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Luftstrom durch rauchende Salpetersiure, so gelingt es leicht, einen
Nitrokorper zu erhalten. Nach der Destillation mit Wasserdampf
giebt die alkoholische Losung desselben, auch wenn sie nur die
kleinsten Mengen enthiilt, mit einem Tropfen Kalilauge eine prachtvolle,
intensiv violett-rothe Firbung, ganz dhnlich der der Chamileonlésung,
die aber nach wenigen Secunden verschwindet und in eine schmutzig
braune iibergeht. Dies Verhalten ist bekanntlich eine fiir alle Thio-
phene im hochsten Maasse charakteristische Reaction. Der Nitro-
kérper wurde nicht isolirt, da eine Aussicht, denselben reinigen zn
kinnen — er bildet ein nicht flichtiges Oel — nicht vorhanden war.

Erwihnt sei schliesslich, dass das Methylpenthiophen durch Brom-
waseer eben so leicht wie die Thiophene bromirt wird.

Aus dem Mitgetheilten folgt, dass der Ring (C;)S demjenigen des
Thiophens in Farbereactionen und Gesammtverhalten durchaus ihnlieh
ist. EKin wesentlicher Unterschied besteht im Verhalten bei der Oxy-
dation. Denn wihrend die alkylirten Thiophene durch diese in Car-
bonsduren iibergefiihrt werden, findet beim Penthiophen fast momentan
totale Zerstorung und Umwandlung in schwefelfreie Oxydationspro-
ducte statt.

Gottingen. Universititslaboratorium.

885. Fritz Ernst: Ueber die Wasserstoffaddition des
Thiophenkerns.

(Eingegangen am 27. Deecember.)

CH:CH.CH.: CH

Die iibliche Formel des Thiophens ist bisher

noch nicht durch Bestimmung der Zahl addirbarer Wasserstoffatome
geprift worden. Versuche in dieser Richtung erscheinen aber zur
Beurtheilung der Structur des Thiophenkerns von Wichtigkeit, da
bisher in der ganzen Gruppe dieses Kirpers nur ein Additionsproduct,
nimlich das von Willgerodt!) erhaltene C,Cl;4S,Cly dargestellt
worden ist, das sich nicht vom Thiophen selbst, sondern von seinem
Tetrachlorsubstitutionsproduct ableitet. Ich habe die Dicarbonsdure

1) Journ. fir prakt. Chem. 33 (1886) 150.



3275

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

cm{ CO.CHs.
N8

Um das Keton zu gewinnen, arbeitete ich folgendermaassen: 55 g
Thiotolen und 50 g Acetylchlorid in 10facher Verdiinnung mit Ligroin
werden allmiblich mit 70 g Aluminiumchlorid versetzt. Darauf wird
auf dem Wasserbade erwiirmt und dann das Ligroin abgegossen.
Dasselbe enthiilt jedoch noch unveriindertes Thiotolen, dem nun noch
10 g Acetylchlorid und 30 g Aluminiumchlorid zugegeben werden.
Die Masse wird in iiblicher Weise mit Eis zersetzt und das Keton
mit Wasserdampf destillirt. Die Ausbeute an nahezu reinem, bei
225-—233% siedendem Acetylthiotolen betrug 82 pCt. der Theorie.
Das Keton wurde in folgender Weise oxydirt. Auf 28 g Keton kamen
75 g Kaliumhydrat, 200 g Kaliumpermanganat und 5 L. Wasser. Man
operirt auf dem Wasserbade. Es bildet sich nebenbei Methylthiényl-
glyoxylsiure, welche weiter oxydirt werden kann. Da die Dicarbon-
siure nicht fliichtig ist, kann die saure Losung auf ein geringes Vo-
lumen eingedampft werden; es verflichtigen sich hierbei allfillig ge-
bildete Monocarbonsduren. Die Siure wird schliesslich durch Aether
extrahirt und wiederholt aus Wasser umkrystallisirt.

