
gelblich get"arbte, krystallinische Masse. Analyairt wurde nur die eine 
Nitro - B-  thihylglyoxyl&iure, welche durch Oxydation des bei 122.5O 
schmelzenden Nitroacetothiikons erhalten worden war. 

0.4974 g Substanz gaben 6.5 ccm Stickstoff bei 19O und 717 mm 
Barometerstand. 

Gofunden Ber. fiir C&HsSN05 
N 7.25 6.96 pCt. 

Der Schmelzpunkt dieser SBure liegt Lei 92O C. Sie beginnt aber 
schon bei 78O C. zu erweichen. Die Nitro-p-thiihylglyoxylsaure giebt 
mit thiophenhaltigem Benzol und concentrirter Schwefeldure eine 
violettrothe Farbenreaktion, analog den Nitrophenylglyoxylsiren. 

Schon in meiner ersten hfittheilung wies ich darauf bin, dase 
vielleicht durch die Darstellung eines bromirten Nitroacetothi6nons 
ein dem Indigo ahnlicher Korper erhalten werden kijnnte. Durch die 
Darstellung dieser Nitrothi6nylglyoxylsauren hat sich hierzu ein zweiter 
Weg eroffnet, indem das innere Anhydrid einer Orthn- Amidothihyl- 
glyoxylsaure ale das  Isatin der Thiophenreihe aufzufassen ist. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer .  

108. Arnold Peter: Zur Kenntniss der ieomeren Thiophen- 
monooarbonstluren. 

(Eingegangen am 24. Fehruar: rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Vor einiger Zeit machte ich in diesen Berichten') die Mittheilung, 
dass bei der Oxydation des Acetothienons eine Thiophensaure entr 
stehe vom Schmelzpunkt 124.5O C., welche mit keiner der bekann- 
ten Thiophensiiuren genau iibereinstimmte (a -Slure  11 So, 6-Saure 1260): 

In  der Folge gelang es mir aber doch dieselbe ale B-Thiophen- 
siiure, die vonNa h n s e n  zuerst dargestellt ist *), sicher zu characterioiren. 
Ich fiihrte die Saure zuerst in ihr  Chlorid fiber. Dasselbe siedet bei 
206O C. cow. Dies wurde in das  Amid verwandelt durch Verreiben 
mit Ammoncarbonat und nachheriges schwaches Erwlrmen. Daa Amid 
krystallisirt aus  Wasser in Formen, wie sie N a h n s e n  fiir sein Amid 
angiebt, aus Aetheralkohol in feinen, blendend weissen, strahlig grup- 
pirten Niidelchen vom Schmelzpunkt 176O C. Eine Vergleichung von 
N a h n s e n ' s  Praparat mit dem meinigen ergsb scharf den gleichen 
Schmelzpunkt, 176 O C. 

I) Diese Berichte XV11, 2ti45. 
a) Dieae Bericlitc XVIl, '2192. 
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Eine Analyse zeigte folgende Werthe: 0.2124 g Subetanz gaben 
21.4 ccm Stickstoff bei 17O Temperatur und einem Barometeretand 
von 714mm 

Gefunden Ber. f ir  CsHsSNO 
N 10.97 11.02 pct. 

Die ,!I-Thiopheneiiure gleicht darin der BenzoZsHure, dass ihr 
Schmelzpunkt, trotz anacheinend abeoluter Reinheit, dogh zuweilen ein 
wenig zu aiedrig gefunden wird. 

Es blieb mir nur noch iibrig, die Verschiedenheit meiner Siiure 
von der a-Thiopheneiiure zu zeigen, was bei der geringen Differenz 
der Schmelzpunkte um so eher wiinechenswerth war. Zu diesem 
Zwecke etellte ich daa noch unbekannte 

C h l o r i d  und Amid d e r  a -Th iophens i iu re ,  C4HsS - - CONHs 

dar. a-Thiopheneaure wird, wie V. Meyer und H. K r e i s  beechrie- 
ben I), nach der Methode von M e r  z ails a - thiophensulfosaurem Blei 
erhalten. 

