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S .  CaHs 1): Der neue, um zwei Wasserstoff- 
atome &mere Kiirper 

1.01921 

&<S . C& Hs 
Siedepunkt : 210-21'2° 2 10-2 140 
Spec. Gewicht bei 15'/2O C.: 0.98705 

Zunachst wurde der neue Kiirper durch Alkohol und Natrium 
nach der Ladenburg'schen Methode zu reduciren versucht. Allein 
er blieb bei dieser Behandlung unverandert, wie die Bestimmung des 
specifischen Gewichtes ergab: 1.0167 bei 19-200 C. Der Siedepunkt 
nach der Reduction war: 210-2 14 O. Ebenso negativ verliefen die 
Versuche, den Korper mit Bromwasserstoff zu verbinden. Er nahm 
selbst beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsiiure auf 1000 C. 
(wobei er zum grossen Theil zerstort wird) nur Spuren von Brom 
auf. Ueber das Verhalten gegen Brom hat schon Hr. Mansfeld 
berichtet. 

Es bleibt nun noch iibrig, die Formel I1 auf synthetischem Wege 
zu  priifen. 

Es leuchtet ein, dass ein nach dieser zusammengesetzter Kiirper 
nichts anderes wiire als der Aethylvinyl i i ther  des Thioglykols: 

S .  CaHs 
CaH4<S.CH:CHa* 

Diesen darzustellen, wird freilich keine ganz leichte Aufgabe sein, 
aber ich habe Versuche, welche darauf abzielen , bereits in Angriff 
genommen. Die Frage nach der Constitution der neuen eigenthiirn- 
lichen Korperklasse wiirde als gelost zu betrachten sein, wenn sich 
der neue Korper mit diesem Aether als identisch erwiese. 

Von meinem Assistenten Hrn. Dr. R. D e m u t h  bin ich bei dieser 
Untersuchung in sehr wirksamer Weise unterstiitzt worden. 

G 6 t t i  n ge  n. Universitiitslaboratorium. 

684. Karl  Krelreler: Ueber die Penthiophengruppe. 
(Eingegangen am 27. December.) 

Nachdem durch die Untersuchung der Thiophenreihe erwiesen 
war, dass man im Benzolmolekiil die eine der drei Acetylgruppen 
durch Schwefel ersetzen kaon, ohne dass der specifische Charakter 
als Barornatische Verbindunga eine Beeintriichtigung erleidet, entstand 
die Frage, ob zum Zustandekommen einer dem Thiophen analogen 

9 Die Verbindung C,&<s S : ChH ca H5 bereitete ich mir a m  Aethylenbromid 
~~ 

und einer LBsung von Aethylenmercaptan in wsssriger Natronlange. 
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Substanz gerade 4 Kohlenstoffatome nothwendig seien, oder ob auch 
deren 5 oder 6 eine iihnliche Verbindung erzeugen konnten, wenn sie 
zu einer durch Schwefel geschlossenen Kette gruppirt sind. Schon 
friiher') hat denn auch Hr. Professor V ic to r  Meyer  Versuche be- 
sprochen, welche auf die Gewinnung der Verbindung 

C Ha 
/ 

CH CH 
II II 

CH CH 
\/ 

S 
Pentbiophen 

abzielten. 
Da das Thiophen - wie Volhard und Erdmann  gezeigt 

haben - in grosser Menge bei der Destillation von Berns t e in -  
siiure mit Schwefelphosphor erhalten wird, so konnte man vermuthen, 
dass die G 1 u t ar s ii u r e  bei gleicher Behandlung einen thiophenartigen 
Korper von der oben gezeichneten Formel (Penthiophen), die Adipin-  
si iure aber eine Verbindung erzeugen werde, welche den Kern 

