
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. 
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zu reduciren unternommen. Diese selbst gewinnt man am bequemsten 
durch Acetyliren ron a-Thiotolen und Oxydation des erhaltenen KetonR 

CHJ(-\CO. CHr . 
\s ' 

Urn das Keton zu gewinnen, arbeitete ich folgendermaassen: 55 g 
Thiotolen und 50 g Acetylchlorid in 1Ofacher Verdiinnung mit Ligroi'n 
werden allmahlich rnit 70 g Aluminiumchlorid versetzt. Darauf wird 
auf dem Wasserbade erwiirmt und dann das Ligroi'n abgegossen. 
Dasselbe enthalt jedoch noch unverandertes Thiotolen, dem nun noch 
10 g Acetylchlorid und 30 g Aluminiumchlorid zugegeben werden. 
Die Masse wird in iiblicher Weise rnit Eis zersetzt uiid das Keton 
mit Wasserdampf destillirt. Die Ausbeute an nahezu reinem, bei 
225 - 2330 siedendem Acetylthiotolen betrug 82 pCt. der Theorie. 
Das Reton wurde in folgender Weise oxydirt. Auf 28 g Keton kamen 
75 g Kaliumhydrat, 200 g Ealiumpermanganat und 5 L Wasser. Man 
operirt auf dem Wasserbade. Es bildet sich nebenbei Methylthi&nyl- 
glyoxylsiiure, welche weiter oxydirt werden kann. Da die Dicarbon- 
siiure nicht fliichtig ist, kann die saure Losung auf ein geringes Vo- 
lumen eingedampft werden; es verfliichtigen sich hierbei allfiallig ge- 
bildete Monocarbonsffuren. Die Siiure wird schlieaslich durch Aether 
extrahirt und wiederholt aus Wasser umkrystallisirt. 

1 Theil Dicarbonsaure, mit 0.5 Theilen chlorfreiem Natronhydrat in 
wenig Wasser geltist, wird rnit 15 Theilen Natriumamalgam (4 pCt. 
Natrium) versetzt und unter ofterem Umriihren ca. 2 Stunden auf 
dem Wasserbade erwarmt. Die Fliissigkeit wird alsdann rom Queck- 
eilber getrennt und zur vorliiufigen Reinigung mit Aether behandelt. 
Dann wird mit Salpetersaure genau neutralisirt und das Silberealz 
ausgefallt. Dasselbo kann nun, nachdem es rnit Wasser gewaschen 
ist, mit Schwefelwasserstoff zersetzt werden; das Filtrat wird ein- 
gedampft. 

Es hinterbleibt eine Saure, welche in kaltem Wasser leicht loslicb 
ist und durch wiederholtes Umkrystallisiren daraus rein erhalten wird. 
Die Krystalle wurden bei 130° getrocknet und der Analyse unter- 
worfen. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat : 
0.1623 g Substanz mit Bleichromat verbraont gaben 0.?408 g KohlensiLure 

entsprechend 40.46 pCt. Kohlenstoff; 0.0674 g Wasser entsprechend 4.61 pCt. 
Wasserstoff. 

COOH Gefunden Ber. fiir C, &S<cooH 
H 4.61 
C 40.46 

4.54 p c t  
40.91 

Schwefelbestimmung nach C a r i u s  
I. 0.0581 g Substanz gaben 0.0770 g Baryumsulfat enteprechend 

0.01058 g Schnefel. 
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11. 0.0923 g Substanz 
0.01652 g Schwefel. 

Gcfnnden 

gaben 0.1203 g 

Ber. 

Baryumsulfat entsprechend 

COOH f i r  C d  H G S < ~ ~ ~ ~  

18.18 pCt. 
I. 11. 

S 18.22 17.90 

Die Analysen stimmen also auf Tetrahydrothiophendicarbonsaure 
von der Formel 

HaC ~ - ~ -  CHa 
H O O C H C  , , C H C O O H .  

