Stde. war alles eingetropft, und. n u r  einige KSrnchen Aluminium- 
cblorid erschienen noch unverandert. Dann wurde noch unter ofterem 
Ilmschutteln zuniichst l ' / z  Stdn. i n  Eis stehen gehssen und dann noch 
' iZ  Stde. bei Zimmertemperatur. Beim Versetzen mit Eis und verd. 
Schwefelsaure entstanden zwei Schichten, eine untere hellgelbe Schwe- 
felkohlenstoft-Losung und eine obere, farblose, schwefelsaure, wabrige 
LSsung. Das Gauze wurde mit Ather i n  einen Scheidetrichter ge- 
spult. Die n u n  oben befindliche Ather-SchwefelkohlenstofE-lijsung 
wurde von der unteren schwefelsauren Lasung getrennt, mehrmals mit 
verdiinnter Schwefelslure, dann mit Wasser, darauf mit Sodalosung 
und endlich nochmals mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet, vom Trockenmittel abfiltriert und nun Ather und Schwefel- 
kohlenstoff auf dem Dampfbade abdestilliert. Das riickstandige i.jl 
wurde unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei einem Druck von 
2'2 mm stieg die Dampftemperatur erat schnell auf 1240, ohne da13 
etwas uberging, dann langsam bis 128O, wobei ein paar farblose 01- 
tropfen iiberdestillierten,, welche a h  Vorlauf gemndert aufgefangen 
wurden. Von 139-131° (korr.), die IIauptmenge bei 130 5O(korr.), ging 
tlas Keton als vollig farbloses cl iiber. Tm Claisen-Kolben  binterblieb 
eine geringe Sfenge eines dunkelrotbraunen Oles,.aelches beim Erkalten 
krystallinisch erstarrte. Der  Vorlauf wog 0.3 g, die IIauptFraktion 
2.5 g, der Destillationsruckstand 0.3 g. E3 ergab sich so eine Aus- 
beute ran  84.1 der Theorie. 

Das Brechungsverm6gen \ v i d e  erinittelt zu : 
I'll - 

711) - 1.542s. 
0.1748 g Sbst.: 0.239s g BsSO4. 

CsHlyOS (lGS.2). Her.. S 19.07. Gef. S 18.83. 

O s i n i  d e s  2 - I s o I i r o E l y l - j - a c e t o t I i i c n o n s .  
1.0 g 61 wardcn in  31, g Allrohol golast, d a m  eine konz.  wLBrigc I,dsung 

von 0.S g IIyclroxglamin-Hyclrochlorid und 1.5 g Natriomhydroxycl gefiigt 
unti auf dem Wasserbade 2 Sttln. zum Sieden eiliitat. Nacb deiii Hrkalten 
wurdc in etwa 400 ccm Wasscr gegosscn und so einc viillig k l a w  Liisnog 

10' 
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crlialtcn. Dicse wurdc  mit rerd.  Essigsuurc bis z u r n  Beginn der saaren It?. 
alction v e m t z t ,  wobei die Fihsigkeit durch das ausgeschiedenc Oxiin milcli- 
artig veil3 getriibt wurclc. Nach 2-3-stiintligcm Stehcn in der Kilte hatt,: 
sicli der griiBte Tcil des Oxinis als festc, veiUe Krystallmasse a m  Boden d(,s 
GcFiiWes abgesetzt. D iex  wardc abfiltriurt, rnehrrnals niit Wasser gcwascheii. 
aii der Liift t rockncn gelassen und hierauf durcli illpressen :wF gchirtetem 
F'ilterpalJicr von anhangendem 0 1  befrcit. So nwrdc 1.0 g Osiin ~rlinltcn, 
tkis aher iiocli niclit ganz rein war. Es sciimolz bci 71". X u r  viilligcii 
Iteinigqug ~ i i ~ ~ l e  cs aus Petrolather voni S ~ I > .  50-89 urnkryst;iliisic*i~, \ i i i  
bei rein \vi:iWc Iirystalle erhalteu murtlcii vom Sclimii. i 4 O .  

