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Ein le i tung .  

Die I)arstellung yon I)euteriumverbindungen des Thiophens, ins- 
besondere des Tetradeuterothiophens, ist fiir die Strukturaufklarung dieses 
heterocyclischen ffinfgliedrigen I)ienringes wichtig. Bei der Substitution 
des Wasserstoffs im Thiophenmolekfil dutch I)euterium, das heil~t durch 
Verdoppelung der Masse der Substituenten, wird das Schwingungsspektrum 
in bestimmter Weise beeinflu2t. Die ramanspektroskopische Unter- 
suchung gest~ttet den Frequenzfibergang zu deuten und damit Aus- 
sagen fiber die Molekfilstruktur zu machen (vgl. K. W. F. Kohlrausch 
und H. Schreinerl). 

W. Steinkop/ und M. Boetius ~ beschreiben die ])arstellung des Tetra- 
deuterothiophens aus Tetrachlormercurithiophen und Deuteriumehlorid. 
Ffir die Zersetzung yon C4S(HgC1)a wird 18%ige schwere Salzsaure 
verwendet. I)ieser Darstellungsweg wurde mit ]eichter Salzsaure fiber- 
prfift und eine Wasserstoffbil~nz ~ufgestellt (vgl. Tabelle 1). 

0,25 g HC1, das sind 6,6% und 1,09 g ttuO, das sind 3,3% gehen bei 
tier l~fickgewinnung verloren. Wenn z. B. 35 g schweres Wasser zur 
Verffigung stehen, so k5nnen bei dreim~]iger Wiederholung der Zer- 
setzungsreaktion mit schwerer Salzsi~ure 5,8g Tetradeuterothiophen 
erhalten werden. Jedoch mug ,die schwere Salzs~ture yon 10,26% wieder 
auf 18% gebracht werden. I)ie Salzs~ure wurde in einer Ganzglas- 

1 Ac~a phys. Austriaca 1, 373 (1948). 
Liebigs Ann. Chem. 546, 208 (1941). 
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appars~tur dargestellt (vgl. A. Smits, G. J. Muller and F. A. KrSgerS). 
Das nach diesem Darstellungsverfahren erhultene Thiophen zeigt sieh 
wegen seiner uachtr~glieh uicht mehr zu beseitigenden Fluoreszenz zur 
spektroskopischen Verwendung ungeeignet. 

T a b e l l e  1. 

Vor dem Versuch u R-ach dem Versach 

40,4 g KC1 (18~oig) 35,65 g I-IC1 (10,26%ig) 
7,32 g tIC1 3,41 g HC1 3,655 g HCI 

33,08 g H~O 31,99 g H20 

M. Koizumi und T. Titani ~ beschreiben einen katalytisehen Wasser. 
stoffaustauseh zwiseheu Thiophen uud sehwerem Wasser bei 150~ 
mit Pl~tinsehwamm, wobei augeblich 2,8 der 4 Wasserstoffatome dutch 
Deuterium ersetzt wurdeu. Diese Angabe ist fraglich, d~ der Sehlul~ 
nur indirekt aus dem verbrauehten sehwereu W~sser gezogen wird und 
eine erhebliche Sehwefelwasserstoffeutwieklung ~uftrat. 

Die Anwendung pyrogener Synthesen ist prinzipiell mSglich, indem 
z. B. Dideutero~eetylen bei 300 ~ fiber Pyri t  geleitet wird. Wie W. Stein. 
]cop/nnd G. Kirchho//5 gezeigt habeu, bildet sich bei dieser Temperatur 
kein Benzol, jedoch sind in dem aufallenden ~iligen Reaktionsprodukt 
neben Thiophen eine Reihe yon Verbindungeu euth~lten, die einen 
Deuterinmverlust bedeuten. Bei der gebotenen Sparsamkeit mit 
schwerem Wasser besitzen derartige Darstellungsverfahren in diesem 
Zusa.mmeuhang nur geringeres Interesse. 

In der vortiegeuden Arbeit wurden Tetradeuterothiophen und teilweise 
deuterierte Thiophene durch Wasserstoffaustauseh zwischen leiehtem 
Thiophen nnd schwerer Schwefels~ure dargestellt. 

