Uber die Sulfurierung von Thionaphthen
und Methylthionaphthenen

Von
M. Pailer und Elfriede Romberger

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitdt Wien
{ Eingegangen am 24. April 1961 )

Die Sulfurierung des Thionaphthens, des 2-Methyl-, 3-Me-
thyl-, 5-Methyl- und des 2,3-Dimethylthionaphthens, die Her-
stellung der entsprechenden Sulfosiurechloride, -amide und
-anilide, die Ermittlung der Stellung des Sulfosdurerestes am
Thionaphthenringsystem und die Wiederabspaltung der SOzH.-
Gruppe wird beschrieben.

Die Sulfurierung des Thionaphthens und der Thionaphthenderivate
ist unseres Wissens bisher nur wenig untersucht worden. Die spértichen
Literaturangaben 12 beschrinken sich im wesentlichen auf die Darstellung
der Mono- und Disulfosiiure des Thionaphthens selbst. Angaben iiber
die Stellung der Sulfosiuregruppen im Thionaphthenmolekiil wurden aber
nicht gemacht. Auf Grund der allgemeinen Substitutionsregel fiir elektro-
phile Reaktionen konnte man wohl annehmen, dafl die Sulfogruppe
bevorzugt in 3-Stellung des Thionaphthens eintritt. Beweise dafiir wurden
allerdings nicht erbracht. Wir haben nun im Zusammenhang mit Unter-
suchungen auf einem bestimmten Arbeitsgebiet die Sulfurierung von
Methylthionaphthenen niher studiert. Es wurden die Sulfosduren des
Thionaphthens sowie von 3-Me-TN (TN = Thionaphthen), 2-Me-TN,
5-Me-TN und 2,3-Di-Me-TN in iiblicher Weise?® dargestellt. Auf Grund
der Mesomerie des Thionaphthen-ringsystems (I—VI) und in Analogie
zu anderen elektrophilen Substitutionsreaktionen des Thionaphthens, war

1 G. Komppa, J. prakt. Chem. [2] 122, 319 (1929).

2 R. Weifigerber, Chem. Zbl. 1922, TV, 499,

'3 Friedl. Fortschr. Teerfarbenfabr. 14, 513 (Ges. f. Teerverwertung m. b. H.
und K. Weipgerber).
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zuerst der Eintritt der Sulfogruppe in Stellung 3, bei Besetzung des
C-Atoms in 3-Stellung durch eine Methylgruppe in Stellung 2, und beim
2,3-Di-Me-TN in Stellung 5 oder 6 (V—VI) zu erwarten.
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Die Sulfurierung erfolgte nach der von R. Weifgerber?® fiir Thionaph-
then angegebenen Vorschrift mit konz. Schwefelsiure in Essigsdure-
anhydrid. Neben den als K-Salze isolierten Sulfosiuren wurden bei allen
am Thiophenring nicht vollstindig substituierten Thionaphthenen, wie
beim TN selbst, beim 2-Me-TN, 3-Me-TN und 5-Me-TN, Acetylderivate
als Nebeuprodukte beobachtet.

Die K-Salze der Sulfosiuren wurden mit PCl; umgesetzt und lieferten
die entsprechenden Sulfosiurechloride, die sich entweder durch Destil-
lation im Vakuum oder durch Umkristallisieren gut reinigen lieen. Da.-
durch war var allem eine Abtrennung der als Nebenprodukte mitgebildeten
Disulfostiuren miglich. Die Sulfosiurechloride lieferten mit Ammoniak
die Amide nnd mit Anilin die' Anilide.

Die Stellung der Sulfosduregruppe wurde mit Hilfe der IR-Spektro-
skopie, und zwar durch Vergleich von alkylsubstituierten Thionaphthenen
mit den Thionaphthensulfonamiden bestimmt. Mit diesen 1R-spektro-
skopischen Untersuchungen unserver Substanzen haben sich J. Derkosch
und Inge Specht eingehend beschiiftigt und dartiber ausfihrlich berichtet?.
Die Sulfonamide wurden deshalb gewéhlt, weil sie weniger polar sind als
die Sulfosiuren oder Sulfosiurechloride und daher mit den alkylsubsti-
tuierten Thionaphthenen besser vergleichbar sind.

