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518. Victor Meyer: Zur Kenntniss der Thiophen- und
Pyrrolgruppe.

(Eingegangen am 21. December.)

Veranlasst durch die grosse Aehnlichkeit, welche das Thiophen
und seine bisher dargestellten Derivate mit dem Benzol und dessen
Abkémmlingen zeigen, sprach ich schon gelegentlich meiner ersten
Publikation iiber den Gegenstand die Vermuthung aus, dass eine, der
Gruppe der aromatischen Verbindungen analoge Reihe von Kérpern
bestehe, welche diesen in Bezug auf Eigenschaften und Reaktionen
gleichen, sich von denselben aber dadurch unterscheiden, dass in ihnen
die eine der 3 bivalenten Acetylengruppen, welche das Benzolmolekiil
bilden, durch ein_Schwefelatom ersetzt sei. Die bisherigen Unter-
suchungen haben diese Vermuthung bestitigt. Schon vor einigen
Monaten konnten Hr. Kreis und ich die Thiophensulfosiure

CiH;S--S0sH

und deren Derivate, sowie die der Benzodésiure entsprechende Thio-
_phensiiure, CzH3S -- COOH, beschrieben und dabei eine so auf-
fallende Aehnlichkeit mit der Bepzolsulfosiure und der Benzodésilure
konstatiren, dass, zumal bei der Thiophensiure, ohne eine Elementar-
analyse oder die unten beschriebene Isatinprobe, eine Verschiedenheit
von der entsprechenden aromatischen Siure kaum entdeckt werden
kann.

Durch die Liberalitit befreundeter Fabrikanten in den Stand ge-
setzt. sowohl das Thiophen, als auch dessenenichst héheres Homo-
loges in grosseren Mengen zu erhalten, habe ich nunmehr begonnen,
in Gemeinschaft mit mehreren jingern Fachgenossen, das Thema einer
eingehenden Bearbeitung zu unterwerfen. Ohne heut auf die Einzel-
heiten der bisher erlangten Resultate eingehen zu wollen, méchte ich
doch, vor Schluss des Jahres, das Feld, dessen Anbau gegenwirtig
in meinem Laboratorium unternommen ist, einigermassen charakteri-
siren, und ich erlaube mir daher, Giber die bisher erlangten Ergebnisse
einige kurze Mittheilungen zu machen.

Einfache Condensationsprodukte des Thiophens.

Nach Versuchen, mit welchen die Hrn. A. Peter und A. Comey
beschiiftigt sind, gleicht das Thiophen auch insofern den aromatischen
Kohlenwasserstoffen, als ¢s die Baeyer’schen und die Friedel- und
Crafts’schen Condensationserscheinungen liegt. Mit Chloral z. B.
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giebt dasselbe, bei Gegenwart von Eisessig und Schwefelsiure, das
schén krystallisirende

(IJCI;;

NirL-CaHsS

CH<.~C4 H:Sa
welches durch alkoholisches Kali in #dhnlicher Weise, wie das von
Baeyer untersuchte Benzolderivat veriindert wird. Mit Bromal
entsteht ein ganz dhnliches Produkt. Das mittelst Methylal erhaltene,
dem Diphenylmethan entsprechende »Dithiénylmethan«< gleicht
seinem aromatischen Analogon so vollkommen, dass es mit demselben
sogar den intensiven und charakteristischen Gerach nach Orangen
theilt, Ausser durch den hoheren Schmelzpunkt, kann es indess von
ihm leicht durch seine Reaktion mit Isatin unterschieden werden.
Gegen Isatin und Schwefelsiure in der Kilte wirkungslos, giebt es
beim Erhitzen damit alsbald die prachtvoll blaue Indophenin-
reaktion, ein Verhalten, das offenbar auf der, in der Hitze .ein-
tretenden Abspaltung von Thiophen beruht. Diese Reaktion ist fast
fir alle Derivate des Thiophens charakteristisch. So verhalten sich
die Thiophensulfosdure und deren Derivate, die Thiophensiure
u. 8. w. in der Kilte gegen Isatin und Schwefelsiure ganz indifferent.
Erhitzt man aber die Mischung, so tritt alsbald die tiefblaue Farbe
der schwefelsauren Indopheninlésung auf.