0 1940 g Sbst.: 0.2419 g RaSO,. 
4.60 mg Sbst.: 0.S09 ccm PT (?P, 761 mm iiber X b ~ i r o z .  i < O l l ; .  - 

CgI1:aONd (183.2). Bcr. K 7.69, S 17.51. 
Gel. )) 7.73, )) 17.13. 

BadO, 
CI,t-1,;U2X3S (303:!). Her. i\' 13.86, S 10.5s. 

Gef. >) 13.91, )' 10.16. 

2 - 1 s o p  r o 11 y 1-2 - b e n z o y 1 - t h i o p 11 en .  

Eiue hlischung \ o n  3.0 g 2-l~opropyl-thiopiien, 15 g Schwefel- 
kohlenstoff U I I ~  3.5 g Beuzoylchlorid wurden im Laule eirier 7 iertel- 
stunde nus einem Tropftrichter in einen mit Eis gekublten Errlen - 
m e y e r - R o l h e n  tropfen gelassen, in welchem sich 3.4 g gepulver t~> 
Aluminiumchlorid und 15 g Schwefelkohlenstoff befnuden. Das Alu- 
ininiumchlorid verwandelte sich uur zurn Teil i n  eine daukelrotr, 
7hhe Substan7 unter uur geringer Salzsaure-Entwickluog. Beini 
Stehenlassen be1 Zimmertemperatur erfolgte seine viillige U mmandluiig 
i n  ein dunkelrotes 61 unter lebhafter Chlorwasserstoff-Entwicklung. 
Nach 3 Stdo. wurde auE dem Dampfbade noch '/* Stde. am Rfich- 
lii rikrihler gekocht, dann mit KIS  und verd. Schwefelsixure versetzt 



und das Gauze rnit Ather extrahiert. Die atherische Liisung wurde 
mit Chlorcalcium getrocknet, Tom Trockenmittel abfiltriert und dann 
Ather und Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Es hinterblieb eine un- 
durchsichtig dunkelrote Fliissigkeit, die noch nach Benzoylchlorid roch. 
Zur  Entfercung des letzteren wurde das 0 1  mit konz. Sodalosung 

Stde. unter RiickfluB gekocht, worauf der Geruch nach Benzoyl- 
chlorid ganz verschwunden war. Die Sodalosung wurde im Scheide- 
trichter abgetrennt und das 01 unter Ather-Zusatz mit Wasser mehr- 
mals gewaschen. Nach dem Trocknen rnit Chlorcalcium wurde der  
Ather abdestilliert. Das ruckstandige ijl wurde im Vakuum destilliert. 
Unter 18 mm Druck ging bis 209" 0.7 g hellgelbes 0 1  als Vorlauf 
uber, bei 209-210'' (korr.) destillierten 2.6 g des gesuchten Ketons 
als heilgelbes 01. Die zuletzt ubergehenden Anteile, 0.5 g betragend, 
wurden als Nachlaiif gesoDdert aufgefangen. Der  Destillationsriick- 
stand, der dunkelrotbraun gefarbt war und beim Abliuhleh erstarrte, 
wog 0.5 g. Beim Einstellen in  eine KLltemischung erstarrte das  
Keton selbst nicht. 

0.1S73 g Sbst.: 0.1866 g BaSO1. 
C1pIJIIOS (5?30.4). Ber. S 13.91. Gef. S 13.63. 

2 -  Yr  o p i o  11 y 1-  t h i 0  p h e n  ( a  - P r o p i o  t h i e n  o n )  (I.). 

