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898. Alfred Biedermann: Ueber das Thiophenol und das
a-Naphtol der Thiophenreihe.

(Eingegangen am 11. Juni.)

Das Phenol des Thiophens hat bekanntlich bisher nicht erhalten
werden kdnnen. Von Interesse erschien es mir daher, wenigstens
gum Thiophenol des Thiophens, za dem Mercaptan C4H3S---8H, zu
gelangen. '

Da ich nach vergleichenden Versuchen in der Benzolreihe fand,
dass zur Gewinpung des Phenylsulfhydrats am besten die Methode
von R. Otto!) geeignet ist, so versuchte ich auf ganz analoger Weise,
das Thisnylmercaptan darzustellen. Zoniéichst wurde das Thiophen-
monosulfosfiurechlorid, aus diesem die Sulfingiure und durch Reduction
der letgteren das gesuchte Mercaptan erhalten.

Thiophenmonosulfoséiure lisst sich, wie ich fand, am besten
folgendermaassen erhalten: 20 g Thiophen werden mit cirea 3 Liter
gereinigtem Petrolither?) verdiinnt und mit 300 ccm concentrirter
Schwefelsfinre so lange tiichtig durchgeschiittelt, bis eine Probe der
Petrolitherldsung die Indopheninreaction des Thiophens (mit Isatin
und concentrirter Schwefelsiure blanviolette Farbung) nicht mehr oder
nur noch ganz schwach giebt. '

Die Umwandlung des Thiophens in die Monosulfosfiure ist nach
circa zweistiindigem Schitteln vollendet.

Die Lisung der Thiophenmonogulfosure in concentrirter Schwefel-
siiure wird vom Petrolither getrennt und sofort in kaltes Wasser
gegossen, um einer Zersetzung der gebildeten Salfosiure durch den
Ueberschuss der concentrirten Schwefels#ure vorzubeugen.

Aus dieser wisserigen Losung wurde nun Bleisal: und Natron-
salz der Thiophenmonosulfosfiure auf bekannte Weise gewonnen.

Ausbeute: Aus 100 g Thiophen circa 100 g C,H3;SS8OsNa.

Das Thiophensulfosiurechlorid C,HyS805Cl wird nach
den Angaben von Weitz in nahezn theoretischer Ausbeute erhalten.

Thiophensulfinsiure, C,LHsSSOOH.

Fir die Gewinnung der Benzolsulfinsiure, sowie des Phenylsalf-
hydrats giebt R. Otto?) eine Methode an, welche sich direct auf die
Thiophenreihe iibertragen lisst.

1) Diese Berichte X, 939.

%) Man reinigt den Petrolither durch wiederholtes Durchschiitteln mit
xauchender Schwefelsiiure.
3) Diese Berichte X, 939.

Berichte d. D, chem., Geselischaft, Jabrg. XIX. 106
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Suspendirt man ein wenig des Thiophenmonosalfosinrechlorids in
kaltem Wasser und trigt Zinkstaub in dies Gemisch ein, so wird das
Saurechlorid alsbald unter Erwirmung in das Sulfinsalz umgewandelt.
Durch abwechselndes Eintragen von Séurechlorid und Zinkstaub gelang
schliesslich die vollstindige Umwandlung des ersteren in das sulfin-
saure Zinksalz. Es ist zweckmissig, die Reaction durch Kiihlen mit
kaltem Wasser nicht gar zu heftig werden zu lassen.

Da sowohl das e-Thiophenmonosulfossiurechlorid, sowie auch
die «-Thiophensulfinsiure von L. Weitz bereits nither beschrieben
sind, so wurde von einer Untersuchung dieser Verbindungen Abstand
genommen und das sulfinsaure Zinksalz direct der Reduction zu Sulf-
hydrat unterworfen.

Thienylsulfhydrat, C,H;S---SH.

In ein, lebhaft Wasserstoffgas entwickelndes Gemisch von granu-
lirtem Zink und Salzsiure wurde das auf eben beschriebene Weise er-
haltene thiopensnlfinsaure Zink in kleinen Portionen allmihlich ein-
getragen, wobei eine allzu starke Erwirmung zu vermeiden ist. Nach
beendigter Reduction wird in die schwach sauere Fliissigkeit ein Ueber-
schuss von Zinkstaub eingetragen und erwirmt.

