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Inhaltsubersicht 
Tetrahydrothiophen und hieraus dargestellte Abkommlinge sind bislang einer Unter- 

suchung noch nicht unterzogen worden. Bei der leichten Zuganglichkeit dieser Verbindung 
aus dem grofltechnisch gewonnenen Tetrahydrofuran uberrascht diese Tatsache. Wir 
haben uns der Aufgabe unterzogen, das Tetrahydrothiophen einigen chemischen Reak- 
tionen zu unterwerfen und die geeignet erscheinenden Substanzen .auf cine praktische 
Verwendungsmoglichkeit hin zu prufen. - Die Chlorierung des Tetrahydrothiophens 1aBt 
sich derart lenken, daR entweder Hexachlortetrahydrothiophen, Tetrachlortetrahydro- 
thiophen oder treniibare isomere Dichlorthiophene erhalten werden konnen. Bei Ein- 
wirlrung von Chlor in wasseriger Essigsaure tritt dagegen Ringspaltung ein. Umsetzungen 
mit Brom fuhren nur zu einem instabilen Addukt. - Alkylhalogenide werden von Tetra- 
hydrothiophen addicrt'. -~ Die Dehydrierung des Tetrahydrothiophens ist schwierig 
und ergibt nur geringe Ausbeuten. Schwefel ist als Dehydrieruugskatalysator noch am 
gunstigsten. - Die Darstellung einiger Derivate der 2,5-Tetrahydrothiophendicarbon- 
saure wird weitcrhin beschrieben. - Unter besonderen Bedingungen findet bei der Ein- 
wirkung aggressiver Agentien auf Tetrahydrothiophen Ringsprengung statt ; solche Reak- 
tionen sowie die hierbei erhaltenen Substanzen werden untersucht. - Tetrachlortetra- 
hydrothiophen erwies sich in biologischen Versuchen als von guter toxischer Wirkung auf 
verschiedene Schadinsekten. fjber diese Versuche und andere zur Zeit noch nicht abge- 
schlossene wird zur spateren Zeit an anderer Stelle berichtet werden. 

Tetrahydrofur an, das einerseits dank dem REPPE-Verfahren als 
teclinisches Produkt zur Verfugung steht, andererseits aber auch durch 
Hydrierung des auf katalytischem Wege aus Furfurol leicht zuganglichen 
Furans erhalten werden kann, lafit sich bekanntlich durch Einwirkung 
von Halogenwasserstoff zu 1,4-Dihalogenbutan spalten, wobei die Her- 
stellung des Chlorderivates die Anwendung von Druck erforderlich 
macht 2 ) .  Durcli Umsetzung mit Natriumsulfid in wasserigem Alkohol 
kann aus I,$-Dihalogenbutan leicht und in guter Ausbeute Tetrahydro- 
thiophen gewonnen werden 3), das Ausgangsprodukt fur diese Arbeit. 

l) Auszug aus der Dissertation von R. DRUX, Halle (Saale), 1954. 
2) It. P. 383370, 384406. 
3) I. v. BRAUN und A. TR~MPLER, Ber. dtsch. chern. Ges. 43, 545 (1910). 
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Im Laboratorium bietet die Gewinnung des 1,4-Dibrombutans gegen- 
iiber dern technischen Verfahren Vorteile. Zur Darstellung dieses gaben 
wir zu einer Suspension von Natriumbromid in 65proz. Schwefelsaure 
Tetrahydrofurana), wobei drucklos gearbeitet werden kann. Der Ring- 
schlul3 des 1,4-Dibrombutans zu  Tetrahydrothiophen sowie dessen 
Isolierung durch Destillation im Wasserdampfstrom verliefen glatt. Mit- 
unter konnte Abscheidung eines wachsartigen, schwefelhaltigen Konden- 
sationsproduktes beobachtet werden, das einer weiteren Reinigung er- 
heblichen Widerstand entgegensetzte. 

___ ___ 
- Br/ -CHz-CHz-CHz-CHz- IHr + NaI -S- INa ___ + B~-CH,-CH,-CH,-CH,-/Br 

-+ -S-CH,-CH,-CH,-CH,-S-CHz-CHZ-CHz-CH2-S- 

Es wurde beobachtet, daB sich dieses Produkt in um so groBerer Menge 
bildete (bis zu 40 %!), wenn die alkoholische Dibrombutanlosung schnell 
der wassrigen Natriumsulfidlosung zugefugt wurde. Bei langsamerem 
Zusatz entstanden jedoch nur wenige Prozente hiervon. 