Das Keton, das  bereits von V. M e y e r  beschrieben worden ist'), 
H urde nach der von ihni angegebenen Vorschrift clargestellt, und 
zWar wurden verwandt 14.4 g Thiophen, 16 g Propionylchlorid, gelost 
i n  35 g Sch\~eEelkohlenstc,EF, die z u  25 g Feingepulvertem Aluminium- 
ohlorid und GO g Schwefelkoblenstoff zutropfen gelassen wurden. Das 
erhaltene Keton siedete von 225-2-39O (liorr.) als farhlose, olige, 
nromatisch riechencle Flussigkeit. I2ie Ausbeute betrug 19 g ocler 
79.2 o / o  der Theorie. 

2 n - P r o p  y 1- t h i o  p h e n  (11.). 

In eineni ' / a  1 fassenden Bundkolben wurden 65 g Zinkwolle (die 
3 'ia-fache blenge tler theoretisch erforderlichen) rnit 200 ccm 5-proz. 
Sublimat-L6sung iibergossen und etwa 1 Stde. in  Ueruhrung gelassen. 
Das %ink iiterzog sich alsbald rnit einer grauen (Juecksilberschicht. 
L)ann wurde die Flussigkeit abgegossen und das im Kolben verblie- 
bene, graue, amalgarnierte Zink n.it 20 g a-Propiothienon iibergossen, 
cler Kolben rnit einem RiickfIuBliuhler verbunden und  durch den 
Kuhler zunichst 50 ccm einer Mischung gleicber Raumteile rauchender 
Salzsiiure u n d  Wasaer eingegossen. Als zum Sieden erhitzt wurde, 



trat eine ziemlich lebhafte Wasserstoff-Entwickluug eiu, wiihrend der 
das Ketnn bestandig in kleiuen Tropfchen aufgewirbelt wurde. Nacli 
I!$ Stde. fugte man die gleiche SHuremenge z u ,  spater noch dreimal 
,ie 50 ccm rauchende Salzsaure. Die gesamte Kochdauer betrug 7 Stdn. 
Der Iieton-Geruch war dann viillig verschwunden und statt seiner ein 
kohlenwasserstoff-artiger Geruch bemerkbar. Die Zinkwolle hattc 
sicb zum groBten Teil gelost, und auf der whBrigen, sauren Plussig- 
lieit schwamm eine gelbe Olschicht. Nach dem Abkiihlen wurde 
diese im Scheidetrichter abgehobeu. Die saure LOsung wurde nocii 
zweimal mit Ather extrahiert, die ltherischen Auszuge rnit dem (')I 
vereinigt, mit Wasser gewaacben uud mi t  Chlorcalcium getrocknet. 
D e r  Ather wurde uoter An wendung eioer Iiolonne abdestilliert und  
die ruckstiindige, rote Fliissigkeit fraktioniert. Zunlchst ging eine ge- 
ringe Menge eines farlsloseu Vorlaufs iiber, dam stieg die Ternperatur 
schnell auf 157O, und bis 1 G 2 O  war alles iibergegaugen. Das hell- 
gelbe Destillat wurde mit Natrium unter RiickfluW so lange erhitzt, 
bis keine Einwirkung mehr erfolgte, u n d  danu fraktioniert. Das M -  

n-Propyl.thiophen siedete r o n  I 57-160O (korr.) als farblose Fliissigkeit. 
Die Ausbeute betrug 9.5 g oder 52.8 O/O der l'heorie. 

(t{ = 0.9iOO bozw. di0 = 0.96 

9): = 1.5048, 34: = 38.61, L$ = 30.62, 'nl - I ) , ,  = O.C)14~7. 

C,HloS (126.1). Ber. S 25.43. Gcf. S I5.21. 

2 - I I  - P r o p  y 1 ~ 5 - a c e  t o t h i e n  u n 'j. 
Eine hlischung von 5.0 g 2-ii-Propyl-thiophen, 4.0 g Acetylchlorid 

illid 25 g Schwefelkohlenstoff wurde i u s  einem Tropftricbter i n  einen 
liolben eintropfen gelassen, i n  welchem 6 g feingepulvertes Aluminiurn- 
chlorid und 50 g Schwefelkohlenstoff enthalten waren. Die Weiter- 
verarbeitung geschnh i n  der bereit; beschriebenen Weise. Die Acetyl- 
verbindung. siedete von '15i-260° (korr.) a h  hellgelbe Flussigkeit von 
nromatischem Geruch. Die Ausbeute betrug 5.5  g oder 82.1 o/o der 
berecbneten. 