Durch Versetzen mit Salzsiure wird das freie Thienylmercaptan
abgeschieden und kann durch Wasserdampf iiberdestillirt werden. Aus
dem wisserigen Destillat extrahirt man das Mercaptan durch Aether,
trocknet die étherische Lodsung mit Chlorcalcium und fractionirt. —
Man erhilt so ein hellgelb gefirbtes Ocl, welches, der Analyse unter-
worfen, fir Thienylmercaptan stimmende Zahlen ergab:

0.0942 g Substanz gaben 0.3762 g BaSO, = 0.05166 g Schwefel.

Berechnet fiir CyH3;SSH Gefunden
S 55.17 54.84 pCt.

Das Thiophensulfhydrat stellt in reinem Zustande ein schwach
gelb gefiirbtes bei cirea 166° (uncorr.) siedendes Oel dar, von héchst
anangenehmem Geruche, welcher dem des Phenylmercaptans sehr &hn-
lich ist.

Schon L. Weitz erwihnt in seiner Abhandlung iiber Sulfinsiure
die geringe Ausbeute, welche deren Darstellung aus Thiophenmonosulfo-
siurechlorid ergiebt. Auch ich erhielt &usserst geringe Mengen an
Mercaptan: Je 30 g Séurechlorid gaben bei wiederholten Versuchen
nar 1/o—3/y g Thienylsulfhydrat; wiihrend ich bei vollstindig ana-
logem Arbeiten in der Benzolreihe nahezu theoretische Ausbeuten er-
hielt. Diese Thatsache bestiitigt von neuem die verhiltnissmissig
schwierige Durchfiihrung von Reductionen in der Thiophenreihe, welche
ja auch bei der Gewinnung des Thiophenins (Amidothiophens) beob-
achtet ist.
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Liisst man Thienylsulfhydrat lingere Zeit an der Luft stehen, so
verwandelt sich dasselbe allmiiblich in einen festen krystallinischen
Kdrper — wahracheinlich Thienyldisulfd C, H3S---S--8---C H; 8.

Concentrirte Schwefelsiure 15st Thienylmercaptan mit hellgelber
Farbe; diese Ldsung zeigt bei Zusatz von wenig Isatin eine pracht-
voll violette Firbung. )

Die alkoholische Lésung von Thienylsulfhydrat giebt folgende
charakteristische Fillungen:

Mit Bleiacetat — orangegelben kryst. Niederschlag,

» Eisenchlorid — hellgelben, amorphen Niederschlag,
Cobaltnitrat — chocoladenbraunen Niederschlag,
Eisenvitriol — grauweisse Fillung,

Silbernitrat — hellgelben Niederschlag,
Kupfersulfat — hellgriinen Niederschlag,
Platinchlorid — gelben Niederschlag.

Mit Diazokdrpern tritt das Thienylmercaptan zu Azofarb-
stoffen zusammen. Setzt man zu einer wisserigen Lésung von
Thienylmercaptankalium eine Ldsung von Diazobenzolchlorid, so erhalt
man eine orangefarbene krystallinische Fallung, mit Diazobenzol-
sulfonsiiure eine blutrothe Fiirbung. :

Diese letztere Reactionen sind besonders interessant, zeigen die-
selben doch ein vollstindig verschiedenes Verhalten des Thiophen-
mercaptans gegenilber dem Phenylmercaptan. Letzteres reagirt nim-
lich nicht mit Diazokdrpern, wihrend die Umsetzungen des Thienyl-
sulfhydrats mit den oben erwiahnten Diazoverbindungen sofort eintreten.

Eine analoge Verschiedenheit der Thiophen- und Benzolderivate
hat O.Stadler?!) bereits bei den Amidoderivaten derselben beschrieben.
Nach Stadler reagirt Thiophenin sofort -auf Diazobenzolchlorid und
Diazobenzolsulfosiiure unter Bildung gemischter Azokdrper von den
Formeln:

C‘H5 =2, -—C¢HaS---NH7HCl ond (CgH4SOaNa)---N=== ---C4HaSNH2,
wihrend Anilin unter diesen Bedingungen nur unter Bildang von Diazo-

amidokérpern reagirt. Die Wasserstoffatome des Thiophens sind also
in jeder Hinsicht leichter substituirbar als diejenigen des Benzols.