Zuniichst wiirde die bisher noch nicht untersuchte Einwirkung von 
Halogen auf das Tetrahydrothiophen einer eingehenden Betrachtung 
unterzogen. Die Einfdhrung von Chlor bietet experimentelle Schwierig- 
keiten. Neben groaen Mengen an Verharzungsprodukten lieB sich nam- 
lich 1,4-Dichlorbutan nachweisen, ein Beweis fur gleichzeitig eingetre- 
tene Ringspaltung. Die Nebenreaktionen lieBen sich jedoch durch An- 
wendung eines mit Bimsstein gefullten Reaktionsrohres bei der Chlorie- 
rung vollkommen unterbinden. Bei der Verwendung von Jod als Kata- 
lysator und Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel konnte neben wenig 
2,2,3,4,5,5-Hexachlortetrahydrothiophen (I) in hervorragender Aus- 
beute das 2,3,4,5-Tetrachlortetrahydrothiophen (11) erhaIten werden : 

1 I1 

Die Bildung eines Mono-, Di- oder Trichlortetrahydrothiophens wurde 
unter den gewahlten Bedingungen nicht beobachtet. Der Mechanismus 
der Chlorierung verlauft mit groBter Wahrscheinlichkeit uber Sulfonium- 
verbindungen, deren Existenz sich wiederholt feststellen lie& 

*) Das Tetrahydrofuran wurde urn freundlicherweise von den Buna- Werken, Schko- 
pau, zur Verfugung gestellt, wofur wir an dieser Stelle noch besonders danken mochten. 



F. RUNQE, E. PROFFT u. R. DRUX, Tetrahydrothiophen und seine Derivate 281 

159 69 
71,3 

165 4,6 183 73,5 
163 

170 6,9 178 58,5 184 74,8 

Eine gleichzeitig bei der Chlorierung in wechselnder Menge nebenher 
anfallende und nach Analyse zwei C1 enthaltende Verbindung erwies 
sich als ein Gemisch isomerer Dichlorthiophene. Ihre Entstehung ist 
auf Pyrolyse des 2,3,4,5-Tetrachlortetrahydro thiophens zuruckzufuhren . 
Es wurde daher versucht, die Reaktionsbedingungen so zu modifizieren, 
dalj sich vorwiegend Dichlorthiophene bilden. Dieses Ziel wurde auf 
einfache Weise erreicht. Erfolgt namlich die Einwirkung des Chlors auf 
Tetrahydrothiophen vorwiegend in dem oberen Teil des Reaktions- 
rohres, so sind diese in guter Ausbeute zuganglich5). Bei der Unter- 
suchung zeigte sich, da13 sie aus gleichen Teilen 2,3- und 2,4-Dichlor- 
thiophenen bestehen, deren Darstellung bislang auf umstandlichem 
Wege aus Thiophen erfolgen muBte6). 

Der Nachweis der Konstitution des Tetrachlor- und Hexachlor- 
tetrahydrothiophens konnte durch Dehalogenierung erbracht werden. 
Bei der Einwirkung von alkoholischer Natronlauge auf die Tetrachlor- 
verbindung bildete sich ebenfalls ein Gemisch isomerer Dichlorthiophene. 
Eine mit einfachen Mitteln durchgefuhrte Siedeanalyse ergab, dalj in 
dem Gemisch etwa 1 % des 2,5- und je annahernd 50% des 2,4- und 3,4- 
Dichlorthiophens enthalten sind. Durch uberfuhrung in die bekannten 
Acetodichlorthiophene bzw. Dichlornitrothiophene lieljen sich diese ein- 
wandfrei identifizieren '). 

Einen Einblick in das Verhaltnis der isomeren Dichlorthiophene 
zueinander gewahren die Tabelle 1 und die Abb. 1. (Die Destillation 
erfolgte unter Zuhilfenahme einer 30 em langen WIDMER-Kolonne mit 
Riicklaufregler nach JUNGE.) 

Tabelle 1 

173 18,4 179 63,3 185 82,8 1 1 7 4  
~- - 

Deutliche Haltepunkte sind zwischen 173 und 178" (2,4-Dichlor- 
thiophen) und zwischen 182 und 187" (3,4-Dichlorthiophen) zu erkennen. 

26,4 180 1 65,5 1 187 1 89,7 1 

5, E. PROFFT u. R. DRUX, angemeldetes Wirtschaftspatent. 
6, W. STEINKOPF, ,,Die Chemie des Thiophens", Leipzig 1941. 
7, W. STEINKOPF, Liebigs Ann. Chem. 632, 250 (1937). 

J. prakt. Chem. 4. Reiha. Bd. 2. 19 
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Die Dehalogenierung des Hexachlortetrahydrothiophens in Methanol 
mit Zinkstaub fuhrte zu 2,5-Dichlorthiophen. Dagegen lie13 sich Thiophen 
aus dem Tetrachlortetrahydrothiophen auf diesem Wege nicht gewinnen. 

Hexachlor- und Tetrachlortetrahydrothiophen (I und 11) sind als 
Additionsprodukte bei der Chlorierung von Thiophen bzw. 2,5-Di- 
chlorthiophen schon wiederholt beobachtet worden s). Die Isolierung 

10 20 30 40 50 60 I0 80 90 Prorent 
Destdlat 

Abb. 1 .  S i e d e v e r l a u f  e i n e s  D i c h l o r -  
t h i o p h e n g e m i s c h e s  

sowie die Trennung in a- und 
p-2,3,4,5-Tetrachlortetrahydro- 
thiophen konnte erst durch 
COONRADTg) verwirklicht wer- 
den. 

