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Synthesen und Reaktionen einiger aromatischer Trisulfide 

Aus dem Departamento de QuImica da Faculdade de Filosofia, Citncias e Letras 
da Universidade de SHo Paulo, Brasilien 

(Eingegangen am 12. Juni 1962) 

Durch Umsetzung von Arylsulfenylhalogeniden rnit Schwcfelwdsserstoff 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 uber die Ver- 
bindungsklassen Ar-se-S-se-Ar 1) sowie Ar-Se-se-Se-Ar 2) vorliegen, haben die ent- 
sprechenden Trisulfide Ar-S-S-S-Ar bis jetzt wenig Beachtung gefunden. 

J. J. BLANKSMA3) gab an,  2.2‘-Dinitro-diphenyltrisulfid (I) durch Umsetzung von 
1.2-Dinitro-benzol mit Natriumtrisulfid erhalten zu haben. H. LECHER und K. SIMON~) 
wie auch H. H. HODGSON und J. H. NILSONJ) berichteten jedoch, daB die von BLANK- 
SMA isolierte Substanz ein Gemisch gewesen sein mul3te. LECHER und SIMON~) ge- 
wannen I aus 2-[2-Nitro-phenylI-l -chlor-disulfan und 2-Nitro-thiophenol in 92-proz. 
Ausbeute. Syntheseversuche mit 2-Nitro-benzolsulfenylchlorid und Schwefelwasser- 
stoff in Benzol blieben dagegen erfolglos. Zum Ziel gelangten V. 0. LUKASHEVICH 
und Mitarbb.6.7), die I mit 5o-proz. Ausbeute erhielten, indem sie Natriumsulfd 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 - 100% erbrachte die Verwendung von Schwermetall- 
sulfidenl.2) (PbS, HgS, AgzS oder T12S) in Benzol-Suspension an Stelle von Schwefel- 
wasserstoff. 

2 , ,,-S-Br + HZS(MeS) -+ < \ S - S - - S a  - i -  2HBr(MeBrz) 
‘2 (2 NO2 I ‘NO2 0 2 ”  

Eine Reihe neuer Trisultlde, bereitet nach der ersteren (HzS)-Methode, sind in der 
Tabelle (S. 2963) aufgefuhrt. 

1) Liebigs Ann. Chem. 574, 227 [1951]. 
2 )  Chern. Ber. 88, 1 [1955]. 
3) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 20, 144 [1901]; C. 1901, 1365. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 55,2431 [1922]. 
5 )  J. chem. SOC. [London] 1925, 440. 
6 )  V. 0. LUKASHEVICH und M. M. SEERGEEVA. Doklady Akad. Nauk S.S.S.R. 67, 851 

7 )  V. 0. LUKASHEVICH und M. M. SEERGEEVA, Zhur. Obshchei Khim. 19, 1493 [1949]; 
119491; zit. nach C. A. 44, 1922 [1950]. 

zit. nach C. A. 44, 3452 [1950]. 
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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 I 2.2'-Dinitro-diphenyIdisulfid, 
3. Brom spaltete das Trisulfid wie folgt: 

2 I f 3 Brz ---+ 4 <>SSBr + SzBrz 

\NOz 
4. Mit Perhydrol war praktisch keine Reaktion zu beobachten. 
5 .  In Ulbereinstimmung mit den Ergebnissen der alkalischen Spaltung durch LECHER 

und SIMON~) erhielten wir mit Alkalien das 1 entsprechende Disulfid und Schwefel- 
dioxyd. Jedoch verhalt sich I gegen alkalische Losungen verschieden vom Triselenid 
bzw. vorn Selenenylsulfid, aus denen RHEINBOLDT und GIE~BRECHT~.~)  das entspre- 
chende Diselenid und Selenwasserstoff bzw. Schwefelwasserstoff gewonnen hatten. 

