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Wasser zufiihrend konnte die Schwefelsaure nicht gewirkt haben , da 
sonst Grubengas hiitte erhalten werden miissen, was aber nicht dr r  
Fall war. 

D a  auch AcetothiEnon mit concentrirter Schwefelsaure glatt in 
Thiophensulfosaure und Essigslure zerfiillt, wie Hr. Br u n s w  i g  nacli- 
gewiesen hat ,  so zeigen also die Ketone des Benzols und Thiopliens 
ein viillig abweichendes Verhalten der Schwefelsiiure gegeniiber I).  

G ii t t i n g e n ,  Universit~tslaboratoriuni. 

143. R. D e m u t h :  Ueber Acety l -  und Cerboxylder iva te  des 
Thiophens. 

(Eingegangcn am 13. Mirz;  initgrth. in tlcr Sitziing von Hrn. Ferd. Ticniaun. )  

Meine Untersuchungen iiber Dicarbonsauren des Thiophens fort- 
setzend, fiihrte ich, wie bereits angegeben (diese Berichte XVIII, 17, 
3025), y -  Methylthiophen durcli Acetyliren in das entsprechende 
y-Methylacetothiihon: 

CH3 COCH, 
I -  - \  

C H3 
CH3CO: / :COCHs oder < 

,---\ 
C H3 

I -  -, 

' S '  ' S '  ' S '  
iiber. Letzteres, a1s schwach gelbliches Oel rom corrig. Siedcpunkte 
21 6" erhalten, hatte beim Oxydiren eine Mmocarbonsaure von der 

Formel CdHlS 1 :OHSOH und dem Schmelzpunkte 143O ergeben. Ich 

suchte nun zunachst zu erfahren, ob das y-MethylacetnthiCnon sich direct 
zu einer Dicarbonslure oxydiren Iasst. 

0 x y d a t  in  n d e s y - Me t h y  1 a c e  t o  t h i i: n o n s. 

Vorauszusehen war ,  dass y - Methylacetothihon bei rollstandiger 
Oxydation, falls eine solche moglich, zu einer Dicarbonsaure fuhren 
musate, deren Constitution 

C O O H  C O O H  ,- -, .. . 
C O O H  C O O H  ,- -, 

COOH: > C O O H  oder : 
' S '  ' S '  'S' 

I )  Nach Versuchen des Hrn. Schle icher  geben unter gewissen Bcdin- 
gungen die Ketone der Thiophenreihe neben Thiophensulfoshren auch ketnn- 
artigc? Sulfosiwen. I-. Meyiar. 
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wlre ,  die also mit jener nunmehr auf 6 rerschiedenen Wegen erhal- 
tenen, einzig bekannten Thiophendicarbonsiiure : 

,___ 

COOH., ' C O O H  
' S '  

nicht identisch sein konnte. 

lch oxydirte 3 g des aus y-Thiotolen dargestellten Ketons in alka- 
lischer Losung mit so viel Kaliumpermanganat, dass durch den ab- 
gegebenen Sauerstoff die Methyl- und die Acetylgruppe in Carboxyl- 
gruppen verwandelt werden konnten. Nach beendigter Oxydation 
wurde mit Schwefelsaure schwach angcsiiuert , vom Braunstein ab- 
filtrirt und das  Filtrat wiederholt mit Aether gut ausgeschuttelt. Die 
gesammten atherischen Ausziige hinterliessen eine zum grossten Theile 
in Alkalien leicht losliche Masse, welclie zwischen Fliesspapier abge- 
presst einen constanten Schmelzpunkt nicht besass. Mit Thierkohle 
gereinigt und aus Wasscr umkrystallisirt, erhielt ich sie in langen 
farblosen Nadeln voni Schmelzpunkt 144O. Dieser niedrige Schmelz- 
punkt sprach fur eine Monocarbonsiiure, ond die folgenden Arialysen 

bestiitigten , dass eine Thiotolenmonocarbonsiiure, C ~ H B S  ", 
entutanden war. Ich hatte also auch hier die auffallige Thatsache zu 
constatiren, dam,  obgleich so viel Kaliunipernianganat angewandt 
worden als zur Bildung einer Dicarbonsiiure erforderlich gewesen 
warr, dennoch nur eine Monocarbonsiiure sich gebildet hatte. 

