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Uber y-Trimethylentrisulfid-Perchlorat, 11 
Von 0. Hinsberg-Freiburg i. B. 

(Eingegangen am 7. Januar 1935) 

In der ersten Abhandlung') wurde eine Verbindung vom 
Schmp. 37 O beschrieben, die durch Erwarmen des ./-Perchlorates 
mit Eisessig und Natriumacetat hergestellt war. Die Analysen- 
zahlen lieBen die Wahl zwischen den Formeln C,H,,O,S und 
C,H,,O,S. Neuerdings mit sorgfaltig umkrystallisierter Sub- 
stanz ausgefuhrte Analysen haben nun ergeben, da6 ohne 
Zweifel 12 H-Atome - nicht 10 - im Molektil vorhsnden 
sind. Die Struktur der Verbindung kann also nicht durch die 
in der ersten Abhandlung vorgeschlagene Formel I ausgedriickt 
werden, sehr wahrscheinlich hat sie die Struktur 11. 

CH2-S .COCH, 
I1 s/ CH+-COCHS 

\CH*-S. CH,OCH, 
I s/ 

\CH,S-COCH, 

CHS-S . CHS-S-CH, Iv s,cH,--soH 
111 s/ 

\cH,-S.CH,-S-CH, \CH*- S-CH, 

CH, 
s"s0 

V c H , , J c H s  HCIO, 

so 
Der Mechanismus der Reaktion ware dann der folgende: 

ZunLchst erfolgt Acetolyse des Ringes C3H6S3. Die Acetyl- 
gruppe tritt dabei an das S-Atom, denn nach der Verseifung 
mit alkalischer Kalilauge la& sich die Mercaptangruppe ver- 
mittelst der Bleireaktion nachweisen, Die bei der Ringaufspal- 
tung entstandene CH,OH-Gruppe wird an der zweiten Phase 
der Reaktion methyliert, wobei als methylierendes Agens in- 

¶) Dies. Journ. [2] 138, 207 (1933). 
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folge einer Nebenreaktion auftretende CH,-Gruppen oder CH,O- 
Molekiile einwirken. 

In  der ersten Abhandlung wurde ferner eine Verbindung 
vom Schmp. 93O erwahnt, die neben anderen Produkten beim 
Behandeln des Perchlorats vom Zersp. 138 O rnit alkoholischem 
Kali entsteht. Nach neueren Analysen der Verbindung und des 
zugehorigen Sulfons kommt ihr die Formel C,H,,S5 und die 
Struktur 111 zu. 

Es darf angenommen werden, daB bei der Einwirkung des 
alkoholischen Kali der Ring C,H,S, zunachst unter Wasser- 
aufnahme zu einer Verbindung von der Form IV aufgespalten 
wird. 2 Mol. dieser treten dann in der zweiten Phase der 
Reaktion unter Abspaltxing von H,SO, zu 111 zusammen. 

Behandelt man das Perchlorat vom Zersp. 138O rnit etwas 
mehr als 2 bdol. H202 in Eisessig bei Raumtemperatur, SO geht 
es in dss Perchlorat eines Disulfoxydsultids C,H,8,0,, HC10, 
V iiber. Die Verbindung gehort noch der y-Reihe an, denn 
sie wird beim Behandeln mit konz. J H  in ein Jodid (C,H,S,I,J, 
ubergefiihrt, das seinerseits bei der Einwirkung von Natrium- 
thiosulfatlosung in ein Jodhydrat C,H,S,_JR. CH,OH ubergeht. 
Dieses wird nun beim Behandeln mit Uberchlorsaure in ver- 
dunnter alkoholischer Losung in das Ausgangsprodukt vom 
Zersp. 138 O zuriickverwandelt. 