¥V ¥ ¥V Vv ¥

Oxythionaphten.

Fittig und Erdmann?) zeigten, dass die, zuerst von Perkin
aus Benzaldebyd, Bernsteinsiureanhydrid und bernsteinsaurem Natrium
dargestellte, spiter von Fittig und Jayne?) niher studirte Isophenyl-

1) Diese Berichte XVIII, 2316.

% Ann. Chem. Pharm. 227, 242.

3) Ann. Chem. Pharm. 216, 97.
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crotonsfiure beim Erhitzen theilweise, unter Abspaltung von Wasser in
a-Naphtol ibergeht.

Ich habe, ausgehend vom Aldehyde der Thiophenreihe, welchen
ich kiirzlich beschrieb, den analogen Versuch angestellt.

Erhitzt man ein Gemenge von 6.8 g Thiophenaldehyd, 10 g feinst-
gepulvertem, bei 140° scharf getrocknetem bernsteinsaurem Natron und
6 g Essigsiiureanhydrid auf etwa 135°, so briunt sich die Mischung
allmihlich unter Kohlensiureentwickelung.

Nach ca. 6stiindigem Erhitzen wird die Reactionsmasse in heigser
verdiinnter Natronlauge geldst und alkalisch, zur Entfernung des noch
unverinderten Thiophenaldehyds, mit Aether ausgeschiittelt. Darauf
wurde das Naphtol aus der wissrigen Natronldsung durch einen
Kohlensiiurestrom in Form weisser Flocken gefallt, dasselbe mit Aether
anfgenommen und nach Entfernung des letzteren mit sebr viel Wasser-
dampf iiberdestillirt. Aus dem wissrigen Destillat wurde das Oxy-
thionaphten wiederum durch Aether extrahirt, und darans schén kry-
stallisirt erhalten.

Die Naironlc'isung, aus der das Naphtol durch Kohlensiure gefillt
worden war, enthiilt jetzt noch ein Gemisch von S#uren, welche durch
Ansiuern und Ausschiitteln mit Aether gewonnen und direet durch
weiteres Erhitzen in das Naphtol verwandelt werden.

Die Bildung des Oxythionaphtens wird durch folgende Gleichung
wiedergegeben, welche — unter Uebergehung der Zwischenproduecte —
direct die Bildung des Naphtols ausdriickt:

__ OH
O[COH !
R B C
HC--C[H "H|CH .
;; ;; _ 5 = 2H,0 + HC--C CH
aé G-omo T o
s |co0|H s

#- Thiophenaldehyd. Bernsteinsaure.

Die Analyse des Oxythionaphtens gab folgende Zahlen:
0.0700 g Sabstanz gaben 0.1096 BaSO4 = 0.01505 g S.

Gefunden Ber. fir G:HsSOH
S 21.50 21.33 pCt.

Das Oxythionaphten krystallisirt aus Alkohol und Aether, und
sublimirt in schdnen, langen, weissen Nadeln von phenolartigem
Geruche, die einen Schmelzpunkt von 720 besitzen. In Wasser ist
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Oxythionaphten nur schwer l5slich, 16st sich aber leicht in verdiinnten
Alkalien.

Reactionen des Oxythionaphtens.

Setzt man zu einer wissrigen Lisung von Diazobenzolsulfosiore
ein wenig einer alkalischen Lésung von Oxythionaphten, so erhilt
man eine intensiv orangerothe Firbung (CgH;--N=:=N---CsH,S--OH)

$0sK.
Nimmt man statt Diagobenzolsulfosiure Diazobenzolchlorid, so be-
kommt man eine gelbe krystallinische Fillung,

(CsHg -- N==N--- Cs H,S - OH).

Eine wissrige Losung von Oxythionaphten, mit Eisenchlorid ver-
setzt, scheidet allm#hlich violette Flocken ab.

Chlorkalk zu einer wissrigen Lésung von Oxythionaphten hinzu-
gefiigt, giebt zuerst eine griine, dann violette Férbung.