Urn aber dieses bei der Oxydation entstandene Zwischenprohct 
niiher zu studiren, oxydirte ich weitere 8 g des Ketons mit nur so 
riel Kaliumpermanganat als zur Bildung einer Monocarbons~ure erfor- 
derlich, indem ich also nur so vie1 Sauerstoff in Wirkung treten liess, 
als zur Umwandlung der Acetyl- in die Carboxylgruppe nothig war. 
Die in derselben Weise wie bei den fruheren Oxydationen erhaltenen 
ltherischen Ausziige hinterliessen nach dem Abdestilliren des Aethers 
eine schwach gelbliche Masse, welche ich behufs ihrer Reinigung in 
Ammoncarbonat loste und mit Thierkohle bis zum Farbloswerden 
kochte. Das Filtrat wurde mit wenig Aether ausgeschiittelt, um in- 
differente Verunreinigungen zu entfernen. Nach dem Abheben des 
Aethers wurde aus der alkalischen Liisung der Saure letztere durch 
verdunnte Salzsaure ausgeschieden. Sie fie1 als voluminiises , schnee- 
weisses Pulver aus, welches aus siedendem Wasser in langen farb- 
losen Nadeln krystallisirte, deren Schmelzpunkt bei 144-145O lag. 

Die Analysen bestatigten, dass eine Monocarbonsiiure von der 

c I4 
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I. 
S c  h w e f e  1 b e  s t i m  m ung.  

22.69 pCt. Schwefel. 
0.1146g Saure gaben nach C a r i u s  0.1894g Baryumsulfat = 

0.0260 g Schwefel 

Ber. fiir CiHgS t cH3 
Gefunden 

S 24.lj0 22.53 pct .  

11. 
A n a l p s e  d e s  S i l b e r s a l z e s .  

h u s  dem Bmmonsalze der Siiure wurde mittelst salpetersauren 
Silbers das  Silbersalz in kurzen farblosen Prismen krystallisirt er- 
halten. Nach sorgfaltigem Trocknen desselben unter Lichtabschluss gaben 
0.1 110  g 0.0635 g Chlorsilber = 0.0475 g Silber. 

c Ht C+cfunden Ber. fiir C I H ~ S I  cool,g 
Ag 43.07 43.37 p c t .  

111. 
A i i a l y s e  d e s  K a l k s a l z e s .  

0.2420g des durcb liingeres Kochen der wiisserigen Liisung der 
Siiure mit fein vertheiltem Kalkspath erhaltenen lufttrocknen Kalk- 
salzes verloren beim allmlhlichen Erhitzen bis zur Gewichtsconstanz 
(bei 140O) 0.0445 g = 18.39 pCt. Wasser, was einem Krystallwasser- 
gehalt von 4 Molekiilen = 18.27 pCt. ziemlich genau entspricht. 

Beim Abr;iuchen mit reirier concentrirter Schwefelsaure erhielt 
ich au8 den1 wasserfreien Salz 

0.0819 g Calciumsulfat = 0.0241 g Calcium = 9.96 pCt. Calcium. 

HzO 18.30 18.27 pCt. 
Ca 9.96 10.15 

Nachdeni ich so das  atis dem y-Methylacetothianon erhaltene Pro- 
duct als Methylmonocarbonsaure geniigend charakterisirt hatte, ver- 
suchte ich nun auch die Methylgruppe in die Carboxylgruppe iiberzu- 
fiihren, urn so zu einer Dicarbonsiiure zu gelangen. 

0 x y  da t i o n d e r  T h i o to1 e n  m o n o  c a r b o n  sii u re. 

Ein erster Oxydationsversuch, bei welchem genau die theoretische 
Menge Kaliumpermanganat angewandt wurde, die zur Umwandlung 
der Methyl- in die Carboxylgruppe nijthig is t ,  lieferte neben vielen 
harzigen Producten nur unveranderte Monocarborislure. 



