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THEORETISCHER TEIL

A) Reaktionen von o(,/3-ungesﬁttigten aliphatischen
Sdureestern mit Schwefel

Allgemeines liber die Reaktion von Schwefel mit Kohlenwasserstoffen

Werden die Reaktionsmdglichkeiten von elementarem Schwefel, ohne Zugabe
eines richtungsgebenden Katalysators, mit einer gesittigten oder ungestiittigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffkette bei Temperaturen von iiber 180° untersucht,
so hat man hierbei ein sehr verwickeltes Problem vor sich. Es handelt sich
meistens um eine Ueberlagerung von verschiedenen, gleichzeitig stattfindenden
Reaktionen. Unter den in der vorliegenden Arbeit angewandten Reaktionsbedingungen
kdnnen z.B. folgende Reaktionen des Schwefels mit Kohlenwasserstoffen eintreten:

Reaktionen von Schwefel mit Doppelbindungen unter 140°
Dehydrierungsreaktionen

Trithionbildung

Thiophenbildung

Die Reaktionen von Schwefel mit Doppelbindungen unter 140°
sind durch den Vulkanisationsprozess von grossem technischen Interesse. Bei
den dabei entstehenden schwefelhaltigen Produkten handelt es sich um eine sehr
schwierig zu behandelnde Verbindungsklasse. Nach HOUBEN-WEYL 1) ist eine
kritische Einstellung zu den Arbeiten auf diesem Gebiete angebracht.

Als Beispiel einer sehr genau untersuchten Reaktion sei eine Arbeit von
E. H.FARMERZ) genannt. Er beschreibt die Reaktion von Schwefel bei 140° mit
Cyclohexen und anderen ungesittigten Kohlenwasserstoffen. Es gelang ihm eine
Reihe von Polysulfiden der allgemeinen Formel R-SX-R' zu isolieren. Bei
Cyclohexen konnten die einzelnen Sulfide mit x-Werten von 1 - 6 getrennt wer-
den. Die Reindarstellung von Polysulfiden ist im allgemeinen dusserst schwierig,
da es meistens nicht unzersetzbar destillierbare Oele sind. So ist es hiufig nicht
leicht zu entscheiden, ob es sich um ein reines Polysulfid oder um eine L&sung
von Schwefel in einem Disulfid oder um ein Gemisch von Polysulfiden handelt.

1) HOUBEN-WEYL, Methoden der org.Chemie, Bd. IX, Schwefelverbindungen,

87 (1955).
2) E.H.FARMER and F.W.SHIPLEY, Soc. 1947, 1519.
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Als Ergebnis der Arbeit von E.H.Farmer kann festgehalten werden, dass die
Reaktion von Schwefel mit Olefinen bei 100° beginnt und bei 140° eine missige
Geschwindigkeit hat. Es werden hauptsichlich Polysulfide der allgemeinen For-
mel R-SX-R' erhalten, wobei ein R im Mittel ungesiittigt ist. Bei htheren Tempe-
raturen als 150° treten Sekundéirreaktionen auf.

Diese Sekundirreaktionen sind recht komplizierter Natur. Thermische
Stabilitdt der einzelnen Polysulfide, ferner Anlagerung und Reduktionswirkung
von Sekundirprodukten wie Schwefelwasserstoff und Mercaptanen spielen hier
eine Rolle. Es sei auf HOUBEN-WEYL ) verwiesen.

Auf die Dehydrierungsreaktionen soll nicht niher eingegangen wer-
den. Es bestehen dariiber zusammenfassende Beschreibungen, wie z.B. von
Pl. A. Plattner. Von Bedeutung ist die Temperatur: Die Dehydrierung be-
ginnt bei 180° und wird normalerweise bei 210 - 220° ausgefiihrt. Als End-
produkte bei den Dehydrierungsvorgingen entstehen im wesentlichen aroma-
tische Verbindungen oder vollstindig dehydrierte, sogenannte aromatische
Heterocyclen.

Eine interessante Verbindungsklasse, die aus der Reaktion von Schwefel
mit Kohlenwasserstoffen entsteht, sind die Trithione. Sie haben die allge-
meine Formel C3R283 (wobei die R auch Wasserstoffatome sein kénnen) und
folgende Konstitution: R-C—8

R-C~

c-S
1]
s

Nach A. LUETTRINGHAUS 5) muss als Voraussetzung zur Bildung von
Trithionen ein System von 3 C-Atomen mit einer Doppelbildung, 4 verfiigbare
Wasserstoffatome und ein prim#res Kohlenstoffatom vorhanden sein. F.WES-
SELY 6) gibt eine Zusammenstellung iiber die Darstellung der bekannten Tri-
thione. Als Beispiel sei die Bildung eines Trithions aus oX-Methylstilben ange-

fiihrt: O
Ora=sD = Orsben
_s/

3) HOUBEN-WEYL, Bd. IX, 92, 79, 26, 29, 20, 118, 120, 124, 149 (1955).

4) P1.A. PLATTNER NeuereMeth derprap org Chemxe (W Foerst), 3 Aufl. , S.39
(1949).

5) A. LUETTRINGHAUS, H.B.KOENIG und B. BOETTCHER, A. 560 201 (1948).

6) F. WESSELY und A, SIEGEL M. 82, 607 (1951).
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Eine weitere Verbindungsklasse, die sich aus elementarem Schwefel und
Kohlenwasserstoffen bilden kann, sind die Thiophene. Fiir diese Darstel-
lungsmethoden der Thiophene sind vor allem in der Reihe der Phenylderivate
zahlreiche Beispiele bekannt, auf die im Abschnitt B niher eingetreten wird. Da
in den eigenen Versuchen als Reaktionsprodukte Thiophencarbonsduren entstan-
den, sollen diese SHuren noch kurz besprochen werden.

Thiophencarbonséiuren
(vgl. W.STEINKOPF 7, H.D.HARTOUGH®Y))

Die Darstellung von Thiophencarbonsiuren mit 2 - 4 Sduregruppen ist im
allgemeinen nicht so leicht, daher ist auch relativ wenig dariiber bekannt. Vor
allem sind es die Siuren mit den Carboxylgruppen in /3 -Stellung, die noch wenig
untersucht wurden. Von den 4 moglichen stellungsisomeren Dicarbonséuren, die
in der vorliegenden Arbeit besonders interessierten, waren bis vor kurzem nur
die beiden 2,5 und 2, 4-Dicarbonsduren bekannt. Durch neuere Arbeiten von
J.SICE 9) wurden nun auch die 2, 3- und 3, 4-S#uren erhalten.

Die Darstellung dieser Thiophencarbonsiuren entspricht im allgemeinen den
tiblichen Methoden der Benzolreihe, z.B. der Oxydation von aliphatischen Seiten-
ketten, Einwirkung von Kohlendioxyd auf Grignardverbindungen, Abbau von Methyl-
ketonen nach der Haloformreaktion usw. Die Reaktionen der Thiophencarbonsiuren
sind im allgemeinen die gleichen wie die der Benzolcarbons#iuren.

Allgemeines iiber die Reaktion von «, /3 -ungesittigten
aliphatischen Siureestern mit Schwefel

1895 untersuchte A. MICHAEL 10) die Addition von Schwefel an Acetylen-
dicarbonsdure-dimethylester, Fumarsiure-difithylester und Crotonsiure-dime-
thylester. Aus dem Acetylendicarbonsiureester erhielt er bei Temperaturen von
150 - 160° den kristallinen Thiophentetracarbonsiure-tetramethylester nach der
folgenden Gleichung:

7) W.STEINKOPF, Die Chemie des Thiophens 1941.

8) H.D.HARTOUGH, Thiophene and its Derivates (1952).

9) J.SICE, J.Org.Chemie. 19, 70 - 73 und 1676 (1954).
10) A. MICHAEL, B. 28, 1633(1895).



ﬁ|-COOCH3 H,COOC

+ § —

I COOCH4
C-COOCHg4 HyCOOC

OOCH3

S

Mit dem Fumars#ure- und Crotonsiureester konnte er keine einheitlichen
Substanzen gewinnen. Die Reaktionsprodukte waren Oele, die sich nicht unzer-
setzt destillieren liessen. Aus der Analyse des Rohproduktes nahm Michael im
Falle des Fumarsfureesters folgende Reaktionsgleichung an:

CH-COOC2H5 VS > g <CH-C0002H5
CH-C00C2H5 CH-COOCzll5

Ganz analog nahm er beim Crotonsiureester ebenfalls eine Aethylensulfidbindung
im Molekiil an. Nach den heutigen Kenntnissen (vgl. HOUBEN—WEYLH) sind
Aecthylensulfide von der allgemeinen Formel

R R"
Rl\/ C\S_/C <R'"

durch Einwirkung von Schwefel auf Olefine in der aliphatischen und alicyclischen
Reihe noch nie erhalten worden. Diese Aethylensulfide zeigen auch eine ziemlich
grosse Polymerisationstendenz.

Die unbefriedigende Formulierung der Reaktionsprodukte durch Michael
veranlasste WAGNER-JAUREGG 12) nochmals die Reaktion von Crotonsiure-
methylester mit Schwefel zu untersuchen. Als Resultat dieser Arbeit wurde an-
genommen, dass unter den Reaktionsbedingungen von Michael als Hauptprodukt
je 2 Molekille Ester und Schwefel zu einem Sulf-sulfid einer substituierten Tetra-
hydrothiophen Verbindung zusammentreten, wobei ein Schwefelatom leicht abge-
spalten wird.

COOCH, COOCH,
2 CHy-CH=CH-COOCH,4 HyC-CH-CH, HyC-CH-CH,
—_— S»S . S+8
HyC-CH-CH” H3C-CH-CH/
]
COOCH,4 COOCH,

Die obigen Formeln wurden auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen
und Analysen aufgestellt. Es kann aber nicht mit Sicherheit gesagt werden, dass
es sich um diese Verbindungen handelt, da sich die Reaktionsprodukte beim

11) HOUBEN-WEYL, Bd. IX, 153 (1955).
12) WAGNER-JAUREGG, Hackley, J.Org.Chem., 16, 399 - 406 (1951).
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Destillieren stets verinderten und nie vollstindig rein erhalten wurden. Die Ana-
lysenresultate stimmen ebenfalls ann#hernd fiir Sulfide und Disulfide.

In geringer Ausbeute wurde bei den Versuchen von Wagner-Jauregg ein
Dimethylthiophen-dicarbonsiure -dimethylester in reiner kristalliner Form vom
Schmelzpunkt 165° erhalten.

In der schon erwihnten Arbeit von A. Liittringhaus wird die Trithionbildung
aus Acrylsiure-ithylester mit Schwefel bei einer Temperatur von 270° unter-
sucht. Bei diesen Versuchen konnte das erwartete Trithion nicht festgestelit
werden. Als Reaktionsprodukt wurde ein Oel erhalten, das man fraktionierte.

Es konnten aber keine reinen Stoffe gewonnen werden, doch wurde angenommen,
dass die einzelnen Frakfionen Thiophendicarbonsiure-difithylester und Disulfide
enthielten.

Unsere eigenen Versuche hatten ebenfalls die Reaktionen von Schwefel mit
Fumar- und Crotonsiureester zum Gegenstand. Als weitere ungesittigte Verbin-
dung wurde auch noch Acrylséiureester dieser Reaktion unterworfen. In den ersten
Versuchen wurde mit Aethylestern gearbeitet. Es entstanden hiebei, wie schon von
Michael beschrieben, nur Oele, die auch durch Hochvakuumdestillation nicht in rei-
ne Fraktionen zu trennen waren, Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat gelang es,
geringe Anteile an Sulfonen als reine Substanzen zu isolieren. Erst als anstelle der
Aethylester mit den Methylestern gearbeitet wurde, war es moglich, direkt aus den
Reaktionsprodukten reine kristallisierte Substanzen zu isolieren. Es erwies sich,
dass es sich hierbei um Thiophencarbonsiureester handelte. In den nachfolgend be-
schriebenen Versuchen interessierte hauptsichlich die Bildung der Thionphencar-
bons#duren, wihrend die iibrigen Produkte mehr nebenbei untersucht wurden.