Im Beaitze griiaserer Mengen a - T h i o p h e n n i t r i r  bestiriimte ich 
den Siedepunkt deeeelben zii 200" corr. V. Meyer and H. R r e i e  
geben ca. 190° (uncorr.) an, was mit dem direct beobachteten Siede- 
punkt stimmt. Das Nitril wurde auf Thiophensaure verarbeitct iind 
dieselbe in ihr Chlorid iibergefulrrt. a-Thiophensaurechlorid ist von 
#-Thiophensiiurechlorid nicht zu unterecheiden. Es siedet ebenfalle 
bei 206O corr. Aus dem tr-Thiophenaiiurechlorid wurde daa Amid in 
bekannter Art hergestellt. Letzteres krystallisirt aus Wasser in kleinen, 
zu unregelmiissigen Gruppen vereinigten Krystallen , aus Aether in 
feinen, blendend weiseen NBidelchen. Die Analyee ergab : 

0.1682 gr Substane gaben 16.4 cm Stickstoff 
bei' 1P Temperatur und 726 mm Barometerstand. 

Gefunden Ber. f ir  C5H5SNO 
N 1o.xo 11.02 pct. 

Der Schmelzpuukt dea Amids liegt nach wiederholtem Umkry- 
stalliairen constant bei 17 1 .so C. 

Wenn schon dumb die verschieden echmelzenden Amide die bei- 
den Thiopheneiiuren ala isomer charakterieirt wurden, so gelang ea 
zudem dies in bestimmter Weiee zu bestiitigen durch die Darstellung 
der ieomeren D i  b rom th iophen  eBur en. Die Dibrom-,!I-thiopheneiiure 
&t von Hrn. B on z kiirzlich dargestellt, wlihrend die 

D i  b r  o m- a-T hi  o p  h e nsiiu re, C4 H Br2 S -_- C 0 0 H, 
von mir bereitet worden iat. Wird a-Thiophensaure mit Brom im 
Ueberechuas behandelt, so entweicht reichlich Bromwasserstoff. Die 

') Dicse Berichte XVI, 2174. 
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Einwirkung wird durch Erwiirmen auf dem Waseerbad unteretiitzt. 
1st auf Zusatz von neuen Mengen Brom keine Einwirkung mehr zu 
beobachten, so wird das Reactionsprodukt nach Beseitigung des Broms 
und Bromwasserstoffs in Alkohnl geliist uiid niithigenfalls mit Thier- 
kohle e n t i r b t .  Aus Alkohol krystallisirt die gebromte Siiure in 
blendend weissen, kurzen Nadelchen. 

0.1754 gr Sqbstanz gaben 0.2320 gr A g B r  entspr. 0.09872 gr  Br. 
Eine Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir CgH2BrgSO:, 
Br 56.28 55.95 pc t .  

Der Schmelzpunkt liegt bei 209-21 lo. 
Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer .  

109. Karl  Egl i :  Ueber' die beiden Lorneren Thiotolene 
( Methylthiophene). 

(Eingegangen am 24. Febi-uar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinnar.) 

Nachdem im Miirz 1884 von V. M e y e r  und H. Kreis ' )  aus dem 
Theertoluol ein Methylthiophen isolirt und spf ter  nach der F i t t i g -  
schen Synthese aus Jodthiophen, Jodmethyl und Natrium yon deneelben 
ebenfalls ein solches 2, erhalten worden war ,  handelte es sich darum, 
zu untersuchen, o b  die beiden so dargestellten Thiotolene (C~HSS) CHs, 
welche den gleichen Siedepunkt haben, mit einander identisch oder 
aber  isomer seien. Zur Entscheidung dieser Frage wurden die fnl- 
genden Untersuchungeii vorgenommen. 

Tri  b ro m t h io t o le n a u  s s y  n t h e t i s c  h e m  T h io t o l e  11. 

Das Ausgangsmaterial wurde nach der ron V.Meyer  und H.Kre isa)  
beechriebenen Methode durch Einwirkung von I2 g Natrium auf eine 
titherische Liisung von 27.5g Jodthiophen und 2 4 g  Jodmethyl dar- 
geetellt. Nachdem am siebenten Tage die Reaktion zwischen diesen 
Kiirpern eingetreten war ,  liess sich leicht ein constant bei 112--113° 
eiedendes Thiotolen erhalten. Dasselbe wurde behufs Bromirung mit 
schwachem Bromwasser geschiittelt, - Brom ohne Verdiinnungsmittel 
bewirkt Verhlrrzung - und zur Vollendung der  Reaktion in der Kiilte 

l) DieRe Berichte XVII, 787. 
3 Dime Berichte XVII, 787. 




