
105. Viotor Meyer: Eur Constitution der Thiophen- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 24. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pi nner.) 

Die Aufgabe, die von mir wabrscheinlich gemacbte Strukturforrnel 
des Thiophens: 

CH CH 
C H  <' , C H  

9 
e n d g i i l t i g  zu beweisen, diirfte kaum leichter sein, als die Liisung 
der Frage nach der Constitution des B e n d s ,  wdche trotz SO viel- 
jahriger Bemiihungen noch immer nicht in abschliessender Weise 
erreicht ist. Als weaentliohe Geaichtepunkte kommen dabei vor allem 
in Betracrht: die Za i r l  d e r  i s o m e r e n  S u b a t i t u t i o n s p r o d u k t e ;  
die A d d i t i o n a f i i h i g k e i t  des Thiophens; die Stellung des  S c h w e f e  1- 
atoms; endlich. das Verhalten dee Thiophens bei der O x y d a t i o n .  
Eine glatto Syntbese, welche, bei niederer Temperatur verlaufend, 
e h e n  sicheren Einblick in das  Atomgefige gestattete, ist bisher nocb 
nicbt gelungen. 1) 

Was die S t e l l u n g  d e s  S c h w e f e l s  betrifft, der hier nicht andera 
als in der Verbhdungsform C = = S oder C - - S --- C oder c s --- H 
gedacht werden kann, so w i d ,  da das  Thiophen entschieden k e i n  
T h i o h b n ,  Thioaldehyd oder Merkaptan ist, die in der Formel aus- 
gedriickte Auffassung kann bezweifelt werden. Die Amnabme, dass 
dae Thiopben unter seinen Homologen dieselbe Stellung beaneprucht 
wie das Benaol unter den aromatischen Kohlenwasseretofin, bedarf 
aber  nocb eines Beweises, der durch die Oxydation zu erbrmgen ist. 
In der That  ist es zwar sebr wahrscheinlich, aber noch nicbt fest- 
gestellt, dass das Thiophen das  e r s t e  Glied der homologen Reihe 
ist, und so wenig plausibel auch Formeln wie: 

\ /  

C H3 c: H9 

C ,  ,c 
HC,---C oder HC- - -CH 

\S/ S 
von vorn herein erscheinen miigen, so steht doch eine Widerlegung 
derselben noch Bus. Da nun die Homologen des Thiophens sich 
mittelst K a l i  urn p e r  m a n  g a  n a t glatt in T h i  o p e n  c a  r b o  n s a  u r e  n 
verwandeln lassen, ( P e t e r ,  E g l i )  so muss noch gezeigt werden, 

1) Dime Abhandlung ist vor Clem Erwheinen der Arbeit yon Paal,  diew 
Berichte XVIII, 367, geechrieben. 
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daee bei gleicher Behandlung das Thiophen ke ine  Shre von gleichem 
Kdenstoffgehalt und vom Charakter eines Thiophenderivats liefert. 
Freilich k t  dieser Beweis schon zur Hiilfte dadurch erbracht, daes 
die beiden isomeren Methy l th iophene ,  das A e t h y l t h i o p h e n ,  
AcetothiEnon etc. bei der 'Oxydation nur  die einbasischen Thio- 
phensliiiren liefern, wiihrend, wenn schon das Thiophen eine Seiten- 
kette enthielte, aus ihnen B ica rbons i iu ren  entstehen miissten. Der 
angedeutete Versuch ist von Hrn. A. P e t e r  auf meinen Wunsch aue- 
gefiihrt worden und ergab, dass bei der Oxydation des reinen Thiophene 
rnit Kaliumpermanganat lediglich Fetteguren und Schwefeleliure entetrht. 