Darauf rersuchte ich rnit der  doppelten Menge Kaliumperrnan- 
ganat rneinen Zweck zu erreichen. Nach dem Abdestilliren des Aethers 
erhielt ich als Oxydationsproduct eine nur zurn Theil in Alkalien 16s- 
liclie Masse. Letztere befreite ich zunachst durch Destillation mit 
Wasserdiimpfen von etwa unreriindert gebliebener Monocarbonsaure, 
behandelte den Riickstand mit siedendern Wasser und filtrirte von der 
iingeliist gebliebenen Masse ab. Bus dern Filtrat schied sich beim 
Erkalten eine iiusserst geringe Menge schwach gelblich gefiirbter 
Nadeln a b ,  welctie \-or 250” nicht schrnolzen und beirn weiteren Er- 
liiteen sich unter theilweiser Sublimation zersetzten (bei ca. 270O). Ob 
das so erhaltene Product eine Dicarbonsaure war, konnte ich durch 
cine Analyse nicht feststellen, denii bei der Oxydation hatten sich viele 
Iiarzigen Bestandtheile gebildet und ein grosser Theil der Monocar- 
boiisiiure war unreriindert geblieben, so dass die Ausbeute an der 
verrnuthlicben Dicarbonsiiure zu geriiig war  iind es sich nicht lohntr 
i i i  dieser Richtung weiter z u  arbeiten. 

Imnierhin konnte ich die Thatsaclie coiistatiren, dass die ron rnir 
erl~altene Methylmoiiocarbonsaiire fast gar niclit oder hochstens in 
ganz geringen Spuren eiiie DicarbonsPure liefert. Da nun Paal (diese 
Berichte XVIII, 13, 2254) angiebt, dass seine Thiotolenmonocarbon- 
siiure Leirn Oxydiren sich ebenso verhiilt, so war es zunachst inter- 
essant zu erfahren, ob beide Methylmonocarbonsauren identisch seien. 
Icli iibersandte zu dern Zwecke Hrii. Dr. P a d  etwas von rneiner 
‘I’liiotoleiirnoriocarbo~is~ure, welche derselbe bereitwilligst niit der 
eeinigeii rerglich , wofiir ich ihrn meinen Dank auszusprechen nicht 
versiiuiiien will. Es stellte sich heraus, dass beide Siiuren n i c h t  
identisch sind. Sie unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Liislichkeit, 
ihrer Krystallisation und ihres Verhaltens beim Sublimiren. Die 
Paal’sche ist iiusserst leicht in kaltein und heissem Wasser IBslich, 
krystallisirt daraus in derben Nadeln und sii1,lirnirt in langen, spiessigen 
Krystallen, wahrend die rneinige weniger leicht in Wasser lijslich ist, 
i i i  iiusserst diinnen, fein verfilzten Nadeln krystallisirt und in gefiederteii 
h’adeln sublimirt. P a a l ’ s  S l u r e  giebt (nach seiner gefl. Mittheiliing) 
bei der Oxydation die Dicarbonsiiure, wiihrend die rneinige das nben 
geschilderte ganz andere Verhalten zeigt. 

Damit und unter Beriicksichtigung der ziemlich grossen Differenzen 
hinsichtlich der Schrnelzpiiiikte ist es zienilich wahrscheinlich , dass 
bcide Sauren isomer sind, wie es nach der verschiedenartigen Ent- 
stehung auch der Fall sein muss, denn die Paa l ’sche  Saure, aus 
Tlieerthioxen gewonnen, hat die Constitutiori : 

CH,: > G O O H  
- - _ \  

‘S  ‘ 
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wahrend der meinigen eine der Fornieln: 

CHI C O O H  
I - . - \  

c H3 
I - . - \  

c H3 ,- -, 
C O O A ’  > C O O H  oder < 

‘S  ’ ‘ S  ‘ S  
zukomnit. 

Da ich in der angegebenen Weise zu einer Dicarbonsaure nicht 
gelangen konnte, so rersuchte ich auf andereni Wege Zuni Ziel zu 
gelangen. 