1 Theil Dicarbonsiure, mit 0.5 Theilen chlorfreiem Natronhydrat in
wenig Wasser geldst, wird mit 15 Theilen Natriumamalgam (4 pCt.
Natrium) versetzt und unter &fterem Umriihren ca. 2 Stunden auf
dem Wasserbade erwirmt. Die Flissigkeit wird alsdann vom Queck-
silber getrennt und zur vorliufigen Reinigung mit Aether behandelt.
Dann wird mit Salpetersiure genau neutralisirt und das Silbersalz
ausgefillt. Dasselbe kann nun, nachdem es mit Wasser gewaschen
ist, mit Schwefelwasserstoff zersetzt werden; das Filtrat wird ein-
gedampft.

Es hinterbleibt eine Sdure, welche in kaltemm Wasser leicht 16slich
ist und durch wiederholtes Umkrystallisiren daraus rein erhalten wird.
Die Krystalle wurden bei 1300 getrocknet und der Analyse unter-
worfen.

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:

0.1623 g Substanz mit Bleichromat verbrannt gaben 0.2408 g Kohlensiure

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

Gefunden Ber. fir C,; HsS<888g
H 4.61 4.54 pCt
C 40.46 40.91 »

Schwefelbestimmung nach Carius
1. 00581 g Substanz gaben 0.0770 g Baryumsulfat entsprechend
0.01058 g Schwefel.
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II. 0.0923 g Substanz gaben 0.1203 g Baryumsulfat entsprechend
0.01652 g Schwefel.

Gefunden ~ Ber. fir G, HGS<888%
1. II.
S 18.22 17.90 18.18 pCt.

Die Analysen stimmen also auf Tetrahydrothiophendicarbonsiure
von der Formel
H:C - CHs
HOOCHC o CHCOOH .

Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 1620 C. (corrig.) Herr
Prof. Dr. C. Klein hatte die ausserordentliche Giite, mir iiber die
krystallographischen Verhiltnisse des Korpers nachstehende Bemer-
kungen zuzustellen:

»Gelblich weisse, zuweilen etwas milchig getriibte Krystalle, tafelformig
entwickelt, mit undeutlichen, gerundeten Ilichen am Rande. Auf der Tafel-
fliche tritt eine der optischen Axen eines optisch zweiaxigen Systems an-
nihernd normal zu dieser Fliche aus; das System ist daher jedenfalls optisch
zweiaxig und, nach der Lage der einen Axe gegen die (aber nicht deutlichen)
Umgrenzungselemente zu schliessen, vielleicht monoklin.«

Die neue Séure besitzt alle Eigenschaften einer Hydrosiure. In
Wasser ist sie leicht léslich, weniger in Aether. Aus ammoniakalischer
Silberlosung scheidet sie in der Wirme Silber ab. Der Geschmack
ist sehr stark sauer. Mit conc. Schwefelsiure zersetzt, liefert sie
Kohlenoxyd. Nachdem ich dies qualitativ constatirt hatte, ver-
suchte ich den Verlauf quantitativ zu verfolgen; denn da die Wasser-
stoffinenge durch die Elementaranalyse nicht in entscheidender Weise
festgestellt werden kann, so erscheint die Bestimmung des gebildeten
Kohlenoxyds von um so grisserer Bedeutung. In einem Reagensrohr
wurde eine gewogene Menge der Hydrosiiure mit conc. Schwefelsiure
iibergossen. Das Gefiiss wird durch einen Stopfen mit doppelter
Durchbobrung verschlossen. Die eine ist mit einem Kohlensiureent-
wickler in Verbindung, wihrend die andere ein Gasableitungsrohr
trigt, welches das austretende Gas iiber Kali aufzusammeln und zu
messen erlaubt. Nachdem alle Luft durch Kohlensiiure verdringt ist,
wird die Substanz erwirmt, worauf sofort Kohlenoxydentwicklung
eintritt. Hat dieselbe aufgehort, so wird nochmals Kohlenséiure durch
den Apparat geleitet. Das erhaltene Kohlenoxyd wird in ein Eudio-
meter iibergefiibrt und als solches bestimmt.

0.1801 g Substanz gaben bei 675 mm Barometerstand und 15° C.
24.3 ccm Kohlenoxyd.

Gefunden Berechnet
CcO 15.93 15.91 pCit.
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Der Berechnung ist die Gleichung:

H, . Cy HoS< 004 + Ha80,=CyHyS . COOH + 3 HyO + 805+ CO
zu Grunde gelegt. Die gebildete Thiophensiure konnte nicht isolirt
werden, da sie bekanntlich beim Erhitzen mit Schwefelsiure voll-
kommen verkohlt.

