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Benzoyl-glyoxylsiure-ithylester (XVII): Die Losung von 5.0 g X¥/a in 30 ccm Athanol
wurde mehrere Stdn. bei Zimmertemp. mit 1.3 g Selendioxyd geschiittelt und nach dem
Absetzenlassen filtriert. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde fraktioniert, Sdp.1; 151
bis 152°. Da das Destillat noch nach Selen roch, wurde daraus in verd. alkohol. Losung das
2-Monoxim des Benzoyl-glyoxylsiure-dthylesters vom Schmp. 122° (aus verd. Athanol) dar-

estellt.
& C11H(1NOy4 (221.2) Ber. C59.73 H 5.01 N 6.33 Gef. C59.53 H 5.09 N 6.47

Der Misch-Schmp. mit einem aus Benzoylessigester und salpetriger Sdure dargestellten
Vergleichsprédparat!8) war ohne Depression.

3-Phenyl-chinoxalin-carbonsdiure-(2)-ithylester: Aus in wenig Athanol gelostem XVII
durch Erhitzen mit einer salzsauren und mit Natriumacetat abgestumpften Losung von
0-Phenylendiamin. Farblose Nadeln, Schmp. 65 —66° (aus verd. Methanol) (Lit.17): 65—66°)

Ci7H14N30, (278.3) Ber. C 73.36 H 5.07 N 10.07 Gef. C73.02 H 5.13 N 10.29

FraNz FEHER und KURT VOGELBRUCH

Beitrdge zur Chemie des Schwefels, 501
Zur Kenntnis der Thiaalkane2 3

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Koln

(Eingegangen am 17. Februar 1958)

Verbindungen der beiden Reihen CH3S- [CH,S},,- CH3 und C;HsS- [CHj- CH,8),
C,Hs werden bis zu den Kettenldingen n = 4 bzw. n = 6 in eindeutiger Weise auf
verschiedenen Wegen synthetisiert. Einige ihrer physikalischen Konstanten
werden gemessen und diskutiert. — Fiir die Darstellung der erforderlichen
Zwischenprodukte wie Alkohole, Mercaptane und halogenierte Thio4dther wer-
den bekannte Verfahren iiberpriift und teilweise verbessert. — Im einzelnen
werden neben einer groBeren Zahl bereits dargestellter Verbindungen folgende
bisher nicht bekannte Stofle beschrieben: 2.4.6-Trithia-heptan, 2.4.6.8-Tetra-
thia-nonan, 2.4.6.8.10-Pentathia-undecan, 3.6.9.12-Tetrathia-tetradecan,
3.6.9.12.15-Pentathia-heptadecan, 3.6.9.12.15.18-Hexathia-eikosan, 3.6.9.12.
15.18.21-Heptathia-trikosan und 2-Thia-propanthiol-(1).

Unsere Untersuchungen iiber Sulfane H-S,-H und ihre Derivate# haben gezeigt,
daB zwischen den physikalisch-chemischen Eigenschaften und der Kettenldnge die-
ser Verbindungen einfache Beziehungen bestehen. Da in der Reihe der Alkane
H-[CH;],-H analoge Bezichungen bekannt sind, war es von Interesse zu unter-
suchen, wie sich in dieser Hinsicht ein teilweiser Ersatz von Methylengruppen in Alkanen

1) 49, Mitteil.: F. FEnER und HE. WEBER, Chem. Ber. 91, 642 [1958].

2} K. VOGELBRUCH, Dissertat. Univ. K&Iln 1956.

3) Mit dieser Bezeichnung schlieBen wir uns der in neuerer Zeit iiblichen Nomenklatur
fiir organische Heteroketten an.

4) F. Featr und Mitarbb., Beitrige zur Chemie des Schwefels, 1. bis 49. Mitteil.
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bzw. von S-Atomen in Sulfanen auswirken wiirde. Zu diesem Zweck wurden zunichst
Glieder der beiden Reihen CH3-S-[CH>-S], - CHj3 und C,Hs-S-[CH,-CH;-S], - C;Hs
synthetisiert und untersucht. Im folgenden werden die ersten Resultate dieser Arbeiten
mitgeteilt. Uber die ebenfalls durchgefiihrten ramanspektroskopischen Untersuchun-
gen wird in Kiirze berichtet werden.

ALLGEMEINES UBER DARSTELLUNGSMETHODEN FUR THIAALKANE UND IHRE DERIVATES)

1. Thiaalkane. Entsprechend den gebriuchlichen Darstellungsweisen fiir Thio-
dther werden auch die héheren Thiaalkane zweckmiBig durch Vereinigung von
Alkylhalogeniden oder halogenierten Thiodthern mit Alkalisulfiden oder mit Alkali-
mercaptiden in meist stark exothermer Reaktion gewonnen. Dieses Verfahren garan-
tiert einen eindeutigen Reaktionsablauf und eignet sich daher besonders zur Ge-
winnung der hoheren Glieder der verschiedenen Reihen.