Es gelang uns, aus d.em 
Tetraclilorprodukt des Tetra- 
liydrothiophens ein bisher un- 
bekanntes weiteres Isomeres 
vom Schmp. 173-175" zu ge- 
winnen. Der verbleibende flus- 
sige Anteil konnte durch Ab- 
kuhlung nicht zur Kristallisation 
gebracht werden und scheint 

mit dem von cOONRADTg) gefundenen p-Isomeren riicht identischzu seh.  - 
Die biologische Prufung auf pflanzenschutzliche Wirkung zeigte beim Ein- 
satz der festen Substanz (Schmp. 173-175") kauni Erfolg. Hingegen wur- 
den bei Anwendung des fliissigen An teils bei verschiedenen Schadlingen 
recht gute Ergebnisse erzielt, so an Korn- und Reismehlkafern SOM rie ' an 
Hausfliegen (in 2-3proz. Losung) lo). Diese Tatsache ist besonders interes- 
san t, weil den Chloradditionsprodukten des Thiopliens nach einem Hinweis 
von H A R T O U G H ~ ~ )  gegeniiber der Hausfliege praktisch keine insektizide 
Aktivitat zuzuschreiben ist und deckt sich init dem Erfahrungsgut an 
den entsprechenden Isomeren des Benzols, bei denen nur das y-Isomere 
maximale Wirkung en tfaltet. 

Ein vollig andersartiger Chlorierungsverlauf zeigte sich bei der Ein- 
wirkung von iiberschiissigem Chlor auf Tetrahydrothiophen in wasseriger 
Essigsaure. Hierbei resultierte unter Ringspaltung 1,4-Chlorbutan- 

8)  L. WEITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 794 (1884); W. STEINKOPF, Liebigs Ann. 

9 )  COONRADT, J. Amer. chem. SOC. 70, 1158 (1948). 
10) E. PROFFT u. R. DRUX, angemeldetes Wirtschaftspatent. 
11) ,,Thiophene and Its Derivatives", Interscience Publishers, Inc., NewYork (1952). 

Chem. 632, 250 (1937). 
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sulfoehlorid (111) : 

CH,-CH, 1 I CIS+&(? 
CH, CH, Cl-CHz-CH2-CH2-CHz-S02CI. 

\S/ 
I11 

Durch Reduktion ging das Sulfochlorid in das entsprechende I,$-Chlor- 
butanthiol(1V) iiber, welches beim Erwarmen unter Abspaltung von 
Chlorwasserstoff zur Riickbildung des Tetrahydrothiophens neigt. 

Cl-CH2-CH~-CHz--CH,-SH 

IV 

1,4-Chlorbutansulfochlorid wurde bereits von H E L B E R G E R ~ ~ )  beschrie- 
ben, a,ber auf dem Wege uber 1-Chlorbutan durch Sulfochlorierung 
syn thetisiert. 

Die Umsetzung des Tetrahydrothiophens mit Brom lieferte uber- 
raschenderweise nur ein gut kristallisierendes Additionsprodukt, das 
Tetrah ydrothiophen- 1-dibromid (V). Lezteres gestattet wegen seiner 
echten Einelektronenbindung den Austausch des Halogens gegen andere 
negative Gruppen. Beim Erhitzen des Dibromids mit verdiinnter Na- 
tronlauge entstand demgemafi in reversibler Reaktion das Tetrahydro- 
thiophen-I-oxyd(V1) : 

CH2-CH, CH2-CH, 
I I  I I  
CH, CH, CH, CH, 
\s/ + \s/ 
. .  

151 121 ,& 
V VI 

Unsere Untersuehungen wurden weiterhin auch auf die 2,5-Dicar- 
bonsaure des Tetrahydrothiophens ausgedehn t. Sie ist von der Dibrom- 
adipinsaure ausgehend auf bekann tem Wege bequem zuganglich 13). - 
Die uberfuhrung in das noch nicht beschriebene 2,5-Tetrahydrothio- 
phendicarbonsauredichlorid (VII) mu13 wegen leicht eintretender Ring- 
spaltung unter milden Bedingungen erfolgen. Sie gelang in fast 6Oproz. 
Ausbeute durch mehrstiindiges Stehenlassen der Saure mit Thionyl- 
chlorid bei Raumtemperatur. Mit Ammoniak wurde aus dem Dichbrid 

12) J. HELBERGER, Liebigs Ann. Chem. 662, 23 (1949). 
la) A. FREDGA, J. prakt. Chemie 11, 160, 127 (1938). 

19* 
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in wasserfreiem Ather glatt 2,5-Tetrahydrothiophendicarbonsaure- 
diamid (VIII) erhalten. 

CHz-CH, 
I 

H,NOC--CH LH-CONH, v ClO(‘--OH YH2-T H-COCI 

VI I1 
‘s/ 
VII 

In  der Absicht, die pharmakologische Wirksamkeit einer Reihe von 
2,5-Tetrahydrothiophendicarbonsaurederivaten zu prufen, syn theti- 
sierten wir weiterhin in ahnlicher Weise mit Diathylamin das 2,5-Tetra- 
hydrothiophendicarbonsaure-bis-diathylamid-dihydrochlorid (IX) : 

IX 

Die Veresterung des Dichlorids V I1 mit p-Dia thylaminoa thylalkohol 
ergitb den 2,5-Tetrahydrothiophendicarbonsaure-bis-~-diathylamino- 
athylester (X) : 

h 

Das Dihydrochlorid zeigte bei der Prufung lreine bemerkenswerte 
anasthesierende Wirkung. 

