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Schwefel-Heterocyclen und Vorstuten. 351)

Folgereaktionen des Athylentrithiocarbonats
(l,3-DithioIan-2-thion) und seiner S-Methyl-carbenium-
salze. Ein Vergleich mit 1,3-Dithiolthion-(2)

Von RorAND MaYER und KLAUS SCHAFER

Inhaltsiibersicht

Athylentrithiocarbonat (I) reagiert unterschiedlich zum 1,3-Dithiolthion-(2) (A) mit
Aminen unter Ringspaltung zu Thioharnstoffen (I1) oder vereinzelt unter Kondensation
zu Azomethinen. Der Mechanismus wird erdrtert. Ebenso wie A ist I durch Salzbildung an
der Thiocarbonylgruppe zu aktivieren und setzt sich dann mit CH-aciden Verbindungen und
priméren bzw. sekundiren Aminen um. Der Ring wird dabei nicht gespalten und bleibt auch
bei der Hydrolyse, Alkoholyse und Sulfhydrolyse erhalten.

Im Zusammenhang mit der Untersuchung schwefelhaltiger Pseudoaro-
maten interessierten uns die Eigenschaften des schon lange bekannten?)
Athylentrithiocarbonats(1, 3-Dithiolan-2-thion) (I). Dieser cyclische Tri-
thiokohlensdureester ist ein an der C—C-Doppelbindung hydriertes Isotri-
thion(1, 3-Dithiolthion-(2)) (A), itber das wir soeben ausfiihrlicher berichtet
haben3).

CHy—S \CS Imz"‘é\\ C-i‘l@
[Hz—-é‘/ CH,—S
I
HC— § HC——3 -
I €S - | ® )C-S
HC —S po>—=="

1) 34. Mitteil.: R. RaDpEgLIA u. R. WAGNER, Z. Chem. 4, 145 (1964).
%) A. HusEmanN, Liebigs Ann. Chem. 123, 64, 83 (1862).
3) R. MAYER u. B. GeBHARDT, Chem. Ber. 97, 1298 (1964).
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I lieB sich bisher trotz vielfdltiger Bemiithungen?3) nicht zu A dehydrieren.
Das ist insofern iiberraschend, als A infolge seines ,,aromatischen Charak-
ters’?) energiedirmer als I und damit bildungsbegiinstigt sein sollte. Offen-
sichtlich ist aber die Mesomeriestabilisierung der S—CS—S-Gruppierung in
T schon sehr weitgehend.

Es erhebt sich nun die Frage, ob nicht auch die soeben von uns beschrie-
benen?) Folgereaktionen von A allein auf das Vorhandensein der Trithio-
kohlensdure-Gruppierung im 5-Ring zuriickzufithren sind und der pseudo-
aromatische Heterocyclus in diesem Zusammenhang belanglos ist.

Diese Fragestellung erscheint auch insofern berechtigt, als kiirzlich das
1, 3-Dithiolium-Kation als neues pseudoaromatisches Ion postuliert wurde4),
die Kriterien des pseudoaromatischen Zustandes aber bis heute problema-
tisch sind.

Athylentrithiocarbonat (I) und Amine

Schon vor 100 Jahren war bekannt?), daf Trithiokohlensidureester mit
Anilin zu Diphenylthioharnstoff reagieren und Ammoniak unter drastischen
Bedingungen die Ester in Ammoniumrhodanid und die entsprechenden Mer-
captane zerlegt. An anderen Beispielen hat sich dieses Spaltprinzip dann
spéter bestdtigt5)).

Auch das Athylentrithiocarbonat (I) fiigt sich zunéchst in dieses Bild?)
und fungiert als Thiocarbonylierungsmittel: Li8t man auf I in siedendem
Athanol doppeltmolare Mengen eines priméren aliphatischen Ami s, wie
Butylamin, Benzylamin oder Athylendiamin, lingere Zeit einwirken, so
entstehen Thioharnstoffe des Typs IT (a, b, ¢) und in einer Nebenreaktion
die Scarrrschen Basen des Typs X1V.

R—NH CH,—SH
I + 2R—NH, —» CS + |
R—NH CH,—SH
I - IV
S-——CH a: B = CH,
| S\CMN—N 0( b: R = OH, -C,H,
CH,— —CH ¢: R/R = —CH,—CH,—
111 d: R =C;
e: R/R = o- Phenylen
f: R =NH,
g: R= Cyclohexyl

3) E. KuINGSBERG, J. Amer. chem. Soc. 84, 3410 (1962).

5) M. DELEPINE u. P. ScEvIiNG, Bull. Soc. chim. France [4] 7, 894 (1910); B. HOLMBERG,
Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 164 (1914).

8) Vgl. Z. Ev-HewEnl, E. TAEGER u. F. RUNGE, J. prakt. Chem. [4] 18, 275 (1962).

7) Vgl. J. A. DurpEN, H. A. STaxsBURY u. W. H. CATLETTE, J. Amer. chem. Soc.
82, 3082 (1960).
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Bei priméren aromatischen Aminen, wie Anilin oder o-Phenylendiamin,
kommt es ebenfalls zur Bildung von IId bzw. ITe, doch ist ein Zusatz von
Alkali erforderlich.

Hydrazinhydrat®) verhilt sich bei einem Molverhéltnisvon 2:1 gegeniiber
I wie ein aliphatisches priméres Amin und bildet Thiocarbohydrazid (ITf).
Eine Besonderheit ist nur insofern gegeben, als bei iiberschiissigem I eine
zweiseitige Reaktion am Hydrazin erfolgt, wobei das farblose, hochschmel-
zende und von uns auch auf anderem Wege (siehe unten) erhaltene Azin I11
resultiert.

Phenylhydrazin vermag unter diesen Bedingungen — auch im Uber-
schul} eingesetzt — den Ring von I nicht mehr zu spalten. Vielmehr ent-
steht, entsprechend der Oximbildung mit Hydroxylamin?®), das schon be-
schriebene %) Phenylhydrazon von 1. Zweifellos wird bei diesen Reaktionen
das- Amin nucleophil an die polare Thiongruppierung angreifen und ein locke-
res, unkonjugiertes Addukt B mit tetragonalem C in 2-Stellung bilden:

1 Amin N qu—ss>C/SH

—

H,0—8" \NH—R

B
Die Triebkraft der weiteren Schritte sollte das Konjugationsbestreben und
die Riickbildung des trigonalen Kohlenstoffs sein.

