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462. Riahard Bonz: Ueber die Bromirung-der a- und 
der p-Thiopheneilure. 

(Eingegnngen :tm 15. Angust.) 

Vor einiger Zeit hat Hr. A. P e t e r  l) Versuche veriiffentlicht, die 
angestellt waren, um eine geniiuere Unterscheidung der u-Thiophen- 
siiure vom Schmelzpunkt I 180 iind der p-Thiophensiiure vom Schmelz- 
punkt 126.50 zu errniiglichen. Unter anderen Derivaten der a-Thiophen- 
saure beschrieb e r  auch die D i b r o m - a - t h i o p h e n s a u r e ,  C4HBr2S.  
COO H. Dieselbe stellt nach seiner Angabe aus Alkohol krystallisirt 
blendend weisse, kiirze Nadelchen vom Schmelzpunkt 209-2 1 1" vor. 
Das Dibromsubstitutionsproduct der p - T h i o p h e n s a u r e  hatte ich schon 
friiher erhalten. 

Ich habe nun die beiden Dibromthiophensiiuren und ihre Derivate 
einem eingehenderen Stndiom unterzogen und dabei die a u f f a l l e n d e  
B e o b a c h t u n g  g e r n a c h t ,  d a s s  s o w o h l  d i e  b e i d e n  S I u r e n  s e l b s t  
a ls  a u c h  i h r e  a n a l o g e n  D e r i v a t e  e i n e  so g r o s s e  A e h n l i c h k e i t  
rnit e i n a n d e r  z e i g e n ,  dass ich nicht mi$ Sicherheit behaupten kann, 
dass hier zwei verschiedene Verbindungen vorliegen. Die Miiglichkeit 
ist zwar nicht ganz ausgeschlossen, dass die a- und j -Der iva te  in 
ihren Eigenschaften so wenig differiren, dass die gewiihnlichen Kri- 
terien f i r  die Identitiit oder Nichtidentitat zweier Isomerer, also Aus- 
sehen, Liialichkeitsverhiiltnisse , Schmelzpunkt uns im Stiche lassen. 
Andererseits aber ist es nicht unmiiglich, dass bei der Bromiriing der 
einen Saure eine Urnlagerung stattfindet, so dass ein und dasselbe 
Dibromproduct aus den beiden Thiopbensauren entsteht ; endlich ist 
es denkbar, dass die beiden Thiophensauren, obwohl physikalisch ver- 
schieden, doch chemisch identisch sind. Ich begniige mich heute, die 
analogen Verbindungen der a- und i3-Reihe vergleichend zu beschreiben. 

Der  Schmelzpunkt desselben lag bei 220-222". 

D i b r o m - @ - t h i o p h e n s a u r e ,  C4HBraS. C O O H .  

Die zu meinen Versuchen nothwendige 8-Thiophensiiure habe ich 
nach der Methode von A. P e t e r  2, durch Oxydation von Acetothisnon, 
C4&S . CO . CH3, dargestellt. Die Saure, welche den richtigen 
Schmelzpunkt besass, wurde 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 briiunliche Masse. Sie wurde in kohlensaurem Ammon 
geliist, die Losung mit Thierkohle behandelt und angesiiuert. Es fie1 
ein ecbneeweisser, pulveriger Niederschlag aus, d e r  aus dem Dibrom- 

1) Diese Berichte XVIII, 542. 
a )  Diese Berichte XVII, 2645. 
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producte bestand. Unveriinderte @-Thiophensiiure war ihm nicht 
beigemengt, wovon ich mich dadurch iiberzeugte, dass ich deli Nieder- 
schlag rnit Wasserdampf behsndelte und das wasserige Destillat mit 
Aether auszog. Aus der iitherischen LiSsung wurde eine Substanz 
vom Schmelzpunkt 220° erhalten, es war also nur etwas von dem 
gebromteii Kiirper iibergegangen , aber keine Thiophensiiure , die bei 
ihrer grossen Fliichtigkeit mit Wasserdiimpfen sich im Destillate hiitte 
vorfinden missen. 