Beispiel: 2CHj3-S-CH;-SNa + CICH;-S-CHCl ——
CH3-S-CH;-S-CH;-S-CH;-S-CH;-S-CHj3 + 2NaCl
2.4.6.8.10-Pentathia-undecan

Nicht universell anwendbar ist die Methode der Kondensation von Aldehyden mit
Mercaptanen in Druckgefdflen. An Thiaalkanen der hier zu besprechenden Struktur
konnte bisher so nur das 2.4-Dithia-pentan gewonnen werden, nimlich aus Form-
aldehyd und Methylmercaptan® (und evtl. das 2.4.6.8-Tetrathia-nohan aus
CHj3;-S-CH,-SH und HCHO).

2. Halogenderivate, Wihrend zur Darstellung der Thiaalkane fiir die beiden Reihen
C;Hs-S-[CH;-CH;-S],,- CoHs und CHj3-S-[CH;-S),- CH3 die grundsitzlich gleichen
Verfahren angewandt werden konnen, ist dies bei den entspr. Halogenverbindungen
nicht der Fall. Abkommlinge der ersten Reihe, wie z. B, C;Hs-S-CH,-CH,Br,
Csz'S'CHz-CHz-S-CHz-CH2C1 oder BI‘CHZ'CHZ'S'CHz-CHzBI‘, konnen durch
Veresterung aus den entsprechenden Alkoholen gewonnen werden, die ihrerseits
wieder durch Vereinigung von Athylenchlorhydrin mit Alkalimonosulfid bzw. mit

C,HsBr + NaS:-CH;-CH,OH -
C,Hjs:S:-CH,-CH,OH

C,HsSNa + CICH,-CH,0H 7 l
' SOCl,

\
f HOCH, CH,SNa - CHs-S-CHz-CH,Cl

i lCS(NHz)z

C;Hs-S-CH3-CH3-S-CH;- CH,0H C;H;s-S-CHz-CH;-SH

-—
HOCH;-CH;Cl1
. SOCl;

¥
C,H;5-S-CH,-CH,-S- CH;-CH,Cl1
usw.
5) Eine ausfithrliche Zusammenstellung von Darstellungsmethoden fiir organische Schwefel-

verbindungen findet sich in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. IX, 4. Aufl.
6) W. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 386, 349 [1912].
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Athylmercaptan oder Athandithiol-(1.2) in methanolischer Alkalihydroxydidsung oder
durch Umsetzung von Athylhalogenid oder 1.2-Dihalogen-ithan mit dem Alkalisalz
des Monothiodthylenglykols erhalten werden. Die héheren Glieder gewinnt man
dabei durch sukzessiven Aufbau aus den entsprechenden niederen Verbindungen
(s. vorstehendes Beispiel).

Dagegen lassen sich Halogenverbindungen der zweiten Reihe, wie etwa
CH3-S-CH,Cl, CH3-S-CH,-S-CH;Cl oder CICH,-S-CHCl, auf einem analogen
Wege nicht gewinnen. Diese Gruppe, von der nur wenige Vertreter schon linger be-
kannt waren, ist erst in jiingerer Zeit durch H. BOEME und Mitarbb.7—9 untersucht
worden. Zur Zeit existiert nur eine Methode, der fiir die Darstellung dieser Halogen-
derivate eine allgemeine Anwendbarkeit zukommt. Sie besteht in der Kondensation
von Paraformaldehyd mit Mercaptanen unter der Einwirkung von trockenem Chlor-
wasserstoff bei tiefer Temperatur. Nach Bohme hat man hierbei zuniichst die Bildung
von Halbmercaptalen anzunehmen, deren Hydroxylgruppe im Verlauf der weiteren
Reaktion durch Halogen ersetzt wird, z. B.

CH,0 + HSCH; ——— CHyOH)-S-CH; —<, CH,Cl-S-CH; + H,0

Nicht so allgemein anwendbar ist die Einwirkung von Chlor auf Thjoither1®,
Diese werden mit der dquivalenten Menge Chlor in Kohlenstofftetrachlorid bei tiefer
Temperatur vereinigt, wobei kristallisierte Additionsverbindungen entstehen, die
durch schnelles Absaugen isoliert werden konnen und beim Erwirmen auf Zimmer-
temperatur unter Abgabe von Chlorwasserstoff und Bildung «-halogenierter Thio-
dther zerfallen. Wegen des Reaktionsmechanismus sei auf die Arbeiten von BGHME
verwiesen. .

Im speziellen Falle des 1-Chlor-2-thia-propans kann die Darstellung aufBlerdem
durch Behandlung von 2.4-Dithia-pentan mit Chlor in analoger Weise wie oben er-
folgen. Nebenprodukt dieser Reaktion ist das Methylsulfenylchlorid, CHs-SCl:

1

o -
CH3-S-CH;-S-CH;3 _C_) CHj-S-CH;-S-CHj3 | CI® —— CHj:S-CH;Cl 4+ CH;-SCl

|

' Cl
Das 1.3-Dichlor-2-thia-propan, ein dihalogenierter Thiodther, wurde bereits von
L. BLocH und F. HSHN1D beschrieben. Seine Darstellung erfolgt durch Einwirkung

von S>Cl, auf Thioformaldehyd:
CH2
S/

I
H,C
\S/

|+ 28,Cl, ——» CICH,-S-CH,Cl + 2HCl + 48 + CS;
CH,

3. Mercaptane. Die libliche Darstellungsmethode fiir Mercaptane, Umsetzung von
Alkalihydrogensulfiden in wiBriger oder alkoholischer Losung mit Alkylhalogeniden
oder dhnlich reagierenden Verbindungen, liefert meist wegen gleichzeitig ablaufender

7) H. BouME, H. FiscHER und R. FRANK, Liebigs Ann. Chem. 563, 54 [1949].
8) H. BOoHME, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1610 [1936].

