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80. C. Pael: Synthese von Thiophen- und Pyrrolderivaten. 
[I. Mittheilung.] 

[Aus deem chemischen bboratorium der Universitzlt Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. Februar.) 

Durch V. Meyer’s’) Entdeckung des Thiophens und seiner 
Derirate ist eine Reihe von Kiirpern bekannt geworden, welche 
einerseits durch ihre grosse, &ussere Aehnlichkeit mit dem Benzol und 
seinen Abkommlingen auffallen , andererseits durch ihre chemische 
Zusammensetzung und gewisae Reaktionen auf eine dem Furfuran 
und Pyrrol analoge Constitution schliessen lassen, wie sie in den fol- 
genden Formeln ihren Ausdruck findet: 

HC CH 
HC’; , ,Y CH HC? . .  ‘ )‘CH HC’<, 7 C H  

HC CH ,,- -,, ,,- - \ \  

HC CH 
I , -  -,, 

\ /  \ /  

S NH 
\ /  

0 
Furfuran, Thiophen, Pyml. 

Die allen drei Kijrpern, resp. deren Derivaten, gemeinsame Eigen- 
schaften mit Isatin und Schwefeldure Farbstoffe zu erzeugenl), die 
Existenz je zweier Monocarbonsauren des Fiirfurana, Thiophens und 
Pyrrols, die Entstehung der Furfurancarbonsaure (Breneschleimsiiure) 
bei der Destillation der Schleimsaure und die des Pyrrols aus schleim- 
saurem Ammoniak, die von V. Meyer  und Sandmeyers )  ausgeftihrte 
Synthese des Thiophens durch Einwirkung von Aethylen oder Acetylen 
auf  Schwefel und der diesem Vorgange iihnlich verlaufende Process 
der Entstehung des Pyrrols aus Acetylen und Ammoniek berechtigen 
wohl zu der Annahme einer gleichartigen Atomgruppirung in den drei 
erwghnten Korpern. 

Vor Kurzem wies ich nach, dass sich durch Einwirkung wasser- 
entzieliender Mittel auf das Acetophenonaceton, dessen Carbonsiiure- 
ester wid den Acetonylacetessigester Furfuranderivate bilden ’), deren 
Entstehung in der Weise gedeutet werden muss, dass in der Gruppe 

! I 

- -CO-.-CH-.-CH-.-CO-.- ,  

die sich im Diketon und den beiden Estern vorfmdet, eine Umlagerung 

l) Dieae Berichte XVI, 1465. 
’J) Diese Berichte XVI, 1477, XVII, 142, 1034. 
3) Diese Berichte XVI, 2176. 
4) Diesc Berichtc XVII, 27333. 
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und darauf folgende Wasserabspaltung stattfindet und so die Bildung 
des fiinfgliedrigen Furfuranringes bewerkstelligt wird: 

! ! ! !  
---CO- -(!JH-.-CH---CO-.- = -.-C.:=C--C.:=C-.- 

I 
OH OH 

War die Eingangs erwiihnte Annahme einer analogen Constitution 
des Furfurans, Thiophens und Pyrrols richtig, so schien es miiglich, 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff (oder von Korpern, die bei 
Gegenwart von Wasser Schwefelwasserstoff entwickeln) und Ammoniak 
auf das Acetophenonaceton, oder einen der oben erwanten Diketon- 
carbonsaureester zu Thiophen - resp. Pyrrolderivaten zu gelangen. 

Die Entstehung eines Thiophen- oder Pyrrolringes durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff oder Ammoniak auf den labilen 
Atomcomplex lLsst sich in folgender Weise veranschaulichen : 

I 1  
, I  

I ,  

I *  I *  .;c--c: 
-.-C=!=C---CL:zc-.-  = -.-c;' :C-.- + 2HaO. 

. *  '. 
\. / ,- -~ -. - 

HO H - y  - N H - ~ H  OH NH 

Ich habe vorerst das Acetophenonaceton in dieser Hinsicht unter- 
sucht und gelangte durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf dae 
Doppelketon in der That zu einem Kiirper, der sich durch seine che- 
mische Zusammensetzong und sein sonstiges Verhalten unzweifelhaft 
als Thiophenderivat zu erkennen giebt. Der aus dem Phosphorpenta- 
sulfid entwickelte Schwefelwasserstoff reagirt auf das Diketon, das in 
labiler Form gedacht werden muss, in folgender Art: 
CsH!,-.-C=:=CH-.-CH.:=C-.- CH3 + HzS 

Hd OH 
:CH-.-CH:. 