Bekanntlich besitzen Alkylhalogenid-Addukte organischer Sulfide 
starke bakterizide Wirkung. Es interessierte uns daher die Herstellung 
iihnlicher Additionsverbindungen des Tetrahydrothiophens, von welchen 
sich das Athyl-tetramethylensulfoniumjodid (XI) durch seine gute 
Kristallisationsfahigkeit auszeichnete. 

Wurde unter ahnlichen Bedingungen an Xtelle von dthyljodid 1,4-Di- 
brombutan verwendet, so war in giiter Ausbeute (8-Brombuty1)-te- 
trame th ylen-sulfoniumbromid (XI I)  erhaltlich : 
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Bereits BENNET und  HOCK^^) gelang es, durch Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf (6-Oxybutyl)-tetramethylen-sulfoniumbromid da,s oben 
erwahnte Sulfoniumbromid XI1 herzustellen. - In ebenfalls glatter 
Reaktion verlief die Addition von einem Mol 1,4-Dibrombutan an zwei 
Mole Tetrahydrothiophen. Sie fiihrte zu dem Tetramethylen-bis- 
tetramethylen-sulfoniumbrornid (XIII)  : 

Im Gegensa,tz Zuni Athyl-tetmmethylen-sulfoniumjodid war bei dem 
Sulfoniumbromid XI11 die Kristallisationsbereitschaft wesentlieh ge- 
ringer. Kristalle bildeten sich erst nach mehrwochentlichem Stehen des 
Reaktionsproduktes. 

Von besonderem Interesse ist zweifellos die Dehydrierung des 
Tetrahydrothiophens zum Thiophen. Sie ist bereits mehrfach Gegen- 
stand wissenscha,ftlicher Un tersuchungen gewesen . GRISCHKEWITSCH l6) 

leitete Tetrahydrothiophendampfe d.urch gluhende Glasrohre und konnte 
in dem Kondensa tionsprodukt geringste Thiophenmengen nachweisen. 
Die katalytische Dehydrierung mit verschiedenen Metallkatalysatoren 
ist besonders etngehend von JURJEW l'3) untersucht worden, wobei die 
maximale Ausbeute an Thiophen bei 32 % lag. FRIEDMANN 17) verwendete 
Schwefel als Dehydrierungsmittel; maximale Thiophenausbeute : 5,5 %. 
Bei eigenen Un tersuchungen mit den verschiedensten Dehydrierungs- 
mitteln lie13 sich feststellen, da13 Tetrahydrothiophen und seine Derivate 
zwar relativ bestandige Verbindungen sind, jedoch die erforderlichen 
energischen Reaktionsbedingungen auf Kosten der Thiophenausbeute 
durchgreifende Veranderungen an dem Kohlenstoffskelett bewirken. 
Eine Steigerung der Thiophenausbeute auf etwa 28 % konnte schlie8lich 
nur bei der Einwirkung von Schwefel auf Tetrahydrothiophen erzielt 
werden. 

Die Aufspaltung des Tetrahydrothiophenringes ist im allgemeinen 
nur bei Anwendung scharfer Reaktionsbedingungen moglich. So kann 
mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in benzolischer Losung primar 
1,4-Dichlorbutan gewonnen werden, wobei dieses allerdings gleichzeitk 

14) G.M. BENNET u. A.L.  HOCK, J. chem. SOC. 1927, 477.  
15)  E. GRISCHKEWITSCH, J. Russ. Phys. Chem. Ges. 48, 901 (1916). 
l6) I. K. JURJEW, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1395 (1936). 
17) W. FRIEDMANN, J. Inst. Petrol 37, 239 (1951) Mexiko. 
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mit dem Losungsmittel zu dem bereits auf anderem Wege gewonnenen 
1,4-Diphenylbutan (XIV) weiter reagiert : 

. .  

XIV 

Aus Tetrahydrothiophen und Acetylchlorid in Gegenwart von 
Zinkchlorid konnte unter Druck 1,4-Chlorbutanthiolaeetat (XV) er- 
halten werden : 

CH,--CH, 

&H, AH, 

C1 S-CO-CH, 
I I  

ST 

Die Verseifung des Thiolacetates ergab glatt das 1,4-Chlorbutanthiol ( IV) .  
- Entsprechend lie13 sich auch Tetrahydrothiophen mit Benzoyl- 
chlorid z u  1,4-Chlorbutanthiolbenzoat (XVI) umsetzen. 

CH,-CH, 

CH, CH, 

A1 S-CO-C,H, 
XVI 

I I  
I 

8thyl-tetramethylen-sulfoniumjodid ergab bei der Behandlung 
mit 30prox. Kalilauge ein mit Tetrahyd.rothiophen nicht mehr iden- 
tisches Sulfid. Dieses verdankt augenscheinlich seine Entstehung der 
gleichen Reaktion, die bei cyclischen Basen unter dem Namen ,,HoF- 
MAKNscher Abbau" bekannt wurde : 

XVII 

Die Reduktion des Butenathylsulfids (XVII) in alkoholischer Lii- 
sung (mit Palladium-Kohle) ergab das bekannte Butanathylsulfid. 