Fiir die Nomenclatur der entstehenden zahlreichen Verbindungen
ist es nothwendig, das dem Thiophen, C4HS, zu Grunde liegende
Radikal C4H3S, welches sich zu jenem verhilt, wie das Phenyl zum
Benzol, mit einem besondern Namen zu belegen. Da die Bezeichnung
»Thiophenyl« wegen drohender Verwechslung mit schwefelhaltigen
Phenylverbindungen ausgeschlossen ist, so méchte ich fiir die Gruppe
CyH;S, den aus »Thiophenyl« durch Zusammenziehung gebildeten
Namen: »Thiénylc vorschlagen.

Die Friedel- und Crafts’sche Reaktion muss bei dem Thiophen
mit einiger Vorsicht ausgefiihrt werden, weil dasselbe durch einen
grésseren Ueberschuss von Chloraluminium unter Schwefelwasserstoff-
entwicklung zersetzt wird. Mit Chlorbenzyl, Chlorbenzoyl, Chlor-
phtalyl und einer kleinen Menge Chloraluminium versetzt, reagirt es
indessen in glatter Weise. Mittelst Chlorbenzoyl wird so z. B. das
gut krystallisirende, dem Benzophenon analoge Phenylthiényl-
keton, C¢H; -- CO -~ C4H3 S, gebildet, welches mit Hydroxylamin
cine gut charakterisirte Isonitrosoverbindung, C¢Hs--- C(NOH)--- C,H;8S,
bildet und welches sich beim Erhitzen mit Natvonkalk glatt in Benzoé-
siure und Thiophen spaltet. Das Keton giebt, mit Schwefelsiure
und Isatin erhitzt, sehr schion die Indopheninreaktion.

Die Untersuchung zahlreicher Reaktionen, die in einer, der an-
gedeuateten #hnlichen Richtung verlanfen, ist im Gange.
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Homologe des Thiophens.

Da leider das Monobromthiophen nur schwer zu erhalten ist —
beim Bromiren erhdlt man stets in grosser Menge die zweifach ge-
bromte Verbindung — so wurde die Fittig’sche Synthese, die hier
wohl ohne Zweifel anwendbar sein wird, bisher noch nicht mit Erfolg
durchgefiibrt. Dagegen finden sich, wie durch die Laubenheimer-
sche Reaktion fiir das Toluol und das Xylol schon hichst wahr-
scheinlich gemaclit, in diesen beiden Bestandtheilen des Theers homo-
loge Thiophene, von welchen ich bisher, — gemeinschaftlich mit Hrn.
KXreis — den Begleiter des Toluols, das Methylthiophen
untersucht habe. Wie ich schon friiher mittheilte, enthilt das im
Handel vorkommende reinste Theertoluol kleine Mengen von Schwefel
und geht nach dem Schiitteln mit Schwefelsiure sowohl dieses, als
auch der Fihigkeit, dic Laubenheimer’sche Reaktion zu geben,
verlustig. Auf meine Bitte hatte mein verehrter Freund, Hr. Dr. Caro
in Ludwigshafen, die grosse Giite, den Schwefelsiureextrakt von
2000 Xilo Toluol auf Sulfosiure verarbeiten zu lassen und aus dieser,
durch Destillation ilires Bleisalzes mit Salmiak, die Sulfogruppe zu eli-
miniren. So erhielt er mehrere Kilogramme eines Oeles, welches er
mir freundlichst zur Verfiigang stellte, und welches nach wenigen
Rektificationen constant bei 110° iiberging. Dasselbe enthilt 5 pCt.
Schwefel und scheint darnach aus ca. 15 pCt. Methylthiophen und
85 pCt. Toluol zu bestehen. Es besitzt einen intensiven Geruch pach
Kohlriiben und zeigt die Laubenheimer’sche Reaktion in unver-
gleichlich intensiverer und schinerer Weise als das gewghnliche Toluol
des Theers. Die Isolirung des Methylthiophens selbst ist mir bis-
her noch nicht gelungen. Wohl aber ist es leicht, nach dem fiir die
Gewinnung des Dibromthiophens beschriebenen Verfahrens aus
dem Oel das Dibrommethylthiophen in chemisch reinem Zustande
zu erhalten. Dasselbe bildet ein, den gebromten aromatischen Kohlen-
wasserstoffen durchaus Zhnliches Oel, welches bei 227—229Y (uncorr.)
nnzersetzt siedet und dessen Analyse zu der Formel

