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48l. Richard Bongz: Synthese der Thiophendicarbonsiure.
(Eingegangen am 13." August.)

Im Anschluss an die vorhergehende Arbeit von Nahnsen habe
ich die Einwirkung von Chlorkohlensiureither und Natriumamalgam
auf das Dibromthiophen, C,H;Br;S, untersucht.

Bekanntlich lisst sich m-Dibrombenzol mittelst der Wurtz-
schen Synthese in Isophtalsiure umwandeln) Da nun aber Pro-
fessor V. Meyer dem .Dibromthiophen eine Constitution zuschrieb,
wonach es eine Paraverbindung sein sollte, so habe ich auf seine
Veranlassung zuniichst das Verhalten des p-Dibrombenzols gegen
Chlorkohlensdureiither und Natriumamalgam gepriift.

Mischt man gleiche Theile p-Dibrombenzol und Chlorkohlenséure-
dther mit iiberschiissigem einprocentigen Natriumamalgam und erhitzt
die Mischung im Salzbade auf 1109, so erstarrt die Fliissigkeit tiber
dem Quecksilber allmiblich zu braunen Klumpen. Nach 6 Staunden
wird der Process unterbrochen, das Quecksilber-abgegossen und die
Reactionsmasse mehrmals mit Aether extrahirt. Dann wird der Aether
verdunstet und das zuriickbleibende Oel mit alkoholischem Kali ver-
seift. Wird nach dem Verjagen des Alkohols Wasser zugesetzt, das
sich abscheidende feste Dibrombenzol abfiltrirt und das Filtrat dann
angesiiuert, so scheidet sich ein gelblicher, pulveriger Niederschlag ab,
der sich beim Erwiirmen der Fliissigkeit unter Hinterlassung harziger
Massen wieder auflost. Die abfiltrirte Losung - scheidet nach dem
Erkalten die ‘geloste Substanz ab, welche wohl Terephtalsiure
sein konnte, denn andere etwa entstandene Reactionsproducte, wie
p-Brombenzoésiure oder Benzoésiure hitten bei dem grossen Ueber-
schuss an Wasser, mit dem gearbeitet wurde, gelost bleiben miissen.
In der That erwies gich der Niederschlag als solche. Denn als seine
alkoholische Losung mit Thierkohle behandelt worden war, schied er
sich beim Einengen der Lésung im Vacuum bald als pulverige, weisse
Masse ab, und diese zeigte die Eigenschaften der Terephtalsiure.
Sie sublimirte bei ca. 300° ohne zu schmelzen, war fast unldslich in
Aether und kaltem Alkohol, leichter in heissem und charakterisirte
sich dadurch als Siure, dass sie sich in Alkalien leicht 16ste und aus
dieser Losung durch Séuren wieder ausgefillt werden konnte. Eine
qualitative Priifung bewies, dass die Verbindung bromfrei war. In
der Fliissigkeit, aus der sich die Teraphtalsiiure ausgeschieden hatte,
war ausser einer geringen Menge geldster Terephtalsiure kein anderes
Reactionsproduct nachzuweisen. Es bildet sich also bei diesem Processe,
wie es scheint, keine p-Brombenzoésiure, wihrend Wurster (l. c.)

1) Wurtz, diesc Berichte VI, 1486.
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bei der Umwandlung " von m-Dibrombenzol in Isophtalsiure zugleich
auch m-Brombenzoésiiure nachwies.

Nachdem dieses Resultat’ erzielt worden war, wiederholte ich den
Process mit Dibromthiophen. Dibromthiophen wurde mit einem
grossen Ueberschuss von Chlorkohlensiureidther und frisch bereitetem
anderthalbprocentigem Natriumamalgam 10 Stunden lang erhitzt und
dann die Verseifung in oben beschriebener Weise ausgefiihrt. Nach
dem Verdunsten des Alkohols wurde die alkalische Fliissigkeit mit
Wasser verdiinnt, mit Salzsiure angesduert und lingere Zeit mit
Wasserdampf behandelt. Das wiisserige Destillat machte ich, um
iibergegangenes Dibromthiophen zu entfernen, alkalisch und schiittelte
es mit Aether aus. Sodann sduerte ich wieder an und extrahirte von
neuem mit Aether. Aus dem itherischen Auszug wurde eine gelb-
liche Krystallmasse gewonnen, die in iiblicher Weise gereinigt, schdne
weisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 1210 ergab. Nach dem Subli-
miren stieg der Schmelzpunkt derselben auf 1239, Der Kgrper war
offenbar g-Thiophensiiure, was auch dadurch bestiitigt wurde, dass er
bromirt sofort in eine Dibromthiophensiure vom Schmelzpunkt 220°
iiberging. (Siehe die folgende Abhandlung.) Zur niéiheren Charakteri-
sirung des Dibromproductes stellte ich das Silbersalz desselben dar,
dessen Analyse auf die Formel C{HBr;S.COO Ag stimmte.

