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92. C. Pea l  und J. Tefel: Thiophen au8 Sohieimetiure. 
[Aus den1 cheniiscben Laboratorium der Univereitgt Erlangen.] 

(Eingegangen am 23. Februar.) 
(Vorgetragen in der Sitzung yon Brn. Wegscheider.) 

Im letzten Hefte dieser Berichtel) hat der Eine von uns eine 
Synthese des P h e n y 1 rn e t h y 1 t h i o p h e n s  beschrieben, welche bei der 
Einwirkung vnn Phosphorpentasultid auf das A c e  t o p  h e n  o n a c e  t o n  
rnn statten geht. 

Die Entstehung dieses Thiophenderirates wurde .durch die An- 
nahme erklart, dass der irn Acetophenonaceton enthalteiie Atomkornplex 

interrnediar durch Urnlagerung in die labile Gruppe 

ubergehe und diese durch Einwirkung des aus dem Phosphorpenta- 
sulfid entwickelten Schwefelwasscrstoffs uiiter Abspaltung zweier Mole- 
kule Wasser den Thiophenring lieferii. 

Ails dernselben Korper, dern Acetophenonaceton, wurde durch 
Eiriwirkung wasserentziehender Mittel ein 1 J u r f u . r a n d e r i v a t  (Phenyl- 
methylfurfuran) 2), durch Einwirkung von Arnmoniak das entsprechende 
P y r r n l d e r i v a t  (loc. cit.) erhalten. Daraus geht mit Sicherheit her- 
vor , dass den drei geniinnten Korperlrlasseii analoge Constitution zu- 
knrnmt, was ja schon friihers) V. M e y e r  besonders hervorgehoben hat. 

C 0  -.-CH2 -.-C H2. . -  C 0 _ _ _  

- -COH::=CH ---CH::=COH---  

Eine dern nben erwahnten Atnrnkomplex, 
- - -COH=:.C)-I - . -CH=: .COH, 

iihnliche Gruppe ist auch i n  der S c h l e i m s l u r e ,  

enthalten. n iese  geht, wie bekannt . einerseits durch Destillatinii in 
ein Furfuranderivat ( Brenzschleirnsaure) , andererseits durch Erhitzen 
ihres Arnrnoniaksalzes i r i  Pyrrol Gber. Der Gedanke lag daher nahe, 
dass sie, wie das Acetophenonaceton, bei Einwirkung ron Schwefel- 
wasserstoff RIICII ein Thiophenderivat zu bilden irn Stande sei. 

C 0 2  H - .  C H 0 H C H 0 H - - C H 0 H - . -C  H O H  C 0 0 H , 

Diese Erwartung hat sich derin auch bestiitigt. 
Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen ist es gelungen, durch 

Einwirkiing yon Schwefelbaryuni auf Schleimsaure bei hiiherer Tenipe- 
ratiir das Haryurnsalz einer Thiophenmonocarboiisaure, CS &SO*, zu 
erhalten. Die Entstehung eines snlchen Kiirpers kann in der Weise 
ausgelcgt werden, dam eiirilchst die Schleimslure auf das  Schwefel- 

'1 Diese Herichtc XVIII, 367. 
a) Diese Berichte XVII, 27.33. 
9 Dirsc Herirhtc XVI, 1477: XVII, 1036. 
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baryum einwirkt und der  entwickelte Schwefelwaaserstoff in statu nas- 
cendi intermediiir eine Thiophendicarbonsaure erzeugt, welche unter 
Kohlensaureabspaltung in eine Monocarbonsaure reap. ihr Baryumsalz 
iibergeht. 

Wir  denken uno demnach die Reaktion .in drei Phasen verlaufend, 
welche durch folgende Formeln veranschaulicht werden: 

C 0 2 H  9,. 
I. (CHOH), + B ~ S  = (&mH);;Ba + H ~ S .  

I 

COz H c02/ 

yo2 CO,h& 
, :’... 

+@, . ‘%$ \;-. :QH.., .*. A. 
‘ I  \ 

I’ _/‘ ,‘ ,‘ ]I/ &,A !‘-’ ,4jH*/ j ,,, 

b02bn A 0,ba 
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~ H ~ ~ , o & . ~ = ~ ~ . . . ~ ~ ,  CH ‘ \ s  
11. +$jB:; ’ +;:p .- s = ?- 411,o. 

CH ./ ,. , -.-‘. 9, 
Y >’ 

C 0 2  ba C 0 2  ba 
I 

I i 
CH:::C, CH=::C \ .  

CH=:=C’ 
111. 2 i ;S+Ba(OH)a  = 2 I > S  + 2 B a C O s .  

C H == C Ha’ 

C 0 2  ba 

Aua der Thiophencarbonsaure haben wir durch Destillation ihrea 
Calciumsalzes init Kalk das Thiophen: 

C H C’ H,. 

