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81. J. Volherd und H. Erdmann: Synthetisohe Derstellung 
von Thiophen. 

(Eingegaagen am 23. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Versuche zur Synthese des Thiophens, welche V. M e y e r  im 
letzten Heft dieser Berichte mittheilt, veranlassen uns, iiber unsere auf 
das  gleiche Ziel gerichteten Versuche einen rorlaufigen Bericht zu geben. 

Wird eine Mischung von Bernsteinsaureanhydrid und Phosphor- 
pentasulfid erhitzt, so beginnt bei 140° eine heftige Reaktion, welche 
sich unter Warmeentbindung und Entwickelung von Schwefelwasser- 
stoff rollzieht. Das Destillat wird durch Schiitteln rnit Natronlauge 
ron iibelriechenden , schwer fliichtigen Stoffen befreit, mit Natrium 
digerirt und fraktionirt. Man erhalt so eine bei 83-840 siedende, 
leicht bewegliche Flussigkeit, welche rnit V. M e y e r ’ s  Thiophen aus 
Theerbenzol identisch ist. 

Das so erhaltene Thiophen lost sich in concentrirter Schwefel- 
saure mit anfkgl ich schon rother Farbe; die Losung verhiilt sich 
weiterhin ganz so, wie V. M e y e r  fur das Thiophen angiebt’). Es 
zeigt die Indopheninreaktion, die L a u  benheimer’sche  Reaktion mit 
Phenanthrenchinon, ebenso die Farbenreaktionen rnit Alloxan und mit 
Benzil. Brom wirkt auf dasselbe energisch ein und verwandelt es  
innerhalb 24 Stunden in eine feste krystallinische Masse. Aus Alkohol 
umkrystallhirt bildet das  gebromte Produkt farblose Nadeln , die bei 
1140 schmelzen; sein Brom- uiitl Schwefelgehalt wurde rnit der Zu- 
Rammensetzung des Tetrabromtliiophens iibereinstimmend gefunden. 

Sehr vie1 bessere Ausbeute an Thiophen liefert ein Gemisch aus 
bernsteinsaurem Natron und Phosphortrisulfid. Man erhitzt in einer 
Retorte iiber freiem Feuer. Sobald die Reaktion an einer Stelle 
begonnen hat, was nn dem Dunkelwerden der Masse und der eintreten- 
den Gaaentwickelung zu bemerken ist , schreitet sie von selbst fort, 
ohne daas man nothig hatte, weiter zu erwkmen.  In der Vorlage 
sammelt sich eine leicht bewegliche Flfissigkeit neben geringen Mengen 
einer halbfesten Maase, wahrend der Retortenhals sich rnit einem gelben 
krystallinischen Sublimat iiberzieht. Man destillirt den fliichtigeren 
Antheil des Uebergegangenen aus dem Wasserbade ab, digerirt ihn rnit 
Aetznatron und rektificirt schliesslich iiber Natrium. Aus je 100 g 
Natriumsuccinat wurden so rnit dem gleichen Gewicht Phosphortrisulfid 
20. 23, 22.5 g, rnit dem doppelten Gewicht Phosphortrisulfid 2 5 g  
reines Thiophen, also beilaufig die Halfte der mijglichen Ausbeute 
erhalten. 
- 

I )  Diese Berichte XVI, 146s. 
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Sulfosuccinyl, sowie sulfobernsteinsaures Kali l) geben mit Phosphor- 
trisulfid gleichfalls Thiophen. 

Die Umsetzuiig des bernsteinsaureii Salzes niit Schwefelphosphor 
eignet sich zwar vortreblich zur Darstellung des Thiophens, uber dessen 
Constitution giebt sie jedoch unmittelbar keinen Aufschluss. Dagegen 
lasst sich erwarten, dass das Verhalten der homologen und der einfach 
bis v i e r f d i  substituirten Bernsteinsauren bei dieser Reaktion wichtige 
Anhaltspiiiiktc, fiir die Constitution des Thiophens liefern wird. Ver- 
suche i i r  diewr Richtung sind bereits begonnen. In erster Linie 
haben wir dir am leielitesten zugiingliche Hrenzweinsiiure in Angriff 
genomrnen. 

Rrenzweinsaures Natron verhiilt sich gegen Phosphortrisulfid ganz 
wie das bernsteinsaure Salz und liefert ein Methylthiophen (auch 
nahezu die Halfte der moglichen Ausbeute), welches mit dem Thiotolen 
aus Theer zwar den Siedepunkt gemein hat, gleichwohl aber von 
diesem verschieden zu sein scheint; denn das aus  demselben erhaltene, 
in prachtvollen brblosen Nadeln krystallisirende Brornderivat von der  
Zasammensetzung des Methyltribromthiophens schmilzt bei 34O, wahrend 
M e y e r  und K r e i s ? )  den Schmelzpunkt des Tribromthiolens zu 740 
angeben. Durch Kochen mit :rlkoholischem Kali wurde unser Methyl- 
tribromtiophen nicht verandert. 

Beiliiufig Pei noch erwiihnt, dass das  Thiophen in einer Mischung 
aus fester Kohlensiiure und Aether ganz ahnlich dem Benzol krystalli- 
nisch erstarrt. Methylthiophen schied unter gleichen VerhEltnissen nur 
wenige Flocken, vielleicht eine Verunreinigung, aus , der Hauptsache 
nach blieb es Biissig. 

Aus phhlsaurem Natron und Phosphortrisulfid wurden minimale 
Mengen eines mit Wasaerdlimpfen fliichtigeii , anscheinend krystallini- 
achen Kiirpers erhalten, im Geruch an Naphtalin erinnernd, der mit 
Isatin und Schwefelsaure eine schiine griinblaue Farbung giebt. Hydro- 
phtalsaures Natron lieferte etwas mehr, jedoch auch sehr wenig eines 
Oeles, welches direkt ohne weitere Reinigung die Baeyer’sche und 
die L a u b e n h e i  m er’sche Reaktion zeigte. Aehnlich verhalt sich daa 
Nstronsalz aus Phtalid und Aetznatron. 

H a l l e  a./S., im Februar 1885. 
- 

‘1 Webelsky,  diese Berichte 11, 518. 
a) Dicsc Berichte XVII, 787. 




