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462. Richard Bongz: Ueber die Bromirung -der «- und
der g-Thiophensiure.

(Eingegangen am 15. August.)

Vor einiger Zeit hat Hr. A. Peter!) Versuche veréffentlicht, die
angestellt waren, um eine genauvere Unterscheidung der «-Thiophen-
silure vom Schmelzpunkt 118° und der $-Thiophensiure vom Schmelz-
punkt 126.5¢ zu ermdoglichen. Unter anderen Derivaten der a-Thiophen-
siure beschrieb er auch die Dibrom-a-thiophensiure, C;HBrS.
COOH. Dieselbe stellt nach seiner Angabe aus Alkohol krystallisirt
blendend weisse, kurze Nidelchen vom Schmelzpunkt 209—211° vor.
Das Dibromsubstitutionsproduct der §-Thiophensiure hatte ich schon
friiher erhalten. Der Schmelzpunkt desselben lag bei 220—2220.

Ich habe nun die beiden Dibromthiophenséuren und ihre Derivate
einem eingehenderen Studium unterzogen und dabei die auffallende
Beobachtung gemacht, dass sowohl die beiden Siuren selbst
als auch ihre analogen Derivate eine 8o grosse Aehnlichkeit
mit einander zeigen, dass ich nicht mit Sicherheit behaupten kann,
dass hier zwei verschiedene Verbindungen vorliegen. Die Méglichkeit
ist zwar nicht ganz ausgeschlossen, dass die «- und f-Derivate in
ihren Eigenschaften so wenig differiren, dass die gewdhnlichen Kri-
terien fiir die Identitit oder Nichtidentitit zweier Isomerer, also Aus-
sehen, Loslichkeitsverhiltnisse, Schmelzpunkt uns im Stiche lassen.
Andererseits aber ist es nicht unmdoglich, dass bei der Bromirung der
einen Sadure eine Umlagerung stattfindet, so dass ein und dasselbe
Dibromproduct aus den beiden Thiophensiuren entsteht; endlich ist
es denkbar, dass die beiden Thiophensduren, obwohl physikalisch ver-
schieden, doch cbemisch identisch sind. Ich begniige mich heute, die
analogen Verbindungen der - und g-Reihe vergleichend zu beschreiben.

Dibrom-g-thiophensiure, C;HBrsS.COOH.

Die zu meinen Versuchen nothwendige S-Thiophensiiure habe ich
nach der Methode von A. Peter3) durch Oxydation von Acetothiénon,
CiH38.CO.CH;, dargestellt. Die Siure, welche den richtigen
Schmelzpunkt besass, warde mit Brom iibergossen, einige Zeit stehen
gelassen, bis das iiberschiissige Brom sich verfliichtigt hatte, wieder
mit Brom versetzt und in dieser Weise noch zweimal behandelt. Es
hinterblieb eine briunliche Masse. Sie wurde in kohlensaurem Ammon
geldst, die Losung mit Thierkohle behandelt und angesiiuert. Es fiel
ein schneeweisser, pulveriger Niederschlag aus, der aus dem Dibrom-

1) Diese Berichte XVIII, 542.
?) Diese Berichte XVII, 2645.
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producte bestand. Unveriinderte B-Thiophensiure war ihm nicht
beigemengt, wovon ich mich dadurch &iberzeugte, dass ich den Nieder-
schlag mit Wasserdampf behandelte und das wiisserige Destillat mit
Aether auszog. Aus der i#therischen Ldsung wurde eine Substanz
vom Schmelzpunkt 2200 erbalten, es war also nur etwas von dem
gebromten Kérper iibergegangen, aher keine Thiophensiiure, die bei
ihrer grossen Fliichtigkeit mit Wasserdimpfen sich im Destillate hitte
vorfinden miissen.
Zur Analyse wurde der weisse Kdrper aus Alkohol umkrystallisirt.
So gereinigt stellt er sternformig gruppirte, weisse Nadeln vor, die
bei 2229 schmelzen. Vorsichtig erhitzt lisst sich die Verbindung subli-
miren. Das Sublimat zeigt ebenfalls den Schmelzpunkt 2229, Aus
der Analyse ging hervor, dass sich eine Dibromthiophensiiure
gebildet hatte.
0.1785 g Substanz gaben 0.2335 g Bromsilber.
Gefunden Berechnet
Br 56.14 35.94 pCt.