C H === C H ’ 
.;s, 

isolirt. 
Durch die Arbeiten ron V. M e y e r  und H. K r e i s ’ )  und von 

Nahnaen2) sind schon die beiden, der Theorie nach moglichen, Thio- 
phenrnonocarbonsauren aus Steinkohlentheerthiophen bekannt geworden. 

Die von uns erhaltene Saure hat sich i n  allen ihren Eigenschaften 
durchaus idcntisch init der ron N a h n s e n  (1. c.) aus Jodthiophen dar- 
geatellten Verbindung erwiesen. Da die Constitution der Schleimslure 

1) Diese Hericlite X\T, 2173. 
a)  Dicse Bcrichtc XVII, 81‘32. 
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wohl als featgestellt angesehen werden kann, so ist auch die Stellung 
der Carboxylgruppe in der synthetischen Thiophencarbonsaure mit 
grosser Wahrscheinlichkeit ermittelt. Sie ist, wenn man an der von 
V. M e y e r  und J .  L a n g e r l )  eingefiihrten Bezeichnungsweise festhalt, 
als cr-Thiophenmonocarbonsaure2) aiifzufasaen und wird dadurch f i r  
die Beurtheilung der Stellungsfrage in der Thiophenreihe ein Anhalts- 
punkt gegeben. 

a-T hi  o p  h e n  c a  r b o n s i i u  re .  

Schleimsaure wird mit ihrern doppelten Gewichte reinen Schwefel- 
baryums innig gemengt und die Mischung in zugeschmolzenen Rijhren 
sechs Stunden auf 200-2 1 0 0  erhitzt. In den Rtihren herrscht starker 
Druck und beim Oeffnen derselberi entweichen grosse Mengen Schwefel- 
wasserstoff. Der Rohreninhalt stellt eine hell- bis dunkelbraun ge- 
fiirbte Masse dar , aus welcher sich keine unveranderte Schleimsaure 
wiedergewinnen liess. Das  Reaktionsprodukt wird 3- 4 ma1 rnit 
Wasser ausgekocht, wobei sich mit den Wasserdampfen ein ekelhaft 
rierhendes Oel verfllchtigt, welches beim Erhitzen mit Isatin und 
Schwefelshire die Thiophenreaktion zeigt, das aber nicht naher unter- 
s w h t  wurde. Das Barynmsalz der Thiophensaiire geht in Losung 
iind wird ron den1 polrerigen Ruckstande 3, abfiltrirt. Das braun- 

I )  I h s e  Berichte XVII, 1563, 15% 
2, Allerdings erfichcint nach (lie I3iltlung eincr , j -  Tliiophencarbons~ure 

~ 

iius Schleinis5ure i n  folgender Weiso: 

C O s  I t - - - .  11 C 0-kt - - -CH OH I I ! ,  + :s 
CO? 11- - 011 C I1 - - C l I , O H  ~~ ~ H i '  

(; 0 2  H - .  - C - - - C 1 1 ~ 

- -~ " ! ; S + 4 H 2 0 + C O a  
(~ll---i;ll, .  

theort$wli nicht uninoglich. Dagcg~xn las t  sich auf diesc Art die Bildung 
des Pheri~lmethylthiopllcns (1 .  c.) i i m ~  ~~rc.t~iphenonaceton nur unter hnnahme 
cornplic*irter Uinlagerungen verstvhen : wie denn ja  auch das allgemeine Ver- 
h a h n  der Thiophenkiirpcr weit niehr ZII  Gunsten der von V. Meyer  auf- 
gestellten I'ormel spricht. 

? Aus Clem Ktickstande konnten wir einc i n  grossen BlLttern krystallisirende 
Siiure in geringer Menge isoliren, in welcher wir eine Thiophendicarbonsiure, 

COzH 

vermuthen. 

! 

COzH 
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gefiirbte Filtrat iibersiittigt man mit Salzsiiure und schiittelt mit Aether 
aus. Die iitherische Liisung hinterlasst nach dem Abdampfen eine 
krystallinische Masse von iiusserst uiiaiigenehmem Geruch ; dieselbe 
wird mit Wasser unter Zusatz von Thierkohle einige Zrit in einem 
mit Riickfliiuskiihler versehenen Kolben gekocht und filtrirt. Beim 
Erkalten srheidet sich die neue Siiure zum Theil i n  krystallinischen, 
weissen Plocken ab, welche auf dem Filter gesammelt werden. Ails 
dem Filtrat liisst sich durch AusschCtteln mit Aether noch eine be- 
trachtliche Menge Thiophencarbonsiiure isoliren. 

