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Wintersemesters zu regiatriren. Der  eine ron  uiis ( A r n o l d  R e i s a e r t )  
wird die im Vorstehenden skizzirten Versuche weiter rerfolgen und 
auch die Einwirkung von Aniliii auf die gebromten Fumarsaurtm und 
Malei'nsiiuren in den Kreis seiner Untersuchungen ziehen. Das Stiidiiim 
der e- Aiiilidopropions~ure, der 6- Anilidobuttersaure 11. s. f. wild ron 

anderer Seite im liiesigen Laboratoriuni i i i  Angriff genommen werden. 

131. Victor Meyer :  Weitere Studien zur Kenntniss der 
Thiophengruppe. 

(Eingcgangen am 13.Miirz: mitgctli. in der Sitaiing yon Hrn. Fercl. Ticni: ini i . )  

Die zur allseitigen Bebauung des Thiophengebietes in Angriff 
genomrnenen Arbeiten haben im abgelaufenen Semester durch die Mit- 
wirkung zahlreicher jiingerer Facligenossen eine mannigfache Fiirde- 
rung erfahren. Der  Schilderung dr r  erlangten Resultate, welche sich 
in den folgcmden Abhandliiiigen findet, miigen einige Mittheilungen 
roraiisgeschickt werden. 

Unter den zahlreiclien Derivaten des Thiophens, welche die letzten 
Jahre kennen gelehrt haben, hat keines mein Interesse in so hoheni 
Maasse in Anspruch genommen als die a - T h i o p h e n s i i u r e ,  deren 
Iscimerievcrhaltniss zur B- Thiophensiiure jetzt eingehend studirt worden 
ist und Erscheinungen kennen gelernt hat, wie sie nach der bisherigen 
Gestaltung der Theorie in keiner Weise zu erwarten gewesen sind, ja 
dtnren viillige Aiifkliirung wohl noch lange ein ungeliistes I'roldern 
Iilt.ibvn wird. Es sei gestattet, das Ergebniss der Arbeiteii, welclie 
icli gcnieinschaftlicli init Hrn. P e n d l e  t o n  ausgefiihrt habe, kurr mit- 
ziitheilen : 

Schon l'riilier wurde gezeigt , dass die ( c -  und ~-Tliio~~Iie~isiiiirrrl, 
welclit~ bcide durch tlas Schema 
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aciagedriickt werdeu , zwar in iliren Eigeiischaften durchaus r e r -  
Y C  h i ed  e n  aind, dass abw allc D er  i r  a t e der beidcn Siiuren sich als 
v i i l l ig  i d e n t i s c h  erwictsen liabc~n. Dies ist jetzt durch d;is genaue 



Studium einer grossen Anzahl von Abkiimnilingen der beiden Sluren 
bestlltigt. Die aus ihnen dargestellten S a 1 z e zeigen siimmtlich die 
gleichen Eigenschaften iind die g l e i c h e  L B s l i c h k e i t  in Wasser 
(wahrend die beiden Saaren in ihrer Liislichkeit wie in den Schmelz- 
punkten ganz von einander verschieden sind). Die aus den Siiuren 
dargestellten Amide, Ca HS S - -CONH2, sind nicht von einander zu 
unterscheiden; in Rezug auf Krystallisation , Loslich keits-Verhlltnisse 
und S c h m e l z p u n k t  fallen sic absolut mit einander ziisammen; das 
Cfleiche gilt von den durch Addition von Pheriylcyanat an die Amide 
dargestelltenHarnstofferi C4HsS- - C O -  - N H  - - C O -  -NHCsHg,  welche 
yon Hrn. Dr. G a t t e r m a n n  dargestellt worden sind uiid sich durch 
ihre Schijnheit und Krystallisirbitrkeit besonders gut zur Vergleichung 
eignen. Allc diese Kiirper, aus a -  oder /l-Thiophenslure bereitet, 
zeigen, am selben Thermometer gleiclizeitig whitzt, s c h a r f  d i e s e l b e n  
S c  h m e l z p  un k t e .  Von besonderer Wichtigkeit erschien es, auch die 
beiden N i t r i l e  zu vergleicheii, da ja  aus dem nach drr Merz’schen 
Methode erhaltenen Nitril alleiri bis jctzt die tr-Thiophenslurc hat 
erhalten werden kiinnen. Aber auch diese Nitril,. erweisen sich als 
physikalisch i d e n  t i s c h .  Da sie lliissig und datier zur Vergleichung 
nicht geeignet s ind,  wulden sic. nach der &Jethode von Ti t .manl l  in 
ihre H y d r o x y l a m i  n a d  d i t i o n s 1) r o d u  c t e iibergefiihrt, welche eben- 
falls in Krystallform und Schmelzpunkt absolut zus:immen fallen 1). 