c. c 
' \  

C C 
I 
C 

I 
C 
\/ 

S 
enthielte. Allein bei niiherer Ueberlegung liisst sich doch voraus- - -  
sehen, dass die Analogie rnit der Bernsteinsiiure keine vollstbdige 
sein wird. Bedenkt man, dass nur  die y-Oxysiiuren sich regelmiissig 
und glatt in Lactone verwandeln, wahrend 8-  und t-Lactone - welche 
einen Ring von mehr als 4 Kohlenstoffatomen enthalten - keineswegs 
mit der gleichen Leichtigkeit erhalten werden, so laest sich erwarten, 
dass auch die genanuten Homologen der Bernsteinsiiure, - wenn iiber- 
haupt - RO doch in vie1 weniger glatter Weise in geschlossene, schwefel- 
haltige Molekiile verwandelt werden. Das diirfte denn auch wohl der 
Grund sein, warum iiber die Zersetzung dieser Siiuren durch Schwefel- 
phosphor bisher nichts bekannt geworden ist. - Es sind fast zwei 
Jahre her, seit Volhard und E r d m a n n  die Umwandlung der Bern- 
steinsiiure in Thiophen aufgefunden haben ; Kilogramme von Thiophen 
sind auf diese Weise in den Fabriken chemischer Priiparate hergestellt, 
und dem Thiophen homologe und analoge Kiirper sind nach tihnlichen 
Reactionen gewonnen worden. 

' J  Diese Berichte XIX, 632. 
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Es kann kaum bezweifelt werden, daas auch rersucht worden ist, 
die Umsetzung auf die hBheren Analogen der Bernsteinsffure aus- 
zudehnen. Aber die G l u t a r s a u r e  und Adipinsffure,  welche thio- 
phenartige Ringe mit 5 und 6 Kohlenstoffatomen erzeugen sollten, sind 
i n  grosser Menge schwierig zu beschaffen, und wenn sie, wie zu ver- 
muthen, in weniger glatter Weise mit Schwefelphosphor reagiren, SO 
diirfte die Quantitat thiophenartiger Korper, welche sie liefern, zu 
gering sein, um mit dem naturgemass sehr beschriinkten Ausgangs- 
material eine Untersuchung zu ermoglichen. 

Durch Arbeiten iiber Lavu l insau re* ) ,  mit welchen ich seit 
langerer Zeit beschiiftigt war, sah ich mich in die giinstige Lage rer- 
setzt, einen Korper von der Structur der hier beeprochenen. Sauren in 
grosser Menge darstellen zu konnen, namlich die a-Methylglutarsaure, 

COOH 
CH3. C H  

CH2 , 
C Ha 
C O O H  

welche aus dem Cyanhydr in  d e r  Lavul insi iure  leicht erhalten 
werden kann. 

Diese Saure liefert bei der Destillation mit Schwefelphosphor - 
im Gegensatz zur Bernsteinsaure und in muthmaasslicher Analogie zur 
Glutarsaure - nur kleine Mengen eines Thiophens; aber da ich mehr 
als ein halbes Kilo Methylglutarsaure der Reaction unterwerfen konnte, 
so war es mir in diesem Falle mijglich, ein Thiophen rein zu ge- 
winnen und zii untersuchen. Es hat sich heraus gestellt, dass dasselbe 
die Verbindung: 

C HP 
/ \  

C H  C-CH3 
I1 II 

C H  CH 
\ /  

S 
darstellt, fiir welche ich den Name11 8-  Methy lpen th iophen  
vorschlage. 

Ein thiophenartiger Kern, welcher nicht 4, sondern 5 Kohlenetoff- 
atome durch Schwefel ringformig geschlossen enthat, ist sonach in 
der That existenzfiihig und zeigt, wie ich gefunden, ganz den Charakter 
des Thiophens, wenn er auch ungleich schwieriger zu erhalten ist, 
als dieses. 