Alle im Benzolring unsubstituierten Thionaphthenderivate zeigen eine
sehr starke Bande zwischen 740 und 760 cm—1, die am Thiophenring,
also in Stellung 2 oder 3, unsubstituierten Thionaphthene eine starke
Bande bei 680—690 cm—1. Substitution in Stellung 5 oder 6 des Thio-

4 J. Derkosch und Inge Specht, Mikrochim. Acta 1961, 614.
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naphthens bewirkt das Auftreten einer starken Bande im Gebiet von 790
bis 840 em~1. Eine Unterscheidung zwischen 5- und 6- bzw. 2- und 3-Sub-
stitution ist IR-spektroskopisch nicht moglich.

Unter Anwendung dieser Erkenntnisse auf die IR-spektroskopische
Untersuchung der Thionaphthensulfosdiureamide, welche aus den von
ons untersuchten Sulfosduren der methylsubstituierten Thionaphthene
hergestellt worden waren, lieBen sich folgende Aussagen machen.

Bei der Sulfurierung des 2-Me-TN tritt der Sulfosiurerest in Stellung 3
und beim 3-Me-TN in Stellung 2 ein (in beiden Fillen Bande bei 740 bis
760 cm~1). Ob hingegen bei der Sulfurierung des unsubstituierten Thio-
naphthens bzw. des 5-Me-TN die Sulfogruppe in Stellung 2 oder 3 ein-
tritt, konnte nieht entschieden werden. Sicher ist nur, daf die Sulfogruppe
in den S-haltigen Ring eingetreten ist {(Bande zwischen 740—760 em~—1
bzw. bei der 5-Me-Thionaphthensulfosiure keine Bande bei 680 bis
690 ecm~1).

Ebenso konnte bel der Sulfosiiure des 2,3-Di-Me-TN der in 5 oder 6
wahrscheinliche Eintritt der SOzH-Gruppe spektroskopisch bestétigt
werden (keine Bande bei 740—760 cm~1, dafir eine starke Bande bei
790--840 cm~1). FEine eindeutige Aussage war such hier mit Hilfe der
IR-Spektroskopie nicht mdéglich.

Ahnliche Verhiltnisse in bezug auf die Stellung der eintretenden Sub-
stituenten zeigten sich bei den bei der Sulfurierung der Thionaphthene
als Nebenprodukt auftretenden Acetylderivaten.

Die Verseifung der Sulfosiurechloride erfolgte durch 48stdg. Kochen
mit Wasser unter RiickfluBl zu den freien Sulfosiuren, die vorerst als
Hydrate erhalten wurden. Nach Abtrennung des Wassers als Azeotrop
mit Benzol mit Hilfe eines Wasserabscheiders wurden die Methylthio-
naphthen-sulfosiuren als kristalline Substanzen erhalten, die allerdings
keine definierten Schmelzpunkte zeigten (Zersetzung zwischen 90 und
120° C).

Die Sulfosiuren gaben mit CaCOs die Ca-Salze, die in Methanol,
Athanol oder in Dimethylformamid 16slich sind und sich dadurch von
tiberschiissigem Kalk abtrennen lieSen.

Die Abspaltung der Sulfosduregruppe bei den untersuchten Thio-
naphthensulfosiuren gelang in fast quantitetiver Ausbeute durch Kochen
der K- oder Ca-Salze mit Phosphorsiure unter gleichzeitigem Ubertreiben
der gebildeten Thionaphthene mit auf 120°C erhitztem Wasserdampf.
Die K- oder Ca-Salze lieferten dabei ungefahr gleiche Ausbeuten. Diese
variierten nur mit der Stellung der Sulfogruppe. Die SOzH-Gruppen
am Thiophenring lassen sich im allgemeinen gut abspalten, wihrend das
am Benzolkern sulfurierte 2,3-Di-Me-TN verhiltnismiBig schlechte Aus-
beuten liefert.
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Experimenfeller Teil

Die Sulfurierung erfolgte im wesentlichen nach der Vorschrift von R. Wei$-
gerber3.