Unproblematisch erscheint Weg 1, der die Konjugation durch Abspaltung
von H,S wieder herstellt. Nach diesem Prinzip reagieren Hydroxylamin?®),
Phenhydrazin19), in untergeordnetem MafBle die aliphatischen priméiren
Amifie und bei einem besonderen Molverhiltnis auch Hydrazin (— Azin 1II).
Der Ring wird dabei nicht gespalten.

H,C—S
B West 7% >C=N—R.
—HS OH,C—8

Eine Stabilisierung ist aber auch durch Aufnahme eines weiteren nucleo-
phil angreifenden Aminmolekiils moglich, wobei sich der Ring 6ffnet und
letzten Endes ein Thioharnstoff I entsteht (Weg 2).

Weg 2
>

k~
[CHZ—S—CS—NH—

R
Amin
B CH,SH J M0 1V 411

8) Vgl. W. H. MiLLs u. H.ScHINDLER, J. chem. Soc. [London] 123, 312 (1923);
L. F. AvpeENRIETH, E. ScorT u. P. S. K1ppur, J. org. Chemistry 19, 733 (1954); G. HALL-
MANN, J. RING¢HARDTZ u. U, FiscHER, Chem. Ber. 90, 537 (1957).

9) A. Mrorari, Liebigs Ann. Chem. 262, 77 (1891).

19) F. RoncE, Z. EL.-HEwEHI, H.-J. RENNER u. E. TAEGER, J. prakt. Chem. [4] 11,
284 (1960).

19 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 26,
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Wir verzichten bewuBt auf die Formulierung eines Senfoles als Zwischen-
produkt®), fir das wir keinerlei experimentelle Anzeichen fanden. Auch C5)
konnten wir weder als Mercaptoverbindung fassen noch durch Abfangreak-
tionen nachweisen. Der Weg 2 kann nur dann von Bedeutung sein, wenn
(wie bei B) die C—S-Bindung zwischen den Positionen 1 und 2 relativ leicht
spaltet und der Schwefel das Bindungselektronenpaar iibernehmen kann.
Anderenfalls wird die Ringdffnung erschwert oder Weg 1 bevorzugt sein.

Wie wir gezeigt haben3), ist ersteres beim Isotrithion (A) gegeben. Pri-
mire Amine vermogen den Ring unter normalen Bedingungen nicht zu
offnen. Nur mit Alkalien erfolgt Spaltung zwischen den Positionen 1 und 2
bzw. 2 und 3, und es entsteht das tibrigens auf diesem Wege erstmahg zZu-
gédnglich gewordene 1,2-Dimercaptodthen?).

Auch elektronenschiebende Gruppierungen sollten den Ring stabilisieren
und die Reaktion nach Weg 1 lenken. Dies ist experimentell am 4,5-Tetra-
methylen-1, 3-dithiolanthion-(2) (V) zu bestétigen : Es reagiert zwar mit Cy-
clohexylamin, Athylendiamin und Anilin zu 1, 2-Dimercaptocyclohexan (VI)
und zu dem entsprechenden Thioharnstoff II (¢, d, g), bildet aber mit Hy-
drazinhydrat und Phenylhydrazin') die Hydrazone VIIa bzw. VIIb
(Weg 1). Auch Benzylamin spaltet den Ring nicht, sondern kondensiert zu
dem Azomethin VIIc. Das Athylentrithiocarbonat (I) wird unter diesen
Bedingungen von Benzylamin oder Hydrazin sofort unter Ringspaltung
angegriffen.

N8 n o N\—SH
H| _sos 2220, [ H SH o1
P U ~SH

S
v VI
\\
—8
NG=N—
@—s >C=N—R
VIl
a: R = NH,
b: R = NH —CgH,
¢: R = CH,—C,H;

Die besondere Stabilitdt des heterocyclischen 5-Ringes in V im Vergleich
zu I geht auch daraus hervor, dall V mit sekundéren Aminen in alkoholischer
Losung nicht, Athylentrithiocarbonat (I) aber sofort reagiert. So setzt es

11y Vgl. W. H. M1rLs u. H. SCHINDLER, J. chem. Soc. [London] 123, 320 (1923).
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sich mit itberschiissigem Piperidin vor allem!?) zum Disulfid VITI3) oder
unter besonderen Bedingungen zu IX14)15) um. Ein Thioharnstoff lief sich
in keinem Falle isolieren, auch keine Spiroverbindung, wie bei dem ring-
homologen Trimethylentrithiocarbonat angegeben1®).

[/ o >N—CS—S~CH2——CH2——S—]2 [< S N—CS—8—CH,— .
— VIII ’ IX

S-Methyl-carbeniumsalze des Athylen-trithiocarbonats

Weder die Thiocarbonylgruppe in I noch die in A ist mit CH-aciden Ver-
bindungen unter Kondensation zur Reaktion zu bringen. Die Thiocarbonyl-
aktivitit sollte aber beispielsweise durch S-Alkylierung zu steigern sein und
das S-Alkylearbeniumkation (Typ X) besonders gut kondensieren. Wir
konnten dies am Isotrithion (A) bestdtigen?®), dessen Methojodid sich glatt
mit CH-aziden Verbindungen unter Kondensation umsetzt und auch mit
Aminen die entsprechenden Azomethine bildet. GoMPPER berichtete in einer
Kurzmitteilung 16) soeben iiber die besondere Reaktivitdt des Typs X ¢ bei
Kondensationsreaktionen, gab aber noch keine experimentellen Einzel-
heiten bekannt'?). Aus einer gleichzeitig erschienenen Veréffentlichung aus
dem Arbeitskreis von R. WizINGER!8) kann man entnehmen (vgl. S. 2171),
daB zwar I mit Dimethylsulfat in das Methosulfat zu tiberfithren und daraus
das Perchlorat zu erhalten ist, dieses aber nicht kondensationsfihig sein
soll.

@
I C—sRr|x°
” Hgé—s/ X ]

:R=CHy; X =17

: R = CH,—C0—C,H,—Br; X = Br
: R = CH,; X = CH,0—S0,

: R = CHy; X = CI0,.

e oe

12) Uber ein mit iiberschiissigem Piperidin erhaltenes Piperidiniumsalz vgl. F. CHAL-
LENGER, E. A, Mason, E. C. HoLpsworTtH u. R. EMMoTT, J. chem. Soc. [London] 1953,
292.