Vermittelst der F i  ttig’schen Synthrse dargestelltes Aethylthiophen 
jodirte ich, wodurch beide $-Stellungen im Thiophenkern besetzt waren. 
Durch Acetyliren hoffte ich zu einein Keton zu gelangen r o i l  der 
Fornirl: 

COCH3 - - \  

COCH3 ,-.-\ 
C2Hj’ > J odrr CPH;:. ;J 

‘ S ‘  ‘ S ”  
Dieses jodirte AethylacetothiCnon beabsichtigte ich weiter in eine 

Joddicarbonslure durch rollstandige Oxydation iiberzufiihren, urn 
schliesslich daraus durch Entjodiren zu einer Dicarbonsiiure 1.2 oder 
1.3 zu gelaiigen. 

A c e t y li  r u  ng Y O I I  J o d B t h yl t h i o p h e n. 

1 0  g Jodathylthiophen beliandrlte ich in Ligroinliisung mit 5 g 
Acetylclilorid unter alln~ahlicheni Zasatze von 10 g Aluminium- 
cllorid. Wahrend des Acetylirens schied sich riel Jod aus und ging 
iu die Ligroinliisung iiber. 

Nach beendigter Reaction wurde dcr Petroliither abgegossen, die 
Aluminiumdoppelrerbiiiduiig des Ketons unter gutem Kiihlen durch 
Eiswasser zersetzt und aus der wassrigen Liisung durch Aether das 
freie Keton ausgezogen. Die Itheriscbe Losung wurde mit rerdiiiinter 
Natronlosung, darauf mit Wasser gut gewaschen und dann abgehoben. 
Reim Verdunsten des Aethers hinterblieb eiii hellbraunes, an der Luft 
sich dunkelfirbendes Oel ron dem charakteristischen Geruche der 
Ketone. Dus Oel zersetzte sich beim Fractioniren rollstandig. Alle 
Yersuche, dasselbe zu reiiiigen, wareii ohne Erfolg, weil es sich 
ausserst leicht zersetzt. Es wurde daher direct analysirt. 

A 11 a 1 y s e d e s J o d ii t h y 1 111 e t h y 1 a c e t o t h i C n on s. 

0.2304 g Substauz gaben nach C a r i u s  0.0718 g Jodsilber = 

0.2836 g BaS04  = 0.0390g Schwefel = 16.93 pCt. Schwefel. 
0.0388 g Jod = 1G.84 pCt. Jod und 
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Gefonden Ber. fiir C4HS/?H3 
COCH3 

J 16.84 
S 16.93 

45.36 pCt. 
11.43 

Dass die Analyse wie auch eine zweite von der theoretischen 
Forderung so bedeutend abweichende Zahlenwerthe ergab, war nicht 
auffallig, denn, wie bereits erwahnt, hatte sich beim Acetyliren vie1 
Jod  ausgeschieden, und es  war anzunehmen, dass die Acetylgruppe 
an Stelle des Jods in die $-Stellung eingetreten war, wie ja die Acetyl- 
gruppe stets diese Stellung zu bevorzugen scheint. Es war demiiach 
ein Gemisch entstanden von 

und zwar angefiihr in dem Verhlltnisse 3 : 5,  woraus ersichtlich, dass 
die Acetylgruppe zum griissten Theil i n  die p -  Stellung eingetreteii 
ist,  daraus dits *Jod rerdr lngt  hat ,  so dass sich das jodirte Aethyl- 
rnet1iylacetothih-m also in weit geringerer Yenge gebildet hat. 

Immerliin schien es n~iiglich, dass ein entsprecherides Bromkixtoii 
bestiiiidiger und leicht rein z u  erhalten sei. Bus dieseni Grunde rep- 

snchte ich eine Verbindung darzustellen, der die Formel ch HS, Br 
COCH3 

zukiime, ausgehend von Monobromlthylthiophen. 
Da nach Angaben Bonz ' s  (diese Berichte XVIII, 5, 549) Aethyl- 

thiophen sich beim Bromiren sofort in das Di- und Tribromlthylthiophen 
verwandelt , so versuchte ich unter anderen Verhaltnissen zu dieser 
Verbindung zii gelangen, was mir , wie die Analysen zeigterl, a11c:11 
gelang. 

