
387. A l f r e d  Biedermann:  Weitere Mit the i lungen  iiber 
Thiophenaldehy d. 

(Eingcgangen am 2. Juli.) 

Seit Verijffentlicliung mrincr ersten Abhaiidlung uber den Aldehyd 
dcr Thiophenreilie bin ich iioch zu folgenden Resultaten gekommen: 

Im Besitz eiiier griisseren Menge reinen Thiophenaldehyds, unter- 
niihm ich zunachst rice specifische Gcwichts- Brstimmung desselberl 
ond erhielt dabei folgeiide Daten, bci c.iner Beo1)nchtungstemper:itur 
von 210 C. 

Gewicht des Wassers im I’ykiiometer . . . 1.7855 g. 
7 > Thiophenaldchyds im 1’ykiionietc.r 2 . l i  1 3  g. 

DNS specifische Gewiclit des ‘l‘hiopheii;ildeliyds ist, daher bei 
2 1  C .  1.215 g,  bezogeii aaf Wiisscr roil der gleichen Teniperiitur. 

Wie bereits erwillint l), zeigt der Thiophenaldehyd in  seiiiein Ver- 
hdten  gegen Reiigentien cine vollst8ndige Anologie mit dem Benz- 
aldehyd. Diese Anologie erstreckt sich ebenfalls ;tiif die Condensation 
mit aromatischen Bnsen und Phenolen zu Farbstoffeii, sowie niit Essig- 
siiureanhydrid und Niitriumacetat zu ungesiittigten Siiurrn. 

Erhitzt m:in cin Gemism von Phenol und Benzaldehyd rnit con- 
centrirter Schwefelsiiure, verdiiiint dxnii mit W;isser und rersetzt 
mit Alkali, so e r h d t  mail bekaniitlich eine prachtvoll rothe Fiirbung 
der Liisnng, auf der Bildung voii Benzaiirin bernhend. Verfiihrt man 
auf ginz gleiche \Veise rnit dem Thiophenaldebyd, so resiiltirt nur ein 
1)r;iunschwarzes Ham, i n  Folge dri. Zersetzung des Thiophrnaldehyds 
durch conceiitrirte Schwcti.lslure. Verdiiniit nr:iii tlngrgcw deli Thio- 
pheiialdehyd durch Eisessig, so ist es leicht, ganz die gleiche, schiiiie 
E’arbeiic.rsch(.iiiiIig, \vie in der Benzolrcihe, zii erhaltrii. Hei dieser 
Itriiction witstelit wohl ein Thiopheii- iind Benzolkc~rnc. enth;iltendes 
A orin. 

M. S a l z m a n n  und F. Kri iger  liessen sich 1880 die Herstell:.: g 
violetter rind griiner Farbstoffe durch Erwiirnieii von Beiizaldchyd rnit 
Dimethylaniliu uncl Chlorpikriri pateiitiren 2 ) .  Diesc gleichtt Farbstoff- 
bildung ist aucli bei Anwendung des Thioplieiialdchyds zu beobachten. 
Erni i rmt  man niinilich Thioplieii~ildeliyd n i t  Dimethylanilin und Chlor- 
pikrin, so tritt sofort tief-grune Fiirbung ein , die daiin bei weiterem 
Erwlrnien allniiihlich in violett iibergeht. 

Reiiz;ildehyd, Furfuran:ddehyd und Thiophenaldehyd verhalteii sich 
1)ei ihrcr Condei1s:ition rnit Diniethylauiliri rollkommen gleich, indrm 
alle drei griine Farbstoffe geben. Uin nun zii pruftm, welchem seiner 

1) Diesc Bcriclitc XIX, 636. 
3 Chcmische Intluhtrie IV, 11. 

I ” *  
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beideii Anologa der Thiophenaldehyd in seinem cliemischen Verhalten 
mehr gleicht, benutzte ich den atiffallenden Unterschied des Furfurols 
und des Benzaldehyds, den sic in ihren Condensationen mit m-Amido- 
benzoCsiiure zeigen. Furfurol vereinigt sich nacli S c h i ff sofort niit 
m -  ArIiitlobeneoi’slure zu eiiiem intensir purpnrroth gefiirbten Ileactions- 
producte, wiihrend Benzaldchyd bei dieser Condensation eiiie farblose 
Ver1)iiidniig liefert. 