Versuche : 
Die Darstellung des 1,4-Dibrombutans und des Tetrahydrothio- 

phens ist an sich bekannt. Als zweclimaigigste Arbeitsweise wurde jedoch 
die folgende erkannt: 
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lP-Dibrombutan 
7,8 kg Natriumbromid wurden allmahlich unter Riihren in  4000 em3 verd. Schwefel- 

saure (1 : 3) eingetragen und nach beendigter Zugabe gleichzeitig 2,22 kg Tetrahydrofuran 
und 3000 cm3 konz. Schwefelsanre getrennt zugefiigt. Durch dreistiindiges Erhitzen 
unter Riickfluib wurde die Reaktion zu Ende gefiihrt. Das Reaktionsprodukt wurde, 
nach Abkiihlen auf etwa 50", zur Entfernung der iiberschiissigen Schwefelsaure mehrfach 
mit Wasser gewaschen, abgetrennt und uber Kalziumchlorid getrocknet. Eki der De- 
stillation im Vakuum ging die Hauptmenge des 1,4-Dibrombutans als wasserhelle Flussig- 
keit bei 80"/12 mm iiber. Ausbeute: 5,60 kg (84,5% d. Th.). 

U 

Te trahydrot hiophen 
In  dieLosung von 4 kg technischem, etwa 6Oproz. Natrium- 

sulfid in  4500 cm3 Wasser wurde innerhalb von zwei Stunden 
die Mischung von 4,25 kg 1,4-Dibrombutan mit 500 cm3 Alkohol 
unter Riihren eiugetropft, das Reaktiomprodukt sodann 
4 Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt und darauf einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Nach dem Aufnehmen 
des mit Kochsalz gesattigten Wasserdampfdestillates in  Ather, 
Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat und Verdampfen 
des Athers wurde durch Destillation des Riickstandes eine 
wasserhelle Fliissigkeit von auiberst unangenehmem Geruch 
erhalten, Sdp. 120-121". Ausbeute: 1,l kg (55,2y0 d. Th.). 

Bei kleineren Ansatzen lag die Ausbeute etwas hoher (bis 
zu 68%). 

2,3,4,5-Tetrachlortetrahydrothiophen (11) 
Eine aus 88 g Tetrahydrothiophen (1 Mol) und 100 cm3 

Tetrachlorkohlenstoff bestehende Mischung, die etwa 0,6 g Jod 
als Katalysator gelost enthielt, wurde laugsam in ein mit Bims- 
stein gefiilltes Rohr eingetropft (vgl. Abb. 2) und der Reak- 
tionsmischung ein starker Chlorstrom entgegengeleitet. Damit 
das Chlor auf das Chlorierungsprodukt, welches in einer Wasch- 
flasche aufgefangen wurde, nach dem Verlasseu des Reaktions- 
raumes nicht mehr einwirken konnte, wurde gleichzeitig ein 
rnaibiger Stickstoffstrom hindurchgeschickt. Durch fraktionierte 
Vakuumdestillation lie13 sich eine gelbliche Fliissigkeit ge- 
winnen. Sdp. 118-122"/12 mm, nzo 1,5745. Ausbeute: 177,3 g 
(78,5y0 d. Th.). 

C,H4C14S (225,96) ber. C 21,26 H 1.79 C1 62,8 S 14,2; 
gef. C21,13 H 1,73 C163,O S 14,l. 

Daneben wurden bei der Destillation geringe Mengen 
des 2,2,3,4,5,5-Hexachlortetrahydrothiophens (I) erhalten; 
Sdp. 140-144"/11 mm, gelbliche olige Fliissigkeit. 

C,H,CI,S (294,86) ber. C1 73,15; gef. C1 71,6. 
Beim Abkiihlen des 2,3,4,5-Tetrachlortetrahydrothiophens 

setzte teilweise Kristallisation ein. Die durch Absaugen iso- 
lierten weiiben Kristalle erwiesen sich als ein weiteres Isomeres 

D 

WA 

WZ 

Abb. 2. 
Zeichenerklarung : 

A = Stickstoff- 
zufiihrung 

B = Glasfritte 
C -= Chlorzufiihrung 
D = Bimsstein- 

fiillung 
E = Reaktionsrohr 
F = Tropftrichter 
G = Kugelkiihler 
H = Abgasleitung 

WA= Wasserablauf 
des 11, Schmp. 173-175" (aus Petrolather). WZ = Wasserzulauf 
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Dehalogenierung des 11: In  500 cm3 Wasser und 700 cm3 Athylalkohol wurden 
320 g Natriumhydroxyd gelost, worauf die Losung unter Ruhren zum Sieden erhitzt 
wurde. Sodann wurden allmahlich 410 g 2,3,4,5-Tetrachlortetrahydrothiophen (1,81 Mol) 
eingetropft. Nach beendigter Zugabe wurde die Reaktionsmischung noch 10 Stunden 
erhitzt. Bei vorgelegtem langen Kiihler wurde alsbald Wasserdampf in die noch heiBe 
Fldssigkeit geleitet, von dem Destillat der halogenhaltige Anteil abgetrennt und nach 
dem Troclinen uber Kalziumchlorid der Destillation unterworfen. Ausbeute: 219 g 
Dichlorthiophene (77,5y0 d. Th.). 