*) Diem Berichte XVIII, 2019. 
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1) a r  s t e  11 u 11 g d e r u-M e t h y 1 gl u t a r s a u r e  , 
C 133. C H  .C H2. CH2. C O  O H  

C O O H  
Kurze Angaben uber die Darstellung der (c - Methyl-). - oxyglutar- 

satire, CH:+C--CH2CH2COOH, die iiber sofort in die ent- 

O H  

COOH 
CH3C. CH2CHzC:O 

sprechende Lactonsaure, -_ I , iibergelit, finden sich 
C O O H  0 

in Diesen Berichten ( K r e k e l e r  nnd T o l l e n s  XVIII, 2019; Block  
und To l l ens  XIX, 706), jedoch fehlen bis jetzt die Einzelheiten 
derselben. Im Folgenden gebe ich daher kurz den Weg an, den ich 
zur Gewinnung derselhen eingeschlagcn habe. 

Zu 100 g mit l o g  Wasser sehr fein zerriebeneri, gewohnlichen 
Cyankaliums wurden, wahrend die Masse gut gekiihlt war, 100 g Liivulin- 
sHure langsam hinzutropfen gelassen. Nachdem die so erhaltene 
Mischung in einem lose verschlossencn Gefasse wenigstens 24 Stunden 
kiihl gestanden hatte, wurden zu derselben etwas mehr ale die zur 
Neutralisation des Cyankaliums niithige Menge rauchender Salzsiiure 
hiiizutropfen gelassen, ohne dass die Masse sirh dabei sehr erhitzt. 

Das Gemenge tibedasst man dann 3-4 Tage sich selbst. Nach 
C H s C .  CHzCH2C:O 

1; ’ diesel Zeit hat sich das gebildete Cyanlacton, 

als Oel oben auf der Mischung abgeschieden und kann durch 4--5maliges 
Extrahiren der ganzen Flussigkeit mit  Aether fast viillig isolirt werden. 
Zur Verseifung desselben erhitzt man es mit einem Ueberschuss an 
rauchender Salzsaure 1 Stunde auf dem Wasserbade. Die entstehende 

Saure, 1 1 ,  I, , kann dann wieder rnit Aether aufgenommen 

werden. Es zeigt sich, dass derselben imnier noch erhebliche Mengen 
Larulinsaure beigemengt sind. Will man diese entfernen , so kann 
man die Eigenschaft des Baryumsalzes der a-Methyl- y-oxyglutarsaure 
benutzen, in heissem Wasser fast unloslich zu sein, wahrend lavulin- 
saures Baryum iiuseerst leicht liislich ist. Man neutralisirt daher 
die bei ’der Verseifung erhaltene Saure mit Aetzbaryt und dampft 
die Liisung ein; nach einiger Zeit scheidet sich dann das Salz 

CH3 C O O . B a  
I ,A’ als sandiges Pulver ab ,  dem das liivulin- 

H O C .  CH2! CH2. C O O  
saure Baryum durch mehrmaliges Ausziehen mit heissem Wasser leicht 
entzogen werden kann. 

CN 

CH3C CHa CHaCO 

COOH 

Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jshrg. X I X .  212 
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Aus dern Baryurnsalz Gllt inan dann rnit Schwefelsliire das Raryum 
iius  und gewinnt durch Eindampfen aus der Liisung die freie Siiure. 

Da es niir iiur daran lag, aus der ,l.lethyloxyglutarsaiire reine 
Methylgliitarslure zii rrhalten, uiid es sich zeigte, dass bei der Reduction 
der Osysiiure mit Jodwasserstoff etwa beigemengte Liivulinsiiure viillig 
zerstiirt wird, so unterliess ich h i  spltereri Operationen die oben 
angegebene Trennung der beiden Siiuren. 

