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Die Sulfurierung des Thionaphthens, des 2-Methyl-, 3-Me- 
thyl-, 5-Methyl- nnd des 2,3-Dime~hylthionaphthens, die I-ter- 
stellung der entspreehenden Sulfosgurechloride, -amide und 
-anilide, die Ermittlung der St.ellung des Sulfos~urerestes am 
Thionaph~henringsystem und die Wiederabspaltung der S03]-]:-- 
Gruppe wird besehrieben. 

Die Sulfurierung des Thionaphthens und der Thionaphthenderivate 
is~ unseres Wissens bisher 1mr wenig untersucht worden. Die sp~rliehen 
Literaturangaben 1-3 beschriinke~l sieh im wesentlichen auf die Darstellung 
der Morro- und Disulfoss des Thionaphthens selbst. Angaben fiber 
die S~el]ung der Sulfosguregruppen ira Thionaphthenmolekiil wurden aber 
nieht gemacht. Anf Grund der Mlgemeinen Snbstitutionsrege] ffir elekt.ro- 
phile l~eaktiorlen komate man wohl armehme~), dab die Sulfogruppe 
bevorzugt in 3-Stellung des Thionaphthens eintritt. Beweise daffir wurden 
allerdings niehg erbraeht. Wit haben nun im Zuss~mmenhang mig Unger- 
suehmlgen guf einem bestimmten Arbeitsgebiet die Sulfurierung yon 
5{ethylthionaphthenen n~her studierg. Es wurden die Sulfos~uren des 
Thionaphthens sowie yon 3-Me-TN (TN --  Thionaphthen), 2-Me-TN, 
5-SIe-TN und 2,3-Di-D/[e-TN in fiblieb, er Weise a dargestellt.. Auf Grund 
der Mesomerie des Thionaphthen-ringsystems ( I - -VI)  und in AnMogie 
zu arlderen elektrophilen Substitutionsreaktionen des Thionaphtheas, war 

1 G. Komppa, J. pr~kt. Chem. [2] 122, 319 (1929). 
2 R. Weiflgerber, Chem. Zbl. 1922, IV, 499. 

Friedl. Fortsehr. Teerfarbenf&br. 14, 513 (Ges. f. Teerverwertung m. b. H. 
und i9. Weifigerber). 
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zuerst der Eintri t t  der Sulfogruppe in Stellung 3, bei Besetzung des 
C-Atoms in .3-Stellung dutch eine Methylgruppe in Stellung 2, und beim 
2,3-Di-Me-TN in Stellung 5 oder 6 (V--VI) zu erwarten. 

L) t l  \ / ~ s / /  " \ / \ s / /  
(+) (+) 

I II III  

i /~J  = - -  < - / \  - - -  / \ - - - - t  
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Die SuKurierung erfolgte nach der yon R. Weifigerber a fiir Thion~ph- 
then angegebenen Vorschrift mie konz. Schwefelsgure in Essigsgure- 
anhydrid. Neben den als K-Salze isolierten SuKos~iuren wurden bei allen 
am Thiophenring nicht vollstgndig substituierten ThionaphtheneD, wie 
beim TN selbst, beim 2-Me-TN, 3-Me-TN und 5-Me-TN, Acetylderivate 
als Nebenprodukte beobachtet. 

Die K-Salze der SuKosguren wurden n i t  PC15 umgese~zt und lieferten 
die entspreehenden SulfosgureeMoride, die sich entweder durch Destil- 
lation im Vakuum oder durch Umkristallisieren gut reinigen liel]en. Da- 
durch war vor a.lIem eine Abtrennung der als Nebenprodukte mitgebildeten 
DisuKosguren m5g]ieh. Die SuI{osgurechloride Iieferten n i t  Ammoniak 
die Amide und n i t  Anilin die Anilide. 