Hieraus lieBen sich durch mehrfache Destillation folgende Dichlorthiophene ge- 
winnen : 

1,5 g 2,5-Dichlorthiophen, Sdp. 161" n 1,5602 

89,O g 2,4-Dichlorthiophen, Sdp. 174" n 26 1,5684, 

80,O g 3,4-Dichlorthiophen, Sdp. 185' n & 1,5794. 

D 

Dehalogenierung des I: Die Suspensionvon 20 g Zinkin 60 cm3 Wasser wurde zum 
Sieden erhitzt. Dazu wurden innerhalb einer Stunde 29,5 g 2,2,3,4,5,5-Hexachlortetra- 
hydrothiophen (0,l Mol) gefugt. Nach der Filtration wurde der organische Anteil in  
dther aufgenommen, getrocknet und das Losungsmittel abgetrieben. Die Destillation 
des Ruckstandes ergab 7 , l  g 2,5-Dichlorthiophen (45,6y0 d. Th.). 

Thiophen 
9 g Tetrahydrothiophen !O,l Mol) und 6,4 g Schwefel (0,2 Mol) wurden im Bomben- 

rohr wahrend 15 Stunden auf 200" erhitzt. Der Rohrinhalt ergab nach Filtration, mehr- 
maligem Ausschutteln mit Alkali, Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Natrium- 
sulfat 7 g einer zwischen 82 und 130" siedenden Fliissigkeit, aus der durch Fraktionierung 
2,4 g Thiophen (27,90/, d. Th.) erhalten wurden. 

C,H,S (84,13) ber. S 38, l l ;  gef. S 37,92. 

1 ,d-Chlorbu tansulfoehlorid (111) 

Zu 800 cm3 einer gekuhlten und gesattigten Losung von Chlor in 75proz. Essigsaure 
wurden tropfenweise unter weiterem Einleiten von Chlor 88 g Tetrahydrothiophen (1 Mol) 
gegeben. Die Zufuhrung des Chlors wurde 5 Minuten, nachdem das letzte Tetrahydro- 
thiophen eingetropft worden war, unterbrochen, worauf zur Entfernung des uberschiissigen 
Chlors Luft eingeleitet wurde. Die Reaktionsmischung wurde darauf mit 4000 cm3 Wasser 
verdunnt und mit Ather extrahiert. Die vereinigten atherischen Ausziige wurden uber 
Natriumsulfat getrocknet, und das Losungsmittel wurde abdestillirrt. Vakuumdestillation 
des Riickstandes ergab eine wasserhelle Fliissigkeit, Sdp. 123"/12 mm. Ausbeute: 54,7 g 
f28,6y0 d. Th.). 

C,H,O2C1,S (191,l) ber. C 25,14 H 4,22 C1 37,ll S 16,78; gef. C 25,Ol H 4,28 
C1 37,45 S 16,53. 

1,4-Chlorbutanthiol (IV) 
Auf dem siedenden Wasserbad wurden 20 g Zinngranalien mit 50 cm3 konz. Salz- 

saure ubergossen und dazu tropfenweise 9,5 g 1,4-Chlorbutansulfochlorid (0,05 Mol) 
gegeben. Nachdem sich die Hauptmenge des Zinns gelost hatte, wurde das gebildete 
Mercaptan in dther aufgenommen, mehrfach mit Wasser gewaschen und uber Natrium- 
sulfat gut getrocknet. Danach erfolgte Abdampfen des Losungsmittels. Der Ruckstand 
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wurde im Vakuum destilliert: Wasserhelle Fliissigkeit von widerlichem Geruch, Sdp. 
64'/20 mm, n zo 1,4909. Ausbeute: 2,8 g (45,1% d. Th.). D 

C,H,ClS (124,36) ber. C1 28,45 S 25,72; gef. C1 28,09 S 25,37. 

Tetrahydrothiophen-l-dibromid (V) 
44 g Tetrahydrothiophen (0,5 Mol) wurden in  500 em3 Chloroform gelost. Unter 

Ruhren und Eis-Kochsalz-Kiihlung (Innentemperatur -So) wurde die Losung von 80 g 
Brom in 150 cm3 Chloroform zugetropft. Durch Absaugen des Gemisches konnten kleine 
gelbe Kristalle vom Schmp. 79" isoliert werden. Ausbeute: 120 g (98% d. Th.). 

C,H,Er,S (248) ber. Br 64,45; gef. Br 65,23. 

Tetrahydrothiophen-l-oxyd (VI) 
52 g Tetrahydrothiophen-l-dibromid (0,21 Mol) wurden nach und nach unter 

Kuhlung und Ruhren in  200 om3 verd. Natronlauge (1 : 3) eingetragen, worauf die Mischung 
bei Zimmertemperatur vier Stunden weiter geriihrt wurde. AnschlieBend wurde auf dem 
Dampfbad auf ein kleines Volumen eingeengt, das Tetrahydrothiophen-l-oxyd in  Chloro- 
form aufgenommen, iiber Kalziumchlorid getrocknet und nach Entfernung des Losungs- 
mittels durch Destillation im Vakuum gereinigt. Es wurde eine bei 106'/12 mm siedende 
fast geruchlose Substanz erhalten, n 2o 1,5210. Ausbeute: 16,2 g (743% d. Th.). D 

C4H,0S (104,14) ber. C 46,12 H 7,74 S 30,78; gef. C 45,84 H 8,04 S 30,03. 