Ansatz: 1 g Thionaphthen (0,0075 Mole)
1 g Essigsdureanhydrid
0,8 g Schwefelsdure (66° Bé, ca. 0,008 Mole)

Thionaphthen wurde in Essigsdureanhydrid gelést und mit Eis-Kochsalz-
mischung auf ca, + 5° C gekiihlt. Dann wurde unter Riihren langsam Schwe-
felsdure so zugegeben, dafl die Temperatur + 20° C nicht tGberstieg. Nachdem
alles zugetropft war, wurde das Eisbad entfernt und 1 Stde. bei eca. 20°C
weitergerihrt (beim 3-Me-TN und 2,3-Di-Me-TN wurden 2 Stdn. weiter-
gerihrt). ]

Das Reaktionsgemisch wurde dann mit Eis versetzt, mit Wasser auf
ca. 20 m] anfgefilllt und ausgedthert. Der Ather wurde mit verd. Lauge nnd
Wasser gewaschen, getrocknet und abdestilliert und der Rickstand im
Kugelrohr bei 10 Torr destilliert. Zuerst ging das nichtumgesetzte Thio-
naphthen (Luftbadtemperatur ca. 90—100° C) {iber, dann ein schén kri-
stallines Produkt (Luftbadtemp. 160° C), das sich als 3-Acetylthionaphthen
identifizieren lief.

Die wilrige Losung wurde im Vak. auf 5 ml eingedampft und die Sulfo-
sgdure durch Zugabe einer heilgeséttigten Ldsung von 2 g KCl als K-Salz
gefillt (die 2-Me-TN-3-sulfoséure ist gegeniber Séuren sehr labil, daher wurde
nicht eingeengt, sondern direkt das K-Salz gefdllt). Nach dem Erkalten
wurde die Lésung abgesaugt und das K-Salz aus Athanol umkristallisiert.
Ausb.: 889 d. Th. Auch bei den untersuchten Methylthionaphthenen traten
in ungefdhr 109, Ausb. die entsprechenden Acetylderivate als Nebenprodukte
auf, u. zw. beim 2-Me-TN das 2-Me-3-Acetyl-TN, beim 3-Me-TN das 3-Me-2-
Acetyl-TN, beim 5-Me-TN das 5-Me-3-Acetyl-(oder 2-Acetyl)-TN. Das
2,3-Di-Me-TN gab kein Acetylderivat.

Acetylthionaphthene 8dp.2 Schmp.? Lit.-Schmp.  Analyse

3-Acetylthionaphthen ..... 7 Torr 64—65,5° 64°¢ W
156—162°

2-Me-3-acetyl- TN ......... 10 Torr 71—72° 69-—70°d X
145—160°

3-Me-2-Acetyl- TN ......... 14 Torr 77-—78° ¥
164—170°

5-Me-3-(oder 2-)Acetyl-TN. . 9 Torr 109—111° z
155—170°

» Luftbadtemp. bet Kugelrohrdestiliation.

b Substanz umgelost aus Petroldther.

¢. G. Komppa, J. prakt. Chem. 122, 322 (1929).

4 R. Gaertner, J. Amer. Chem. Soc. 74, 766 (1952).

W C10HgOS. Ber. C 68,19, H 4,54. Gef. C 67,95, H 4,67.