c.Hs | grih

fithrte.

Die Versuche zur JIsolirung des Methylthiophens selbst werden
fortgesetzt und hoffentlich Lald zum Ziele fiihren, obwohl sie Schwierig-
keiten bieten, die nach den, bei der Gewinnung des reinen Thiophens
gemaclhiten Erfahrungen keineswegs erwartet werden konnten.

Da auch Xylol und Cumol ans Theer die Laubenheimer’sche
Reaktion zeigen, so ist wohl nicht zu bezweifeln, dass sich aus jhnen
die niichst hoheren Homologen des Thiophens werden erhalten
lassen.



Die Thiophensulfosiure

hat Hr. Weitz zum Gegenstand einer eingehenden Untersuchung ge-
macht. Ausser einer gréssern Anzahl von Salzen hat dersclbe das
Chlorid, Amid, Anilid und den Aethylither untersucht und er ist da-
mit beschiftigt dieselbe in die Sulfinsiure, C;H3S---SO.H, und das
Mercaptan C4H38---SH, liberzufiliren, welches letztere um so mehr
Interesse verdient, als es bis jetzt noch nicht gelungen ist, das Phenol
des Thiophens, C4H3S -—-OH, darzustellen.

Schwefelhaltige Theerfarbstoffe.

Das Thiophen ist die Muttersubstanz einer grossen Reilie schéner
Farbstoffe, von denen einige bisher untersucht worden sind.

a) Thiophen und Phenylglyoxylsiiure.

Nach Claisen giebt Benzol mit Phenylglyoxylsiure und deren
Derivaten violett rothe Farbstoffe, welche indessen, wie ich zeigte,
aus einem Thiophengehalt des angewandten Benzols hervorgehen. Mit
Hilfe von Thiophen lassen sich diese Farbstoffe mit Leichtigkeit in
jeder Menge erhalten.

Vermischt man Eisessiglosungen von Phenolglyoxylsiure und
Thiophen, fiigt vorsichtig concentrirte Schwefelsiiure hinzu und giesst
nach einigen Stunden in Wasser, so scheiden sich prachtvoll rothe
Flocken ab, die abfiltrirt, gewaschen und im Vacuum getrocknet wer-
den. Der neue Kérper, mit dessen Untersuchung Hr. Dr. Constam
beschiftigt ist, ergab einen fiir die Formel C;2HaSO: stimmenden
Schwefelgehalt und entsteht also wahrscheinlich nach der Gleichung:

CsH;CO---COOH + C,H,S = H;0 + C12HgS 0
(Phenylglyoxylsiiure)  (Thiophen) (Farbstoff)

Derselbe 16st sich in Chloroform mit carmoisinrother, in Schwefelsiure
mit prachtvoller, tief violettrother Farbe auaf. Die schwefelsaare
Lisung zeigt beim Erhitzen pldtzlich einen Farbenumschlag in ein
reines Blau.

b) Phenanthrenchinon und Methylthiophen.