Erwarmt man das Perchlorat des y-Disulfoxyds einige 
Minuten mit Methanol zum Sieden, so geht es in ein Krystall- 
pulver iiber, das sich iiuBerlich kaum von der Ausgangsverbin- 
dung unterscheidet. Trotzdem ist eine Umlagerung eingetreten. 
Das neue Produkt gehort nicht mehr der y-Reihe an;  es be- 
steht aus dem Disulfoxydsulfid-Perchlorat der e-Reihe, denn 
bei der Reduktion mit konz. J H  entsteht glatt das p-Tri- 
methylentrisulfid vom Schmp. 247 O, welches durch Umlosen aus 
Chloroform in das a-Trisulfid vom Schmp. 216 O ubergeht l). 
Dieses Dioxyd der u-Reihe laBt sich leicht isolieren, wenn man 
das zugehorige Perchlorat mit Kaliumacetat umsetzt. Es 
schmilzt bei 255O u. Zers. und geht unter der Einwirkung oon 
1 Mol. H,O, in das Trimethylentrisulfoxyd vom Zersp. 270° 
iibera). Durch konz. JEI wird es zu dem ebengenannten B-Tri- 
methylentrisulfid vom Schmp. 241 O reduziert. 

8,  Dies. Journ. 86, 340 (1912). l) Dies. Journ. 88, 50 (1913). 
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Das entnprechende Uisulfoxydsulfid der y-Reihe la6t sich 
nicht aus seinem Perchlorat isolieren; man erhalt stets die 
Verbindung der a-Reihe vom Schmp. 255O. 

a-Trimethyleutrisulfid "'04 + y-Trimetylentrisulfid- 
Schmp. 216" perchlorat, Zersp. 138O 

4- I +  

a-Disulfoxydsulfid 
Schmp. 255' 

c Y I El 
y-Trisul foxy dsulfid- 

perchlorat 

a-Disulfoxydsulfid- 4 cH*oa be, 670 / 
perchlorat 

Diese leichte Uberfuhrbarkeit ciner Verbindung der y-Reihe 
in die entsprechende der ac-Reihe ist von theoretischem Interesse; 
sie ist eine neue Stutze fur die hier vertretene Ansicht, da6 
ac-Trimetbylentrisulfid und das nur in Form seiner Salze be- 
kannte y-Trimethylentrisulfid bei gleicher Struktur durch 
SIsomerie verbunden sind. Freilich ergeben die bisher er- 
haltenen Resultate eine groBe Wahrscheinlichkeit fur diese An- 
schauung, aber noch keine volle Gewitlheit. Diese wird erst 
zu erlangen sein durch Darstellung und nahere Prufung der 
y-Verbindung aus ihren Salzen. 

Beschreibung der Versuche 
Dimethy la the r  d e s  Dimercaptotetramethylentr isulf ids  

6 g Perchlorat vom Schmp. 138O werden in Methanol warm 
geliist mit methylalkoholischem Kali (entsprechend 4 g Ktzkali) 
versetzt. Man erwiirmt kurz zum Sieden, wobei sich KC10, 
abscheidet. Nach dem Erkalten wird durch Zusatz des mehr- 
fachen Volumens Wasser das Reaktionsprodukt ausgefallt. Der 
Niederschlag ergibt nach dem Auswaschen mit Wasser, Trock- 
nen und mehrfachem Krystallisieren aus Methanol und Essig- 
saure farblose Blittchen vom Schmp. 93O) die ma6ig loslich in 
Alkohol, kaum loslich in Wasser sind. Die Verbindung ist 

C,H,,S, (111) 
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recht bestandig; sie wird durch Essigsaureanhydrid auch in 
der Warme nicht verandert, ebensowenig durch Behandeln mit 
Zinkstaub, Essigsaure und Salzsaure bei Wasserbadtemperatur. 
Ausbeute 20-30 der angewandten Substanzmenge. I n  den 
Mutterlaugen der Verbindung befindet sich ein Substanzgemisch, 
das bei ungefahr 50° schmilzt und noch nicht naher unter- 
sucht ist. 

