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Priparative Darstellung von Trithion (1,2-Dithia-
cyclopententhion-(3))")

Von J VRGEN FausT und RorLaND MAYER

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Das unsubstituierte Trithion (I) ist durch thermische Schwefelung von 1.2.6.7-Tetra-
thiacyclodecan in gréfieren Mengen und unter bestimmten Aufarbeitungsbedingungen auch
sehr rein zuganglich.

Der Grundkérper der zuerst im Arbeitskreis von A. LOTTRINGHAUS er-
schlossenen?) 1,2-Dithiolthione-(3), das Trithion (I), wurde erstmals 1947
in 1proz. Ausbeute aus Propen durch Schwefelung erhalten?3)?), vgl. 1. ¢.5)19).
Spiiter sind weitere Bildungsweisen von I bekannt geworden, die aber keine
priparative Darstellung gestatten.

I entsteht bei der Schwefelung folgender, bereits ein C;-Skelett enthaltender Verbin-
dungen (Ausb.-Angaben in Klammern): Allylmercaptan (Spuren)?), Dipropylpolysulfid
(Spuren)®), Propylphenylsulfid (Spuren)?) und Tetrahydrofuran (0,008)8).

Es bildet sich ferner bei der Pyrolyse der Trithioncarbonsédure-(5) (8)?) und der Dithion-
carbonsiure-(5) (Spuren)!®), bei der Einwirkung von P,S,, auf das schwer zugingliche Di-
thion (60)19) sowie beim Umsatz von P,S,, und Schwefel mit dem Na-Salz des §-Hydroxy-
acrylsduredthylesters (0,9)11). Trithioncarbonséure-5-amid®) liefert mit HNO, (3) und mit
Bromwasserstoffsdure (32) ebenfalls I.
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Weiterhin fillt es bei der Einwirkung von Schwefel auf Acetylen (0,03)%) und bei der
gemeinsamen Reaktion von Schwefel, Schwefelkohlenstoff und Enaminen des Acetaldehdys
(Spuren)!?) an.

Nicht isoliert bzw. nachgewiesen werden konnte es bei der Schwefelung von Mesacon-
séure!?) bzw. Isopropylmercaptan®) sowie bei der Behandlung von Propen mit Ammonium-
polysulfid 14) bzw. Acrylsgureithylester mit Schwefel und P,S,,3: 13). I ist in Spuren im Weil-
kohl nachgewiesens), aber daraus nicht isolierbar.

Erst durch die Schwefelung von 1, 3-Dimercaptopropan ), seinem cyecli-
schen Tetrasulfid IT'?) und von Trimethylentrithiocarbonat?) im Reagenz-
glas wurde I in etwas gr6Beren Mengen zugéinglich.
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Diese an sich sehr leistungsfidhige!®) Pyrolyse im Reagenzglas hat den
Nachteil, daB8 das empfindliche T nicht rasch genug aus der heiflen Zone
(200—350°) gelangt und so gréBere Verluste unvermeidlich sind. Zudem ist
das Verfahren zeitraubend und nicht zur Darstellung gréflerer Mengen von I
geeignet.

Die mit der Schwefelung im Reagenzglas verbundenen Nachteile kénnen
umgangen werden, wenn man das schwer fliichtige Tetrasulfid IT bei 310 bis
320° mit Schwefel umsetzt und das entstandene Trithion (I) in einem Inert-
gasstrom kontinuierlich aus der heiflen Zone entfernt. Wir verwenden dazu
die im experimentellen Teil beschriebene Apparatur, die unter Beachtung
obiger Gesichtspunkte aber weitgehend modifiziert werden kann. Da im
Vergleich zu anderen Trithionen der Grundkorper verhiltnismaBig instabil
ist, sind die in der Trithionreihe iiblichen Reinigungsmethoden 2)8)19)20) und
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Reaktionen ®)19) nicht ohne weiteres auf I zu tibertragen. Wéhrend 5-Methyl-
trithion noch bei 180° destilliert werden kann, zersetzt sich I schon betracht-
lich bei langsamer Sublimation um 100°. Kristallisiert man aus heiBem
Wasser um, treten Zersetzungsprodukte auf. Auch gegen Alkali ist I wesent-
lich empfindlicher als andere Trithione. .

Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, das Grundtrithion tiber das HgCl,-
Addukt ITI5) aufznarbeiten. Aus diesem kann I leicht regeneriert werden,
wenn man das Quecksilber in Verbindungen iiberfithrt (HgS, Hg(CN,),
K,Hgd, %)), die mit I keine Komplexe bilden.

Unreines Trithion (z. B. das nach . c.18) oder aus IT1 mit KJ dargestellte)
zersetzt sich nach einiger Zeit beim Stehen zu Schwefel und schwarzen, z. T.
unléslichen Produkten. Es empfiehlt sich daher, I nur in vollig reinem Zu-
stand (wie es beispielsweise aus I1T und HCN anfillt) oder als HgCl,-Addukt
(I1I) aufzubewahren.

Beschreibung der Versuche
1,2-Dithiacyclopententhion-(3) (Trithion) (I)

Schwefelung: 425 g (2 Mol) des nachstehend beschriebenen Tetrathiacyclodecans (IT)
und 425 g Schwefel werden sorgfiltig vermahlen und in der folgenden Apparatur geschwe-
felt:

zur Pumpe
—

—— Kracken Hihlen Kondensieren
Abb. 1

Im Metallbad A, dessen Temperatur auf 310—320° konstant gehalten wird, taucht der
750-ml-Dreihalskolben B moglichst tief ein. Durch den mittleren Schliff ist lose das Rohr E
eingefiihrt. Der zweite Schliff ist mit einem Pulvertrichter (C) versehen, der dritte mit einem
Einleitungsstutzen (D) fiir Stickstoff. Der 4-Liter-Kolben F wird mit Eis, die Kiihlfalle G
mit Trockeneis/Methanol gekiihlt.

Das Rohr H (Durchmesser 30 mm, Lange 500 mm) ist mit groferen Glaskugeln oder
Raschigringen gefiillt. Die 1-Liter-Waschflaschen K und L enthalten je 150 ml Methanol.
L ist mit einer Pumpe verbunden, die so zu installieren ist, da8 das abgesaugte Gasgemisch
nicht durch die Abwasser- oder Abgasleitung in andere Rdume gedriickt wird.

Alle Rohrverbindungen in der Apparatur haben ein Lumen von mindestens 15 mm.
Zur Schwefelung von II setzt man die Pumpe in Betrieb und stellt einen Gasstrom von etwa
4 Liter pro Min. ein. Dann werden zunichst etwa 2 g des Gemisches von IT und Schwefel
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durch C gegeben, wobei man den Schutzgasstrom durch D so einstellt, daB gerade noch keine
orange Dimpfe aus B austreten. Man gibt nun kontinuierlich das Gemisch von IT und Schwe-
fel zu und achtet darauf, daB die sich zersetzende halbfliissige Masse nicht durch E ange-
saugt wird,

Wenn die Apparatur verstopft ist, unterbricht man die Zugabe, 148t aber Pumpe und
Heizbad noch etwa 10 Min. in Betrieb. Der Kolbenriickstand kann dann leicht entfernt
werden.

Das sich vor allem in H (!) absetzende, noch sehr unreine Trithion (I} wird in siedendem
Chloroform aufgenommen, der in der Waschflasche abgeschiedene Schwefel-Trithion-Nie-
derschlag abfiltriert und erschépfend mit heilem Methanol extrahiert.

Man vereinigt zum SchluB die I enthaltenden Losungen, versetzt nach 24 Stunden zur
Entfernung von loslichen Schwefelverbindungen mit 25 g gelbem Quecksilber(IT)-oxid,
rithrt 30 Minuten und frittet den Niederschlag ab.

HgCl,- Addukt (III): Der Hauptteil des Losungsmittels wird i. Vak. bei 30° Badtem-
peratur entfernt. Zuletzt destilliert man bei Normaldruck, bis sich im Kolben Kristalle
abzuscheiden beginnen. Man gibt dann unter Riihren vorsichtig eine heiBe Losung von
272 g Quecksilber(IT)-chlorid in 300 ml Methanol zu, wobei das Reaktionsgemisch heftig
zu sieden beginnt. AnschlieBend erhitzt man noch 30 Min., kiihlt ab und filtriert. III wird so
lange mit C8, extrahiert, bis kein Schwefel mehr in Losung geht. Ausb. bis 290 g. Gelbes
mikrokristallines Pulver vom Zers.-P. 217—220°,