A b e r  a l l e  d i e s e ,  p h y s i k i t l i s c h  d u r c h a u s  i d e n t i s c h e n  
8 II b s t a  n z e 11 b e  s i t z e  n d o c h e i n e n w e  s t b  n t 1 i c h e n U n t e r  s c h i e d , 
w e l c h e n  man f r e i l i c h  n u r  d u r c h  S p a l t u n g  d e r s e l b e n  e r k e n n e n  
k a  nn. Piihrt itiaii sie niinilich durch Kochen niit Alkalilauge wiedrr 
in  die zu Grurrde liegeiden Thiophenskiren iiber, so liefern die D e r i -  
vi t te  d e r  c c - S l u r e  s i i m m t l i c h  w i r d e r  (L-, d i e j e n i g e n  d e r  
$ - T b i o p h e n s l u r e  a b r r  / l - T h i o p h e n s i i u r e .  Wie ich glaube, liegt 
hier eine Art von Isoinrrieerscheiiilliigell w r ,  fur welche es bisher an 
jeder Analogie fehlt. Kein Chemiker wiirdc. hnstand nehmeii, die in sehr 
charakteristisclier Weise krystallirendeii D e r i va  t e der beiden Siiurtin, 
wenn er sicli von der viilligen Uebereinstimmung aller ihrer physika- 
lischen Eigenschuften iiberzeugt hat, fiir idrntisch zu erkliiren; und 
dennoch steckt in ihnen eine l a t e n t e  V e r s c h i e d e n h e i t ,  welche, a n  
den Derivaten auf keine Weise bemerkbar, sofort hcrvortritt, wenn 
man diese in die ihnen zu Grunde liegenden Thiophenslurrn rer- 
wandelt. Die ausfiihrlichr Schilderung der hier krirz skizeirten 
Untersuchung sol1 demnachst gegeben werden. 

I )  Dass auch die beiden Thicnone, C4H3S---CO-.-C4H3S, ails 4 -  und 
@-Thiophensiure physikalisch und - nach der Untersuchung des Hrn. Pro- 
fessor Klein - auch krystallographisch idontisch sind, wurde schon friher 
mitgetheilt. 
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Benierkenswerthe Erfalirungen sind ferrier iiber die S u b s t i t  II t i o n  
i i i  der Tliiophenreihr gesaninielt wordvn. Hei den rnn den rerschie- 
densten Seittw in Angriff gcwoiiini(wm \-ersiichen zur Darstellung vnii 

1)ic~iirlmnsiiiiren des Thiopliens a.iir.de inliner nur die eine, schon langr 
beltanntca $-$- Dicarbor~siiurc : 
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e r l i a l t ( s i i ,  liir welche jetet z;ililreiche I3ildiingsweisen bekarint sind. Eine 
isomere Dicarbonsiiure dareustellen grlang :cue11 d a m  nicht, weiiii l e i  
den Synthesen der zwritcs, p’-l-’latz zuuiichst durch eiiie anderc Gruppe 
bvsetzt wurde. Die Neiguilg eur Rildiing der $-$-Siiure ist eiiie SO 
gr~bsse~ dass jedes Ma1 die ziini Zwcvke dcr Platzrersperruiig eingth- 
fiilirte Gruppe hiiiausgescliob(*n wird, selbst bei Reactionen, bei wrlcheu 
eirie solche \-rrdriiiiguiig soi is t  iiiclit (>iiitritt. Fiihrt niicn E .  H. in  das 
p - 13- ~ ~ r o i i i i i t h ~ l t l i i o p l i e i i :  

