
555 

121. W. Kuee und C. Paal:  Synthese des Thiotenols 
(Oxythiotolen) und dee Thiotolens. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Unirersitiit Erlangen.] 

(Eingegangen a m  11. Miirz.) 

T h i o t e n o l ,  CH3. ClHzS.  OH. 
Nimmt man an, dass die Liivulinsiiure, CH3 C 0 C HZ C Hz C 0 0 H, 

einer Umlagerung in eine labile Form (siehe die vorhergehende Ab- 
handlung) fiihig sei, so liisst sich die Bildung des Thiotenols durch 
fnlgende Gleichung veranschaulichen: 

C&--C=:=CH-.-CH=:=C---OH + H2S (aus PzS5) 
I 

I 
! 

O H  O H  
NCH --- C H  , 

- - --s/ - = CHs-.-CS:’ ‘:.‘C---OH / + 2HzO. 

Liivulinsiiure (3 Theile) mit Phosphorpentasulfid (2 Theile) innig 
gemischt, wird in  einer mit Vorlage rersehenen Retorte im Oelbade 
erwartnt. Bei 130-140° beginnt eine heftige Reaction. Unter starkem 
Aufschaumen destillirt ein gelbes Oel in die Vorlage, das eum grossten 
Theil aus Thiotenol besteht und ungefcihr die Hiilfte des Gewichts 
der angewandten Liivulinsiiure betriigt. Das Reactionsproduct wird 
iiii Wasserdampfstrom destillirt. Das Destillat stellt ein fast farb- 
lnses Oel dar, welches noch geringe Mengen von Thiotolen enthalt, 
das seine Entstehung wahracheinlich einer Verunreinigung des Phos- 
phorpentasulfids durch Trisulfid verdankt. Behufs weiterer Reinigung 
kann man entweder das Oel in Natronlauge losen, filtriren, ansauern 
und nochmals mit Wasserdampf destilliren, oder es im luftverdiinnten 
h u m  der fractionirten Destillation unterwerfen. Wir erhielten UII- 

ge&hr 30 pCt. der theoretischen Ausbeute an reinem Thiotenol. Das- 
selbe stellt ein fast farbloses, leicht bewegliches Oel von eigenthiim- 
lichem, aber unangenehmem Geruch dar , schwer loslich in Waeser, 
mit Alkohol und Aether dagegen in allen Verhiiltnissen mischbar. In 
Kali- nder Natronlauge ist es leicht 16slich und wird daraus auf Zu- 
satz von Siiuren unveriindert ausgefiillt. Auch Kohlensiiure bewirkt 
diese Abscheidung. Das Thiotenol ist ziemlich unbesandig, durch 
Licht und Luft wird es schon nach wenigen Stunden gelb bis braun 
gefiirbt. Auch beim Kochen seiner alkalischen Loeung tritt Zersetzung 
ein. Auf Saurezusatz lasst sich der Geruch nach Schwefelwasserstoff 
deutlich wahrnehmen. Es kann ferner nicht ohne grossen Verlust bei 
gewohnlichem Luftdruck destillirt werden. Nur eine geringe Quan- 
titat geht bei 200-2020 (uncorr.) iiber. Dagegen siedet es im luft- 
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verdiinnten Raum (bei 40 mm Druck) unzersetzt bei 850. In  einer 
Mischung von fester Kohlensaure und Aether erstarrt es. 

Ber. f6r CS 6 S 0 Gefunden 
C 52.64 52.62 pCt. 
H 5.34 5.26 
s 28.37 '28.07 

Das Oxythiotolen giebt mit Isatin und Schwefelsaure eine schijn 
Dieselbe tritt langsam in der Kalte, 

Die L i e  b e  r m a n  n 'sche Reactioii zeigt 
bordeauxrothe Farbenreaction. 
schnell beim E m a r m e n  ein. 
es nicht. 

E s s i g s a u r e e s t e r  d e s  T h i o t e n o l s ,  CH3 . C4H2S. O C O C H 3 .  

