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Siedepunkt Spec. Gew. Erhalten: 
Thiophen, Cq Ha S , 84-0 1.062 
Methylthiophen 

(Thiotolen), 113O 1.019 
C4Hs S --- CH3, 

Aethylthiophen, 
132-134' 0.990 Cc H3S C ~ H S ,  

Nmmalpropylthiophen, 
157.5-159.5' 0.974 C4H3 S --- C3 H7, 

Normalbutylthiophen, 
181-182' 0.957 C ~ H B  S --- Ca Hg , 

Z u r i c h ,  im Juni 1884. 
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372. Victor  Mey er: Untersuchungen iiber Isomerie 
in der Thiophenreihe. 
(Eingegangen am 30. Juni.) 

Die von mir vermuthungsweise aufgestellte Constitutionsformel des 
Thiophens : 

CH-.-CH ,, \\  

\ \  

H C  C H  
-. ~ s- - - 

involvirt den Schluss, dass dieser dem Benzol so ausserordentlich ahn- 
liche Kiirper sich von jenem in einem Punkte wesentlich unterscheiden 
miisse: d i e  M o n o s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  d e s  T h i o p h e n s  s o l l -  
t e n  i n  2 i s o m e r e n  M o d i f i c a t i o n e n  bes t ehen .  Es erschien mir 
wichtig, dies experimentell zu prufen; denn es fehlt bisher noch an 
entscheidenden Anhaltspunkten fiir die Beurtheilung der Constitution 
des Thiophens, wie des Pyrrols und Furfurans, und es stand zu hoffen, 
dass solche Versuche immerhin Riickschliisse auf dieselbe ermiiglichen 
wiirden. Um die Frage zu untersuchen, bot sich der folgende Weg: 
D i b r o m t h i o p h e n ,  C4H2Br2S, welches leicht i n  grijsserer Menge zu 
erhalten ist , wird in eine Sulfosaure Cq HBrz S --- S 0 3  H iibergefuhrt, 
diese mittelst Natriumamalgam entbromt, und die so entstehende Thio- 
phensulfosaure mit der bekannten, durch direkte Sulfurirung des Thio- 
phens entstehenden Saure verglichen. 

Die folgende Erwiigung machte es von vornherein wahrscheinlich, 
dass hierbei in der That eine von der bekannten Sulfosaure ver- 
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schiedene Modification entstehen werde : die Stellung der Broniatome 
im Dibromthiophen ist zwar noch unbekannt; aber die vijllige Analogie, 
welche Benzol und Thiophen bei der Substitution zeigen, lasst irnmer- 
hin vrrmuthen, dass das Dibromthiophen - gerade wie das bei der 
Broinirung des Benzols als weit iiberwiegendes Hauptprodukt ent- 
stehende P a r a d i b r o m b e n z o l  - die beiden Bromatome an den- 
jenigen Platzen enthalte, welche durch eine miiglichst grosse Anzahl 
von Kohlenstoffatomen getrennt sind; dass also das Dibromthiophen 
dip Structur 

CH-  -CH 
’, xi. 

BrC C Br - - .. s ~ - - 

besitze, und dass somit die durch d i r e k t e  S u b s t i t u t i o n  aus deiii 
Thiophen hervorgehenden Derivate die Substituenten an den, dem 
S c h w e f e l  b e n a c h b a r t e n  Kohlenstofktomen, welche ich mit a be- 
zeichnen will, enthalten. 1st dem wirklich so - ist also die gewohn- 
liche Thiophensulfosaure eine a-Verbindung, so wird diese durch die 
nachstehende Formel I auszudrucken sein, wahrend Dibromthiophen- 
sulfosaure und die daraus durch Entbromung hervorgehende Sulfosaure 
den Formeln 11 und I11 entsprechen werden. 

C H --- C H CH-. C---SOAH CH - -  C-- -SOq  H 
// \\ ,, \\ 

,I \\ 

HC ‘~- - -SOIH B r C  C Br HC CH - s---  - --s/- ~ - -s ~ 

(I.) (11.1 (111.) 

Hiernach wiirde also iii der That  eine nene, die @-Thiophensulfo- 
saure, entstehen. Sind diese Darlegungeii auch vor der Hand noch 
Speculation, so reizten sie doch lebhaft zur Priifung durch das Experi- 
ment, welcher sie alsbald unterworfen worden sind. Dieser Umstand 
mijge es  denn auch rechtfertigen, dass ich jene Betrachtungen - als 
ersten Versuch, zu einer Stellungschemie in der Thiopherrreihe zu ge- 
langen - schon jetzt mitzutheilen mir erlaube. Bei solchem Ver- 
suche musste ich nothwendigerweise von einer Hypothese ausgehen, 
wenn ich auch deren Siehcrheit keineswegs iibemchatze. Die Er- 
fahrungen in der Benzolreihe haberi aber gelehrt, dass die Stellung der 
Substituenten bald sicher ermittelt werderi konnte, trotzdem bekamit- 
lich die ursprunglich gemachten Hypothesen keineswegs immer die 
richtigen waren. 