0.1327 Sbst.: 0,2435 g RilSO6. 

Das Brcchung..vermbgen wurde erniittelt z u :  

0,1293 g Sbst.: 0.1774 g BaS04. 
nf = 1.5438. 

C 9 H 1 2 0 S  (165.2). Ber. S 19.07. Gef. S 18.85. 

0 x i  rii d e s 2 - 11 - P r o p  y 1.5 -ace t o t h i e n o n s a). 
Das Oxiiii wurdo in der gleicliel~ M'eise dargestellt, die bei dern entspre- 

chendeii lsoproppl-Derivat beschrieben worden ist. Es wurde in farblosen 
Iirgstsllen vom Schmp. 5 5 O  elhalten. 

I) F. Meyer,  a. a. O., S. 159. 2, V. M e y e r ,  a. n. O., S. 160. 
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0."015 g Sbst.: 13.4 ccm N (W', i57 iiimj. 
( ' g H i 3 O  NS (153.2). B ~ I . .  X 7.65. G r b f .  K 7.51. 

p - ?; i t  r o  p h c n  y 1. h y d r a  z oil d e s 2 -71  - P r o p y  1 - 5 -ace  t o t 11 i c n o n s. 
1.0 g Keton u n d  0.9 g Base, murden in  50 ccin Alkohol gelost und 24 Strin. 

nntcr HiickflriD gekocht. Dnnn wnrde bis zur  beginnenden Rrysiallisation 
cingcengt, abkfihlen gelassen, dns ansgeschiedene Ilydrazon abfiltriert u n d  
rnit Alkohol ausgewaschen. Nnch den1 Trocknen bei l l O o  linfte es dcu 
Schmp. 2 @ G o  (korr.). Es hatto cine brannrote Farbe rind zrigte die bercits 
Iles(-iirieliene Farbenreaktion. 

02151 g Sbst.: 0.1598 g l%lSOa. 
C 1 ; l l l ~ 0 2 X 3 S  (303.2). Ber. S 10.5s. Gef. S 1021. 

3 - I s0  p r o p  y l -  t h i  o p h  e n  (VlII.). 
Zur Darstelluog wurden 25 g I s o p r o p y l - b e r n s t e i n s h u r e  Yer- 

waudt. Die Ausbeute betrug 7.5 c oder 40 " l o  der Theorie. Der  
Siedepunkt wurde etwas niedriger gefunden, als A .  T h i e l e  angegeben 
lint, nlmlich bei 153-156O dkorr.). 

d'$ = 0 9750, bezw. d:' = 0.9733. 

,($ = 1.5052, M$ = 35.44, 1;' = 30 $8, n, - uc  = 0.01409. 

Ci l l loS (12ti.l) Ber S 2.5 43. Gef. S 23  45. 
0 1093 g Sbst.: 0.2035 g 13aSOr 

3 - I s o p r o p y l . 2  (5 )  a c e t o t h i e n o u  (S. o d e r  XI.). 
Uas bereit8 von A.  T h i  e l e  erhaltene Keton wurde unter Ver- 

weudung von 3.0 g 3-Isopropyl-thiophen in  der beschriebenen Weise 
dargestellt und dann unter 15 mm Druck fraktioniert. Bfs 1150 gingen 
0.5 g eines farblosen Vorlaufs iiber. Von 115-121° siedeten 1.7.g 
eines fast farblosen, zwiebelartig riechenden iiles. Von 122-1280 (korr.) 
gingen noch 1.2 g eines gelblichen ales uber. I m  Cla isen-Kolbeu  
verblieben 0.3 g Ruckstand, der  beim Erkalten krystallinisch erstarrte. 
Die Ausbwte betrug 72.5 O/O der Theorie. 