\ canr, 

D a r s t e l l u n g  v o n  M o n o b r o m i i t h y l  t h i o p h  en. 

h u f  6 g Aethylthiophen nahm ich ca. 9 g Brom, brachte ersteres 
i n  einen kleinen Scheidetrichter und schiittelte in einem Reagensriihr- 
chen das Brom gut rnit W:tsser, goss dann die gesattigte Bromwasser- 
liisung zu dem Aethylthiophen und schiittelte beide Liisungen langsam 
durcheinander , um eine Temperaturerhiihung miiglichst zu vermeiden. 
W a r  das Bromwasser farblos geworden, so wurde es aus  dem Scheide- 
trichter vorsichtig zu dem vorher ungeliist gebliebenen Brom zuriick- 
gegossen, damit geschiittelt, dann die geslttigte Bromwasserliisung 
wieder mit dem Aethylthiophen vereinigt und in dieser Weise fort- 
gefahren, bis alles Brom in die wassrige L6snng iibergegangen war 
und sich mit dern Aethylthiophen umgesetzt hatte. Auf die angegebene 
Weise liisst sich Aethylthiophen, wenn in kleinen Mengen angewandt, 



leicht in Monobrorniithylthiophen iiberEhren. Allerdings entstand da- 
neben stets etwas festes Tribromiithylthiophen, r o n  dem es  aber leicht 
getrennt werden konnte. Zur weiteren Reinigung wurde das  Mono- 
bromiithylthiophen in alkoholischer Liisung mit Kaliumhydroxyd einige 
Zeit gekocht, um etwa eotstandene Additionsproducte zu zerstcren, 
darauf die Losung in Wasser gegossen und das nls schwach gelbliches 
Oel sich ausscheidende Moiiobromiithylthioplieii abgehoben und frac- 
tionirt; es  zeigte den (uncorr.) Siedepunkt 195O, jedoch zersetzte es 
sicli beim Sieden zum Theil. 

Die Analyae bestatigte , dass zienilich reines Monobromzthyl- 
thiophen rorlag. 

A n a  1 y s e d e s Monob  ro m ii t h y  1 t h i o p  h ens .  

0.17945 g gaben nach C a r i u s  0.2179 g B a s 0 4  = 0.0298 g 

0.1786 g Bromsilber = 0.0760g Brom = 42.35 pCt. Brom. 
Schwefel = 16.66 pCt. Scliwefel wid 

Gefunden 

S 16.66 
Rr 42.35 

Bcr. fur C ~ H ~ S ~ ~ H 5  . 

16.76 pCt. 
41.88 D 

A c e t y I i r  u n g d e  s M o t i  o b r o  m H t h y 1 t h  i o p tiens. 

Dieselbe geschah in derselben Weise, wie fur Monojodathylthiophen 
oben angegeben. 

Aber auch hier wurde Rroni in grosser Menge ausgeschieden, 
und als Keton erhielt ich ebenfalls ein braunes Oel ron  charakte- 
ristischem Geruche und denselben Eigenschaften , wie oben fur das 
MonojodiitbylmethylacetothiBnon angegeben. Ohne es zu fractioniren 
(wegen seiner allzu leictiten Zersetzlichkeit) wurde es analysirt. 

A n  a l y  s e  d e s  b r o  m i r  t e n A e t h y 1 m e t h y l  a c e  t o t  h i e  n o n s. 

0.1636 g gaben nach C a r i u s  
0.1852 g Baryumsulfat = 0.0354 g Schwefel = 15.52 pCt. 