Die Stellung der SuKosguregruppe wurde n i t  HiKe der Ig-Spektro- 
skopie, und zwar durch Vergleieh yon alkylsubstituierten Thionaphthenen 
n i t  den Thionuphthensulfonamiden bestimmt. Mit diesen lg-spektro- 
skopisehen Untersuehungen unserer Substanzen haben sieh J. Derkosch 
und Inge Specht eingehend besehgftigt und dariiber ausfiihrlieh beriehtet r 
Die SuKona.mide wurden deshalb gewghlt, well sie weniger polar sind Ms 
die Sulfosguren oder Sulfosiiurechloride und daher n i t  den a]kylsubsti- 
tuierten Thionaphthenen besser vergleichbar sind. 

Alle im Benzo]ring unsubstituierten Thionaphthenderivate zeigen eine 
sehr starke Bands zwisehen 740 and 760 em -1, die am Thiophenring, 
also in Stellung 2 oder 3, unsubstituiergen Thionaphthene eine starke 
Bande bei 680--690 cm -i .  Substitution in Stellung 5 oder 6 des Thio- 

4 j .  Derkosch und Inge Specht, Mikrochim. Aeta 1961, 614. 
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naphthens bewirkt das Auftreten einer starken Bande ira Gebiet von 790 
bis 840 em -1. Eine Unterseheidung zwisehen 5- und 6- bzw. :2- und 3-Sub- 
stitugion ist IR-spektroskopiseh nicht mSglieh. 

Unter Anwendung dieser Erkenntnisse auf die IR-sl0ektroskopische 
Untersuchung der Thionaphthensulfos~ureamide, welehe aus den yon 
uns untersuehten Sulfosguren der methylsubstituierten Thionaphthene 
hergestellt worden waren, liegen sieh folgende Aussagen maehen. 

gel  der Sulfurierung des 2-Me-TN tri t t  der Sulfosgurerest in Sgellung 3 
und beim 3-Me-TN in Stellung 2 ein (in beiden F~illen Bande bei 740 bis 
760 cm-1). Ob hisgegen bei der Sulfurierung des unsubstituierten Thio- 
naphthens bzw. des 5-Me-TN die Sulfogruppe in Stellung 2 oder 3 ein- 
tritt ,  konnte nieht entsehieden werden. Sieher ist nut, dal~ die Sulfogruppe 
in den S-h~ltigen Ring eingetreten ist (Bande zwischen 740--760 em -1 
bzw. bei der 5-Me-Thionaphthensulfosgure keine B~nde bei 680 bis 
690 era-i). 

Ebenso konnte bei der Sulfosgure des 2,3-Di-Me-TN der in 5 oder 6 
wahrseheinliehe Eintr i t t  der SOstI-Gruppe spektroskopiseh bestiitigt 
werden (keine Bande bei 740--760 em -1, dafiir eine starke Bande bei 
790--840 era-l). Eine eindeutige Aussage war ouch hier mit Hilfe der 
IR-Spektroskopie nieht m6glieh. 

Ahnliehe Verhiiltnisse in bezug auf die Stellung der eintretenden Sub- 
stituenten zeigten sich bei den bei der Snlfurierung der Thionaphthene 
als Nebenprodukt auf[.retenden Aeetylderivaten. 

Die Verseffung der Sulfosiiureehloride erfolgte dutch 48stdg. Koehen 
mit ~rasser unter Rfiekflug zu den freien Sulfos~uren, die vorerst als 
Hydrate  erhalten warden. Naeh Abtrennung des Wassers als Azeotrop 
mit Benzol mit Ililfe eines Wasserabseheiders wurden die Methylthio- 
naphthen-sulfos~iuren als kristalline Substanzen erhalten, die allerdings 
keine definierten Sehmelzpunk~e zeigten (Zersetzung zwisehen 90 und 
12o ~ c). 

Die Sulfositurel) gaben mit C~CO3 die Ca-Salze, die in Methanol, 
Athanol oder in Dimethylformamid 15slieh sind und sieh d~/dureh yon 
tibersehiissigem Kalk abtrennen liegen. 

