
Zur Kenntnis der Trithiokohlensaure, VIIIl) 

Uber die Einwirkung 
von Halogen auf Trithiokohlensaure-di-ester 

Von ZAXI EL-HEWEHI, EBERHARD TAEGER und FRANZ RUNGE 

Iiihalt,siihersicht 

Die Einwirkung von Chlor, Brom und Jod auf aromatische und heterocyclische Tri- 
thiokohlensaure-di-ester wurde untersucht. Die Stabilitiit der erhaltenen Additions- 
verhindungen nimmt mit steigendem Btomgewicht des Halogens zu. Eine direkte Ein- 
fiihriing des Halogens in den aromatischen oder heterocyclischen Rest des Trithiokohlen- 
saure-di-ester-Molekiils, auch bei Verwendung von Katalysatoren wie Jod, Eisen-III- 
chlorid u. a. und speziellen Halogenierungsmitteln wie N-Bromsuccinimid, ohne Zer- 
storung des Molekuls, gelang nicht. 

Chlorieriing 
Einige Versuche zur Chlorierung von aliphatischen und araliphati- 

schen Trithiokohlenshure-di-cstern sind in der Literatur bereits beschrie- 
ben. Bestiindige, definierte, chlorhaltige Produkte wurdeii dabei nicht er- 
halten2)3). In eignen Versuchen wurde die Einwirkung von Chlor auf in 
CCl, gelosten Trithiokohlensaure-di-phenylester untersucht. Die exother- 
me Reaktion hatte eine sofortige Spaltung des Molekiils zur Folge, ohne 
daI3 sich die Rildung einer Chloradditionsverbindung nachweisen lieBe. 
Als Spaltprodukte wurden Thiophosgen, Schwefelchloriir, Perchlor- 
methyhercaptan und p-Dichlorbenzol isoliert. Demnach erfol, ate eine 
Reaktion nach folgender Gleichung : 

C,H,-S-C--S-C,H5 + 5 C1, -+ CI-C-Cl + S,CI, + 2 C l - b  '=' -y- C1+ 2HCI 

Thiophosgen wurde durch uberschiissiges Chlor in Perchlormethylmer- 
captan iibergefuhrt : 

Cl-C-Cl + c1, + C1,C-s-Cl 
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l) Mitteilung V I I ,  J. prakt. Chem. 1% 275 (1962). 
2) Stauffer Chemical Co., N. Y., US. Pat. 2662899 (1953); Chem. Ahstr. 48, 1 2 7 9 7 ~  

3) F. RUNGE, Z.  EL-HEWEHI, H.-J. RENNER u. E. TAEGER, J. prakt. Chem. (4) 
(1954). 

11, 254 (1960). 
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Bei der Chlorierung von Trithiokoldensaure-di-(4-phenyl-5-thion- 
1,3,4-thiadiazolinyl-2)ester wurde die Chlorndditionsverbindung als hell- 
gelbes Pulver erhalten. Es zerfiel jedoch schnell an der Luft unter HCl- 
Abspaltung in Thiophosgen, Schwefelchlorur und ein undestillierbares 
Harz . 

Bromierung 
Durch die Einwirkung von Rrom auf Trithiokohlensaure-di-phenyl- 

ester, Trithiokohlensaure-di-p-methoxyphenylester und Trithiokohlen- 
s&ure-di-( 4-phenyl-5-thion-1, 3,4-thiadizolinyl-2)ester erhielten wir orange- 
rot gefarbte, mikrokristalline Additionsverbindungen der Formel 
RS-C-SR . Rr,, die an feuchter Luft und noch schneller beim Erwarmen 

in wGl3rigem Alkohol die reinen Ester zurucklieferten. Diese Ergebnisse 
stehen mit den Feststellungen anderer Autoren im Einklang, die analoge 
Verbindungen bei der Verwendung von aliphatischen und cyclischen 
Trithiokohlensaure-di-estern erhielten4-'). 

Mit Methanol reagierten die Bromaddukte stiirmisch, wobei Metha- 
nol zum Formaldehyd oxydiert wurde. Der entstandene Bromwasserstoff 
verseifte gleichzeitig die Trithiokohlensaure-di-ester zu den entsprechen- 
den Thiolen. die anschlieljend zu den Endprodukten der Reaktion, den 
Disulfiden oxydiert wurden. 