Bromwasser erzeugt in einer klaren, wiissrigen Oxythionaphten-
16sang eine Triibung.

Ebenfalls zeigt Oxythionaphten die Lustgarten’sche Naphtol-
reaction: erwirmt man eine alkalische Oxythionaphtenldsung mit
Chloroform, so entsteht eine intensive blaugriine Firbung.

In concentrirter Schwefelssiure 138t sich Oxythionaphten mit hell-
gelber Farbe, fiigt man zu dieser Ldsung etwas Isatin hinzu, so tritt
eine violette Firbung ein — Indopheninreaction.

Oxythionaphten 18st sich in der Warme in concentrirter Salpeter-
siure; durch Zusatz von Wasser zu der hellrothen Lésung fallen
orangerothe Flocken aus, welche sich in Alkalien mit branarother
Farbe 15sen.

Erwiirmt man eine alkoholische Ldsung von Nitrosodimethylanilin
und Oxythionaphten, so firbt sich dieselbe allmilig priichtig blau, —
die der Napthtolblaubildung in der Benzolreihe entsprechende Reaction.

Sonach gleicht das «-Naphtol der Thiophenreihe in allen seinen
Reactionen auf’s vollkommenste dem gewdhnlichen a-Naphtol. Leider
ist dasselbe nur schwierig zu gewinnen, da die Ausbeute viel schlechter
ist als in der Benzolreihe.

Aus diesem Grunde begniigte ich mich die angefiihrten Reactionen
nur qualitativ zu verfolgen, und verzichtete auch auf die Isolirung der
Thi#nylparaconsfure und Thignylisocrotonsiure, deren Bildung der-
jenigen des Naphtols vorhergeht. — Es sei bemerkt, dass die Naph-
tolbildung das erste Beispiel sogenannter Orthocondensation in der
Thiophenreihe ist.
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Man kennt nunmehr folgende alkoholartigen Derivate des Thio-
phens:

Nitrothiénol: C4HQS‘5:gg2 (V.Meyer u. Stadler),
Thenylalkohol: C4HsS---CH,OH (Biedermann 1)),

Thiotenol (Methyl-Thignol) C4Hy S <:ZSII:I13 (Paal),

+CaHaS
Oxythionaphten: Cg Hs? (Biedermann).
~OH

N

Gottingen, Universitits- Laboratorium.

833, F. Muhlert: Ueber Methylthiophensulfosiure.
(Eingegangen am 11. Juni.)

Wiihrend die Sulfosiiuren des Thiophens leicht erhalten werden
konnen, ist es bekanntlich bisher auf keine Weise gelungen, die homo-
logen Thiophene in reine Sulfosduren iiberzufiihren ).

Vor einiger Zeit fand non Hr, Krekeler im hiesigen Laboratorium,
dass man bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auaf
Acetophenon und auf die Acidothienone leicht Benzol- und Thio-
phensulfosduren erhalten kann, indem der Acetylrest als Essigsfure
abgespalten und durch die Sulfogruppe ersetzt wird. Ich unternahm
es daher, nach der neuen Methode die Darstellung der Sulfos&ure
eines homologen Thiophens zu versuchen. Ich wiihlte das f-Thiotolen
aus Theer.

Ich bereitete mir das von Demuth beschriebene (Diese Be-
richte XVIII, 3024) Acetomethylthienon (Siedepunkt 224%). Zum
Sulfuriren verwandte ich rauchende Schwefelsiure, da Hr. Brunswig
im hiesigen Laboratorium bei einem Versuche, Acetothienon in die
Sulfosiure zu verwandeln, mit der ranchenden S&ure, die.schion bei
relativ niederer Temperatur einwirkt, zu sehr guten Resultaten ge-

1) In meiner bezfiglichen Abhandlung ist durchgingig an Stelle von
»Thenyle — so nenne ich, das dem Benzyl entsprechende Radical C,HsS
--CHy — in Folge eines Druckfehlers » Thiényl« gesetzt, welche Bezeich-
nung ja das Radical C4HsS bedentet.

%) Ueber Versuche zu diesem Ziele vergl. V. Meyer und H. Kreis,
Diese Berichte 1884, 788; Bonz, Dissertat. Ziirich, 1885.





