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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  
dm Schema 
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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. 



Jodmethyl und Natrium erheltenen Thiotolen, andererseita aus dem 
im Steinkohlentheer enthaltenen 1) bei der gleichen Temperatur siedendeu 
Kiirper zwei Tribromthiotolene von den Schmelzpunkten 860 und 740 
isolirten, dass aber Volh a r d  und E r d m a n n  aus dem von h e n  dar- 
gestellten Thiotolen ein Tribromderivat vom Schmelzpunkt 340 erhielten. 
Dieser Umstand gab zunaichst Veranlassung, das von Volhard und 
E r d m a n n  a)  erhaltene Thiotolen mit dem von dem einen von uns und 
seinen Schiilern dargestellten zu vergleichen. Die Untersuchung, welche 
Hr. Muhler t  zu diesem Zwecke unternahm, hat gezeigt, dms das erstere 
bei der Oxydation eine Saure - sie mijge y-Thiophensaiure heissen - 
liefert, welche bei 13G0 schmilzt und von den aus den anderen Thio- 
tolenen erhaltenen isomeren Sauren ganz verschieden ist. 

Ehe man sich nun, auf Grund dieser sehr bestimmteii Versuchs- 
ergebnisse, zur Verwerfung der bisherigen Thiophenformel entschloss, 
mussten die beziiglichen Verhaltnisse einer neuen griindlichen Experi- 
mentalpriifung unterworfen werdeti. Diese haben wir unternommeu 
und es sol1 Gber dieselbe im Folgenden berichtet werden. Vorgreifend 
wollen wir bemerken, dam unsere Versuche die friiheren Beobachtungen 
zwar best i i t igten,  aber dennoch in unerwarteter Weise zu dern Re- 
sulkte fiihrten, dass n u r  zwei Iteihen chemisch verschiedener Mono- 
derivate des Thiophens existiren, und dass von diesem Ges ich t s -  
p u n k t e  a u s  d i e  a l t e  S t r u c t u r f o r m e l  d e s  K i i r p e r s  a l s o  bei-  
b e  h a1 t e  n w er de  n kan n. 

In erster Linie wurde eine Vergleichung d e r  d r e i  Th iophen-  
s a u  r en  vorgenommen. Das Resultat lieferte eine vollkommene Be- 
stiitigung der friiheren Beobachtungeu. a -, $- und y-Thiophensiiure 
haben durchaus die ihnen friiher zugeschriebenen Schmelzpunkte und 
Eigenschaften. Die einzige der drei Saiuren , welche der BenzoCsaure 
iibnlich ist und zwar derselben zum Verwechseln gleicht, ist, wie wir 
bei zahlreichen ueuen Darstellungen stets wieder bestiitigt fanden, die 
a- Thiophensiiure. Die beiden isomeren Siiuren vom Schmelzpunkte 
126.50 und 136O gleichen der Benzo&iiure weniger. Die Schmelzpunkte 
der Saiuren wurden immer wieder von neuem bestimmt, aber sie 
blieben unverriickbar. Zumal die a-Siiure, welche am niedrigsten 
schmilzt (bei 1180 C.), wurde trote der Schwierigkeiten, die deren Ge 
winnung bietet, im griisseren Masesstabe bereitet und wohl an 12 Ma1 
hinter einander umkrystallisirt. Ihre Eigenschaften haben sich dabei 
nicht veriindert. 

Wie die nachfolgende Beschreibung der Verauche iiber das Theer- 
thiotolen zeigen wird, hat es sich herausgestellt, dass dieser Kiirper 

- 

I) Diese B e n c h  XVII, 787 und XVIII, 544. 
'3 Diese Berichte XVIII, 454. 



nicht einheitlich ist, eondern p- und pThiotolen miteinander vermiecht 
enthiilt. Es lag daher der Gedanke nahe, zu vermuthen, daee auch 
die u-Thiophensiiure eine Miachung oder Kryetallverbindung von p- 
und y-Saure sei. Das iat indessen n i c h t  der Fall. Wir haben die 
beiden Siiuren in verschiedenen VerhHltnieeen mitainsnder gemiecht 
kryatallieiren gelassen. Wir haben eine Miechung von fi- nnd y-Thio- 
tolen kiinetlich bereitet und der Oxydation unterworfen; aber wir 
erhielten etete Miachungen von 8- und y-Thiophendm, oder CU- 
weilen, wenn die Menge der y-Verbindung geringer war, rehe @-Sibre, 
niemals aber vermochten wir, kiinetlich einen Kbrper, der der BenzoiF 
egure iihnlich war und die Eigenschaften der a-Thiophendure beease, 
so zu erzeugen. 