9) H. B6HME, R, FRANK und W. KRAUSE, Chem. Ber. 82, 433 [1949].

10) H. B6HME und H.-J. GRAN, Liebigs Ann. Chem. 577, 68 [1952].

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 53 [1922).



1958 Beitrige zur Chemie des Schwefels (50.) 999

Nebenreaktionen wenig gute Ausbeuten. Dagegen sind viele Mercaptane auf ein-
fache Weise und in guter Ausbeute durch Einwirkung von Thioharnstoff auf Alkyl-
halogenide unter Zusatz von Wasser und anschlieBende Zersetzung des gebildeten
Alkyl-iso-thioharnstoffhalogenides durch Alkalien darstellbarl2), Wir erhielten z. B.
auf diesem Wege Athylmercaptan in 90-proz. Ausbeute.

Bei der Umsetzung der oben angegebenen hohergliedrigen Halogenverbindungen
war zu beobachten, daB diese duBerst leicht hydrolysiert werdef. Aus diesem Grunde
haben wir sie zunichst ohne Losungsmittel mit Thioharnstoff umgesetzt. Dabei
setzt die Reaktion erst bei h6herer Temperatur ein, verliuft dann aber stark exo-
therm. Im Falle unzureichender Kiihlung kann infolge weiterer Temperatursteigerung
explosionsartiger Zerfall des Produktes erfolgen, und zwar mit duBlerst hoher Brisanz.
In einigen Fillen gelingt es, diese Reaktion ohne nennenswerten Verlust an Ausgangs-
material leichter dadurch unter Kontrolle zu halten, da} die Halogenverbindungen
langsam unter intensivem Riihren zu einer heiBen, konzentrierten wiBrigen Losung
von Thioharnstoff gegeben werden.

EINIGE EIGENSCHAFTEN DER THIAALKANE UND IHRER DERIVATE

1. Thiaalkane. Bekanntlich unterscheiden sich Thiaalkane in ihren chemischen
Eigenschaften betriachtlich von Paraffinen. Oxydationsmittel fiihren sie leicht in
Sulfoxyde oder Sulfone iiber. Wie wir in einigen Fillen beobachteten, findet diese
Oxydation, wenn auch in geringem Umfange, bereits durch den Luftsauerstoff statt.

Die Einwirkung von Halogen fiihrt nicht oder nur bedingt zu Substitutionsproduk-
ten. Meist entstehen in sehr stiirmischer Reaktion Kkristallisierte Additionsverbin-
dungen, die bei Temperaturen iiber 0° in verschiedener Weise zerfallen kénnen10),
Ahnlich reagieren Thiaalkane mit Alkylhalogeniden. Die dabei gebildeten Sulfonium-
verbindungen besitzen ebenfalls salzartigen Charakter, sind jedoch wesentlich stabiler
als die Halogenadditionsprodukte.

Gegeniiber thermischer Beanspruchung sind Thiaalkane bedeutend empfindlicher
als Paraffine. Thre Neigung zum Zerfall nimmt mit wachsender Zahl von Schwefel-
atomen zu.

2. Halogenderivate. Viele der charakteristischen Eigenschaften von Alkylhaloge-
niden sind in dhnlicher Weise bei den entsprechenden Abkémmlingen der Thiaalkane
vorhanden. Im allgemeinen ist in ihnen das Halogenatom wesentlich reaktionsfahiger,
was sich z.B. in der leichten Hydrolysierbarkeit dieser Verbindungen duBert. Die
Reaktionsfihigkeit hingt weitgehend von der Stellung gegeniiber dem niichsten
S-Atom!¥ ab: Im Gegensatz zu o-, B- und y-substituierten Thiodthern kann bei
3- und s-halogenierten leicht RingschluB unter Bildung von Sulfoniumhalogeniden

erfolgen, z. B.:
g @/CHZ—CHZ CH;—-CH;
R-S-CH;-CH;-CH;:-CH;X —— R—S\

X — RX S

CH,—CH;, CH;-CH;

Thiacyclopentan (Tetramethylensulfid)

12) H. J. BAcker und N. D. DkstrRA, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 51, 289 [1932]. Vgl.
auch F. ArRNDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2236 [1921].

13) Vgl. G. M. BENNETT und A. L. Hock, J. chem. Soc. [London] 1927, 477, sowie G. M.
BENNETT, F. HEATHCOAT und A. N. Mosses, ebenda 1929, 2567.
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Derartige Verbindungen sind z. T. nicht unzersetzt destillierbar, sondern zerfallen
in Alkylhalogenid und Polymethylensulfid.