I'm die Methyloxyglutarsiiure in  dic Methylgliitarslure sell)st iiber- 
zufuhren wurde dieselbe rnit den1 doppelten Volomen destillirbarer 
Jodwasserstoffsiiure rind rothrrn Phosphor 6-7 Stunden gekocht. 
Hierbei ist es aber uribedingt nijthig, dass die Mischuiig SO riel Jod- 
wasserstoff&we enthalte. dass die Fliissigkeit beim Kochen eine Tem- 
peratur vori 127O erhalte, dn sonst die Reduction nicht gut vor sich 
geht. Nach beendigter Reduction destillirt man die Jodwasserstoff- 
siiure wieder ah, indem man die Fliissigkeit schliesslich bis anf 170°  
rrhitzt. Der Riickstand besteht clariri aus unreiner Methylglutarsiiure 
und erstarrt beim Erkalten. Durch Absarigen, Abpressen und rnehr- 
rnaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser kann aus demselben die 
Methylglutarsiiure leicht rein erhalten werden und zeigt dann einen 
Schinelzpunlit von 78O. 

C HP 

H C  C . C H 8  
U a r s t e l l u n g  d e s  6 - M e t h y l p e n t h i o p h e n s ,  11 11 

H C  C H  

s 
Urn die oben erhaltene Metliylglutarsiiurr: in das 8-Methylpenthio- 

pben iiberzufiihren, wurde das Natriurnsalz derselberi dargestellt und 
bei 1 6 0 0  s c h a r f  getrocknet. Sodann wurden je 5 g desselben init 
10 g I'hosphortrisulfid sehr fein verrieben und aus einer kleinen Retorte 
miiglichst langsam destillirt. (Versuche im Oelbad zeigten dass die 
Bildung des $-Xlethylpenthiophens bei 180-250° am besten vor sich 
geht.) Erhitzt man den Inhalt der Retorte so stark, dass die ganze 
Masse sofort schmilzt uiid schwarz wird, so wird iiberhiiupt keiri Oel 
gebildet. Bei rnilssigem Erwiirmen rnit einer sehr kleinen, leuchtenden, 
tiet' uiiter der Retorte stehenden Flitmnie dagegen, so dass die 
Destillation eiiier Portion ungefiihr 3/4 Stunden dauert, destillirt ein 
unangenehni riechendes Oel in geringer Menge, wahrend zugleich grosse 
Mengen ron Schwefelwasserstoff entweichen. 

Im Ganzen wurderi so 550 g rnethylglutarsaures Natrium mit Phos- 
phortrisulfid destillirt und daraus etwa 20 g Rohiil erhalten. Zur 
Reinigung wurde dasselbe zuniichst einige Stunderi rnit concentrirter 
Kalilauge gekocht und darin von derselben abdestillirt. Neben Wasser 
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erhalt man dann im Destillat ein schon ziemlich hell gefarbtes, w e i t  
w e n i g e  r riechendes Oel. Zur viilligen Eiitfernung der iibelriechenden 
Beimengungen schiittelt man dasselbe urn besten mit einigen Cubik- 
centimetern ganz verdiinnter Permanganatliisung. Nachdem das Oel 
sodann wieder von derselbeii abdestillirt und getrocknet war ,  wurde 
es iiber Natriurn fractionirt. Der  Siedepunkt des Rohproductes lag 
zwischen 125--150°, der griisste Theil aber ging zwischen 130--140° 
iiber. Nach zweimaligem Fractioniren lag der Siedepunkt des griissten 
Theiles bei 134-1360. Wiihrend die Mengen, die von 125-134O 
und 136-1400 sieden, auch noch grosse Mengeii der reinen Verbindung 
enthalten, sind die hoher siedendm Theile nicht gut mehr zur. Dar- 
stellung von Derivaten des Korpers zu verwerthen. 

Das /I-Methylpenthiophen, Cs H5S ( C H f ) ,  stellt nun ein farbloses, 
stark lichtbrechendes Oel dar  vorn Siedepunkt 1340. 

