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Notiz iiber ein einfaches Verfahren zur Darstellung aliphatischer
Trithiokohlensiure-diester
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Von der Trithiokohlens#ure sind sowohl saure Halbester als auch neutrale Diester bekannt.
Die Halbester lassen sich aus Schwefelkohlenstoff mit Alkalimercaptiden in Form ihrer
Alkalisalze oder mit Mercaptanen in Gegenwart von tertiiren Aminen als Ammoniumsalze
darstellen. Fir die Herstellung der Trithiokohlensfiure-diester sind vor allem drei Wege
bekannt:

1. Die Alkylierung von Alkali- oder Erdalkalitrithiocarbonaten durch Alkylhalogenide!}.

2. Die Acylierung von Mercaptiden mittels Thiophosgen2), was auch zur Darstellung
aromatischer Diester dient.

3. Die Alkylierung von aus Mercaptan und Schwefelkohlenstoff in alkalischem Medium
gebildeten Trithiokohlensjurehalbester-alkalisalzen durch Alkylhalogenide3).

Der formal einfachste Weg zur Gewinnung von Trithiokohlensture-diestern, die Umsetzung
von Schwefelkohlenstoff mit Mercaptanen:

CS + 2R—SH —> RS—CS—SR + H)S

ist nicht direkt gangbar, da die beiden Komponenten nicht miteinander reagieren. Im Zu-
sammenhang mit Untersuchungen iiber die Herstellung polymerer Ester der Trithiokohlen-
sdure wurde jedoch gefunden, da88 bei der Umsetzung von Dithiolen mit Schwefelkohlenstoff
in Gegenwart von tertiiren Aminen neben den entsprechenden Halbester-ammoniumsalzen
auch geringe Mengen polymerer Diester entstanden. Offenbar liegt jedoch das Gleichgewicht
fiir die Bildung der Trialkylammoniumsulfide zu ungiinstig, um aus den Halbester-ammonium-
salzen mit iiberschiissigem Mercaptan Trithiokohlens#dure-diester in priparativ brauchbaren
Mengen entstehen zu lassen. Wir suchten deshalb nach geeigneteren Kationen zur Bindung
der entstehenden Sulfid-lonen; wihrend Zink, Cadmium und Kupfer unwirksam sind, tritt
in Gegenwart von Blei(ll)-Salzen die Abspaltung von Schwefelwasserstoff zwischen dem
Trithiokohlensiurehalbestersalz und dem Mercaptan nach folgendem Schema ein:

RS—CS—SH-NR; + HS—R + Pb2® ———» RS—CS--SR + PbS 4 R;NH® + H®

Wihrend wir anfinglich die aus Schwefelkohlenstoff, Mercaptan und tertiirem Amin ent-
standenen Halbestersalze isolierten und dann mit stdchiometrischen Mengen des Mercaptans
und Blei(Il)-Ionen vereinigten, fanden wir spiiter, da3 man auch alle Partner direkt umsetzen
kann, zweckmiBig mit einem UberschuB an Schwefelkohlenstofl. Die Reaktion kann in den
iiblichen organischen Ldsungsmitteln, aber auch in Mischungen mit Wasser oder in Wasser
bzw. wiBriger Suspension durchgefiihrt werden.

Bei der Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit aliphatischen oder araliphatischen Dithiolen
in der beschriebenen Weise erhiilt man je nach dem Abstand zwischen den beiden Thiolgrup-
pen cyclische oder polymere Trithiokohlensiureester4.
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Der Reaktionsverlauf kann folgendermafien gedeutet werden:
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Die als Zwischenprodukte auftretenden Ammoniumsalze der Halbester sind schon in der
aliphatischen Reihe nicht sehr stabil; bei Einwirkung von Feuchtigkeit geben sie leicht
Schwefelkohlenstoff ab und bilden dabei die Mercaptane bzw. deren Salze zuriick. Die
Spaltungstendenz ist noch viel ausgeprigter bei den aromatischen Halbestersalzen, die sich
nur unter Schwefelkohlenstoff-Uberdruck einige Zeit aufbewahren lassen. Diese Instabilitat
ist vermutlich durch den Mesomeriegewinn beim Ubergang in das Thiophenolat-Ion zu er-
kldren und diirfte auch der Grund sein, weshalb es nicht gelingt, auf dem oben beschriebenen
Wege aromatische Trithiokohlensdure-diester herzustellen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Tridthylammoniumsalz des Trithiokohlensiure-monobutylesters: 9.0 g (0.10 Mol) n-Butyl-
mercaptan und 10.1 g (0.10 Mol) Tridthylamin werden in 50 ccm absol. Ather in Stickstoff-
atmosphire unter Rithren und Eiskiihlung mit einer Losung von 7.7 g (0.10 Mol) Schwefel-
kohlenstoff in 20 ccm absol. Ather versetzt. Nach etwa 2 Stdn. wird das gebildete orangefarbene
Ol abgetrennt und i. Vak. von Atherresten befreit. Ausb. 20.2 g (76 %).

CeH1eN]CsHoS3 (267.5) Ber. (C;Hs);N 37.8  Gef. (CoHs)sN 36.9%)

* Bestimmung durch Titration mit Perchlorsiure in wasserfreiem Fisessig.

Trithiokohlensiure-dibutylester: Unter Stickstoff werden zu 11.16 g (50.0 mMol) Blei(Il)-
oxid, 7.3 ccm 25-proz. Salzsdure (50 mMol) und 4.5 g (50 mMol) n-Butylmercaptan in 60 ccm
Tetrahydrofuran unter Rithren und Eiskithlung 13.38 g (50.0 mMol) Tridthylammoniumsalz
des Trithiokohlensiure-monobutylesters in 40 ccm Tetrahydrofuran getropft. Nach Stehenlassen
iiber Nacht wird das Tetrahydrofuran i. Vak. abgezogen, der Riickstand mit Wasser gewa-
schen, in Ather aufgenommen und die dther. L&sung nach Waschen mit 27 NaOH, 2n HCI
und Wasser iiber CaCl, getrocknet. Nach Abzichen des Athers hinterbleiben 7.6 g (68.5%)
eines gelben Ols, Sdp.4 149—150°.

CgH 1S3 (222.5) Ber. S43.24 Gef. $42.80

Trithiokohlensdure-didodecylester: 4.04 g (20.0 mMol) Dodecylmercaptan, 1.01 g (10.0 mMol)
Tridithylamin und 2.0 g Schwefelkohlenstoff (UberschuB) werden in 75 ccm Athanol geldst
und tropfenweise mit einer wilr.-alkohol. Lésung von 3.26 g (10.0 mMol) wasserfreiem
Blei(1l)-acetat versetzt. Nach Kochen unter RiickfluB {iber Nacht wird der ausgefallene
Niederschlag mit Ather ausgezogen. Rohausb. nach Verdampfen des Athers 4.3 g (88 %);
Schmp. 49.5° (aus Aceton).