Reaktionsprodukte von Acrylsiuremethylester mit Schwefel

Wird Acrylsiuremethylester mit elementarem Schwefel in fquivalenten Men-
gen im Autoklaven 15 - 20 Stunden auf 180 - 200° erhitzt, so entsteht als Reaktions-
produkt ein Oel. Bei der Aufarbeitung dieses Reaktionsproduktes wird als Haupt-
anteil ein destillierbares Oel erhalten, aus dem sich nur schwer reine Substanzen
gewinnen lassen. Daneben gelingt es in Ausbeuten von 9% Thiophendicarbonsiure-
ester zu gewinnen. Diese Ester kristallisieren leicht aus dem Rohprodukt aus,
vor allem beim Verdiinnen mit Methanol. Zieht man die Versuchsbilanz so wer-
den am besten die folgenden Hauptanteile zusammengefasst.

Kristalliner Anteil = Thiophendicarbonsiuredimethylester : 5 - 9%

Oelige Anteile 50 - 70%

Destillationsriickstand : 10 - 20%



Kristalliner Anteil

Beim Umkristallisieren des kristallinen Anteiles stieg der Schmelzpunkt
von 123° tiber 1300, konnte aber nicht zur Konstanz gebracht werden. Die Analy-
se stimmte fiir einen Thiophendicarbonsiure-dimethylester. Der obige Schmelz-
punkt lag zwischen den Schmelzpunkten der beiden bekannten 2, 5- (Smp: 145 -
151°) und 2, 4-Thiophendicarbonsiure-dimethylester (Smp: 120 - 1210). Es war
abzukliren, ob es sich beim Reaktionsprodukt um ein Gemisch dieser beiden
Ester handelte. Versuche zur Trennung des Gemisches gaben beim Chromato-
graphieren und beim Umkristallisieren einigermassen eine Auftrennung. Als
Vergleichssubstanzen wurden die reinen 2, 4- und 2, 5-Ester hergestellt. Mit
Hilfe dieser Substanzen gelang es, durch die Bestimmung der Mischschmelz-
punkte und der UV-Absorptionen eindeutig zu beweisen, dass das Reaktionspro-
dukt ein Gemisch von 2, 4- und 2, 5-Thiophendicarbonsiure-dimethylester dar-

stellte.
rycooclt 3! " cooo-U-cooc
3 Hy g Hy

Mischschmelzpunkte: Interessanterweise war keine Depression zwischen
den reinen 2, 4- und 2, 5-Estern zu beobachten, vielmehr konnte eine einigermas-
sen lineare Abhiingigkeit zwischen der HShe des Schmelzpunktes und dem Mi-
schungsverhfltnis der beiden reinen Ester festgestellt werden. Daraus lisst
sich schliessen, dass das Reaktionsprodukt, das bei 123 - 128° schmolz, haupt-
slichlich aus dem 2, 4-Ester bestand. Zu dem gleichen Resultat fijhrten die:

UV-Absorptionsspektren: Wie die nebenstehende Figur zeigt, weist der
2, 4-Ester im Gegensatz zum 2, 5-Ester eine starke Endabsorption auf.

Die UV-Spektren sind also charakteristisch verschieden und kénnen zur
qualitativen wie auch zur quantitativen Bestimmung des Gemisches der beiden
Ester dienen.

Die Verseifung des Gemisches der beiden Ester der 2, 4- und 2,5-Thio-
phendicarbonsiuren lieferte eine Siure vom Schmelzpunkt 305 - 3060, deren
C, H~Analyse und Titration fiir eine Thiophendicarbonsfure stimmte. (Litera-
turschmelzpunkte der reinen Siuren: Smp. der 2, 5-SHure: 358 - 3590, Smp.
der 2, 4-S#ure: tiber 260°).

Das S#Hurechlorid wurde nach folgender Methode dargestellt: Man suspen-
dierte die S#ure in Benzol und behandelte sie in Gegenwart von Pyridin mit Thio-
nylchlorid.



log &

—> A(mpu)
L 1 1

1
320 280 240

Kurve 1: Thiophen-2, 5-dicarbonsiure-dimethylester vom Smp. 147 - 148°

Alkohol
xmax(m,u.) = 278 - 268, log € = 4,228
Kurve 2: Thiophen-2, 4-dicarbonsiure-dimethylester vom Smp. 120 - 121°
Alkohol
)‘max(m,.L) = 256 - 257, log € = 3,812;
Alkohol
)‘max(m,u.) = 220, log € = 4,412
Kurve 3: Reaktionsprodukt vom Smp. 128 - 129°
Alkohol
)‘max(mp,) = 272 - 268, log € = 4,18;
Alkohol
= 220, log £ = 4,55

A max(m/u)
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Synthese der Vergleichssubstanzen

Die beiden reinen 2, 4- und 2, 5-Thiophendicarbonsiuren wurden auf bekann-
tem Wege durch alkalische Oxydation der Dimethylthiophenverbindungen erhalten.
Wihrend das 2, 5-Dimethylthiophen recht einfach aus der Reaktion von Acetonyl-
aceton und Phosphorpentasulfid entstandls), musste fiir das 2, 4-Dimethylthio-
phen die X -Methylldvulinsiure aus X -Brompropionsiure und Natriumacetessig-
ester synthetisiert werden“’ 15). Die Methyllivulinsfiure reagierte mit Phosphor-
trisulfid zum 2, 4-Dimethylthiophen, das bei der Oxydation ein Gemisch der Mo-
no- und Dicarbonsiuren lieferte. Das Gemisch der Siuren konnte durch Vereste-
rung mit Diazomethan getrennt werden, da nur der Dicarbons#ureester auskri-
stallisierte.

Oelige Anteile

Das Hauptprodukt der Reaktion war ein Oel. Es wurde mehrmals am Va-
kuum destilliert, wobei aber klar festzustellen war, dass sichdie Produkte beim
Destillieren stlindig verinderten. Eine grobe Trennung ergab folgende Fraktio-
nen:

1. Fraktion Sdp. bis 125°/13 mm Hg
2. Fraktion Sdp. 125 - 155°/13 mm Hg

1. Fraktion: Nach mehrmaligem Destillieren konnte in einer Fraktion vom Sie-
depunkt 53 -~ 62°/ 10 mm Hg der /3-Mercaptopropionsiure-methylester (Litera-
tur Sdp. 64 - 650/ 13 mm Hg) nachgewiesen werden. Die Fraktion wurde ver-
seift und mit Jod oxydiert. Es entstand ein Disulfid vom Schmelzpunkt 150 - 151°,
von dem angenommen wurde, dass es sich um das /3 , /3 ~-Disulfid der Propion-
stiure (Smp. 154 - 155°) handette!®):

SH-CHz-CHz-COOH —-J—2> HOOC-CHz-CHZ-S-S-CHZ-CHZ-COOH
2. Fraktion: Die Hauptfraktion vom Siedepunkt 142 - 158°/10 mm Hg wurde mit
Kaliumpermanganat oxydiert. Es entstand ein Sulfon, dessen Analyse und Schmelz-
punkt fiir den Sulfon- /3, /3-di-propionsﬁure-dimethylester stimmte. Dieses Sul-
fon wurde zum Vergleich noch auf bekanntem Wege“) aus Acrylsiuremethylester
13) C. PAAL, B. 18, 2251 (1885).
14) J. MESSINGER, B. 18, 567 (1885).
15) N, ZELINSKY, B. 20, 2017 (1887).

16) R. DAHLBOM, Acta Chem. Scand. 5, 690 (1951).
17) Org. Synth., Vol. 30, 65.
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und Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Natriumacetat hergestellt; der Misch-
schmelzpunkt zeigte keine Depression. Es handelte sich also um folgendes Sulfon:

H3COOC-CHZ-CH2;/S\<CH2-CH2COOCH3

Aus der geringen Menge des gebildeten Sulfons muss angenommen werden,
dass zur Hauptsache noch andere Produkte anwesend waren, die aber nicht iden-
tifiziert werden konnten. Bei der Verseifung traten Nebenreaktionen auf, was an
der Bildung von Schwefelwasserstoff und Schwefel festzustellen war. Dies ist er-
kldrlich, da es bekannt ist, dass z.B. Disulfide in alkalischer L&sung leicht hy~
drolytisch in Thiole, Schwefel und Schwefelwasserstoff gespalten werden

Reaktionsprodukte von Acrylsiuredthylester mit Schwefel

In gleicher Weise wie mit dem Acrylsiuremethylester wurde die Reaktion
mit dem Aethylester durchgefiihrt. Es wurde hierbei nur ein liger Anteil ge-
wonnen. Als einziges Produkt wurde der Sulfon-/3 ,ﬁ ~di-propionsiure-ditithyl-
ester identifiziert.

Reaktionsprodukte von Fumarsiure- und Maleinsfiuredimethylester mit Schwefel

Im Gegensatz zu den Acrylsiureestern konnten die Reaktionen mit Fumar-
siuredimethylester durch deren hohen Siedepunkte in offenen Geflissen durchge-
fithrt werden. Dadurch war es auch mdglich, einigermassen die Reaktionszeit zu
bestimmen (5 Stunden).

In gleicher Weise wie mit dem Fumarsiureester wurde die Reaktion auch
mit Maleinsiureester durchgefiihrt. Wie zu erwarten war, entstanden die glei-
chen Reaktionsprodukte, da sich der Maleinsiureester bei den hohen Tempera-
turen in die trans-Form des Fumarsiureesters umlagerte. Bei der Aufarbeitung
des Rohproduktes wurde der kristalline Thiophentetracarbonsfure-tetramethyl-
ester in einer Ausbeute von 20%, ein &liger Anteil von 50% und ein Destillations-
riickstand von 10 - 20% erhalten.

18) HOUBEN-WEYL, Meth.der org.Chemie, Bd. 9, 75 (1955).
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Thiophentetracarbonsiure-tetramethylester

Aus dem Reaktionsprodukt kristallisierte beim Verdiinnen mit Methanol ein
Produkt vom Schmelzpunkt 124 - 126° aus. Die Analyse stimmte fiir den Thiophen-
tetracarbonsiure-tetramethylester. Dieser Ester ist schon von MICHAE Llo) aus
dem Acetylendicarbonsﬁure-dimethylester erhalten worden.

Freie Thiophentetracarbonsiure

Die Verseifung wurde ebenfalls schon von MICHAEL beschrieben. Er erhielt
dabei ein Alkalisalz, das sich nicht in die freie SHure iiberfijhren liess. Die eige-
nen Versuche fiihrten zu dem gleichen Resultat. Die freie Siure konnte erst auf
einem Umwege erhalten werden, indem nach der Verseifung das Silbersalz ausge-
fillt wurde, das sich mit Salzsiure in die freie S3ure und Silberchlorid iiberfiihren
liess. Auf diesem Wege gelang es, die noch unbekannte Thiophen-tetracarbonsiure
vom Schmelzpunkt 250° C zu gewinnen.

Sublimationsversuche des Alkalisalzes und der freien Siure ergaben folgen-
des Resultat:

Ab 220° C sublimierte ein Produkt, das durch Analyse und Schmelzpunkt als
das bekannte Anhydrid der Thiophen-3, 4-dicarbonsiure identifiziert wurde.

(o] co
HOOC ‘ ICOOH —_— 2002.,,1120
HOOC - g~~COOH | ]
S

Es war also Decarboxylierung und Anhydridbildung eingetreten. Mit Wasser
behandelt lieferte das Anhydrid die Thiophen-3, 4-dicarbonsjure, deren UV mit
dem in der Literatur erwihnten Werte iibereinstimmtelg).

Die Decarboxylierung steht im Einklang mit dem allgemeinen Verhalten der
Substituenten am Thiophenring, wonach die Substituenten in X -Stellung lockerer

sitzen als die in/3 -Stellung (vgl. W. STEINKOPF2?)).

Oeliger Anteil

Die mehrfache Destillation ergab keine einheitlichen Fraktionen. Aus der
Hauptfraktion vom Siedepunkt 165 - 1850/0,025 mm Hg wurde durch Oxydation

19) J. SICE, J. Org. Chem. 19, 70-73 (1954).
20) W. STEINKOPF, Die Chemie des Thiophens, 25 (1941).
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mit Kaliumpermanganat in 5%iger Ausbeute der Sulfon-/&, /5-dibemsteins§ure-
tetramethylester erhalten.

o_ 0
N\, 7
HzCOOC-CH,-CH—S—CH-CH,-COOCH;3
COOCH; COOCH,4

Reaktionsprodukte von Crotonsiuremethylester mit Schwefel

12)

Diese Reaktion wurde schon von WAGNER-JAUREGG™ “/ untersucht. Es sei
nur mehr erwéhnt, dass der vom obigen Autor isolierte Dimethyl-thiophendicar-
bons#ure-dimethylester in weniger als 1%iger Ausbeute mit genau stimmender
Analyse erhalten wurde.