Es liisst sich uiizersetzt iiber Natrium fractioniren und hat im 
ganz reinen Zustande etwa den Geruch des reinen Xylols. Schon 
bei gewiihnlicher Temperatur ist es leicht fliichtig. Sein apecifischee 
Gewicht betrlgt bei 190 C. 0.9938, bezogen auf Wasser von gleicher 
Temperatur. 

Analysen: 
I. 

11. 0.1272 g )) )) 0.2668g )> 

0.1022 g Substanz gaben 0.3149 g Baryumsulfat. 

In. 0.0785g )) )) 0.1851 g Kohlensiure und 0.0529 g Wasser. 
Gefianden 

I. 11. III. Ber. fiir CSES 

S 28.58 28.82 28.73 - p e t .  
C 64.28 - 
H 7.14 - 

- 64.31 Y, 

- 7.48 

Der erhaltene Kiirper ist also isomer mit den vier Dimethyl- 
thiophenen und den zwei Aethylthiophenen. Wenn aber Analogie- 
schliisse zwischen der Bildung des Thiophens , der Methylthiophene 
und des Aethylthiophens aus der Bernsteinsiiure, Methylbernsteinsaure, 
Lavulinsaure und der Aethylbernsteinslure und der Bildung dieses 
Kiirpers aus der a-Methylglutarsaure , erlaubt sind, so darf man dem- 
selben seiner Bildung nach die Constitutioii geben, welche bei seinen 
Derivaten noch des Naheren begriindet werden soll. 

c H3 
CH.COOH C H3 
CHa geht uber in c- C H  

C Ha 
\ C Ha ,S. 

C = C H  , 
\ 

C O O H  
212' 
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F a  r ben r e a c t  i o ne  n. 
F a r b e n r e : i c t i o  n e i i  giebt der Kiirper in 

wie das Thioplieli; jedocli sind diesellwn writ 
ganz iihnlicher Weise 
subtiler und gelingen 

zum ‘rheil aii1.1i iiiir riiit den1 absoliit winen Kiirper. 
Liist iiiaii cbiiie Spur  des Kiirpers in Eisessig, figt c.int5 Isatin- 

liisiilig i n  Eistlssig l i inzu und d m n  iiiiter giiter Kiihluiig coiicentrirte 
Schwcfelsiiui.e, bis eben cine 1:arl)stoffbildurig aiiftritt, so erhiilt miin 
n;ich wcnigen Sekunden vine intensiv durikdgrune Fiirbung. In Wasser 
grgossen, scheidet sich eiii flockiger, gruner Niederschlag ab, der sich 
iii Arther rnit sm:iragdgriincr Farbe liist. Liisst man die Losuiig des 
Farbstoffes i n  ctrncentrirter Schwefthiiure niir einige Stuiideii stehen, 
so a i r d  sie scliiiiiiteig-violrtt , indeni der Anfangs gebildete 1:‘;irbstoff 
sich zersetet. 

Die L a ~ i b ~ ~ n I i e i n i ~ ~ r ’ s c l i e  R e a c t i o i i ,  iii gleiclier Weise aus- 
gcfuhrt. liefert e i w  diinkel-violette Fgrbung in  conctwtrirtcr Schwefel- 
siiure. In Wasser ist dcr so entsteliendc Farbstotr unlBslich, in Aether 
niit violet.trother Farbe liislich. i\uch rnit I’lienylglyoxyl~8nre liefert das 
1-Methylpenthiopheii einen violetten Farbstotf, d(ar sich aber erst Lei 
iiiasuigem Erhitzen anf dem Wasserbade bildet. 

(CH3) . 
cs H4c(C 0 CH3) - M e t h y l a c e t I) p e n  t 11 ii! n on . 

