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ПОЛУЧЕНИЕ ГОМОЛОГОВ ТИОФЕНА ИЗ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 30 VI 1953)

В работе Р. Конари и сотр. (*’), а также в патентах (2, 3) отмечалось, 
что возможность каталитического получения тиофена и его гомологов из 
сернистого ангидрида и ациклических углеводородов обусловливается 
наличием в последних не менее четырех атомов углерода, образующих 
прямую цепь.

Несомненно, однако, что существенное влияние оказывают еще два 
фактора: степень замещения у второго и третьего атомов углерода в 
такой четырехуглеродной системе и степень насыщенности ее. 2,3-диме- 
тилбутен-2 (тетраметилэтилен) — симметрично построенный этиленовый 
углеводород с прямой цепью из четырех атомов углерода и максималь­
ной степенью замещения в положениях 2 и 3 — должен при действии сер­
нистого ангидрида с наибольшей легкостью давать 3,4-диметилтиофен. 
С этой точки зрения мы изучили поведение в реакции этиленовых углево­
дородов с различной степенью замещения в положениях 2 и 3 и различ­
ным положением двойной связи: триметилэтилена (2-метилбутена-2), 
изоамилена (2-метилбутена-З), тетраметилэтилена (2,3-диметилбутена-2), 
несимметричного метилизопропилэтилена (2,3-диметилбутена-1), а также 
диенового углеводорода — 2,3-диметилбутадиена-1,3.

В настоящей работе установлено, что 2,3-диметилбутен-2 при 350 
и 400° дает 3,4-диметилтиофен с выходом в 30,5% (считая на исполь­
зованный углеводород), тогда как 2,3-диметилбутадиен-1,3 труднее 
вступает в реакцию и дает 3,4-диметилтиофен с выходом в 19,5% и, 
соответственно, 24%.
Н3С— С = С СН3 So Н3С п п— СН3 so, Н3С—С — С — СН3
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СН3 СН3 сг2о8/аі2о8 II II сг2о„/аі2о8 СН2 СН2

xs/
2-Метилбутен-2, как и следовало ожидать, дал 3-метилтиофен с 

меньшим выходом: 23% при 450° и 19,5% при 400°.
НС = С СН8 So2 7і СН8 
СНз СН3 СгзО./аьо,-* II Н.

При введении в реакцию а-этиленовых углеводородов (2-метилбу- 
тен-3, 2,3-диметилбутен-1) выход гомологов тиофена изменяется мало 
(особенно при более низких температурах), но происходит большее раз­
ложение исходного углеводорода. Таким образом, и положение двойной 
связи в четырехуглеродной системе оказывает влияние на течение 
реакции.
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Следует отметить, также, что оптимальной температурой превращения 
всех этих разветвленных непредельных углеводородов является 350— 
450°, тогда как для бутана, бутенов и бутадиена-1,3 требуется 500— 
550° (').

Таким образом, взаимодействие сернистого ангидрида с разветвлен­
ными алкенами и диенами (2-метил- и 2,3-диметилбутен-2, а также 
2,3-диметилбутадиен-1,3) может служить удобным методом получения 
3-метил- и 3,4-диметилтиофена.

Экспериментальная часть
56 г (80 мл) окиси хрома на окиси алюминия (4) помещались в 

трубку (пирекс) с внутренним диаметром 16 мм. Объемная скорость 
„ . „ _ мл углеводородавведения углеводородов составляла 0,4—0,5-----;; серни-j " г ’ ’ мл катализатора-час г

стый ангидрид вводился со скоростью 150—160 мл/мин. Молярное соот­
ношение SO2: углеводород = 1,1 —1,2:1. Катализат поступал в прием­
ник с обратным холодильником, соединенным с ловушкой, охлаждаемой 
до —40°. Полученные в опытах результаты приведены в табл. 1. Ниже 
описывается выделение и идентификация гомологов тиофена в одном из 
опытов каждой серии.
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1 550 2-метил- 25,0 18 З-метил- 4,3 13,5 12,5 2,6 10,5
2 500 бутен-2 29,0 26 тиофен 7,5 21,5 18,5 4,0 14,0
3 450 25,0 23 6,6 23,5 19,0 4,8 19,0
4 400 26,5 26 5,1 19,5 13,5 7,9 30,0
5 550 2-метил- 22,9 10 3,0 9,5 9,5 0,5 2,0
6 500 бутен-3 22,1 15 5,2 17,5 17,0 0,6 2,5
7 450 18,1 15 5,6 23,5 22,0 1,0 5,5
8 400 23,2 22 4,8 20,0 15,0 6,0 26,0
9 550 2,3-диметил- 35,5 36 3,4-диме- 6,5 17,5 13,5 7,3 20,5