Die Gesammtausbeiitr an Roh-Thiophensaure betragt ungefahr 
10-12 pCt. der theoretischen Menge. Rehufs weiterer Reinigung 
wird die Substanz subliniirt, oder aus kleirien Retorten destillirt. Die 
so erhaltene Siiure krystallisirt ails Wasser in langen, feinen Nadeln, 
welche bereits den richtigen Schmelzpurikt 126- I270  zeigen, die aber 
noch durch geringe Mengen eines schwefelreicheren Kiirpers ver- 
unreinigt sind. Fur die Analyse wurde daher die sublimirte Siiure 
in das Silbersalz verwandelt und dieses in wiisseriger Losung unter 
Zusatz von etwas Silberoxyd einige Zeit gekocht, wobei sich etwas 
Schwefelsilber ausschied. Das Filtrat wurde mit Salzsiiure versetzt, 
mit Aether extrahirt und die RO erhaltene Siiure nochmals aus Wasser 
umkrystallisirt. 

Die synthetisclie Thiophencarbonsaure zeigt alle von N a h n s e n  
(1. c.) fur die aus Jodthiophen dargestellte Carbonsaure angegebenen 
Eigenschaften. Sie ist sehr leicht liislich in Aether, Alkohol und 
heissem Wasser, aus letzterem krystallisirt sie in flachen Nadeln, in 
weniger reinem Zustande in langen, diinnen Nadeln. Auch in Chloro- 
form liist sich die Verbindung ziemlich leicht und krystallisirt daraus 
in weissen, zu Biischeln vereinigten Niidelchen. Petroliither liist sie 
auch in der Hitze nur schwierig, beim Verdunsten krystallisiren stern- 
Grmig gruppirte spitzige Pyramiden. Den Schmelzpunkt der subli- 
mirten, wie der aus Wasser unkrystallisirten Siiure fanden wir con- 
stant zwischen 126-127O '). 

Mit Isatin und Schwefelssure erhitzt, zeigt sie die charakteristische 
blaue Farbenreaktion. Ferner  weist die Substanz in ihren Reaktiouen 
mit Metallsttlzen vollstandige Uebereinstimmung mit der aus Theer- 
thiophen dargestellten Siiure auf. Besonders charakteristisch scheint 
uns der durch Eisenchlorid erzeugte, citronengelbe Niederschlag. 

Gofunden Bor. f i r  CS Hd SO1 
s 24.80 25.00 pCt. 

Behufs weiterer Identificirung stellten wir aus  unserer Saure durch 
Kochen ihrer wiisserigen Liisung mit Calciurncarbonat das schon von 
N a  h n s e n  (loc. cit.) beschriebene Calciumsalz dar. Dasselbe krystal- 

I) Dieso Bcrichte XVII, 2646 (Fussnoto). 
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lisirt, wie wir in Uebereinstimmung mit N a h n s e n  fanden, in leicht 
liislichen, zu Biischeln gruppirten Nadeln, welche drei Molekiile Krystall- 
wasser en1 halten. 

Gefundon 

H 2 0  15.70 
Ca 11.35 

Das Silbersalz erhielten 
cornpakten Krystlllchen. 

Bereclinet 
fiir (C5H3SO&Ca. 3 H 2 0  

15.52 pct .  
11.49 n 

wir aus riel lieissem Wasser in farblosen, 

T h i o p  hen.  

Zur Darstelluiig desselben wurde die Roh-ThiophensPure in das  
Calciumsalz verwandelt und dieses, mit dem dreifachen Gewicht Ralk- 
hydrat innig gernischt , in kleinen Portionen aus Retorten destillirt. 
Dabei ging neben Wasser ein wenig getkbtes, unangenehm riechendes 
Oel iiber, welcheb vorn Wasser getrennt und mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet wurde. Bei der Destillation ging fast alles zwischen 82-840 
als farblose Fliissigkeit iiber, die aber noch immer einen brenelichen 
Gerrich zeigte. Sie wurde daher einige Zeit rnit Natrium behandelt und 
von diesem abdestillirt. Das Thiophen wurde so ale eine wasserhelle, 
leicht bewegliche Fliissigkeit von benzoliihnlichem Geruche erhalten, 
die bei 8 3 - 4 4 "  (B. 731 rnm.) siedete. Die Ausbeute an reinem Thio- 
phen betriigt ungefiihr 40 pCt. der theoretischen Menge. 

Gcfundcn Ber. fiir C1 RJ S 
s 35.82 38.09 pCt. 

Das synthetischc Thiophen zeigt in allen seinen Eigenschaften und 
Reaktionen viillige Uebereinstimrnung mit dem von V. M e y e r  *) be- 
schriebenen Steinkohlentheerthiopheii. InAbesondere zeigt es in priich- 
tiger Weise die Farbenreaktionen mit Isatin und Phenanthrenchinon. 

l )  Diesc Herichtc XVl, 1171. 