Die Dibrom-g-thiophensdure ist in kaltem Wasser fast gar nicht,
in heissem schwer loslich. In Alkohol und Aether 15st sie sich leicht.
Mit Wasserddmpfen ist sie ziemlich schwer flichtig.

Die Lgsung ibres Ammonsalzes giebt mit Metallsalzlésungen fol-
gende Fillungen:

Mit Silbernitrat einen weissen, kiisigen Niederschlag, der mit
der Zeit krystallinisch wird.

Mit Bleizucker eine weisse, voluminése Fillung.

Mit Mercuronitrat eine dhnliche.

Mit Zinnchloriir desgleichen.

Mit Eisenchlorid einen gelben, volumindsen Niederschlag.

Mit Kupfersulfat eine griinlich-weisse Fillung. Beim Erhitzen
tritt Kupferoxydulausscheidung ein.

Die Dibrom-g-thiophensiiure unterscheidet sich also in ihrerh Ver-
halten gegen Metallsalze nur dadurch von der p-Thiophensiure, dass
letztere mit Kupfersalzlésungen keinen Niederschlag giebt.

Die Dibrom-g-thiophensiiure giebt, mit Isatin und Schwefelsiure
erwiirmt, nicht ‘wie die meisten Thiophenderivate eine Blaufirbung,
sondern ein schmutziges Griin, das rasch in Braun ibergeht.

Dibrom-e-thiophensiure, C4,HBr; S . COOH.

Zur Darstellung derselben verwandte ich eine «-Thiophensiure,
die nach der Methode von V. Meyer und H, Kreis!) aus dem thio-
phensulfosaurem Blei bereitet war. Sie zeigte den Schmelzpunkt 118°,

) Diese Berichte XVI, 2174.
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Die Bromirung wurde nach den Angaben von A. Peter (l. c.) vor-
genommen. Zu der von letzterem gegebenen Beschreibung wire nur
noch hinzuzufiigen, dass der Schmelzpunkt (2119) durch mehrfaches
Umkrystallisiren sich etwas erhéht. Ich fand ihn bei 212—213%

Eine bedeutendere Erhéhung des Schmelzpunktes wird aber er-
zielt, wenn man die Dibrom-a-thiophensiure aunf die weiter unten ange-
gebene Weise in das Amid C,HBr,S.COOH oder in den Methyl-
ester C4HBr;S. COOCH; iiberfiihrt und diese Verbindungen verseift.
Die so erhaltene Séure zeigt nach dem Umkrystallisiren den Schmelz-
punkt 220—221°, also den gleichen Schmelzpunkt wie die $-Verbin-
dung. Zu dieser Gleichheit der Schmelzpunkte der beiden Siuren
kommt noch, dass ihr Aussehen ein sehr #hnliches ist. Die Dibrom-
o-thiophensiiure krystallisirt aus Alkohol ebenso wie die §-Siure in
sternformig gruppirten Nidelchen.

Um etwaige Unterschiede in der Krystallform der beiden Sauren
festzustellen, habe ich Hrn. Prof. Dr. Treadwell ersucht, die beiden
Isomeren unter dem Polarisationsmikroskope zu vergleichen. Nach
seiner Angabe scheinen beide Substanzen monoklin zu sein, beide
zeigen genau den gleichen Habitus und gleiche schiefe Ausléschung,
nimlich 23—26°. Hrn. Prof. Treadwell sage ich an dieser Stelle
fir seine Bemiihung meinen aufrichtigen Dank.

Wie aus allen diesen Beobachtungen hervorgeht, scheint sich
zwischen den physikaliséhen Eigenschaften der Dibrom-g-thio-
phensiiure und Dibrom-«-thiophensiure kein Unterschied nachweisen
zu lassen.

Was das Verbalten der Losung des Ammonsalzes der «-Séure
gegeniiber Metallsalzen anbelangt, so ist dasselbe, wie ich Gelegenheit
hatte zu constatiren, genau das gleiche wie das der f-Siure.

Ich habe des weiteren die Baryum- und Silbersalze der beiden
Siduren dargestellt, um ihre Eigenschaften zu vergleichen. Auch hier
zeigten die analogen Verbindungen der beiden Reihen die grésste
Aechnlichkeit.

Dibrom-f-thiophensaures Baryum,
(C4HBr:S.C0O0)Ba + 31/2Hs0.

