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Einwirkung wird durch Erwiirmen auf dem Wasserbad unterstiitzt.
Ist auf Zusatz von neuen Mengen Brom keine Einwirkung mehr zu
beobachten, so wird das Reactionsprodukt nach Beseitigung des Broms
und Bromwasserstoffs in Alkohol gelst und néthigenfalls mit Thier-
kohle entfirbt. Aus Alkohol krystallisirt die gebromte Siure in
blendend weissen, kurzen Nidelchen. Eine Analyse ergab:

0.1754 gr Substanz gaben 0.2320 gr AgBr entspr. 0.09872 gr Br.

Gefunden Ber. fiir CsHyBrySO,
Br 56.28 55.95 pCt.

Der Schmelzpunkt liegt bei 209—211°,
Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

109. Karl Egli: Ueber die beiden isomeren Thiotolene
(Methylthiophene).

(Eingegangen am 24, Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nachdem im Mirz 1884 von V. Meyer und H. Kreis?) aus dem
Theertoluol ein Methylthiophen isolirt und spiiter nach der Fittig-
schen Synthese aus Jodthiophen, Jodmethyl und Natrium von denselben
ebenfalls ein solches?) erhalten worden war, handelte es sich darum,
zu untersuchen, ob die beiden so dargestellten Thiotolene (C4HsS) CHs,
welche den gleichen Siedepunkt haben, mit einander identisch oder
aber isomer seien. Zur Entscheidung dieser Frage wurden die fol-
genden Untersuchungen vorgenommen.

Tribromthiotolen aus synthetischem Thiotolen.

Das Ausgangsmaterial wurde nach der von V.Meyer und H.Kreis?)
beschriebenen Methode durch Einwirkung von 12 g Natrium auf eine
#itherische Losung von 27.5g Jodthiophen und 24 g Jodmethyl dar-
gestellt. Nachdem am siebenten Tage die Reaktion zwischen diesen
Korpern eingetreten war, liess sich leicht ein constant bei 112—113°
siedendes Thiotolen erhalten. Dasselbe wurde behufs Bromirung mit
schwachem Bromwasser geschiittelt, — Brom ohne Verdiinnungsmittel
bewirkt Verharzung — und zur Vollendung der Reaktion in der Kiilte

1y Diese Berichte XVII, 787.
7 Diese Berichte XVII, 787.
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mit einem Ueberschuss von Brom behandelt. Nach Vertreibung des iiber-
schiissigen Broms hinterblieb eine feste, gelbliche Masse, aus welcher
durch mehrmaliges Umkrystallisiren und Entfarben mit Knochenkohle
ein reiner Korper erhalten wurde, dessen Analyse auf die Formel
C(Br;SCIll; = Tribrommethylthiophen stimmt.
Die Analyse ergab folgende Werthe:
1. 0.2332 g Substanz gab 0.3950 g AgBr und 0.1608 g BaSO4
entsprechend
0.1681 g Brom und 0.0221 g Schwefel,
II. 0.2279 g Substanz gab 0.3661 g AgBr + 0.0096 g Ag ent-

sprechend
0.1629 g Brom.
L Gefunden 1L Ber. fir C,BrsSCHs
Br 72.00 71.48 71.64 pCt.
S 9.47 — 9.55 »

Der Kérper, dessen Untersuchung schon friiher von Hrn. Wrampel-
meyer begonnen worden war, bildet bis 3 cm lange, farblose, seiden-
glinzende Nadeln, die constant bei 86° schmelzen und sich weder
unzersetzt destilliren noch sublimiren lassen. Sie sind leicht in
Aether und heissem Alkohol l8slich; in kaltem Alkohol 15sen sie sich
schwer. Um zu untersuchen, ob nicht ein Theil des Broms vielleicht
in die Seitenkette eingetreten sei, wurde der Korper einige Zeit mit
alkoholischem Kali gekocht. Doch wurde er durch diese Behandlung
nicht im mindesten angegriffen; das Brom hat also nur die Kernwasser-
stoffatome des Thiotolens ersetzt.