Schlussbemerkung

Ueber den Reaktionsmechanismus bei der Einwirkung von elementarem
Schwefel auf «, 3 -ungesittigte, aliphatische Siureester 1isst sich aus den Ver-
suchsergebnissen wenig aussagen. Interessant ist, dass der Thiophenring ent-
stand.

Der Vergleich der Ausbeuten an Thiophenktrpern liefert folgendes Bild:

20% Thiophentetracarbonsiureester aus Fumarsiureester
9% Thiophendicarbonsiureester aus Acrylsiureester
0, 6% Dimethyl-thiophen-dicarbonsiureester aus Crotonsiureester.

Unter den angewandten Reaktionsbedingungen konnte maximal eine Ausbeute
von 20% erreicht werden. Bei der Reaktion mit dem Acrylsiureester wire es
denkbar, dass noch der Thiophen-3. 4-dicarbonsiureester entstand, der aber
durch den tieferen Schmelzpunkt von 59 - 60° aus dem Reaktionsgemisch nicht
erfasst werden konnte. Versuche zur Steigerung der Ausbeute wurden nicht ge-
macht, da der Verlauf der Reaktion zu unklar war. In analogen Untersuchungen
mit Acrylnitril, Maleinsiiureanhydrid und Methacrylsiure-methylester war es
nicht méglich, Thiophenkdrper zu isolieren.

Von den 8ligen Anteilen kann in Analogie zu Literaturangaben angenommen
werden, dass sie neben den nachgewiesenen Sulfiden auch Di- und Polysulfide
enthielten. Dadurch lisst sich auch erkliren, dass sich die Produkte bei der
Destillation stindig veréinderten. Es sei auf das erste Kapitel verwiesen, in dem
versucht wurde, auf diese Verhiltnisse einzugehen.



B) Darstellung von Thionessal-tetra-p-carbonsiure

Phenylierte Thiophene

Wie schon im Abschnitt A unter der Thiophenbildung erwéhnt, sind zahlrei-
che Beispiele fiir die Bildung von Phenyl-thiophen-derivaten aus elementarem
Schwefel und aromatischen Verbindungen bekannt. In den &lteren Arbeiten sind
es haupts#chlich E. BAUMANN et al., die Reaktionen auf diesem Gebiete unter-
suchten. Sie studierten die Einwirkung von Schwefel unter anderm auf Styrolzl)
Stilben2 ) und Zimtsﬁurezl). Als ein Beispiel sei die Gleichung fiir die Reaktion
von Stilben zum Tetraphenylthiophen angefithrt.

O‘CH"CHO — W +2HS8
+38

In gleicher Weise entstand aus Styrol und Zimts#ure ein Gemisch stellungs-
isomerer Diphenyl-thiophene, im Falle der Zimtsiure fand also gleichzeitig noch
eine Decarboxylierung statt. Anders verlief die Reaktion mit dem Zimtsiure-
ﬁthylesterzs). Es entstand ein Disulfid fiir das die folgende Reaktionsgleichung
angegeben wurde:

<:>-cri--cn-cooc2 Hy — > O’fcn“co\m

+28

In neuerer Zeit wurde von russischen Forschern24) eine Anzahl von Arbei-
ten mit substituierten Styrolen und Schwefel durchgefithrt. Als Beispiel sei die
Reaktion des , 3, /3 -Trimethyl-styrols angefiihrt:

c-é — Hq + H,8
Ofgn, > — Oy

21) E. BAUMANN, E. FROMM, B. 28, 890 (1895).

22)E, BAUMANN M. KLETT, B. 24' 3308 (1891).

23) E. BAUMANN E. FROMM B. 3'5 110 (1897).

24);(\ S. ?ROUN M.G. VORONKOV ¥.J. GOLDBERT, Chem. Abstr. 43, 5392
1949).



- 21 -

Auf diese Weise wurde eine Reihe von 3-Phenyl-thiophenderivaten in Aus-
beuten bis 37% hergestelit.

Tetraphenylthiophen, Thionessal

Tetraphenylthiophen, Hltere Bezeichnung Thionessal, ist das wichtigste und
meist untersuchte phenylierte Thiophen. Es wurde schon 1844 von A. LAURENT25
erhalten. Spiiter haben E. BAUMANN und E. FROMM26) aus den schon erwihn-
ten Reaktionen von Stilben und Schwefel seine Konstitution als Tetraphenyl-thio-
phen erkannt. E. BAUMANN und M. KLETTZI) erhielten bei dieser Reaktion ei-
ne Ausbeute von 60 - 70% und, da sie keine gréssern Mengen von Nebenprodukten
feststellten, nahmen sie an, dass sich die Ausbeute noch steigern liesse. Spiter
stellten aber E. FROMM und O. ACHER’I‘27) fest, dass Toluol und in geringer
Menge Tetraphenylbutan als Nebenprodukt entstehen, wodurch h8chstens 72%
Thionessal gebildet werden kann. Vor allem die Bildung des Tetraphenylbutans
ist interessant, da dieses aus dem Thionessal erst durch Reduktion mit nascie-
rendem Wasserstoff entsteht (Schwefelwaséerstoff geniigt nicht zu Reduktion).

Als weitere Darstellungsmethode sei nur mehr die nachfolgende interessante
Reaktion erwihnt, die in guter Ausbeute sehr reines Thionessal liefert. W. DIL-
THEY28) fand, dass beim Erhitzen des gut zugiinglichen Tetraphenyl-cyclopenta-
dienon mit Schwefel unter Kohlenoxyd-Abspaltung Thionessal entsteht:

Som = e - 3

Das Thionessal ist ein sehr bestindiger Stoff. Bei energischer Oxydation
mit Chroms#uremischung entsteht Benzoesiure.

25) A. LAURENT, Ann. Chem. 52, 354 (1844).

26) E. BAUMANN und E. FROMM, B. 24, 1456 (1891).
27) E. FROMM und O. ACHERT, B. 36, 543 (1893).
28) W. DILTHEY, J. pr. 151, 185 (1938), DRP 628 954.
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Thionessal-tetra-p-carbonsfure

In einer Arbeit tiber die Reaktion von p-Toluylsiure mit Schwefel erwihnt
W.G. TOLAND29) die bisher noch unbekannte Thionessal-tetra-p-carbonsiure.
Als Hauptprodukt dieser Reaktion entstand Stilben-4, 4'~dicarbonsfure. Die bei-
den SHuren konnten aus dem Reaktionsprodukt durch Extraktion mit Dioxan ge-
trennt werden. Die Stilbendicarbons#ure blieb als unl8slicher Riickstand zuriick,
wihrend vom Dioxan-18slichen Anteil angenommen wurde, dass es sich um Thio-
nessal-tetra-p-carbonsiure handelte. Es wurden die folgenden Analysenwerte ge-

funden:
S-Analyse gef.:5,1-5,4% (Theoret. : 5, 67%)
MG-Bestimmung gef. : 520 ¥ 30 (Theoret. : 564, 62)
KOH-Aequivalent gef.: 141 (Theoret. : 141, 15)

Diese Siure wurde als braun-oranges Pulver erhalten, das nicht umkristallisiert
werden konnte (Smp. 314°).

In eigenen Versuchen erwies es sich, dass es nach dieser Methode sehr
schwierig war, reine Thionessal-tetra-p-carbonsiure zu erhalten. Die Reak-
tionsprodukte waren Siuregemische, die sich schlecht aufarbeiten und trennen
liessen.

Es wurde daher versucht, auf anderem Wege zur Thionessal-tetra-p-car-
bonsidure zu gelangen. Da als Ausgangsmaterial Thionessal nach der Methode von
DILTHEY28) gut zuginglich war, konnte die Einfilhrung von Carboxylgruppen un-
tersucht werden. Versuche mit einem Harnstoff-Aluminiumchlorid-Komplex er-
gaben wohl SHureamide; diese liessen sich aber sehr schlecht aufarbeiten. Als
eine schdne Methode zur Einfithrung von Carboxyl-Gruppen erwies sich der fol-
gende Weg, unter Beniitzung der sogenannten Haloform-Reaktion:

AICl4 CHZ0C COCHa
+ CH3COCI — + 4 HC]
CH40O COCH3

CH30C COCH3 NaOOC COONa
—_ 4 CHCI3
| | + 12 NaOCl1 lo ) * 8 NaOH

CH,40C OCH,q NaOO COONa

29) W.G. TOLAND, Chem. Abstr. 48, 7641 g (1954), US 2 610 191;
Chem. Abstr. 17, 4598  (1955).
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In einer ersten Stufe wurde mit Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminium-
chlorid nach den allgemein iiblichen Methoden einer Friedel-Crafts-Reaktion die
Tetraacetylverbindung hergestellt. Die eingefiihrten Acetylgruppen wurden nach
der Haloform-Reaktion zu Siuregruppen abgebaut. Auf analogem Wege wurde z.
B. auch die 2-Benzoyl-thiophen-5, 4'-dicarbonséure durch N. P. BUU-HOI30) ge-
wonnen. Es wurde je eine Carboxylgruppe in den Thiophen- und in den Benzol-
kern eingefijhrt.

Tetraacetyl-thionessal

Thionessal wurde mit 4 Moliquivalenten Acetylchlorid in Gegenwart eines
Ueberschusses von Aluminiumchlorid zur Reaktion gebracht. Spiter erwies es
sich, dass auch bei einem Ueberschuss an Acetylchlorid die selben Produkte
entstanden. Als Reaktionsmedium diente Schwefelkohlenstoff. Bei der Durchfiih-
rung der Versuche zeigte es sich, dass es gleichgiiltig war, ob eine L8sung von
Thionessal und Acetylchlorid zu einer Suspension von Aluminiumchlorid zugetropft
wurde, oder umgekehrt, das Aluminiumchlorid portionenweise zu der Lsung von
Thionessal und Acetyichlorid gegeben wurde. Aus dem Reaktionsprodukt konnte
in Ausbeuten von 85% eine einheitliche Verbindung vom Schmelzpunkt 243 - 245°
erhalten werden. Die Analyse stimmte fiir Tetraacetyl-thionessal. Der Schmelz-
punkt, der schon nach wenigem Umkristallisieren konstant blieb, und die Kri-
stallform sprachen dafiir, dass es sich nicht um ein Gemisch von stellungsiso-
meren Produkten handelte, sondern um eine einheitliche Verbindung. Um die
Stellung der Acetylgruppen zu bestimmen, wurde die Verbindung mit Chromtri-
oxyd in Eisessig oxydiert. Als Oxydationsprodukt wurde in guter Ausbeute Te-~
rephthalsiure erhalten, die durch den Mischschmelzpunkt des Methylesters iden-
tifiziert wurde. Durch das Auftreten der Terephthalsiure ist bewiesen, dass sich
die Acetylgruppen in p-Stellung befinden.

In gleicher Weise wie die Acetylverbindung wurde das Tetra-(chloracetyl)-
thionessal hergestellt. Auch hierbei wurde eine einheitliche Verbindung vom
Schmelzpunkt 204 - 206° erhalten. Die Chloranalyse lieferte gutstimmende Werte.
Da die Analysenergebnisse eindeutig waren, wurde darauf verzichtet, die iibli-
chen Ketonderivate, wie Oxime und Phenylhydrazone rein herzustellen. Diese
Derivate bildeten sich wohl sehr leicht, konnten aber nur schwer umkristalli-
siert werden, oder zeigten schlecht zu bestimmende, hochliegende Schmelzpunkte.

30) N.P. BUU-HOI et al., C.R. 240, 442 - 444 (1955).



- 24 -

Thionessal-p-tetracarbonsiure

Fiir den Abbau von Acetylgruppen zu den S#uren nach der Haloform-Reak-
tion sind in der Literatur zahlreiche Beispiele bekannt. Bei der Ausfiihrung dieser
Reaktion wird meistens folgendermassen vorgegangen: Die Methylketonverbin-
dung wird zu einer frisch hergestellten L8sung von Natriumhypchlorit zugegeben,
wobei in exothermer Reaktion die Siure und Chloroform entstehen. Als Beispiel
sei die Oxydation von Meﬂ\yl-ﬂ—naphtyl-keton erwﬁhntsl). Fiir wasserunlosliche
feste Methylketone ist diese Methode nicht anwendbar. In einer Untersuchung
iiber den sog. Jodoform-Test - es wird statt mit unterchlonger S#ure mit einer
Jod-Jodkali-Lbsung oxydiert - fanden FUSON und TULLOCK3 dass als Lo-
sungsmittel Dioxan verwendet werden kann. Es gelang ihnen auf diese Weise eine
Reihe von wasserunlslichen Verbindungen zu oxydieren; in einigen Fillen ver-
sagte aber diese Methode ebenfalls.