D s  Brecliungsverniiigen wurtlc ermittelt zri : 
,,a0 - - 1.5392. 

O.l257*g Sthst.: O.li24 g BaSO,. 
CyHlsOS (16s 2). Bor. S 19.Oi. Gef. S 18.84. 

O x i m  d e s  3 - I s o p r o p y l - 2  (5)-acetothienons.  
0.5 g W o n  wurden i n  20 ccm Alkohol gclost, eine konz. waDrige Liisnnp 

von 0.5 g Hydroxylamin-Hydrochlorid und eine solche von 1 g Natrium- 
bydroxyd zugehgt  und die klare L68ung auf dem Wasserbade l l / a  Stdn. 
unter  Ilfickflul3 gekocht. Dann wurde sie in ca. ' / a  1 Wasscr gegossen, wo- 
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bei keine Triibung auftrat, nnd darauf mit rerd. SChWefelSAriFC his zur  eben 
sauren Kcaktion versetzt, wobei sich (lie Flussigkdt milchig triibte. Nacli 
dem Stelieii iiber Nacht hatte sicli das Oxim auf dem Boden des GefiiBes i n  
fvinen. gclbliehen Triipfchen abgcsetzt, die behi  Reiben mit eineni G1:tsstab 
iuch nach mehrerep Tagen nicht erstarrtcn. Die lsolierung cines krj-stalli-. 
siertcn Oxims ails dem c'ji grlanp nicht'). 

p - iX i t  r o p h e n  y 1 - h y d r a z o n d e s 3 - 1 s o 11 o 1) y 1 - 2 i 5 ) - a c e  tot  h i e n o I I  s 

Die Dnrstellung erfolgtc in der bereits hescbriebenen Weise unter hn- 
mendung von 1.2 g Base, 1.2 g Keton und 50 ccm Alkoliol. Nach metir- 
maligem I-mkry;jtallisicrm au3 Alkohol Kurde  das Hytirazon in Lriianlicli- 
gellien lirgstallniide'ch~ii vom Schrnp. 1410 (kurr.) erhslten Es zeigtc! ( l iu  
gleiche I:'arbenrealition aie ( l i e  Isomereii. 

0.2235 R Sbst.: 0.1664 g BaSOI. 
CljH1,C)ZN2S (303 2 ) .  Bcr. S 10.5s. GcF. S 10.23. 

tf, $. p -  P e  n t a n  - t r i ca r  b o n s a u  r e - t r i a t  h y I e st e r  (V. )  u n ( 1  
n- P r o  p y 1- b e r  n s t e i  n s iiu r e (TI.). 

In  einem Rundkolben mit Ruckflufiktihler wurden 11.1 g Natriuiii 
in 200 g absolutem Alkohol gelost und zu de r  noch heil3en Liisung 
97.4 g x - P r o p y l - m a l o n e s t e r ' )  gegeben. Es schied sich ein weifier, 
krystallinischer Niederschlag, yon Natrium-propylmaloiester ab.  %u 
d e r  Mischung, die  dauernd bis zum Sieden erhitat  wurde, fiigte m a n  
allmahlich 59.1 g C h l o r - e s s i g s i i u r e - Z i t h y l e s t e r  durch den Kiihler 
zu, kochte noch 15 Stdn. und destillierte hierauf den Alkohol ab. 
SchlieIjlich wurde de r  Alkohol vollsfiindig durch Erhitzen des  De- 
sti l lat ionsrucksimdes auf dem Dampfbnde entfernt. Dann  wnrde mit 
Wasser versetzt, der  Ester  vnn der w5Brigen Losurrg abgetrennt, mit 
Chlorcalcium getrocknet und alsdann fraktioniert. Was bis 2500 fiber- 
ging, wurde als Vorlauf gesondert  aufgefangen und der  Ruckstand 
hierauf im Vakuum destilliert. Un te r  18 m m  ging der  Ester  bei 1 X 4 O  
(korr.) als farblose Flussigkeit uber.  