S 
Herr  

Prof. Dr. C. K l e i r i  hatte die ausserordeiitliche Oiite, mir iiber die 
krystallographischeii Verhlltnisse des Kiirpers nachstehende Brmer- 
kungen zazustellen : 

)Gclblicli wcisse, zuweilen etwas milchig getriibte Krystalle, tafelfijrmig 
cntwickclt, init undeutlichen, gerundetcn 1:liichen am Rande. Auf der Tafel- 
fliichc tritt einc der optischcn Axen eincs optiscb zwciaxigen Systems an- 
niihernd normal zii dieser Fliiche aus; das System ist daher iedenfalls optisch 
zweiaxig und, nach der Lage der einen Axc gegen die (aber nicht deutlichen) 
Umgrenzungseleniente zu schlicssen, viellcicht inonok1in.c 

Die neiie Siiure besitzt alle Eigenschaften einer Hydrosaurr. In 
Wasser ist sie leicht liislich, weniger in Aether. Aus arnmoiiiakalischer 
Silberliisong scheidet sie in der Warme Silber ab. Der  Geschmack 
ist sehr stark saner. Mit conc. Schwefelslure zersetzt, liefert sie 
K o  h l e n o x y d .  Nachdem ich dies qualitativ constatirt hatte, ver- 
suchte ich den Verlauf quantitativ zu rerfolgen; denn da  die Wasser- 
stoffmenge durch die E1ement:tranalyse nicht in entscheidender Weise 
festgestellt werden kann, so erscheiiit die Bestimmung des gebildeten 
Kohlenoxyds ron urn so griisserer Bedeutuiig. In einem Reagensrohr 
wurde eine gewogene Menge der Hydrosiiure mit conc. Schwefelsiiure 
iibergossen. Das GeEss  wird durch einen Stopfen mit doppelter 
Durchbohrung rerschlossen. Die eine ist rnit einem Kohlensiiureent- 
wickler in Verbindung, wiihrend die andere ein Gasableitungsrohr 
triigt, welches das nustretende G a s  uber Knli aufzusamnieln ond zu 
niessen erlaubt. Nachdem alle Luft durch Kohlensiure verdriingt ist, 
wird die Substanz erwarmt., worauf sofort Kohleuoxydentwicklung 
eiiitritt. H a t  dieselbe aufgehort, so wird nochmals Kohlensaure durch 
den Apparat geleitet. Das  erhaltene Kohlenoxyd wird in ein Eudio- 
meter iibergefiihrt und als solches bestirnrnt. 

O.ISO1 g Substanz gaben bei 675 mm Barometerstand und 15O C. 
34.3 ccm Kohlenoxyd. 

Gefunden Berechnet 
CO 15.93 15.91 pCt. 

Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 1G20 C. (corrig.) 
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Der Rerechnung ist die Gleichung: 
COOH H4. CqHaS<COOH+ HaSO4=CqH3S.COOH+3HaO+SOa+CO 

zu Grunde gelegt. Die gebildete Thiophensaure konnte nicht isolirt 
werden, d a  sie bekanntlich beini Erhitzen rnit Schwefelsaure voll- 
kommen verkohlt. 

Das gebildete Kohlenoxydgas wurde auf seine Reinheit unter- 
sucht. Es verbrennt rnit der charakteristischen blauen Flamme und 
wird von Kupferchloriirlosung rollstandig absorbirt. 

Durch diese Zersetzung tritt die Siiure i n  Parallele mit der 
H y d r o p h t a l s a u r e  G r a b e ’ s  and Born’s ,  sowie mit den H y d r o -  
be nzolcar  bon sau ren Baeye r ’s, welche bekanntlich mit Schwefel- 
a h r e  ebenfalls Kohlenoxyd geben. 

T e t r a h y d r o t h i o p h en d i carbon s I u r e m e t h y 1 e s t e r. 

Wird die Hydrophtalsaure Grii be’s in alkoholischer LSsung mit 
trockenem Salzsauregas gesattigt, so erleidet sie eine theilweise Zer- 
setzung, indem der Ester der BenzoFsaure entsteht. 