Um daa Thiophen auf seine Addit iousf i ihigkei t  zu priifen 
werden Umwege nothig sein. Brom und Chlor wirken so heftig sub- 
stituirend m f  den Kiirper ein, daas die Ieolirung der Additionsprodukte, 
die sich hierbei stets bilden (und erst durch Kochen mit alkoholischem 
Kali viillig zerstijrt werden) schwer sein diirfts. Falls eich niuht 
mittelst Jod charakteristische Anlagerungsprodukte erhaiten lassen, 
whd wohl der beste Weg zum Ziele der sein, die Melli thsiiure dee 
Thiophene, die Te t r aca rbons i iu re ,  darzustellen und dime mit 
Natriumamalgam zu reduciren. Sollte sie hierbei, wie ich esemarte,  
4 Atome Wasserstoff aufnehmen, so wiirde darin eine Beetiitiguug fiir 
die Annahme zweier Doppelbindungeu liegen - nimmt doch auch 
die Mellitheiiure doppelt so vie1 Waeserstoffatome auf ale sie nach 
unseren heutigen Anschauungcn doppelte Bindungen enthat. Es w i d  
am diesem Grunde versucht, ein tetraalkylirtes Thiophen zu erhaltm 
und dies mit Kaliumpermanganat in die fragliche Siiure umzuwandeln. 

Einigermaassen vorgescbritten sind die Uutersuchungen iiber die 
Z&bl d e r  i s o m e r e n  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e ,  die fieilich, der 
&tar der Sacbe nach, die Frage our langesm ihrer Liisung d h e x  
bringen khnen. Sollte es sic6 zeigen, dass die Monoderivate stew 
in zwei und n u r  2 Modifikationen erhalten werden, so wiire drs 
ebenfalls eine BesUitigung der Formel. Bisher ist nun sahon die 
Sulfosi iure ,  die Carbonsi iure ,  daa Methyl thiophen in 2 Formen 
erhalten worden, und namentlich die Carbonaure aiif sehr ver- 
sohiedenen Wegen (vergl. die folgenden Abhandlungen) aber es wurde 
in der That immer nur die a- und #l-Modifikation - keine dritte - 
beobachtet. Es bleibt abzuwarten, ob sich dies bei weiteren Unter- 
suchungen bestlltigt. In gleicher Weise ist natiirlich auch die ,Frage 
naoh der Zahl  d e r  B i d e r i v a t e  von Bedeutung. Zweifmb subet.i&uilrce 
Thiophene mit gleichen Substituenten sollten in 4 Formen: 

(1.2- 2.3- 1.3 - 1.4). 
r ,- -, r ,- - \  

r r  
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exiatiren. Mit Bezug auf diesen Punkt ist ee wohl von Interewe, 
dasa, trotz der geringen Zahl der biaher in solcher Abeicht unter- 
nommenen Untersuchungen, doch schon e i n  Bidenvat, nlmlich die 
T h i o p h e n d i a u l f o a l u r e  in 3 isomeren Formen erhalkn worden ist, 
die durch ihre Amide charakterisirt sind. Indesa ist natiirlich hier 
von der Fortfihrung der Arbeiten weiteres Licht zu erwarten. 

Von besonderer Wichtigkeit iat ea, Gesichtspunkte zu gewinnen, 
um die Stellung der substituirenden Gruppe im Thiophenmolekiil zu 
ermitteln. Schon friiher (diese Herichte XVII, 1563) habe ich einen 
ersten Versuch in dieser Richtung unternommen. Die A n  h y d r i d -  
b i l d u n g  e i n e r  B i s u l f o s a u r e  und die Annahme, dass das D i b r o m -  
t h i o p h e n  eine analoge Constitution habe, wie das P a r a d i b r o m -  
b e  n z o 1 bildeten damals die Grundlage der Speculation. Heu t iniichte 
icli noch einen weiteren Gedanken hinzufiigen: dessen experimentelle 
Durchfiihrung bereits in Angriff genommen ist: 