13) Vgl. R. DELABY, CHE. WAROLIN, P. CHABRIER u. P. Prganior, C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 280, 1671 (1950); 232, 1676 (1951).

14) Vgl. CER. WAROLIN u. R. DELABY, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 240, 204 (1955).

15) TH. P. JomnsToN, C. R. STRINGFELLOW u. A. GALLAGHER, J. org. Chemistry 27,
4068 (1962). '

16) R. GompPER u. E. KuTTER, Angew. Chem. 75, 919 (1963).

17) Uber Salzbildung an Trithiocarbonaten vgl. H.Lrcrer, F.Grar, C. HEUCE,
K. K6BERLE, F. GNADINGER u. F. HEYDWEILLER, Liebigs Ann. Chem. 445, 53 (1925);
L. SopEr u. R. Wizingur, Helv. chim. Acta 42, 1733, 1779 (1959).
18) R. Wi1zINGER u. D. DURR, Helv. chim. Acta 46, 2167 (1963).

19*
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Die gut kristallisierenden Salze X a und Xb wurden von uns erhalten,
als wir die Alkylierungsmittel Methyljodid bzw. p-Brom-phenacyl-bromid
bei Raumtemperatur auf in Nitromethan geldstes Athylentrithiocarbonat (I)
einwirken lieBen. X ¢ entstand als rotbraunes Ol durch kurzzeitiges Erhitzen
von I mit Dimethylsulfat ohne Lésungsmittel. Aus einer dtherischen Losung
von Xc¢ konnte mit Perchlorsiure das Perchlorat X d gefillt werden.

Fiir die geplanten Umsetzungen mit nucleophilen Agentien erwies sich
das S-Methyl-carbeniumjodid Xa als gut geeignet. In allen Fallen greift
der nucleophile Partner mit seinem freien Elektronenpaar am positivierten
C-Atom des Salzes Xa an, und unter Eliminierung von Methylmercaptan
entstehen die entsprechenden Kondensationsprodukte.

Reaktion mit C-Basen: Die Umsetzung von Xa mit CH-aciden Ver-
bindungen ergibt cyclische Ketenmercaptale des Typs XIa—XIg, wenn man
als Kondensationsmittel alkoholisches Alkali verwendet. Da aber Xa im
alkalischen Medium relativ unbestéindig ist, kénnen nur reaktive Methylen-
verbindungen umgesetzt werden.

L‘S:s> -G

: R/R" =CN

: R =CN; R’ = CO,C,H;
R=CN; R = CO H

: R = CN; R’*COCH

. R = COCH,; R’ — C0,C,H,
R/R’ — COCH,

: R =H; R = NO,.

R +o e oo

Die Konstitution der Verbindungen XI wurde durch Elementaranalyse,
ultrarotspektroskopische Untersuchungen und im Falle von XIa, XIb
und XId durch Mischschmp. mit authentischem Material'®) gesichert.

Die Sdure XIc erhielten wir durch Hydrolyse des Esters XIb mit alko-
holischem Alkali.

Das Methojodid X a kondensiert mit Dimethylanilin in Eisessig zu einem
resonanzstabilisierten Farbsalz (4,,, 495 mu (4,56), in Methanol), dem wir in
Analogie zu den vergleichbaren und bekannten Umsetzungen mit den 1, 3-
Dithiolium-4) bzw. Benzo-1,3-dithiolium-Salzen!”) die Struktur XII zu-
sprechen (vgl. auch 1. c.16)18)),

H
Xa 4 C,H,—N(CH,), — = >

/CH
—S/
XII

\CH

Das entsprechende vom Isotrithion A abgeleitete und in XII statt der
Athylen- eine Vinylengruppierung enthaltende Farbsalz absorbiert bei
515 mu?).

19) R. GoMPPER u. W. T6PFEL, Chem. Ber. 95, 2861 (1962); dargestellt aus CS, und
der entsprechenden methylenaktiven Verbindung.
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Bei diesen Kondensationsreaktionen verhilt sich demnach das hydrierte
und nicht vollaromatische I wie der ,,Pseudoaromat‘‘ A3). Beide sind nicht
direkt mit C-Basen zu kondensieren, werden aber durch Salzbildung aktiv
und kondensationsfihig.

-Einwirkung von N-Basen: Die ersten faBbaren Produkte bei der
Einwirkung primérer Amine auf das Jodid X a sind die gut kristallisierenden
Hydrojodide der ScriFFschen-Basen XIITa—d, die der sekundidren Amine
die Immoniumsalze XI1Te—f.

H,C e LR H,0—
é_s>C=N/\ Jo ) "N o—N_R/
H,0—S R’ H,C-8"
X111 X1V
a: R = H; R’ = CH,—C,H, a: R" — CH,—CyH,
b: R — H; R’ = GH, b: R — CH,
¢: R =H; R" = —CH,— (dimer) c¢: R* = —CH,— (dimer)
d: R/R =
e: R/R' — CH,—CH,—0—CH,—CH,
f: R/R' = —[CH,l—

Die Hydrojodide XIITa—c lassen sich mit wilrigem Alkali unter Ab-
spaltung von Jodwasserstoffsdure in die entsprechenden Azomethine
XIVa—c iiberfithren. Da XIIId20), dargestellt aus Xa und Ammonium-
acetat in heiffem Kigessig, selbst unter schwach alkalischen Bedingungen??)
eine Ringspaltung erleidet, wurde es mit AgSCN bzw. AgClin Athanol in das
bekannte Hydrothiocyanat22) bzw. Hydrochlorid 29)2) iibergefiithrt und da-
mit strukturell gesichert.

Uberschiissiges Hydrazinhydrat setzt sich in glatter Reaktion in Eisessig
mit Xa direkt zu dem schon oben beschriebenen Azin III um.

Die aus Morpholin bzw. Piperidin und X a erhaltenen Produkte sind auf
Grund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften (siehe unten)
Immoniumsalze (XIIle, f). Das Jod ist ionogen gebunden und in heiflem
Alkohol gegen das Perchloratanion austauschbar. Die Verbindungen XIIIe
und XTIIf sind in kaltem Wasser und heiBem Alkohol gut, dagegen in Ben-
zol und Ather véllig unldslich.

Charakteristische Absorptionen treten im UV bei 225 und 258 mpu
(XIIIe)bzw. bei 228 und 253 mu (XII1f)auf. Die kurzwelligeren Bandenliegen
somit im Absorptionsbereich (219—232 mu)23) einfacher Immoniumkat-
ionen.