= CGHs--C< I ':C---CH3 + 2 H s 0 .  
\I 

S 
Die eiitstaiidene Verbindung ist Phenylmethylthiophen. 
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Ganz analog wirkt alkoholisches Ammoniak auf das Acetophenon- 
aceton ein. Das Reaktionsprodukt beaitzt alle charakteristischen Merk- 
male eines Pyrrolkiirpers und ist Phenylmethylpyrrol. 

Cs H:, C =:= C H C H =:I C -. - C Ha + N HS 
! ! 

HO OH 
., ,CH--CH:. 

= CGH5---C< I ':C---CH, + 2HaO. 
-1 '. 

NH 

Die Entatehung einee Furfuran-, Thiophan- und Pyrrolderivatea 
aus ein und demselben Kiirper, dem Acetophenonaceton, bestiitigt von 
neuem die Richtigkeit der eingangs erwiihnten Annahme einer che- 
mischen Zueamrnengehiirigkeit der drei Kijrperklassen. 

P h e n y 1 rn e t h y 1 t h io  p h e n , C11 Hto S. 

Acetophenonaceton wird mit iiberechiissigem, feingepulvertem 
Phoaphorpentaeulfid im zugeschmolzenen Rohr ungefiihr eine halbe 
Stunde auf 120-130° erhitzt. Daa Reaktionsprodukt stellt nach dem 
Erkalten eine schwarze, kryetallinieche Masee dar, welche man in 
miiseig verdiinnte Natronlauge e i n w  und im Waaeerdampfstrome 
deetillirt. Der neue Kiirper sammelt sich im Kiihlrohr kryetalliniach 
an und wird durch mehrmaligee Umkryetallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Man gewinnt ungefiihr 60-70 pCt. der theoretischen Auebeute an 
Phenylmethylthiophen. Die Einwirkung des Phoephorpentaeulfidr auf 
daa Diketon geht nach folgender Gleichung vor sich: 

5Ci1HiaO2 + Pas5 = 5CiiHtoS + 2 H j P O i  + 2H2O. 

Die neue Subetanz beeitet grosses Krystallisationsvermijgen, aus 
Alkohol, Ligroin oder mit Waaeer verdiinntem Aceton erhillt man aie 
bei langsamer Verdunetung in mehrere Centimeter langen, glhenden,  
farblosen Nadeln. Sie ist leicht liislich in Aether, Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Benzol, Ligroin und Eieeasig; in Schwefelstiure 16et sie 
sich unter Briiunung auf. 

Mit Wasserdiimpfen ist die Verbindung leicht tliichtig , eie subli- 
mirt schon unter 1000. Das neue Thiophenderivat erweicht bei 49O 
und ist bei 51° vollstiindig geschmolzen, es aiedet constant bei 
270-272O (uncorr.). 

Versetzt man eine Liisung des Phenylmethylthiophens in concen- 
trirter Schwefelstiure mit etwae Iaatin und erwiirmt, so tritt die f i r  
die Thiophene charakteristische blaue Farbenreaktion ein. Der ge- 



bildete Farbstoff ist sehr bestlindig, bei langem und starkem Erhitzen 
geht die Farbe  in blauviolett fiber. 1) 

Die L a u b e n h e i m e r ' s c h e  Reaktion zeigt der Kiirper in der  Kalte 
nicht. Versetzt man jedoch eine Losung desselben in Eisessig rnit 
Phenanthrenchinon und SchwefelsLure und erhitzt, so fiirbt sich die 
Fliissigkeit dunkelgriin. (Phenanthrenchinon, f&r sich mit Eisessig und 
Schwefelsaure erhitzt, zeigt diese Farbung nicht.) 