Die Darstellung dieses Salzes geschah in folgender Weise: Eine
gewogene Menge Dibrom-§-thiophensiiure wurde in kochendem Wasser
suspendirt und mit etwas weniger als der theoretischen Menge Baryt-
hydrat neutralisirt. Etwas ungeloste Siure wurde mittelst Aether
entfernt und die Losung concentrirt. Das Barynmsalz krystallisirt aus
derselben in schonen, weissen Nidelchen.

Die Analyse, die mit einer dnrch nochmaliges Umkrystallisiren
gereinigten Substanz vorgenommen wurde, ergab, dass das Salz nach
der Formel (C4HBr;S.COO0);Ba + 31/3H; O zusammengesetzt ist.
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0.1819 g gaben beim Trocknen bei 1256—1300 0.0153 g Wasser ab.

Gefunden Berechnet
H, 0 8.41 8.18 pCt.
0.1666 g wassérfreies, Salz lieferten 0.0555 g Baryumsalz.
Berechnet
Gefunden fir Ba(C4HBr;SCO0),
Ba 19.58 19.37 pCt.

Das Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer 16slich, leicht 15s-
lich in heissem.

Baryumsalz der Dibrom-a-thiophenséure,
(C¢HBryS . CO0); Ba + 31/3H;0.

Dieses wurde auf gleiche Weise aus Dibrom- a-thiophensiure ge-
wonnen. Es krystallisirt in Nidelchen, welche denen des f-Baryam-
salzes tiiuschend &hnlich sehen. Die Zusammensetzung entspricht eben-
falls der Formel (C{HBr:S.COO);Ba + 31/3H;0.

0.1051 g gaben bei 125—1309 getrocknet 0.0087 g Wasser ab.

Gefunden - Berechnet
H,0 8.28 8.18 pCt.
0.0964 g des wasserfreien Salzes gaben 0.0318 g Baryumsulfat.
Gefunden Berechnet
Ba 19.39 19.37 pCr.

Die. Loslichkeitsverhéltnisse waren dieselben wie bei der obem
beschriebenen Verbindung. i

Silbersalz der Dibrom-f-thiophensiure,
C(HBrS.COOAg.

Dieses wird beim Vermischen der Lisungen von dibrom-g-thiophen-
saurem Ammon und von Silbernitrat als weisser, kiisiger Niederschlag
erhalten, der nach einiger Zeit feinkérnig krystallinisch wird. Mit
Wasser gekocht zersetzt sich das Salz unter allmihlicher Silber-
abscheidung. Auf 1150 erhitzt verliert es nicht an Gewicht. Die
Analyse ergab, dass der Kérper die Zusammensetzung C4HBr:S.COOAg
besitzt.

0.10445 g lieferten 0.0502 g Bromsilber.

Gefunden Berechnet
Ag 27.64 27.48 pCt.
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Silbersalz der Dibrom-«-thiophensdure,
C4HB1‘2S. COOAg.

In analoger Weise dargestellt, erweist sich dieses in seinen Eigen-
schaften vollstindig iibereinstimmend mit dem dibrom-p-thiophensaurem
Silber.

0.1178 g gaben 0.0558 g Bromsilber.

Gefunden Berechnet
Ag 27.21 27.48 pCt.

Von der Dibrom-g-thiophensiiure habe ich auch noch das Kaliom-
salz dargestellt und analysirt. Es wird dhnlich wie das Baryumsalz
durch Neutralisiren der freien Siure mit Kaliumcarbonat erhalten.
Es scheidet sich aus sebr concentrirten Losungen als undeutlich kry-
stallinische, weisse Masse ab. Bei 1300 getrocknet erleidet es keinen
Gewichtsverlust. Es ist nach der Formel CCHBr: S . COOK zusammen-

gesetzt.
0.1094 g Substanz lieferten 0.03 g Kalinmsulfat,
Gefunden Berechnet
K 12.31 12.06 pCt.

Schon in kaltem Wasser ist es sehr leicht 1slich.

Von weiteren Verbindungen der aus «- und 8-Thiophensiiure er-
haltenen Dibromkérpern habe ich noch die Chloride sowie die schen
erwihnten Amide und Methylester dargestellt.

Chlorid der Dibrom-f-thiophensiiure.

Dieses bereitete ich durch Erhitzen einer Mischung von I’hosphor-
pentachlorid mit nahezu der iquivalenten Menge Dibrom-g-thiophen-
siure. Das Reactionsproduct wurde der Fractionirung unterworfen.
Zwischen 250 und 270° ging ein helles Oel iiber, das beim Stehen zu
seideglinzenden Nadeln erstarrte. Diese schmolzen bei 35.5°.