Zur Oxydation der Thionessal-tetraacetylverbindung wurde untersucht, ob
sich eine dieser bekannten Methoden anwenden liess. Die Ausbeuten waren aber
schlecht. So wurde versucht, statt mit wisseriger Hypochloritlésung die Oxyda-
tion mit tert. Butylhypochlorit durchzufiihren. Andere Versuche wurden in der
umgekehrten Richtung gemacht, indem man die Chloracetylverbindung herstellte,
diese mit tert. Aminen quaternierte, um sie wasserldslich zu machen. Diese
Versuche wurden aber wieder verlassen, da man gute Resultate erreichte, indem
die in der Literatur beschriebenen Methoden so abgelindert wurden, dass man
die Acetylverbindung in Dioxan geldst vorlegte und die Natriumhypochlorit-L&-
sung unter Erwirmen auf 50 - 60° zutropfte. In einer Reihe von Versuchen wurde
nach der im experimentellen Teil beschriebenen Ausfiihrung die beste Ausbeute
(95% Rohprodukt) erhalten. Die Thionessal-tetra-p-carbonsiure liess sich aus
Eisessig gut umkristallisieren, zeigte aber keinen scharfen Schmelzpunkt (bei
250° war ein Sintern festzustellen). Die Titration ergab ein Aequivalentgewicht
von 144 * 2 (Theor. 141).

Zur Analyse wurde der Methyl- (Smp. 193 - 1940) und Aethylester (Smp.
153 - 1550) gegeben, die beide stimmende Werte ergaben. Aus diesen Analysen
kann angenommen werden, dass es sich beim Oxydationsprodukt um die reine
Thionessal-tetra-p~carbonsiure handelt, obwohl der Schmelzpunkt mit der von
W.G. TOLANDZQ) aus p-Toluylsiure hergestellten Siure (Smp. 3140) nicht iiber-
einstimmt.

29) W.G. TOLAND, Chem. Abstr. 48, 7641 g (1954), US 2 610 191;
Chem. Abstr. 37, 4598  (1955).

31) Org. Synth. Collect. Vol. II, 473,
32) FUSON und TULLOCK, Am Soc. 56, 1638 (1934).
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Das Siurechlorid wurde durch Kochen in Thionylchlorid erhalten, wobei
das Ende der Reaktion daran zu erkennen war, dass sich die Substanz vollstindig
16ste. Das SHurechlorid wurde als schaumiges Produkt erhalten, das nicht mehr
weiter gereinigt wurde. Dass es sich hierbei um das Tetrachlorid handelte, be-
wies die Umsetzung mit Methanol. Beim blossen Stehen mit Methanol bildete
sich der, auf anderm Wege bereits dargestellte, Tetramethylester.

In gleicher Weise wie die Thionessal-tetra~p-carbonsfure hergestellt
wurde, konnte aus einem Ansatz mit weniger als 4 Molen Acetylchlorid eine
neue Dicarbonsiure, mit noch unbekannter Stellung der Carboxylgruppen, er-
halten werden.

Zusammenstellung der neuhergestellten Thionessalderivate

Thionessal Smp. Derivate Smp.
p-tetraacetyl- 243-245° Oxim
2, 4-Dinitro-
Phenylhydrazon
p-tetrachlor- _onp®
acetyl- 204-206
tetra-p-carbon- sintert tetramethyl- _104°
siure bei 250° ester 193-194
tetraithyl- _1880
ester 153-155
S#durechlorid
dicarbonsiure iiber 330° dimethylester 204-206°
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C) Amide aus Aminoanthrachinonen und
Thiophencarbonsiurechloriden

Die in Abschnitt A und B beschriebenen Reaktionen lieferten als Reaktions-
produkte Thiophencarbonsiuren. Da diese Sduren zwei und vier Sduregruppen
enthalten, kbnnen sie als Sjurekomponenten fiir Farbstoffe mit Aminoderivaten
verkiipbarer Ringsysteme in Betracht gezogen werden. Das Literaturstudium
ergab, dass dariiber wenig bekannt ist. Es wurde einzig eine Patentschrift33)
gefunden, in welcher die Kondensation von Thiophen-2, 5-dicarbons§uredichlorid
mit 1-Nitro~2-anthrachinoncarbonyl-hydrazin zu einem Anthrachinonoxdiazol-
Farbstoff beschrieben wird.

Acylamino-Anthrachinon-Farbstoffe

Die Acylamino-anthrachinon-Farbstoffe gehGren zu den Kiipenfarbstoffen
und unter diesen hauptsichlich zur Gruppe der Kaltfirber. Sie werden durch
Kondensation einer Siure bzw. eines SHurechlorides mit Aminoanthrachinonen
gewonnen. Man hat hierbei ausserordentlich viele Kombinationsmoglichkeiten,
da sich sowohl die Sdure - wie auch die Aminokomponente variieren lassen. Fiir
die Amine gilt, dass die Farbstoffe mit der Aminogruppe in X -Stellung zum
Anthrachinonkern bessere Echtheiten besitzen, als die mit der Aminogruppe in
/3-Stellung. Es werden natiirlich nicht nur einfache Aminoanthrachinone konden-~
siert, sondern auch oft solche mit angegliederten Ringen wie es z.B. beim
Anthrapyrimidin der Fall ist. Monoacylamino-anthrachinone haben meist ge-
ringe Farbstirke; daher spielt die Verkniipfung zweier oder mehrer Anthra-
chinon-Kerne (z.B. durch Dicarbonsiuren) eine besondere Rolle.

Werden die in Abschnitt A beschriebenen Thiophencarbonsiuren als Siure-
komponenten fiir Acylaminoanthrachinon-Farbstoffe betrachtet, so ist zu er-
warten, dass Farbstoffe entstehen, die dhnliche Eigenschaften besitzen wie der
Typ des Indanthrengelb 5 GK.

25%«- o Jcon

33) F.B.STILMAR, US 2 601 179, 1952. Chem. Abstr. 47, 2500 g (1953).
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Im Indanthrengelb 5 GK steht anstelle von Thiophendicarbonséure die
Isophthalséiure.

Bei der Thionessal-p-tetracarbonsiure kdnnen pro Molekiil vier Amino-
anthrachinonkerne eingefiihrt werden, wodurch eine Farbvertiefung zu erwarten
ist,

Bei der Durchfiihrung der Versuche wurde nach den allgemein iiblichen
Methoden (vgl. ULLMANN>Y, FIERZ-DAVID % ) gearbeitet, indem man die
S#urechloride in Dichlorbenzol oder Nitrobenzol mit Aminen bei Temperaturen
von 160 - 200° kondensierte. Alle Kondensationen verliefen nahezu quantitativ.
Die erhaltenen Farbstoffe wurden jeweils nachbehandelt, d.h. zur Reinigung in
konzentrierter Schwefelsiiure geldst und auf Eis gegossen, und nachtréglich noch
mit Chlorlauge gekocht (sog. Schénen).

Nachfolgend werden die Reaktionen und Eigenschaften der hergestellten
Farbstoffe beschrieben. Die Echtheitspriifungen wurden von der Firma Geigy
durchgefiihrt, und ihre entsprechenden Handelsprodukte jeweils damit vergli-
chen. (Echte Anthrachinonkiipenfarbstoffe sind von der Firma Geigy unter dem
Namen Tinonfarbstoffe im Handel. )

Kondensationen von Thiophen-2, 4-(2, 5)-dicarbonsiuredichlorid mit:

1-Aminoanthrachinon

N

Der Farbstoff war ein kaltfirbendes gut ziehendes helles Gelb.
Echtheiten:  Waschechtheit 5 (4-5), Sodakochechtheit 3-4 (4), Reibechtheit 4
(4), Chlorechtheit 4-5 (4-5), Lichtechtheit ca. 5-6 (5-6).
Die in Klammern angegebenen Echtheiten beziehen sich auf das Handels-
produkt Tinonchlorgelb 5 GK. Die beiden Farbstoffe scheinen sich ebenbiirtig zu
sein.

34) ULLMANN's Encyklopidie der techn. Chemie, Bd. 3, 696 (1953).
35) FIERZ-DAVID, Grundlegende Operationen der Farbchemie, 8. Aufl., 314
(1952).
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1-Amino-5-benzoylaminoanthrachinon

ONH
ncoj':.}c
e
O—CONH

Farbstoff: Kaltfirbendes, rotstichiges Gelb.

Echtheiten: Wasch- 4-5 (5), Sodakoch- 3 (4), Chlor- 3 (4), Reib- 5 (5),
Lichtechtheit ca. 5 (5).

Handelsfarbstoff: Tinonchlorgelb 2 GW (iiberlegen).

1-Amino-4-benzoylaminoanthrachinon

Farbstoff: Warmfirbendes Rotbraun.

Echtheiten: Wasch- 5 (5), Sodakoch- 3 (3), Chlor- 2 (4), Reib- 5 (5),
Lichtechtheit ca. 4-5 (7).

Handelsfarbstoff: Indanthrenrotbraun 5 RF (iiberlegen).

Indanthren-Tiirkisblau 3 GK

Cl 1 cl 1
-0
NH

ONH
Ox co@‘c 2

Farbstoff: Heissfirbendes, rotstichiges Blau.

Echtheiten: Wasch- 4-5 (4-5), Soda-Kochechtheit 1 (4-5), Chlor- 4
(3-4), Reib- 4-5 (5), Lichtechtheit 6 (7).

Handelsfarbstoff: Indanthrenblau CLB (iiberlegen).
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4-Amino-1,2-o-chlorphenyl-anthrimidazol

NHCO@- NHCO H
: Ny
C=N
e "0

Farbstoff: Heissfirbendes Gelbbraun.

Echtheiten: Wasch-~ 4-5 (5), Sodakoch- 3-4 (4), Chlor- 4 (4), Reib- 4
(5), Lichtechtheit ca. 6 (7-8).

Handelsfarbstoff: Indanthrengelbbraun 3 G (iiberlegen).

Kondensation von Thionessal-tetra-p-carbonsiurechlorid
mit Aminoanthrachinon

Von den coloristischen Priifungen fehlen im Momente noch die Resultate
der Lichtechtheiten. Die Farbstoffe waren im Gegensatz zu den vorhin be-
schriebenen Dicarbons#ure-Kondensationsprodukten Heissfirber.

Als Beispiel sei die Formel des Kondensationsproduktes mit 1-Amino-
anthrachinon angefiihrt.

%%Nﬂoc CONH y

Kondensationsprodukt mit 1-Aminoanthrachinon

& Fo

Der Farbstoff war ein heissfirbendes, farbstarkes Hellgelb.

Echtheiten: Waschechtheit 5 (5), Sodakochechtheit 5 (4), Reibechtheit 5 (4-5),
Chlorechtheit 4-5, (4-5).
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Die in Klammern angegebenen Echtheiten beziehen sich auf das Handelsprodukt
Tinonchlorgelb 5 GK. Der neue Farbstoff ist in den bisherigen Echtheitspriifungen
zum Teil iberlegen.

Kondensation mit 1-Amino-5-benzoylaminoanthrachinon

Farbstoff: Kalt-heissfirbendes, farbstarkes Goldgelb.

Echtheiten: Waschechtheit 5 (5), Sodakochechtheit 3-4 (3-4), Reib-
echtheit 4 (5), Chlorechtheit 5 (5).

Handelsfarbstoff: Tinonchlorgelb 2 GW (iiberlegen).
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EXPERIMENTELLER TEIL

A) Reaktionen von <X, /3 -ungesidttigten aliphatischen
Siureestern mit Schwefel

Reaktionsprodukte von Acrylsiuremethylester mit Schwefel

301 g Acrylsiiuremethylester (3,5 Mol) wurde mit 112 g elementarem Schwe-
fel (3,5 Mol) in einem Drehautoklaven von 500 ccm Inhalt allmihlich auf 180° er-
hitzt und 15 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Wihrend der Reaktion konnte
keine wesentliche Druckerhthung festgestellt werden, ebenfalls war beim Oeffnen
des Autoklaven kein deutliches Vorhandensein von Schwefelwasserstoff zu beobach-~
ten. Das erkaltene Reaktionsprodukt war ein intensiv unangenehm nach Schwefel-
verbindungen riechendes, dunkles Oel, das noch unumgesetzten Schwefel und ein
kristallines Produkt enthielt.