Derselbe entsteht durch einstiindiges Kochen ivon Thiotenol (1 Theil) 
rnit Essigsaureanhydrid (2 Theile). D a s  Reactionsproduct behandelt 
mail mit verdiinnter Sodaliisung und treibt das ungeliist zuriickblei- 
bende Oel niit Wasserdampf iiber. Der Ester ist ein schwach gelb 
gefirbtes Oel ron nicht unangenehmem Geruch, der bei 208-2120 
siedet. Er ist unloslich in kal te i  Natronlauge, beim Kochen tritt 
rasch Verseifung ein. Mit Isatin und Schwefelsiiure zeigt der Korper 
die rothe Farbenreaction des Thiotenols. 

Gefunden Ber. f i r  C ~ H R S O ~ J  
s 20.18 20.51 p c t .  

C H - - - C H  
:CH T h i o t o l e n ,  CH3---C: /- -.. .s/ - 

Hehufs Darstellung desselben wurde 1 Theil Laivulinsaure mit 
1 '  2 Theil Phosphortrisulfid nach dem fur die Darstellung des Thio- 
tenols angegebenen Verfahren erhitzt und das Destillat mit Natron- 
huge  behandelt. Das Thiotolen schwimmt als Oel auf der alkalischen 
Liisung und wurde abgehoben. Es enthiilt noch eine geringe Menge 
einer hiiher siedenden Fliissigkeit, von der es sich aber leicht durch 
fractionirte Destillation iiber Natrium trennen lasst. 

Die alkalische Lijsung, welche das  neben dem Thiotolen ent- 
standene Thiotenol enthalt, wurde schwach sauer gemacht und im 
Wasserdampfstrom das Oxythiotolen abdestillirt. Wir erhielten a n  
Thiotolen ungefiihr 15 pCt., an Thiotenol 20-25 pCt. der theoretischeo 
Ausbeute. 

Das Thiotenol lasst sich durch Phosphortrisulfid leicht in Thio- 
tolen uberfiihren. Die Reaction ist ziemlich heftig. 
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Das Reactionaprodnct wurde mit Natronlauge versetzt und rnit 
Wasserdampf destillirt. Das Thiotolen wurde so als farblose Fliissig- 
keit , die nach einmaliger Destillation Gber Natrium vollkommen rein 
war, erhalten. Die Menge desselben betrug 20-25 pCt. der Theorie. 

Thiotolen entsteht ferner noch in geringer Menge beim Behandeln 
des Thiotenols rnit Zink und Salzsaure. 

Unser Thiotolen erwies sich vollkommen identisch rnit dem von 
V. Meyer  und H. K r e i s  aus Jodthiophen nach der Fittig’schen 
Reaction dargestellten Methylthiophen. I) Sowohl das aus Liivulin- 
saure, wie das aus Thiotenol bereitete Thiotolen siedete constant bei 
1 1 1 O  (uncorr.). Die Indophenin- und die Laubenheimer’sche 
Reaction zeigte es in priichtiger Weise. 

Gefundcn Ber. fiir Cs&S 
S 32.53 32.75 pCt. 

Durch Behandeln rnit Brom geht es glatt in  Tribromthiotolen, 
CH3 . C4BrsS, iiber. Dasselbe wurde nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol in den charakteristischen, langen, weissen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 86-87O erhalten. Es ist, wie aich erwarten liess, 
identisch rnit dem von I(. Egl i  a)  beschriebenen Tribromthiotolen, 
welches er durch Behandeln des von V. Meyer und H. K r e i s  
(loc. cit.) aus Jodthiophen bereiteten Thiotolens mit Brom erhielt. 

Gefunden Ber. fiir Cs Hs Br3 S 
Br 71.76 7 1.64 pCt. 

Schliesslich ist es u n s  eine sehr angenehme Pflicht, Herrn Pro- 
fessor Dr. 0. F i s c h e r  f“ur die freundliche Ueberlassung einer be- 
triichtlichen Quantitiit Larulinsaure auch an dieser Stelle unsern auf- 
richtigsten Dank auszudriicken. 

1) Diese Berichte XVII, 1558. 
1) Diese Berichte XVIII, 544. 