Schttttelt m~n leiehtes Thiophen mit 69%iger sehwerer Sehwefel- 
si~ure, so finder schon bei Zimmertemperatur ein Wasserstoffaustausch 
start, wobei das Austauschgleichgewicht nach etwa 100 Stdu. nahezu 
erreieht wird. Die S~urekonzeutratiou wurde aus Zweekm~i3igkeits- 
gr~lden mit 69 % gewi~hR, da in diesem Fall die Su]furierungsgeschwindig- 
keit des Thiophens vernaehl~ssigbar kleiu ist. Es wurde auch leichtes 
Thiopheu mit sehwerem Wasser geschiittelt, doch konute bei Temperaturen 
yon 100~ und ]~.ugerer Schiitteldauer mit  Hilfe der Dichtebestimmung 
kein Wasserstoffaustausch uachgewiesen werden. Falls es zu einem 
Austauseh kommt, ist er jedoch so gering, dal3 er mRtels der Diehte. 
bestimmung nieht erfa~bar ist. 

Z. physik. Chem., Abt. B 38, 178 (1938). 
,a Bull. chem. Soc. Japan 13, 95 (1938); Chem. Zbl. 1938 H, 42. 
5 Liebigs Ann. Chem. 403, 1 (1916). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 82/4. 46 
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Der oben beschriebene W~sserstoff~ust~usch findet bei ~llen ~hn- 
lichen Substitutionen start. Bei niederen Konzentr~tionen sind die I-I+. 
bzw. D+-Ionen, welche sich in der N~he des W~sserstoff~toms des Ringes 
befinden, zum direkten Aust~usch befi~higt. Bei h6heren Konzentr~tionen 
wird einerseits der W~sserstoff~ust~usch r~scher verl~ufen, ~nderseits 
bestehen dutch die Anwesenheit mehrerer sulfltrierender Gruppen flit 
eine Substitution gfinstige Bedingungen. Eine einm~l geti~tigte C--S03H- 
Bindung wird iniolge ihrer grSBeren St~bilit~t fiir einen Aust~usch 
gegen ~ oder D nicht mehr in ~r~ge kommen. 

Man k~nn sich vorstellen, d~B die Sulfuriertmg an derjenigen Stetle 
des Ringes vor sich geht, welche ger~de ~m W~sserstoffaust~usch be- 
teilig~ ist, es w~re ~ber auch denkb~r, d~l~ dutch die Aust~uschre~ktion 
~n einer ~nderen Stelle des l~inges die Aktivierungsenergie flit die 
Sulfurierung her~bgesetzt wird, wodureh eine Substitution begtinstigt 
wiirde. 

G~nz ~llgemein l~Bt sich ~uss~gen, d~l~ der Wasserstoff~ust~usch 
durch die gleiehen Einflfisse beschleunigt oder verz6gert wird, wie die 
Substitution selbst (z. B. Sulfurierung). 

Experimenteller Teil. 
1. Ausgangssto]]e. 

a) Thiophendarstellung und .Beinigung. ])as Ausgangsthiophen wurde 
nach C. Weygand 6 bus Natriumsuccinat und Phosphortrisulfid synthetisiert. 
Das Re~ktionsprodukt wurde wasserdampfdestilliert, mit KOH getrocknet 
und fiber N~triumsulfat im Stiekstoffstrom 3real fraktioniert. Diese Substanz 
ergab das nachfolgende Ramanspektrum (aufgenommen im Physikal. Institut 
der Technischen Hochschule hi Graz; vgl. K. W. F. Kohlrausch und H. 
Schreiner, loc. cit.) 

Aufnahme N 3692: 
o ~-- 312 (1 bd); 450 (4); 557 (1/2); 604 (12); 650 (34); 686 (2d); 746 (7); 

834 (14); 864 (1/2); 1032 (13); 1079 (13); 1357 (13); 1407 (14); 2090 (0); 
2238( lbd) ;  3078 (1--2); 3115(5). 