Aufarbeitung: Das Rohprodukt wurde mit 200 ccm Methanol verdiinnt und
heiss filtriert, wodurch ein Teil des unumgesetzten Schwefels entfernt werden
konnte. Beim Erkalten des Filtrates kristallisierte ein Teil des Reaktionspro-
duktes aus.

Gemisch der Thiophen-2, 4 und 2, 5-dicarbonsiure-dimethylester

Der kristalline Anteil wurde abfiltriert, aus Methanol umkristallisiert und
mit Aktivkohle behandelt. Als 1. Portion wurde 20, 3 g einer farblosen, gut
kristallisierbaren Substanz vom Smp. 124-126° erhalten. Aus den Mutterlaugen
und der noch weiter unten beschriebenen Destillation konnten weitere 8 g
Kristalle vom Smp. 119-124° gewonnen werden. Zusammen machen diese 28 g
auf die Menge des Acrylsiuremethylesters bezogen eine Ausbeute von 7, 8% an
Thiophendicarbonsfure-dimethylester aus. (In einem anderen Versuch wurde
eine Ausbeute von 9 % an kristallinem Anteil erhalten.) Nach 8-maligem Um-
kristallisieren aus Methanol stieg der Smp. iiber 130° unter grossem Substanz-
verlust. (Es kann also angenommen werden, dass der tiefer schmelzende
Thiophen-2, 4-dicarbonsiure-dimethylester leichter 18slich ist in Methanol als
der 2, 5-Ester.) Das mehrmals umkristallisierte Gemisch der beiden isomeren
Thiophendicarbonséiure-dimethylester vom Smp. 130-130, 5° wurde analysiert:



- 32 -

4,014 mg Substanz ergaben 7,020 mg CO2 und 1, 462 mg Hz()
4,490 mg Substanz verbrauchten 2, 25 cem n/50 KJO,

CgHgO,S  Ber. C 48,01% H 4,03% S 16,00%
Gef. C 47,73% H 4,08% S 16,07 %

Diese Thiophencarbonsiureester waren gut 18slich in den iiblichen organi-
schen Losungsmitteln, schlecht 18slich in Wasser und Petroliither. Am Vakuum
sublimierten sie bei 60 - 80°. Die Indopheninreaktion gab keine typische Fir-
bung. UV-Absorption (Produkt vom Smp. 128-9°): xmax Alkohol bei 272 -
266 m M (log € = 4,18), starke Endabsorption 220 mu (log € = 4, 55).

Darstellung von Thiophen-2, 5-dicarbonsfure-
dimethylester als Vergleichsprodukt

Aus Acetonylaceton und Phosphorpentasulfid wurde auf bekanntem Wege in
50 %iger Ausbeute 2, 5-Dimethylthiophen vom Sdp. 133-134, 59 dargestellt.
Indopheninprobe: Einige Tropfen des Destillates zu einer LOsung von Isatin in
reiner konz. Schwefelsiure hinzugegeben, ergaben eine Dunkelrotfirbung.

Oxydation: 11,2 g 2, 5-Dimethylthiophen (0, 1 Mol) wurden durch heftiges
Riihren in einer L8sung von 16 g Natriumhydroxyd in 200 ccm Wasser suspendiert
und 63, 2 g Kaliumpermanganat (0, 41 Mol) (gelst in 500 - 600 ccm Wasser) zu-
getropft. Die entfirbte L8sung wurde vom Braunstein abfiltriert, mit Salzsiure
anges#uert und mit Aether extrahiert. Die aus dem Aetherauszug gewonnene
SHure wurde zur Reinigung in verdiinntem Ammoniak aufgenommen und wieder
mit verdiinnter Salzsiure ausgef4llt. Ausbeute: 0,95 g = 5,2 % (in der Lite-
ratur wird keine Ausbeute angegeben). Veresterung: Die Siure wurde in abso-
lutem Aether aufgenommen und mit Diazomethan versetzt. Der umkristallisierte
Ester schmolz bei 147-8°. Indopheninreaktion: Keine typische Farbverinderung.
UV-Absorption: )‘max Alkohol bei 270 - 278 mAL (log € = 4,228).

Darstellung von Thiophen-2, 4-dicarbonsiure-dimethyl-
ester als Vergleichsprodukt

Aus X -Brompropionsiure und Natriumacetessigester dargestellte & -
Methylldvulinsiure wurde mit Phosphortrisulfid zum 2, 4-Dimethylthiophen um-
gesetzt (Sdp. : 136 - 7°). -

Oxydation: 2 g Dimethylthiophen (0,018 Mol) wurde mit einer L&sung von
11, 4 g Kaliumpermanganat (0,072 Mol) und 24 g Natriumhydroxyd in 800 ccm
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Wasser einige Tage geschiittelt, wobei das Kaliumpermanganat vollstiindig ver-
braucht wurde. Aus der filtrierten und angesiuerten L&sung konnte beim Aus-
schiitteln mit Aether ein saurer Anteil gewonnen werden,- der in verdiinntem Am-
moniak aufgenommen und wieder ausgefillt wurde. Ausbeute: 0,35 g = 11%.

Der Smp. war unscharf, ein Teil der Substanz schmolz bei 114°,

Das saure Rohprodukt wurde in Aether aufgenommen und mit Diazomethan
versetzt. Aus dem 8ligen Veresterungsprodukt konnte durch Zugabe von Metha-
nol 0,05 g des reinen Thiophen-2, 4-dicarbonsiure-dimethylesters vom Smp.

120 - 121° auskristallisiert werden.

Alkohol
UV-Absorption: A bei 250 - 254 mu (log £ = 3,812), starke
Endabsorption 220 mu log € =4,412.

Mischschmelzpunkte (Msmp. ):
Substanz I: Reaktionsprodukt aus Acrylsfiuremethylester und Schwefel

Smp. =126 - 127°
Substanz II: Thiophen-2, 5-dicarbonsiure-dimethylester Smp. =147 - 148°
Substanz IIT: Thiophen-2, 4-dicarbonsiure-dimethylester Smp. =120 - 121°
Msmp.; ; : 138 - 1412 Msmp. | oy ¢ 122 - 123°
Msmp.n’ o’ 133 - 137

Gemisch der Thiophen-2, 4 und 2, 5-dicarbonsiuren

22 g des kristallinen Anteiles wurden mit 250 ccm 2n Natronlauge und 150
ccm Wasser auf dem Wasserbade 2 Stunden erwiirmt, wobei sich das kristalline
Produkt vollstéindig 18ste. Die Losung wurde mit Salzs#ure angesiuert; es fiel
ein weisser Niederschlag aus. Der Niederschlag wurde abfiltriert und aus Was-
ser umkristallisiert. Die erhaltene S#ure kristallisierte in farblosen Blittchen
vom Smp. 305 - 306° aus.

Titration: Die Siure wurde in Wasser geldst und mit 0,1 n Natronlauge titriert.
(Indikator: Phenolphthalein.)

0,0763 g Siure verbrauchten 8,9 ccm 0, 1 n NaOH.

S#uretiquivalent Gef. 86 % 0,5 Ber. 86
Analyse:

4,002 mg Substanz ergaben 6, 107 mg CO2 und 0, 921 mg H20.
CGH4O4S Ber. C 41,87% H 2,34%

Gef. C41,64% H 2 58%
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S#durechlorid

In einem Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riickflusskiihler
wurden 16 g Siure (0,093 Mol) in 200 ccm Benzol suspendiert, 15,0 g Pyridin
(0, 186 Mol) hinzugegeben und zum Riickfluss erwirmt. Zu dieser Suspension
wurde unter Riihren eine Lésung von 13, 8 ccm Thionylchlorid (0, 19 Mol) in 30
ccm Benzol hinzugetropft. Nach 8 - 9-stiindigem Kochen wurde die L8sung vom
gebildeten Pyridinhydrochlorid abfiltriert, das Hydrochlorid noch mit 100 ccm
Benzol extrahiert und die vereinigten benzolischen Ldsungen eingedampft. Es
blieb eine Fliissigkeit zuriick die destilliert wurde.

Hauptfraktion Sdp. 145 - 147°/15 mm Hg. Beim Stehen trat Kristallisation
ein (Nadeln). Smp. 28 - 30°. Ausbeute 15,4 g = 79%.

Oeliger Anteil

In einer ersten groben Destillation wurden aus 314 g Rohprodukt folgende
Fraktionen erhalten:

Frakt. Sdp. mm Hg| Menge
_ o gleichzeitige
1 o B ¢ Sublimation
2 125 - 155 13 185 g
Riickstand 35-70 g schwarze, spride Masse, in
Benzol 18slich

Leichterfliichtiger Anteil

Aus dem mit Methanol verdiinnten und filtrierten Rohprodukt wurde zuerst
das Methanol abgedampft. Dabei entwichen ebenfalls noch leichtfliichtige Schwe-
felverbindungen, die aber nicht niher untersucht wurden. Das zuriickbleibende
Oel wurde in einem Claisenkolben destilliert. Anfangs gelang aber nur eine sehr
rohe Trennung, die dadurch erschwert wurde, dass sich wihrend der Destilla-
tion fortwihrend feste Substanz ausschied. Nach mehrmaligem Fraktionieren in
Vigreuxkolben konnten einigermassen einheitliche Fraktionen gewonnen werden.

Die Hauptfraktion des leichterfliichtigen Anteiles zeigte folgende physikali-
schen Daten: Sdp. 53 - 62°/10 mm Hg, Sdp. 153 - 159°/724 mm Hg, nyy 1, 4660.

Mercaptanpriifung: Positiv. Die Fliissigkeit war in Natronlauge vollstin-
dig 16slich. Nitroprussidnatriumprobe; typische Violettfirbung.
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Verseifung: Eine Probe der Substanz wurde sauer mit Schwefelsdure und
Eisessig verseift. Die saure Lisung wurde ausge#thert und der Aetherauszug
eingedampft. Es blieb ein Oel zuriick, das sich nicht kristallisieren liess. Es
wurde in Wasser aufgenommen, Jod hinzugegeben und geschiittelt. Der entstan-
dene Niederschlag wurde abfiltriert und aus Essigester umkristallisiert. Smp.
150 - 151°,

Hauptfraktion 2

Wie beim leichterfliichtigen Anteil wurde das Hauptprodukt wiederholt frak-
tioniert. Anfangs wurde die Destillation durch sublimierenden Schwefel und noch
enthaltenen Thiophendicarbonsfureester erschwert. Nach mehrmaligem Frak-
tionie'ren in Vigreuxkolben zeigte der Hauptanteil folgende physikalischen Daten:
Sdp. 142 - 158°/10 mm Hg, nyy 1,4940.

Oxydation zum Sulfon- /3,/3 -dipropionsiure-dimethylester.
Eine Probe dieser Hauptfraktion 2 wurde mit einer wiisserigen mit Essigsiure
angesfuerten Kaliumpermanganatlsung versetzt und einige Stunden bei Raum-
temperatur geschiittelt. Der Ueberschuss an Kaliumpermanganat und der ausge-
schiedene Braunstein wurden mit Bisulfit zerstSrt. Die farblose Lsung wurde
ausgelithert. Beim Abdampfen des Aethers blieb eine geringe Menge fester
Riickstand zuriick, der sich aus Alkohol umkristallisieren liess. Das Produkt
kristallisierte in Nadeln vom Smp. 110 - 111°,

Analyse:
4,068 mg Substanz ergaben 6,000 mg CO2 und 2, 083 mg HZO'
C8H14OGS Ber. C 40,35% H 5, 92%

Gef. C 40, 25% H 5,73%

Darstellung des Methyl -p-thiopropionat als Vergleichs-~
substanz: Auf bekanntem Wege (17) wurde Schwefelwasserstoff in Gegenwart von
Natriumacetat an Acrylsiduremethylester angelagert. Es wurde in 85%iger Ausbeute
der Thiokither vom Sdp. 146 . 149°/10 mm Hg erhalten.

Der Mischschmelzpunkt der beiden Sulfone zeigte keine Depression.

Reaktionsprodukte von Acrylsiurefithylester mit Schwefel

Analog der beschriebenen Reaktion von Acrylsiuremethylester wurde der
Acrylsiureithylester mit Schwefel bei einer Temperatur von 170 - 190° umge-
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setzt. Das Reaktionsprodukt war ein dunkles Oel, das keinen kristallinen Anteil
enthielt. Es liess sich am Vakuum destillieren. Entsprechend den Fraktionen
des Reaktionsproduktes aus dem Methylester wurde nach mehrmaligem Destillie-
ren eine leichterfliichtige Fraktion vom Sdp. 68 - 740/20 mm Hg, Ny, 1, 4552
erhalten und eine Hauptfraktion vom Sdp. 160 - 175°/13 mm Hg, o 1, 4890.

