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286. Victor Meyer: Ueber die Thiotolene und das Thiophen.

(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unter den zahlreichen Synthesen von Thiophenen, welche in der
letzten Zeit durch die Arbeiten von Calm, Kekulé, Nahnsen, Paal
und Tafel, Volhard und Erdmann sowie von Sandmeyer und
mir bekannt geworden sind, findet sich eine, welche fiir die Chemie
des Thiophens von einschneidender Bedeutung ist. Volhard und Erd-
mann erhielten ein Thiotolen, welches im Siedepunkt mit den beiden,
von meinen Schiilern und mir bereiteten iibereinstimmt, aber ein Tri-
bromderivat von durchaus anderem Schmelzpunkte giebt, als diese.
Da alle 3 Tribromthiotolene durch alkoholisches Kali nicht angegriffen
werden, also doch wohl die Bromatome im Kern enthalten miissen, so
fihrt dieses merkwiirdige Resultat zu der Annahme der Existenz von
3 isomeren Thiotolenen. Volhard und Erdmann selbst konnten
diesen Schluss nicht ziehen, da ihnen bei Publikation ihrer Arbeit
die Abbandlung von Egli, welche die genaue Untersuchung der beiden
Thiotolene enthilt, noch nicht bekannt war. Die Schmelzpunkte der
drei Tribromide sind:

a-Tribromthiotolen 74—75° C. (V. Meyer und Kreis).
B-Tribromthiotolen 869 C. (Egli).
Volhard’s und Erd-
mann’s Tribromthiotolen 34° C.

Da nach einer, mir freundlichst gemachten schriftlichen Mittheilung
des Herrn Collegen Volhard das von ihm erhaltene Produkt sehr
gut krystallisirt und sich als eine durchaus einheitliche Substanz er-
weist, so hat zuniichst Herr Egli mit grosser Sorgfalt seine, so wie
Herrn Kreis’ und meine Versuche von neuem wiederholt und in jeder
Hinsicht bestiitigt gefunden. Er hat ferner mehrere Gemische von
a- und $-Verbindungen hergestellt und deren Schmelzpunkte bestimmt,
wobei er folgende Beobachtungen machte:

Gemisch von viel @ mit wenig B: Schmp. unscharf bei 73—78°,
» > » B > ar » » > 8§2—85°.
» » gleichen Theilen & und g: > » > ca. 819

Auch wurden die Kérper von neuem analysirt und zwar mit den
friilher erhaltenen Resultaten. Die Annahme, dass einer der 3 Tri-
bromkérper eine Mischung der beiden andern sei, ist nach allen diesen
Beobachtungen ganz ausgeschlossen, und es steht die Existenz dreier
isomerer Tribromide fest. Aus dieser Thatsache schon jetzt weit-
gehende Schlussfolgerungen zu ziehen, diirfte voreilig sein. Es ist zu-
niichst festzustellen, ob nicht etwa physikalische Isomerie vorliegt,



ob wirklich alle drei Tribromide das Brom im Kern enthalten, was
allerdings kaum zu bezweifeln, was aber erst durch ihre Oxydation
zu Tribromthiophensiure zu beweisen ist; endlich ist fiir das
Volhard-Erdmann’sche Thiotolen noch die Oxydation zu einer
Thiophensiure auszufiihren. Egli fihrte die beiden Thiotolene in a-
und 8-Thiophensdure iiber. Erst wenn Volhard und Erdmann’s
Thiotolen in eine dritte Thiophenséiure iibergefihrt sein wird, werden
wir dasselbe mit Bestimmtheit als ein isomeres der beiden, bei gleicher
Temperatur siedenden und gleich zusammengesetzten Kérper ansprechen
diirfen. '
Die von mir aufgestellte und bisher allgemein bestiitigte Formel

des Thiophens
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schliesst die Existenz dreier Thiotolene aus, und es muss, falls alle
eben angedeuteten Versuche das neue Ergebniss bestitigen sollten,

eine neue Formel — etwa anter den folgenden —
(?H:::CII-I CH===(“3 C H,
S --CH, (ID\Ha éI:I C\HS/C u. 8. w.
k3 cn

ausgewiihlt werden. Unter diesen diirfte wohl die zweite am ehesten
Beriicksichtigung verdienen, da sie allein der dem Kobhlenstoff eigen-
thiimlichen Neigung zur Bildung eines lactonartigen Ringes:

C\*—C---C---C
~ -
S
Rechnung triigt.

So wenig man nun auch von vornherein geneigt sein méchte, eine
dieser unsymmetrischen Formeln an Stelle der iblichen zu setzen, so
muss ich doch darauf hinweisen, dass derartige Schemata nicht ohne
weiteres von der Hand gewiesen werden diirfen, sondern dass vielmehr
einige Thatsachen existiren, welche mich schon friiher, ohne dass ich
es bisher Sffentlich ausgesprochen, immer wieder auf die Frage lenkten,
ob nicht das Thiophen, ausser seinen CH-Komplexen, auch noch die
Gruppe CHj enthalte. Es mége gestattet sein, diese Thatsachen heut
kurz zu besprechen:
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Bekanntlich condensirt sich das Thiophen, wie das Benzol mit
aldehyd- und ketonartigen Kérpern. Wiihrend nun diese Condensation
beim Benzol immer ingder Weise zu Stande kommt, dass auf
1 Carbonyl-Sauerstoffatom 2 Molekiile Benzol reagiren, gemiiss der
Gleichung: .