2,S-Tetrahydrothiophendicarbonsi%ure 
Die Darstellung erfolgte aus der meso-a-ac'-Dibromadipins6ure1s) nach der von 

FREDGA13) beschriebenen Methode. Die erhaltene Ausbeute deckte sich mit der in der 
Literatur angegebenen. Schmp. 141,5'. 

2,5-Tetrahydrothiophen-dicarbonsiSuredichlorid (VII) 
70 g 2,5-Tetrahydrothiophendicarbonsaure (0,4 Mol) wurden mit 120 g Thionyl- 

chlorid (1 Mol) ubergossen und bei Raumternperatur bis zum Aufhoren der Gasentwick- 
lung reagieren gelassen. Nach der Entferpung des uberschussigen Thionylchlorids im 
Vakuum ging die Hauptmenge des Saurechlorids bei der Destillation ohne wesentlichen 

D Vorlauf als wasserhelle, stechend riechende Fliissigkeit uber : Sdp. 142"/10 mm, n% 
1,5445. Ausbeute: 56 g (66% d. Th.). 

C6H,0,Cl,S (213,OS) ber. C 33,81 H 2,84 C1 33,28 S 15,05; gef. C 33,87 H 2,75 
C1 33,OO S 14,7. 

2,5-Tetrahydrothiophendicarbonsiiurediamid (VIII) 
250 cm3 Ather wurden bei 0" mit Ammoniak gesattigt und unter Riihren und fort- 

gesetztem Einleiten von Ammoniak in der Kalte 16 g 2,5-Tetrahydrothiophendicarbon- 
sauredichlorid (0,075 Mol) zugetropft. Das ausgefallene, aus Saureamid und Ammouium- 
chlorid bestehende Gemisch wurde abfiltriert, mit kaltem Wasser ausgelaugt und der 

l a )  H. HOLMBERG u. E. MULLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1601 (1925). 
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Ruckstand aus Wasser umkristallisiert. Kleine weil3e Nadeln, Schmp. 186". Ausbeute: 
6,2 g (47,5y0 d. Th.). 

C,Hl,02N2S (174,22) ber. N 16,08 S 18,40; gef. N 16,31 S 18,4. 

2,5-Tetrahydrothiophendicarbonsaure-bis-diathylamiddihydrochlorid (IX) 
Zu der aus 14,6 g Diathylamin (0,2 Mol) und 50 om3 Benzol bestehenden Losung er- 

folgte unter Ruhren und Kiihlen die Zugabe einer aus 15 g Tet,rahydrothiophendicarbon- 
sauredichlorid (0,07 Mol) und ebenfalls 50 cm3 Benzol bestehenden Mischung derart, daB 
eine Temperatur von 10" nicht iiberschritten wurde. Nach einiger Zeit setzte die Abschei- 
dung des Hydrochlorides ein, Schmp. 206". Ausbeute: 21,4 g (84,5% d. Th.). 

Cl,H2,02N2C12S (359,35) ber. S 7,80 S 8,92; gef. N 7,63 S 8,7. 

2,5-Tetrahydrothiophendicarbons~ure-bis-di~thylaminodi~thylester (X) 
9 g B-Diathylaminoathylalkohol (0,077 Mol) wurden unter Ruhren und Kiihlen mit 

20 cm3 Benzol versetzt und darauf eine aus 8,2 g 2,5-Tetrahydrothiophendicarbonsaure- 
dichlorid (0,039 Mol) und 10 cm3 Benzol bestehende Mischung zugetropft. AnschlieBend 
wurde eine Stunde zurn Sieden erhitzt, nach dem Abkiihlen das Reaktionsprodukt in 
50 cms Benzol aufgenommen und mehrfach mit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt. 
Die benzolische Losung wurde darauf mit Wasser gewaschen, mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Nach Destillation des Ruckstandes im 

D Vakuum wurde eine schwach gelblich gefarbte Fliissigkeit vom Sdp. 184'/1 mm, n z  
1,4857 erhalten. Ausbeute: 8,4 g (58,5y0 d. Th.). 

C,,H,,O,N,S (375,54) ber. C 57,56 H 9,39 N 7,46 S 8,54; gef. C 57,58 H 9,93 
N 7,76 S 8,30. 

~thyl-tetramethylen-sulEoniumjodid (XI) 
Eine aus 8 3  g Tetrahydrothiophen (0,l Mol) und 15,6 g Athyljodid (0,l Mol) be- 

stehende Mischung wurde unter AusschluB yon Luftfeuchtigkeit 4 Stuuden auf 45" er- 
warmt. Nach beendigter Umsetzung zeigten sich in dem ReaktionsgefaS lange weiBe 
Nadeln, Schmp. 53,5". Ausbeute: 15,7 g (64,3% d. Th.). 

C,Hl,JS (244,14) ber. J 51,98; gef. J 51,61. 

(8-Brombutyl) -tetramethylen-sulfoniumbromid (XII) 
22 g Tetrahydrothiophen (0,25 Mol) wurden mit 54 g 1,4-Dibrombutan (0,25 Mol) 

wahrend 6 Stunden im Bombenrohr auf 90" erwarmt. Der Rohrinhalt erstarrte nach 
mehrwochentlichem Stehen. Das Reaktionsprodukt wurde sodann unter Feuchtigkeits- 
ausschluB auf Ton abgepreBt und aus absoIutem .&thylalkohol umkristallisiert, Schmp. 92". 
Ausbeute: 63g (83% d. Th.). 

