
allen vier Verbindungen wird im Bereich von 250-800 nm 
ihrer gelben Farbe entsprechend eine Absorptionsbande be- 
obachtet, die sich beim ubergang von M = G e  zu M = Sn 
ins Langwellige verschiebt. 
Aus der bemerkenswerten Stabilittit von (I) und (2) geht 
hervor, daB die Blockierung eines freien Elektronenpaares 
des Schwefels in Organometallsulfiden durch Komplexbil- 
dung nicht notwendig die Spaltung der Metall-Schwefel- 
Bindung bewirkt, und daB somit Organogermanium- und 
Organozinnsulfide in gleicher Weise wie Dialkyl- oder Di- 
arylsulfide in ubergangsmetallkomplexen als a-Donoren 
auftreten k6nnen. 

Arbeitsvorschrift: 

In einer Bestrahlungsapparatur (Quarztauchschacht, Argon- 
Gegenstrom) werden 12 mmol Organometallsulfid und 12 
mmol (2.6 g) Hexacarbonylchrom in 50 ml, uber CaH2 ge- 
trocknetem T H F  gelost. Unter Ruhren mit einem Magnet- 
ruhrer wird die Lasung mit einem Hg-Hochdruckbrenner 141 

bestrahlt. Leichter Unterdruck in einem zur Messung der 
CO-Entwicklung angeschlossenen Gasometer begiinstigt die 
Reaktion, die nach 2 Std. Bestrahlungsdauer beendet ist; die 
Losung hat sich orangegelb gefarbt. Das Lasungsmittel wird 
im Vakuum abgezogen, und die Reaktionsprodukte (in allen 
Fallen hellgelbe Pulver; Ausbeuten quantitativ) lassen sich 
aus Pentan bei -40 "C umkristallisieren. 
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Neue Bildungsweise von schwefelhaltigen 
Heterocyclen 

Von M. G. Woronkow und A .  N .  Pereferkowitschr*l 

Arylhalogenalkane und Schwefel konnen bei 200-250 "C zu 
den verschiedenartigsten schwefelhaltigen Heterocyclen re- 
agieren " 1 .  Jetzt fanden wir, daB Brom- und Jodderivate aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe sich oberhalb 180 "C ebenfalls 
rnit Schwefel umsetzen, wobei primtir Diarylpolysulfide g e  
bildet werden: 

2 ArX + nS -4 ArSnAr (X = Br, J; n 2) 
--xz 

Die durch Vakuumdestillation isolierten Di- und Trisulfide 
entstehen wahrscheinlich teilweise durch Zerfall der hbheren 
Polysulfide. 
Zur Bindung des freiwerdenden Halogens wurde in einigen 
Fallen Kupfer(ii)-sulfid verwendet, das unter den Reaktions- 
bedingungen nicht mit den Arylhalogeniden reagiert. Die 

Anwesenheit von freiem Halogen oder SBrz vermindert die 
Ausbeute der Diarylpolysulfide. 

Ein Gemisch von 20.4 g (0.1 mol) Jodbenzol, 1.6 g (0,05 g 
Atom) Schwefel und 4,8 g (e 0,05 mol) CuS wird 25 Std. 
unter Ruhren gekocht (190-200 "C), mit Benzol verdunnt, 
filtriert, das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand im 
Vakuum destilliert. Neben 7,s g unverandertem Jodbenzol 
erhalt man 5,O g eines spater kristallisierenden 6 1 s  mit Thio- 
phenolgeruch. Nach Umkristallisieren aus n-Hexan betrug 
die Ausbeute an Diphenyldisulfid (Fp = 60-61 "C) 3.0 g 
(44 % Ausbeute. bez. auf umgesetztes Jodbenzol). 

Bei 25-stundigem Kochen eines Gemisches von 17,l g (0.1 
rnol) p-Bromtoluol, 1,6 g (0,05 g-Atom) Schwefel und 4,8 g 
(e 0.05 mol) CuS erhalt man Di-p-tolyldisulfid vom Fp = 

44-45 "C (Fp = 45-48 "C [*I). Bei Einsatz der doppelten 
Schwefelmenge lie6 sich Di-p-tolyltrisulfid vom Fp = 80 bis 
81 "C (Fp = 82 "C[21) isolieren. 

Durch Schwefelung von o-Bromtoluol (ohne CuS) erhalt 
man 3H-Benzo[c]-[1.2]-dithiol-3-thion ( I ) .  Dazu wird eine 
LBsung von 17.1 g (0.1 mol) o-Bromtoluol in 30 ml o-Di- 
chlorbenzol30 Std. mit 32.0 g (1 g-Atom) Schwefel und 0.01 g 
Dimorpholinodisulfid gekocht. Der nach dem Erkalten aus- 
gefallene Schwefel wird abfiltriert, das Lasungsmittel abge- 
zogen und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Beim Ste- 
henlassen erhalt man ein kristallisierendes 61 vom Kp  = 170 
bis 210 "C/2 Torr. das mit Dimethylformamid vermischt und 
filtriert wird. Vom Filtrat wird das Dimethylformamid abge- 
zogen; die verbleibenden roten Kristalle [2,7 g (15 %) rohe 
Substanz vom Fp = 88-89 "C] wascht man mit Ather; nach 
der Reinigung schmelzen sie bei 95-96 "C (Fp = 95-98 "C[*]). 
Die intermediare Bildung von Di-o-tolylpolysulfiden wurde 
dunnschichtchromatographisch belegt und durch Schwefe- 
lung von Di-o-tolyldisulfid bestatigt. bei der (1) in 7-proz. 
Ausbeute entstand. 

Beim Eintropfen von o-Bromtoluol in ein bei 230 "C sieden- 
des Gemisch von Schwefel und o-Dichlorbenzol erhalt man 
neben 1 % (I) 5 % Dibenzo-thieno[3.2-b]thiophen (2) ,  das 
durch Pyrolyse von (I) entsteht 131. Bei 5-stundigem Erhitzen 
von (I) auf 260-280 "C konnten dunnschichtchromatogra- 
phisch (2) und freier Schwefel nachgewiesen werden. 

(3) 

Auch 2-Jodthiophen reagiert mit Schwefel. jedoch tritt an- 
scheinend Di-2-thienylsulfid als Primarprodukt auf. Daneben 
erhalt man das bisher unbekannte Dithieno[2,3-b,3'.2'-e]- 
[1,4]-dithiin (3)  vom Fp = 88-89 "C. m/e = 228. 
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