Voni T1iiopIieii:ildrli~d , dcsseii Co~iqti~iitioii v611ig der des Fiir- 
furols aiialog ist: 

C I I -  - C H  

CH c - - -CO€I  
I, 

C 13 --- C H 

hatte man erwarteii durtiw, dttss er sich mit ?ti -Aniidobenzo&lure zu 
einer gefiirbteii Verbindniig vereiiiigen wiirdr. Dies ist aber riicht der 
Fa l l ,  es  tritt zwar auch hier Coiideiisatioii cin, die neue Verbindung 
ist aber, wie auch die dcs Beiizaldehyds, filrblos. 

Der  Thiophenaldehyd steht daher i n  seinen cliemischen Eigen- 
schafteii vie1 naher dem Berizaldehyd als dem Furfuranaldehyd, trotz- 
dem letzterer ihm anologer constituirt ist. 

Durch kalte, r:uichrnde Salpctersiure lasst sich Thiophenaldehyd 
mit grijsster Leichtigkeit nitrircn. Die Versuche, ails diesem rohen 
Nitroproducte, entsprechencl der H a  e y  e r’schen Indigosynthese ails 
Orthonitrobenznldeli~ d .  Awtoii iind Natroil1aiig-e 1) zu dem Indigo der 
Thiophenreihe zu gclanctcn, missgluckten. 

T h i o  p h r iial d o x  i m , CC H1 S C H :  = N O H .  

Das Aldoxirii d r i  Tliiopheiialdrliyds wurdo nacli derri gew6hnlic.h 
arigewaridteri Verhhrcn dargestellt. Die alkoliolische Liisung von einem 
Molrkul Ttiiophenaldehyd wird mit h e r  ebenfalls concentrirteii alko- 
holischeii Liisung von 1 Molekulen salzsaureni Hydroxylamin und 
Aetznatroii versetzt wid circa eiiie Stunde gekocht. Nach 12 Stunden 
wird niit Wasscr wrcluiiiit uiid darin aus der Fliissigkeit das Thiophen- 
aldoxim durch Aether rxtrahirt. Nach dcm Verdunsten des Aethers 
hinterbleibt ein weisser. in Iangen, der $-ThiophensBure sehr iihnlichen 
Nadrlii krystallisirentlrr Kiirper. wrltuher nach i.inmaligem Umkrystalli- 
siren den coiistanteii Schnielzpnnkt von 1 1 8 0  zeigte. 
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0.2081 g Substanz gaben 21.05 ccm Stickstoff bei 2 l 0  und 750 mm 
= 0.02364 g Stickstoff. 

Ber. fiir C ~ H l S C H = : - N O l I  Gefunden 
N 11.02 11.34 p c t .  

Der Theorie nach konnte nian annehmen, dass man aus der ThiEnyl- 
glyoxylsiiure g l  ;itt  durch Abspaltung van Kohlensaure zum Thiophen- 
aldehyd gelangeii sollte : 

C q H 3 S C O C O O H  = C02 + CqHsSCOH. 
Bei der trockenen Destillation der Thi~tiylglyoxyluiii~re entsteht 

aber inimer neben dem gebildeten Thiophenaldehyd eine etwa gleich 
grosse Menge von $-Thiophensiiure; ausserdem wird die Ausbeute 
noch durch Verkahlung rerringert. Es w&re mir daher sehr erwiinscht 
gewesen, eine womijglich glatt verlaufende Urn~vandlung der SIure zu 
Aldehyd zu finden. Da die rerschiedeiisten Versuche, die zu diesem 
Zwecke mit der freien Slurc angestellt wurdeii, zu keinem giinstigen 
Resultate fuhrten, so hoffte ich durch Abspaltung von Kohlensaure 
 TO^ Phenylhydrazinderivnt der Thii;nylglyoxylshare - die Abspaltung 
rerlauft iiach E. F i s c h e r  und E l b e r s ' )  in  der Brnzolreihe glatt - 
zu meinem Ziele zii gelangen. 