Die Ubereinstimmung mit den bisherigen Messungen ist gut; die mit  
einem ]~ing bezeiehneten Frequenzen geh6ren einer Verunreinigung an. 
Wahrscheinlieh sind es unges~ttigte Schwefe]verbindungen, die bei der 
Synthese entstanden sind und dutch blol3e Fraktionierung nicht abtrennbar 
w~ren. An Hated der Frequenzen sind sie kaum zu identifizieren. 

Eine Thiophenreinigung fiber die Chlormercuriverbindungen ~, s und 
nachherige Zersetztmg mit Salzs~ure liefert ein Produkt, welches sich infolge 
Dunkelf~rbens bei Belichtung ffir eine lZ~manuntersuchung wenig eignet, 

Eine v611ige Abtrelmung der oben beschriebenen Verunreinigungen yore 
Thiophen erreicht mail durch Schfitteln mit Schwefels~ure. Die Konzentration 
derselben wurde so gew~hlt, daf3 wohl die Verunrehiigungen, nicht aber das 

6 C. Weygand, Organisch-chemische Experimentierkunst, 1938. 
7 0 .  Paol~ni und B. Silbermann, Gazz. chim. ital. 45/II, 385 (1915). 
s W. Steinkop] und A. Kollingstad, Liebigs Ann. Chem. 582, 288 (1937). 
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Thiophen davon angegriffen werden. Sie liegt bei 70%. Im folgenden ist 
das Spektrum eines so gereinigten Thiophens wiedergegeben: 

Aufnahme N 3693: 

co ~ 448 (4); 498 (0); 564 (~/2); 603 (8); 684 (2d);  746 (6); 831 (12); 
863(2); 893(0); 1030(11); 1077(11); 1356(11); 1404(12); 3077(0d) ;  
31o8 (3). 

Aufnahmen A 353 und  A 354: 

w = 453 (3); 565 (1); 595 (~/e??); 606 (9); 688 (1--2 d); 750 (5 d); 824 (1); 
835 ( t1--12);  868 (1--2);  904 (1); 1033 (10--11); 1080 (10--11); 1132 (1--2);  
1348 (~/27); 1359 (10--11); 1390 (?); 1406 (12); 2998 (2); 3073 (8 d); 3084 (8 d); 
3110 (13). 

Wie das Ramanspekt rum zeig~, erh/~lt man  durch die l~einig~mg mit  
Schwefels~ure ein sehr reines Thiophen; die Frequenzen, die bei der Auf- 
nahme N 3692 verschiedenen Vertmcceinigungen zugeordnet wurden, treten 
naeh der Reinigtmg nieht mehr auf. Dieses Prgparat  wurde mehrere 
100 Stdn. belichtet, ohne sick zu ver~ndern. 

b) Deuteriumoxyd. Dieses s tammt yon der Norsk ttydro-Elektrisk, 
20 ~/) = 0,9965 (Atombruch, bezogen auf den Gesamtsauerstoff); d~ = 1,10504. 

2. Darstellung der schweren 
Schwe]elsgure. 

Die Apparatur  besteht 
aus 2 NormalsehliffkSlb- 
chen, die im Abstand von 
zirka 20 cm mit  einem 
Glasrohr yon 10 mm inne- 
rem Durehmesser verbun- 
den sind, zwei Vakuum~ 
h~hnen, einem Manometer, 
I(~itefalle und zwei mit 