) Vgl. L. Grurz, Liebigs Ann, Chem, 153, 313 (1870).

) J. R. SreGEL u. D. H. Rosenblatt, J. Amer. chem. Soc. 80, 17563 (1958).

22) Vgl. TH. WAGNER-JAUREGG u. M. HirING, Helv. chim. Acta 41, 377 (1958). Hydro-
thiocyanat: Schmp. 125°; Hydrochlorid : Schmp. 220—221°,

) G. Oprrz, H. HEriMaNN u. H. W. ScHUBERT, Liebigs Ann. Chem. 628, 117 (1959).
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Das durch Delokalisierung der positiven Ladung stabilisierte Carbe-
nium-Immonium-Kation ist seinerseits wieder zu Additionen befdhigt. So
lagert sich an XIIIe glatt Natriumeyanid an, wobei unter Abspaltung von
NaJ eine in wenig polaren Losungsmitteln gut, dagegen in Wasser unlsliche
Verbindung XV entsteht. Hier ist die stark basische Nitrilgruppe homéo-
polar und nicht ionogen gebunden.

Die Nitrilbande erscheint im IR-Spektrum bei 2232 em—!. Mit AgNO,
fallt in heiBer alkoholischer Losung kein Silbercyanid.

H,C—S

I >c_w\/ No
NaoN #  H,0—8 | p—
% CN XV
y
/Nl HCI0
XI1Ie . HOIO, —HCI\‘I
AN

.

N
AN Hzc_ >(,_N/_ >o} cI10, -

Heille alkoholische Perchlorséure vermag dagegen XV unter Abspaltung von
HCN in das urspriingliche Kation zuriickzuverwandeln. Das so entstehende
Perchlorat XVI ist mit einem direkt aus XIITe hergestellten identisch
(Schmp. 169°).

Diese Stabilisierung zu X VI ist offenbar Ausdruck des Uberganges vom
energiereichen tetragonalen Bindungszustand des C-Atoms 2 im 1,3-Di-
thiolanring in den energiedrmeren trigonalen. In diesem Zusammenhang sei
noch erwihnt, daf entsprechend obiger Uberlegung beim Einleiten von
H,S in eine wilrige Losung des 2-(Morpholino)-4, 5-dihydro-1, 3-dithiolium-
jodids (XIITe) Athylentrithiocarbonat (I) und Morpholiniumhydrojodid ent-
stehen und wiBriges Alkali durch Ringéffnung ein S-substituiertes Thio-
carbamat (X VII) bildet. Die g-stindige Mercaptogruppe in XVII oxydiert
sich beim Stehen an der Luft oder sehr rasch durch Bromzusatz zum Disulfid
XVIIIL.

X1fle N?‘OH HS—CH,—CH,—S—C0—N >0 Oxyd. | XVIIT
XVII -

XVIIT erhielten wir iibrigens auch, als wir Morpholin auf eine dthanolische
Lésung von 1, 3-Dithiolan-2-on (X1X)24) einwirken und das Gemisch lingere
Zeit an der Luft stehen lieBen. Benzylamin und XIIIe ergaben Dibenzyl-
thioharnstoff (IIb) und Morpholinium-Hydrojodid.

2“) A. HusEMANN, Liebigs Ann. Chem. 126, 269 (1863).
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Reaktion mit O- und S-Basen: Das S-Methyl-carbeniumjodid Xa
wird durch heiles Wasser zersetzt und ergibt unter Abspaltung von HJ und
CH,—SH in 50—55proz. Ausbeute 1,3-Dithiolan-2-on (XIX).

H,0 oder ROH H,C—S

Xa T ——
—HJ, —-CH,SH Hzé__s

XIX
Diese Entschwefelung sollte noch leichter durch Alkoholyse zu erreichen
sein. Wir hatten bald bemerkt, dall beim Umkristallisieren des S-Methyl-
carbeniumjodids X a aus Methanol oder Athanol und nach lingerem Er-
hitzen eine Authellung der sonst rotbraunen Losung nach gelb erfolgte und
dadurch ein weitgehender Verlust an Substanz Xa eintrat. Die weitere
Untersuchung ergab, daB einfache Alkohole das Salz Xa in der Hitze voll-
stiindig spalten, wobei in 80proz. Ausbeute das 1,3-Dithiolan-2-on neben

Methylmercaptan, Jodwasserstoffsdure und dem Alkyljodid des eingesetzten
Alkohols entsteht.

Wegen der Fliichtigkeit des Methylmercaptans und der Irreversibilitit
des letzten zu XIX fiihrenden Reaktionsschrittes ist die Ausbeute recht
hoch. Die Hydrolyse und besonders die Alkoholyse von X a bieten demnach
die préparative Moglichkeit, die C=8-Gruppe in I iiber das Methojodid X a
in die CO-Gruppe, also I in XIX zu iiberfithren.

Die Sulfhydrolyse von Xa mit Schwefelwasserstoff ergab entsprechend
Athylentrithiocarbonat (I) unter Abspaltung von Methylmercaptan (vgl.
Versuchsteil).

Pyrogene Spaltung von Athylentrithiocarbonat (I)

Tist wesentlich thermolabiler als A. Man kann es zwar im guten Vakuum
bei rascher Destillation weitgehend unzersetzt iibertreiben, es spaltet aber
im Prinzip dhnlich?5), wie schon beim Athylenmonothiocarbonat beschrie-
ben 28),

Unter Zusatz katalytischer Mengen wasserfreier Soda zerfillt es bei
240—245° in CS, und Athylensulfid, das polymerisiert oder unter speziellen
Bedingungen untergeordnet zum 1,4-Dithian dimerisiert.

, CH
12025 68, 4+ (] 2>s, i
Na,CO, CH2

%) Vgl. TRAN vaN TaNea, Diplomarbeit TH Dresden, 1961; hier auch Beschreibung der
Pyrolyse weiterer cyclischer Trithiocarbonate.

%) D. D. REYNoLDS, J. Amer. chem. Soc. 79, 4951 (1957); vgl. auch D. D. REYNOLDS,
M. K. Massap, D. L. FreLps, D. L. JoENsoN, J. org. Chemistry 26, 5109 (1961).
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Die Polymeren enthalten Spuren von Schwefel. Im redestillierten CS, konn-
ten wir gaschromatographisch und ultrarotspektroskopisch monomeres
Athylensulfid nachweisen.