Das

Chlorid der Dibrom-a-thiophensiure,

auf gleiche Weise bereitet, erstarrte bei einer Darstellung ebenfalls zu
seideglinzenden Nadeln, die den Schmelzpunkt 39.5¢ zeigten. Bei
einer spiiteren Darstellung konnte ich aber das «-Chlorid nicht mehr
fest erhalten. Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens bin ich
nicht im Stande anzugeben.

Amid der Dibrom-g-thiophensiure,
C4HB1‘2S . CONH?.
Die Darstellung des Amids gelingt leicht, wenn man das Chlorid

mit Ammoncarbonat zusammenreibt und das Gemenge einige Zeit anf
dem Wasserbade erwiirmt. Dann wird die Reactionsmasse in vielem
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kochenden Wasser geldst. Beim Erkalten scheidet sich das Amid in
feinen, weissen, verfilzten Nidelchen aus. Noch einmal aus vielem
heissen Wasser umkrystallisirt besitzen sie den Schmelzpunkt 165.5¢.

0.2036 g Substanzegaben 8.6 ccm feuchten Stickstoffs bei 11° und

717 mm Druck.
Berechnet
Gefunden fir C;HBr:S.CONH,

N 474 4.91 pCt.

Das Amid ist ziemlich schwer 16slich in kochendem Wasser, leicht
in Alkohol und Aether.

Amid der Dibrom-e-thiophensiure,
C4HBrS.CONHo..

Auf gleiche Weise wie die f-Verbindung hergestellt, erwies sich
das a-Amid noch nicht vollstindig’ rein, da es keinen festen Schmelz-
punkt besass. Zur weiteren Reinigung wurde es in Alkohol geldst
und zor alkoholischen Ldsung so lange Wasser zugesetzt, bis die
Ausscheidung eines Niederschlages begann. Dieser. wurde abfiltrirt
und nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt. Der Korper besass
nun den scharfen Schmelzpunkt 167°. Die Analyse bewies das Vor-
liegen eines Amids C4HBrsS.CONHs.

0.12475 g Substanz gaben 5.6 cem feuchten Stickstoff bei 15° und
716 mm Drack.

0.06 g lieferten 0.0789 g Bromsilber.

Gefunden Berechnet
N 4.94 4,91 pCt.
Br 55.95 56.14 »

Die Verbindung glich im Aussehen und in den Léslichkeitsver-
béltnissen vollstindig dem f-Amid.

Ich habe das a-Amid in die entsprechende S&ure zuriick zu ver-
wandeln gesucht und zu diesem Zwecke dasselbe lingere Zeit mit
Natronlauge bis zur vollstindigen Ldsung gekocht. Nach dem An-
sfiuern mit Salzséiure fiel ein weisser Niederschlag aus, der zur Reini-
gung in Ammoncarbonat geldst wurde. Diese Lisung wurde mit
Thierkohle gekocht und dann angesfiuert. Der in Wasser sehr schwer
16sliche Niederschlag zeigte den Schmelzpunkt 221°. Es wird also
aus dem Amid, das aus einer S#ure vom Schmelzpunkt 211 —2120
bereitet war, eine Siure vom Schmelzpunkt 2210 regenerirt.

Methylester der Dibrom-f-thiophensiure,
C4HBr2S.COOCH;.

Erwirmt man das Silbersalz der Dibrom-f-thiophensiure mit mit
Aether verdiinntem Jodmethyl am Riickflusskiihler, so erfolgt leicht
die Bildung des Methylesters. Die iitherische Lésung wird zur Ent-
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fernung von etwa entstandener Dibromthiophensiure mit verddnnter
Natronlauge geschiittelt, dann eingedunstet und der aus platten Nidel-
chen bestehende Rickstand aus Alkohol umkrystallisirt. So gereinigt
bildet der Ester concentrisch angeordnete, schdne, weisse Nidelchen
vom Schmelzpunkt 80% Dieselben besitzen einen angenehmen, #ther-
artigen Geruch. Die Analyse stimmte auf die Formel C,HBnS
COOCH;.
0.1085 g Substanz lieferten 0.13575 g Bromsilber.

Gefunden Berechnet
Br 53.24 53.33 pCt.

Methylester der Dibrom-a-thiophensiure,
C4HBT2S o COOCHs.