Die Abspaltung der Sulfos~uregruppe bei den untersuehten Thio- 
naphthensulfosguren gelang in fast quantitativer Ausbeute dutch Koehen 
clef K- oder Ca-Salze mit Phosphors~ure unter gleiehzeitigem Ubertreiben 
der gebildeten Thiona.phthe~e mit auf 120~ erhitztem Wasserd~mpf. 
Die K- oder Ca-Salze lieferten dabei ungefi~hr gleiehe Ausbeuten. Diese 
variierten nur mit der Stellung der Sulfogruploe. Die SO3tt-Grupioen 
am Thiophenring l~ssen sich im ~llgemeinen gut abspalten, wi~hrend das 
am Benzolkern sulfurierte 2,3-Di-Me-TN verh~ltnismiigig sehleehte Aus- 
beuten liefert. 
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Experimenteller Tefl 

Die Sulfurierung erfolgte im wesentl ichen nach  der Vorsehrif t  von R. Wei[3- 
gerber a. 

Ansa tz :  1 g Th ionaph then  (0,0075 Mole) 
1 g Ess igsgureanhydr id  

0,8 g Sehwefelsgm'e (66 ~ B6, ca. 0,008 Mole) 

Th ionaph then  wurde  in Ess igsgureanhydr id  gel6st, und  mi t  Eis-Kochsalz-  
misehung auf ca,, + 5 ~ C gekfihlt.  D a n n  wurde  un te r  1%fihren langsam Sehwe- 
felsfiure so zugegeben, dab die Tempera tu r  + 20 ~ C nieht  fiberstieg. N a e h d e m  
alles zuget ropf t  war,  wurde das E isbad  en t fe rn t  und 1 Stde. bei  ca. 2 0 ~  
weitergerf lhr t  (beim 3-Me-TN und 2,3-Di-Me-TN wurden  2 Stdn. weiter-  
geriihrt).  

Das t teakt ionsgemisch  wurde  dann mi t  Eis versetz t ,  m i t  Wasser  auf  
ca. 20 ml  aufgefi i l l t  und ausgegthert .  Der  24ther wurde  mi t  verd.  Lauge  und  
Wasser  gewasehen,  ge t rockne t  und abdes~illier~ und der  t~ge]{stand im 
Kuge l roh r  bei 10 Torr  destil l iert .  Zuers t  ging das nieh~umgesetzte  Thio- 
naph then  (Luf tbad tempera tu r  ca. 90--100 ~ C) fiber, dann ein sch6n kri- 
stallines P roduk t  (Luf tbadtemp.  160 o C), das sieh als 3 -Ace ty l th ionaph then  
iden~ifizieren liell. 

Die wgl~rige LOstmg wurde  im Vak. auf 5 ml  e ingedamp% und  die Sulfo- 
sgure du tch  Zugabe einer he iggesgt t ig ten  LSsung yon 2 g KC1 als K-Salz  
gefgllt  (die 2-Me-TN-3-sulfosgure ist gegenfiber Sguren sehr Iabil, daher  wurde  
nieht  eingeeng't, sondern direkt  das K-SaIz gefgIIt). Naeh  dem Erka l t en  
wurde die L6sung abgesaugt  und das K-Salz  aus Xthanol  umkristal l is ier t .  
Ausb. : 88% d. Th. Aueh  bei den un te r sueh ten  Methy l th ionaph thenen  t r a t en  
in ungefghr  10~o Ausb. die en tspreehenden  Aee ty lde r iva te  als NebenprodukCe 
auf, u. zw. beim 2-Me-TN das 2-Me-3-Acetyl-TN, he lm 3-Me-TN das 3-Me-2- 
Ace ty l -TN,  be im 5-Me-TN das 5-Me-3-Aeetyl-(oder 2-Aeegyl)-TN. Das 
2,3-Di-Me-TN gab kein  Aeety lder iva t .  

AcetyRhi0n.*phthene Sdp. a Schmp. b Lit.-Schmp. Analyse 

3-Acetyl~hionaphthen . . . . .  

2-Me-3-aeetyl-TN . . . . . . . . .  

3-Me-2-Acetyl-TN . . . . . . . . .  

5-Me-3-(oder 2 - )Aee ty l -TN. .  

