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m. Alfred Biedermann: Ueber dae Tbiophemol and daa 
Cr-NaphtOl der Thiophenreibe. 

(Eingegangen am 11. J d )  
Dae Phenol dee Thiophene hat bekanntlich bieher nicht erhalkm 

weden k6nnen. Von Intereese erechien ee mu daher, wenigetam 
cum Thiophenol des Thiophens, zu dem Mercaptan C,HnS---SH, su 
gelangen. 

Da ich nach vergleichenden Versuchen in der Bemolreihe fend, 
dam m r  Gewinnung des Phenyleulfhydrsts am beeten die Methode 
von R. Otto') geeignet iet, 80 versnchte ich auf gane ansloger Webe, 
daa Thiiinylmercaptan darzuetellen. Znniichet wnrde daa Thiopben- 
monosulfoeliarechlorid, an8 diesem die Sul-ure und durch Beduetion 
der letsteren dae geeuchte Mercaptan erhalten. 

Thiophenmonoeulfoeffnre lbet  sich, wie ich fmd, am besten 
folgendermaaeeen erhalten: 20g Thiophen werden mit circa 3 Liter 
gereinigtem Petrokthera) verdiinnt und mit 300 corn mnc8ntrirt8r 
Schwefelsliure 80 lange tiichtig dnrohgeschiittelt, bis eine Probe der 
Petroltitherliieung die Indopheninreaction dee Thiophene (mit bath 
und mncentrirter SchwefelelIure blauviolette Fibbung), nicht mehr oder 
nur noch ganz schwach giebt. 

Die Umwandlung dea Thiophens in die MonosuIfoelinre iat naoh 
circa zweietiindigem Schiitteln vollendet. 

Die Liieung der Thiophenmonoeulfoeliure in conoentrirter Schwefel- 
sisore wird vom Petrollither getrennt und eofort  in kaltee Waew 
gegoeeen, urn einer Zemetrmg der gebildeten Sulfoeiinre d m h  den 
Ueberschuee der concentrirten Schwefelsffure vorzubeugen. 

Aue dieser wiiseerigen Liieung wurde nun Bleieale und Natron- 
ealr der Thiophenmonoeulfoeffure auf bekannte W e b  gewonnen. 

Ausbeute: Aus 100 g Thiophen circa 100 g C ~ H ~ S S O n N a  
Dae Thiophenaalfostiurechlorid C,&SSOaCl wird nach 

den Angaben von Weitc in nahezu theoretiecher Aubeuta erhdten. 

T hi  o p he n u 1 f in  e li u re , C* E& S S 0 0 H. 
Fiir die Gewinnung der BenrobulbeBiure, eowie dee Phmyleulf- 

hydnata giebt R. Otton) eine Methode an, welche sich direct auf die 
Thiophenreihe iibertragen lhet. 

l) Dim Berichte X, 939. 
3 Man reinigt den Petroltithex dnroh wiederholtee Durcbhtittdn mit 

3 Diem Berichte X, 939. 
lpllohender Schwefeleinre. 

Berlabte d. D. cham. BueUoh.(t. J.hrg. XIS. 106 
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Suspendirt man ein wen@ des ThiophenmonosalfosBtuechlorids in 
kaltem Wseser und tdgt Zinkstaub in dies Gemisch ein, so wird dae 
Siiurechlorid alsbald unter Erwiirmung in das Sulfinsalz umgewandelt. 
Durch abwechselndes Eintragen von Stiurechlorid und Zinkstaub gelang 
schliesslich die vollstiindige Umwandlung des ersteren in das sulfin- 
same Zinksalz. ES ist zweckmliesig, die Reaction durch Kiihlen mit 
kaltem Wseser nicht gar zu heftig werden zu lassen. 

Da sowohl das a- ThiophenmonosulfosPnrechlorid , sowie auch 
die a- Thiophensulfinsiiure von L. Wei t z  bereits naher beschrieben 
sind, so wurde von einer Untersuchung dieser Verbindungen Abstand 
genommen und das sulfinsaure Zinksalz direct der Reduction zu Sulf- 
hydrat unterworfen. 

T hie n y 1s u 1 f h y d r a t  , C4 Ha S --- S H. 
I n  ein, lebhaft Wasserstoffgas entwickelndes Gemisch von granu- 

lirtem Zink und Salzeffnre wurde daa auf eben beschriebene Weise er- 
haltene thiopensulfinsaure Zink in kleinen Portionen allmiihlich ein- 
getragen, wobei eine allzu starke Erwarmung zu vermeiden ist. Nach 
beendigter Reduction wird in die schwach sauere Fliissigkeit ein Ueber- 
schuss von Zinkstaub eingetragen und erwarmt. 