D a  die a-Siiure bisher meist aus Theerproducten erhalten wurde 
und ee daher noch immer denkbar geweeen wiire, daee die Amgangs- 
materialien Spuren von Benzolderivaten enthalten Utten, der SHure 
also, obwohl sie eich bei der Analyse als rein erwiee, Spuren von 
Beuzo6siiure beigemengt geweeen wsren, 80 haben wir mine BThiophen- 
eiiure absichtlich mit kleinen Mengen von Benzo&eBure verunreinigt 
und dae Gemiech der Kryetallisation unterworfen. Die Verbindungen 
krystallisirten nicht  zusammen, und 811 gelang auch 80 nicht, B-Thio- 
phensiiure i n  ci-Siiure zu verwandeln. 

Wir haben endlich den directen Beweis erbracht, daes die a-Thio- 
pheiisiiure ein einheitlicher Kiirper ist, indem wir dieselbe d u d  Kry- 
etallieation aus Waseer in Einzelfractionen eerlegten nnd diese getrennt 
untersuchten. Dieeelben hatten nicht nur immer die gleichen Schmelz- 
punkte, sondern auch dieselbe Liislichkeit im Wuser, wie die fol- 
genden Beetimmungen zeigen : 

Li i s l i chke i t  de r  a -Th iophens i iu re  i n  Waaeer: 
1210 c. 

gesiittigter Lbeung erforderten bei 

der Titration (als Indicator diente PhenolphtaleYa) , 5.95 ccm 1/10 nor- 
ma1 Kalilauge. 

11. Fraction: 10 ccm bei 17" gesiittigter Liieuog erforderten 5.93 ccm 
l/l0 normal Kalilauge. 

111. Fraction : 10 ccm bei 170 gesiittigter Lbsung erforderten 5.95 ccm 
normal Kalilauge. 
In Hhnlicher Weiee wurde auch die 8-Siiure untersucht, obwohl 

an deren Einheitlichkeit ein Zweifel iiberhaupt niemde gehegt worden 
war. Wir fanden: 

Li ia l ichkei t  d e r  p-Thiophenei iure  i n  Waeser von  210 c. 

(17O C. 1. Fraction: 10 ccm bei 
)6 cem 

I. Fraction: 10 ccm gesiittigter Liieung erforderteo 4.45 ccm 
normal Kali. 
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11. Fraction: 10 ccm gesattigter Liisung erforderten 4.45 ccm 
normal Kali. 
Somit steht es fest: d i e  Th iophens i iu ren  s ind r e ine ,  ein- 

Trotzdem aber 'sind n u r  z wei derselben chemisch  verschieden. 
Von Bon z ist nachgewiesen, dass die Bromsubstitntionsproducte 

der a- und #?-Siiure identisch sind'). 
Wollte man, so gezwungen dies auch erscheinen wiirde, die Ueber- 

einstimmung aller Eigenschaften der gebromten Sauren und ihrer Deri- 
vate fiir einen Zufall halten, so widerspricht dem die Untersuchung 
der K e tone,  die sich durch Destillation der Kalksalze bilden und 
welche von dem einen von uns (L. G a t  t e r m au n )  in einer besonderen 
Notiz (cfr. das vorliegende Heft) beschrieben sind. Diese Kiirper eind 
unzweifelhaf t  i den t i sch .  Nicht nur im Aussehen und Schmelz- 
punkt stimmen dieselben iiberein, sondern sie zeigen zu6lliger - ond 
gliicklicher Weise ein so auffallendes Verhalten gegeniiber dem poltlri- 
sirten Lichte, dass, da dieses bei beiden viillig das gleiche ist, ein 
Zweifel an ihrer Identitiit nicht bestehen kann. Hr. Prof. Klein,  
welcher die Giite hatte diese Erscheinung zu untersuchen, machte uns 
hieriiber die in der folgenden Abhandlung abgedruckte Mittheilung. 