7 Tor t  64__65,5 ~ 64 ~ c w 
156--162 ~ 
10 Tor t  7t__72 ~ 69__70o a x 

145- -  160 ~ 
14 Torr  77--78 ~ 

164--170 ~ 
9 Torr  109--111 ~ z 

155--170 ~ 

Lu%badtemp.  bei Kugelrohrdest i l la t ion.  
b Substanz umgel6st  arts Petrolgther .  
e G. Komppa,  J .  prakt .  Chem. 122, 322 (1929): 
a R.  Gaertner, J.  Amer.  Chem. See. 74, 766 (1952). 

w C10HsOS. Ber. C 68,19, H 4,54. Gel. C 67,95, H 4,67. 
x CnHioOS.  Ber. C69,47, H5,26,  08 ,42.  Gef. C69,25, H5,27,  08 ,57.  
Y CllH10OS. Ber. C69,47, H5,26,  816,84. Gel. C69,94, I t5 ,34,  S16,98. 
z Cn t t loOS"  Ber. C69,47, H5,26,  08,42.  Gef. C69,66, H5,32,  08 ,60.  



H. 3/1961] Su l fu r i e rung  y o n  T h i o n a p h t h e n  u n d  M e t h y l t h i o n a p h t h e n e r t  68l  

Darstellung des Thi0naphthensulfos~ureehlorides aus dem 
K-Salz der Thionaphthensulfos/iure 

37 g TIN'-SO3K wurden mi~ 42,7 g PCI5 (40% ]~TbersehuB) versetzt und 
in einem Kolben verriihrt. Sehon naeh 5 lViin, wurde das ~eaktionsgemisch 
warm und zerfloB. I-Iierauf wurde das en~s~andene POCI3 bei I0 Torr zum Grol~- 
tei] vertrieben und der l%iiekstand mit Eis versetzt. ])ann wurde das 
TN-S02CI mit ~ther ausgesehiittel~ (aueh CCI4 und Essiges~er eignen sieh). 
Der ~ther wurde mit Wasser gewasehen, getroeknei~, abdestilliert und der l~iick- 
stand (TN-SO2CI) bei 0,05 Torr im Kugelrohr destilliert. Ausb. : 84% d. Th. 

Das TN-3(oder 2)-SO2CI und das 5-5le-TN-3(oder 2)-SO2CI lassen sieh bei 
Hoehvak. unzersetzb destillieren. Dagegen zeigen das 2-Me-TN-3-SO2CI, das 
3-Me-TN-2-SO2C[ und das 2,3-Di-Me-TN-5(oder 6)-SO~CI bei der Destillation 
Zersetzung. Es lassen sieh aber alle dargestelll~en Thionaphthensulfosiiure- 
chloride gut aus Aee~on oder Petrol/~ther umkrista]lisieren und aueh so ohne 
Destillation rein darstellen. 

Sublimationstemp. % C1 Ausb. 
TN-Sulfos~ureehloride bzw. Sdp. Schmp. ber. gel % d. Th. 

TN-3 (ode r  2)-S02C1 . . . . . . .  0,05 Tort" 
110 ~ 

2-TC!e-TN-3-SO2C1 . . . . . . . . .  0,05 T o r t  
9 5 - - 1 0 5  ~ 

3-Me-TN-2-S02CI . . . . . . . . .  0,01 Tor r  
140 ~ 

5-Me-TN-3(oder  2 ) - S O 2 C I . . .  0,05 Tor r  
110- -120  ~ 

2 ,3-Di-Me-TN-5(oder  6)- 0,05 Tor r  
SO2C1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  125 ~ 

8 8 - - 9 0  ~ 15,26 15,70 84 

117- -118  ~ 14,43 14,70 75 

137- -139  ~ 14,43 14,65 82 

9 6 - - 9 7  ~ 14,43 14,59 79 

130- -132  ~ 13,65 i4 ,10 85 

D a r s t e l l u n g  d e r  T h i o n a p h t h e n s u l f o s ~ u r e a m i d e  

0,1 g T h i o n a p h t h e n s u l f o s ~ u r e e h l o r i d  w u r d e  m i t  8 ml  konz.  A m m o n i a k  
2 Stdn.  au f  d e m  W a s s e r b a d  erhi~zt,  fiber N a e h t  s t e h e n  ge la s sen  u n d  das  
gebi lde te  A m i d  in  J~ther a u f g e n o m m e n .  Der  ]4ther  w u r d e  m i t  ~Vasser ge- 
wasehen ,  g e t r o e k n e t  u n d  a b g e d a m p f t .  