Durch Versetzen mit Salzsaure wird das freie Thienylmercaptan 
abgeschieden und kann durch Wasserdampf iiberdestillirt werden. A m  
dem wlieserigen Destillat extrahirt man daa Mercaptan durch Aether, 
troclrnet die iitherische Liisung mit Chlorcalcium nnd fractionirt. - 
Man erhiilt so ein hellgelb gefiirbtes Ocl, welches, der Analyse unter- 
worfen, fiir Thienylmercaptan stimmende Zahlen ergab: 

0.0942 g Substanz gaben 0.3762 g B a s 0 4  = 0.05166 g Schwefel. 
Berechnet fiir C*H,SSH Gefunden 

S 55.17 54.84 pct.  

Das Thiophensulfhydrat stellt in reinem Zustande ein schwach 
gelb gefiirbtes bei circa IG6O (uncorr.) siedendes Oel dar, von hiichst 
unangenehmem Gerucbe, welcher dem des Phenylmercaptans sehr Bhn- 
lich ist. 

Schon L. Weitz  erwahnt in seiner Abhandlung iiber Sulensiiure 
die geringe Ausbeute, welche deren Darstellnng aus Thiophenmonosulfo- 
effurechlorid ergiebt. Auch ich erhielt iiusserst geringe Mengen an 
Mercaptan: J e  30 g Saurech!orid gaben bei wiederhdten Versuchen 
nur -3/4 g Thienylsulfhydrat; wiihrend ich bei vollstandig ana- 
logetn Arbeiten in der Benzolreihe nahezri theoretische Ausbeutcn er- 
hiel t .  Diese Thatsache bestiitigt voii neuem die verhiiltnissmassig 
schwierige Durchfiihrung vnn Reductioiieii in der Thiophenreihe, welche 
ja auch bei der Gewinnang des Thiophenins (Amidothiophens) beob- 
achtet ist. 
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Wet man Thienylsulfhydrat hgere Zeit an der Luft stehen, 80 

rerwandelt eich dasselbe allmiihlich in einen festen krptalliniechen 
Kbrper - wshrecheinlich Thienyldieulfid Cd HJ S -- S--- S --- C4Ht 6. 

Concentrirte Schwefele&ure 16st Thienylmercaptan mit hellgelber 
Farbe; dime Liisung zeigt bei Zueatz von wenig Iaatin eine pracht- 
mll violette FHrbung. 

Die alkoholiache Liieung von Thienyleulf hydrat giebt folgende 
charakterietiache Fgillungen: 

Mit Bleiacetat - orangegelben kryat. Niederschlq, 
2 Eisenchlorid - hellgelben, amorphen WiederachM, 
2 Cobaltnitrat - chocoladenbrsunen Niederschlag, 
s Eisenvitriol - grauweieae Fiillung, 
2 Silbernitrat - hellgelben Niederechlag, 
2 Kupfersdfat - hellgriinen Niederechlag, 
B Platinchlorid - gelben Niederechlag. 

Mit Diazoki i rpern tritt das, Thienylmercaptan zu Azofarb-  
etoffen zusammen. Setzt man zu einer wiisserigen LBeung von 
Thienylmercaptankalium eine Lbeung von Diazobenzolchlorid, so erhat  
man eine orangefarbene krystallinieche Fgillung, mit Diazobenzol- 
eulfodure eine blutrothe FIirbung. 

Diese letztere Reactionen sind besonders interessant, zeigen die- 
eelben doch ein vollsthdig verschiedenes Verhalten des Thiophen- 
mercaptans gegeniiber dem Phenylmercaptan. Letzterea reagirt niim- 
lich nich t mit Diazokbrpern, wiihrend die Umsetzungen dea Thienyl- 
eulfhydrate mit den oben erwiihnten Diazoverbindungen sofort eintreten. 

Eine analoge Verschiedenheit der Thiophen- und Benzolderivate 
hat 0. Stadler l )  bereits bei den Amidoderivaten derselben beschrieben. 
Nach S t a d l e r  reagirt Thiophenin eofort auf Diazobenzolchlorid nnd 
DiaEobenzolsulfosiiare unter Bildung gemischter AzokBrper von den 
Formeln: 
GHSN=:=N-C~H&~---NHS HCl ond (C~H&O~Na)---N=:=N--C~HsSNH~, 
wiihrend Anilin unter dieeen Bedingungen nur unter Bildnng von Diazo- 
amidokBrpern reagirt. Die Waaserstoffatome des Thiophene eind also 
in jeder Hinsicht leichter eubstituirbar als diejenigen dee Benzola. 