Der thermische Zerfall von I und die Pyrolyseprodukte sind von der
Menge des zugesetzten Katalysators abhingig. Ohne Katalysator liegt die
Zersetzungstemperatur bei 270—280°, wobei nur geringe Mengen Destillat
entstehen und der groBte Teil verharzt. Durch Zusatz von 89, Soda erniedrigt
sich die Spalttemperatur um etwa 40°, und die Abspaltung von CS, wird
quantitativ.

Zusammenfassung

Die Thiocarbonylgruppe des Athylentrithiocarbonats (I) ist reaktiver
als die des Isotrithions (A). Sie kondensiert mit primiren Aminen zu SCHIFF-
schen Basen und bildet u. a. ein Oxim und ein Phenylhydrazon.

Im Gegensatz zu A unterliegt I zudem leicht einem nucleophilen Angriff
unter Ringo6ffnung.

Beide Verbindungen ergeben glatt S-Alkyl-carbeniumsalze, die ohne
Ringspaltung mit C-, N-, O- und S-Basen zu vergleichbaren Produkten
Teagieren.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind unter dem Heiztischmikroskop bestimmt und korrigiert.

* Kthylentrithiocarbonat (1,3-Dithiolanthion-(2)) (I)

Nach einer von uns modifizierten 2?) Vorschrift von W. CoLToF28). Wenn die Hilfte der
L. ¢.%) angegebenen Menge Alkali verwendet und die Temperatur withrend der gesamten
Reaktionszeit bei 55° gehalten wird, gelangt man zu einer Ausbeute von etwa 459, d. Th.

Aus Athanol tiefgelbe SpieBe vom Schmp. 32,5—33°.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung voen Thioharnstotfen (II) aus I

1 Mol Monoamin bzw. 0,5 Mol des Diamins und 0,5 Mol I bzw. V werden in Athanol
bis zur Entfarbung der Lésung unter Riickflul erhitzt. Nach Einengen und Abkiihlen des
Reaktionsgemisches wird der Niederschlag abgesaugt und umkristallisiert oder destilliert.
Identifizierung von II durch Analyse und Vergleich mit authentischem Material.

27) Uber Einzelheiten vgl. K. ScHAFER, geplante Dissertation Technische Universitit
Dresden.

%) W. Corror, E. P. 496290 (Chem. Zbl. 1939, I, 2294). Vgl. auch Aust. P. 107123
(Chem. Zbl. 1940, I, 135).



R. Maver u. K. SCHAFER, Folgercaktionen des Athylentrithiocarbonats 289

N,N’-Di-n-butyl-thioharnstoff (Ila): Aus n-Butylamin und I. Ausbeute 749,
d. Th. 8dp.;, 122—128°; Schmp. 62° (Benzol-Petrolither).

C,H,N,S (188,3) ber.: N 14,89; 8 17,02;
gef.: N 14,75; 817,51.

N,N’-Dibenzyl-thioharnstoff (ITb): Aus Benzylamin und I. Ausbeute 809,
d. Th. Schmp. 148° (Athanol).

CyHygNoS  (2566,3) ber.: N 10,94; S 12,505
. gef.: N 10,67; S 12,60.

N,N’-Athylen-thioharnstoff (IIc): Aus Athylendiamin und I oder V. Ausbeute
etwa 90%, d. Th. Schmp. 199—200° (Athanol).

C,H,N,8 (102,1) ber.: N 27,45; S 81,34;
gef.: N 27,16; S 81,29.

N,N’-Diphenyl-thioharnstoff (IId): Aus Anilin und I bzw. V unter Zusatz von
wenig festem KOH. Ausbeute: 33%; Schmp. 154° (Athanol).

Benzimidazolthion (IIe): Aus o-Phenylendiamin, I und etwasfestem KOH. Er-
hitzungsdauer etwa 2 Tage. Ausbeute 149, d. Th. Farblose Nadeln vom Schmp. 297—301°.

Thiocarbohydrazid (IIf): 2,7 g (0,02 Mol) I und 2,0 g (0,04 Mol) Hydrazinhydrat.
Ausbeute 1,5 g (719, d. Th.). Farblose, durchsichtige Nadeln vom Schmp. 168—169° unt.
Zersetzung (Wasser).

- CHGN,S (106,1) ber.: C11,32; H 5,70; N 52,82; S 30,16;
gef.: C11,80; H 5,84; N 52,46; S 30,60.

N,N’-Dicyclohexyl-thioharnstoff (IIg): Aus V und Cyclohexylamin. Ausbeute
939, d. Th. Schmp. 182—183°. :

(1,3-Dithiolan-2-on)-azin (III)

a) Molare Mengen I und Hydrazinhydrat werden in #thanolischer Losung 17 Stunden
erhitzt. Der beim Abkiihlen ausfallende Festkérper wird aus Eisessig umkristallisiert und
ergibt farblose Nadeln vom Schmp. 235°. Ausbeute bei 0,02 molarem Ansatz: 1,6 g (679
d. Th.). Identisch mit dem nach b) erhaltenen Préparat.

b) 5,56 g des unten beschriebenen Salzes Xa, die mit 20 cm® Eisessig iiberschichtet
sind, werden langsam unter Kiihlung mit 1,20 g Hydrazinhydrat versetzt. Man gie3t in
Wagser, saugt den Niederschlag ab und kristallisiert aus Eisessig um. Schmp. 235°; Aus-
beute (68% d. Th.).

CoH.N,S, (236,1) ber.: C30,53; H 3,41; N 11,86; S 54,20;
gef.: C30,54; H 3,50; N 11,85; 8 54,50.

1,2-Dimercaptoithan (IV)

In 40—70proz. Ausbeute als Nebenprodukt bei der Umsetzung von I mit Aminen zu
II. Charakterisierung (Derivate, Spektren) durch Vergleich mit authentischem Material.
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4,5-Tetramethylen-1,3-dithiolan-2-thion (Cyclohexylentrithiocarbonat) (V)

In Anlehnung an 1. ¢.2¢) in 80proz. Ausbeute. Schmp. 168” (Athanol).

Hydrazon (VIIa): Wie iiblich aus V und doppeltmolarer Menge Hydrazinhydrat in
wenig Athanol. Ausbeute etwa 809 d. Th. Schmp. 122—124° (aus Athanol: unscharf, da
ab 116° Zersetzung).

C,H,,N,S, (188,2) ber.: C 44,68; H 6,43; N 14,88; § 84,01;
gef.: C44,74; H 6,77; N 14,78; S 34,36.