Gefunden Ber. f i r  CIIHIOS 
C 75.80 75.86 pCt. 
H 6.09 5.75 
S 1S.64 18.39 a 

P h e n y 1 m e t h y 1 p y  r ro 1 a )  

erhalt man durch einstiindiges Erhitzen von Acetophenonaceton niit 
iiberschiissigem, alkoholischem Ammoniak im zugeschniolzenen Rohr 
auf 1500. Zur Reindarstellung des Rorpers schliigt man das  beim 
Phenylrnethylthiophen angegebene Verfahren ein. Die Ausbeute be- 
t r lg t  ungefiihr 70 pCt. der Theorie. Die neue Substanz stellt stark 
glanzende, weisse Blatter dar, welche sich, dem Lichte ausgesetzt, bald 
obertllchlich roth fiirben. Sie ist leicht Ioslich in Aether, Alkohol, 
Chloroform, Ligroi'n, Benzol und Eisessig. Die Verbindung sublimirt 
unter theilweiser Verkohlung in prachtigen, atlssgliinzenden Bllttern. 
D e r  Schmelzpunkt liegt bei 101". Die Diimpfe fgrben einen mit Salz- 
siiure befeuchteten Fichtenspahii roth. Versetzt man das  in Eisessig 
geliiste Pyrrolderivat mit einer Losung von Isatin in concentrirter 
Schwefelsaure und erhitzt, so fiirbt sich die Fliissigkeit purpurroth. 
In  Wasser gegossen, scheidet sich der Farbstoff in dunkelvioletten 
Flocken ab. 

Das Phenylmethylpyrrol liist sich in heisser, rauchender Salzsaure 
und kalter, concentrirter Schwefelsaure , auf Zusatz von Wasser fdlt 
es unverandert wieder Bus. Vermischt man eine alkoholische Liisung 
desselben rnit einer gesattigten alkoholischen PikrinsLureliisung, so fiirht 
sich die Flissigkeit dunkelroth und bei langsamer Verdunstung scheidet 
sich das Pikrat in dunkelrothen Krystallschuppen aus. Dasselbe ist 
sehr unbestiindig, es  wird durch kaltes, schneller durch heisses Wasser 

I) Das Acetophenonaueton, mit Schwefelsiiure und lsatin erhitzt, giebt eine 
bestlndige, carminrothe Farbenreaktion. 

2) In neuester Zeit erhielt L. K n o r r  durch Einwirkung von Ammoniak 
auf Diacetbernsteinsaureester einen Dimethylpyrroldicarbonsiiureester. Diese 
Berichte XVII, ?869. 
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ond auch bei liingerem Liegen an der Luft in Phenylmetliylpyrrol und 
PikrinsBure zerlegt. 

Triigt man in eine Liisung des neuen PyrrolkGrpers in absolutem 
Aether, oder besser in  Benzol, Kalium ein und erwarmt, so scheidet 
sich die Kaliumverbindung in weiasen Flocken ab. Durch Wasser 
oder Siiuren wird dieselbe zersetzt und konnte das Phenylmethylpyrrol 
unveriindert wiedergewonnen werden. 

Gefunden 
1. n. n1. Ber. f ir  CII HII N 

C 83.66 84.32 - 84.08 pCt. 
H 7.24 7.38 - 7.00 B 

N - - 8.63 6.92 

Mit dem Studium der  Einwirkung von Phosphorpentasulfid und 
Ammoniak auf das Acetonylaceton, den Acetonylacetessigeater und den 
Acetophenonacetessigester bin ich beschiiftigt. 

70. C. F. G6hring: Einwirkung von Mdehyd suf ParanitrO- 
benzaldehyd. 

wittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akadem. der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 12. Februar.) 

Beim Studium der  condensation des Paranitrobenzaldehydes mit 
Aceton fanden B a e y e r  und B e c k e r  l), dass die Nitrogruppe in der 
Parastellung ebenso wirkt wie in der Orthostellong beeiiglich der 
Bestiindigkeit der durch die Anlagerung von Aldehyd (oder Aceton) 
a n  die aromatischen Aldehyde entetehenden Aldole. 

In einer gleich darauf emchienenen Abhandlung a)  theilen B aey e r 
und D r e w  s e n  mit, dass die Condensation des Orthonitrobenzalde- 
hydes mit Aldehyd genau so verlauft, wie diejenige mit Aceton linter 
Bildung von Orthonitro- p -  phenylmilchsaurealdehyd , der jedoch eine 
lockere Verbiridnng mit Acetaldehyd eingeht. 

Auf giitige Veranlassung des Herrn Prof. R a e y e r  habe ich nun 
das nitrirte Bittermandel61 der Parareihe auf Aldehyd einwirken lassen 
und hierbei gefunden, dass auch diese Condensation gerade so vor 
sich geht, wie die des P:u.aiiitro:ildehydes mit Aceton, wobei der ge- 

- -- 
') Diesc Berichtc XVI, 1968. 
2) Diebe Berichtc XVI, 2405. 