Ahnlich kann die beobachtete leichte Bildung von Athylhalogenid und 1.4-Dithia-
cyclohexan (1.4-Dithian) bei der Destillation von 1-Chlor- und 1-Brom-3.6-dithia-
octan14 erklirt werden. Dagegen fiihrte die Destillation der Chlorverbindung unter
vermindertem Druck (ca. 0.5 Torr) nur zu einer geringfiigigen Zersetzung unter
Bildung von 1.4-Dithia-¢yclohexan und 1-Chlor-3-thia-pentan, vermutlich nach fol-
gender Reaktion:

2 CyH5-S:CH;,-CH3-S-CH,-CH,Cl ——
G)/CHz—CHz 7
Cle C2H5'S-CH2-CH2—S\ S—CH;-CH3-S:C3Hs | CI® o>
N CH,;—CH; i
/CHz—CHz\
2C3Hs5-S:-CH2-CH,ClL + S /S
CH,—-CH;

Der TemperatureinfluB auf diese Reaktion ist deutlich an den weiter unten be-
schriebenen Versuchen zur Darstellung dieser Halogenverbindung zu erkennen.

In analoger Weise konnte man die auch von uns beobachtete Bildung von 1.4-Di-
thia-cyclohexan bei Versuchen zur Darstellung von 1.8-Dibrom-3.6-dithia-octan und
1.11-Dibrom-3.6.9-trithia-undecan aus Bromwasserstoff und den entsprechenden
Diolen!5 erkliren.

DIE ATOMREFRAKTION DES SCHWEFELS IN THIAALKANEN

In der Tab. sind die gemessenen Dichten und Brechungsindices sowie die daraus
nach LoOReENTZ-LORENZ errechneten Molrefraktionen der bei Zimmertemperatur
fliissigen Thiaalkane der beiden untersuchten Reihen aufgefiihrt.

Gemessene Dichten und Brechungsindices sowie die daraus berechneten Molrefraktionen
von Thiaalkanen in ccm/Mol

d3° n¥ R¥ AR

CHj-S-CHj 0.848 1.4349 19.12 12.53
CH3:S-CH;-S-CH; 1.0594 1.5322 31.65 12.61
CH3-S-CH,-S-CH»2-S-CHj; 1.1631 1.5818 44.26 12'58
CH3-S-CH3-S-CH;,-S-CH;-S-CHj; 1.2235 1.6106 56.84 :

Mittelwert: ARs.cH, = 12.57
C;Hs-S:-C;H;s 0.8369 1.4427 28.54 17.38
CyHs-S-CyHy-S-CoHs 0.9803 1.5111 45.92 17'14
C;Hs-S-CyHy4 S CoHy S CoHs 1.057 1.5464 63.06 '

Mittelwert!6): “ARs.CH,CH, = 17.30

14) R. DeMuUTH und V. MEYER, Liebigs Ann. Chem. 240, 317 [1887].

15) Vgl auch E. V. BeLL, G. M. BennerT und A. L. Hock, J. chem. Soc. [London] 1927,
1803, sowie G. M. BENNETT und E. M. WHINCOP, ebenda 119, 1860 [1921].

16) Da die Dichte des 3.6.9-Trithia-undecans sich nach der Pyknometermethode nicht so
genau wie bei den anderen Verbindungen bestimmen lieB, sondern etwas zu hoch lag, d. h.
die daraus bestimmte Molrefraktion einen zu kleinen Wert besitzt, wurde bei der Mittel-
wertbildung der Grofle 17.38 eine héhere Wahrscheinlichkeit zugemessen.
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Aus den AR-Werten ergibt sich fiir das beiderseits an Kohlenstoff gebundene
Schwefelatom ein mittleres Refraktionsinkrement von

rs = 7.84 (Bindungszustand C—S—C)

Unter Heranziehung der entsprechenden von uns friiher verdffentlichten Daten
fir Methyl- und Athylsulfane!? erhiilt man einen zahlenmiBigen AufschluB iiber
die Abhingigkeit der Refraktion vom Bindungszustand des Schwefels. Die Werte
fiir 2.3-Dithia-butan (Dimethyldisulfan) und 3.4-Dithia-hexan (Diithyldisulfan) er-
lauben die Berechnung des Inkrementes eines an Schwefel und an Kohlenstoff ge-
bundenen Schwefelatoms zu V

rs = 7.98 (Bindungszustand C—S-8).

Wesentlich hoher — etwa bis 8.6 — liegt, wie frither mitgeteilt18), der entsprechende
Wert fiir ein beiderseits an Schwefel gebundenes S-Atom.

Eine Bestitigung dieses Befundes wird aus Untersuchungen an Verbindungen der
Art RS-[S-R-S],-SR u. a. zu gewinnen sein.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-Thia-propan, CH;-S- CH3: Die Verbindung wurde a) in bekannter Weise aus Kalium-
methylmercaptid und der dquivalenten Menge Dimethylsulfat in 85-proz. Ausb. und b) nach
W. STRECKER19) aus Dimethylsulfat und tberschiiss. techn. Natriumsulfid in wiBr. Losung
mit einer Rohausb. von 91 9 d. Th. dargestellt. — Farbl., leicht bewegliche Fliissigkeit von
widerlichem Geruch. Sdp.7¢9 37.5°; d3° 0.848; n¥’ 1.4349; 19 0.291 cP.

