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Als Ausgangsprodukte fur die Synthese schwefelhaltiger Heterocyclen benotigten wir 
groDere Mengen verschiedener Thiophenole. Diese k6nnen aus aromatischen Sulfochloriden 
durch Reduktion rnit Metallen und Saurel) dargestellt werden. Da sich die Ansatze bei diesem 
Verfahren jedoch im Laboratorium nicht ohne weiteres vergroBern lassen, haben wir eine 
einfachere Methode zur Darstellung dieser Verbindungen ausgearbeitet. 

uber die Reduktion von Sulfochloriden rnit Jodwasserstoff liegen in der Literatur unter- 
schiedliche Angaben voi. Erstmals wurde sie wohl von Cleve beschrieben2). Es wurden jedoch, 
auch bei Anwendung von iiberschiissiger Jodwasserstoffsaure3), im wesentlichen Disulfide 
isoliert; bei der Reduktion mit Alkalijodiden in Aceton oder Eisessig wurden Disulfide und 
deren Oxydationsprodukte erhalten4). Kawahara5), der neuerdings die Reduktion der Sulfo- 
chloride rnit Phosphor und katalytischen Mengen Jod untersuchte, isolierte in allen Fallen 
rnit guten Ausbeuten die Disulfide. Miescher und Billeter6) sowie Kiss und Vinklerl) konnten 
dagegen in Phosphorsaure Sulfochloride in kleinen Ansatzen rnit Phosphor und Kaliumjodid 
zu den Thiophenolen reduzieren. 

Wir haben nun aromatische Sulfochloride in siedendem Eisessig rnit rotem Phosphor und 
katalytischen Mengen Jod reduziert und die entstandenen Thiophenole durch Wasserdampf- 
destillation isoliert. Wir erhielten so auch bei relativ groBen Ansiitzen die Thiophenole in 
guten bis sehr guten Ausbeuten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie danken 
wir fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten. 
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Beschreibung der Versuche 
ANgemeine Arbeitsvorschrift 

In einem 2-1-Dreihalskolben mit RuckfluRkuhler, Ruhrer und Tropftrichter bzw. Steigrohr 
(fur feste Sulfochloride) werden unter Ruhren 1 l Eisessig, 250 g (8 Mol) roter Phosphor und 
12 g (95 mMol) Jod im 0lbad zum Sieden erhitzt. Dann wird 0.1 Mol Sulfochlorid zugetropft 
bzw. portionsweise durch das Steigrohr eingetragen. Nachdem die Reduktion unter Aufsieden 
der Losung und Entwicklung von Joddampfen angesprungen ist, wird die Heizung abgestellt 
und das restliche Sulfochlorid (3.3 Mol) nach und nach derart zugegeben, daB das Gemisch 
im Sieden bleibt, aber keine Joddampfe aus dem RiickfluRkiihler entweichen. Nach beendeter 
Zugabe des Sulfochlorids wird noch 2-3 Stdn. unter RuckfluR zum Sieden erhitzt, dann 
vorsichtig Wasser zugegeben (180 ccm), nochmals 1 Stde. unter RuckfluR zum Sieden erhitzt 
und anschlieRend mit Wasserdampf destilliert. 

Bei flussigen Thiophenolen wird die organische Phase des Destillats im Scheidetrichter 
abgetrennt und die waRr. Phase mit Chloroform ausgeschuttelt. Die organischen Phasen 
werden vereinigt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Chloroforms 
wird das Thiophenol i. Vak. destilliert. Bei festen Thiophenolen wird das Destillat filtriert 
und das Produkt aus Methanol/Wasser umkristallisiert. 

Beispiele 

Thiuphenol: Aus 600 g (3.4 Mol) Benzolsulfochlorid werden 342 g (91 %) farbloses 0 1 ,  
Sdp.50 87", erhalten. Lit.8): Sdp.50 86.2". 

p-Thiokresol: Aus 648 g (3.4 Mol) p-Tuluolsulfochlorid werden 380 g (90%) farblose Kri- 
stalk, Schmp. 43", erhalten. Lit. 8 )  : Schmp. 43". 

p-Chlor-thiophenol: Aus 718 g (3.4 Mol) p-Chlor-benzolsulfochlorid werden 450 g (91 %) 
farblose Kristalle, Schmp. 53", erhalten. Lit. 8 ) :  Schmp. 54". 

p-Meihoxy-ihiophenol: Aus 530 g (2.57 Mol) p-Methoxy-benzolsulfochlorid, 200 g rotem 
Phosphor und 9 g Jod in 750 ccm Eisessig werden 226 g (63 %) farbloses 01, Sdp.20 138 ~ 140", 
nb5 1.5868, erhalten. Lit.9): Sdp. 227--229", nb5 1.5872. 

b-Thionuphthol: Aus 185 g (0.82 Mol) P-Naphthalinsulfochlurid, 60 g rotem Phosphor und 
4 g Jod in 170 ccm Eisessig werden 117 g (89%) farblose Kristalle, Schmp. 81", erhalten. 
Lit.8): Schmp. 81". 
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