0.0830 g Bromsilber = 0.0353 g Brom = 21.58 pCt. Brom, 
Schwefel und 

was der  Theorie absolut nicht entsprach, denn die Formel 

CaHS Br i :::Hi 
rerlangt 34.34 pCt. Brom und 13.73 pCt. Schwefel. 
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Eine zweite Analyse gab ziemlich genau dasselbe Resultat. Ee 
scheint also auch hier ein Gemisch sich beim Acetyliren gebildet zu 
haben aus 

rind zwar ungefiihr im Verhiiltnisse roil 5 : 4. 
Auch hier tritt tins die grosse Neigung der Acetylgruppe entgegen, 

die $-Stellung einzanehmen; hervorheben will icli noch , dass durch 
die Acetylgruppe weit mehr Jod als Broai verdriingt worden ist, wie 
ails den beiden entsprechenden Bndysen herrorgeht. 

Obgleich ich das Jod- und Hroniketon nicht in  reineni Zostande 
isoliren konnte, so rersuchte ich dieselben dennoch zu oxydiren, in 
der Hoffnang . dass rielleicht eine Trennring der Oxydationsproducte 
miiglich sei, denn, falls nieine Annabme richtig, dass beim Acetyliren 
sich ein Gemisch der zwei Verbindungen 

grbildet hatte, so mosste ja beim vollstiindigen Oxydiren auch das 
Geniisch einer jodirten nnd jodfreien, resp. das einer bromirten nnd 
bromfreien Dicarbonsiirire entstehen. 

0 x y da t i o n d e s (11 n r e i  n e n )  Jodi i  t h y 1 m e t  h y l a c e  t o t h i ii n o n  s. 

Mit einem Gemische, bestehend aus 9 g Kaliumpermangoiiat, ge- 
liist in 450 g Wasser, und 1s g Natriumhydroxyd, geliist in 180 g 
Wasser, wurden 3 g Keton osydirt, so dass die Aethyl- und Acetyl- 
grrippc zii Carboxylgruppen oxydirt werdeu konnten. Nachdeni die 
Oxydxtion beendet, wurde die Fliissigkeit mit Schwefelsiiure angesauert, 
dann rom Rraunstein abfiltrirt iind das Filtrat mit Aether gut aus- 
geschiittelt. Die itherischen Ansziige hinterliessen eine gelbliche, in 
Alkalien leicht liisliche llasse , die aber aus keineni Liisungsniittrl in  
krystallisirter Form erhalten werden konnte. Bis iiber 250" erlritzt 
schmolz sic nicht, Lriiiinte sich aber bei ca. 150-1700. 

Uni mir einigermaassen iiber die Zr~sani~iiensetzung dieses Productes 
Klarheit zu verschaffen, analysirte ich dasselbe, nachdem es dirrch 
Kochen mit Thierkohle 11. s. w. gereinigt worden war. 
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A n a l y s e  d e s  ails dem J o d k e t o n  en t s t andenen  Oxyda t io i i s -  
p roduc t  es. 

0.2145 g gaben nach C a r i u s  
0.3054 g Baryumsulfat = 0.0419 g Schwefel = 15.50 pCt. 

0.0196 g Jodsilber = 0.0106 g Jod = 4.93 pCt. Jod. 
Schwefel und 

O x y d a t i o n  des  Broniketons.  

Auf  10.3 g wandte ich 50 g Kaliumpermanganat, geliist in  2500 g 
Wasser, und 100 g Natriumhydroxyd, geliist in 1000 g Wasser, an. 
In derselben Weise wie vorher erhielt ich aus den atherischen Aus- 
ziigen eine gelbliche, in Alkalien leicht liisliche Masse, welche hin- 
sichtlich des Schmelzpunktes dem jodirten Oxydationsproducte iihn- 
lich war. 

Die Analyse ergab fur 0.117s Q Substanz 0.1670 g Baryumsulfat 
= 0.0229 g Schwefel = 19.44 pCt. Schwefel ond 0.01 10 g Bromsilber 
= 0.0047 g Brom = 4.02 pCt. Brom. 