D ie  Ausbeute betrug S . 5  g oder 42.1°/0 der  berechneten. 
Zur  V e r s e i f u n g  l ie0 man  den Ester  i n  eine siedende L65urg 

von 51.3 g IialiumhydroYyd (die 1 '/a-fache Nenge der  berechneten), 
in der  gleichen Gewichtsmenge Wasser  gelost im Laufe von l ' / a  Stdn. 
eintropfen. Dann  wurde Doch a' / ,  Stdn. gekocht, abkiihlen gelassen, 
in eine Porzellanschale gegossen und de r  gebildete Alkohol auf dem 

In der Veroffentlichung YOU A. T h i  c l c  findet sicli iiber dits  O x i m  
Ein Schmelz-punkt ii;t aber niir die kurze hnga'rx rkrystaliisiert in Nadelnu. 

riicht angegeben. 
2, C. R i s c h o T f ,  13. 28, 2619 [lS95]. 
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Dampfbade verdampft. Der  Ruckstand wurde rnit der zur Neutrali- 
sation des angewandten Kaliumhydroxyds erforderlichen Menge verd. 
Salzslure versetzt. Dann wurde mit Ather extrahiert und die athe- 
rischen Ausziige ohne vorherige Trocknung eingedampft. Der  ver- 
bleibende Ruckstand, eine hellgelbe, dicke Flussigkeit, wurde im 01-  
bad allmahlich auf 125O erhitzt. Bei dieser Temperatur begann die 
Kohlensaure-Abspaltung, die durch Zusatz von Siedesteinen aus Ton 
sehr beschleunigt wurde. n a n n  wurde die Badtemperatur bis auf 
ZOOo gesteigert, bis keine Gasentwicklung mehr stattfand. Es blieb 
eine rote, olige Flussigkeit zuruck. Nach dem Abkuhlen wurde diese 
mit dern gleichen Volumen rauchender Salzsaure versetzt und noch 
gasf6rmige Salzsiure bis zur Sattigung eingeleitet. Nach einiger Zeit 
schied sich die n - P r o p y l -  b e r n s t e i n s a u r e  als gelblichweif3es Kry- 
stallpulver am,  welches abgenutscht, rnit wenig kaltem Wasser ge- 
waschen und getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 26 g, ent- 
sprechend 8Ooi0 der Theorie. 

3 - 11. P r o  p y 1 - t h i o p h e n  (VII.). 

Das aus 26 g n - P r o p y l - b e r p s t e i n s i i u r e  dargeatellte N a t r i u m -  
s a l e  wurde rnit GO g S c h w e f e l p h o s p h o r ,  beide in feingepulvertem 
Zustande, vermischt und aus einer Retorte destilliert. Das 3.ic-Pro- 
pyl-thiophen sammelte sich in der Vorlage als hellgelbe Fliissigkeit 
:in. Es wurde rnit Natroolauge und Wasser gewaschen, mit i t z k a l i  
getrocknet und uber Natrium destilliert. Nach eineni geringen Vor- 
lauf ging es zwischen 160 uod 162" (kurr.) als farblose Flussigkeit uber, 
die den gleichen Geriich hatte wie die Isomeren. Die Ausbeute be- 
trug 7.6 g oder 3i.1°10 der Theorie. EY gab mit I s a t i n  und Schwe- 
felsaure erhitzt Blaufarbung, wiihrend rnit P h e n  a n t  h r e n  c h i n o n  ein 
olivgriioer Ring nuftrat. 

di: = 0.9733 Lezm. <to = 0 . 9 7 1 ~ ;  

n:: = 1.5057, M:," == 35.54, L-go = 30.56, n,; - n I ,  = 0.01.13s. 

0.0878 g Sbst.: 0.1611 g Bas(>*. 
C?HloS (126.1). Bcr. S 25.43. Gef. S 25.21. 