4,515, 4,41 mg Subst.: 4,88, 4,755 mg CO,, 2,25, 2,22 mg H,O. 
C,H,,S, Ber. C 29,26 H 5,69 

Gef. ,, 29,03, 29,38 ,, 5,55, 5,59 

S u l  f o n,  C,H,,S,O,, 
2 g der Verbindung C,H,,P, werden mit 12 ccm H,O, 

(30 o/o)  und 30 ccm Essigsaureanhydrid ubergossen. Man la6t 
die Mischung 6 Stunden bei Raumtemperatur stehen und er- 
warmt dann 6 Stunden auf dem Wasserbad. Nun liifJt man er- 
kalten, gieSt die uber die abgeschiedenen Krystallchen stehende 
Fliissigkeit ab und erwarmt weiter unter Hinzufugung von noch 
einigen Kubikzentimetern HzO, und Essigsaureanhydrid. Nach 
6 Stunden wird d a m  mit Wasser verdiinnt, abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und 3 ma1 aus Wasser umkrystallisiert. Maa 
erhalt so Krystallchen vom Schmp. 2 5 7 4  die kaum loslich in 
Eisessig und Alkohol, schwer loslich in Wasser sind. Aus seiner 
Auflosung in verdunnter Natronlauge wird das Sulfon durch 
HC1 unverandert ausgefallt. 

4,69 m g  Subst.: 3,05 m g  CO,, 1,46 m g  H,O. - 19,14 m g  Subst.: 
55,43 m g  BaSO,. 

C,H,,S,O,, Ber. C 17,33 H 3,3 S 39,41 
Gef. ,, 17,72 ,, 3,46 ,, 39,SO 

P e r c h l o r a t  d e s  y-Tr imethylendisu l foxydsul f ids ,  
C,H,S,O,, HC10, 

10 g des Perchlorats vom Zersp. 138O werden unter Hinzu- 
fiigung von 13 ccm H,O, (30°/,) mit Eisessig ubergossen. Man 
lafit unter ofterern Umruhren 8 Tage bei Raumtemperatur 
stehen, filtriert dann ab  und wascht mit Eisessig aus. Aus- 
beute 11 g. Das so erhaltene Krystallmehl ist schwer loslich 
in Alkohol und Eisessig, leicht laslich in wtlrmem Wasser. Es 
wird aber beim Erwarmen mit Losungsmittelu rasch veriindert 
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durch nbergang in Verbindungen der u-Reihe. Bei etwa 150° 
explodierte die Verbindung heftig I). Ubergiefit man die trockne 
Substanz mit konz. waBrigem Ammoniak, so bildet sich eine 
gallertartige voluminose Masse, die in Wasser und Alkohol 
kaum loslich ist. Die analoge Verbindung der a-Reihe zeigt 
diese Reaktion nicht. 

Zur Analyse diente das Rohprodukt. Die Fallung der 
U berchlorsaure erfolgte mit verdiinnter methylalkoholischer Kali- 
lauge, in welcher KCiO, etwas loslich ist. Die Analyse ergibt 
daher nur einen Annaherungswert. 

0,105 g Subst.: 0,0523 g KC1Oc 
C,H,S,O,, HC10, Ber. HC10, 37,45 Gef. HClO, 36,l l  

Jodid y> (C3H6S&J, 

5 g des eben beschriebenen Perchlorats werden in 5 ccm 
J H  (D. 1,96) eingetragen. Man laSt 6 Stunden bei Raum- 
temperatur stehen, verdiinnt mit Wasser und filtriert. Dann 
wird einigemal aus Methanol-Aceton umkrystallisiert. Man er- 
halt braunglanzende Blattchen vom Schmp. 1124 die schwer 
laslich in Metbanol, leicht loslich in Aceton sind. 