Das

Tribromthiotolen aus Theerthiotolen

wurde von V. Meyer und H. Kreis!) dargestellt und untersacht.
Dasselbe gleicht dem oben beschriebenen Korper ans synthetisehem
Methylthiophen einigermaassen, doch liegt der Schmelzpunkt bei 749,
also 12° niedriger. Die beiden so weit differirenden Schmelzpunkte
wurden bei Proben, die oftmals umkrystallisirt waren, und bei zahl
reichen Priiparaten verschiedener Darstellang constant und unverfinder-
lich wiedergefunden.

Die beiden Tribromkorper aus den Thiotolenen verschiedenen
Ursprungs sind somit nicht identisch, und es mussten also die beiden
Thiotolene verschieden constituirte Verbindungen sein.

Die Isomerie der Thiotolene haben wir uns nach den von V. Meyer
ausgesprochenen Ansichten iiber die Constitation des Thiophens und
seiner Derivate?) so vorzustellen, dass in dem einen Methylthiophen

) Diese Berichte XVII, 787.
) Diese Berichte X VII, 1563, siehe auch vorhergehende Abhandlung.
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die Methylgruppe sich zum Schwefel in der «-Stellung befinde, im
andern hingegen in der f-Stellung:

/CHS
HC---CH HC---C-
HC é\CH und HC CH
\S/' 3 N S .
a- Thiotolen B- Thiotolen.

Um nun die Stellung der Methylgruppen in den beiden Isomeren zu
bestimmen, wurden die Thiotolene der Oxydation unterworfen. Es
war zu erwarten, dass bei dieser Operation die Methylgruppen zu
Carboxylgruppen oxydirt werden und so zwei isomere Thiophenmono-
carbonséiuren, C;H3SCOOH, entstechen. Zwei S#uren dieser Zu-
sammensetzung sind aber bereits bekannt und auch iiber die Stellung
der Carboxylgruppen in denselben sind bereits Ansichten ausgesprochen.

Man betrachtet die niedriger schmelzende Thiophensiiure als die
a-Verbindung, die héher schmelzende als die 8-Verbindung:

HC---CH HC- --C--COOH
HC C--COOH HC CH
8§ ‘8§
a-Thiophensiure (F. P. 1189) 8- Thiophenséure (F. P. 126.59),

Oxydation des synthetischen Aethylthiophens.

Da man bei der Synthese der Homologen des Thiophens nach
Fittig vom Jodthiophen ausgeht und aus diesem Kérper von Nahnsen?)
nach der Wurtz’schen Synthese mit Chlorkohlensiureither die 8-Thio-
phensidure erhalten wurde, liess sich von vornherein erwarten, durch
Oxydation des synthetischen Thiotolens zur f-Thiophensiure zu ge-
langen. Da nun aber das synthetische Methylthiophen viel schwieriger
zu gewinnen ist, als die hdheren Homologen ), wurde zum Oxydations-
versuch das Aethylthiophen genommen. Da sowohl Aethyl- als Methyl-
thiophen aus demselben Jodthiophen nach der gleichen Methode dar-
gestellt werden, beide also die Alkylgruppe in der gleichen Stellung
haben jniissen, so ist eine solche Abiinderung des Versaches ohne Be-
eintriichtigung seiner Beweiskraft gestattet.

6.5 g Aethylthiophen wurden mit einer Lésung von 37 g Kalium-
permanganat und 95 g Natron in 31 Wasser in einem Kolben in der
Kilte so lange geschiittelt, bis die rothe Farbe derselben sich in grin

) Diese Berichte XVII, 2192,
%) Diese Berichte XVII, 1558.
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verwandelt hatte; dann wurde sie zar Beschleunigung der Oxydation
auf dem Wasserbad erwirmt. Nach ca. 3 Stunden hatte sich die
Losung entfirbt und wurde vom ausgeschiedenen Mangandioxyd ab-
filtrirt. Nach dem Ansiiuern derselben wurde mehrere Male mit Aether
extrahirt und die #therische Ldsung verdunstet.