Zur Analyse wurde der weisse Kiirper aus Alkohol umkrystallisirt. 
So gereinigt stellt er sternfijrmig gruppirte, weisse Nadeln vor, die 
bei 222O schmelzen. Vorsichtig erhitzt l h s t  sich die Verbindung subli- 
miren. Das Sublimat zeigt ebenfalls den Schmelzpunkt 222O. Ans 
der Analyse ging bervor, dass sich eine Dib romth iophens i iu re  
gebildet hatte. 

0.1785 g Substanz gaben 0.2355 g Rromsilber. 
Gefunden Berechnet 

Die Dibrom-p-thiophensaure ist in kaltem Wasser fast gar nicht, 
in heissem schwer loslich. In  Alkohol und Aether liist sie sich leicht. 
Mit Wasserdiimpfen ist sie ziemlich schwer fliichtig. 

Die Liisung ihres Arnmonsalzes giebt mit MetallealzlBsungen fol- 
gende Fiillungen : 

Mit S i l b e r n i t r a t  einen weissen, kiisigen Niederschlag, der mit 
der Zeit krystallinisch wird. 

Mit B le i zuc  k e r  eine weisse, voluminiise Fiillung. 
Mi€ M e r c u r o n i t r a t  eine iihnliche. 
Mit Z in  n c h 1 o r ii r desgleichen. 
Mit E i s e n c  h l o r i d  einen gelben, volumintisen Niederechlag. 
Mit Ku p f e r s u 1 f a t  eine griinlich-weisse Filllung. Beim Erhiteen 

tritt Kupferoxydulausscheidung ein. 
Die Dibrom-p-thiophensiiure unterscheidet sich also in ihrem Ver- 

halten gegen Metallsalze nur dadurch von der F-Thiophensiiure, dass 
letztere mit Kupferealzliisungen keineii Niederschlag giebt. 

Die Dibrom-@hiophensiiure giebt , mit Isatin und Schwefelsiiure 
erwiirmt, nicht ,wie die meisten Thiophenderivate eine Blaufiirbung, 
sondern ein schmutz igee  G r i n ,  das raech in B r a u n  iibergeht. 

Br 56.14 55.94 pct. 

D i b r o m - a - t h i o p h e n s s u r e ,  CIHBraS . COOH. 
Zur Darstellung deraelben verwandte ich eine a -Thiophensiiure, 

die nach der Methode von V. Meyer und H. K r e i s  l) aus dem thio- 
phensulfosaurem Blei bereitet war. Sie zeigte den Schrnelzpunkt 1180. 

*) Diese Berichto XVI, 2174. 



Die Bromirung wurde nach den Angaben von A. P e t e r  (1. c.) vor- 
genommen. Zu der von letzterem gegebenen Beschreibung wire nur 
noch hinzuzufiigen, dass der Schmelzpunkt (2 110) durch mehrfachee 
Umkrystallisiren sich etwaa erh8ht. 

Eine bedeutendere Erhohung des Schmelzpunktes wird aber er- 
zielt, wenn man die Dibrom-a-thiophensiiure auf die weiter unten ange- 
gebene Weise in das Amid  CdHBrzS. C O O H  oder in den Methyl- 
e s t e r C4H BrZ S . C 0 0 C Hs iiberfiihrt und diese Verbindungen verseift. 
p i e  so erhaltene Siiure zeigt nach dem Umkrystallisiren den Schmelz- 
punkt 220-2210, also den gleichen Schmelzpunkt wie die @-Verbin- 
dung. Zu dieser Gleichheit der Schmelzpunkte der beiden Siiuren 
kommt noch, dass ihr Aussehen ein sehr iibnliches ist. Die Dibrom- 
a-thiophensiiure krystallisirt aus Alkohol ebenso wie die p-Siiurs in 
sternformig gruppirten Niidelchen. 