Eine vergleichende Untersuchung der UV- und 1R-Spektren der drei Verbindungs- 
klassen Ar-Se-Se-Se-Ar, At-Se-S-Se-Ar und At-S-S-S-Ar ist im Gange. 

Der Autor ist der ROCKEFELLER FOUNDATION fur Unterstiltzung dieser Arbeit sehr zu Dank 
verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1.  2.2'- Dinitro-diphenyltrisulJid ( I )  
a) Die Losung von 20.0 mMol 2-Nitro-benzolsulfenylbromid~) in gcniigend Eisessig sattigtc 

man mit Schwefelwasserstoff. Nach 30 Min. schiedcn sich 1.55 g einer gelben Substanz ab, 
nach ihrer Abtrcnnung aus dem Filtrat noch weitere 0.45 g. Ausb. 2.00 g (58 %). Schmp. 
171 -1723 (Zcrs.) (aus Benzol). Lit.-Schmp.: 185"3);  174.5-176'4); 172-- 174'6.7). Loslich in 
kalteni Chloroform und Dioxan, beim Erwarmen in Aceton, Bcnzol und Essigestcr. Wenig 
loslich in heiRem Methanol, khan01  und Eiscssig. 

C ~ Z H ~ N ~ O + S ~  (340.4) Ber. S 28.26 Gef. S 28.51 
Statt Eisessig wurde analog auch Dioxan, Ather oder Essigcstcr als Losungsmittel ange- 

wandt. 
b) 5.0mMol dcs Sulfenylbromids loste man in 20ccm Benzol und gab einen 100-proz. 

'Uberschu5 an Metallsulfid (PbS, HgS,  AgzS oder TIzS)*) zu. Die gebildete Suspension wurde 
sodann 12 Stdn. geschuttelt, anschliel3end mit heiRem Benzol extrahiert und das Losungs- 
mittel abgcdampft. Ausbeuten: Mit HgS 0.68 g @Ox), mit PbS 0.85 g (loo%), niit Ag2S 
0.79 g (92%) und rnit TlzS 0.83 g (97 %). 

2. 4-Brom-2-nitro-benzolsulfenylbromid: 30 g 4.4'-Dibrom-2.2'-dirritro-diphenyldis111~~, gc- 
women nach der Methode von J. J. BLANKSMA~) wurden in Tctrachlorkohlenstoff durch 
10-proz. BromiiberschuD gespalten. Mit Wasserstoff reduziertes Eisen dicnte als Kataly- 
sator 10). Ausb. 35 g (86%) rote Nadeln vom Schmp. 122 -1243 taus Petrolither (50-70")). 

C ~ H ~ B ~ ~ N O Z S  (312.9) Ber. S 10.24 Gef. S 10.11 

* 1 Die Metallsulfide wurden durch Fallung des Metallions mit Schwefelwasscrstoff (PbS, 
HgS und AgzS) bzw. mit Ammoniumsulfid (TIzS) bereitet. Nach Filtration und sorgfil- 
tigem Waschen wurden die Sulfide im evakuierten Exsikkator llber P 2 0 ~  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. B U E S S ~ ~ ~  G. I. GLEASON, J. Amer. chem. SOC. 72, 1796 [1950]. 
190' 
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3 .  Weitere Diaryltrisulfide: 10 mMol des entspr. Sulfenylhulogenids loste man in geniigend 
Losungsmittel und sattigte die Lasung mit trockenem Schwefelwassersroff. Den gebildeten 
Niederschlag filtrierte man ab und trocknete ihn. Die Ergebnisse gibt die Tdbelle auf S. 2963. 

Eigenschaften der Diarylrrisulfide I I -  VI 

Verbindung II:  Gelbe Substanz (aus Benzol). Loslich in heiBem Aceton und Benzol sowie 
in kaltem Chloroform und Dioxan; maBig loslich in heiBem Methanol, kthanol, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Essigester und Petrolather (90- 1 lo"). 