Ich erhielt auch wirklich durch Erhitzen des (bei lGlo schmel- 
zenden) I'henylhydrazids der ThiFnylglyoxylsZiure im Oelbade iiuf 180" 
iuiter Abspaltung vori Kohlensaure fast quantitativ das bei 1 1 9 O  schmel- 
zende Hydrazid des Thiophenaldehyds, welches ;ils solches durch Ver- 
gleich mit dem friiher von mir aus Aldehyd und Phenylhydrazin dar- 
gestellten 2, erkannt wurde. 

Utierwartete Schwierigkeiten boten sich mir dagegeii bis jetzt bei 
der Zerlegung dieses Hydrazids zu Aldehyd und Base dar. Beim 
Kochen des Tliiopherialdehydhydrazids mit 30 procentiger Schwefel- 
saure, oder auch mit coiicentrirter Salzslure. erhiilt man zwar den 
Aldehyd, ;tber in nur geringen Mengen. denn die Hauptnrasse wrharzt. 

T h i F n y l a c r y l s i i u r e  ( A n a l o g o n  d e r  Z i m m t s i i u r e ) ,  
CaH3 S --- CH=:= C H C 0 0 H .  

Zur Darstellung der Zirnrntsiiure der Thiophenreihe wurde auf 
folgende A r t  verfahren : 

Ein Gemisch von 3 Theilen Thiophenaldehyd, 10 Theilen Essig- 
siiureanhydrid und 4 Theileii wasserfreiem , essigsaureni Natron wird 
circa 7 Stunden ziim gelinden Sieden erhitzt. 

I) Ann. Chem. Pharm. 227, 3-10, 
a) Diese Berichte XIX, 638. 



Das nach Verlauf dieser Zeit lieim Erkalten fast vollkoninic~n 
erstairelide Reactioiisproduct wird in wassriger Sodaliisung geliist uild 
dit. nlk;ilische Fliissigkeit danii zur Eiitfernuiig des uiiveriiiiderttBri 
Tliio~ilienald~~liyds iiiit iietlicr nusgescliiittelt. A1sd;iiin wiirde dic 
Liisiiiig iiiit Snlzslure :ingcsiuert. wobei sirli die gesiichte SIure i i i  

For111 yon weisscii N:ideln al)schied. Drni \V:issvr wiirdc die Satire 
durch Aether ciitzogeii u i d  iiacli Eiitfernuiig des letztereii atis siedeii- 
dein Wnsser umkrystallisirt. 

IIic. so erlialterieri , in] Varurini iiber Scliwefelsiiure getrockiietw 
Kryst:ille gaben bci dci. Schwefell,estinininng fulgendc auf TIiii;nyl- 

lsiiiirc stimniende Zahlen: 
0.1.7GI) g Stibstariz gab('~i 0.1940 g 13a S 0 4  == 0.02GGG9 g S~~li\\t.f<~l. 

Bcr. fur CIHaSC H ==: C 14 - - C 0 OH Gefundeii 
S t ' O . 7 i  "(1.99 pc t .  

Die Tliii~riylacrplsiiiire ist iii kaltem Wasser fast unliislicli liist 
sich aber iii siedendeni, aus welclic~iri sie Iieim Erkaltcw i l l  stark liclit - 
brech~iideii, weissen 7S:idclri kryst:illisirt. I u  deli solist gc:brlucliliclieii 
Lijsringsmitteln ist Thii;nylacrvlsiiii~~, leicht liislirh. Dvr Sclinirlepunkt 
dieser Sriurc. lirgt bei 138". 