10 500 бутен-2 35,5 40 тилтиофен 7,7 22,5 16,0 9,6 27,0
11 450 30,0 35 7,3 26,5 18,0 9,6 32,0
12 400 35,5 42 9,1 30,5 19,0 13,1 43,5
13 350 20,0 26 5,1 30,5 19,0 7,4 37,0
11 400 2,3-диметил- 15,4 18 4,5 26,5 21,5 2,6 17,0

бутен-1
15 550 2,3-диметил- 20,5 15 3,1 13,5 8,0 3,8 18,5
16 500 бутадиен-1,3 25,0 22 4,6 21,0 13,5 8,9 35,5
17 450 28,5 29 5,6 24,5 14,5 11,7 41,0
18 400 25,0 25 5,0 24,0 14,5 9,9 39,5
19 350 31,0 31 3,2 19,5 7,5 19,1 61,5

1. 3-М етилтиофен из 2-м етилбутена-2 (константы углево­
дорода: т. кип. 36—38° (750 мм); «д 1,3890; 0,6658). Не вошед­
ший в реакцию углеводород перегонялся; показатель лучепреломления 
его был несколько выше, чем у 2-метилбутена-2, повидимому, вслед­
ствие наличия примеси 2-метилбутадиена-1,3, образовавшегося в ре­
зультате дегидрирования. Продукт реакции промывался щелочью и 
экстрагировался эфиром. После отгонки эфира от высушенной едким 
натром эфирной вытяжки остаток перегонялся из колбы с высоким 
узким дефлегматором. В опыте 3 (450°) были выделены следующие 
фракции: I, т. кип. 40—110° (759 мм) 0,3 г; II, т. кип. 110—115° 6,6 г; 
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остаток 0,6 г. Фракция II — 3-метилтиофен (выход 23,5%, считая на 
использованный в реакции углеводород).

При перегонке 30,0 г препарата над натрием было получено 28,8 г 
чистого 3-метилтиофена: т. кип. 114—115° (745 мм), ng 1,5212; 1,0220.
MRd 29,25. C6H6S Вычислено: MRD 29,96.

Найдено %: S 32.51; 32,57 
C5H6S. Вычислено %: S 32,67

2-Хлормеркур-З-метилтиофен (5) плавился при 128—129° и проба 
смешанного плавления депрессии не обнаружила.

Литературные данные для 3-метилтиофена: (6) т. кип. 115,4° (760 мм); 
ng 1,5204; dg 1,0216; т. пл. 2-хлормеркур-З-метилтиофена: (х) 128 -129°.

2. 3-Метилтиофен из 2-метилбутена-З (константы угле­
водорода: т. кип. 20—21° (746 мм); 1,3669; 0,6331). Получаемые
катализаты обрабатывались, как описано выше. В опыте 7 (450°) были 
выделены следующие фракции: I, т. кип. 40—110° (745 мм) 0,2 г; 
II, т. кип. 110—115° 5,6 г; остаток 0,5 г. Фракция II — 3-метилтиофен 
(выход 23,5%).

При перегонке 19,1 г препарата над натрием было получено 18,0г 
чистого 3-метилтиофена: т. кип. 114—115° (747 им); ng 1,5206; 
d™ 1,0217. MRd 29,23. C5H6S|r. Вычислено: MRd 29,96.

Найдено %: S 32,42; 32,53 
C6H6S. Вычислено %: S 32,67

2-Хлормеркур-З-метилтиофен (5) плавился при 128—129°, и проба 
смешанного плавления депрессии не обнаружила.