In analoger Weise aus dibrom-e-thiophensaurem Silber bereitet,
wird derselbe in Niidelchen, die den oben beschriebenen vollstiindig
gleichen, erhalten. Der Schmelzpunkt wurde bei 80.50 gefunden. Die
Analyse gab folgendes Resultat:

0.10775 g Substanz ergaben 0.1356 g Bromsilber.

Gefunden Berechnet
Br 53.55 53.33 pCt.

Verseifung der beiden Methylester.

Da die Schmelzpunkte der beiden Methylester beinahe zusammen-
fallen, war es von Interesse, die ihnen zu Grunde liegenden SZuren
zu regeneriren und zu sehen, ob diese ebenfalls gleiche Schmelzpunkte
besitzen oder ob bei ihnen die Schmelzpunktdifferenz der beiden als
Ausgangsmaterial dienenden Dibromthiophensfiuren sich wieder vor-
findet. Im letzteren Falle hiitte der f-Megthylester eine Sdure vom
Schmelzpunkt 220—2229, der a-Methylester eine Siure vom Schmelz-
punkt 211—2120 ergeben miissen. Der Versuch wurde in der Weise
vorgenommen, dass die beiden Ester mit concentrirter Salzsiure im
zugeschmolzenen Rohr einige Stunden auf 2000 erhitzt wurden. Der
alkalisch gemachte Réhreninhalt wurde zur Entfernung von unan-
gegriffenem Ester ausgeiithert, dann angeséinert und nochmals mit
Aether ausgezogen. Den Riickstand der #therischen Ldsung reinigte
ich in der Weise, wie oben bei der Regenerirung der Dibromthiophen-
siure aus ihrem Amid angegeben wurde. Ich erbielt ans dem S-Me-
thylester, wie dies nicht anders zu erwarten war, eine S&ure vom
Schmelzpunkt der Dibrom-g-thiophensiure, nidmlich 2210, Dagegen
ergab auch der «-Methylester eine Siure von nahezu dem - gleichen
Schmelzpunkt, 2200, wie schon im Anfange dieser Abbandlung ange-
geben wurde.
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Es sprechen also fir die Identitit der beiden Dibromthiophen-
siuren folgende Beobachtungen:

1. Die krystallographische Untersuchung der beiden Dibrom-
thiophenséiuren léisst keinen Unterschied erkennen.

2. Die Schmelzpunkte der sus den Methylestern und den Amiden
regenerirten S&uren sind gleich.

3. Die Schmelzpunkte der beiden Methylester und der beiden
Amide sind nahezu gleich.

4. Beide Barytsalze zeigen den gleichen Krystallwassergehalt.

Meine Untersuchungen iiber die Thiophengruppe, die hiermit ihren
Abschluss finden, wurden auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer
begonnen und nach dessen Uebersiedelung unter der Leitung des Hrn.
Prof. H. Goldschmidt za Ende gefiihrt, welchem ich fiir die viel-
fache Unterstiitzung, die er mir gew&hrte, wiirmsten Dank sage.

Ziirich, Chem-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

4688. Victor Meyer: Bemerkung zu der vorstehenden Arbeit
des Hrn. Bonz iiber die Thiophensiuren.

(Eingegangen am 15. August.)

Im Anschluss an das unerwartete Ergebniss der vorstehenden
Arbeit erlaube ich mir die Mittheilung zu machen, dass eine von
Hrn. Dr. Gattermann im hiesigen Laboratorium mit grossen Mengen
von «- and (-Thiophensfiure vorgenommene vergleichende Untersuchung
die unverdnderliche Verschiedenheit der Schmelzpunkte
beider Siiuren von Neuem bestiitigt und zugleich durch quantitative
Bestimmungen gezeigt bat, dass die «- und die f-Verbindung ganz
verschiedene Léslichkeit in Wasser besitzen. Trotzdem lassen
merkwiirdiger Weise alle bis jetzt untersuchten Derivate der Siuren
— wie die Bromsubstitationsproducte, so auch die durch Destillation
der reinen Kalksalze erhaltenen Ketone u, s. w. — keine Ver-
schiedenheit erkennen.

Dieses Ergebniss léisst drei Deutungen zu:

1. Die Isomerie der - und §-S#ure kann eine physikalische sein.

2. Die Gleichheit der Eigenschaften, welche die Abkémmlinge

beider Siuren zeigen, kann — wie wenig dies anch wahr-
scheinlich ist — immerhin auf Zufall beruhen.