Die 3 D i c a r b o n s i i u r e n  d e s  B e n z o l s  sind Korper von so 
iingemein charakteriatiachen Eigenschaften , dasa man hoffen durfte, 
eine T h i o  p h e 11 d i car  b o n ail  u r  e durch Beobachtung ihrer Eigen- 
schaften sofort mit einer der drei Phtalsiiuren in sichere Parallele 
setzen zu kiinnen. Die Stellung der Carboxylgruppen in derselben 
konnte so mit grosaer Wahrscheinlichkeit ermittelt werden. Aus 
dieaem Grunde veranlasste ich Hrn. J a e k e l  zur Daratellung einer 
Dicarbonsiiure aus der Bisulfosiiure nach der Merz’schen Reaktion. 
Die erhaltene Siiure bedarf noch nliherer Unterauchung, ist aber 
allem Aiischeine nach die , T e r e p h t a l s & u r e  des Thiophens. Oanz 
sicher entspricht aie n i c h t  der Phtalsiiure, da sie kein Auhydrid 
bildet und sich iiberhaupt von ihr in jeder Hinsicht unterscheidet. 
Sollte es  geluigen, auch eine Saure voii den Eigenschaften der Phtal- 
siiure zu erhalten, so werden die sich von selbst aufdriingenden 
Sclilfisse, beziiglich der Structur der Thiaphendisulfo- und Dicarbon- 
eiiiire ols wohlbegriindete erscheinen. 

Schon jetzt liisst sich die Neiguiig der verschiedenen substituirenden 
Gruppen, mit Vorliebe g e  w is s e  Platze aufzusuchen, gut rerfolgen 
die durch direkte Einfiihrung der Sulfogruppe entstehenden Verbiri- 
dungen: die S n l f o s i i u r e  selbst, die aus ihr  erhaltene C a r b o n s a u r e  
u. s. w. habe ich ale a-Verbindungen bezeichnet; ebenao steht das 
Methyl in dem natiirlichen (d. h. im Steinkohlentheer entholtenen) 
M e t h y l t h i o p h e i i  in der a-Stellung - dasselbe giebt bei der Oxy- 
dation a - T h i o p h e n s i i u r e .  Dagegeii tritt das  J o d  und die riacli 
der F r i e d  e I -  C r a f t  s’schen Reaktion eingefiihrte A c e  t y  Ig P u p p e in 
die p-Stellung, da  das J o d t h i o p h e n  [nit Jodmethyl und Natriam 
!-Met h y 1 t h i o  p h e n ,  mit Chlorkohlensfureiither 8-T h i o p  h e n s i i u r e  
liefert, und das  A c e t o t h i E n o n  bei der Oxydation dieselbe Siiure 
giebt. 
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Noch miige $chlieaelich auf einen Weg hingewiesen sein, der 
hoffentlich t u  einer absoluten Stellungsbestimmung in der Thiophen- 
reihe fihren wird:’Sch:wefelHthyl verwandelt sich in der Hitze in 
Thiophen’) gemLs der Gleichung: 

/CHo ---CHs /CH::=CH 

xCH =:= CH 
! = H,+s: 6 .  s: 

\CHa -,-CH3 
Gelingt es, die entsprechende Reaktion mit P r o p y l -  und Iso- 

propylsulf id  durchzufiihren, so sollten 2 Thioxene  entstehen, denen - _ -  
dann die Formeln: 

H 
I 

zukommen wiirden. 

Nachschrif t .  Der Druck dieser und der nachatehenden lib- 
handlungen, welche schon vor dem Erecheinen von Heft 3 und 4 der 
Berichte an die Redaktion eingesandt waren, hat sich durch ein Ver- 
sehen, fir welches die Redaktion und die Autoren keine Verantwortung 
trifft, verzijgert. Ich bemerke, dass die zahlreichen, in Heft 4 von 
andern Forschern veraffentlichten Thiopheneynthesen meine Anachaunng 
iiber die Constitution diesea Kiirpere durchaus bestiitigen, und fiige 
noch hinzu, dass Paal’s Synthese von Thiophenen (Heft 3) eich eehr 
gut zu einer absoluten Stellungsbeetimmnng fir die Biderivate des 
Thiophens verwerthen llisst. Paal’s Acetonylaceton: 

sollte niimlich mit Schwefelphosphor ein I ,  4-Thioxen geben, welchem 
CHs--- CO CHa-- CHo--- C 0 ---C HJ, 

die Formel: 
CH CH 

C Hs -.-C ‘< ,Y C C& 
. \  /* 

S 

r , - -  -,\. 

Eukommen miieste. Victor Meyer. 
Ziirich, Januar 1805. 

I) D im Berichte XVIII, 217. 