- - - \  
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die Acetylgi.iil)l)e nach der l i r i rdeI -Cra~ l ‘ t s ’ sc l i e~ i  hlethodc e i n  und 
oxydirt d i i s  erhaltcbne Kcton, welclirs iiach seiner Hildung j a  iiotli- 
wtwiig ini Wcseiitlichen :iu+ 6 -  $ - I , -  Ilroniktli~lacetyIthinpIieii 

bcstehen muss, so W C I  e die Hildiing eiiier gebromten Dicarboiisiiure 
zii crwarten, welchc, entl)ronit, nothwendiger Weise eine yon dc,r 
/l- p‘-Ycrbindung rtmcliiedene Siiure Iiiitte liefern miissen. Aber ;tucli 
hier grlangt man scliliesslich zu broiiifreier P - P -  Dicarbonsiiurc, (*in 
Rwultat, welclies sicli dadurch erkliirt, dass schnn bei der Acetyliruiig 
ein grosser ‘Tlieil des I%ronis dnrcli Acetjl rcrdriingt wird, dass das 
erhaltvne I<eton also e i w  Mischuug ist. und dass Ilei der Oxydation 
dcr bromhaltige Theil dei d b e n  fast giuiz zerstij1.t , der andere aber 
glatt in  dic bckannte Dicarbonsiiurc iiliergefuhrt wird. - Snlche Bi- 
dt.1 i \  at? des Tliiopheiis, w ~ ~ l c l i ( ~  durcli Sai iers to~zufuhrui i~ - bei glatteni 
1 7 d a u f  - iiothwendig eine II e II e Dicarlmnsaure hiitten liefern miissen, 
werden durcli Oxydation gai iz  z e r s  t i i  r t ,  wahreiid ihre $-$-Isoiiiercri 
I<ic,ht und glatt i n  $-$- Dicwbonsiiure iibergrhen. 

\-oil allgenieinereni Intt’resse ist fei ner die Hcob;whtuiig, dass die 
11 a lo  g e n i r t  e n  S u I fosa  u r e n  tles Tlriophens sehr charaliteristische 
A n h y d r i d e  bilden, welche i n n  IIrn. 1 2 o s e n b e r g  dahin verallge- 
nipinert wordw ist, dasi  aiirli die eiits~irechcndcn A 11 h y  d r i d e  dcr 
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a r o m a  t i  sc h e n  S u l  fosii u r e n  - charakteristische, in  Wasser ganz 
unlijsliche Kiirper - dargestellt und untersuclit worden sind. 

In Rezug auf weitere Untersuchungen, die die isomeren Thio- 
tolencarbonsauren, die hiiheren Homologen des Thiophens, sowie das 
Bitterrnaiideliil und den Benzylalkohol der Thiophenreihe betreffen, 
rerweise ich auf die folgenden Arbeitrn der HHrn. L e v y ,  r. S c h w e i -  
n i t z  und B i e d e r m a n n ,  mochte aber kurz noch einiger Versuche 
gedenken , welche durch die folgendeii Erwagungen reranl;isst waren : 

Nachdern erkannt war, dass eiiic. Kette voii CH-Gruppen, durch ein 
Srhwefelatorn geschlossen, zu einem dern Benzol fusserst lhiilichen 
Kiirper fiihrt, wurde der Wunscli rege, zu priifen. ob einerseits die Zahl 
dieser Kohlenwasserstoffgruppen gerade 4 seiii i n h e ,  und ob andrer- 
eeits statt des e i n e n  nicht auch z w  c i  Schwefc~latome die Ringschliessuiig 
bewirken kiimen, ohne dass darurn der benzoliihnliche Charakter der 
gebildctrn Kiirper rerschwindet; mit einem Worte, man siichte Korper 
von den Formelii: 

,s. , .  .s 
C H  I I  C H  C H  C H  

‘S’ ‘CI12’ 

d;irzustellen , uiii sie auf ihre Eigenschaften und ihren chemischen 
Charakter zii priifen. Die Uiitersuchuiigen haben das gewiinschte 
Resultat zwar noch nicht geliefrrt , immerhin aber manches nennens- 
werthe Ergebniss gebracht. 