Um etwaige Unterschiede in der Krystallform der beiden Siiuren 
festzustellen, habe ich Hrn. Prof. Dr. T r e a d w e l l  ersucht, die beiden 
lsomeren unter dem Polarisationsmikroskope zu vergleichen. Nach 
seiner Angabe scheinen beide Substanzen monoklin zu sein , beide 
zeigen genau den gleichen Habitus und gleiche schiefe Ausliischung, 
niimlich 83-260. Hm. Prof. T r e a d w e l l  sage ich an dieser Stelle 
f i r  seine Bemiihung meinen aufrichtigen Dank. 

Wie aus allen diesen Beobachtungen hervorgeht , scheint sich 
zwischen den p h y s i k a l i  sch e n E ig en s c  h a f t  en  der Dibrom-p-thio- 
phensiiure und Dibrom-a-thiophensiiure kein Unterschied nachweisen 
zu lassen. 

Was das Verhalten der Losung des Ammonsalzes der u-Siiure 
gegeniiber Metdlsalzen anbelangt, so ist dasselbe, wie ich Gelegenheit 
hatte zu constatiren, genau das gleiche wie das der t-Siiure. 

Ich habe des weiteren die Baryum-  und Silbersalze der beiden. 
Siiuren dargestellt, um ihre Eigenschaften zu vergleichen. Auch hier 
zeigtp die analogen Verbindungen der beiden Reihen die griisste 
Aehnlichkeit. 

Ich fand ihn bei 212-213n. 

Dibrom-fl-thiophensaures Haryum, 
(CpHBraS. CO0)aBa + 3l/aHaO. 

Die Darstellung dieses Salzes geschah in folgender Weise: Eine 
gewogene Menge Dibrom-p-thiophensaure wurde in kochendem Waeser 
suspendirt und mit etwas weniger als der theoretischen Menge Baryt- 
hydrat neutralisirt. Etwas ungeloste Saure wurde mittelst Aether 
entfernt und die Losung concentrirt. Das Baryumsalz krystallisirt aus 
derselben in schiinen, weissen Nadelchen. 

Die Analyse, die mit einer dnrch nochmaliges Umkrystallisiren 
gereinigten Substanz vorgenommen wurde, ergab, dass das Salz nach 
der Formel (C4 HBr2 S . C 0 0 ) a  Ba + 3l/sH20 zusammengesetzt ist. 
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0.1819 g gaben beim Trochen bei 125-1300 0.0153 g Wasser ab. 
Gefunden Berechnet 

Ha0 8.41 8.18 pCt. 

0.1666 g wasserfreies, Salz lieferten 0.0555 g Baryumsalz. 
Berechnet 

fiir Ba(C4H Brd3 C 0 0)1 
Ba 19.58 19.37 pCt. 

Gefunden 

Dae Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer liislich, leicht 16s- 
lich in heissem. 

Baryumsalz  der  Dibrom-a-thiophensiiure, 
(CdHBnS. CO0)aBa + 3*/aHa0. 

Diesee wurde auf gleiche Weise aus Dibrom-a-thiophensiiure ge- 
women. Es krystallisirt in Nitdelchen, welche denen des FBarynm- 
ealzee tffuschend gihnlich eehen. Die Zueammeneeteung entapricht eben- 
falls der Formel (C4HBrs S . C 0 0)s Be + 3*/2H3 0. 

0.1051 g gaben bei 125-1300 getrocknet 0.0087 g Wseeer ab. 
Gefunden Berechnet 

HsO 8.28 8.18 pCt. 

0,0964 g des wasserfreien Salzes gaben 0.0318 g Baryomsulfat. 
Gefunden Berechnet 

Ba 19.39 19.37 pCt. 

Die L8elichkeitsverhBltnisse waren dieselben wie bei der obea 
beschriebenen Verbindung. 