Durch Siittigung von Tliio~)li~.iieiiiiiiitsiiiire i i i i t  Arnmoniak rrhiilt 
m:in d;is ails Wasser iu  derbeii h'adt4ii krystallisirende Amiiioiiiuiii- 
sale. dvsseii wiissrige 1,iisiing iiiit Mc.t:illmlzc:ri folgeiid(2 charakteristiaclitJ 
Piillungeii giebt: 

&lit Eisriirlilorid eineii ami)rplieii, orangerotlien Xiedcrsrlilag. 
'1 Kupft?rsulfat )) > malacliitgriiiien 
>) 

)) 

BI(:iwetat eiiie wcissc, voluminiise Fiilluiig. 
Uranylnitrat eineii gellien. amorplien Niederschlag. 
IM:igiiesiumanlf~it c:ine weisse, krystdlinisclie Fallung. 
Cnlciumchlorid riiien weissen, lir~-st:illioischeii Xiedersrlil;cg. 7)  

Versetzt man (tine wiissrige Liisiiiig von  Tliioplienzininits~urr niit 
Bromwasser, so verschwindct das Hroni , gleichzeitig aber triibt sicli 
dict FliisGgkeit unter Ausschc4tlung Iic4gelber Flockeii. 

Fiigt i i i i i i i  zu Tliioti1iriiziiiiintsaul.c. r:iiiclieiiile Salpctersaurv hirizii 

uiid c ~ m i i i ~ ~ i t  scliwac-li~ so erhBlt man  eine k h r e ,  rothe Liisung, ails 
der durcli %usate roil Wasstir eiii Sitroproduct i n  schw;ich gelh ge- 
fiirbtcw I'locken nusfdlt. 

Durch Nachwt.i~ der leiclitcn Xitrirbarkeit der Thii;nylac~yIsiiure 
ist vicslleicht riii Weg ziir Synthese des Indigos, besoiiders alwr des 
Chiiiolins der Tliiopheiirt~ilic~ geiiffnct. 

s i 1 t) e r s a  1 z d e  r 'r h i i; 1 1  y 1 :I c r y  1 sii u r e  , Ci Hs SO2 Ag. 
Versetzt nmi  vine Liisuiig v o n  tliiophenzimmtsnurem hmmoniuni 

in der Kiilte mit Sillieniitrat, so ediiilt man einen voliiminosen, weisstw 



Niederschlag, der tiber Schwefelsaure uiiter Abschluss des Lichtes 
getrocknet, folgende Analysenzahlen ergah: 

0.1 115 g Substanz gaben 0.0475 g Silber. 
Ber. f i r  C, H5S 0 2  Ag 

Ag 41.38 41.15 pCt. 
Gefunden 

G iit t i n g e n ,  Universitiitslaborat(~riiim. 

388. R. Demuth: Ueber ein zweites Thioxen. 
(Eingegangen am 2. Jiili.) 

Da alle diejenigen Wege, welche bislaiig eingeschlagen wurden, 
um zu einer zweiten Dicarbonsaure des Thiophens zu gelangen, nicht 
den gewtinschteii Erfolg hatten'), so rersuchte ich ein dem bis jetzt 
einzig bekannten Thioxen isomeres darzustellen, u m  dann durch Oxy- 
dation der beiden Methylgruppen zu einer neuen Dicarbonsgure zu 
gelangen. Veranlasst wurde ich zu diesem Versuche durcli die iinmer 
aufs Neue bestiitigte Wahrnehmung, dass die Derivate des Thiophens, 
welche kohlenstoffhaltige Seitenketten in der $-$-Stellung enthalten: 

- ._  
P\,. / B  9 

\ / '  

S 
glatt zur Dicarbonsaure oxydirt werden, wlhrend solche Derivate, 
welche die Substituenten in anderer Stellung enthalten, bisher auf 
keine Weise in eine zweite Dicarbonsaure haben iiberfiihrt werden 
kijnnen -, wie denn tiberhaupt die Abneigung des Thiophens, eine an- 
dere als die F - p  -Dicarbonsliure zu bilden, bei den verschiedenartigsten 
Versuchen (auch bei der Cyankaliumdestillation u. s. w.) in frappanter 
Weise zu "age tritt. 

Dern Thioxen M e s s i n g e r ' s  kommt die Constitution*) 
_ _  

, \  

CH3, ;CHS 

\ /  
S 

zu. Die Existenz verschiedener Isomeren desselbeu schieii mijglich, 

'\ 

1) Diese Berichte XVIII, 3026 und XIX, 681. 
a) Diese Berichte XVIII, 539. 