(C,H,S,),J, Ber. J 69,72 Gef. J 69,20 

J o d h y d r a t  7, C,H,S,.JH.CH,OH 
Einige Gramm des Jodids werden im Morser mit einer 

wiiBrigen Losung von Na,S,O, verrieben bis die Farbung von 
Braunrot in Hellgelb iibergegangen ist. Nun filtriert man ab, 
wiischt mit Wasser aus und krystallisiert aus verdunntem Methyl- 
alkohol und Wasser um. Man erhalt so schwach gelb gefalrbte 
gestreckte Prismen vom Zersp. 121 O. Das Jodhydrat iat  leicht 
lislich in warmem Wasser, schwer liislich in Methanol. Beim 
rangeren Erwarmen auf looo tritt vollige Zersetzung unter Entc 
weichen von JH  und Bildung einer gelben sehr schwer loslichen 
Substanz ein,). Das Salz enthiilt 1 Mol. Methylalkohol, der 

0,0971 g Subst.: 0,1238 g AgJ. 

l) Bei einem Versuch, den Schmelzpunkt der Verbindung zu be- 
stimmen, explodierte die Substam im Schmelzrobrchen und zertriimmerte 
dabei den Apparat vollsthdig. 

*) Auch beim Auf bewahren bei Raumtemperstor verhdert sich die 
Verbindung leicht. 
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ziemlich fest gebunden ist, denn er wird beim Umkrystallisieren 
am Wasser nicht abgespalten. 

Zur Uberfiihrung in das y-Perchlorat (C3H,S,),(HC1O4), 
vom Zersp. 138O lost man 0,5 g Substanz in verdiinntem Metha- 
nol bei 40° und fiigt zu der noch warmen Losung einige 
Tropfen HC10, (70°/,ig). Beim Erkalten scheiden sich die 
charakteristischen Prismen des Perchlorats ab. 

4,89 mg Subst.: 3,11 m g  CO,, 1,515 mg H,O. - 0,103 g Subst.: 
0,082 g AgJ. - 0,0508 g Subst.: 0,1233 g BaSO,. 

C,H,,OS,J Ber. C 16,l l  H 3,7 S 32.22 J 42,62 
Gef. ,, 16,91 ,, 3,44 ,, 33,28 ,, 43,21 

P e r c h l o r a t  d e s  oc-Trimetylendisulfoxydsulfids, 
(C,H,S,O,),HC104 

10 g der y-Sulfoxydsulfid-Perchlorats werden mit 50 g 
Methanol einige Minuten zum Sieden erhitzt, wobei nur ein 
kleiner Teil in Losung geht. Man la& erkalten und wascht 
das Krystallpulver mit Methanol aus. Das neue Perchlorat ist 
in Wasser maBig, in Alkohol und Eisessig schwer loslich. Bei 
etwa 150° explodiert es, wie die y-Verbindung heftig. 

gefiillt). 
0,702 g Subst.: 0,022 g KCIO, (mit verdiinntem alkoholischem Kali 

(C,H,S,0,)2HC10, Ber. HC10, 22,s Gef. HCIO, 22,74 

a - Tr im e thy  1 e n d is u 1 foxy d s u 1 f i  d , C,H, S, 0, (V) 
Gleiche Gewichtsteile des eben beechriebenen Perchlorats 

und Kaliumacetat werden in Wasser bis zur Auflosung er- 
warmt. Nach dem Erkalten filtriert man von dem abgeschie- 
denen KCIO, ab und verdunstet das Filtrat bei 30° bis zur 
Trockne. Der durch Behandeln mit kaltem Methanol von iiber- 
schiissigem Kaliumacetat befreite Ruckstand wird mehrmals 
ahs verdiinntem CH,OH umkrystallisiert. Farblose Prismen 
vom Zersp. 255O, die in warmem Wasser leicht loslich, in 
Methanol schwer loslich sind. Ihre Zugehorigkeit zur a-Reihe 
ergibt sich aus den im theoretischen Teil gemachten Angaben. 
Bei der Darstellung des Disulfoxydsulfids aus dem y-Perchlorat 
wird ganz in derselben Weise verfahren. 

4,385 m g  Subst.: 3,49 mg GO,, 1,505 mg H,O. 
C,H,,S,O, Ber. C 21,18 H 3,53 Gef. C 21,70 H 3,81 