Die Hauptfraktion wurde nach der iiblichen Methode mit Kaliumpermanga-
nat oxydiert. Der so gewonnene Sulfon- /3, /3 -dipropionsiure-difithylester kristal-
lisierte aus Alkohol in Nadeln vom Smp. 84 - 85°.

Reaktionsprodukte von Fumarsiuredimethylester mit Schwefel

In einem Dreihalskolben mit Riihrwerk, Thermometer und 2 aufeinander-
gesetzten Riickflusskithlern (der untere mit Dampfheizung zur Verhinderung von
Sublimation, der obere fiir Wasserkiihlung) wurden 200 g Fumarsiuremethyl-
ester (1,4 Mol) und 45 g Schwefel (1,4 Mol) auf 180° erwirmt. Die Temperatur
wurde wihrend 14 - 16 Stunden auf 180 - 200° gehalten. Schwefelwasserstoff und
andere sehr leichtfliichtige Verbindungen konnten im Laufe der Reaktion in fass-
baren Mengen nicht festgestellt werden. Das Reaktionsprodukt war ein dunkles,
viskoses Oel mit einem unangenehmen Geruch von Schwefelverbindungen.

Aufarbeitung: Das Rohprodukt wurde mit 100 - 200 ccm Methanol verdiinnt
und heiss filtriert. Ein Teil des Schwefeliiberschusses wurde dadurch entfernt.
Beim Erkalten des Filtrates schied sich ein kristalliner Anteil aus.

Thiophentetracarbonsfure-tetramethylester

Der kristalline Anteil des Reaktionsproduktes wurde abgenutscht und aus
Alkohol umkristallisiert. Das Produkt enthielt anfangs noch etwas Schwefel, der
durch mehrmaliges Umkristallisieren oder durch Behandlung mit Schwefelkoh-
lenstoff entfernt wurde.

Ausbeute: 45 g = 0,014 Mol = 20%
Kristallform: Aus Alkohol grobe Nadeln, aus Benzol Prismen.
Smp. des Analysenpriparates : 124 - 125°.

Analyse:
3, 885 mg Substanz ergaben 6,510 mg CO2 und 1, 360 mg Hzo.
C12H12088 Ber. C 45,58% H 3,83% O 40,48%

Gef. C45,73% H 3,92% O 40,49%
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Verseifung

10 g Thiophentetracarbonsiure-tetramethylester wurde mit 2 n Natronlauge
1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Der Ester 18ste sich schon nach kurzer
Zeit. Die verseifte Losung wurde mit konz. Salzsiure angesiuert, wobei die Thio-
phencarbonsiure ausfiel. Nach dem Erkalten der L&sung wurde abgeknutscht.
Die Siure liess sich aus Wasser umkristallisieren. Sie wurde nach dem Behan-
deln mit Aktivkohle als weisse Kristallbléittchen erhalten. Ausbeute =7 g.
Titration: 0,300 g SZure verbrauchten 26,0 - 26,8 ccm 0,1 n NaOH (der Um-
schiag mit Phenolphthalein als Indikator war unscharf. Fehler: ¥ 0,5 ccm).
S#ureliquivalent: Gef. 115 Ber. 65

Darstellung der freien Thiophentetracarbonsfure

Eine L3sung von 5 g des obigen sauren Alkalisalzes der Thiophentetracar-
bonsiure wurde mit einer L&sung von 18 g Silbernitrat versetzt. Dabei fiel das
weisse Silbersalz aus. Das Gemisch wurde noch aufgekocht, dann abgekiihlt und
filtriert. Das Silbersalz wurde mit Wasser gut gewaschen, um es von Natrium-
nitrat zu befreien. Es wurde in verd. Salzs#ure suspendiert, gekocht und die
heisse Ldsung vom ausgeschiedenen Silberchlorid abfiltriert. Die L8sung wurde
eingeengt, bis sich die Thiophentetracarbons#ure ausschied. Sie kristallisierte
in farblosen Blittchen. Ausbeute = 2,7 g. Smp. 250° unter gleichzeitiger Zer-
setzung.

Titration (Phenolphthalein als Indikator): 0, 1786 g Siure verbrauchten 27,0 ccm
0,1 n NaOH (Umschlag unscharf, Fehler ¥ 0,5 ccm).

Séureliquivalent: Gef. 65% 2 ber. 65
Analyse:
3,986 mg Substanz ergaben 5,456 mg CO2 und 0, 641 mg Hzo.
CgH,0gS Ber. C 36,94% H1,55%
Gef. C317,31% H1,78%

Anhydrid der Thiophen-3, 4-dicarbonsiure

0, 6 g des sauren Salzes der Thiophentetracarbonsiure wurden am Hoch-
vakuum sublimiert. Ab 220° konnten als Sublimationsprodukt gut ausgebildete
Prismen festgestellt werden. Es wurden 0, 15 g Sublimat erhalten, wihrend
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0, 32 g dunkler Riickstand zurlickblieb. Das Sublimat selbst war nachtriglich
leicht sublimierbar bei 110°,

Leichter und in besserer Ausbeute verlief die Sublimation der freien Te-
tracarbonsiure. 0,5 g der freien Siure lieferten bei der vorsichtigen Sublima-
tion bei 220° und nachfolgender Resublimation bei 120° 0,15 g des reinen An-
hydrids der Thiophen-3, 4-dicarbonsiure vom Smp. 141 - 142° (Lit. Smp. 145 -
1460). Das Anhydrid liess sich aus Benzol umkristallisieren.

Analyse:
4,054 mg Substanz ergaben 7,004 mg CO2 und 0, 607 mg HZO'
C6H2038 Ber. C 46, 1% H1,31%

Gef. C 48,95% H1,61%

Thiophen-3, 4-dicarbonsiure

Das durch Sublimation erhaltene obige Anhydrid wurde in Wasser gegeben,
gekocht und etwas eingedampft. Beim Abkiihlen kristallisierte in weissen Nadeln
die Thiophen-3, 4-dicarbonsiure vom Smp. 225 - 227° (Lit. Smp. 230 - 2310) aus.
UV-Absorption: Geringes Maximull_in obei A 2 240 mu. ( €= 6200) und starke

. 2V _ - . 2V _
Endabsorption (Literaturwerte: >‘max = 240 mu, € = 6100; )\max =218 mpu,
€= 27300).

Oeliger Anteil

Nachdem der kristalline Anteil und der iiberschiissige Schwefel aus dem
Reaktionsprodukt entfernt worden waren, blieb als Filtrat 180 g eines viskosen
dunklen Oeles zuriick. Es wurde im Hickmankolben am Hochvakuum destilliert;

Frakt. Sdp. mm Hg | Menge
1 - 150° 0,015 | 12,7g | Es sublimierten u.a.
o Schwefel und Fumar-
2 150 - 170 0,02 108 ¢ sHureester mit.
Riickstand 3B g Braunes Harz

Die Destillation wurde durch mitsublimierende Substanzen erschwert. Es
wurde versucht, durch Redestillation einheitliche Produkte zu erhalten. Dies ge-
lang aber nicht, da die Fraktionen selbst nach mehrmaligem Destillieren noch
grosse Siedebereiche aufwiesen.
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Eine Hauptfraktion vom Sdp. 180 - 200°/0, 45 mm Hg wurde mit Kaliumper-
manganat oxydiert.

Oxydation: 13 g der obigen Fraktion wurden mit etwas Eisessig verdiinnt
und vorsichtig mit einer wisserigen L8sung von 13 g Kaliumpermanganat unter
Schiitteln und Kiihlen versetzt. Nach einigem Stehen wurde das Oxydationsgemisch -
mit verd. Schwefelsliure und Natriumbisulfit entfirbt. Beim Kiihlen schied sich
neben einem flockigen Niederschlag noch ein Oel aus. Der Niederschlag wurde ab-
filtriert und aus Alkohol unter Behandlung mit Aktivkohle umkristallisiert. Es
wurden 0, 5 g des Sulfon-f3, /3 -dibernsteinsiure-tetramethylesters (Ausbeute
5%) vom Smp. 153 - 154° als Nadeln erhalten.

Analyse:
4,037 mg Substanz ergaben 6,045 mg CO2 und 1, 782 mg H20.
1,945 mg Substanz verbrauchten 0, 62 ccm n/50 Nazszos.

Cy2H1401,5 Ber. C40,68% H5,12% O 45,17%
Gef. C 40,86% H 4,94% O 45,34%

Reaktion von Fumarsfuredifithylester mit Schwefel

In gleicher Weise wie der Fumarsiuredimethylester wurde der -difithyl-
ester mit Schwefel mehrere Stunden auf 190 - 200° erhitzt. Das obige Reaktions-
produkt wurde am Hochvakuum destilliert, wobei die Hauptfraktion bei einer
Temperatur von 162 - 188° bei 0,035 mm Hg iiberging. Bei der wiederholten
Destillation veriinderten sich die Produkte, sodass man keine einheitlichen
Fraktionen erhielt. Die Reaktionsprodukte wurden nicht mehr weiter untersucht.

Reaktion von Crotonsfiuremethylester mit Schwefel

In einem Drehautoklaven wurden 67 g Crotonsfiuremethylester und 16 g
Schwefel (0, 67 und 0,5 Mol) wihrend 20 Stunden auf 170 - 200° erhitat.

Das Reaktionsprodukt, ein dunkles Oel, wurde am Vakuum in einem Clai-
sonkolben destilliert.
1. Fraktion: Sdp. bis 118°/10 mm Hg.
Hauptfraktion: Es wurde dreimal destilliert, wobei die Hauptmenge bei 140 -
150°/10 mm Hg iiberging.



- 40 -

Kristalliner Anteil

Aus der Hauptfraktion kristallisierte nach dem Verdiinnen mit Methanol
beim Kiihlen in einer Ausbeute von 0,4 g = 0, 6% ein Dimethyl-thiophen-dicarbon-
sdure~dimethylester aus. Dieser Ester wurde aus Alkohol umkristallisiert.

Smp. 167°.
Analyse:
3, 936 mg Substanz ergaben 7, 623 mg CO2 und 1,938 mg H,0.

2,367 mg Substanz verbrauchten 4, 93 mg n/50 Na,S,0,.
C10H120,8 Ber. C 52,63% H 530% O 28,05%
Gef. C 52,85% H 551% O 27,74%

B) Darstellung von Thionessal-tetra-p-carbonsiure

Thionessal

1. Darstellung aus Stilben und Schwefel

25 g Stilben (0, 14 Mol) (Smp. 123 - 124°) und 7,5 g Schwefel (0, 23 Mol)
wurden in einem Rundkolben mit aufgesetztem Steigrohr geschmolzen. Die Heiz-
badtemperatur wurde auf 240 - 250° gesteigert, wobei eine Schwefelwasserstoff-
Entwicklung festzustellen war. Nach 10-stindigem Erwirmen auf ca. 250° wurde
das heisse Reaktionsprodukt auf ein Eisenblech gegossen. Es erstarrte zu einer
glasigen, dunklen Masse.

Das pulverisierte Rohprodukt wurde zuerst zur Entfernung des Stilbens mit
300 ccm Alkoho! ausgekocht und abfiltriert. Darauf wurde es in 150 ccm Benzol
geldst, mit 800 ccm Alkohol versetzt und mit Aktivkohle behandelt. Aus der er-
haltenen L&sung kristallisierten 12, 2 g Thionessal aus. Aus der Mutterlauge
wurde nochmals 2, 6 g gewonnen.

Ausbeute: 14,8 g = 0,038 Mol = 55%. Smp. 177 - 184°,

2. Darstellung aus 2, 3, 4, 5-Tetraphenyl-cyclopentadienon

2,3,4,5-Tetraphenyl-cyclopentadienon:
25 g Benzil (0, 12 Mol) und 25 g Dibenzylketon (0, 12 Mol) wurden in 500 ccm
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Alkohol gel8st und zum Sieden erhitzt. Zu der siedenden L&sung wurden vorsich-
tig 6, 25 ccm 25%iges Athanolisches Kaliumhydroxyd zugegeben. Unter Aufschiu-
men verfirbte sich die LYsung sofort rotschwarz. Nach kurzem Sieden fiel in
schinen, schwarzglinzenden Kristallen das Tetraphenyl-cyclopentadienon aus,
das nach dem Erkalten abgenutscht und mit Alkohol gewaschen wurde.