Die VerhBltnisse, so unerwartet und complicirt sie also auch bei 
den isomeren Thiophensauren liegen , fiihren somit zu dem folgenden 
Resultate : 

Es g ieb t  n u r  zwe i  chemisch ve r sch iedene  T h i o p h e n -  
e l u r e n ,  die eine dieser Siiuren kann aber in zwei physikalisch ver- 
s ch iedenen  F o r m e n  auftreten; wiihrend sie gewiihnlich als $-Siiure 
mit dem Schmelzpunkt 126.50 auftritt , wird sie, wenn mittelst der 
Cyankaliumdeetillation bereitet, vom Schmelzpunkt 1 180 und als eine 
der Benzoesiiure iihnliche, betriichtlich leichter liisliche SBure erhalten 
(a-Thiophensiiure). Die a- und $-Thiophensiiure sind aber ch e misc h 
i den  t i s c  h ,  da sie dieselben Derivate liefern. Worauf die physikalische 
Verschiedenheit der a- und #?- Thiophensiiure beruht, vermiigen wir 
nicht zu sagen. Eine Umwandlurig der einen in die andere ist bisher 
nicht gelungen. Als wir die #?-Saure in ihr Nitril (#?-Cyanthiophen) 
verwandelten und dies wieder verseiften, gewannen wir reine #?-Siiure. 
Ea sei tibrigens daran erinnert, dass lihnliche Beobachtungen in der 
Thiophenreihe bereits gemacht eind. Auch das D i n i t r o t h i o p  hen 
iet von S t a d l e r  und dem einen von uns in  zwei physikaliech ver- 
schiedenen Modificationen erhalten worden. 

hei t l iche Subs tanzen .  

_ _  
Wir wenden uns nunmehr zu der Beschreibung der Untersuchung 

iiber die d r e i  T h i o  tolene.  Auch hier haben merkwiirdige und nicht 

I) Dime Berichte XVIII, 2308. 
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vorlruezueehende Thataachen die Erscheinungen verwickelt, welche eich 
aber schlieeelich in vtillig befriedigender Weise aufkliirten, eodaee jetrt 
nicht nur die Exietenz bloe z w e i e r  T h i o t o l e n e  f ee t a t eh t ,  sondem 
auch ein iihnliches ungeliistes Raitheel wie dasjenige von dem gegen- 
seitigen Verhffltnieee der a- und P-Siiure hier nicht geblieben ist. 

Wenn man 6-Thiotolen (aue Jodthiophen) oder 7-Thiotolen (aue 
Brenzweilieiiure) tribromirt, so erhiilt man KBrper, welche immer die- 
eelben conatanten Eigenschaften besitzen. Die Schmelzpnnkte eind 
die oben angegebenen. Aber anders rerhiilt es sich mit dem Theer- 
thiotolen. - Zur Tribromirung desselben war bislang nie ein volL 
kommen reines Dibromthiotolen, sondern eine Fraction, welche innerbalb 
ca. 50 unter und 5 O  fiber dem richtigen Siedepunkt deetillirte, an- 
gewandt. Fiingt man jedoch Fractionen auf, welche bei 210-2'10, 
220- 2'17, 227-929, 229-2400 (uocorr.) eieden, 80 erhiilt maa  aue 
diesen Tribromide, welche beziiglich bei 600, 50°, 39O nnd 70° 
schmelzen, Zahlen, die mit dem jeweiliyen Verlauf der Bromirung 
variiren; tribromirt man die von der gleichen Dibrorniruog etammende 
Fraction von 210-240, so erhfflt man ein Dibromderivat, welch- 
mit dem bei 74 0 schmelzenden durchaus identiech war. WIihrend 
diese Beobachtungen anzudeuten schienen, dase das bei 74O echmel- 
zende Tribromthiotolen ein Gemisch iet, deseen einer Bestandtheil mit 
dem Volhard'achen, bei 340 schmelzenden Tribromthiolen idmtiech 
ist, wies uns ein anderer Vereuch auf den zweiten Beatandtheil dee- 
eelben hin. Bei einer etwae andere verlaufenen Tribromirung erhielten 
wir unter nicht &her ermittelten Umstgnden ein Tribromthiotoleo, 
welchee bei 84-850 scbmolz, und eomit auf dae aus dem epthetiechen 
Thiotolen dargestellte, bei 86 0 echmelzende Tribromderivat hhwiee. 
Dam jenea nunmehr bei hiiufigem Umkrystallisiren unveriinderlich bei 
3 9  0 echmelzende Tribromthiotolen die dieser Formel entsprechende 
Zusammeneetzung hatte, erwies die folgende Analpe: 

Ber. f. C,BnS--CHs Gefuoden I o.2266 gabn Wh 

Br 71.61 7'*99 pCt* i 0.3825g AgBr nod 
S 9.55 9.38 * I 0.1549g BaSOh. 