Da die Analysen auf keine der Sluren passen, welche etwa beim 
Oxydiren eiitstehen konnten, wie: 

CP H:, C2 Hs 

C O .  C O O H  C O .  C O O H  
C4HS 1 Br 3 C , H S / J  

i C O O H  COOM 
C4HS 1 Br C I H S / B r  

, C O O H  C O O H  

so versuchte ich zoniichst, die erhaltenen Sluren zu  entjoden resp. 
entbrornen , in der Hoffnung, dass die halogenfreien Sluren sicli als 
solche oder als Salze oder Ester charakterisiren liessen. 

Obige Analysen lassen immerhin das Eiiie wieder erkennen, dass 
die Jod und Brom haltenden Sluren beim Oxydiren griisstentheils 
zerstiirt worden, was urn so ititeressanter in diesem Falle ist, als die 
\-on G a t t e r m a n n  und Riimer (in diesem Hefte) beschriebenen Jod- 
und Brom-AcetothiEnone sich g l a t t  zu  halogenirteu Thiophenmono- 
carbonsiiuren oxydiren lassen. 

Reduct ion d e r  j od i r t en  und b r o m i r t e n  Siiuren. 

In alkalischer L6sung wurde jede fur sich mit 5proc. Natrium- 
;irnalgam so lange behandelt, bis alles Jod resp. Brom entfernt war. 
Dann wurde vom Quecksilber abfiltrirt, angesluert urid mit Aether 



au3geschiittelt. Letzterer hinterliess beim Verdunsten eine weisse 
Masse, von der ich durch liingeres Behandeln mit Wasserdarnpfen die 
ctwa entstandenen Monocarboiisaurerl trennte. 

C m  zu erkenneu , ob die bekannte Dicarbonsaure entstanden sei, 
lag es am nachsten, die Ester der entbromten und entjodirten Piureri 
darzustellen. 

Reide balogenfreie Siiuren, il l  die Silbersalze iibergefiihrt und niit 
Methyl- resp. Aethyljodid liingere Zeit auf  dem Wasserbade behandelt, 
gnbrn in gleicher Weise den in den charakteristischen derben Kry- 
stallen krystallisirenden Dimethylester roni Schnielzpunkt 149- 150° 
wid den in Bliittchen krystalliairenden Diathylester rom Schnielzpunkt 
49O, wodurch sichergestellt wurde, dass die einzige bis jetzt bek:rnnte 
Dicarbonsiiure auch hier wieder entstanden war. 

Die Cntersuclrungen zur Gewinnung von Dicarbonsiiuren wvrden 

Gi i t  t i n g e n ,  CnirersitatslaboratoriIim. 

f'ortgewt zt. 

144. L u d w i g  Q e t t e r m e n n  und M e l c h i o r  Romer :  Ueber 
die Einwirkung von Acety lch lor id  suf halogensubet i tu i r te  

Thiophene. 
(Eingcgnngci) an1 13. Mhrz:  mitgctli. in dcr Sitzung ron IIrn. l;c.rd. Tit.111 : I ~ I I . )  

Die iui Nachfolgendeii bescliriebenen Versuche iiber die Eiuwirkung 
ron Acetylchlorid auf halogensubstituirte Thiophcne wurden anfiinglicli 
in dr r  Absicht, zu a- oder 1'-Thioplrensiiure zu gelangen, unternoni~~ren. 

A usgebend yon der sehr wahrscheinlichen, aber nicht bewiesenen 
Annahme, dass auch das  zweite Bromatom des Dibromthiophens, wie 
das erste, die @-Stellung einnehme, hofften wir, die Acetylgruppe an 
einem der beiden, noch freien Pliitze einfiihren zu kijnnen, urn dann 
aus dem so erhaltenen Dibromacetothienon durch Oxydation und darauf 
folgende Entbromung zur a- oder y-Thiophensaure zu gelangen. Vnsere 
Erwartungen erfiillten sich jedoch nicht, da  die Acetylgruppe nicht an 
die Stelle eines Wasserstoffatomes, sondern - auffallender Weise - 
aii die eines Bromatoms tritt. Die weitere Untersuchung lehrte ein 
sehr verschiedenartiges Verhalten der halogenirten Thiopbene gegen 
Acetylchlorid kennen, wie die folgenden Mittheilungen zeigen werden. 