Abb. L 

konz. Schwefels/~ure gef/illten, gegeneinander geschalteten Wasehflaschen 
(s. Abb. 1). Die Schliffe und  :[-I/i3me sind mit  teilweise hydratisiertem 1)205 
gedichtet, das dureh Hinzufiigen desselben Wassers, welches ftir die Dar- 
stellung der Sehwefels~ure Verwendung fand, dargestellt wurde. Die ira Vak. 
ausgeheizte Apparatur  wird dutch Halm 2 bel~iftet, wobei die Luft  beim 
Passieren der Schwefels~ure-Wasehflasche vorgetroeknet wird. Nach dem 
Durchstreichen der K~ltefalle ( - - 7 8 ~  enthglt die einstrSmende Luft 
naeh Angerer 9 10 -9 mg Feuchtigkeit im Liter. An Sehliff A befindet sich 
das SOa-Vorratskblbehen, an B ein leeres K61bchen. Nach Abkfihlen yon A 
auf - -  78 ~ C wird evakuiert und der Hahn I geschlossen. s wird das 
SOa-Vorratsgefal? yon einem zirka 50~ umgeben lmd das K61b- 
ehen B auf 0~ gekiihlt. Ist  magef~hr die gew/inschte Menge SO 8 fiber- 
destilliert, so wird wieder mit  troekener Luft  bel/iftet und das KSlbehen B 
gewogen. Aus dem Gewicht des SO, wird diejenige Menge sehweres Wasser 
weniger 0,1 big 0,2 g in ein KSlbchen eingewogen, die mit  diem ersteren die 
gewiinschte S/~urekonzentration yon 69 Gew.-~ ergibt. Beide Geffil~e werden 

E. v. Angerer, Technische Ktmstgriffe, 5. Aufl., S. 80. 

46* 
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anf - - 7 8 ~  gekiihlt, die Apparatur  evakuiert  und nach SchlieBen des 
Vakuumhahnes 1 des gefrorene Wasser aufgetaut und das SO e auf des Wasser 
destilliert. Nach W~gen des KSlbchens wird des fehlende schwere Wasser 
hinzugewogen. 

3. Wasserstof]austausch zwisehen leichtem Thiophen und schwerer Sehwe]elsiiure. 

Gewogene 2VIengen Thiophen und schwere Schwefelsgure (69~oig) werden 
his zur Erreichung des Austauschgleichgewichtes bei Zimmer~emp. heftig 
gesehiigtelt, Wof/ir etwa r  notwendig sind. Des Gleichgewieht ist 
erreieh6, wem~ naeh dem Versueh des Verhgltnis yen Protonium (t-I 1) zu 
Deuterium (H e) sowohl im Thiophen als auch in der Schwefelsgure gleich 
ist. Wird der Versuch vor dem Erreiehen des Gleiehgewiehtes abgebrochen, 
so wird yon ,,Einstellung" gesprochen. Der Deuteriumgehalt  wird durch 
den Atombrueh 7D ausgedrtiekt. Es ist dies das Vcrhgltnis Atome Deuterium 
zu den Gesamtwasserstoffatomen (Protium mad Deuterium). Der jeweilige 
Deuteriumgehalt  wurde aus der pyknometrisch best immten Dichte ermittelt  
(vgl. H.  Schreinerl~ unter Verwendung der linearen Beziehung zwische~ 
dem Deuteriumgehalt  und der Diehte (vgl. Leonard, Weldon und Wilsonn) .  
Die Dichte des Ausgangsthiophens mit  dem zwangsl~ufigen Isotopenanteil  

20 
an Deuterium Y/) = 0, 00017~e wurde bestimmt, sic betr~gt d 4 = 1,06462. 

20 
Fiir Thiophen mit  einem 7/) = 0 erreehnet sich daraus d 4 = 1,06461. Die 

Dichte des Tetradeuterothiophens (71) = 1) betrggt nach Steinkop], Boetius 2 
20 

d 4 ~ 1,11382. Die Trennung des Thiophens yon der Sehwefelsgure wurde 

dutch Destilla~ion im gesehlossenen evakuierten l~aum in der obcn be- 
schriebenen Apparatur  vorgenommen. Wenn sich des I~261bchen auf - -  36 ~ C 
erw~rmt hat, wird des Thiophen yon den an der Glaswand festgefrorenen 
Eiskristallen dutch AbgieBen getrennt. Der Sulfurierungsverlust wghrend 
des Austausches ist kleiner als 1% . Die gests~ure kann for die Anfangsstufe 
eines neuen Ansatzes Verwendung finden. Die , ,Einstellungen" bei Zimmer- 
temp. waren bei 48stiindigem Schiitteln 93,5%, bei 70stiindigem etwa 99~o 
des Austauschgleichgewiehtes. Bei 40 ~ C kormte sehon nach 30 Stdn. Sehiittel- 
dauer das Gleichgewicht zu 990/o erreicht werden. Bei 4maligem Austausch 
wurde ein Produkt  YD = 0,967 erhMten. 