Es hinterblieb ein gelbes Oel, das zur Reinigung in Ammon-
carbonat geldst wurde. Um alle nicht sauren Bestandtheile zu ent-
fernen, wurde diese Lésung ausgeiithert, mit Thierkohle entfiirbt, dann
wieder angesiuert und die durch die Oxydation entstandene Siure
durch Aether ausgezogen. Der Aetherriickstand war wieder fliissig,
erstarrte aber nach lingerem Stehen im Exsiccator zu fein verfilzten
Nidelchen. Aus Wasser umkrystallisirt, getrocknet und mehrmals
sublimirt, zeigte die Substanz alle Eigenschaften der
B-Thiophensiure, namentlich den gleichen Schmelzpunkt = 126.5%.

Eine Analyse ergab folgende Daten:
0.1399 g Substanz gab 0.2550g Ba S Oy, entsprechend 0.03502 g Schwefel.

Gefunden Berechnet fir C4H;SCOOH
S 25.03 pCt. 25.00.

Durch dieses Resultat der Oxydation ist bewiesen,
dass im Aethylthiophen die Alkylgruppe sich in der
B-Stellung befindet. Folglich muss sie diese Stellung in
allen aus Jodthiophen dargestellten Homologen einnehmen,
also auch im synthetischen Thiotolen.

Thienylglyoxylsdure aus Aethylthiophen.

Beim Umkrystallisiren der §-Siure aus Wasser nahm letzteres
eine gelbliche Farbe an und da scheinbar eine grossere Menge Siure
darin gelGst blieb, extrahirte ich dasselbe mit Aether und bekam beim
Verdunsten des Aethers ein Oel, das im Exsiccator erst nach 3 Tagen
erstarrte. Der feste Korper, ebepfalls eine Siiure, schmolz bei 720
und gab sich durch seine charakteristischen Eigenschaften bald als die
von A. Peter!) gefundene f-Thienylglyoxylsiure zu erkennen.
Eine Spur desselben in Eisessig gel6st und mit einem Tropfen aktiven
Benzols vermischt, gab bei langsamem Zusatz von Schwefelsdure die
prachtvollen Farbenreaktionen, die der Thienylglyoxylsiure eigen sind:
erst eine griine Losung, die nach und nach in eine violette dberging
und schliesslich tiefblau wurde. Eine andere Probe der Substanz, mit
Dimethylanilin und Chlorzink erwiéirmt, gab eine reichliche Bildung
vop Thiophengrin3). so dass mit Leichtigkeit eine Firbeprobe auf

) Diese Berichte X VIII, 537.
?) Diese Berichte XVIII, 538.
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Seide gemacht werden konnte. Eine Analyse war wegen der geringen
Menge der Substanz nicht ausfiihrbar.

Es ist durch die erhaltenen Thatsachen festgestellt, dass das
- Aethylthiophen durch Oxydation mit alkalischer Permanganatldsung
nur zum Theil in 8- Thiophensiure iibergefihrt wird, indem sich neben-
bei 8-Thienylglyoxylsiure bildet nach folgender Gleichung:

| !
CyH3S---CH;---CHy + OQOOO = 2H,0 + C;H3S--CO---COOH

LT Thienylgl lsiure.
Aethylthiophen renygiyoxyisiare

Oxydation von Theerthiotolen.

Um die miihsame Entjodung des Jodmethylthiophens, das leicht
aus Rohthiotolen gewonnen wird!), vermittelst Natrium und Alkohol
zu umgehen, wollte ich direkt den Jodkérper oxydiren und dann die
Jodthiophensiiure durch Natriumamalgam in Thiophensiure dberfihren,
allein alle Versuche schlugen fehl. Ich schritt daher zur direkten
Oxydation des reinen, aus Theer bereiteten Thiotolens.