Alle d a rg e s t e l l t en  A m i d e  lieBen s ieh ohne  Z e r s e t z u n g  im  Vak.  s u b l i m i e r e n  
bzw. des t i l l ie ren  u n d  aus  ~_thanol umkr i s tMl i s ie ren .  

Sublimations- % N Ausb. 
Amid temp. bzw. Sdp.  Schmp. bet. gel. % d. Th. 

TN-3-SO2NI-I2 . . . . . . . . . . . . . . .  0,001 Tor r  
135- -145  ~ 

2-Me-TN-3-SO~,NI-Iu . . . . . . . . . .  0,1 Tor r  
160- -164  ~ 

3-Me-TN-2-SO2Nt t2  . . . . . . . . . .  0,07 Tor r  
150- -165  ~ 

5-Me-TN-3(oder  2)-SO2NLI2 . . .  0,04 Tor r  
130- -140  ~ 

2 ,3 -DLMe-TN-5(oder  6)- 0,1 T o r t  
SO2NH2 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  170 - -180  ~ 

159- -161  ~ 6,57 6,26 78 

149- -151  ~ 6,16 5,96 88 

2 0 2 - - 2 0 4  ~ 6,16 6,20 86 

173- -175  ~ 6,16 6,26 99 

228 - -230  ~ 5,81 5,81 71 
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D a r s t e l l u n g  d e r  T h i o n a p h t h e n s u l f o s ~ u r e a n i l i d e  

0,1 g T h i o n a p h t h e n s u l f o s ~ u r e e h l o r i d  wurde  m i t  2 ml  Benzol  u n d  5 ml  
Ani l in  v e r s e t z t  n n d  2 - - 3  Tage bei  20 ~ s t e h e n  gelassen.  Das  Gemiseh  wurde  
d a n n  in X t h e r  a u f g e n o m m e n ,  der  X t h e r e x t r a k t  2real  m i t  Wasse r  gewasehen,  
ge t roekne t  u n d  e ingedampf t .  Der  I~ i ieks tand wurde  im K u g e l r o h r  dest i l l ier t ,  
wobei  zue r s t  bei  10 Tor r  das  f ibersehiissige An i l i n  f ibe rge t r i eben  u n d  d a n n  
bei  0,05 To r r  das  Ani l id  des t i l l ie r t  wurde .  Dieses wurde  aus  X t h a n o l  um-  
kr is ta l l i s ier t .  

% N Ausb. 
Anilid Sdp. Schmp. bet. gef. % d. Th. 

TN-3(oder  2)-SO2-NHC6H5 . . . .  0,01 Tor r  
160- -165  ~ 

2-Me-TN-3-SO2NHC6H5 . . . . . .  0,1 Tor r  
192- -197  ~ 

3-Me-TN-2-SO2NHC6It5 . . . . . .  0,07 Tor r  
165- -175  ~ 

5-Me-TN-3(oder  2)- 0,05 Tor r  
SO2NttC6H5 . . . . . . . . . . . . . .  175- -180  ~ 

2 ,3-Di-Me-TN-3(oder  2)- 0,1 T o r t  
S02NHC6H5 . . . . . . . . . . . . . .  194- -200  ~ 

130- -132  ~ 4,84 4,84 80 

158- -160  ~ 4,62 4,37 68 

153- -155  ~ 4,62 4,64 75 

158- -160  ~ 4,62 4,47 96 

169--1710 4,41 4,33 70 

V e r s e i f u n g  d e r  T h i o n a p h t h e n s u l f o s a u r e e h l o r i d e  z u  d e n  
f r e i e n  S u l f o s ~ u r e n  

