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(Eingegangen am 12, Juni 1962)

Durch Umsetzung von Arylsulfenylhalogeniden mit Schwefelwasserstoff oder
Schwermetallsulfiden werden einige aromatische Trisulfide gewonnen. Von
2.2’-Dinitro-diphenyltrisulfid werden eine Anzahl Reaktionen beschrieben.

Obgleich detaillierte Studien von H. RHEINBOLDT und E. GIESBRECHT iiber die Ver-
bindungsklassen Ar-Se-S-Se-Arl) sowie Ar-Se-Se-Se-Ar2} vorliegen, haben die ent-
sprechenden Trisulfide Ar-S-S-S-Ar bis jetzt wenig Beachtung gefunden.

J. J. BLANKSMAY gab an, 2.2°-Dinitro-diphenyltrisulfid (I) durch Umsetzung von
1.2-Dinitro-benzol mit Natriumtrisulfid erhalten zu haben. H. LEcHer und K. SiMoN4
wie auch H. H. HopGsoN und J. H. NiLsoNS) berichteten jedoch, daB die von BLANK-
SMa isolierte Substanz ein Gemisch gewesen sein miiite. LECHER und SiMoN% ge-
wannen I aus 2-[2-Nitro-phenyl}-1-chlor-disulfan und 2-Nitro-thiophenol in 92-proz.
Ausbeute. Syntheseversuche mit 2-Nitro-benzolsulfenylchlorid und Schwefelwasser-
stoff in Benzol blieben dagegen erfoiglos. Zum Ziel gelangten V. O. LUKASHEVICH
und Mitarbb.6.7, die I mit 50-proz. Ausbeute erhielten, indem sie Natriumsulfid statt
Schwefelwasserstoff anwandten.

Uns gelang die Umsetzung von 2-Nitro-benzolsulfenylbromid mit Schwefelwasser-
stoff zu I in Eisessig, Ather, Dioxan oder Essigester mit 58-proz. Ausbeute. Eine Ver-
besserung der Ausbeute auf 80 —1009%; erbrachte die Verwendung von Schwermetall-
sulfiden!-2) (PbS, HgS, Ag,S oder T1,S) in Benzol-Suspension an Stelle von Schwefel-
wasserstoff.

2 Q—S—Br + HsS (MeS)  — <=>—s—5—-s—®, -+ 2 HBr (MeBry)

NO» I \NOZ OZN/

Eine Reihe neuer Trisulfide, bereitet nach der ersteren (H2S)-Methode, sind in der
Tabelle (S. 2963) aufgefiihrt.
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I weist einige interessante Eigenschaften auf:

1. Mit Quecksilberchlorid entstand keine Additionsverbindung, auch war in Xylol
kein Thermochromie-Effekt zu beobachten.

2. Mit metallischem Quecksilber lieferte 1 2.2’-Dinitro-diphenyldisulfid.
3. Brom spaltete das Trisulfid wie folgt:
S

21 <~ 3Br;, - 4 N

7 S—~Br + S;Br;

NO,

4. Mit Perhydrol war praktisch keine Reaktion zu beobachten.

5. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der alkalischen Spaltung durch LECHER
und SMON# erhielten wir mit Alkalien das 1 entsprechende Disulfid und Schwefel-
dioxyd. Jedoch verhilt sich I gegen alkalische Losungen verschieden vom Triselenid
bzw. vom Selenenylsulfid, aus denen RHEINBOLDT und GieSBRECHT!-2) das entspre-
chende Diselenid und Selenwasserstoff bzw. Schwefelwasserstoff gewonnen hatten.

Eine vergleichende Untersuchung der UV- und IR-Spektren der drei Verbindungs-
klassen Ar-Se-Se-Se-Ar, Ar-Se-S-Se-Ar und Ar-S-S-S-Ar ist im Gange.

Der Autor ist der ROCKEFELLER FOUNDATION fiir Unterstiitzung dieser Arbeit sehr zu Dank
verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. 2.2'-Dinitro-diphenyltrisulfid (I)

a) Die Losung von 20.0 mMol 2-Nitro-benzolsulfenylbromid®) in geniigend Eisessig siittigte
man mit Schwefelwasserstoff. Nach 30 Min. schicden sich 1.55 g einer gelben Substanz ab,
nach ihrer Abtrennung aus dem Filtrat noch weitere 0.45 g. Ausb. 2.00 g (58 %). Schmp.
171 —172° (Zers.) (aus Benzol). Lit.-Schmp.: 185°3}; 174.5—176°4); 172--174°6,7), Léslich in
kaltem Chloroform und Dioxan, beim Erwiarmen in Aceton, Benzol und Essigester. Wenig
l6slich in heiBem Methanol, Athano!l und Eisessig.