5 g Theerthiotolen wurden mit einer Lisung von 16.1 g Kalium-
permanganat und 42 g Natron in 1300 ccm Wasser in der gleichen
Weise behandelt, wie oben bei der Oxydation des Aethylthiophens
angegeben ist. Nach der Oxydation wurde die entstandene Séure in
der gleichen Weise isolirt und gereinigt und zeigte dann einen Schmelg-
punkt von 118° und alle Eigenschaften der von V. Meyer und H. Kreis?)
beschriebenen e -Thiophensiure.

Eine Analyse ergab:

0.1256 g Substanz gab 0.2295g BaSO,, entsprechend 0.03150 g
Schwefel.

Gefunden Ber. fiir C{H;SCOOH
S 25.04 25.00 pCt.

Die Oxydation des Methylthiophens gab eine bedeutend geringere

Ausbeute an Thiophensiure, als die des Aethylthiophens.

Die Methylgruppe im Theerthiotolen befindet sich somit
zum Schwefel in der a-Stellung.

Um die Bildung von zwei verschiedenen Sauren bei der Oxy-
dation der beiden Thiotolene noch sicherer zu beweisen, wurden die
Oxydationsprodukte bromirt. Das Bromirungsprodukt der @-Thio-
phensiiure ist kiirzlich von Hrn. Bonz im hiesigen Laboratorium
dargestellt worden, das der a-Siure von Hrn. A. Peter.

1) Diese Berichte XVII, 788.
?) Diese Berichte XVI, 2174
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Bromirung der g-Thiophensiiure.

Die durch Oxydation des Aethylthiophens gewonuene Siiure wurde
in der Kiilte mit einem grossen Ueberschuss von Brom behandelt, das
iiberschiissige Brom vertrieben und das Reaktionsprodukt durch Ent-
firben mit Thierkohle, mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol und Sublimation gereinigt. Ich gewann so die von Hrn.

Bonz erhaltene Dibrom-f-Thiophensiiure vom Schmelzpunkt
221 —222°,

Bromirung der a-Thiophensiure.

Die Siiure, die durch Oxydation des Theerthiotolens erhalten wurde,
genau in gleicher Weise, wie oben angegeben, bromirt und gereinigt,
lieferte eine Siure von dem Schmelzpunkt 209—211°, welcher auch von
Hrn. A. Peter fiir die gebromte a-Thiophensiure gefunden wurde.

Somit sind die aus den Thiotolenen gewonnenen Siuren als die
a- und B-Thiophensdure sicher charakterisirt.

Das Resultat der vorliegenden Untersuchung ist also folgendes:

Das durch Synthese aus Jodthiophen dargestellte
Thiotolen und das aus Theer gewonnene Thiotolen sind
mit einander isomer, und zwar nimmt im Ersteren die
Methylgruppe die fg-Stellung, im Letzteren aber die
«-Stellung ein.

Weitere Untersuchungen iiber die Thiotolene sind im Gange.

Ziirich, Laborat. des Hrn. Prof. V. Meyer.

110. R. Bong: Ueber einige Derivate des Aethylthiophens.
(Eingegangen am 24. Februar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A, Pinner.)

Nachdem Herr Professor V. Meyer gemeinschaftlich mit Herrn
H. Kreis die Homologen des Thiophens dargestellt hat!), unternabm
ich aunf seine Veranlassung das nihere Studinm eines derselben, des
Aethylthiophens, und ich erlaube mir, in Folgendem kurz iber einige
Derivate desselben zu berichten.

Tribromdthylthiophen, C4BrsSCaHs.
Die Einwirkang des Broms auf das Aethylthiophen ist eine sehr
heftige. Um zu Tribromiithylthiophen zu gelangen ist es deshalb vor-

1y Diese Berichte XVIIL, 1558.