éo +20sHs = HyO + C <G
"CeH5°
zeigt das Thiophen zwei Arten der Condensation mit Carbonylgruppen.
Auf aldehydartige Korper wie Chloral, Methylal etc. reagirt es ganz
wie Benzol:

_ _.CuH;S
CO+204H4S H20+C “C HsS "

Dagegen wirkt es auf das Carbonyl des Phenanthrenchinons!)
und ihnlicher Korper so, dass ein Carbonyl-Sauerstoffatom sich mit
2 Wasserstoffatomen, die demselben Thiophenmolekiil angehéren,
verbindet:

CO + CHiS = Hy0 +

[

= C,HsS.

Y o PR

Eine solche Reaktion ist bisher bei aromatischen Substanzen
nie beobachtet worden und héchst wahrscheinlich ganz unmdéglich, da
die Kekulé’sche Anschauung, dass 2 Wasserstoffatome des Benzols
nicht durch 1 zweiwerthiges Atom ersetzt werden kdnnen, sich bis
jetzt allgemein bestiitigt hat.

Es ist nicht zu leugnen, dass das Vorkommen dieser beiden
Arten der Condensation den Gedanken der Existenz von CH- und
CHg-Complexen im Thiophenmolekiil nahe legt, und dass die Bildung
der Thiophenfarbstoffe sich in ungezwungenerer Weise, als es bisher
moglich war, erkliren wiirde, wenn man berechtigt wire, im Thiophen-
molekiil eine CHjy-Gruppe anzunehmen,

Vielleicht noch schwerer wiegend ist die Thatsache, dass das
Dinitrothiophen, wie Stadler und ich nachgewiesen haben, saure
Eigenschaften besitzt und mit Kalium, Silber etc. gut charakterisirte
Salze bildet. Bedenkt man, dass die aromatischen Nitrokdorper,

) Wahrscheinlich beruht auch die Bildung des Indophenins auf einer
dhnlichen Reaktion, obwohl es auch denkbar, wenngleich wenig wahrscheinlich
ist, dass sie nach folgendem Schema verlauft:

-CO~.
CsHal N >C--- |OH + H|C,HsS=H,;0 + CisH,ONS

N

Isatin, Thiophen, Indophenin.
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selbst wenn sie 3 Nitrogruppen in einem Benzolkern enthalten, absolut
neutral sind, dass dagegen, wie ich vor 13 Jahren gezeigt habe,
in allen Nitrofettkdrpern, welche Wasserstoff und die Nitro-
gruppe am selben Kohlenstoffatom enthalten, das Wasserstoffatom
durch Metalle ersetzbar geworden ist, so dringt sich die Vermuthung
auf, es mochte die saure Natur des nitrirten Thiophens ihren Grund

in dem Vorkommen der Gruppe C<::§02 haben. Ist aber eine solche

vorhanden, so kann natiirlich das Thiophen nicht aus 4 CH-Gruppe
bestehen, sondern miisste einen CHj- Complex enthalten. Es erscheint
daher wichtig, zu versuchen, ob sich die unsymmetrische Dimethyl-
bernsteinsiure:

nach der Volhard-Erd mann’schen Methode mittelst Schwefelphosphor
in ein normales Thioxen verwandeln lisst. Sollte dies gelingen, so
wiirde es als ein schwerwiegender Grund fir die Annahme einer un-
symmetrischen Vertheilung der Wasserstoffatome im Thiophen gelten
konnen.

Ich resumire: so lange die Existenz eines dritten Thiotolens noch
nicht iiber alle Zweifel sicher gestellt ist, halte ich meine erste
Thiophenformel:

CH--CH
CH CH
~ -
~\/ ’
S

noch fiir die wahrscheinlichste, d. h. fiir diejenige, welche den sonst
bekannten Thatsachen am besten Rechnung trigt. Sollte aber das
Bestehen dreier isomerer Monoderivate sich bestiitigen, so werden
Formeln, wie die, welche ich heut vorliufig discutirt habe, an Boden
gewinnen.  Auf jeden Fall sollen dieselben, sowie - die Frage der
Existenz dreier isomerer Reihen von einfach substituirten Thiophenen,
sogleich einer griindlichen experimentellen Priifung unterzogen werden.

Ich erlaubte mir, diese Gedanken, sowie die zu ihrer Priifung
bestimmten Wege schon jetzt anzudeuten, da gegenwiirtig in verschie-
87“
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denen Laboratorien eifrig iiber die Thiophengruppe gearbeitet wird,
meine eigenen Untersuchungen aber — in Folge mieiner eben statt-
findenden Uebersiedelung — momentan wohl etwas langsamer, als ich
es wiinschte, fortschreiten werden.

G 6ttingen, Universitiitslaboratorium.

Berichtigungen:
Jahrgang XVIII, No. 6, Secite 854, Zeile 1 —3 von unten lies:
CH;3--CCl--C00Ag CHs-

CHs--CCl--COOAg  CHs
statt

*C==CCl--CO0Ag + AgCl + COx¢

CHs~-CCl--COOH  CHs.
CH;--CCl--COOH  CH,

» ;C==CCl--COOH + CO; + HCl«
Auf Seite 855, Zeile 11—12 von oben lies ferner:

CHs. _~ .. — _ CHs. . -
»CH3..>C-»-CCl COOH +H, = CH:_.-CH CH;3---COOH + HCl«

statt

CH: .. col... _ CHa.,
o112-C=~COl--COO0H + Hy = (1¥=>CH-..CHy-~COOH + Cle.

Jalrg. XVIIL, No. 7, S. 1093, Z. 13 v. u. lies: »irrationale« statt »irrationelle«.

Nichste Sitzung: Montag, 11. Mai 1885, Abends 7!/ Ubr, im
Grossen Horsaale des Chemischen Universitits - Laboratorinms,
Georgenstrasse 35.

A.W Schade’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berli:: 8, Stallschreiberstr. 745746.