0,2 g TN-SO~C1 w u r d e n  m i t  5 ml  Wasse r  solange u n t e r  Riiekflul~ gekoeht ,  
bis  alles geISst wa r  (je n a e h  der  Menge des e ingese tz t en  T h i o n a p h t h e n s u l f o -  
s~ureehlor ides  12 - -14  Stdn.) .  I-Iierauf wurde  m i t  J~ther ausgesch i i t t e l t  u n d  
n a e h  E i n d a m p f e n  der  wggr igen  L 6 s u n g  die TN-3(ode r  2)-SOsH in  fas t  quan -  
t i t a t .  Ausb .  isoliert .  Die an f angs  s t a r k  wasse rha l t ige  Sulfos~ure wurde  m i t  
I-Iilfe y o n  Benzol  u n d  eines Wasse rabsehe ide r s  en tw~sser t .  Sie zeigte abe r  
t r o t z d e m  k e i n e n  sehar fen ,  de f in i e r t en  Sehmp.  Die Sulfos~m-en der  a n d e r e n  
u n t e r s u e h t e n  T h i o n a p h t h e n e ,  besonde r s  die 2-Me-TN-3-SOsH,  s ind  z u m  Teil  
labi ler  als die TN-3(oder  2)-SOsI-I, so dag  die A u s b e u t e  d u r e h  Ze r se t zung  
w ~ h r e n d  der  Verse i fung  u n d  A u f a r b e i t u n g  v e r m i n d e r t  wurde .  

Die f re ien Sulfos~uren w u r d e n  zur  Da r s t e l l ung  de r  Ca-Salze n i e h t  isoliert ,  
s o n d e r n  die Salze d i r ek t  n a e h  der  Verse i fung  d u t c h  Zusa t z  yon  CaCOs gefiillt. 
Die Ca-Salze w u r d e n  d u r e h  U m l Ss en  aus  M e t h a n o l  oder  X t h a n o l  yon  i iber-  
sehi iss igem K a l k  u n d  CaC12 ge t r enn t .  5-Me-TN-sulfosaures-Ca u n d  3-Me-TN- 
sul fosaures-Ca s ind in M e t h a n o l  u n d  ~ t h a n o l  so sehwer  15slieh, dab  sie sieh 
n u t  d u t c h  U m l 6 s e n  ans  D i m e t h y l f o r m a m i d  re in  g e w i n n e n  lassen.  

l g e g e n e r i e r u n g  d e r  T h i o n a p h t h e n e  a u s  d e n  Ca-  o d e r  K - S a l z e n  
d e r  T h i o n a p h t h e n s u l  f o s g u r e n  

1 g (TN-SOa)zCa wnrde  in 3 0 m l  s i rup6ser  P h o s p h o r s ~ u r e  (60 ~ B6 = 
ungef~hr  85%)  gelSst u n d  u n t e r  R i i h r e n  au f  160 ~ e r h i t z t ;  das  Salz 15st s ieh 
f a s t  farb los  auf. D a n n  wurde  u n t e r  we i t e r em lg i ihren  W a s s e r d a m p f  yon  100 bis  
120 ~ durchge le i t e t ,  bis  unge fgh r  2 1 Wasse r  i i be rge t r i eben  waren .  Das  wasser-  
dampff l f ieh t ige  T h i o n a p h t h e n  wurde  m i t  X t h e r  ausgesch( i t te l t ,  der  X t h e r  
m i t  verd .  Lauge  u n d  Wasse r  gewasehen,  ge t rockne t ,  a b g e d a m p f t  u n d  der  
R i i c k s t a n d  im K u g e l r o h r  bei  10 To r r  dest i l l ier t .  
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Ca bzw. K-Salz Ausb. an TN, % d, Th. 

TN-3(oder 2)-SOAK 94 
(TN-3[oder 2]-SO3)~Ca 93 
(2-~[e-TN-3-SO~)2Ca 80 
(5-Me-TN-3[oder 2]-SO~)uCa 86 
(3-Me-TN-2-SO~)2Ca 89 
(2,3-Di-Me-5[oder 6]-SOs)2Ca 66 

Die Thionaphthene wurden durch Misch-Schmp. bzw. durch die Schmp. 
ihrer Pikrate identifiziert. 