Ausbeute: 40 g = 0,104 = 87%
Das Produkt fiel direkt in reiner Form an vom Smp. 216 - 218° (Lit.Smp. 216 -
2189).

Thionessal:

68 g 2,3, 4, 5-Tetraphenyl-cyclopentadienon (0, 177 Mol) und 14 g Schwefel
(0, 44 Mol) wurden in einem offenen weithalsigen Rundkolben im Graphitbade er-
wirmt. Bei 270° war eine Gasentwicklung festzustellen. Im Laufe von 15 - 30
Minuten wurde auf 350° erhitzt und bei der Erreichung dieser Temperatur abge-
brochen. Das heisse Reaktionsprodukt wurde auf ein Eisenblech gegossen und
nach dem Erstarren gepulvert. Es liess sich aus Benzol-Alkohol umkristallisie-
ren. Nach dem Behandeln mit Aktivkohle wurde in einer

Ausbeute von 46,5 g = 0, 12 Mol = 67%

sehr reines Thionessal vom Smp. 182 - 184° gewonnen.

p-Tetraacetyl-thionessal

In einem Dreihalskolben mit Rithrer, Riickflusskiihler und Tropitrichter
wurden 40 g feingepulvertes Aluminiumchlorid in 100 ccm Schwefelkohlenstoff
suspendiert. Unter Riihren wurde eine Ldsung von 10 g Thionessal (0,0258 Mol)
und 16, 3 g Acetylchlorid (0, 206 Mol) in 200 ccm Schwefelkohlenstoff wihrend 30
Minuten zugetropft. Nach den ersten Tropfen firbte sich die Lésung unter Salz-
siureentwicklung rot. Bei der weiteren Zugabe bildete sich eine dunkle Masse.
Nachdem alles Thionessal und Acetylchlorid zugetropft war, wurde die Losung
noch 2 - 3 Stunden auf dem Wasserbade bis zur Beendigung der Salzsiureent-
wicklung auf Riickflusstemperatur erwirmt.

Der Schwefelkohlenstoff wurde abgedampft und die zuriickbleibende, dunkle,
harzartige Masse mit Eiswasser zersetzt. Die gebildete Acetylverbindung konnte
als helles, festes Rohprodukt abgenutscht werden. Sie war sehr leicht 18slich in
Methylenchlorid, weniger in Alkohol. Nach dem Umkristallisieren aus Methylen-
chlorid-Alkohol und Behandeln mit Aktivkohle wurde eine
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Ausbeute von 12,8 g = 0,022 Mol =85%
an Tetraacetyl-thionessal vom Smp. 240 - 243° erreicht.
Kristallform: Gelbliche, flache Prismen. Ein mehrmals umkristallisiertes Pro-
dukt vom Smp. 244 - 246° wurde analysiert.
3,133 mg Substanz verbrauchten 2, 66 ccm n/50 n Na,S,0.

273"
3,981 mg Substanz ergaben 11, 328 mg CO2 und 1, 836 mg Hzo.
C36H2804S Ber. 0 11,50% C 171,68% H 5,07%
Gef. 0 11,32% C 11,65% H 5,16%
Derivate

Oxim: Nach der iiblichen Methode zur Oximdarstellung wurde eine Mischung
der Tetraacetylverbindung mit Hydroxylamin-Hydrochlorid, Pyridin und Alkohol
erwirmt. Nach kurzer Zeit fiel das Oxim als weisser Niederschlag aus. Es wurde
aus Alkohol-Wasser umkristallisiert und in feinen Nadeln erhalten. Smp. unter
Zersetzung, die Zersetzungstemperatur war von der Erhitzungsdauer abhingig.

2, 4-Dinitro-phenylhydrazon: Die Tetraacetylverbindung wurde mit einer
Ldsung von 2, 4-Dinitro-phenylhydrazin in konz. Salzs#ure und Alkohol zum Sie-
den erhitzt, wobei sofort ein roter Niederschlag ausfiel. Das gebildete Hydrazon
war in den liblichen organischen Ldsungsmitteln fast unlgslich und wurde daher
nicht weiter aufgearbeitet.

Oxydation zur Terephthalsiure

0, 6 g Tetraacetyl-thionessal wurden in 20 - 30 ccm Eisessig geldst und mit
einer L8sung von 2 g Chromtrioxyd versetzt (Chromtrioxydlésung: Das Chromtri-
oxyd wurde in miglichst wenig Wasser geldst und dann mit Eisessig verdiinnt).
Die Oxydationsmischung wurde zur Riickflusstemperatur erwirmt, wobei ein
weisser Niederschlag nach kurzer Zeit entstand. Nach 4-stiindigem Kochen
wurde die Reaktionsmischung erkalten gelassen, mit Wasser verdiinnt und das
ausgeschiedene Produkt abfiltriert. Es handelte sich hierbei um eine Siure
mit einem Smp. iiber 350°. Ausbeute = 0,4 g. Die Siure wurde mit Diazo-
methan verestert. Der entstandene Ester schmolz bei 138 - 139°. Der Misch-
schmelzpunkt mit Terephthalséiuredimethylester wies keine Depression auf.
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Tetrachloracetyl-thionessal

Die Chloracetylverbindung wurde in gleicher Weise wie das Tetraacetyl-
thionessal dargestellt.

Zu einer Suspension von 25 g Aluminiumchlorid in 50 ccm Schwefelkohlen-
stoff wurde unter Riihren eine Lsung von 6 g Thionessal (0,0154 Mol) und 7,5 g
Chloracetylchlorid (0,066 Mol) in Schwefelkohlenstoff zugetropft. Nach 2 - 3-
stlindigem Kochen am Riickfluss war die Salzsfureentwicklung beendet. Der
Schwefelkohlenstoff wurde abgedampft und der Riickstand mit Eiswasser zer-
setzt. Das abfiltrierte Produkt konnte aus Methylenchlorid-Alkohol umkristalli-
siert werden. Nach dreimaligem Umkristallisieren blieb der Smp. konstant auf
204 - 206°. Kristallform: Gelbliche, flache Prismen.

Analyse:
29, 800 mg Substanz verbrauchten 8, 6 ccm n/50 AgNO,.
CjgH940,SCl,  Ber. C1 20,42%

Gef. Cl 20,46%

(Di- ev. Tri-)acetyl-thionessal

In gleicher Weise wie in den vorherigen Ans#tzen wurde eine Schwefel-
kohlenstoff-L&sung von 25 g Thionessal (0, 0645 Mol) und 16,1 g (0, 2 Mol) Acetyl-
chlorid (es wurden also statt 4 Moldiquivalent Acetylchlorid nur 3,1 verwendet)
zu einer Suspension von 80 g Aluminiumchlorid in 300 ccm Schwefelkohlenstoff
zugetropft. Das aufgearbeitete Produkt kristallisierte aus Methylenchlorid-Al-
kohol in langgestreckten Prismen (die Tetraacetylverbindung bildete im Ver-
gleich dazu weniger langgestreckte Formen). Nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren schmolz die Substanz bei 249 - 251°. Mit dem Tetraacetyl~-thionessal
zeigte der Mischschmelzpunkt eine starke Depression.

Analyse:

3, 849 mg Substanz ergaben 11, 360 mg 002 und 1,769 mg HZO'
C32H24028 Ber. C 81,34% H 5,12%
C34H26038 Ber. C 79,5 % H 5,10%

Gef. C 80,54% H 5,14%
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Thionessal-tetra-p-carbons#ure

In einem 500 ccm weithalsigen Rundkolben wurde eine Ldsung von 4 g Tetra-
acetyl-thionessal (0, 0072 Mol) in 200 ccm Dioxan auf dem Wasserbade auf 50 -
60° erwsirmt. Unter Riihren wurde eine frisch zubereitete Natriumhypochlorit-
Ldsung wihrend einer halben Stunde zugetropft, wobei die Temperatur im Kol-
ben auf 50 - 60° gehalten wurde. - Die Natriumhypochlorit-L&sung stellte man
‘folgendermassen her: 10,5 g Natriumhydroxyd (0, 262 Mol) wurden in etwa 50
ccm Wasser geldst, mit Eis auf ein Volumen von 200 ccm verdiinnt und bei ei-
ner Temperatur von unter 0° Chlor bis zur Neutralisation eingeleitet. Die neu-
trale L&sung wurde mit 2 g Natriumhydroxyd wieder alkalisch gemacht. - Bei der
Zugabe der ersten Tropfen der Hypochlorit-Ldsung trat eine starke Triibung ein,
die mit mehr Hypochlorit aber wieder vollstindig verschwand. Wihrend der Re-
aktion wurde nach der Isonitrilprobe mit Anilin auf Chloroform gepriift, wobei
ein deutlicher Isonitrilgeruch feststellbar war. Die klare, gelbe Reaktionsldsung
wurde noch eine weitere Stunde auf 50 - 60° erwirmt. Nach beendeter Reaktion
versetzte man die erkaltete Losung mit 2 g in Wasser geléstem Natriumbisulfit
und filtrierte. Die filtrierte Lsung wurde mit 20 ccm konz. Salzsdure angesiu-
ert; die gebildete Sdure fiel dabei als volumindser Niederschlag aus. Sie wurde
abgenutscht, in 2 n Natronlauge geldst und wieder mit konz. Salzsdure ausgefilit
und abgenutscht. Nach dem Trocknen wurde folgende Ausbeute erhalten:

Ausbeute = 3,9 g = 95% Rohprodukt

Das Rohprodukt wurde aus 150 - 250 ccm Eisessig umkristallisiert, wobei es
in feinen schwach gelblichen Nadeln auskristallisierte, die in Wasser fast un-
18slich, in Alkohol gut 16slich waren.
Titration: Eine Probe der umkristallisierten Siure wurde in Alkohol geldst, mit
Wasser verdiinnt und mit Natronlauge und Phenolphthalein titriert:

0,0622 ccm SHure verbrauchten 4,3 ccm 0,1 n NaOH.
SHureliquivalent: Gef. 144t 2 Ber. 141

Der Smp. der Siure liess sich nur sehr ungenau bestimmen. Bei 246 - 260°
war ein Sintern festzustellen.

Thionessal-tetra-p-carbonsiure-tetramethylester

Obige Siure wurde in absoluten Aether gegeben und mit einer #Htherischen
Ldsung von Diazomethan bis zur bleibenden Gelbfirbung versetzt. Der Aether
wurde abgedampft. Der Riickstand konnte aus Methylenchlorid-Alkohol umkristal-
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lisiert werden. Der Thionessal-tetra-p~carbonsiure-tetramethylester kristalli-
sierte in frablosen Prismen vom Smp. 193 - 194°.
Analyse:

4,015 mg Substanz ergaben 10, 244 mg CO2 und 1,635 mg H20.

5,148 mg Substanz verbrauchten 0, 81 ccm n/50 KJO3

C46H28045 Ber. C 69,67% H 4,55% S 5,16%
Gef. C 69,63% H 4,56% S 5,04%

SHurechlorid

5 g Thionessal-tetra-p-carbonsiure wurden in 50 ccm Thionylchlorid auf
Riickflusstemperatur erwirmt (es kann auch um die Reaktion zu beschleunigen
eine Messerspitze Phosphorpentachlorid zugesetzt werden). Nach ca. 30 - 60
Minuten war die S#dure vollstindig geldst. Nach 2-stiindigem Kochen wurde ab-
gebrochen und das Thionylchlorid am Vakuum abgedampft. Das gebildete S#ure~
chlorid blieb als schaumige Masse zuriick, die sich sehr gut in Benzol und Te-
trachlorkohlenstoff 18ste. Versuche zur Kristallisation gelangen nicht, ebenfalls
war es auch nicht moglich zu destillieren.

Umsetzung mit Methanol: Aus 0,5 g Siure dargestelltes Siurechlorid wurde
mit 15 ccm Methanol versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Darauf wurde das
Methanol am Vakuum abgedampft. Der Riickstand wurde aus Methylenchlorid-
Alkohol umkristallisiert, wobei 0,3 g Tetramethylester vom Smp. 191 - 192°
erhalten wurden.

Thionessal-tetra-p-carbons#ure-tetraiithylester

In gleicher Weise wie mit Methanol wurde das Siurechlorid der Thionessal-
tetra-p-carbonsiure mit absolutem Aethanol versetzt. Der gebildete Ester wurde
aus Aethanol umkristallisiert. Smp. 153 - 155°,

Analyse:
3,711 mg Substanz ergaben 9, 626 mg CO2 und 1, 771 mg H20.