” und ” 

C H  C H  C H  C H  
\ 

Urn einen Kiirper der crsten Porinel zu gewinnen, schien das 
Diiithylendisulfid 

.s, 
CH2 CH2 

CH, CH2 
\ ,  ‘\S/’ 

ein geeignetes Ausgangsmaterid. Der  KGrper, rnit dern ich bei diesem 
Anlasse ziierst nllier bekaiint geworden bin, gehijrt zu den bestiin- 
digsten und charakteristischesten Substaiizen, und Hr. W. M a n n s f e l d  
hat auf meinen Wunsch eine wusfuhrliche Untersuchung desselben in 
Angriff genommen. Iin Laufe dieser Arbeit wurden rerschiedene 
Verbindungen gewonnen, deren Molekiil aus sogenannten geschlossenen 
Ketten mit recht grosser Atonizahl besteht , aber der Versuch, dem 
Diiithylendisulfid 4 Atome Wasserstoff zu entziehen und es so in  den 
gesuchten Kiirper zu verwandeln, ist bisher nicht gegliickt. Die  Yer- 
suche werden iibrigens fortgesetzt. 
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Um zu dem zweiten, aus 5 Kohlenetoff- und einem Schwefelatom 
gebildeten Ring zu gelangen, babe ich, in Gemeinschaft mit Hrn. 
Dr. A. K a i s e r ,  den folgenden Weg eingeschlagen: Ausgehend voni 
hethylenchlorhydrin bereiteten wir uns die Verbindung: 

CHa-- CHa 0 H 
CHz-.-CH*---OH S <:: 

iind behandelten diese mit dreifachem Chlorphosphor. So gewanneii 
wir ein bei niederer Temperatur ZII schiinen Krystallen erstarrendes 
Oel \-on der Formel: 

C H2 -.- C HZ C1 
CH2 C Hz CI , S.:: 

welches mittelst Natriummalonsaureester, nach der von P e r k i n  jun. 
fur die Gewinnung der Polymethylenrerbindongen angegebenen Methode, 
in Reaction gebracht wurde. Wir  erwarteten so den Kiirper: 

zii erhalteii. Die  Reactioii tritt leicht ein und liefert i i i  reichlicher 
Alenge eine Substanz, welche leider, da  sie unter keinen Umstlnden 
zur Krystallisation zu bringen war, bisher noch nicht rein euliiilten 
worden ist. Wir sind indessen mit der iilheren Untersuchuiig des 
K6rpers beschaftigt und hofferi , der Schwierigkeit , welche seine Re- 
schaffenheit uns entgegensetzt, mit der Zeit noch Herr zu werden. 

Das eigenthumliche Verhalten der K e t o n e  d e r  T h i o p h e n r e i h e  
gegen Schwefelsaure gab Veranlassung, auch die a r o n i a t i s c h e n  
K e t o n e  in lhnlicher Richtung zu untersuchen und so11 auch iiber die 
hierbci erhaltenen Resultate eingehend berichtet werden ; hier will ich 
nur erwahnen, dass die Ketone der Thiophenreihe, welche Fettsaure- 
radicale enthalten, durch Schwefelsaure in doppelter Weise Spzltung 
erleiden; sie zerfallen einerseits in F e ‘ t t s i i u r e n  und Sul fos i i r i re l l  
der T h i o p h e n e ,  andererseits werden sie in k e t o n a r t i g e  S l u r e n  
omgewandelt, die sich als Hydrazide iiachweisen lassen. Ueber diese 
Versuche wird von den HHrii. K r e k e l e r  und S c h l e i c h e r  (vergl. 
deren Abharidlungen in diesem Hefte) niid spl ter  von Hrn. M u  h l e r  t 
Gerichtet werden. 

G 6 t t i 11 g e  n, Universitatslaboratoriiini. 