Das Wesen der Laubenheimer’schen Reaktion aufzukliren
hat sich Hr. Odernheimer zur Aufgabe gemacht. Mittelst rohem,
aus Theertoluol isolirtem Methylthiophen und Phenanthrenchinon in
eisessigsaurer Losung erhielt er mit Leichtigkeit einen in Alkohol und
Aether mit tief violetter Farbe ldslichen Farbstoff, dessen Schwefel-
bestimnung zu der Formel CigHpp SO stimmt und der also aus
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Phenanthrenchinon und Methylthiophen unter Wasseraustritt gebildet
ist. Der Korper liefert, iiber Zinkstaub destillirt, einen schion kry-
stallisirenden Kohlenwasserstoff, eine Beobachtung, welche eine syn-
thetische Verwertung jener Farbenreaktion andeutet und die Moglich-
keit in Aussicht stellt, die leichte Condensirbarkeit des Thiophens
noch weiter zum Aufbau complicirter Kohlenstoffketten zu verwerthen.

¢) Phenanthrenchinon und Thiophen.

Laubenheimer, der die charakteristische Farbenreaktion des
Toluols und Xylols beim Behandeln mit Phenanthrenchinon beschrieben
hat, erwihnt auffallender Weise nichts von einer entsprechenden Reaktion
des Benzols. Der Grund hierfiir liegt wohl darin, dass der bei diesem
Kohlenw asserstoff entstehende, ausserordentlich schéne Farbstoff sich
als ein dunkles Pulver abscheidet, das in Aether unloslich ist und
daher nicht, wie bei den Versuchen mit Toluol und Xylol, eine ge:
firbte dtherische Schicht lieferte. Ersetzt man aber den Aether durch
Chloroform, welches den entstehenden Farbstoff leicht 16st, so erhilt
man auch mit Theerbenzol eine ausgezeichnet schéne »Lauben-
heimer’sche Reaktion¢, nur dass in diesem Falle statt der auf-
schwimmenden violetten oder rothen Aetherschicht eine niedersinkende
tief smaragdgriin gefirbte Chloroforinlésung erhalten wird. Zur
Gewinnung des Farbstoffes, mit dessen Untersuchung Hr. Bouz be-
schiftigt ist, werden Phenanthrenchinon und Thiophen in Eisessig ge-
16st und mit Schwefelsiure behandelt, wobei ein tiefblauer Brei ent-
steht. Die Losung, vorsichtiz in viel Wasser gegossen, scheidet
dunkelgriine, fast schwarz erscheinende Flocken ab, die ausgewaschen
und im Vacuum getrocknet werden.

Der Farbstoff ist fast unldslich in Aether, Benzol, Ligroin, conc.
Schwefelsiiure, leicht loslich aber in Chloroform mit der schon er-
wihnten griinen Farbe; aus Chloroformlésung wird er durch Ligroin
gefillt, jedoch dabei theilweise zersetzt, ehenso wie durch lingeres
Erwirmen,

Noch eine grosse Anzahl von ketonartigen Korpern liefert, in
dieser Weise behandelt, mit Thiophen Farbstotfe. Nach den, bisher
vou mir gesammelten Erfahrungen scheint die Farbstoffbildung
durch die folgende Regel Leherrscht zu werden: Ketone,
welche nur Kohlenstoft, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten, geben
mit Thiophen Farbstoffe, wenn sie die Gruppe CO--CO
enthalten. Einfache Ketone aber, oder solche Doppelketone,
welche die beiden Carbonylgruppen nicht in unmittel-
barer Bindung enthalten, geben keine Farbstoffe. Als Beleg
fir diese Regel riihre ich das folgende an:
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Es geben Farbstoffe:
Phenylglyoxylsiure und Thiophen (violettroth).
Benzil und Thiophen (blau).
Phenanthrenchinon und Thiophen (griin).
Phenanthrenchinon und Methylthiophen (violett).
Alloxan und Thiophen (tiefblau).