2.4-Dithia-pentan, CH3-S-CH,-S§-CH3: Methylmercaptan wurde in methanol. KOH-
L3sung 2 Stdn. unter Rithren mit iiberschiiss. Methylenchlorid auf dem Wasserbad erhitzt.
Nach reichlicher Zugabe von Wasser schied sich eine &lige Schicht ab, die in Ather aufge-
nommen und wie iiblich weiter verarbeitet wurde. Rohausb. 37 ¢/ d. Th. — Farbl., dlige
Fliissigkeit von intensivem Geruch. Sdp.j4 45.0°; d3° 1.0594; n® 1.5322; N9 1.125 cP.

C;3H;S; (108.2) Ber. $59.25 Gef. S 58.9820) Mol.-Gew. 101

2.4.6-Trithia-heptan, CHs3-S-[CH,S),- CHy: a) 1.3-Dichlor-2-thia-propan und iiberschiiss.
Natriummethylmercaptid, in gleicher Weise wie vorher verarbeitet, lieferten das Reaktions-
produkt in 71-proz. Ausb.

b) Aus I-Chlor-2-thia-propan und iiberschiiss. Na»S in absocl.-methanolischer Losung er-
hielten wir diese Verbindung mit 31-proz. Ausb.

¢) 24.5g CH3-S-CH;-SH in methanol. KOH-Losung ergaben nach Behandeln mit der
dquiv. Menge I-Chlor-2-thia-propan 11 g (27 % d. Th.) Rohprodukt.

Alle 3 Proben lieferten nach ihrer Destillation identische Raman-Spektren und gleiche
Brechungsindices. — Farbl. Ol von geringem Geruch. Sdp.;3 113°; 43° 1.1631; n2® 1.5818;
720 3.767 cP.

C4H10S3 (154.3) Ber. C31.13 H 6.53 S 62.33

Gef. C31.23 H6.30 S 61.58 Mol.-Gew. 149

17} F. FeuEr, G. KrAUsSE und K. VoGeLBrRUcH, Chem. Ber. 90, 1570 [1957].

18) F. FeHER, W. LAUE und G. WINKHAUS, Z. anorg. allg. Chem. 290, 52 [1957].

19) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1105 [1908].

20} Ausfithrung der S-Bestimmung nach der Phthalmonopersiure-Methode. Vgl. hierzu
H. B6HME, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 379 [1937].



1002 FenfrR und VOGELBRUCH Jahrg. 91

2.4.6.8-Tetrathia-nonan, CHy-S-({CH}S]y- CH3: Aus 47 g CH3-S- CH,- SH in methanol.
KOH-Losung und 21.5 g Methylenchilorid. Ausb. an Reinprodukt 14 g (28 % d. Th.). —
Farb- und geruchloses, viskoses Ol. Sdp.g.7 117.5°; Schmp. 17.2°; d?® 1.2235; n® 1.6106;
720 11.55 ¢cP.
CsHy3S4 (200.4) Ber. C29.97 H 6,04 S 64.00
Gef. C 30.37 H6.16 S 63.42 Mol.-Gew. 196

2.4.6.8.10-Pentathia-undecan, CH;y-S-[CH»S]4- CHy: Die Darstellung dieser Verbindung
erfolgte aus 40 g CH3-S-CH,-SH und 28 g CICH;-S- CH;»-Cl in gleicher Weise wie vor-
stehend. — WeiBle Kristalle. Sdp.., 193 128°; Schmp. 62.3°.

CgH14S5 (246.5) Ber. C29.24 H 5.73
Gef. C25.89 H 6.10 Mol.-Gew. 241

3-Thia-pentan, C,Hs-S-CpHs, wurde in bekannter Weise aus Na»S und Athylbromid in
methanol. Losung dargestellt. — Farbl., widerlich riechende Fliissigkeit, unldsl. in Wasser,
leicht 18sl. in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln. Sdp.7g0 93.7°; d3° 0.8369; n¥d 1.4427;
720 0.439 cP.

3.6-Dithia-octan, CyHs-S-CHy- CH,-S-CoHs: a) Aus 1 Mol Kaliumdéthylmercaptid und
0.5 Mol 1.2-Dichlor-dthan in methanol. Lésung wurden 57 g (76 % d. Th.) der unreinen Ver-
bindung erhalten. b) 0.25 Mol CHs-S-CH,- CH,-SNa und die dquiv. Menge Athylbromid
lieferten in analoger Weise 32 g (86 %, d. Th.) des Produktes.

Beide Proben ergaben identische Raman-Spektren. — Farbl. Flussigkeit; unlosl. in Wasser;
wie die vorige Verbindung leicht 16sl. in allen gebrduchlichen Losungsmittein. Sdp.i3 95.5%;
Sdp.g.s 56°; d3° 0.9803; n% 1.5111; 129 2.670 cP.