S i lbersa lz  der  Dibrom-B-thiophensliure, 
QHBraS. COOAg. 

Dieeee wird beim Vermischen der Liieungen von dibrom-p-thiophen- 
saurem Ammon und von Silbernitrat ale weiseer, kbiger Niederschlag 
erhslten, der nach .einiger Zeit feinkiirnig krystalliniech wird. Mit 
Waeeer gekocht zersetzt sich das Salz uuter allmiihlicher Silber- 
abscheidung. Auf 1150 erhitzt verliert es nicht an Gewicht. Die 
Analyse ergab, dass der Kiirper die Zusammensetzung C4HBrz S . COOAg 
besitzt. 

0.10445 g lieferten 0.0502 g Bromeilber. 
Gefunden Berechnet 

Ag 27.64 27.48 pCt. 
Bericbte d. D. cbem. Qebellscbaft. Jahrg. XVIII. 151 
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S i l b e r s a l z  d e r  Dibrom-u- th iophens t iure ,  
C4HBrtS. COOAg. 

In analoger Weise dargestellt, erweist sich dieses in seinen Eigen- 
schafteii vollstiindig iibereinstimmend mit dem dibrdm-B-thiophensaurem 
Silber. 

0.1 178 g gabeii 0.0558 g Bromsilber. 
Gefunden Berechuot 

Ag 27.21 27.48 pCt. 
Van der Dibrom-B-thioptieiis8ure hahe ich auch noch das Kal i  uni -  

a a l z  dargestellt und aiialysirt. Es wird ahtilich wie das Baryuiiisalz 
durch Neutralisiren der freien Siiure mit Kaliumcarbonat erhalten. 
Es scheidet sich ails sehr concentrirten Losungen ale undeutlicli kry- 
stallinische, neisse Masse ab. Rei 130O getrocknet erleidet es keinen 
Gewicbtswrlust. Es ist nach der Formel C4HBr2S. COOK zoeammen- 
gesetz t . 

0.1094 g Substanz lieferteii 0.03 g Kaliumsulfat. 
Gefunden Berechuet 

K 12.31 12.06 pCt. 
Schon in kaltem Wasser ist es sehr leicht loslich. 
Von weiteren Verbindungen der aus a- und @-Thiophensiiiire er- 

haltenen Dibromkiirpern habe ich noch die Chloride sowie die schnn 
erwiihnten Amide und Methylester dargestellt. 

C h 1 or id d e r  D i b ro  m- p- t h i o p he  n sii ure. 
Dieses bereitete ich durch Erhitzen einer Mischung voii l'hosphor- 

pentachlorid mit nahezu der lquivalenten Menge Dibrom-B-thiophen- 
satire. Das Reactionsproduct wurde der Fractionirung iinterworfrri. 
Zwjschen 250 und 270O ging ein helles Oel fiber, das beim Stelien zu 
seidegllnzenden Nadeln erstarrte. Diese schmolzen bpi 35.5". 

Dns 

Ch lo r id  d e r  D ib rom-a - th i aphensaure ,  
auf gleiche Weise bereitet, erstarrte bei einer Darstellung ebenfalls zu 
seidegknzenden Nadeln, die den Schmelzpunkt 39.5O zeigten. Bei 
einer spiiteren Darstellung konnte ich aber das a-Chlorid nicht mehr 
fest erhalten. Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens bin ich 
nicht im Stande anzugeben. 

A mi d d e r  D ib rom-p-  t hi ophe n si iure,  
CaHBrsS. CONH2. 

Die Darstellung des Amids gelingt leicht, wetin mau das Chlorid 
mit Ammoncarbonat zusammenreibt und das Gemenge einige Zeit auf 
dem Wasserbade erwarmt. Dann wird die Reactionsmasse in  vielem 



kochenden Wasser geliist. Beim Erkalten scheidet sich das Amid in 
feinen, weissen, veriilzten NCidelchen aus. Noch einmal aus vielem 
heisaen Waaaer nmkrystalliaifi besitzen sie den Schmelzpunkt 165.56. 

