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100. Fritz Eranst: Ueber die Wasserstoffaddition des
Thiophenkerns. II.

(Eingegangen am 18, Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hm. F. Tiemaa n.)
Tetrahydrothiophenmonocarbonsiure.

Im Anschluss an die der Gesellscbaft im Heft 18 des vorigen Jahr-
ganges zugegangene Mittheilung iiber die Tetrahydrothiophendicarbon-
siure lasse icb heut das Frgebniss weiterer Untersuchungen folgen.
Wie die Thiophendicarbonsiiure bei der Reduction beflhigt ist, vier
Wasserstoffatome  aufamehmen, so ist anch die Thiophenmonocarbon-
pilure durch Reduction mit Natriumamalgam leicht in die entsprechende
Tetrahydrossure {iberzafiibren.

Darstellung der a-Thiophensiiare
(neuec Nomenclatur).

Zur Darstellung der.a-Thiophensfiure ging man bisher stets vom
Acetothiénon aus, welches aber bei der Oxydation stets erhebliche
Mengen von Thiénylglyoxylsure liefert und daher eine miihsame
Tremnmg néthig macht. Viel bequemer ist es, das Thiophen mittelst
Propionylchlorid wod Aluminiumchlorid in

Propiothiénon
gu verwandeln und dies zu oxydireo. So erhilt man u-Thiophensiiure
fast ohoe Nebenproducte.

Die Reduction der a-Thiophensiure wird mit Natriumamalgam in
alkalischer Ld8sung vorgenommen und durch Kochen auf dem Wasser-
bade gefordert. Nach dem Ansfiuern der Flissigkeit wird die Hydro-
shure mit Aether extmhirt. Nach zweimaligem Umkrystallisiceo gus
kaltem Wasser im Esxsiccator tber Schwefelsiure ist sic vollstindig
rein. Die Krystalle wurden bei 300 getrocknet und der Analyse unter-
worfen.

Die Elementaranalysen ergaben folgeode Resultate:

)] 0.1040ﬁ Substanz mit Bleichromat verbrannt gaben 0.1725 g Kohlen-

elure entsprechend 45.23 pCt. Kohlenstoff; 0.0563 g Wasser entsprechend
6.01 pct. Wasserstoff.

2) 0.1218 g Substanz gaben 0.1996 g KohlensBure entsprechend 44.69 pCt.
Koblenstoff; 0.0671 g Wasser entsprechend 6.12 pCt. Wasserstoff,

 Gefuuden Ber. fir C4H; SCOOH
H 68l 6.12 6.06 pCt.
[ 45.23 44,69 45,45 »

Schwefelbestimmuog nach Carius:

0.0520 g Substanz gaben 0.1437 Baryumeulfat éntsprechend 0.01973 g
Schwefel.
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Gefunden Ber. fir C4H; SCOOH
8 24.07 24.24 pCt.

Die Siiure ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 15slich, etwas
weniger in Aether. Aus Wasser krystallisirt sie in grossen, tafel-
formigen, farblosen Bliittern.

Unrein scheidet sie sich aus Wasser gern als Oel ab, rein aber
in sehr schénen Drasen.

Die Siure ist mit Wasserdimpfen fliichtig.

Bei der Destillation wird sie grdsstentheils zersetzt.

Der Schmelzpunkt liegt bei 519 (corr.).

Wie die Hydrodicarbonsiure so besitzt auch die Hydro-e-Thio-
phensiiure einen dusserst heftig sauren Geschmack, ferner ist der Ge-
ruch beider Sduren ein eigenthiimlich widerlicher, welcher auch den
ganz reinen, oft umkrystallisirten Priparaten eigen ist.

Die Formel der Siure ist:

H; C—CH,

|
H,C CH—COOH
\S/

Hydro-«¢-Thiophensiuremethylester.

Der Ester entsteht durch Sattigung der alkoholische Siureldsung
mit trockenem Salzsiuregas. FEr bildet eine wasserhelle, dlige Fliissig-
keit, die bei ca. 206° C. (uncorr.) unzersetzt siedet.

Die Analyse ergab:

0.1067 g Substanz gaben nach Carins 0.1733 g Baryumsulfat entsprechend
0.0238 g Schwefel.

Gefunden Ber. far C,H;SCOOCH,
S 2230 22.16 pCt.

Hydro-a-Thiophensiureithylester.

Aus dem Silbersalz durch Zusatz und Kochen mit der berechneten
Menge Jodmethyls erhalten, wurde der Ester mit Aether extrahirt und
pach Verdunstung desselben im Vacuum iber Schwefelsiiure getrocknet.
Es ist eine gelbliche Flissigkeit, die destillirbar ist. Den Siedepunkt
habe ich wegen Mangels an geniigender Substanz nicht bestimmt.

Die Analyse ergab:

0.0886 g Substanz gaben nach Carius 0.1276 g Baryumsulfat entsprechend
0.01752 g Schwefel,

Gefunden Ber. fir C,H; SCOO C3Hs
S 1978 20 pCt.

Von den Salzen wurden zur Charakterisirung der Siure das Silber-

und das Calciumsalz dargestellt.
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Calciumsalz. Dasselbe bildet eine in Wasser 18sliche, krystal-
linische, weisse Masse, welche beim Kochen der wissrigen Lésung
der freien Sdure mit reinem Calciumecarbonat entsteht.

Die Analyse ergab;
0.1594 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 130° C. 0.0247 g Wasser.
Ber. fir 3 Hy O Gefunden
H:0 15.17 15.49 pCt.
0.1347 g der wasserfreien Substanz gaben 0.0621 g Calciumsulfat ent-
sprechend 0.01823 g Calcium.

Gefunden Ber. fir (C4H;SC00)Ca
Ca 13.55 13.24 pCit.

Silbersalz. Aus der Lésung des Ammonsalzes fillt dasselbe
auf Zusatz von Silbernitrat anfangs harzig aus, verwandelt sich aber
iiber Nacht in schine, harte Krystallkérner. Es bildet kleine, glinzend-
weisse Krystalle, welche in Wasser etwas 15slich sind. Ueber Schwefel-
siure getrocknet wurde das Salz analysirt.

0.1505 g Substanz gaben 0.06756 g Silber.

Gefunden Ber. fir C;H;SCO0Ag
Ag  44.89 45.19 pCt.

Das Verhalten der Sidure

ist ganz das eines Hydro-additionsproductes. Beim Kochen mit am-
moniakalischer Silberlésung giebt sie reichlich Silberabscheidung.
Mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt, entwickelt sie Strime von
Kohlenoxyd, las, iiber Kali aufgesammelt, mit blauer Flamme ver-
brennt und von Kupferchlorid ganz absorbirt wird. Wihrend aber
die Tetrahydrodicarbonsiure (l. c.) hierbei stets genau 1 Molekiil
Kohlenoxyd liefert, verlduft die Reaction bei der Moncarbonsiure
weniger glatt, und man erhielt bei verschiedenen Versuchen wechselnde
Mengen Kohlenoxyd.

Mit Isatin und Schwefelsiure geben beide Hydrosiuren in der
Hitze sehr schén die Indopheninreaction.

Gaottingen, Universititslaboratorium.