Phenylhydrazon (VIIb)!): Entsprechend aus V und Phenylhydrazin. Ausbeute
bei 0,01 molarem Ansatz: 2,1g (809 d. Th.). Schmp. 179—181° (Eisessig bzw. Athanol).

Benzylimino-Derivat (VIIc): Wie vorstehend aus V und Benzylamin. Ausbeute
bei 0,01 molarem Ansatz: 2 g (etwa 769, d. Th.). Farblose Nadeln vom Schmp. 107—108°
(Athanol).

C, H,, NS, (263,3) ber.: C63,86; H 6,61; N 5,32; 824,31,
gef.: C63,83; H 6,68; N 5,33; S 24,47
Mol-Gew. (in Aceton, isotherm) gef. 238.

1,2-Dimercaptocyclohexan (VI)

In nahezu quantitativer Ausbeute neben II¢, ITd und IIg bei der Umsetzung von V
mit Athylendiamin, Anilin bzw. Cyclohexylamin. Charakterisierung durch Vergleich mit
authentischem VI.

w, o’ =[Di(N, N-pentamethylen-dithiocarbamoyl) | -didthyldisulfid (VIII)
3,4 g (0,04 Mol) Piperidin und 2,72 g (0,02 Mol) I werden in wenig Athanol 4 Stunden

im Wasserbad auf 40° erwirmt. Beim Stehen iiber Nacht bildet sich ein farbloser Nieder-
schlag, den man aus Aceton umkristallisiert. Ausbeute 3,56 g (709, d. Th.). Schmp. 112—114°,

0,0 H,6N,S; (440,2) ber.: N 6,33; § 43,61;
gef.: N 6,05; S 42,48.

1,2-[Di-(N,N-Pentamethylen-dithiocarbamoyl)]-ithan (IX)

3,4 g (0,04 Mol) Piperidin und 2,72 g (0,02 Mol) I werden in wenig Athanol 2—3 Stunden
unter RiickfluB erhitzt. Dabei beginnt sich bereits ein farbloser Niederschlag abzuscheiden.
Nach dem Erkalten wird dieser einige Male aus Dioxan umkristallisiert. Schmp. 220—224°.
Ausbeute 1g (289 d. Th.).

Cy H,,N,S, (348,4) ber.: C48,27: H 6,94: N 8,04:
gef.: ©48,27: H 7,09: N 7,67.

2-Methylmercapto-1,3-dithiolan-earbeniumjodid (Xa)

13,6 g T werden bei Zimmertemperatur in etwa 2b ml Nitromethan geléost und mit
14,2 ¢ Methyljodid versetzt. Beim Stehen iiber Nacht bilden sich lange, rotbraune SpieBle.

29) (. C.J. CurveNoRr, W. Davies u. K. H. PAUSACKER, J. chem. Soc. [London] 1946,
1050.
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Ausbeute 17 g (619, d. Th.). Soll eine besondere Reinigung erfolgen, so kann vorsichtig
(Alkoholyse!) aus Athanol umkristallisiert werden. Orangefarbene Spiefle vom Schmp.
97—98,5°.

C,H,JS, (278,2) ber.: J 45,69; S 34,53;
gef.: J 45,57; S 84,51.

2-(p-Bromphenacyl)-mercapto-1,3-gdithiolan-carbeniumbromid (Xb)

Es werden getrennt méfig warme, gesidttigte Losungen von 4,08 g I und 8,34 g p-Brom-
phenacylbromid in Nitromethan hergestellt. Nach deren Vereinigung laf3t man iiber Nacht
stehen und wischt die sich bildende Kristallmasse nach dem Abtrennen griindlich mit
Benzol. Ausbeute 4 g (329, d. Th.); Schmyp. 132—134°.

CH,oBr,08; (414,2) ber.: C 31,88; H 2,40; Br 38,59; § 23,22;
gef.: € 31,76; H 2,53; Br 38,87; § 23,25.

2-Methylmercapto-1,3-dithiolan-carbeniummeonomethylsulfat (Xc)

I und Dimethylsulfat werden im Verhdltnis 1:3 gemischt und bis zum beginnenden
Aufschiumen erhitzt. Das Reaktionsgemisch fiarbt sich rotbraun. Nach dem Erkalten wird
im Olpumpenvakuum das iiberschiissige Dimethylsulfat abdestilliert. Xe ist ein rotbraunes
01, das nicht kristallisiert. Es kann in Eisessig/Pyridin zur Kondensation mit methylen-
aktiven Verbindungen (z. B. Malonsiduredinitril, Cyanessigsduredthylester usw.) verwendet
werden.

2-Methylmercapto-1,3-dithiolan-carbeniumperchlorat (Xd)

Xec und Perchlorsiure ergeben beim Verriihren in dtherischer Losung einen farblosen
bis hellbraunen Niederschlag, der nach dem Abtrennen griindlich mit Alkohol und Ather
gewaschen wird. Schmp. 89—95° (beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt tritt explosions-
artige Zersetzung ein).

Allgemeine Vorschrift zur Kondensation von Xa mit methylenaktiven
Verbindungen

Ein Gemisch dquivalenter Mengen Xa und CH-acider Verbindung wird mit wenig
Alkohol iiberschichtet und mit soviel methanolischem Natriumhydroxyd versetzt, bis sich
das gesamte X a aufgelost hat. Die Reaktionslésung wird {iber Nacht stehengelassen, danach
mit Wasser verdiinnt und der Niederschlag abgesaugt und umkristallisiert.

2-(Dicyanomethyliden)-1,3-dithioclan (XIa): Aus 5,6 g Xa und 1,32 g Malon-
sduredinitril. Ausbeute 0,8 g (249, d. Th.); (Eisessig). Schmp. 200—201°.
CH,N,S, (168,1) Dber.: C 42,86; H 2,38; N 16,67; 8 38,09;
gef.: C 42,67; H 2,69; N 16,6%; S 38,67.
2-{Cyano-carbédthoxy-methyliden)-1,3-dithiolan (XIb): Aus 27,8 g Xa und
11,3 g Cyanessigsdureithylester in absolutem Athanol als Losungsmittel. Ausbeute 9,5 g
(449, d. Th.). Schmp. 104,6—105° (Eisessig).
CsHgNO,S, (215,2) ber.: C 44,68; H 4,22; N 6,561; S 29,79;
gef.: C 44,88; H 4,25; N 6,48; S 30,08.
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2-(Cyano-carboxy-methyliden)-1,3-dithiolan (XI¢): 4,3 g XIb werden mit
2,8 ¢ KOH in 40 ml Athanol 0,5 Stunden unter RiickfluBl erhitzt. Es entsteht ein dicker
weiBer Brei, der mit verdiinnter Salzsdure angesduert wird. Der sich dabei bildende farblose
Niederschlag wird aus Eisessig umkristallisiert. (Schmp. 248—250°). Ausbeute 3,7 g (989,
d. Th.).