0.2036 g Substanzagaben 8.6 ccm feichten Stickstoffs bei 110 und 
717mm Druck. 

Berechnet 
fiir CAHBrzS .%ONH* 

N 4.74 4.91 pCt. 

Gefunden 

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

Amid  d e r  D i b r o m - a - t h i o p h e n s a u r e ,  
C4HBrS. CONH2. 

Auf gleiche Weise wie die (I-Verbindung hergestellt, erwies eich 
das *Amid noch nicht vollstiindig’rein, da es keinen festen Schmelz- 
punk  besaas. Zur weiteren Reinigung wurde es in Alkohol gelbst 
und zur alkoholischen Liisung so lange Wasaer zngesetzt, bis die 
Ausscheidung einee Niederschlages begann. Dieser wnrde a b a ~ r t  
und nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt. Der Kiirper besass 
nun den scharfen Schmelzpunkt 167O. Die Analyse bewies das Vor- 
liegen eines Amids Cr H Brs S . C 0 N H2. 

0.12475 g Substanz gaben 5.6 ccm feuchten Stickstoff bei 150 und 
716 mm Druck. 

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 Liielichkeitaver- 
hiiltnissen vollstlindig dem !-Amid. 

Ich habe das *Amid in die entsprechende Stiure zoriick en ver- 
wandeln gesucht und zu diesem Zwecke daaselbe llingere Zeit mit 
Natronlauge bis zur vollstgndigen Liisung gekocht. Nach dem An- 
siiuern mit Salzstiure fie1 ein weiseer Niederschlag aus, der zur Reini- 
gung in Ammoncarbonat geliist wurde. Diese Liisung wurde mit 
Thierkohle gekocht und dann angeauert. Der in Wasser sehr schwer 
liisliche Niederschlag zeigte den Schmelzpunkt 221 O. Es wird also 
aue dem Amid, daa aus einer Stiure vom Schmelzpunkt 211-2120 
bereitet war, eine Siiure vom Schmelzpunkt 2210 regenerirt. 

Met h y I e s t e r d e r D i b r o m-(Ir t h.i o p hen s a u r e , 
C4HBraS. COOCH3. 

Erwiirmt man das Silbersalz der Dibrom-(I-thiophensiiure mit mit 
Aether verdiinntem Jodmethyl am Riickflusskiihler , so erfolgt leicht 
die Bildung des Methylesters. Die iitherische Liisung wird zur Ent- 

151 
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fernung von etwa entstandener Dibromthiopheoaffure mit verdiinnter 
Natronlauge geschiittelt, dann eingedunst9t und der am platten Ngdel- 
cben bestehende Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. So gereinigt 
bildet der Ester concentrisch angeardnete, acbcne, weisse Niidelchen 
vom Schmelzpunkt 800. Dieselben besitzen einen angenehmen, iither- 
artigen Geruch. 
C 0 0 C Ha. 

Die Analyse stimmte auf die Formel CdHBrpS 

0.1085 g Substanz lieferten 0.13575 g Bromsilber. 
Gefunden Berechnet 

Rr 53.24 53.33 pct. 

Me thy le s t e r  d e r  D i b r o m - a - t h i o p h e n s g u r e ,  
CaHBraS. COOCHJ. 

In analoger Weise aus dibrom-a- thiophensaurem Silber bereitet, 
wird derselbe in Nadelchen, die den oben beachriebenen vollstandig 
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. 

Ver se i fung  d e r  beiden Methy le s t e r .  