CsH14S2 (150.3) Ber. S42.66 Gef. S43.1120) Mol.-Gew. 148

3.6.9-Trithia-undecan, CyHs-S-[CHy-CH,-S],- CaHs: a) Aus 0.33 Mol BrCH,-CH3-S-
CH,- CH,Br mit der dquiv. Menge Natriumdthylmercaptid in Methanol. Ausb. 58 g (83 %
d. Th.).

b) Aus 0.31 Mol CpHs-S-CH,- CH,Br mit der entsprechenden Menge Na,S in absol.-
methanolischer Losung. Ausb. 21 g (68 %, d. Th.).

¢) Aus je 0.19 Mol CyHs5-S-CH,- CHy-SNa und 1-Brom-3-thia-pentan in wiaBr. Losung.
Ausb. 37 g (93.5 % d. Th.).

d) Aus 37 g HS-CH,-CH;-S- CH,y- CH,- SH (als Natriummercaptid in wiBr. Ldsung) und
50 g Athylbromid. Ausb. 46 g (91 %, d. Th.).

e) Aus 36 g C3Hs-S-CH»-CH,-S-CH,- CH,CI und der Aquiv. Menge Natriumdthyl-
mercaptid. Ausb. 19 g (46 %, d. Th.).

Alle Proben lieferten identische Raman-Spektren. — Farbl., fast geruchloses Ol. Loslich-
keiten wie die vorhergehende Verbindung. Sdp.g.g 120.5°; Schmp. 18.5°; d2° 1.057; n¥ 1.5464;
120 7.938 cP.

CgH1gS3 (210.4) Ber. C45.66 H 8.62 Gef. C46.30 H 8.77 Mol.-Gew. 199

3.6.9.12-Tetrathia-tetradecan, CyHs-S-[CHy-CHy-S]3-CoHs: a) Aus 10 g Arhandithicl-
(1.2) (als Kaliummercaptid in methanol. Losung) und 30 g C2Hs- S+ CH,- CH,Br. Nach der
Destillation i. Hochvak. wurden 14 g (49 % d. Th.) des Produktes erhalten. Schmp. 66.0°
(aus CCly).

b) Aus 0.36 Mol CHs-S-CHy- CH,- SNa (in wilBr. Losung) und 32 g 1.2-Dibrom-dthan
in fast quantitativer Ausb. Schmp. 65.5° (aus Ather).

¢) Aus C2Hs- S CHy- CHy- SK (in Methanol) und I-Chlor-3.6-dithia-octan in 0.005 molarem
Ansatz. Ausb. fast quantitativ. Schmp. 64.0° (aus Ather).
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Die Mischungen der Proben untereinander zeigten keine Erniedrigung -des Schmp. —
Farbl. Blidttchen vom Schmp. 66.0° (aus Methanol), die sich i. Hochvak. unzersetzt bei etwa
135° destillieren lassen. Unlésl. in Wasser, wenig 16sl. in. kaltem, etwas leichter in warmem
Athanol, leicht dagegen in Ather, Kohlenstofftetrachlorid, Benzol, Athylacetat und Aceton.

CioH22S4 (270.5) Ber. C44.40 H 8.20 Gef. C44.53 H 8.11 Mol.-Gew. 258

3.6.9.12.15-Pentathia-heptadecan, CyHs-S-[CHy- CH+8]4-CoHs: a) 30g CpHs-S-CH,-
CH,-SH (als Natriummercaptid in Methanol) und 31 g 1.5-Dibrom-3-thia-pentan lieferten
diese Verbindung in fast quantitativer Ausb. Schmp. 93.0° (nach duBerst langsamem Kri-
stallisieren aus Methanol).

b) Aus18.5g HS:- CH, - CH,-S- CHy- CH,- SH (als Na-Mercaptid) und 40.5g CoHs- S CH3-
CHj, Brerhielten wir 37 g (93.5 % d. Th.) des Produktes. Schmp. 91.1° (einmal aus Methanol).

Das Gemisch beider Proben hatte den Schmp. 92.0°. — Weille, glimmerartige Bléttchen
vom Schmp. 93.0° (aus Methanof). Laslichkeiten #hnlich, etwas geringer, wie die vorher-
gehende Verbindung. Sdp. i. Hochvak. unter teilweiser Zersetzung bei ca. 165°.

Cyi2H26Ss (330.6) Ber. C43.59 H 7.93 S 48.48
Gef. C43.21 H8.02 $47.98 Mol.-Gew. 317

3.6.9.12.15.18-Hexathia-eikosan, CHs-S+-[CHy-CHy-8]5-CoHs: Aus Athandithiol-(1.2)
(als Kaliummercaptid in methanol. Losung) und I-Chlor-3.6-dithia-octan. Ausb. 77 %, d. Th.
WeiBle Kristalle, besitzt noch geringere Loslichkeit als das 3.6.9.12.15-Pentathia-heptadecan.
Schmp. 99.5° (einmal aus CCly).

3.6.9.12.15.18.21-Heptathia-trikosan, CyHs-S-[CHy- CHy- S]¢ CoHs: Aus dem Kaliumsalz
des 3-Thia-pentandithiols-(1.5) und 1-Chlor-3.6-dithia-octan in fast quantitativer Ausb.
Weille, krist. Masse, die in Ather und Kohlenstofftetrachlorid kaum 16sl. ist.