III  iihnlichw Weise wie das Thiophen reagirt das /3-Methylpen- 
thiophen schon in der Iiiilte rnit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid 
linter Rildung des Methylketoiis. Analog dem Acetothienon will ich 
dieses , \ Iet l iylacetopenthiEnon nennen. Zur Darstellung desselben 
wiirde 1 Theil $- ~lethylpcnthiophen i n  10 Thrilen Petrolather gelijst, 
dazu die bercchiicte Mengc. Acetylchlorid gesetzt rind Alnminiumchlorid 
hiiizu gegeben, bis die SalzsCiire- Entwicklung zu Ende war. Das 
gehildcte Keton wurde durch Destillatioii mit Wasserdampf gereinigt. 
Es bildet eiii wasserhclles , schweres Oel von angenehm acetophenon- 
artigem Geruch, das bei 233-235O (uiicorr.) siedet. Das Keton wurde 
in  sein Ketoxim verwandelt uiid zwar nach P e t e r ’ s  Vorsclirift (Diese 
Rerichte XVII, ’2644). 

c (NO H ) C  H~ K e t o  x i  m ,  S C5 H 4 c C  3 

Dasselbe wurde Anfangs iilig erhalten und dadurch gereinigt, 
dass airs absolut iitherischer Losung sein salzsaures Salz (das sehr schiin 
krystallisirt) rnittelst Chlorwasserstoffgas ausgefiillt wurde. Das salzsaure 
Salz liefert dann nach seiner Zersetzung mit Sodaliisung das reine Ketoxim. 
Dasselbe ist ein scliiin krystallisirter KBrper, der in Alkohol und 
Aether sehr leicht liislich ist rind nus letzterem in langen, baumformig 
verzweigten Nadeln krystallisirt. Nach zweimaligem Umkrystallisireri 



aus 50procentigem heissen Alkohol bildet 
gliinzendv Krystalle, die bei G8O schrnelzen. 

Analyse : 

t’r schiin weisse, matt- 

0.07 g Siibstnnz galien 0.0974 g Baryumsiilfat. 
0.1781 g Sobst:inz gaben 13.3 ccni Stickstoff bei 1So C. und 755 mni Druck. 

Bercchnet Gefundcn 
S 18.93 19.10 pc t .  
N 8.29 8.41 

Ebenso leicht wic. niit Acetylchlorid reagirt das Methylpentbiopben 
auch rnit Renzoylchlorid bei Gegenwart von Aliirniniumchlorid schon 
in der Kalte. A b w  das dabei eiitstehrnde Keton war syrupiis urid 
wenig charakteristisch. Auch das Ketoxim desselben zeigte ebenRo 
wenig einladendv Eigenschaften , weshalh die nahere Untersiichnng 
dieser Kiirper fiillen gelassen ward(,. 

0 x y d a t i o n d e s $ - M e t h y 1 p e n t h i o p h e n s. 
Rei Einwirkung gelinder Oxydationsmittel auf diis $- Methylpen- 

thiophen war zunlchst sine Siiure folgender Constitution zu erwarten: 
C . C H  

C O O H  

C O < C ; C H > S  
. Alier bei der Einwirkiing niir 0.3 procentiger alka- 

lischer Permanganatliisiing verlirf die Oxydation Susserst riipide schon 
i n  der Kiilte. Nach 10 Miiiiiten bereits war die ganze Lijsung ent- 
farbt und Braiinstein :tbgeschieden. Bus der anges%iiertc.n Liisung 
konnte k e i n e  s c h w e f e l  h a l t i g e  organischr Sliire isolirt werden; 
wohl aber reichlich E s s i g s i i u r e  und O x a l s a u r e .  Diese so rapid 
verlaiifende Oxydation zeigt eine e r  h e b l i  c he  Ver sc h i e d  e n  h c i  t im 
Verhiilten der Pentiophengruppe gegeniiber derjrnigeri des Tbiophens; 
denn alle bis jetzt bekaiiiiten Homologen des Thiophens lassen sich 
niit Permanganatliisiing niir liingqarn oxydiren (die Reaction dauert 
mehrere Tage) iind liefern fast alle dabei Thiopbenciirbonsaiirrn. Das 
Thioxen D e m  uth’s  nber, welrhes bei der Oxydation ebenfalls keine 
Thiophensiiure liefert, sondern ganzlich rerbmnnt wird, erfnrdert eben- 
falls zu seiner Oxydation rnehrere Tage. wiihrend das isomere Methyl- 
penthiophen, wie schon gesagt, in wenigen JIiniiteii total zeratiirt wird. 
Andererseits xeigt die reichliche Bildung der Essigsaiire bei der Oxy- 
dation, diiss der Kiirper eine Methylgriippe in sich enthalt. 