CeH;NO,S, (187,1) ber.: C38,50; H 2,69; N 7,49; S 34,27;
gef.: C38,42; H 2,90; N 7,76; S 34,19.

2-{Cyano-carbmethoxy-methyliden)-1,3-dithiolan (XId): Aus 56g Xa
und 1,98 g Cyanessigsduremethylester. Ausbeute 1,5 g (379, d.Th.). Schmp., 145—146°
(Isopropanol).

C,H,NO,S, (201,1) ber.: N 6,96; S 31,88;
gef.: N 7,32; S 31,97.

2-(Acetyl-carbdthoxy-methyliden)-1,3-dithiolan (XTIe): Aus 27,8 g Xa und
13,0 g Acetessigsduredthylester. Ausbeute 7,7 g (339, d. Th.). Schmp. 82—83° (Methanol).

C,Hp0.8, (232,2) ber.: C46,55; H 5,21; S 27,59;
gef.: C 46,66; H 5,40; S 27,95.

2-(Diacetyl-methyliden)-1,3-dithiolan (XIf): Aus 13,9 g Xa und 5 g Acetyl-
aceton. Ausbeute 4 g (409, d. Th.). Farblose Blittchen vom Schmp. 141,6—143° (Athanol).

CeH,0,8,  (202,2) ber.: C47,52; H 4,99; S 31,68;
gef.: C47,46; H 5,00; S 31,62.

2-(Nitro-methyliden)-1,3-dithiolan(XIg): Aus 27,8 g Xa und 6,1 g Nitromethan.
Ausbeute 10,8 g (669, d. Th.). BlaBgelbe Nadeln vom Schmp. 112° (Athanol).

C,H,NO,S, (163,2) ber.: C29,45; H 3,07; N 8,59; § 39,29;
gef.: C29,64; H 3,15; N 8,60; S 39,50.

2-(p-Dimethylanilino)-4,5-dihydro-1,3-dithiolium-jodid (XII)
8,34 g Xa und 8,63 Dimethylanilin werden in 15 m] Eisessig unter Zusatz von 1 ml Pyri-
din 10 Minuten unter RiickfluB erhitzt. Beim Stehen iiber Nacht bilden sich Kristalle, die

abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert werden, Ausbeute 3,8 g (36% d. Th.). Lange
SpieBe mit grilnem Oberflichenglanz vom Schmp. 249°.

C,,H, JNS, (351,1) ber.: N 3,99; J 36,18; S 18,23;
gef.: N 4,02; J 86,21; S 18,00.

2-(Benzylimino)-1,3-dithiolan-hydrojodid (XIIIa)

Zu 13,9 g mit wenig Methanol iiberschichteten Xa werden langsam unter Riihren
5,35 ¢ Benzylamin hinzugegeben. Das Carbeniumsalz lost sich unter Methylmercaptan-
entwicklung auf. Nach 3—4stiindigem Stehen wird Ather hinzugefiigt und der sich bildende
Niederschlag abgesaugt. Ausbeute 11,5 g (689, d. Th.). Schmp. 162—164° (Methanol).

O, Hy,JNS, (337,2) ber.: N 4,15; J 37,69; S 19,00;
gef.: N 4,16; J 87,69; S 19,06.
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2-(Phenylimino)-1,3-dithiolan-hydrojodid (XIIIb): Wie vorstchend aus
27,8 g Xa und 9,3 g Anilin. Ausbeute 21,5 g (669, d. Th.). Umkristallisiert aus Methanol:
Farblose Blittchen vom Schmp. 170—173° (ab 150° Zers.).

C,H, JNS, (323,2) ber.: N 4,35; J 89,29; S 19,80;
gef.: N 4,64; J 39,45; §19,67.

Bis-(2-iminomethylen-1,3-dithiolan-hydrojodid) (XIIIc): Aus 27,8¢g
(0,1 Mol) Xa und 3 g (0,06 Mol) Athylendiamin. Ausbeute 16,5 g (63,5% d. Th.). Schmp.
285 bis 287° (Wasser).

CeH,,J,N,S, (520,2) ber.: N 5,38; J 48,80; S 24,66;
gef.: N 5,45; J 48,59; S 24,72,

2-Imino-1,3-dithiolan- hydrojodid (XIIId): 278g (0,1Mol) und 154¢g
(0,2 Mol) Ammoniumacetat werden 1/, Stunde in Eisessig unter RiickfluBl erhitzt. Den Nie-
derschlag saugt man nach dem Erkalten ab und kristallisiert aus Butanol oder Isopropanol
um. Ausbeute 18,56 g (759 d. (Th.). Schmp. 189—191° (ab 175° Zers.).

C;HgJNS, (247,1) ber.: N 5,67; J 51,42; S 25,91;
gef.: N 5,79; J 50,49; S 25,95.

2-(Morpholino)-4,5-dihydro-1,3-dithiolium-jodid (X11Ie): Aus 27,8g Xa
und 8,7 Morpholin. Ausbeute 29,5 g (939 d. Th.). Schmp. 236° (Athanol).

C,H,,JNOS, (317,2) ber.: N 4,42; J 40,02; S 20,18;
gef.: N 4,39; J 40,08; S 20,26.

2-(Piperidino)-4,5-dihydro-1,3-dithiolium-jodid (XIIIf): Aus 13,9g Xa
und 4,24 g Piperidin. Ausbeute 18,5 g (869, d. Th.). Schmp. 157° (Athanol).

CsH,, NS, (3815,2) ber.: N 4,45; J 40,27; S 20,32;
gef.: N 4,72; J 389,78; S 20,30.

2-(Benzylimino)-1,3-dithiolan (XIVa)

17 g XIIIa werden mit einer wiBrigen Losung von 2 g NaOH schwach erwirmt. Es
bildet sich ein blaBgelbes 1, das man abtrennt. Die wiiBrige Schicht wird zudem aus-
geiithert. Ausbeute 6,2 g (599, d. Th.). Sdp.,; 168 bis 161°. Nach lingerem Stehen tritt
Kristallisation ein. Schmp. 40—41°.