Ci2HgN204S; (340.4) Ber. S$28.26 Gef. S 28.51

Statt Eisessig wurde analog auch Dioxan, Ather oder Essigester als Losungsmittel ange-
wandt.

b) 5.0 mMol des Sulfenylbromids 16ste man in 20 ccm Benzol und gab einen 100-proz.
Uberschu8 an Metallsulfid (PbS, HgS, Ag2S oder T1,5)*) zu. Die gebildete Suspension wurde
sodann 12 Stdn. geschiittelt, anschlieBend mit heiBem Benzol extrahicrt und das Ldsungs-
mittel abgedampft. Ausbeuten: Mit HgS 0.68 g (809%), mit PbS 0.85 g (100%), mit Ag,S
0.79 2(92%) und mit T1,S 0.83 g(97%).

2. 4-Brom-2-nitro-benzolsulfenylbromid: 30 g 4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-diphenyvldisulfid, ge-
wonnen nach der Methode von J.J. BLANKSMA®) wurden in Tetrachlorkohlenstoff durch
10-proz. Bromiiberschuf3 gespalten. Mit Wasserstofl reduziertes Eisen dicnte als Kataly-
sator10), Ausb. 35 g (86 %) rote Nadeln vom Schmp. 122 —124° (aus Petrolither (50 --70%)).

CeH3BroNO,S (312.9) Ber. S$10.24 Gef. S 10.11

*) Die Metallsulfide wurden durch Fillung des Metallions mit Schwefelwasserstoff (PbS,
HgS und AgyS) bzw. mit Ammoniumsulfid (T1,S) bereitet. Nach Filtration und sorgfil-
tigem Waschen wurden dic Sulfide im evakuierten Exsikkator (iber P»Os getrocknet.

8) T. ZiNCKE und F. FAR, Liebigs Ann. Chem. 391, 67 [1912].

9) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 20, 127 [1901]: C. 1901, 1364.

10) N. KHARASH, C. M. Bugss und G. 1. GLEASON, J. Amer. chem. Soc. 72, 1796 [1950].
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3. Weitere Diaryltrisulfide: 10 mMol des entspr. Sulfenylhalogenids 16ste man in geniigend
Losungsmittel und sittigte die Losung mit trockenem Schwefelwasserstoff. Den gebildeten
Niederschlag filtrierte man ab und trocknete ihn. Die Ergebnisse gibt die Tabelle auf S. 2963.

Eigenschaften der Diaryltrisulfide 11— VI

Verbindung I1I: Gelbe Substanz (aus Benzol). Léslich in heilem Aceton und Benzol sowie
in kaltem Chloroform und Dioxan; miBig l5slich in heiBem Methanol, Athanol, Tetra-
chlorkohlenstoff, Essigester und Petrolither (90—110°).

Verbindung 11I: Gelbe Substanz (aus Benzol). Loslich in heiBem Aceton, Benzol, Essig-
ester und Dioxan sowie in kaltem Chloroform; praktisch unléslich in heiBem Methanol,
Athanol, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolither (50 —70°).

Verbindung 1V: Gelbe Substanz (aus Benzol). Ldslich in heiBem Aceton, Benzol, Chloro-
form und Dioxan; sehr wenig ldslich in heiBem Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Metha-
nol, Athanol und Petrolither (70 —90°).

Verbindung V: Gclbe Substanz (aus Benzol). Léslich in heiBem Dioxan, Benzol und Chloro-
form; miBig 16slich in heiBem Aceton, Essigester, Methanol, Athanol, Tetrachlorkohlenstoff
und Petrolidther (50 —70°).

Verbindung VI: BlaBorangefarbene Substanz (aus Dioxan/Methanol). Ldslich in heiBem
Aceton, Essigester, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff sowie in kaltem Dioxan; miBig 16slich
in Methanol, Athanol, Chloroform und Petroldther (50 —70°).

Alle Trisulfide werden am Licht rétlichbraun.

4. Reaktionen des 2.2'-Dinitro-diphenyltrisulfids (I)

a) Mit metallischem Quecksilber: 1 mMol 1 wurde, in Benzol gelost, mit iiberschiiss.
Quecksilber 6 Stdn. bei Raumtemperatur geschiittelt. Sodann zog man die Lésung mit heiem
Benzol aus (Quecksilbersulfid wurde im festen Riickstand identifiziert) und erhielt aus dem
cingedampften Extrakt 0.31 g (100% d. Th.) 2.2~ Dinitro-diphenyldisulfid9 als gelbe Masse.

b) Mir Kupfer: 1 mMol I wurde, in Benzol geldst, 24 Stdn. mit Kupfer-Pulver geschiittelt,
ohne daB eine Verdnderung der Komponenten cintrat.