Dagegen geben keine Farbstoffe: die einfachen Ketone
Acetophenon, Benzophenon, Benzoin; die Doppelketone:
Anthrachinon; E. Fischers Benzoylaceton; ebenso das Benzo-
chinon u.s. w. Fir die Regel scheint besonders zu sprechen, dass
Benzil und Benzoin sich so durchaus verschieden verhalten; ferner,
dass nur das Phenanthrenchinon, das ein Orthodiketon ist, Farbstoffe
erzengt, Anthrachinon dagegen absolut indifferent ist.

Zur weijteren Controle der Regel wire es von besonderem Inter-
esse gewesen, das «- nnd f-Naphtochinon mit einander vergleichen
zu konnen, um zu priifen, ob, wie zu erwarten, das eine einen Farb-
stoff erzeugt, das andere aber nicht. Leider lisst sich der Versuch
nicht gut ausfiihren, da Naphtochinon schon durch Schwefelsiure allein
in tiefgefiirbte Condensationsprodukte verwandelt wird.

Auf die stickstoffhaltigen Korper, die mit Thiophen Farbstoffe
geben, wie Isatin, Benzoylcyanid, Aethylpsendoisatin etc., dehne ich diese
Betrachtung vorliufig nicht aus, da hier die Verhiltnisse complicirter
liegen und das vorhandene Material zur Aufstellung einer Regel nicht
ausreicht.

Die Intensitdt der entstehenden Farbstoffe ist selbstredend durch
die Natur des mit der CO---CO-Gruppe verbundenen Restes bedingt.
Ist derselbe chromogener Natur, z. B. der aromatischen oder der Harn-
sduregruppe angehdrig, so sind die entstehenden Condensationsprodukte
prachtvoll und intensiv gefirbt; ist er ein einfaches Fettradical, so
resultiren weniger gefiirbte Korper. So erhilt man z. B. aus Brenz-
traubensiure und Thiophen, wenn man dieselben in eisessigsauren
Losungen auofeinander wirken ldsst, ein wenig schén gefirbtes, violettes
Condensationsprodukt.

Hier sei noch die Bemerkung angefiigt, dass auch manche Alde-
hyde mit Thiophen Farbstoffe liefern. Wihrend Chloral und Form-
aldehyd, nach den Versuchen des Herrn Peter, die oben erwihnten
farblosen Condensationsprodukte geben, liefert das Bittermandelsl
einen tiefblanen, in den meisten Loésungsmitteln unldslichen Kéorper,
der von complicirterer Zusammensetzung zu sein scheint, als die be-
schriebenen Thiophenverbindungen der Doppelketone.
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Stickstoffhaltige Theerfarbstoffe,

Veranlasst durch meine erste Publikation iiber das Thiophen hatte
Herr Dr. Hiussermann in Griesheim a. M. die Freundlichkeit, mir ein
Theerd]l zur Untersuchung zu iibersenden, welches einen Siedepunkt
von 90—109° zeigte und der Hauptsache nach aus Benzol, Toluol
and wohl noch andern, der Fettreihe angehérigen Kohlenwasserstoffen
Lesteht. Dies Oel zeigt zudem einen betriichtlichen Gehalt an Stick-
stoff und enthiilt nicht nunerhebliche Mengen von Pyridinbasen, die sich
leicht durch verdiinnte Sduren extrahiren lassen. Allein ausser den
genaunten Stoffen fand ich in dem Oel eine Beimengung, die ihm die
merkwiirdige Eigenschaft ertheilt, auf Zusatz einer wisserigen Isatin-
lisung und verdinnter Schwefelsiure einen tiefblanen, wie Indigo
anssehenden Niederschlag abzuscheiden. Ich iiberzeugte mich, dass
diese Beimengung durch Schiitteln des Oels mit Siduren vollig zer-
stort wird; denn einerseits verliert das Oel hierdurch die Eigenschaft,
jene Reaktion zu zeigen, anderseits zeigen die aus der salzsauren
Lisung wieder abgeschiedenen Basen die Reaktion durchaus nicht.
Mit der Ermittelung der Natur dieser merkwiirdigen Substanz be-
schiiftigt, theilte ich Herrn Dr. Caro meine Beobachtung mit, welcher
die Giite hatte, mich darauf aufmerksam zu machen, dass in solchen
Theerdestillaten erhebliche Mengen von Pyrrol vorkommen, und die
Vermuthung aussprach, dass dieses die Ursache der Farbstoffbildung
sei. Diese Annahme hat sich durchaus bestitigt. Bringt man ndm-
lich eine wisserige Isatinlosung mit Pyrrol zusammen und fiigt
verdiinnte Schwefelsiure hinzu, so verwandelt sich die gelbe Fliissig-
keit nach wenigen Augenblicken in einen tiefblauen Brei, der ganz
wie eine an der Luft oxydirte Indigkiipe aussieht. Der so erhaltene
Farbstoff zeigt alle Eigenschaften des aus dem Griesheimer Oel er-
haltenen und ergab bei der Elementaranalyse dieselben Zahlen.