X C11H1008. Ber. C69,47, H5,26, 08,42. Gef. C69,25, H5,27, 08,57.
Y C11H1008. Ber. C69,47, 15,26, $16,84. Gef. C69,94, H5,34, S16,98.
Z C11H100S. Ber. (069,47, H5,26, 08,42. Gef. C69,66, H5,32, 08,60.
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Darstellung des Thionaphthensulfosdurechlorides aus dem
K-Salz der Thionaphthensulfoséure

37 g TN-8O3K wurden mit 42,7 g PCl; (409 UberschuB) versetzt und
in einem Kolben verriithrt. Schon nach 5 Min. wurde das Reaktionsgemisch
warm und zerflo8. Hierauf wurde das entstandene POCI;3 bei 10 Torr zum Grof-
teil vertrieben und der Rickstand mit Eis versetzt. Dann wurde das
TN-80:Cl mit Ather ausgeschiittelt (auch CClz und Essigester eignen sich).
Der Ather wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, abdestilliert und der Riick-
stand (TN-SOzCl) bei 0,05 Torr im Kugelrohr destilliert. Ausb.: 849, d. Th.

Das TN-3{oder 2)-802Cl und das 5-Me-TN-3{oder 2)-802Cl lassen sich bei
Hochvak. unzersetzt destillieren. Dagegen zeigen das 2-Me-TN-3-SO:Cl, das
3-Me-TN-2-S05Cl und das 2,3-Di-Me-TN-5(oder 6)-SO4Cl bei der Destillation
Zersetzung. Es lassen sich aber alle dargestellten Thionaphthensulfosdure-
chloride gut aus Aceton oder Petroldther umkristallisieren und auch so ohne
Destillation rein darstellen.

TN-Sulfosdurechloride Sublibn;igiosr(lisg.emp ) Schinp. ber % Cl aof %Adu‘sr?.h.

TN-3(oder 2)-805Cl ....... 0,05 Torr 88—90° 15,26 15,70 84
110°

2-Me-TN-3-S0Cl ......... 0,05 Torr 117—118° 14,43 14,70 75

) 95-—105°

3-Me-TN-2-SO3CI ......... 0,01 Torr 137—139° 14,43 14,65 82
140°

5-Me-TN-3(oder 2)-802Cl... 0,05 Torr 96-—97° 14,43 14,59 79

110—120° .

2,3-Di-Me-TN-5(oder 6)- 0,05 Torr 130—132° 13,65 14,10 85

SOCL. .o 125°

Darstellung der Thionaphthensulfosdureamide

0,1 g Thionaphthensulfosdurechlorid wurde mit 8 ml konz. Ammoniak
2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, iber Nacht stehen gelassen und das
gebildete Amid in Ather aufgenommen. Der Ather wurde mit Wasser ge-
waschen, getrocknet und abgedampft.

Alle dargesteliten Amide lieflen sich ohne Zersetzung im Vak. sublimieren
bzw. destillieren und aus Athanol umbkristallisieren.

Sublimations- % N Aush.

Amid temp. bzw. Sdp. ~ Seamp. ber.  gef. % d.Th.

TN-3-SOsNHg.......covnn. .. 0,001 Torr 159—161° 6,57 6,26 78
135—145°

2-Me-TN-3-SOsNHz . ......... 0,1 Torr 149—151° 6,16 5,96 88
160—164°

3-Me-TN-2-SO2NHso . ......... 0,07 Torr  202—204° 6,16 6,20 86
150—165°

5-Me-TN-3(oder 2)-SOsNH, ... 0,04 Torr 173—175° 6,16 6,26 99
130—140°

2,3-Di-Me-TN-5(oder 6)- 0,1 Torr 228—230° 5,81 5,81 71

SOaNHz o ovvviiiiie e 170—180°
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Darstellung der Thionaphthensulfosédureanilide

0,1 g Thionaphthensulfoséurechlorid wurde mit 2 ml Benzol und 5 ml
Anilin versetzt und 2—3 Tage bei 20° stehen gelassen. Das Gemisch wurde
dann in Ather aufgenommen, der Atherextrakt 2mal mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Der Rickstand wurde im Kugelrohr destilliert,
wobei zuerst bei 10 Torr das iberschissige Anilin Ubergetrieben und dann
bei 0,05 Torr das Anilid destilliert wurde. Dieses wurde aus Athanol um-
kristallisiert.