Ox yt hionaph ten. 
F i t t i g  und Erdmann')  zeigten, dass die, zuerst von P e r k i n  

aue Benzaldebyd, Bernsteinsiiurean hydrid und bernsteinsaurem Natrium 
dargestellte, epiiter von F i t t i g  rind J a y n e a )  naher studirte Isophenyl- 
- -. -- 

1) Dime Berichte XVIII, 2316. 
9 Ann. Chem. Pharm. 227, 242. 
3 Ann. Chem. Pharm. 216, 97. 

106 * 
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crotoneliure beim Erhitzen 
a-Naphtol iibergeht. 

Ich habe, ausgehend 

theilweiee, unter Abspaltuog von Waeeer in 

vom Aldehyde der Thiophenreihe, welchen 
ich kiirzlich beechrieb, den analogen Versuch angestellt. 

Erhitzt man ein Gtemenge von 6.8 g Thiophenaldehyd, 10 g feinst 
gepulvertem, bei 1400 echarf getrocknetem berneteineaurem Natron und 
6 g Eesigeliureanhydrid auf etwa 135O, so brliunt eich die Miechang 
allmlihlich unter Kohlensliureentwickelung. 

Nmh ca. 6 etiindigem Erhitzen wird die Reactionsmasse in heieser 
verdiinnter Natronlauge geliist und alkalisch, zur Entfernung dee noch 
unveriinderten Thiophenaldehyds, mit Aether ausgeechiittelt. Darauf 
wurde das Naphtol aue der wbsrigen Natronliieung durch einen 
Kohlensiiureetrom in Form weiseer Flocken gefsllt, dasaelbe mit Aether 
aufgenommen und nach Entfernung des letzteren mit eehr vie1 Waseer- 
dampf iiberdeetillirt. Aus dem wberigen Deetillat wurde dae Oxy- 
thionaphten wiederom durch Aether extrahirt, und daraua echiin by- 
atallisirt erhalten. 

Die Natronliieung, aue der das Naphtol durch Kohlenslim gefsllt 
worden war, enthiilt jetzt noch ein Gemiech von SHuren, welche durch 
Aneliuern und Aueschiitteln mit Aether gewonnen und direct duroh 
weiteree Erhitzen in dae Naphtol verwandelt werden. 

Die Bildung des Oxythionaphtene wird durch folgende Gtleichung 
wiedergegeben, welche - untsr Uebergehnng der Zwiechenproducte - 
direct die Bildung de8 Naphtole auedriickt: 

OH 
! 

(5 
I \\ 

= 2HaO + HC---C 'CH 

HC C CH 
*I I, 

- 
HC---C IH 

I I  I I  - 

'I i i  
Hk C - . - C H / O T  C 

\ I \  ,, ! \ I  

Im1 H 'S C H  s 
8- Thiophenaldehyd. BerneteineBnre. 

Die Analyee dee Oxythionaphtena gab folgende Zahlen: 
0.0700 g Substane gaben 0.1096 Bas04 - 0.01505 g S. 

Gefunden Ber. fiir &&SOH 
S 21.50 21.33 pCt. 

Daa Oxythionaphten krystallisirt aua Alkohol und Aether, und 
sublimirt in schiinen, lengen, weiesen Nadeln von phenolartigern 
Geruche, die einen Schmelzpunkt von 720 besitten. In Waaeer iet 
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Qxythionaphten nur echwer liielich, liiet eich aber leicht in verdiinnten 
Alkalien. 

Reactionen dee Oxythionaphtene. 

Setzt man zu einer wberigen Msung von Diazobenzoleulfosiiure 
ein wenig einer alkaliechen LZiaong; von Oxythionaphten, 80 erhiilt 
man eine intensiv orangerothe Fiirbung (C6H4--N=:=N---CsH4S--OB) 

S 0s K. 
Nimmt man statt Diazobenzoleulfoeiiure Dmzobenzolchlorid , SO b e  
kommt man eine gelbe krystallinhche Fgillung, 

(QHo --- N N--- Cs H4S --- OH). 
Eine wberige Lbsung von Oxythionaphten, mit Eieenchlorid v e r  

eetzt, scheidet allmiihlich violette Flocken ab. 
Chlorkalk m einer wLieerigen Lbeung von Oxythionaphten hinzu- 

gefigt, giebt zueret eine griine, dann violette Fiirbung. 
Bromwaaeer erzeugt in einer klaren , wiissrigen Oxythionaphten- 

lijaong eine Triibung. 
Ebenfalle zeigt Oxythionaphten die Luetgar t  en'eche Naphtol- 

reaction: e r w h t  man eine alkalieche Oxythionaphtenlbsung d t  
Chloroform, 80 enteteht eine intensive blaugriine Fiirbung. 