0.1129 g Substanz gaben 0.0545 g Bromsilber.

Gefunden Berechnet
Ag 27.91 27.48 pCt.

Dass der Korper wirklich g-Thiophensiiure war, bestiitigte sich
noch im weiteren Verlauf der Untersuchung.

Die nach der Wasserdampfdestillation im Kolben zuriickbleibende
Loésung wurde concentrirt und mehrmals mit Aether ausgezogen. Nach
Verdampfung des Aethers blieb ziemlich wenig einer braunen Masse
zuriick. Diese wurde in Ammoncarbonat geldst, mit Thierkohle be-
handelt. Nach dem Anséuern, Ausithern der sanern Fliissigkeit und
Verdunsten des Aethers wurde eine schwach gelbliche Substanz ge-
wonnen, die auf ihren Schmelzpunkt gepriift, bei 1259 sinterte und bei
ca. 180° schmolz. Sie erwies sich bromfrei, es war also anzunehmen,
dass ein Gemenge von Thiophenmono- und Dicarbonséiure vorlag. Um
diese von einander zu trennen, behandelte ich das Gemenge mehrere
Stunden mit Wasserdampf. Doch war die dem Destillationsriickstand
mit Aether entzogene Substanz, wie eine neuerdings angestellte Schmelz-
punktbestimmung ergab, noch immer nicht frel von Thiophenmono-
carbonsiure. Es gelang mir endlich, diese zu entfernen, als ich das
Gemenge eine Zeit lang im Schwefelsiurebade auf 150—160° erhitzte.
Die Thiophenmonocarbonsiure sublimirte in langen Nadeln, die nahzu
den richtigen Schmelzpunkt der JB-Thiophensiure, ndmlich 125.39,
besassen.
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Den dunkelgefirbten Sublimationsriickstand reinigte ich in iiblicher
Weise durch Lésen in Ammoncarbonat und Behandeln mit Thierkohle.
So wurde ein fast weisses Pulver gewonnen, das bis 295° erhitzt,
noch nicht schmolz. Im Schmelzrébrchen in der Flamme erhitzt,
konnte jedoch Schmelzung des Pulvers beobachtet werden. Der
Kérper, der seinem ganzen Verhalten nach eine S#ure war, wurde in
das Silbersalz iibergefiihrt. Die Analyse stimmte angenihert auf
thiophendicarbonsaures Silber, C;HaS .(COO Ag)e. )

0.0946 g der Substanz lieferten 0.0694 g Chlorsilber.

Gefunden - Berechnet

Ag 5521 55.96 pCt.

Die entstandene Verbindung war also eine Thiophendicarbon-
siure. Von dem Vorhandensein von Schwefel habe ich mich durch
eine qualitative Priifung iiberzeugt.

Diese Thiophendicarbonsiure schien ihrem ganzen Verhalten nach
identisch zu sein mit der im hiesigen Laboratorium von Hrn. Jaekel
aus Thiophendisulfosiure und der von Hrn. Dr. Messinger aus
Thioxen erhaltenen Dicarbonsdure?). Um mich von dieser Identitat
sicher zu iiberzeugen, verwandelte ich meine Sdure in den Dimethyl-
ester. Zu dem Zweck erwirmte ich das Silbersalz mit Jodmethyl
und Aether. - Die itherische Ldsung wurde zuerst mit verdiinnter
Natronlauge geschiittelt und dann eingedunstet. Es hinterblieben farb-
lose Nadeln; diese wurden mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt.
So gereinigt wurde der Kérper in glinzenden Prismen erhalten, deren
Schmelzpunkt bei 145.59 gefunden wurde, der gleichen Temperatur
also, bei der der Dimethylester der Thiophendicarbonsiiure von Jaekel
und von Messinger schmilzt. Die Hentitit meines Dimethylesters
mit den Priparaten der genannten Herren wurde endlich nock durch
eine Vergleichung unter dem Polarisationsmikroskop bestiitigt, die Hr.
Prof. Treadwell vorzunehmen die Freundlichkeit hatte.

Eine Analyse des Esters konnte ich wegen Mangels an Substanz
nicht ausfiihren. Uebrigens bewies das Eintreten der Indophenin-
reaction beim Erhitzen des Esters mit Isatin und Schwefelsiiure, dass
wirklich ein Thiophenderivat vorlag.

Das Dibromthiophen liefert also, mit Chlorkohlenséureiither und
Natriumamalgam behandelt, f-Thiophensiure und Thiophendicarbon-
séure.

Ziirich, chem.—anaiyt. Laboratorium des Polytechnicums.

1) Diese Berichte XVIII, 567, 1639.