Anilid Sdp. Schmp. ber.% Ngef. %Agfsgh_

TN-3(oder 2)-SO2-NHCgH; . ... 0,01 Torr 130—132° 4,84 4,84 80
160—165°

2-Me-TN-3-SO2NHCeH; ...... 0,1 Torr 158—160° 4,62 4,37 68
192—197°

3-Me-TN-2-SO:NHCgH5 ... ... 0,07 Torr  153—155° 4,62 4,64 75
165—175°

5-Me-TN-3(oder 2)- 0,056 Torr  158—160° 4,62 4,47 96
SOeNHCgHs5 ... .o vn e 175—180°

2,3-Di-Me-TN-3(oder 2)- 0,1 Torr 169—171° 4,41 4,33 70
SOsNHCgHs . ..ovovvnann. 194-—200°

Verseifung der Thionaphthensulfosdurechloride zu den
freien Sulfoséduren

0,2 g TN-802Cl wurden mit 5ml Wasser solange unter Riickflull gekocht,
bis alles geldst war (je nach der Menge des eingesetzten Thionaphthensulfo-
ssurechlorides 12—14 Stdn.). Hierauf wurde mit Ather ausgeschiittelt und
nach Eindampfen der wafBrigen Lésung die TN-3(oder 2)-SOsH in fast quan-
titat. Ausb. isoliert. Die anfangs stark wasserhéltige Sulfoséure wurde mit
Hilfe von Benzol und eines Wasserabscheiders entwissert. Sie zeigte aber
trotzdem keinen scharfen, definierten Schmp. Die Sulfoséiuren der anderen
untersuchten Thionaphthene, besonders die 2-Me-TN-3-SO3H, sind zum Teil
labiler als die TN-3(oder 2)-SOsH, so dafi die Ausbeute durch Zersetzung
wahrend der Verseifung und Aufarbeitung vermindert wurde.

Die freien Sulfosiuren wurden zur Darstellung der Ca-Salze nicht isoliert,
sondern die Salze direkt nach der Verseifung durch Zusatz von CaCOjz gefillt.
Die Ca-Salze wurden durch Umlésen aus Methanol oder Athanol von iber-
schiissigem Kalk und CaCly getrennt. 5-Me-TN-sulfosaures-Ca und 3-Me-TN-
sulfosaures-Ca sind in Methanol und Athanol so schwer léslich, daB sie sich
nur durch Umldsen aus Dimethylformamid rein gewinnen lassen.

Regenerierung der Thionaphthene aus den Ca- oder K-Salzen
der Thionaphthensulfosduren

1 g (TN-803)2Ca wurde in 30 ml sirupéser Phosphorsiure (60° Bé =
ungefiahr 859%,) gelost und unter Rithren auf 160° erhitzt; das Salz 1ést sich
fast farblos auf. Dann wurde unter weiterem Rithren Wasserdampf von 100 bis
120° durchgeleitet, bis ungefdhr 2 1 Wasser tibergetrieben waren. Das wasser-
dampffliichtige Thionaphthen wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather
mit verd. Lauge und Wasser gewaschen, getrocknet, abgedampft und der
Rickstand im Kugelrohr bei 10 Torr destilliert.



H. 3/1961] Sulfurierung von Thionaphthen und Methylthionaphthenen

Ca bzw. K-Salz Ausb. an TN, % d. Th.

TN-3(oder 2}-SOsK
(TN-3[oder 2]-S03)2Ca
(2-Me-TN-3-S03)2Ca
(5-Me-TN-3[oder 2]-803)2Ca
(3-Me-TN-2-803)2Ca
(2,3-Di-Me-5{oder 6]-S03)2Ca
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Die Thionaphthene wurden durch Misch-Schmp. bzw. durch die Schmp.

threr Pikrate identifiziert.