Regenerierungvon ausIII:

a) Mit NaCN: Zu jeweils 40,6g (0,1Mol) III, 400ml Chloroform, 2,51 Wasser und einer
Spur Netzmittel tropft man innerhalb von 1Stunde unter sehr intensivem Riihren bei 25°
13 g Natriumcyanid in 100 m1 Wasser. Der pH-Wert der Losung wird mit bproz. Salzsiure,
spiter mit bproz. Natronlauge zwischen 2 und 5 gehalten. Man rithrt weiter, bis sich I fast
vollsténdig gelost hat, filtriert und schiittelt die wiarige Phase zweimal mit je 50 m1 Chloro-
form aus. Die Chloroform-Losungen werden 30 Min. mit 3 g gelbem Quecksilber(I1)-oxid
gerithrt. Man filtriert wiederum, wéscht mit wenig Wasser, trocknet und entfernt das Chlo-
roform i. Vak. I scheidet sich dabei sehr rein und koérnig-trocken in groBen Kristallen mit
grilnbraunem Oberflichenglanz ab, die beim Verreiben gelborange werden. Schmp. 82,5°
(korrig.) ohne vorhergehendes Sintern. Ausb. 9,2—10 g. (69—7569 d. Th.).

b) Mit Kaliumjodid:

203 g (0,6 Mol) III, 360 g Kaliumjodid, 1,2 1 Benzol, 1,5 1 Wasser und eine Spur Netz-
mittel werden 20 Stunden bei 25—30° geriihrt. Man trennt die Benzolschicht ab, rithrt diese
30 Min. mit 15 g gelben Quecksilber(I1)-oxid, filtriert, trocknet und destilliert bei 30° Bad-
temperatur das Benzol i. Vak. bis auf 40 m! ab. Das abgeschiedene I kann noch aus Metha-
nol umkristallisiert werden. Aus der benzolischen Mutterlauge 148t sich weiteres I durch
Versetzen mit Hexan und anschlieBendes Kithlen gewinnen. Ausb. 40—48 g (60—729,
d. Th.). Das orange I vom Schmp. 81—82° ist unreiner als das nach a) gewonnene, kann aber
zu Folgereaktionen eingesetzt werden.

1.2.6.7-Tetrathia-cyclodecan(IIl): In Anlehnung an L. HAGELBERG2!) gibt man
zu einer siedenden Losung von 1300 g Ammoniumrhodanid in 3,21 Athanol und 320 ml
Wasser langsam 1615 g (8 Mol) Trimethylenbromid mit der notigen Vorsicht, da die exo-
therme Reaktion erst nach einiger Zeit einsetzt. Nach zweistiindigem Erhitzen unter Riick-
fluB wird das Athanol mit Wasserdampf abdestilliert. In den ersten 3 1, die gesondert auf-
gefangen werden, 16st man 800 g Kaliumhydroxid. Im Destillationsriickstand verbleibt das
gelbbraune, olige Trimethylenrhodanid, das man im Scheidetrichter abtrennt. Unter krif-

21) L. HAGELBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1083 (1890).
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tigem mechanischem Riihren 1aB8t man dann dieses Ol langsam in einem 10 1 Becherglas za
der oben bereiteten, kalten alkoholischen Kalilauge flieSen.

Nach 1 Stunde saugt man den schmutzig-weiBen, kornigen Niederschlag ab, wischt
lingere Zeit mit flieBendem Wasser aus, saugt ab und trocknet i. Vak. iiber Schwefelsdure 22).
Dic Substanz enthilt dann noch etwa 7Y%, leichter fliichtige Bestandteile.

Man erhitzt zunéchst auf etwa 60°, steigert dann die Temperatur vorsichtig und belaBt
zum SchluB 5 Stunden bei 130°. Die entweichenden Gase und Dampfe sind sehr giftig. Die
hellbraune Schmelze gieBt man dann in moglichst diinner Schicht auf eine geeignete Unter-
lage und vermahlt die blattrige Masse in der Kugelmiihle auf eine Korngroe vonetwa
0,25 mm. Man erhilt 6560—750 g (77—88Y, d. Th.) briunliches II.

22) Kin geeignetes Produkt laBt sich auch nach J. A, BarcTroP, P. M. HAYES und
M. Cavvin, J. Amer. chem. Soc. 76, 4348 (1954) erhalten.
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