3. 3,4-Димети лтиофен из 2,З-д и мет и л бу тена-2 (константы 
углеводорода: т. кип, 72,5—73,0° (756 мм); ng 1,4126; df 0,7079). Ката­
лизаты подщелачивались едким натром; маслянистый слой отделялся 
и высушивался, водный — экстрагировался эфиром; остаток (~0,5 г) 
после отгонки эфира от высушенной эфирной вытяжки присоединялся 
к продукту реакции; последний перегонялся, как описано выше. 
В опыте 12 (400°) были выделены следующие фракции: I, т. кип. 66—72° 
(742 мм) 13,1 г; II, т. кип. 72—142° 0,5 г; III, т. кип. 142—148° 9,1 г; 
остаток 1,4 г. Фракция I —не вошедший в реакцию 2,3-диметилбу- 
тен-2, в котором, судя по показателю лучепреломления (ng 1,4147), 
содержалось около 10% 2,3-диметилбутадиена-1,3. Фракция III — 3,4-ди- 
метилтиофен (выход 30,5%).

При перегонке 35,0 г препарата над натрием было получено 33,2 г 
чистого 3,4-диметилтиофена: т. кип. 146—147° (750 мм); ng 1,5218; 
d™ 1,0055. MRd 34,02; C6H8S|r- Вычислено: MRD 34,57.

Найдено %: S 28,45; 28,53
C6H8S. Вычислено %: S 28,58

2-хлормеркур-3,4-диметилтиофен (5) плавился при 138,5—139,5°.
Найдено %: Hg 57,58; 57,64 

C6H7SHgCl. Вычислено %: Hg 57,77

Литературные данные для 3,4-диметилтиофена: (7) т. кип. 147,7° 
(760 мм); ng 1,5212; (8) 1,0078; т. пл. 2-хлормеркур-3,4-диметил­
тиофена: (9) 139—140,5°.

Из опыта при 550° углеводородная фракция (т. кип. 58—73°) имела 
ng 1,4274 и содержала ~60% 2,3-диметилбутадиена-1,3.

4. 3,4-Д и м е ти л т и о ф е н и з 2,3-д и м ет и л б у те н а-1 (константы 
углеводорода: т. кип. 54,5—55,5° (746 мм); ng 1,3909; d2̂ 0,6820). Ката­
лизат, полученный при 400° (опыт 14), был обработан, как в преды­
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дущей серии опытов. При перегонке были выделены следующие фрак­
ции: I, т. кип. 52—73° (745 мм) 2,6 г; II, т. кип. 73—142° 0,2 г; 
III, т. кип. 142—148° 4,5 г; остаток 0,8 г. Фракция I — не вошедший 
в реакцию 2,3-диметилбутен-1; повышенный показатель лучепреломле­
ния (ng11,4032) обусловлен, повидимому, частичной изомеризацией 
в 2,3-диметилбутен-2 и дегидрогенизацией в 2,3-диметилбутадиен-1,3. 
Фракция III — 3,4-диметилтиофен (выход 26,5%).

При перегонке 4,5 г препарата над натрием было получено 4,1 г 
чистого 3,4-диметилтиофена: т. кип. 146—147° (745 мм); ng 1,5221; 
dg 1,0051. MRD 34,04; CeH8S.r- Вычислено: MRD 34,57.

2-Хлормеркур-3,4-диметилтиофен (5) плавился при 138,5—139,5°, и 
проба смешанного плавления депрессии не обнаружила.

5. 3,4-Д и метилтиофен из 2,3-д и м е т и л б у та д и е н а-1,3 (кон­
станты углеводорода: т. кип. 68,0—68,5° (745 мм); ng 1,4370; r/g 0,7260). 
Катализаты обрабатывались, как в предыдущей серии опытов. 
В опыте 17 (450°) при перегонке были выделены следующие фракции: 
I, т. кип. 67,5—69,5° (750 мм) 11,7 г; 11, т. кип. 69,5—142° 0,4 г; 
III, т. кип. 142—148° 5,6 г; остаток 0,9 г. Фракция 1 — неизмененный 
2,3-диметилбутадиен-1,3 (ng 1,4361; dg 0,7253); соответствующие фрак­
ции из других опытов имели близкие константы. Фракция III — 3,4-ди- 
метилтиофен (выход 24,5%).

При перегонке 26,0 г препарата над натрием было получено 24,5 г 
чистого 3,4-диметилтиофена: т. кип. 146—147° (745 мм); ng 1,5222; 
d™ 1,0047. MRd 34,06; C6H8Sj^. Вычислено: MRD 34,57.

Найдено %: S 28,43; 28,47
C6H8S. Вычислено %: S 28,58

2-Хлормеркур-3,4-диметилтиофен плавился при 138,5—139,5°, и проба 
смешанного плавления депрессии не обнаружила.
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