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

Durch diese Zersetzung tritt die Siure in Parallele mit der
Hydrophtalsiure Gribe’s und Born’s, sowie mit den Hydro-
benzolcarbonsiuren Baeyer’s, welche bekanntlich mit Schwefel-
giure ebenfalls Kohlenoxyd geben.

Tetrahydrothiophendicarbonsiuremethylester.

Wird die Hydrophtalsiure Gribe’s in alkoholischer Ldsung mit
trockenem Salzsiiuregas gesiittigt, so erleidet sie eine theilweise Zer-
setzung, indem der Ester der Benzoésiure entsteht.

Ich wiederholte den Versuch mit der Hydrothiophendicarbonsiure
und erwartete, entweder den Ester einer einbasischen Siure oder den
Methylester der Dicarbonsiure, welcher von Messinger beschrieben
ist, zu erhalten. Es entstand jedoch ein Koérper von ganz anderen
Eigenschaften und anderem Aussehen. Der bekannte Ester krystalli-
sirt sehr leicht aus Aether in glinzenden Nadeln, welche einen Schmelz-
punkt von 1500 C. besitzen, wihrend der neue ein nicht destillirbares
Oel bildet und offenbar der Ester der Hydrosdure selbst ist.

Die Analyse ergab:

0.2364 g Substanz gaben nach Carius 0.2694 g Baryumsulfat ent-
sprechend 0.0307 g Schwefel.

Gefunden Ber. fir C4HGS<88881}'}2
§ 1565 15.68 pCt.

Zur Bestiitigung dieser verschieden verlaufenden Esterificirang von
Hydrophtalsiure und Hydrothiophendicarbonsiure bereitete ich den
Aether aus dem Silbersalz der Sdure durch Kochen mit Jodmethyl in
dtherischer Losung. Das Resultat war dasselbe, indem sich die beiden
Ester als identisch erwiesen. Der Ester bildet ein Oel, das nicht er-
starrt. Bei sehr andauverndem Stehen iiber Schwefelsiure haben sich
indessen Spuren von Krystallisation gezeigt. Destillirbar ist der
Ester, wie schon erwihnt, nicht ohne Zersetzung.

Salze.

Eine concentrirte Losung des Ammonsalzes giebt mit Metallsalzen
folgende Fillungen: Quecksilberchlorid, Bleiacetat, Silbernitrat, Wis-
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muthnitrat: weiss, Uranylnitrat: canariengelb, Kupfersulfat: smaragd-
griin, Eisenchlorid: orange.

Analysirt wurden das Baryum- und das Silbersalz.

Baryumsalz. Das Salz, dargestellt durch Kochen der freien Siure
mit Baryumcarbonat, verlor, bei 1300 C. getrocknet, nicht an Gewicht.
Es krystallisirt in kleinen, glinzenden Schiippchen.

Analyse:

0.1064 g Substanz gaben 0.0794 g Bariumsulfat entsprechend 0.0466 g
Schwefel.

Gefunden Ber. fir C;HGS<888>B3.
Ba  43.87 44.05 pCt.

Silbersalz. Dasselbe bildet ein weisses Pulver, welches, nachdem
es iiber Schwefelsiure getrocknet war, analysirt wurde.

Analyse:
02029 g Substanz gaben 0.1120 g Silber.
Gefunden Ber. far C4HGS<888§§
Ag  55.20 55.38 pCt.

Durch diese Untersuchung ist festgestellt, dass der Thiophenkern
vier Wasserstoffatome aufnehmen kann.

Neuerdings habe ich die a-Thiophenmonocarbonsiure zu reduciren
unternommen und bin zu einer Sdure gelangt, welche bei ca. 48° C.
schmilzt und ammoniakalische Silberldsung reducirt. In Wasser ist
sie leicht 13slich und krystallisirt daraus in farblosen Nadeln. Ich
beabsichtige, diese Hydrosidure niher zu untersuchen.

Gottingen, Universititslaboratorium.

686. Fritz Ernst: Synthetische Versuche 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 Diphenyl entspricht das Dithiényl
von Nahnsen, dem Naphtalin des Thionaphten (dessen Hy-
droxylderivat Biedermann darstellte) und das Thiophten von