E i n w i r k u n g  d e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  dau / ? - M e t h y l p e n t h i o p h e n .  

Concentrirte Salpetersaure wirkt iiusskrst heftig auf das $-Methyl- 
penthiophen ein und zerstort es vollig. Fiihrt man aber die Reaction 
aus, wie V. M e y e r  und S t a d l e r  fiir die Nitrirung des Thiopheiis 
angegeben, d. h. leitet man eiiien mit Methylpenthiophen gesiittigteri 



Luftstrom durch rauchende Salpetersaure, so gelingt es leicht, einen 
NitrokGrper zu erhalten. Nnch der Destillation mit Wasserdampf 
giebt die dkoholische Liisung desselben, auch wenn sie uur die 
kleinsten Mengen enthiilt, mit eineni Tropfen Kalilauge eine prachtrolle, 
iritensir violett -rothe Fiirbung, ganz ahnlich der der Chamiileonlosung. 
die aber nach wenigen Secunden verschwindet und in eine schmutzig 
brauiie iibergeht. Dies Terhalteli ist bekanntlich eine fur alle Thio- 
phenc im hijchsten Maasse charakteristische Reaction. Der Nitro- 
kiirper wurde nicht isolirt, da eine Aossicht, denselben reinigen zii 

kiiiinen - er bildet ein nicht fliichtiges Oe1 - nicht Torhanden war. 

Erwiihrit sei schliesslich, dars diis Methylpenthiophen durch Brom- 
wasser eben so leicht wie die Thiophene bromirt wird. 

Bus den1 Mitgetlieilteii folgt, dans der Ring ((3,)s demjeiiigeii des 
Thiophens in Farbere:ictioiieii und Ues;tniiiitrerh:ilteii durchaus iihnlicli 
ist. Ein wesentlicher Unterschied Lesteht i n i  Verhalten bei der Oxy- 
dation. Denn wiihrend die alkylirten Thiophene durch diese in Car- 
honsiiuren iibergefiihrt werden, findet beim Pentbiophen fast iiiomenta~i 
totale Zerstijrung und Urnwandlung in schwefelfreie Oxydatioiispro- 
ducte statt. 

G i j t t inge  n. UiiiversitGtulaboratoriurn. 

685. Fr i t z  Ernat: Ueber die WasaerstofFaddition des 
Thiophenkerns. 

(Eingegnngen :mi 27. December.) 

C H  : C H  . CH.: CH ist bisber Die iibliche Foriiiel d r s  Thiophens - --s ~ 

noch nicht durch Bcvtimmung der Zahl addirbarer Wasserstoffatome 
gepriift worden. Versuche iii dieser Richtung erscbeinen aber zur 
Beurtheilung der Structur des Thiophenkerns von Wichtigkeit , da  
bisher in der ganzen Gruppe dieses Kiirpers nur e i  n Additionsproduct, 
nlmlich das von W i l l g e r o d t  ') erhaltene CcClrS,  Clr dargestellt 
worden ist, das sich nicht vom Thiophen selbst, sondern von seinem 
Tetrarhlorsubstitutionspl.oduct ableitet. Ich habe die D i c a r b o n s a u r e  

9 Journ. f i r  prakt. Chem. 33 (1886) 150. 