C,H,,Br,S (304,l) ber. Br 52,56; gef. Br 52,21. 

Tetramethylen-bis-tetramethylen-sulfoniumbromid (XIII) 
Die Darstellung erfolgte analog XII. Aus 27 g 1,4-Dibrombutan (0,125 Mol) und 

22 g Tetrahydrothiophen (0,25 Mol) wurden 34 g (87% d. Th.) vom Schmp. 112" erhalten. 

C12H2,Br,S, (392,26) ber. Br 40,75; gef. Br 40,28. 
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1,4-Diphenylbutan (XIV) 
18 g Tetrahydrothiophen (0,2 Mol) wurden mit 15 g Aluminiumchlorid und 80 cm3 

Benzol versetzt und im Bombenrohr wahrend 15 Stunden auf 120" erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde nunmehr auf Eiswasser gegossen, rnit 15 cm3 konz. Salzsaure versetzt nnd 
darauf in  Ather aufgenommen. Nach dem Waschen der atherischen Losung mit verd. 
Natronlauge wnrde mit Kalziumchlorid getrocknet, der Ather verdampft und der Riick- 
stand einer Destillation unterworfen. Das Destillat (Sdp. 183'/12 min) kristallisierte 
nach einigem Stehen. Schmp. 51,5". Ausbeute: 7,6 g (17,7% d. Th.). 

C,,H,, (210,30) ber. C 83,31 H 8,62; gef. C 83,06 H 8,34. 

1,4-C hlorbu tanthiolaco tat (XV) 
44 g Tetrahydrothiophen (0,5 Mol), 39 g Acetylchlorid (0,5 Mol) und 5 g Zinkchlorid 

(0,037 Mol) wnrden 24 Stunden lang im Bombenrohr auf 140" erhitzt. Das Umsetzungs- 
produkt wurde nach Filtration einer Vakuumdestillation unterworfen, wobei eine fast 
farblose fruchtartig riechende Fliissigkeit resultierte. Sdp. 9S0/lO mm, n 1,4915. Aus- 
beute: 12,5 g (15,ly; d. Th.). 

C,H1,OCIS (166,67) ber. C 43,23 H 6,65 C1 21,27 S 19,2; gef. C 43,10 H 6,45 
C121,30 S 18,7. 

1,4-Chlorkutanthiol (IV) 
Eine Losung von 12,5 g 1,4-Chlorbutanthiolacetat (0,075 Mol) in 15,5 cnP Methanol 

wurde mit 2 , l  om3 konz. Salzsaure versetzt nnd anschlieBend 8 Stunden unter RiickflnB 
zum Sieden erhitzt. Das Thiol wurde in Ather aufgenommen, mehrfach mit Wasser ge- 
waschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Die Destillation des nach Verjagen des 
Losungsmittels erhaltenen Riickstandes ergab eine wasserhelle Fliissigkeit von wider- 
lichem Gernch, Sdp. 64"/20 mm, n G- 1,4908. Ausbeute: 6,4 g (68,7% d. Th). D 

C,H,ClS (124,63) ber. C1 28,45; gef. C1 28,54. 

1,4-Chlorbutanthiolbenzoat (XVI) 
Die Darstellung erfolgte analog XV. Aus 44 g Tetrahydrothiophen (0,5 Mol), 70 g 

Benzoylchlorid (0,5Mol) und 5 g  Zinkchlorid (0,037 Mol) wurden 8,4 g (7,3% d. Th.) 
einer gelblich gefarbten Fliissigkeit erhalten, Sdp. 192-194"/10 mm, n 2 1,5734. 

C,,H,,OClS (228,73) ber. C1 15,5; gef. C1 15,05. 

Buten-(1)-athylsulfid (XVII) 
Eine Losung von 73 g KOH in 190 cm3 Wasser wurde mit 61 g Athyl-tetramethylen- 

sulfoniumjodid (0,25 Mol) versetzt und 15 Stunden lang unter RiickfluIJ anf 110" erhitzt. 
In die Reaktionsmischung wurde darauf Wasserdampf eingeleitet, das Destillat in Ather 
aufgenommen, iiber Kalziumchlorid getrocknet und das Losungsmittel auf dem Wasser- 
bad entfernt. Mehrfache Destillation des Riickstandes ergab eine widerlich riechende 
wasserhelle Fliissigkeit, Sdp. 132-134", "20 1,4752. Ausbeute: 13, l  g (44,5% d. Th.). 

D 

C,H,,S (116,22) ber. S 27.58; gef. S 27,32. 
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Butan8tbylsulfid 
4 g Buten-(1)-athylsulfid (0,034 Mol) wurden in etwa 50 cm3 Methanol gelost, mit 

einem Palladium-Katalysator versetzt und bei Zimmertemperatur einige Tage mit Wasser- 
stoff geschuttelt. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde das Losungsmittel vor- 
sichtig entfernt, und der Riickstand wurde unter Normaldruck destilliert, Sdp. 143-145', 
n G  1,6527. Ausbeute: 2 , l  g (52,5% d. Th.). D 
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