Da die Schmelzpunkte der beiden Methylester beinahe zusammen- 
fallen, war es von Interesse, die ihnen zu Grunde liegenden Siiuren 
zu regeneriren und zu sehen, ob diese ebenfalls gleiche Schmelzpunkte 
besitzen oder ob bei ihnen die Schmelzpunktdifferenz der beiden als 
Ausgangsmaterial dienenden Dibromthiophenssiuren sich wieder vor- 
findet. Im letzteren Falle hatte der /?-Methylester eine Saure vom 
Schmelzpunkt 220-2220, der a-Methylester eine Sliure vom Schmelz- 
punkt 211-2120 ergeben mussen. Der Versuch wurde in der Weise 
vorgenommen , dass die beiden Ester mit concentrirter Salzsaure im 
zugeschmolzenen Rohr einige Stunden auf 2000 erhitzt wurden. Der 
alkalbch gemachte RBhreninhalt wurde zur Entfernung von unan- 
gegriffenem Ester ausgeiithert, ' dann angesauert und nochmals mit 
Aether ausgezogen. Den Riickstand der atherischen LBsung reinigte 
ich in der Weise, wie oben bei der Regenerirung der Dibromthiopheu- 
s&ure aus ihrem Amid sngegeben wurde. Ich erhielt aus dem !-Me- 
thylester, wie dies nicht anders zu erwarten war, .&ne Siiure vom 
Schmelzpunkt der Dibrom-/?-thiophensaure, namlich 221 0. Dagegen 
ergab auch der a-Methylester eine Siiure von nahezu dem gleichen 
Schmelzpunkt , 2200, wie schon im Anfange dieser Abhandlung ange- 
geben wurde. 



Es sprechen ale0 fib die Identitgt der beiden Dibromthiophen- 

1. Die krystallographische Untersuchung der beiden Dibrom- 
thiopbenebmn lllest keinen Unterschied erkennen. 

2. Die Schmelzpunkte der aus den Methylestern und den Amiden 
regenerirten SHuren Bind gleich. 

3. Die Schmelzpunkte der beiden Methylester und der beiden 
Amide aind naheru gleich. 

4. Beide Barytsalze zeigen den gleichen Kryetallwseeergehalt. 
Meine Untersuchmgen fiber die Thiophengruppe, die himit ihren 

Abschluss finden, wurden auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer 
begonnen und nach deasen Uebersiedelung unter der Leitung des Hm. 
Prof. H. Goldschmidt  ru Ende gefiihrt, welchem ich fiir die viel- 
fache Unterstiitzung, die er mir gewlthrte, wiirmsten Dank sage. 

siiuren folgende Beobacbtnngen: 

Z iirich, Chcm-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

468. Viotor Meyer: Bemerkung su der vorstehenden Arbeit 
dee Hm. Bonz tiber die Thiopheneiluren. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Im Anschluse an dae unerwartete Ergebniss der vorstehenden 
Arbeit erlaube ich mir die Mittheilung zu machen, dase eine \*on 
Hrn. Dr. G a t t e r m a n n  im hiesigen Laboratorium mit grossen Mengen 
von a- und pl-Thiophenslture vorgenommene vergleicbende Untereuchung 
die u n verLin d er 1 i c h e Ver s c h i e  d en h ei t d e r S ch melz p nn k t e 
beider Sliuren von Neuem besstigt md zugleich durch quantitative 
Bestimmungen geeeigt hat, daes die a- und die !-Verbindung g a n r  
v e r s c h i e d e n e  Li is l ichkei t  in  Wasser  besiteen. Trotzdem lassen 
merkwiirdiger Weise alle bia jetet untersuchten Derivate der Shren  
- wie die Bromsubstitntionaproducte, so auch die durch Destillation 
der re inen Kalksalze erhaltenen Ketone u. 8. w. - k e i n e  Ver- 
achiedenhei t .  erkennen. 

Dieses Ergebnias liisst drei Deutungen zu: 
1. Die Isomerie der a- und tL?-Siiurekann eine phyeikal ische sein. 
2. Die Gleichheit der Eigenschaften, welche die AbkBmmlinge 

beider Sgiuren zeigen, kann - wie wenig dies auch wahr- 
scbeinlich iet - immerhin auf  Zufall beruhen. 