Im vorliegenden Falle hat das Experiment den gemachten Vor- 
aussetzungen viillig entsprochen, was allerdings noch kein entscheiden- 
der Beweis ihrer Richtigkeit ist. Immerhin hatte ich die Befriedigung, 
die vorausgesehene isomere Thiophensulfosaure, ganz nach dem Gange 
der oben augedeuteten Versuche, wirklich entstehen zu sehen. Eine 
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Untersuchung, welche Hr. J o s e p h  L a n g e r  auf meine Veranlassung 
unternahm, zeigte, dass alle in Betracht kommenden Reaktionen glatt 
durchfiihrbar sind. Die schliesslich resultirende Thiophensulfosaure 
liefert, gerade wie die bereits bekannte, gut krystallisirende Derivate, 
so dass die Verschiedenheit beider gleich zusammengesetzter Kiirper 
leicht und sicher erkannt werden konnte. 

Noch eine weitere Beobachtung ist bei diesem Anlasse gemacht 
worden, welche mit der oben entwickelten Ansicht so gut harmonirt, 
dass sie ebenfalls die gemachten Voraussetzungen in gewissem Sinne 
bekraftigt. Ausser der erwahnten Monosulfosaure des Dibromthiophens, 
deren Gewinnung im Plane der Untersuchung lag, hat Hr. L a n g e r  
aus dem Dibromthiophen auch eine Disulfosaure 

dargestellt, welche sich von den meisten bekannten Sulfosauren - mit 
Ausnahme etwa der Aethionsaure - dadurch unterscheidet , dass sie, 
ahnlich wie die Phtalsaure, leicht ein sehr bestandiges, schiin krystal- 
lisirendes, in Wasser unliisliches A n h y d r i d  bildet, das erst beim 
Kochen mit Alkalien wieder in die Saure, resp. deren Salze, iibergeht. 
Dasselbe hat die Formel: 

Die Existenz eines solchen Anhydrids macht es aber wahrschein- 
lieh, dass die zugehiirige Saure die Sulfogruppen an b e n a c h b a r t e n  
Kohlenstoffatomen enthalte, wie dies die obige Hypothese - nach 
welcher der neuen Sulfosaure die Formel: 

SOsH SO3H 

c c 
, 

, ,  

ziikommt - denn auch wirklich verlangt. 
Um auch diese Art der Schlussfolgerung naher zii priifen, ist eine 

Vergleichung i s o m e r e r  D i su l fos i iu ren  des Thiophens in Angriff 
genommen worden. Offenbar ist van einer Para-Thiophendisulfosaure 
die Fahigkeit der Anhydridbildung nicht zu erwarten. In der That 
bat sich bei der a-Modification der Thiophendisulfosaure, welche neuer- 
dings im hiesigen Laboratorium dargestellt worden ist, bisher eine 
Anhydridbildung in keiner Weise constatiren lassen. 

Durch derartige Untersuchungen, deren experimenteller Verlauf 
hier ein ebenso glatter ist,  wie in der aromatischen Reihe, hoffe ich 
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allmahlich das Material zu gewinnen, urn die Stellungsfrage bei den 
Thiophenderivaten init einiger Sicherheit beurtheilen zu kiinnen. So 
werden hoffentlich analoge Ergebnisse erzielt werden wie in der aro- 
matischen Reihe, bei welcher ja ebenfalls unsere Kenntniss von der 
Structur der Stamrnsubstanz wesentlich aus dem Studium der Sub- 
stitutionserscheinungeii und Isomerieen hervorgegangen ist. 

Z u r i c h ,  Juni 1884. 

373. J o s ep h L anger : Ueber isomere Sulfosauren des 
Thiophens. 

(Eingegangeu am 30. Juni.) 

Im Folgenden erlaube ich mir die Versuche zu beschreiben, welche 
ich unternommen habe, urn zu prufen, ob nach der von V i c t o r  Meyer  
dargelegten Hypothese isomere Derivate des Thiophens sich erhalten 
lassen I). Ich versuchte zuerst eine neue T h i o p h e n s u l f o s a u r e  zu 
erhalten , indem ich Dibromthiophen in eine Monosulfosiiure, 
C4SHBr2 . SOsH, iiberfuhrte und aus dieser das Brom mittels Na- 
triumamalgam entfernte. So gewann ich i n  der That eine p-Thiophen- 
sulfoshre, welche sich von der bisher bekannten, von V. Meyer  und 
spater von W e  i t z  aasfuhrlich untersuchten Saure durchaus unter- 
scheidet. Zur naheren Bezeichnung der hier in Betracht kommenderi 
Substanzen miige es gestattet sein, das folgende Schema einzufuhren, 
welehes wohl ohne besondere Erlauterung verstandlich ist : 

f- -! 
a<. , ;a 
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D i  b r o ni t h iop h en m o n o su l f  o s a u  r e,  Cq Br2 €I S- -S OaH. 

Reines Dibromthiophen vom Siedepunkte 205-207" (uncorr.) wird 
mit seinem gleichen Volumen geschmolzener Pyroschwefelsaure ver- 
setzt. Die Einwirkung erfolgt unter lebhafter spontaner Erwarmung 
und die Fliissigkeit nimrnt hierbei eine tiefrothe Farbung, etwa wie 
Chamaleonlosung, an. Sie wird einige Minuten stehen gelassen, dann 
das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, wobei die rothe Farbe rer- 

I) Siehe die \--orstehende Abhaudlung. 