Zwischenprodukte

1-Chlor-2-thia-propan, CHs- S- CH,ClI: a) Unter Abwandlung der Methode von H. BGHME?
wurden 425 g Chlor, geldst in 700 g CCly, bei —20° unter Rithren langsam zu 375 g Di-
methylsulfid in wenig CCl, gegeben. Ohne die gebiidete krist. Verbindung abzutrennen,
wurde langsam erwirmt. Bei ca. 4+ 5° trat unter betrichtlicher Wirmeentwicklung spontane
HCI-Abspaltung ein. Nach der fraktionierten Destillation konnten 289 g (50 9%, d. Th.) eines
fast farbl. Produktes erhalten werden.

b) 28 g Methylmercaptan und 11 g Paraformaldehyd (vgl. 1.c.7) ergaben 28 g (50 % d. Th.,
bez. auf CH3SH) Rohprodukt.

¢) Ahnlich wie bei H. B6aME und H.-J. GRAN!0) wurden 19 g Chlor, geldst in 100 g CCly,
langsam bei —30° zu 28 g 2.4-Dithia-pentan gegeben. Die Destillation der orangeroten
Losung bei ca. 100 Torr ergab 18 g (72 % d. Th.) der Verbindung, wihrend sich in der tief-
gekiihlten Vorlage CCly und Methylsulfenylchlorid (CH3SCl) kondensierten.

Farbl., leicht hydrolysierbare Fliissigkeit von widerlichem Geruch. Sdp.sg 41°. d3* 1.1773;
n¥ 1.4954.

2-Thia-propanthiol-(1), CH3* S+ CH,SH: 80 g CH3-S- CH,Cl wurden mit 64 g Thicharnstoff
auf dem Wasserbad unter Riithren so lange erwédrmt, bis eine viskose, homogene Masse ent-
standen war, die dann bei Zimmertemperatur 4 Stdn, mit 35 g NaOH in 51 Lésung behandelt
wurde2!). Aus dem sich abscheidenden braunen Ol konnten nach der Destillation 45 g
(58 % d. Th.) des Produktes erhalten werden. Farbl. Fliissigkeit von #duBlerst intensivem,
knoblauchartigem Geruch. Sdp.47 60°; d2° 1.1061; #¥ 1.5510.

21) In der Wirme bildet sich bald eine feste polymere Masse.
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1.3-Dichlor-2-thia-propan, CICH,- S- CHCI: Aus 985 g Thioformaldehyd und 1230 g frisch
destilliertem S>Cl, nach der Methode von 1. BLoch und F. H6HN!D) dargestellt. Ausb. 440 g
(74 % d. Th., bez. auf S,Cl,). Farbl., leicht hydrolysierbare Fliissigkeit von charakteristischem
Geruch. Sdp.i3,5 52.5°; d3° 1.4071; n¥ 1.5336.

Athanthiol, CoHsSH : a) 548 g Athylbromid, 383 g Thioharnstoff und 100 ccm Wasser wurden
8 Stdn. unter RiickfluB und intensivem Riihren erwidrmt, bis eine homogene fliissige Phase
entstand{2). Nach der Zersetzung des Additionsproduktes mit 57 NaOH konnten 283 g
(91 % d. Th.) an reinem Athylmercaptan erhalten werden. Sdp. 37°.

b) Zum Vergleich wurde diese Verbindung aus 1 Mol Ataylbromid und 4 Mol frisch her-
gestelltem NaHS in wiBr. Losung in bekannter Weise hergestellt. Ausb. an Reinprodukt
18.5 g (30 % d. Th.).

3-Thia-pentanol-(1), C2Hs-S-CH,- CH,OH: Die Darstellung erfolgte in dhnlicher Weise
wie bei W. STEINKOPF und Mitarbb.22) aus 360 g NaOH, gelost in Methanol, 558 g C,HsSH
und 724 g Athylenchlorhydrin, das derart zur Losung des Natriummercaptids gegeben wurde,
dal das Reaktionsgemisch infolge der Wirmeentwicklung stindig leicht siedete. Ausb.
875 g (91.5 % d. Th.). Farbl., etwas viskose Fliissigkeit. Sdp.14 79.5°; d3° 1.0163; n¥ 1.4860.

1-Chlor-3-thia-pentan, CyHs-S-CHy-CHCIl: Aus 106 g CyHs-S-CH,- CHOH unter
schwachem Erwédrmen durch tropfenweise Zugabe von 119 g Thionylchlorid. Ausb. 92.5 %
d. Th. Farbl., ziemlich leicht hydrolysierbare Fliissigkeit. Sdp.is,s 54°; d2® 1.0677; n¥ 1.4892.

I-Brom-3-thia-pentan, CyHs-S-CH,- CHBr: Die Darstellung erfolgte aus 383 g 3-Thia-
pentanol-(1) und 450 g PBry nach W. STEINKOPF und Mitarbb.22). Ausb. 233 g (38 %, d. Th.).
Farbl. Flissigkeit, zersetzt sich allmihlich bei langerem Stehenlassen unter Abscheidung
brauner Flocken. Sdp.j5.5 67°; d3° 1.4097; n¥® 1.5247,

3-Thia-pentanthiol-(1), CyHs-S-CH,-CH,SH: In bekannter Weise aus 618 g /-Chlor-
3-thia-pentan und 375 g Thioharnstoff. Ausb. 469 g (78 % d. Th.). — Die Anwendung der
dquiv. Menge /-Brom-3-thia-pentan lieferte das Produkt in fast der gleichen Menge. Farbl.,
ziemlich viskoses Ol, kaum I8sl. in Ather. Sdp.13.s 73°; d2° 1.0313; n® 1.5270.