I t a r i u s  

Wir vermutheten hiernach zungehst, das der bei 740 echmelzende 
Kiirper iiberhaupt nicht existire, sondern eine bloase Mischong der 
beiden aoderen sei. D a s  i s t  i ndessen  n i c h t  d e r  Fall. Um die 
Annabme zu priifen, haben wir ihn mit Alkohol bei einer Temperatur 
von 500 C. anhaltend ausgewaschen. Enthielt er den bei 390 schmel- 
zenden Ktirper, so hgtte dieser offenbar geschmolzen und darch dae 
Saqfllter gezogen werden miiesen; aber der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung anderte sich bei dieser Operation nicht. Auch l b s t  er eich 
. d u d  gebrochene Kryetallieation , wenn einmal gebildet , nicht wieder 
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spalten. Ale er anf einem Objecttriiger im Luftbade einer Temperatar 
ron 600 ausgeeetzt wurde, waren keine geschmolzenen Partikel unter 
dem Mikroekope zu beobachten, wie es doch hlitte der Fall sein 
miiseen, wenn die bei 390 schmelzende Modification ale eolche vor- 
handen gewesen wlire. Sonach liegt in der bei 740 schmelzenden 
Substanz ein Kbrper vor, der durch Z u s a m m e n k r y s t a l l i s i r e n  der 
beiden, bei 39O und 86O schmelzenden Bromide gebildet nnd anf die 
gewiihnliche Weise nicht wieder zu zerlegen ist. An Beispielen solcher 
Art  des Zusammenkrystallisirens fehlt es bekanntlich nicht. Erst 
kiirzlich hat z. B. Eng le r  eine iihnlich constant echmelzende Krystall- 
vereinigung yon Trinitrocumol und Trinitromesitylen beschrieben. *) 
Hier ist freilich eine Zerlegung gelungen, die bei unserem Tribromide, 
wenn es einmal gebildet ist, nicht mehr gelingt. 

Es iat uns schliesslich gelungen, den directen Beweis fiir die 
Natur des bei 74O schmelzenden Kiirpers durch die Synthese zu er- 
bnngen. Wir mischten zu diesem Zweck y- und p-Thiotolen im Ver- 
hHltniss von zwei Theilen des ersten zu fiinf Theilen des letzteren und 
rerwandelten die Mischung in Tribromproduct. So konnten wir einen 
K6rper vom Schmelzpunkte 76O und allen Eigenschaften des a-Tri- 
bromthiotolens erhalten, welcher sich ebenfalla durch Krystallisatioo 
nicht in seine Componenten zerlegen liess. 

Das Ergebniss dieser Versuche ist also das folgende: 
I. Es giebt zwei chemisch verschiedene Thiopheneliuren: die 

B-Sliure (Scbmelzp. 126.50) und die y-Sgure, welche bei 136O schmilzt. 
Die a-saure vom constanten Schmelzpunkt 1180 ist mit der P-Siiure 
chemisch identisch. 

11. Es giebt nu r  zwei Thiotolene, die p- und die y-Verbindung. 
Das sogenannte a-Thiotolen des Steinkohlentheers ist eine Mischung 
der p-  und y -Verbindung; die Tribromide dieser beiden Substanzen 
kiinnen miteinander zusammen krystallisiren und bilden dann eine, 
auf die gewiihnliche Weise nicht mebr zerlegbare Doppelverbindung, 
welcher ein eigenartiges Thiotolen nicht entspricht. 

~ 

Sonach ware also die Zahl der chemisch verschiedenen Mono- 
derivate dee Thiophens wieder auf ewei zuriickgeflihrt und es ist kein 
Grond, die friiher aufgestellte Formel desselben zu verlassen, fir 
welche aueser den schon frGher hervorgehobenen Thatsachen auch die 
eahlreichen Synthesen von Tiophenen sprechen, welche P a a l  inzwischen 
kennen gelehrt hat. 

Anffaillig bleibt nun die Thatsache, dase das Dinitrothiophen 
Salze en bilden im Stande ist, welche leicht verstgodlich w b ,  wenn 
I 

I )  Diem Berichte XVm, 2235. 
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man im Thiophen eine CHa-Gruppe und in eeinen Nitrodenvaten 
den Complex CHN02 annehmen diirfte (vergl. V. Meyer,  diese Be- 
richte XVIII, 1328). Da die mehrfach nitrirten Benzolderivate dieee 
Fiihigkeit nicht besitzen, 80 muss geechlosaen werden, dass die gleich- 
zeitige Anwesenheit von zwei Nitrogruppen und einem Schwefelatom 
im Molekiil in hiiherem Maaase acidificirend wirkt, ale dae Vorhanden- 
sein mehrerer, eelbst dreier Nitrogruppen, wie ee c. B. im Trinitro- 
b e n d  vorkommt. 