Die neue Substanz, filtrirt, mit Wasser gewaschen und getrocknet
bildet ein indigblaues, leicht zerreibliches Pulver, welches sich in
Essigsiure mit tiefblauer Farbe 1st. In Alkohol und Aether ist es
schwer lslich; concentrirte Schwefelsiure nimmt es langsam mit
dunkelblauer Farbe auf. In Alkali ist der Korper l6slich und er wird
durch Sauren wieder ausgefillt.

Die Reaktion ist eine sehr glatte; die Ausbeute an Farbstoff
betrigt ca. 120 pCt. des angewandten Isatins.

Zahlreiche Elementaranalysen bewiesen, dass die Substanz darch
Zusammentritt von Isatin und Pyrrol unter Austritt von Wasser ge-
bildet worden ist, doch mdochte ich, da der Kérper nicht krystallisirt
und daher nicht griindlich gereinigt worden ist, die Aufstellung einer
Formel vorliufig unterlassen. Wenn ich desselben trotzdem heute
schon Erwihnung thue, so geschieht es, um anf die vollkommene
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Analogie hinzuweisen, welche in der Farbstoffbildung das Pyrrol
mit dem Thiophen zeigt und welche die schon friiher von mir ver-
muthungsweise aufgestellte Constitutionsformel weiter zu stiitzen
scheint:

CH--CH CH--CH
CH CH CH CH
7 ~ . .
A N "5
H Thiophen.
Pyrrol.

In der That scheint allgemein Farbstoffbildung einzutreten, wenn
man Pyrrol mit verdiinnten Sduren und denselben Kérpern
zusammenbringt, welche mit Thiophen die oben beschriebenen Farb-
stoffe erzeugen; so mit Phenylglyoxylsiure, Benzil, Phenanthrenchinon,
Alloxaun u. s. w.; nur sind die Pyrrolfarbstoffe meist wenig bestindig
und einzig das mit Isatin entstehende, blaue Condensationsprodukt
zeichnet sich durch Stabilitit aus. Der mittelst Phenylglyoxylsiure
entstehende Kérper erinuert in seiner leichten Verénderlichkeit einiger-
maassen an die Blumenfarbstoffe. Er wird anfangs als gelber Nieder-
schlag erlialten, der sich in Aether mit griiner, nach einiger Zeit in
tiefes Violett iibergehender Farbe auflost.

Auf die Analogie, welche zwischen Furfuran

CH---CH
CH CH
-

und Thiophen besteht, wurde schon friher hingewiesen. Nachdem
nun darch die Untersuchung des Thiopheps die vollkommene Aehn-
lichkeit dieses Korpers mit dem Benzol erwiesen ist, scheint die
Anmnahme gerechtfertigt, dass von den 3 Acetylengrappen, welche das
Benzolmolekiil bilden, die eine durch die zweiwerthigen Gruppen:
S, O oder NH ersetzt werden kann, obne dass dadurch der eigen-
thiimliche Charakter des Benzols und seiner Abkémmlinge aufgehoben
wird.

Ziirich, im December 1383.