CH, NS, (209,2) ber.: C57,42; H 5,30; § 30,62;
gef.: C57,07; H 5,39; 8 30,67.

2.(Phenylimino)-1,3-dithiolan (XIVb): Wie vorstehend aus 16 g XIIIb. Aus-
beute 6,7 g (7169, d. Th.). Sdp.; g 1565°. Schmp. 43—45°.

C,H,NS,  (195,2) ber.: C 55,38; H 4,65; N 7,17; S 82,79;
gef.: C54,89; H 4,80; N 7,20; S 32,97.

Bis-(2-iminomethylen-1,3-dithiolan) (XIVe): Entsprechend XIVa aus 26 g
{0,056 Mol) XIITc und 4,0 g (0,1 Mol) NaQOH. Es fillt sofort ein festes Produkt an, das durch
wiederholtes Umkristallisieren aus Isopropanol gereinigt werden muf. Sehmp. 149—150°.
Ausbeute 6,6 g (499, d. Th.).

CoH,N,S, (264,2) ber.: C 86,36; H 4,58; N 10,60; S 48,48;
gef.: ©36,33; H 4,84; N 10,97; S 48,40.
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2-Cyano-2-morpholino-1,3-dithiolan (XYV)

Die wiBrigen Lésungen aus 1,58 g XIIIe und 0,5g NaCN liefern beim Zusammengeben
einen farblosen Niederschlag, der nach dem Absaugen aus Athanol umkristallisiert wird.
Ausbeute 1,056 g (95%, d. Th.). Schmp. 110°.

C,H,,N,08, (216,2) ber.: C 44,44; H 5,60; N 12,96; S 29,60;
gef.: C44,53; H 5,88; N 13,13; § 29,55.

2.(Morpholino)-4,5-dihydro-1,3-dithioliumperchlorat (XVI)

a) Aus einer heiBen #thanolischen Lésung von XV kristallisiert nach Zugabe von
70proz. Perchlorsiure beim Abkiihlen XVI aus. Schmp. 169° (Athanol). Identisch mit dem
nach b) erhaltenen Priparat.

b) XIIle wird in heiBem Methanol geldst und mit 70proz. Perchlorsiure versetzt.
Beim Abkiihlen kristallisiert XVI aus. Schmp. 169° (Athanotl).

o,0’-[Di-(morpholino-thiocarbamoyl]-didthyldisulfid (X VIII)

a) Zu einer wiiBrigen Lésung von 6,34 XIIIe gibt man 0,8 g NaOH und tropit so lange
Brom zu, bis dieses nicht mehr entfirbt wird. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt
und aus Athanol oder Butanol umbkristallisiert. Ausbeute 1,9 g (469 d.Th.). Schmp.
129—131°.

0, H,,N,0,8, (412,2) ber.: C 40,78; H 5,83; N 6,79; § 31,12;
gef.: C41,15; H 6,19; N 6,96; S 30,88.

b), 3,0 g des nachstehend beschriebenen 1,8.Dithiolan-2-on (XIX) werden in 10 m!
Athanol geldst und mit 2,2 g Morpholin versetzt. Nach zweitdgigem Stehen wird der ent-
standene Niederschlag abgesaugt (Ausbeute 1,4 g = 279, d. Th.) und aus Butanol um-
kristallisiert. Schmp. 129—131°.

Alkcholyse bzw. Hydrolyse von Xa (Darstellung von 1,3-Dithiolan-2-on
(XIX)

a) 27,8 g (0,1 Mol) Xa werden in 74 g (1 Mol) frisch destilliertem Butanol eine halbe
Stunde unter RiickfluB erhitzt. Danach fraktioniert man das Reaktionsgemisch iiber eine
Kolonne. Nach dem Abdestillieren aller niedrig siedenden Anteile, einschlieBlich des iiber-
schiissigen Butanols und des entstandenen n-Butyljodids, geht die Hauptfraktion von XIX
bei 18 Torr zwischen 118—122° iiber. (Ausbeute 9,6 g = 809, d. Th.). Das Destillat wird
in der Vorlage fest und kann, wenn weitere Reinigung erforderlich ist, redestilliert oder aus
Athanol umkristallisiert werden. Schmp. 36—387°, Die Identifizierung von XIX erfolgte
durch Vergleich mit einer authentischen Probe.

b) Durch Hydrolyse von Xa. Anfertigung wie unter a) angegeben.

Sulfhydrolyse von Xa zu I: In eine schwach erwérmte Suspension von Xa in
absolutem Benzol wird einige Stunden trockenes H,S eingeleitet. Am néchsten Tag wird
unumgesetztes Jodid Xa abgetrennt und das Benzol abdestilliert. Der Ritckstand kristalli-
siert in der Kilte und wird aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute 60—659, d. Th. (bezogen
auf umgesetztes Xa). Schmp. 32,5—33°.

Pyrolysedes Athylentrithiocarbonats (I): 15 g I werden unter Zusatz von 0,6 g
wasserfreier Soda in einer Destillationsapparatur mit absteigendem Kiihler und einem bis zum
Boden des Kolbens reichenden Thermometer langsam erhitzt. Bei 240—245° beginnt der
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Zerfall von I unter Aufschiumen. Die Temperatur sinkt und hélt sich wiahrend der Reaktion
zwischen 220—230°. Sobald die ersten Zersetzungsddmpfe auftreten, unterkiihlt man die
Reaktion. Das zuniichst blaBgelbe Destillat (Ausbeute bis 9,8 g) wird zweimal rektifiziert
und bei 46—47° geschnitten. Der Brechungsindex (20°) schwankt je nach Ansatz zwischen
1,5938—1,6118 (CS,: n} 1,6276). Der Schwefelkohlenstoff wurde gaschromatographisch und
ultraviolettspektroskopisch, das in ihm enthaltene monomere Athylensulfid gaschromato-
graphisch und ultrarotspektroskopisch nachgewiesen.

Durch Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsiure und Erwidrmen des Destillats im
Wasserbad entsteht ein farbloses Polymeres vom Schmp. 160° (Dimethylformamid) und
der Bruttozusammensetzung (C,H,S);. Im Pyrolysekolben verbleibt ein zunichst oranges
Pulver, das durch Umkristallisation aus Dimethylformamid fast farblos wird. Schmp.
130—-135°,

Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1963.



