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36. Victor M e y e r :  Synthesen des Thiophens. 
(Eingegangen am 28. Januar.) 

Wie mein hochverehrter Freund KekulB mir giitigst mittheilt, 
hat er Thiophen synthetisch erhalten, indem er Schwefe l i i t hy l -  
diimpfe durch eine gliihende Riihre leitete. 

Diese, sowie ahnliche Synthesen des Thiophens sind schon vor 
liingerer Zeit in meinem Laboratorium ausgefihrt, aber noch nicht 
publicirt worden, da keine derselben sich ale eine ergiebige Dar- 
etellungsmethode erwies. Trotzdem miige es nun gestattet sein, die- 
selben kurz mitzutheilen. 

Hr. Dr. A. C a l m  - der hoffnungsvolle junge Docent, welcher 
an dem Tage, da ich dieses schreibe, zur Erde bestattet wird - ver- 
enchte, die jetst iibliche Formel des Thiophens durch die oben erwiihnte 
Synthese desselben zu stiitzen : 

,CH2 -.- CH3 ,CH =:= CH 

xCH2 CH3 ,CH =:= CH 
S: = He + S: ! .  

Er erhielt in der That eine Fliissigkeit, welche die Indophenin- 
reaktion in ausgezeichneter Weise zeigte. Eine nahere Untersuchung 
der Reaktion, zumal eine Bestimmung der Ausbeute an Thiophen, ist 
bisher nicht vorgenommen. 

Hr. Dr. Nahnsen  hat eine ganze Reihe von Thiophensynthesen 
ausgeftihrt. Zunachst erhielt er Thiophen beim Leiten von A e t h y l e n  
oder L e u c h t g a s  iiber erhitzten P y r i t .  

LigroPndiimpfe, an Stelle des Ae thy lens  angewandt, ergaben 
daeselbe Resultat. 

Mehr Interesse als diese pyrogenen Synthesen boten Reaktionen, 
welche bei n i ede re r  Temperatur verlaufen. Cro tonsaure  (F. P. 720), 
mit Schwefelphosphor in eine Thiosaure verwandelt, liess die Bildung 
von Thiophen moglich erscheinen, gemlss der Gleichung: 

C H  C H  jeH 
" I = HaO + CIHIS. & H ,  

Hr. N a h n s e n  hat daher Crotonsaure mit dem doppelten Gewvicht 
Schwefe lphoephor  eine halbe Stunde im Sieden erhalten und dann 
die Masse mit Ligroi'n ausgezogen. In dem Extrakte liess sich das 
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Thiophen durch seine schiinen Ftlrbenreahtionen rnit Leicbtigkeit nach- 
weisen. 

Aehnlich wie Crotonsiiure verhiilt sich auch normale B u t t er-  
s a u r e ,  welche bei dreistundigem Erhitzen mit dem gleichen Gewicht 
Schwefelphosphor , neben erheblichen Mengen von Thiobutterslure, 
T h i o p h e n  gab. 

Von besondereni Interesse ist, dass I s o b u t t e r s a u r e ,  wie nach 
ihrer Constitution zu erwarten, bei gleicher Behandlung k e i  n e S p u r  
von Thiophen erzeugt. 

Gewiihnliche V a 1 e r i a 11 s ii u r e , sls  wirkliche Homologe der 
Normalbuttersaure, liess die Bildung von T h i o t o l e n  erwarten. Als 
Hr. N a h n s e n  diese Sgure rnit dem Sechsfachen der theoretischen 
Menge Phosphorpentasulfid eioe halbe Stunde lang kochte rind die 
Masse dann mit Ligroi'n auszog, gewann er  in der That  eine Fliissigkeit, 
welche die La u b e n  h e i m e r 'sche Reaktion in priichtiger Weise gab. 

Noch sei mitgetheilt, dass Hr. N a h n s e n  auch aus P a r a l d e h y d  
beim liingeren Kochen rnit Schwefelphospbor und aua gewahnlichem 
A e t h e r  beim Erhitzen mit dem Sulfid auf 3000 Thiophen gewann. 
Bei all diesen Reaktionen entsteht dasselbe aber  nicht in solchen 
Mengen. dass man berechtigt ware, dieselben als Stiitzen fiir irgend 
eine Strukturformel des Thiophens anzufiihren. 

Z u r i c h ,  den 25. Janriar 1885. 

36. W. H. Perkin (junior): Ueber die Dehydrsceteiiure. 
[lI. Mittheil. aus dcm chcm. Labor. der kgl. Akad. der b'isseusch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 29. Januar.) 

Naclidem K n o r r  I) und P a a l  *) in uberzeugender Weise dargethan 
haben , dass die Pyro- und Carbopyrotritarsaure Abkiimmlinge des 
Furfurans sind, liegt die Verrnuthung nahe, dass die unter ahnlichen 
Umstariden sich bildende Dehydracetsaure auch in Bezug auf ihre 
Constitution diesen Siiuren verwandt ist. 

CInter diesen Umstanden mochte ich nicht liinger zaudern, die 
seit meinen letzten Publikationen gemachten Erfahrungen zu veroffent- 
lichen, weil alle nerien Beobachtungen iiber diesen Kiirper von Inter- 
esse sind und ich mir das Recht wahren mochte, meine schon vor 
liingerer Zeit begonnenen Untersuchungen iiber die Dehydracetslure 
weiter zu verfolgen. 

*) Diese Berichte XVII, 1641 11. 2863. 
l )  niese Berichte XVII, 2756. 