Verbinduiig III: Gelbe Substanz (aus Benzol). Loslich in heiBem Aceton, Benzol, Essig- 
cster und Dioxan sowie in kdltem Chloroform; praktisch unloslich in heiRem Methanol, 
khanol ,  Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather (50 -70"). 

Verbiiiduiig IV: Gelbe Substanz (aus Benzol). Laslich in heiBem Aceton, Benzol, Chloro- 
form und Dioxan; sehr wenig loslich in heiOem Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Metha- 
nol, k h a n o l  und Petrolither (70 -90"). 

Verbindung V: Gelbe Substanz (aus Benzol). Loslich in heiBem Dioxan, Benzol und Chloro- 
form; maOig loslich in heiBem Aceton, Essigester, Methanol, khano l ,  Tetrachlorkohlenstoff 
und Petrolather (50-70"). 

Verbindung VI: BlaBorangefarbene Substanz (aus Dioxan/Methanol). Ldslich in heiDem 
Aceton, Essigester, Benzol und Tetrdchlorkohlenstoff sowie in kaltem Dioxan; maBig loslich 
in Methanol, khano l ,  Chloroform und Petrollther (50-70"). 

Allc Trisulfide werden am Licht rotlichbraun. 

4. Reaktionor des 2.2'-Dinirro-diphettyItrisuljids ( I )  

a) Mir rnerailischem Quecksilber: 1 mMol I wurde, in Benzol gelost, mit uberschuss. 
Quecksilber 6 Stdn. bei Raumtemperatur geschtittelt. Sodann zog man die Losung rnit heiBern 
Benzol aus (Quecksilbersulfid wurde im festen Ruckstand identifiziert) und erhielt aus dern 
cingedampften Extrakt 0.3 I g (100% d. Th.) 2.2'-Dinirro-dipheiiyldisu&d9) als gelbe Masse. 

b) Mir Kiipfer: 1 mMol I wurde, in Benzol geldst, 24 Stdn. rnit Kupfer-Pulver geschiittelt, 
ohne daB eine Veranderung der Komponenten eintrat. 

c) Mit Brorn: Der Losung von 5 mMol I in 25 ccm Chloroform setzte man 12.5 mMol 
Brom, gelost in 5 ccm Chloroform, zu. 24 Stdn. spLter dampfte man die rotliche Lasung vor- 
sichtig ein und erhielt 2.9 g (100%) eines ratlichen Ols, das teilweise kristallisierte. Das rot- 
liche Kristallisat wurde mit dem 81 auf die Glassinterplatte eines Bilchner-Trichters ver- 
bracht; beim Hindurchsaugen erwlrmter trockener Luft schied sich ein rotliches 81 mit 
charakteristischem Geruch nach S2Bt-Z ab, in Wasser zersetzlich zu Schwefel, Schwefelsaure 
und Bromwasserstoffsaure. 

Der Filterruckstand wog 2.29 g (97%). Schmp. 82-85" (aus Petrolither (50-70")), ent- 
sprechend 2- Nitro-betizolsulfenylbromid~~. 

d) Mir Perhydrol: 1 mMol 1, gelost in Aceton, erhitzte man auf dern Wasserbad mit Per- 
hydrol. Nach einiger Zeit lieB sich das praktisch unvcranderte Trisulfid zurilckgewinnen. 
Xhnliche Ergebnisse hatten RHEINBOLDT und GIESBRECHT 1 )  erhalten. 

e) Alkalische Spallung: 5 mMol I wurden mit IOOccm 3-prOZ. athanol. Kalilauge I 112 Stdn. 
gekocht. Beim Ansauern beobachtete man sodann Entwicklung von Schwefeldioxyd, ferner 
Bildung einer gelben Massc, identifiziert als das I entsprechende Disuljd. Uber ahnliche Er- 
gebnisse berichten LECHER und S I M O N ~ ) .  
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