CyoH36085 Ber. C 70, 99% H 5,36%
Gef. C 70,79% H 5,34%
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Oxydation des (Di- ev. Tri-)acetyl-thionessal

16 g des Di- ev. Tri-acetyl-thionessals wurden in 400 ccm Dioi:an geldst.
Bei einer Temperatur von 60 - 70° wurden unter Riihren eine frisch zubereitete
Natriumhypochlorit-Losung (hergestellt aus der Neutralisation von 41,5 g Na-
triumhydroxyd in 600 ccm Eiswasser mit Chlor und wieder atkalische gemacht
mit 7,7 g Natriumhydroxyd) im Laufe von 30 Minuten zu der Dioxanl8sung zuge-
tropft. Die klare, gelbe Oxydationsltsung wurde weitere 30 Minuten auf 60° ge-
halten, dann mit Natriumbisulfit der Ueberschuss an Hypochlorit zerstdrt und
die L6sung mit 100 ccm konz. Salzsfure angesiuert. Es fiel ein volumindser
Niederschlag aus, der abgenutscht wurde. Im Gegensatz zur Tetracarbonséure
16ste sich dieses Oxydationsprodukt nicht mehr in verdiinnter Natronlauge.

Beim Umkristallisieren aus Eisessig (es waren 1000 bis 1500 ccm n¥tig)
kristallisierte das Oxydationsprodukt in feinen weissen Nadeln aus. Der Smp.
lag liber 330°.

Ausbeute: 12 g (auf Dicarbonsiure bezogen = 75%)

Titration: Eine Probe der Siure wurde in Alkohol geldst, mit Wasser verdiinnt
und mit Natronlauge auf den Phenophthalein-Umschlag titriert.

0,1776 g Siure verbrauchten 7,55 ccm 0,1 n NaOH.
SHurelfiquivalent: Gef. 235,5 t 2 (Ber. fiir Dicarbonsiure = 236)

Thionessal-dicarbonsiure-dimethylester

In gleicher Weise wie aus der Tetracarbonséure wurde das SHurechlorid
der Dicarbons#fure durch Kochen in Thionylchlorid dargestellt. Es bildete sich
ebenfalls nach dem Abdampfen des Thionylchlorides eine schaumige Masse. Sie
wurde in wenig Benzol geldst und mit absolutem Methanol versetzt. Nach eini-
gem Stehen wurde am Vakuum eingedampift. Der Riickstand konnte aus Methy-
lenchlorid-Alkohol umkristallisiert werden. Der reine Thionessal-dicarbon-
sliure-dimethylester kristallisierte in langgestreckten Prismen vom Smp. 204 -
206°.

Analyse:
3, 384 mg Substanz verbrauchten 3, 27 ccm n/50 Na,S,0;.

N A Ber. O 12,72% Gef. O 12,88%
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C) Amide aus Aminoanthrachinonen und
Thiophencarbonsiurechloriden

Eine ausfiihrliche Versuchsbeschreibung wird nur im Beispiel 1) bei der

Kondensation von 1-Amino-anthrachinon mit Thiophen-2, 4-(2, 5)~dicarbonsiure-
dichlorid gegeben. Alle folgenden Versuche wurden analog ausgefiihrt.

Kondensation von Thiophen-2, 4-(2, 5)-dicarbonsiure-dichlorid mit

1. 1-Aminoanthrachinon (I)

4,464 g Amin (I) wurden in einem Rundkolben mit Schliffkiihler in 80 ccm
heissem Nitrobenzol geldst und mit 2,09 g Thiophen-2, 4-(2, 5)-dicarbons3ure-
dichlorid (0, 01 Mol), das in wenig Nitrobenzol geldst war, versetzt. Es trat so-
fort Salzsiureentwicklung ein, und ein schwerer 16sliches Kondensationsprodukt
begann sich auszuscheiden. Nach 30 ~ 60-mintitigem Erwirmen auf 150 - 200°
entwich keine Salzsfiure mehr, worauf man abkiihlen liess. Die kalte L&sung
wurde abgenutscht und der erhaltene Farbstoff in der Nutsche mehrmals mit
Alkohol gewaschen, um das Nitrobenzol zu entfernen.

Nachbehandlung: Der trockene Farbstoff wurde unter Riihren in ca. 100
cem konz. Schwefelsure gestreut. Die Schwefelsdureldsung wurde durch Glas-
watte filtriert und auf Eiswasser gegossen. Den ausgefillten Farbstoff filtrierte
man ab. Nachdem er mit viel Wasser neutral gewaschen war, wurde er in 40
ccm 8%iger Natriumhypochloritldsung kurz auf 80° erwiirmt und wieder filtriert
und neutral gewaschen. Der so gewonnene pastenf6rmige Farbstoff (Konzentra-
tion:. ca. 10%ige Paste) wurde zur coloristischen Priifung eingesandt.

Farbstoff: Der Farbstoff wurde nach der iiblichen Methode verkiipt und
auf Baumwolle gefiirbt. Ziehvermdbgen: Gut, am besten bei 30°. Aussehen des
Farbpulvers: Gelborange. Aussehen der Firbung: Kriftiges Hellgelb. Kiipen-
farbe: Violettbraun. Farbe in konz. Schwefelsiure: Rot. Echtheiten siehe
theoret. Teil.

2. 1-Amino-5-benzoylaminoanthrachinon (II)

Ansatz: 4,13 g Amin (II) (0,015 Mol), 1,56 g Siurechlorid (0,0075 Mol),
80 ccm Nitrobenzol.
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Farbstoff: Ziehvermdgen: Am besten bei 30°. Aussehen des Farbpulvers:
Rotorange. Aussehen der Firbung: Sattgelb. Kiipenfarbe: Violettbraun. Farbe
in konz. Schwefelsiure: Dunkelrot. Echtheiten siehe theoret. Teil.

3. 1-Amino-4-~benzoylaminoanthrachinon (III)

Ansatz: 4,13 g Amin (III) (0,015 Mol), 1,56 g SHurechlorid (0,0075 Mol),
200 ccm Nitrobenzol.

Farbstoff: Ziehvermdgen: Am besten bei 50°. Aussehen des Farbpulvers:
Violettbraun. Aussehen der Firbung: Rotbraun. Kiipenfarbe: Blaubordeaux.
Farbe in konz. Schwefelsiure: Weinrot. Echtheiten siehe theoret. Teil.

4. Indanthren-Tiirkisblau 3 GK (IV)

Ansatz: 4,09 g Amin (IV) (0,01 Mol), 1,045 g S#urechlorid (0,005 Mol),
400 ccm Nitrobenzol.

Farbstoff: Ziehvermdgen am besten bei 60°. Aussehen des Farbpulvers:
Blau. Aussehen der Firbung: Blau. Kiipenfarbe: Violett. Farbe in konz. Schwe-
felsiure: Braunrot. Echtheiten siehe theoret. Teil.

5. 4-Amino-1, 2-0-chlorphenyl-anthrimidazol (V)

Ansatz: 3,74 g Amin (V) (0,01 Mol), 1,045 g Siurechlorid (0, 005 Mol),
400 ccm Nitrobenzol.

Farbstoff: Ziehvermdgen am besten bei 60°. Aussehen des Farbpulvers:
Braun. Aussehen der Firbung: Rotbraun. Kiipenfarbe: Braunbordeaux. Farbe
in konz. Schwefelsiure: Gelbbraun. Echtheiten siehe theoret. Teil.

Kondensationen von Thionessal-tetra-p-carbonsiurechlorid
mit Aminoanthrachinonen

Die Kondensationen wurden analog zu den beschriebenen Versuchen mit Thio-
phendicarbonsiiurechloriden durchgefiithrt. Statt Nitrobenzol wurde auch o-Di-
chlorbenzol als Lisungsmittel verwendet. Das S#urechlorid wurde jeweils frisch
dargestellt und in Dichlorbenzol oder Nitrobenzol gel®st.



Kondensationen mit:

1. 1-Aminoanthrachinon (I)

Ansatz: 3,98 g Amin (I) (0,0178 Mol), aus 2,5 g S#ure dargestelites Siu-
rechlorid (0,0044 Mol), 50 - 100 ccm Dichlorbenzol. Der Farbstoff war in 50 -
100 ccm Dichlorbenzol 18slich.

Farbstoff: Ziehvermdgen am besten mit viel Natronlauge bei 50 - 60°.
Aussehen des Farbpulvers: Gelbbraun. Aussehen der Firbung: Kriftiges, griin-
stichiges Gelb. Kiipenfarbe: Bordeaux. Farbe in konz. Schwefelsiure: Braun-
rot. Echtheiten siehe theoret. Teil.

2. 1-Amino-5-benzoylaminoanthrachinon (II)

Ansatz: 6,06 g Amin (II) (0, 0178 Mol), aus 2,5 g Siure dargestelltes Siu-
rechlorid (0,0044 Mol), 50 - 100 ccm Dichlorbenzol. Der Farbstoff war nicht
mehr 18slich im Dichlorbenzol.

Farbstoff: Ziehvermdgen am besten mit viel Natronlauge bei 50 - 60°.
Aussehen des Farbpulvers: Rot. Aussehen der Firbung: Sattgelb. Kiipenfarbe:
Bordeaux. Farbe in konz. Schwefelsiure: Rotbraun. Echtheiten siehe theoret.
Teil.

3. Indanthren-Tiirkisblau 3 GK (III)

Ansatz: 4,35 g Amin (II) (0,0107 Mol), aus 1,5 g Siure dargestelltes
S#urechlorid (0,002 Mol), 300 - 400 ccm Nitrobenzol.

Farbstoff: Aussehen des Farbpulvers: Blau. Aussehen der Firbung:
Blau. Kiipenfarbe: Violett. Farbe in konz. Schwefelsiure: Braunrot.

Die in dieser Arbeit enthaltenen Analysen wurden im Mikrolaboratorium
der technisch-chemischen Abteilung der Eidgen8ssischen Technischen Hoch-
schule ausgefiihrt. Ich mdchte hiermit dem Leiter des Mikrolaboratoriums,
Herrn J. SCHNELLER, fiir seine zuverlissige und gewissenhafte Arbeit mei-
nen besten Dank aussprechen.
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Zusammenfassung

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden die Reaktionen von alipha-
tischen, o, 8 -ungesittigten Siureestern mit Schwefel bei hheren Temperaturen
untersucht. Mit Hilfe der Methylester dieser SHuren gelang es, Thiophencarbon-
sdureester zu isolieren.

Aus Acrylsiuremethylester und Schwefel wurde in 9%iger Ausbeute ein
Gemisch von 2, 4- und 2, 5-Thiophendicarbonsiuredimethylester erhalten.

Fumarsiuredimethylester und Schwefel lieferten in einer Ausbeute von 20%
Thiophentetracarbonsiure-tetramethylester.

Aus dem Thiophentetracarbonsiure-tetramethylester konnte die unbekannte
Thiophentetracarbonsiiure dargestellt werden. Bei der Sublimation dieser S#ure
wurde festgestellt, dass sich unter Decarboxylierung das Anhydrid der Thiophen-
3, 4-dicarbonsiure bildete.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde eine neue Synthese der Thionessal-
tetra-p-carbonsiure ausgearbeitet. In einer ersten Stufe konnte durch eine Frie-
del-Crafts'sche Reaktion aus Thionessal und Acetylchlorid das unbekannte Tetra-
(p-acetyl)-thionessal erhalten werden. Die Acetylverbindung wurde in einer mo-
difizierten Haloform-Reaktion mit Natriumhypochlorit zur Thionessal-tetra-p-
carbons#ure oxydiert. Als weitere unbekannte Derivate des Thionessals wurden
dargestellt: Das Tetra-p-chloracetyl-thionessal, sowie der Methyl- und Aethyl-
ester der Thionessal-tetra-p-carbonsiure.

Durch Kondensation der Siurechloride des Gemisches der Thiophen-2, 4
und 2, 5-dicarbonsiuren und der Thionessal-tetra-p-carbonsiure mit Aminoan-
thrachinonen wurden Acylaminoanthrachinonfarbstoffe dargestellt. Die Echt-
heitspriifung dieser Farbstoffe entsprachen denen der Zhnlich gebauten bekann-

ten Aminoanthrachinonfarbstoffe mit aromatischem Acylsystem.
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