Jodierung 
Wie wir bereits niitteilten, bildet Jod mit Dimethyltrithiocarbonat- 

1, 1'-dicarbonsaure in Ather eine bestandige Additionsverbindung mit 
einem Jodmolekul/Schwefelatom des Esters3). Weitere Versuche zeigteii 
nun, daB aus aromatischen und heterocyclischen Trithiokohlensaure-di- 
estern und Jod in CCl, metallisch schimmernde, stabile Jodaddukte ent- 
stehen, die nur zwei .Jodmolekule/Estermolekiil enthalten. Wahrschein- 
lich lagert sich das Jod dczbei an die beiden sulfidischen Schwefelatome 
des Esterniolekiils an, wie es bei zahlreichen Beispielen bei Thioathern br- 
kannt ist*)9) : 

I/ s 

J J  
I I 

R--S-C-S-R + 2J2 + R-S-C-S-R 
I1 I 1; I 
S J b J  

4, M. BEHREKD, Liebigs Ann. Cliem. 128, 333 (1863). 
5, CAHOURS, Ann. Chim. (3) 19, 162. 
E, B. u. H. FETKENHEUER u. H. LECUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2533 (1927) 
7 )  F. CHALLENGER, E. A. MASON u. a., J. chem. SOC. London 1953, 292. 
8 )  E. FROMAT, Liehigs Ann. Chem. 396, 75 (1919). 
9 )  E. FROMM u. A.  KOHN, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 320 (1921). 
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Die Jodaddukte IieSen sich aus Dioxaii uiiveraiidert umkristallisieren 
und eigiien sich daher zum Charakterisieren der Trithiokohlensdure-di- 
ester. Allerdings besitzen sie keinen schnrfen Schmelzpunkt. Gegenuber 
Alkalien und Natriumthiosulfat zeigen sie sich recht bestandig. Erst beim 
Schmelzen oder Kocheii in Aceton verlieren sie Jod. 

Resehreibung der Versuehe 
Chlorierung von Trithiokohlenslure-di-phenylester 

In  eine Losung von 5 g Trithiokohlensiiure-di-phenylester in 60 cm3 CCl, oder CHCl, 
wurde unter Riihren und Eiskiihlung trockenes Chlor eingeleitet, bis die mit starkerWiirme- 
entwicklung verbundene Chloraufnahme voriiber war. Die nunmehr rotorange Losung 
wurde durch Destillation vom Losungsmittel befreit und der Riickstand fraktioniert. 
Die erste Fraktion wurde bis 165" aufgefangen und durch sorgfiiltige Fraktionierung in 
Thiophosgen (Sdp. : 73---74"), Schwefelchloriir (Sdp. : 137-139") und Perchlormethyl- 
mercaptan (Sdp. : 148-149") zerlegt. Bei 111-173" wurde p-Dichlorbenzol aIs gelbliches 
01 erhalten, das bald erstarrte und nach dem Umkristallisieren aus Alkohol weiBe Bkt t -  
chen vom Schmp. 52-53" lieferte. 

Bromierung von Trithiokohlensaure-di-estern 
0,1 Mol Tritliiokohlensaure-di-ester wurden in der ausreichenden Menge Tetrachlor- 

kohlenstoff in der Kalte klar gelost und bei Raumtemperatur langsain mit einer Losung 
von 0,2 Mol Brom in 5 ~ n i 3  Tetrachlorkohlenstoff unter Rdhren versetzt. Die Ausscheidung 
der orangeroten Bromadclitionsverbindung setzte sofort ohne merkliche Erwarmung ein. 
Die Bromaddukte wurden unter FeuchtigkeitsausschluO abgesaugt und init Tetrachlor- 
kohlenstoff nachgewaschen. Die Ausbeuten hetrugen 95--980/: d. Th. 

Zur Riickgewinnung der Trithiokohlensiture-di-ester aus den Bromaddukten wurden 
die letzteren in 90proz. Alkohol in der Warme gelost und 10 Miu. zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten kristallisierten die entsprechenden Trithiokohlensaure-di-ester in reiner 
Form aus. 

Jodierung von Trithiokohlenslure-di-estern (s. Tabelle) 
0,01 Mol Trithiokohlensaure-di-ester wurden i n  der ausreichenden Menge Tetrachlor- 

kohlenstoff in der Kalte klar gelost und mit 0,08 Grammatom Jod 15 Std. unter RiickfluS 
gekocht. Die ausgeschiedene jodahnliche Kristallmasse wurde abgesaugt und durch 
Waschen mit Tetrachlorkohlenstoff von restlichem freiem Jod befreit. Durch einmalige 
Umkristallisation wurden die rohen Jodaddukte aim Dioxan gereinigt. 

Wolf en  (Krs. Bitterfeld), Chemisch-Biologisches Institut des VEB 
Farbenfabrik Wolfen, Instikit f .  Techn. Chemie d. Martin-Luther-Uni- 
versitat Halle-Wittenberg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Marz 1962. 


