
585. F. M u h l e r t  : Ueber pThiophensaure. 
(Eigegangen am 17. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit theilte ichl) in dieeen Berichten die Gewinnung 
einer dritten Thiophensiiure mit, von welcher damale nur der Scbmelz- 
punkt angegeben wurde. Die groeee theoretieche Wichtigkeit, welche 
der Existenz dreier isomerer Monocarbonsiiuren des Thiophene su- 
geechrieben werden muse, hatten die beziiglichen Versuche veranlaeet, 
iiber die ich heute naher berichten1 will. 

Durch Oxydation des von Vo lha rd  und Erdmann  entdeckten 
Thiotolens erhiilt man eine wohl krystallisirte Siiure von der Formel 
CIH~SCOOH, wenii man wie folgt r e d h r t :  

Ee wurden nach Maassgabe der Egli'achen Vorschrift fir die 
Oxydation des Theerthiotolens (dieee Berichtc XVIII, 548) 5 g Thio- 
tolen rnit 25 g Kaliumpermanganat und 42 g Natriumhydroxyd, in 
1500 cbcm Wasser geliist, behandelt. 

Schon in der Klilte trat, beeonders nach lebhaftem Umeohiitteln, 
Oriintbbung der Fliiesigkeit und, bei weiterem Erwarmen auf dem 
Waseerbade, Elitfarbung unter reichlicher Ausecheidung von Braunstein 
ein. Nach Zusatz der angegebenen Menge Kaliumpermanganat war AUea 
Oel verschwunden und die Reaction ale beendet anzueehen. Ee erwiee 
sich vortheilhaft , Ton dem Braunstein zuniichst nicht abzdtriren,  
sondern das ganze Reactionegemisch rnit Schwefelsiiure echwach anzu- 
diuern, dann erst abzufiltriren und aue der Liieung die Stinre mit 
Wasserdiimpfen abzutreiben. Dae achwach eauer reagkende Deatillat 
wurde rnit Natronlauge neutralieirt und auf  ein kleinee Volumen ein- 
gedampft. Beim Aneiiuern fie1 nun die SZiure in feinen weieeen Nadeln 
aua. Zur Reinigung wurden dieselben in kohleneaurem Ammonium 
geliiet und rnit gereinigter Thierkohle aufgekocht , aue der farbloeen 
Liisung die Siiure wieder gefallt und mit Aether extrahirt. Beim Ver- 
duneten deeeelben hinterblieben groeee Tafeln. Bus Waseer omky- 
etallieirt, konnte die Siiure in derben, farblosen Nadeln erhalten werden. 
Sie h a t  sich unzersetzt eublimiren, wobei eie in Bliittern anschieeet. 
Mit Waeeerdiimpfen iet eie leicht tliichtig. Mit Ieatin und Schwefel- 
sgure erhitzt giebt sie die Indopheninreaction. Der Sohmelzpunkt 
eowohl der kryetallisirten ale der eublimirten Siiure liegt bei 136O. 

Ihre Alkaliealze entatehen leicht beim Liiaen in Alkdieo und 
kohlensauren Alkalien und kiinnen schiin krystallieirt erhalten werden. 

Die Analyee der freien Saure ergab: 
0,0781 g Saure gabeo 0,1440 g B a s 0 4  enteprechend 0,0198 g 

Schwefel. 

*) Diem Berichte XVIII, 1770. 
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Berechnet 

Untersucht wurden ferner das Kalksalz 
s 25.00 

Gefunden 

und daa Silbersalz. 
33.32 pct. 

y - T h i o p he  n s a u r e r K a1 k. 

Das Kalksalz liisst sich beim Aufkocben einer wiieserigen Liisung 
der Sliure mit iiberschiissigem kohlensaurem Kalk leicbt rein erhalten. 
Es krystallisirt in derben farblosen Nadeln. Das Salz enthklt Kryetall- 
wasser. Die iiber Chlorcalcium bis zum constauten Gewicht getrock- 
neten Krystalle verloren bei 1 20° alles Krystallwasser: 

0.1374 g gaben 0.0035 g Wasser. 
Bereehnet Gefunden 

' l a  Mol. Wasser 2.97 2.54 pCt. 
Von dem getrockneten Salz gaben: 

0.1335 g Substanz 0.0265 g CaO. 
Berechnet Gefunden 

Ca 13.61 13.92 pct.  

y -T hi  op  h en s a u  r e s S i 1 be r. 

Beim Vermischen heisser, verdiinnter Losungen von 7- thiophen- 
saurem Ammonium und salpetersaurem Silber fallt das Silbersalz in 
gliinzenden, breiten Nadeln oder Bliittern aus, die sich am Licht langsam 
sehwiirzen und in Wasser nu r  schwer sicb auflosen. 

0.0?71 g vom trockenen Salz gaben 0.0470 g Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

Ag 45.96 45.88 pCt. 

Eine weitere Untersuchung der ueuen Siiure liegt nicbt in meiner 
Absicht, zumal E r d m a n n  bald nach meiner ersten Publikation die 
SBure ebenfalle beschrieben bat (Tageblatt d. 58. Naturforscher-Vers. 
zu Strassburg 1585, S. 186). 

Durch Einwirkung von concentrirter Salpetereiiure auf y-Tribrom- 
thiotolen hoffte ich die y-Tribromthiophensiiure zu erhalten, es entatand 
aber ein Nitrokiirper. Deraelbe schrnolz bei 1250 und krystallisirte 
aus Alkohol in kurzen gelben Nadeln oder SBulen. 

Die Analyse ergab, dass ein Kiirper von der Zusammensetzung 
I Br 

rorIag. Es war also augenscheinlicb, dase die Methylgruppe unver- 



3005 

llndert geblieben , aber ewei Bromatome durch zwei Nitrogruppen 
ereettt waren. 

0:2907 g Subetans gaben 56.5 cbcm Stickstoff. bei &em Druck 
von 739 mm nnd einer Temperatur von 17.59 

Berechnet Gefunden 
N 10.5 10.3 pCt. 

Berechnet Gefunden 
Br 30.0 30.6 pCt. 

0.0702 g Subetanz gaben 0.0506 g AgBr. 

0.0702 g Substanz gaben 0.0644 g BaS04. 
Berechnet Gefunden 

s 12.0 12.3 pct. 
Giit t ingen) Universitatslaboratorium. 

688. L. Gattermann, A. K a i s e r  und Viotor Ideyer: Unter- 
suohnngen iiber die Struoturformel dee Thiophens. 

(Eingegangen am 17. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Constitntionsformel, welche der eine von une echon bei An- 
lase der Beschreibung des Tbiophene anfgestelltl) und welche d d  
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auegedriickt werden kann) hat durch die meisten bisher angestellten 
Untersuchungen Bestiitigung gefunden, und sie wiirde wohl unbedenk- 
lich acceptirt worden sein, wenn nicht ein Widerspruch gegen dieselbe 
20 liisen bliebe: die Formel b e t  nur 2 Reihen von Monoderivaten 
des Thiophens zuj wiihrend es bis jetzt den Anschein hatte, ale ob 
drei Thiotolene (Methylthiophene) C4 Hs S -.- CHs und drei Thiophen- 
siiuren C4H8S--COOH exhtirten. Es sei daran erinnert, dam 
V. Meyer,  K r e i s  und Egli 2, einerseite aue dem mittelst Jodthiophen, 

') Diem Berichta XVI, 1477. 
1) Diem Berichte XVJII, 544. 