Teilweise deuterierte Thiophene. 

Obwohl diese Darstellungsart nur im Falle des Tetradeuterothiophens 
ein homogenes l:~eaktionsprodukt verspricht, wurden auch Zwischenprodukte 
mit  einem Yl) yon 0,25, 0,50 and 0,75 hergestellt. Ein Deutcriumgehalt  vor~ 
0,25 entspricht fiir den Fall, dal3 eine reine Verbindung erhalten wird, einem 
Nionodeuterothiophen. Der ramanspektroskopische BeKmd zeigt, dab diese 
Darsteliungsart  z. B. kein reines 2-C4HaDS (in jedem Thiophenmolekiil i~t 
ein Wasserstoff in a-Stellung durch Deuterium ersetzt) liefert, sondern dal~ 
es etwas C4trI4S and 2,5-C4HsD2S enthglt. Wie beim ehemisehen Verhalten 
des Thiophens bei anderen Substitutionen, so wird auch bier bevorzugt in 
a-Stellangen ausgetauscht. Sehon bei einem 71) = 0,36 war ramanspektro- 

lo H.  Schreiner, Mikroehemie (im Druek). 
it L.  H .  t ). Weldon and  C. L.  Wilson, J. chem. Soe. London 19t'6, 

235. 
,e j .  A .  Swartout und M .  Dole, J. Amer. chem. See. 61, 2025 (1939). 
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skopisch keir~ leichtes C~HaS mehr nachweisbar.  Obwohl man im Fa]le 
eines Produktes  7/) = 0,50 am ehesten ein homogenes 2,5-C,H2D2S erwarten 
wiirde, wurder~ ~ u c h  hier ~r trod Tri-deuterothiophen nachgewiesen. 
Absolut  reine part iel l  deuterierte Thiophenverbindtmgen kann man nur  
fiber die entspreehenden Chlormercuriverbindungen mad d~rauffolgende 
Zersetzur~g mit  sehwerer SMzs~iure erhMten, die aber, wie oben erw~hnt, 
eine sehwer zu beseitigende Fluoreszenz zeigerl und sieh bei Beliehtung 
dunkel f~rben. Die folgende Tabelle 2 enth/ilt  die gemessenen lohysikalisehen 
Kons tan ten  der hergestell~en Deuterothioiohene. 

T a b e l l e  2. 

v D d~ ~ riD0 Kp. ~ bei mm Druek 

0,00017 
0,162 
0,24 
0,336 
0,506 
0,732 
0,92 
0,967 

1,06462 
1,07257 
1,07624 
1,0811~ 
1,08951 
1,10062 
1,10988 
1,11220 

1,5282 
1,5280 
1,5277 
1,5278 
1,5273 
1,5262 
1,5261 
1,5267 

83,4 
82,9 
83,2 
82,5 
82,8 
82,65 
82,55 
82,3 

732,3 
729,8 
733,8 
730,3 
732,0 
732,9 
733,3 
732,4 

Zusammenfassung. 
Die einzelnen D~rstellungsmSglichkeiten fiir Tetmdeuterothiophen 

wurden iiberprfift. Die D~rstellung wurde schlieBlich dutch wiederholten 
Wasserstoff~ust~usch zwischen Thiophen und 69 ~oiger schwerer Schwefel- 
si~ure ausgefiihrt. Das Austauschgleichge~dcht wurde anf'~nglioh bei 
Zimmertemperatur und einer Schfitteldauer yon 100 Stdn., spi~ter bei 
40~ und 30stiindiger Schiitteldauer nahezu erreicht. Es wurde auoh 
die Darste]hmg yon partiell deuterierten Thiophenen durchgefiihrt, 
doch konnten keine homogenen t~eaktionsprodukte erha]ten werden. 
So enth/~lt z. B. ein Pri~parat mit einem Deuteriumgeh~lt entsprechend 
dem Dideuterothiophen auch Mono- und Trideuterothiophen. 