3 - n -  P r  op y l-2(5)- a c e  t o  t h i e n  on  (X. oder SI.). 

Die Acetylierung wurde in der gleichen Weise ausgefuhrt wie 
bei den Isomeren. Angewandt wurden 4.0 g 3 - n - P r o p y l - t h i o p h e n ,  
20 g .Schwefelkohlenstoff und 2.7 g A c e t y l c h l o r i d .  Beim Frak-  
tionieren des Rohproduktes unter 28 mm Druck stieg die Temperatur 
der Piimpfe schoell auf 1'310. Dann 
destillierten 3.7 g von 123-127O (korr.) und die letzteu Tropfen bis 132O. 

Bis 1230 ging 1.0 g Keton iiber. 
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Die  Ausbeute betrug 4.7 g oder 88.7O der  Theorie.  Im C l a i s e u -  
Kolben hinterblieb 0.2 g dunkel ro tbraunes  01, d a s  beim Erka l teu  
krystallinisch erstarrte.  U m  zu  untersuchen, ob  verschiedene i somere  
Acetylverbindungen vorhanden waren, wurde  nochmals destilliert 
und dre i  Praktionen aufgefangen. T o n  jeder wurde  das Brechunga- 
~ e r n i o g e n  gesondert  bestimmt, abe r  immer  derselbe W e r t :  7,;; = 1.5446 
gefunden. 

0.1423 g Sbst : 0.1952 6 HaSOr 
( ' IH120S (168.2). Gel h 19.07. Get S 18 S i .  

0 x i  m d es  3 - n - l'r o 1 I y 1 - 2 (5)'- a cc  t o t h ie  n on  s. 

Uss ails 1.0 g Iieton in dcr baiui lsomcreu lieschriebcncn Weise orhaltenc. 
)sim scliietl sich zonachst beim EingieBen der alkoholischen Ileaktionsfliissig- 

keit :ils 61 ab. Es wurde daliey rnit Lither extrahiert uiitl die iitheriscliv 
I i s a n g  mit Natriumsulfat getrocltnct. Das nach tlem Verdampfen des i t h e r s  
xnriickhleibende (:)i im Gewichte von 1.1 g erstarrte 1~ald z u  gelblich-weiBe~~. 
klcinen Iirystallwarzen, die a d  geliartetcrn Yiltrierljapier ahgepreDt, \\wrtler~ 
L)as so erhaltene Oxim i m  Gcwichte Ton 0.75 g schrnolz yon 46-590. Erai 
nsch mehrmaligem Um!crjstallisiercn ails Ligroin liattc die Substanz einerl 
srl~aifen Scbrnelzpnnkt, nsmlich 1OSo. Der unscbarfe Schmelzpunkt dcs Rol1- 
produlrtcs spricht dariir, daD es noch cine isomere Verliindung cnthiilt, unrl 
lrieraus kann gefolgert werdcn, daB aucli d n j  Keton ~ i c l i t  einlieitlich ist. 

0,2093 g Sbst.: 0.2610 g BaS04. 
CsH1,ONS (183.2). Ber. S 17.51. Gef. S 17.13. 

p -S  i t  r op hen  y l -  h y d r  a z  o n  cl e s  3 - n - P  r o p y  1-2 (5)-a c e  t o t h i e  n o  n s. 

Die Darstellung erfolgte in der bereits geschildcrten Weise unter A u -  
\Tendung r o n  1.0 g Base, 1.0 g Iieton und 50 ccm Alkohol bci einer Roc11 
clauer r o n  24 Stdu. Das Hydrazon wurde i n  braunroten Nidclchen crlialttvl, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den scharEen Sclimp. 171 
(korr.) eeigten und die schon ermahntc Farbenreaktion gaben. 

0.2113 g Sbst.: 0.1572 g BaSO,. 
CISHI~OINJS (303.2). Ber. S 10.58. Gef. S 10.22. 