Ich wiederholte den Versuch rnit der Hydrothiophendicarbonsiiure 
und erwartete, entweder den Ester einer einbasischen Slure oder den 
Methylester der Dicarbonsaure, welcher voii Mess inge r heschrieben 
ist, zu erhalten. Es entstand jedoch ein Korper von ganz itnderen 
Eigenschaften und anderem Aussehen. Der bekannte Ester krystalli- 
sirt sehr leicht aus Aether in glanzenden Nadeln, welche einen Schmelz- 
punkt von 1500 C. besitzen, wihrend der neue ein nicht destillirbares 
Oel bildet und offenbar der Ester der Hydrosaure selbst ist. - 

Die Analyse ergab: 
0.2364 g Substanz gaben nach C a r i u s  0.2694 g Baryumsulfat ent- 

sprechend 0.0307 g Schwcfcl. 
coo CIIB Ber. fiir C4 He S<coo CH3 Gefundcn 

S 15.65 15.68 pCt. 
Zur Bestiitigung dieser verschieden verlaufenden Esterificirung von 

Hydrophtalsiiure und Hydrothiophendicarbonsaure bereitete ich den 
Aether aus dem Silbersalz der Saure durch Kochen mit Jodlnethyl in 
atherischer Loeung. Das Resultat war dasselbe, indem sich die beiden 
Ester als identisch erwiesen. Der Ester bildet ein Oel, das nicht er- 
starrt. Bei sehr andauerridem Stehen iiber Schwefelsaure haben sich 
indessen Spuren von Krystallisation gezeigt. Destillirbar ist der 
Ester, wie schon erwahnt, nicht ohne Zersetzung. 

Salze.  
Eine concentrirte Liisung des Arnmonsalzes giebt rnit Metallsalzen 

folgende Fallungen : Quecksilberchlorid , Bleiacetat , Silbernitrat , Wis- 
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muthnitrat: weiss , Uraiiylnitrat : canariengelb , Kupfersulfat: smaragd- 
griin , Eisenchlorid : orange. 

Analysirt wurden das Baryum- und das Silbersalz. 
B a r y u m s a l z .  Das Salz, dargestellt durch Kochen der freien Saure 

mit Baryuwcarbonat, verlor, bei 1300 C. getrocknet, nicht an Gewicht. 
Es krystallisirt in kleinen, gllnzenden Schiippchen. 

Analyse : 
0.1064 g Substanz gaben 0.0794 g Bariumsulfat entsprechend 0.0466 g 

Schwefel. 
Ber. fiir C,  & S<COO>Ba coo Gefunden 

Ba 43.87 44.05 pCt. 
S i 1 b e  r s a1 z. Dasselbe bildet ein weisses Pulver, welches, nachdem 

Analyse: 
es iiber Schwefelsaure getrocknet war, analysirt wurde. 

0 PO29 g Substanz gaben 0.1120 g Silber. 
Gefunden Bor. f i r  C,&S<COOAg COOAg 

Ag 55.20 55.38 pCt. 
Durch diese Untersuchung ist festgestellt, dase der Thiophenkern 

vier Wasserstoffatome aufiiehrnen kann. 

Neiierdings habe ich die n-Thiophenmonocarbonsaure zu reduciren 
unternommen und bin zu einer Siiure gelangt, welche bei ca. 48O C. 
schmilzt und arnrnoniakalische Silberliisung reducirt. In  Wasser ist 
sie leicht loslich iind krystallisirt daraus in farblosen Nadeln. Ich 
beabsichtige, diese Hydrosaure naher zu untersuchen. 

G 6 t t i n g e  n , Universitatslaborntoriurn. 

686. Fritz Ernst: Synthetieohe Versnohe in der 
Thiophenreihe. 

(Eingegangen am 27. December.) 

Wie das Benzol sein Analogon im Thiophen, so haben auch die 
kohlenstoffreichen aromatischen Kohlenwasserstoffe ihre schwefel- 
haltigen Analoga gefunden. Dem D i p  h e n y l  entspricht das  D i  t h i 6 n y l  
von N a h n s e n ,  dem N a p h t a l i n  des T h i o n a p h t e n  (dessen Hy- 
droxylderivat B i e d e r r n a n n  darstellte) und das  T h i o p h t e n  von 


