
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 
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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. 



P h o s g e n  u n d  T h i o p h e n .  
Leitcat man in Thiophen Phosgen ein, so wird dies unter be- 

triichtlicher WHrmeentwicklung und unter starker Volumenvermehrmg 
absorbirt. So hatten 20 g Thiophen nach. 3--4stiindigem Durcbleiten 
50g Phosgen aufgenommen, wodurch das Volumen sich auf mehr als 
das Doppelte vergriissert hatte. In diese Liisung, welche mit dem 
gleicben Volumen Ligroin verdiinnt war ,  wurden unter Kiihlung mit 
Wasser allmiihlich 25 g Aluminiumchlorid eingetragen. Unter lebhafter 
Salzsiiureentwicklung verwandelte sich das letztere in eine dunkle, 
voluminiise Masse. Nachdem das Reactionsgemisch einige Stunde- 
sich selbst iiberlassen war ,  wurde das Ligro'in sowie dae nicht ange- 
griffene Thiophen auf dern Wtrsserbade abdestillirt, wonach ein echwar- 
zer, voluminBser Riickstand hinterblieb. Derselbe wurde zur  Ent- 
fernung des Alumininmchlorids mit Wasser behandelt und dann nach 
dem Trocknen mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des 
letzteren hinterblieb eine briunlich gefarbte, krystallinieche Maese, 
wdche, yon etwas Bliger Fliissigkeit durch Abpressen auf einer Thon- 
plutte getrennt, durch Destillation fast farblos erhalten wurde. Der. 
Kiirper ist das gesuchte Keton. 

Ber. fiir CA BaS - - C 0 
Eine Schwefelbestimmung ergab: 

C A H ~ S  Gefunden 1 
S 32.99 33.14 pct .  C a r i u s  0.2160 g Ba SO,. 

Das Dithienylketon (Thienon) ist in der Wlirme in Alkohol leicht 
1Bslich und krystallisirt beim Erkalten meist erst nach liingerer Zeit 
in derben, farblosen Nadeln oder langen, schmalen Tafeln, welche an 
den beiden Enden zugespitzt sind und, wenn sie von griisseren Di- 
mensionen sind, meistens schwacb gelb gefiirbt erscheinen. 

Der Schmelzpunkt des Ketons liegt bei 87-880, sein Siedepunkt 
bei 3260 (uncorr.). Die Ausbeute liisst bei dieeer Methode vie1 zu 
wiinschen iibn'g, da  aus 2 0 g  Thiophen nur 3 g  reines Thignon er- 
balten wurden. Zur niheren Charakterisirung wurde dann das Thi&non 
nach der Methode von E. F i s c h e r  (diese Berichte XVII, 573) in eein 
Hydrazid iibergefiihrt. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in wanen-  
fiirmigen Gebilden, welche bei 1370 schmelzen I). 

0.0896 g gaben nach 

- 

1) In BetreR der optischen Eigenscliaften des Tbiitnons verdanke ich der 
Giite des Hrn. Prof. Klein die folgenden Mittheilungen: 

Lange, schmale, gelbe Blattchen mit etwas geschwungenen Seitenlinien, 
oben und unten wie abgebrochea erscheinend. AuelBschung des Lichtes parallel 
nnd senkrecht ziir langen Erstreckung. Pleochroitisch: gelb, wenn die lange 
Erstreckung der Bliittchen parallel der Polarisationsebene des einfallenden 
Lichtes ist , senkrecht dam nTeisslich. Optisch zweiaxig. I. Mittellinie senk- 
recht auf der Ebone der Bkttvhen. Asenebene fiir Hoth. Gelb, Griin parallel 
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Was nun die Constitution des ThiGnone anbelangt, so war es 
angesichts der  Thataache, dass negative Oruppen im Thiophen zunhhat 
die P-Waseerstoffatome substituiren, sehr wabrecbeinlich, dam damelbe 
zwei $-Thi&nylreste mit Carbonyl verbunden enthglt, eine Annabme, 
die durcb die folgende Syntbese desselben Ketone aus /I-thiophen- 
saurem Kalk bestiitigt wurde : 

T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  d e s  $ - t h i o p h e n s a u r e n  K a l k s .  

Wird @-thiophensaurer Kalk in Portionen von 2 g vorsichtig in 
einer Knieriihre erhitzt, so destillirt ein roth gefiarbtes Oel uber, welches 
bald zii schBnen Nadeln erstarrt. Von etwas anhaftender Flussigkeit 
durch Abpressen befreit , wurde es  aus Alkohol umkrystallisirt und 
erwies sich nun in allen seinen Eigenschaften als vollstandig rnit dem 
oben beschriebenen Thi&non iibereinstimmend , so dass kein Zweifel 
dariiber herrschen kann, dass in diesern, wie vermuthet, ebenfalls 
fi-ThiEnon vorlag. Die Ausbeute ist bei diesem Verfahren eine bessere 
als die obige, da aus 2 g Kalksalz 0.5 g ThiEnon erhalten wurden. 