Was die Constitution der Substitutionsproducte dee Thiopbens 
anbelangt, so lie@ jetzt eine Anzahl von Thatsachen vor, welche be- 
stimmte Schliisee ermiiglicht. Legen wir die Formel 

CH-- -CH 
/, \ \  

\ \  

C H  
4 

C H  
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S 
zu Grunde, so muss, um bei den Monodenvaten zu beginnen, dae von 
V o l h a r d  und E r d m a n n  erhaltene Thiotolen, weil aue Brenzwein- 
d u r e  erhalten, die Formel 

,CH3 
,- -, 

'. ' . ,' 
S 

erhdten, welche demnach als fir die y-Reihe maamgebend erecheint. 
Die pl-Reihe (fl-Thiophensgure, fl-Thiotolen, Jodthiophen, Acetothiihon 
u. 8. w.) mu88 die eubsdtuirenden Gruppen neben dern Schwefelatom 
enthalten und wird durch die Formel 

R:. - 2  
S 

,- -, 

.. 
ausgedriickt. Diese Formel kommt nach Schleicher 'e  Versuchen') 
dann auch dem Monobromthiophen zu. Fiir die beiden Reihen von 
Monoderivaten miichten wir , trotzdem die dritte ale chemisch selbst- 
etiindige Serie verschwunden ist, dennoch die Namen @ und 7 bei- 
behalten und der a-Thiophensiiure eowie den eich ihr etwa noch an- 
reihenden KLirpern die Beeeichnnng a belaseen. Bei Stellnngafmgen 
iet dann das Schema 

,K .; 
6., , .;tq 

S 
zti Grunde zu legen. 

. .  

I) Dime Berichte XWII, 1771. 



Dae Dibromthiophen , weil aus dem B- Monobromide entstehend, 
muss wenigstens ein Bromatom in der @-Stellung eathalten, wiihrend 
fCir sein zweites Bromatom die Stellung noch zu ermitteln ist. 

Das von P a a l  dargestellte Thioxen iat nach seiner Bildnngs- 
weise, wie vom Entdecker hervorgehoben , eine p,-p-Verbindung und 
durch die Formel 

,- -, . ,  
CHs:, .-‘CHs 

S 
. I  

auszudriicken. 
Noch bleiben unter den einfacheren Derivaten des Thiophens 

etliche, iiber deren Natur bestimmtea vorliiufig nicht auagesagt werden 
kann. 

Die beiden physikalisch isomeren Dinitroderivate, welche S t ad1 e r  
und der Eine von uns  beschrieben haben und von denen sich das eine in 
das andere verwandeln liisst, bleiben, ebenso wie die a-Thiophensaure, 
in ihrer Natur noch unaufgeklart. Ebeneowenig ist es bis jetzt ver- 
stgndlich , wieso sich durch die Cyankaliumreaction immer nur *, 
niemals aber p- oder y-Thiaphensiiure hat erhalten lassen. Die Ver- 
suche von Hm. Pend le ton ,  iiber welche schon vor lhgerer Zeit’) 
andeutungsweise berichtet ist , haben diese Thatsache wiederholt be- 
st&& werden indeasen , um womiiglich endgiiltige Aufklarung dieser 
Frage zu erzielen, noch weiter fortgesetzt. 

Ga t t ingen ,  Univereitlitslaborstorium. 

687. L. G e t t e r m a n n :  Ueber a- and @-ThUnon. 
(Eingegangen am 17. November; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Von Ketonen, welche der Thiophenreibe angehiiren, waren bis- 
lang daa von P e t e r  (diese Berichte XVII, 2643) beschriebene Aceto- 
thignon, Meseinger’s Acetylthioxen, sowie das von Comey (diese 
Berichte XVII, 790) dargestellte Phenyl-Thignyl-Keton bekannt. Auf 
Veranlasaung des Hrn. Prof. V. Meyer unternabm ich es, die noch 
fehlenden a- und fl-DithiEnylketone darzustellen, zugleicb hoffend, 
dadurch vielleicbt die Liisung der Frage nach der Ursache der Ver- 
schiedenheit der a- und (I-Thiophensaure firdern zu kiinnen. 

1) Dieee Berichte XVITI, 1771. 