C4H10S2 (122.2) Ber. C39.30 H 8.25 Gef. C39.54 H 8.24

3.6-Dithia-octanol-(1), CpHs-S-CHy-CH,-S-CH,- CH,OH: 102 g 3-Thia-pentanthiol-(1)
wurden in methanol. Lésung in das Natriummercaptid iibergefiihrt und, wie bereits beschrie-
ben, mit der Aquiv. Menge Athylenchlorhydrin zur Reaktion gebracht. Ausb. 126 g (91 % d. Th.).
Farbl., viskoses OI, kaum 16sl. in Wasser, mischbar mit Athanol und CCl,. Sdp.g.s 105°;
d2° 1.0986; n¥’ 1.5382.
CeH1408; (166.3) Ber. C43.33 H 8.49 Gef. C43.35 H 8.55

1-Chlor-3.6-dithia-octan, C2Hs-S- CHy- CHy-S- CHy- CH»Cl: Die Darstellung dieser Ver-
bindung erfolgte durch Vereinigung von 406 g C2Hs+ S- CHy» CH,- S- CH,- CH;OH und 340 g
Thionylchlorid bei ca. 35°. Nach beendeter Reaktion wurde das {iberschiiss. SOCIl, i. Vak. bei
Zimmertemperatur entfernt. Die anschlieBende Destillation lieferte ca. 80 g I-Chlor-3-thia-
pentan (Sdp.14 51.5—53°; n}® 1.4893), groBere Mengen /.4-Dithia-cyclohexan (Schmp. 111.5°;
Mol.-Gew. ber. 120.2, gef. 115) und 82 g (18 % d. Th.) 1-Chlor-3.6-dithia-octan. — Ein Dar-
stellungsversuch bei 100° lieferte fast ausschlieBlich 1-Chlor-3-thia-pentan und 1.4-Dithia-
cyclohexan. — Farbl. Fliissigkeit; selbst in eingeschmolzenem Zustande nicht lagerbestindig.
Sdp.o.6 85°; d2° 1.1468; n¥’ 1.5414.

CeH13CIS; (184.7) Ber. C119.19 Gef. Cl18.9

22) W. STEINKOPF, J. HEROLD und J. STOHR, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1007 [1920].
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3.6-Dithia-octanthiol-(1), CyHs-S-CHy- CH,-S-CH,- CHy-SH: In bekannter Weise aus
138 g I-Chlor-3.6-dithia-octan und 58 g Thioharnstoff in heiBer wilr. Lésung. Bei der Zer-
setzung des gebildeten Additionsproduktes mit 2—3 7 NaOH in der Wirme bildete sich
zunichst eine feste weie Masse, die sich erst im Verlauf von etwa 8 Stdn. in ein viskoses Ol
umwandelte. Ausb. nach der iiblichen Aufbereitung 70 g (51 % d. Th.). Farbl. ! von schwa-
chem, charakteristischem Geruch. Sdp.g.2 100.5°; d2° 1.1140; »n}® 1.5688.

CsH14S; (182.4) Ber. C39.52 H7.74 §5274 Gef. C38.80 H 7.56 S 52.85

1.5-Dibrom-3-thia-pentan, BrCH,-CH,-S-CH,- CH,Br: Aus 100 g HOCH,-CH>-S-CH>-
CH,OH und 400 g PBri in CCls-L6sung nach der Methode von W. STEINKOPF und Mit-
arbb.22), Ausb. 173 g (85 % d. Th.). Farbl. Kristalle, losl. in Ather und CCly. In reinem
Zustande in geschlossenen GefidBBen unzersetzt haltbar. Schmp. 32.2°; Sdp.g.» 86°.

3-Thia-pentandithiol-(1.5), HS-CHy-CH3-S-CH,-CH,-SH: 185g BrCHy-CH3-S-CH,-
CH>Br und 125 g Thioharnstoff lieferten in der bereits beschriebenen Weise nach der alka-
lischen Zersetzung in der Hitze die Verbindung mit einer Ausbeute von 107 g (93.5 % d. Th.).
Farbl., viskoses Ol von wenig intensivem, aber charakteristischem Geruch. Sdp.g.; 88°;
d2° 1.1838; n¥ 1.5954.

C4H10S3 (154.3) Ber. C31.13 H6.53 S62.33 Gef. C31.42 H6.43 S 61.59

Die Analysen wurden mit einigen Ausnahmen von dém Mikroanalytischen Laboratorium
im Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim (Ruhr), durchgefiihrt. Die Mole-
kulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt. Zur Messung der Brechungs-
indices wurde ein Abbe-Refraktometer verwendet. Die Dichten wurden pyknometrisch, die
kinematischen Viskosititen mittels eines Ostwald-Viskosimeters ermittelt.