T r o c k  n e D e s t i 11 a t  i o 11 d e s CL- t h i o p h e n s  a u r e n K a1 k 8. 

Ich versuchte dann such das a-Thi8non durch Destillation des 
( L -  thiophensauren Calciums darzustellen. Bei meinen ersten Versuchen 
wandte ich ein Kalksalz an,  welches fast farblos, aber aus einer 
Siiure dargestellt war ,  yelche nicht durch hiiufiges Urnkrystallisiren 
gereinigt war. Ich erhielt hieraus nur minime Mengen eines Oeles, 
welches nicht Zuni Erstarren zu Lringen war. Destillation im Vacuum 
sowie Verdunnung des trocknen Salzes mit den verschiedenartigsten 
Kiirperii fihrten zu keinem andern Resultate, so dass ich aus diesem 
verschiedenartigen Verhalten des u- und 6 -  thiophensauren Calciums 
anfangs geneigt w a r ,  eine c h e m i s c h e  Verschiedenheit der a- und 
$-Thiophensaure zii folgern. 

Zum Zwecke andrrer Versiiche fiihrte ich nun aber  den mir noch 
gebliebenen Vorrath an ct-thiophensaurem Calcium wieder in die freie 
Siiure iiber und reinigte diese durch hiiufige Krystallisation aus Wasser. 
Als ich dann behrifs eines letzten Versuches die so gereinigte Siiure 
wieder in ihr Calciurnsalz verwandelte und dies der trockenen De- 
stillation unterwarf, erhielt ich zu meinem grossen Erstaunen in ebenso 

der langen Erstreckung der Blittchen, fiir Blau senkrecht darauf. Axenwinkel 
in Luft fiir Roth (Li-licht) = 830, f i r  Gelb (Na-licht) = 66',a0, fiir Griin (Tl-licht) 
= 45O.  Cumensystem hisweilcn nicht ganz norm:il. Doppelbrechung fiw Roth, 
Gelh. Griin negativ. 

l<rystallsysteni dcninach mit grosscr Wnhrscheinlichkeit rhombisch. 
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reichlicher Menge, wie bei der bThiophensiiure, ein rothes Oel, welches 
genau zu den charakteristiechen Nadeln des F-Ketons erstarrte. Durch 
hgatige Krystallieation gereinigt, zeigte das Keton den Schmelzpunkt 
87O wid erwies aich in allen seinen Eigenschaften mit dem oben b e  
schriebenen identiech. Die auffallenden optischen Eipnschaften des- 
selben stimmten, nach freundlicher Mittheilung des Hrn. Prof. Klein,  
ebenfalls mit denen des P-TbiCnons iiberein. Die Consequenzen dieser 
auffallenden Thatsachen sind in der Arbeit iiber die Conetitutioneformel 
des Thiophens (siebe die vorstehende Abhandlung) gezogen. Die auf- 
fallende Thatsache indessen, dass das a-thiophensaure Calcium, wenn 
nicht ganz r e in ,  nur Spuren eines Ketons liefert, im viillig reinen 
Zustande aber dasselbe in reichlicher Menge giebt, miichte ich hi& 
besondere betonen. 

G ii t t i nge n ,  Univereitiitslaboratorium. 

588. E. 8 c h l e i  o h er : Zur Kenntniss des Monobromthiophens 
und Aethylthiophens. 

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

Wiihrend 'die Monojod- und die Dibromverbindung des Thiophene 
leicht zu erhalten und daher ausfiihrlich studirt sind, fehlte es bieher 
ganz an Untersuchangen iiber das Monobromthiophen. V. Meyer  l) 
hat dasselbe erhalten, analysirt, auch sein specifisches Qewicht and 
seinen Siedepunkt bestimmt, aber er konnte nur 80 kleine Mengen 
davon isoliren, dass ein naheres Studium desselben unmiiglich war. 

Schon vor langerer Zcit hat Hr. Prof. V. Meyer  a) mitgetheilt, 
dass in dem fir ihn in den F a r b e w e r k e n  Hiichst  im Grossen 
hergestellten rohen Dibromthiophen erhebliche Mengen von Monobrom- 
thiophen enthalten sind. Er fibergab mir das zur Isolirung diesee 
Kiirpers erforderliche Material und konnte ich aus demselben leicht 
ein griisseres Quantum Monobromtbiophen darstellen. 

G e w  innung  d e s  Mono b r  om th iop  hens. 

Die niedrig siedenden Fractionen aue mehreren Kilo Rohproduct 
worden zur Zersetzung von Additionsproducten mehrere Stunden 

1) Diese Berichte XVI, 1472. 
9 Diese Berichte XVIII, 1489. 
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