¢) Mir Brom: Der Losung von S mMol I in 25 ccm Chloroform setzte man 12.5 mMol
Brom, gelost in 5 ccm Chloroform, zu. 24 Stdn. spiter dampfte man die rétliche Losung vor-
sichtig ein und erhielt 2.9 g (100%) eines rdtlichen Ols, das teilweise kristallisierte. Das rot-
liche Kristallisat wurde mit dem Ol auf dic Glassinterplatte eines Biichner-Trichters ver-
bracht; beim Hindurchsaugen erwirmter trockener Luft schied sich ein rotliches 01 mit
charakteristischem Geruch nach S;Br; ab, in Wasser zersetzlich zu Schwefel, Schwefelsdure
und Bromwasserstoffsdure.

Der Filterriickstand wog 2.29 g (97 %). Schmp. 82 —85° (aus Petrolither (50—70°)), ent-
sprechend 2-Nitro-benzolsulfenylbromid®),

d) Mir Perhydrol: 1 mMol 1, geldst in Aceton, erhitzte man auf dem Wasserbad mit Per-
hydrol. Nach ciniger Zeit lieB sich das praktisch unveranderte Trisulfid zuriickgewinnen.
Ahnliche Ergebnisse hatten RHEINBOLDT und GIESBRECHT !) erhalten.

e) Alkalische Spaltung: 5 mMol I wurden mit 100 ccm 3-proz. dthanol. Kalilauge 11/, Stdn.
gekocht. Beim Ansduern beobachtete man sodann Entwicklung von Schwefeldioxyd, ferner
Bildung einer gelben Masse, identifiziert als das I entsprechende Disulfid. Uber dhnliche Er-
gebnisse berichten LECHER und SiMoN4).



2963

Synthesen und Reaktionen aromatischer Trisulfide

1962

“NINULS SUNz195197 OB1[{QA "X3§ (T S[E JOBIUaM UT 1op 13q ‘afrusfarp 1M

16722
1444

Y61
0t61

(VI3 4
0§°¢T

L0'9T
01°9C

0197
01’9t

RELY

-ang

J9D

‘19g

3D

-19g

JoD

-aag

PO

BE|

[LE61] PEE “0S "WOYD "MIZUY “YIHOVEWVY ‘d PUN INSNIZOV[ Y “THIEQHOS 'V (41

‘(8161198 ‘9rp “woyD "uuwy s3iqalT “YIWNYY " pUn ININIZ "L (g1

‘[LY61] LOE ‘T 'PUEDS “WaYD BIDY ‘SSOJ 'O (71

Tr161] €01 ‘90b "WayD "uuy s81qa1] ‘Is0Y “H PUn IHONIZ "L (11

“IYNJIBINE (o) THAGQHIS UOA OPOYIIJAl JOP YSBU UIPIMM UIBUNWILISIQ[IIMYIS (T (s e

A
(ocy) N0 ‘ON
fSPOPNIHY'D  0TT--81T 18 20N \@mum -mN"leNo B1ssasrg
(1'86%) N0 PON
£SPOINUEHYYD  €I1T—TItT oL 19-< p-§-5-§ oy
Al
(z'60%) N0 TON
'SPOINCIDOHYD  00T— 661 £9 ©m S-S 1915031557
1l
(v'89€) N
£SFOINTIHYID SLI- LLY St Qw S—S 1589813
tHD
It
(v°89¢) ZNO No
'SPOTNCTHPD  L0T—507 Is Brssostd
|©|m s-s lAHYoﬂ:
(M3D-'T0OW) . .m”wmwoN :A.u_w%h.\e wupoidsuonyesy PRtwsBunsoy

JPuwIojuaWWINgG

SpYMSIN[ATeI(] US1[]31S231RD OIP 1N 1Yd[s13q()

wIISIAA INJBISdWN]-'S15Z S[V “HOMUWIS uate(jidey] UauozZ[owydsIANZ Ul uapIinm id-'S19Z A (e

ZON

o _o|m©|z~o
20N
NOZ/
@10-s—<__ )10
0N
(z119—S
OtH
“ON,_

ad—-s— —0OH

spsfoey[Ausjng