In ConCentrirter Schwefelsiiure Met eich Oxythionaphten mit hell- 
gelber Farbe, figt man zu dieeer LZieung etwaa Ieatin hinzu, so tritt 
eine violette FBirbung ein - Indopheninreaction. 

Oxythionaphten lbst sich in der Wiirme in concentrirter Salpeter- 
aiiure; durch Zusate von Waaeer zu der hellrothen Lbsung fallen 
orangerothe Flocken am, welche eich in Alkalien mit braunrothk 
Farbe lben. 

Fkwhrnt man eine alkoholieche Msung von Nitroeodimethylrrnilin 
and Oxythionaphten, eo Srbt  eich dieeelbe allmiilig prscbtig blau, - 
die der Napthtolblaubildung in der Benzolreihe enteprechende Reaction. 

Sonach gleicht daa a-Nsphtol der Thiophenreihe in d e n  minen 
Reactionen auf'e vollkommenete dem gewiihnlichen EcNaphtol. Leider 
iet das!elbe nur echwierig zu gewinnen, da die Auebeute vie1 echlechter 
iet ale in der Benzolreihe. 

An8 dieeem' Orunde begniigte ich mich die angefiihrten Reactionen 
nur qaalitativ zu verfolgen, und verzichtete auch auf die leolirang der 
~ & t y l p a r a c o n ~ u r e  und Thi&@ocrotonsiiure, deren Bildung der- 
jedgen dee Naphtole vorhergeht. - Ee eei bemerkt, daee die Naph- 
tolbildung daa emte Behpiel eogenannter Orthocondeneation in  der 
Thiophenreihe iet. 
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Man kennt nunmehr folgende alkoholartigen Derivate dee Thio- 

NitrothiCnol: CaHaS-::OH N 0 2  (V. Meyer u. S tad ler ) ,  

Thenylalkohol: C4 H3 S-.-C H2 0 H ( Bi e de r m a n u I)), 

Thiotenol (Methyl-ThiBnol) C4 Ha S <::OH C H3 (Paa l ) ,  

Oxythionaphten: C b  Hat (Bie  d e r m a  n 11). 

phena: 

.<Ca Has 

\OH 
G 6 t t inge n, Univereitiita- Laboratorium. 

833. F. Xuhlert: Ueber Yethylthiophenaulfoeblure. 
(Eingegangen am 11. Juni.) 

Wiihrend die Sulfos&uren dea Thiophene leicht erhalten werden 
khnen,  ist ea bekanntlich bisher auf keine Weiee gelungen, die homo- 
logen Thiophene in reine Sulfosiiuren iiberzufiihren a). 

Vor e w e r  Zeit fand nun Hr. K r e k e l e r  im hiesigen Laboratorium, 
dass man bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsgure auf 
Acetophenon und auf die Acidothienone leicht Benzol- m d  Thio- 
phensulfoeiiuren erhzlten kann , indem der Acetylreet ale Easigaliure 
abgespalten uud durch die Sulfogruppe eraetzt wird. Ich unternahm 
ee daher, nach der neuen Methode die Darstellung der Sulfoeiiure 
ekes homologen Thiophene zu versuchen. Ich wiihlte das 6-Thiotolen 
aue Theer. 

Ich bereitete mir dae von Demuth beechriebene (Diese Be- 
richte XVIII, 3024) Acetomethylthienon (Siedepunkt 224O). Znm 
Suhriren verwandte ich rauchende Schwefeldore, da Hr. Brune  wig 
im hieeigen Laboratorium bei einem Venruche, Acetothienon in die 
Sulfosiiure zu verwtmdeln, mit der rauchenden &inre, die.ec6on bei 
relativ niederer Temperatur einwirkt, zu aehr guten Reedtaten ge- 

1) In meiner beziiglichen Abhandlung iet durchghgig an S M e  von 
BThenyla - so nenne ich, daa dem Benzyl entapdende Radical C4&S 
---CHs - in Folge eines Druckfehlers nThi6nyla gesetzt, welche Bezeich- 
nung ja dae Radical QHsS bedeutet. 

9 Ueber Vemuche zu dieeem Ziele vergl. V. Meyer und H. Kreis, 
Diese Berichte 1884, 758; Bonz,  Diseertat. Ziirich, 1885. 




