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Praparative Darstellung von Trithion (I,g-Dithia- 
c y c I o p en t en t h ion - (3)) ') 

Von J URQEN FAUS T und ROLAND MAYER 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
'Das unsubstituierte Trithion (I) ist durch thermische Schwefelung von 1.2.6.7-Tetra- 

t,hiacyclodecan in groleren Mengen und unter bestimmten Aufarbeitungsbedingungen aiich 
sehr rein zuganglich. 

Der Grundkorper der zuerst im Arbeitskreis von A. LETTRINGHAUS er- 
schlossenen2) 1, 2-Dithiolthione-(S), das Trithion (I), wurde erstmals 1947 
in lproz. Ausbeute aus Propen durch Schwefelung erhalten3)", vgl. 1. c. 6)19)a 
Spater sind weitere Bildungsweisen von I bekannt geworden, die aber keine 
praparative Darstellung gestatten. 

I entsteht bei der Schwefelung folgender, bereits ein C,-Skelett enthaltender Verbin- 
dungen (Ausb.-Angaben in Klammern) : Allylmercaptan (Spuren) "), Dipropylpolysulfid 
(Spuren) 6), Propylphenylsulfid (Spuren) '9 und Tetrahydrofuran (0,008) 8 ) .  

Es bildet sich ferner bei der Pyrolyse der Trithioncarbonsaure-(5) ( 8 ) 9 )  und der Dithion- 
carbonsaure-( 5) (Spuren)lO), bei der Einwirkung von P,S,, auf das schwer zugiingliche Di- 
thion (60)lO) sowie beim Umsatz von P4Sl, und Schwefel mit dem Na-Salz des p-Hydroxy- 
acrylsaureiithylesters (0,9) ll). Trithioncarbonsaure-5-amid9) liefert mit HNO, (3) und mit 
Bromwasserstoffsaure (32) ebenfalls I. 

1) 36. Mitteil. iiber Schwefelheterocyclen und Vorstufen. 35. Mitteil. : R. MAYER u. 

2) B. BOTTCHER u. A. L~TTRINGHAUS, Liebigs Ann. Chem. 657, 89 (1947). 
3) A. L~TTRINGHAUS, H. B. KONIO u. B. BOTTCIIER, Liebigs Ann. Chem. 560, 201 

4) B. BOTTCHER, Dtsch. Bundes-P. 869 799; C. 1953, 4413. 
5) F. CHALLENGER, E. A. MASON, E. C. HOLDSWORTHU. R. EMMOTT, J. chern. SOC. Lon- 

6) F. WESSELY u. A. SIEGEL, Mh. Chemie 82, 607 (1951). 
7) H. DAMNE, Diplomarbeit, Dresden 1962. 
8)  J. BORKENHAOEN, Diplomarbeit, Dresden 1962. 
9)  Veroffentlichung in Vorbereitung. 

1") R. MAYER u. J. FAUST, Chem. Ber. 96, 2702 (1963). 
11) u. SCHMIDT, A. LUTTRINOHAUS u. H. TTREFZGER,Liebigs Ann. Chem. 631,129 (1960). 

K. S C ~ F E R ,  J. prakt. Chem. 26,279 (1964). 

(1948). 

don 1953, 292; Chem. and Ind. 1953, 714. 
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Weiterhin fLllt es bei der Einwirkung von Sohwefel auf Acetylen (0,03) 5) und bei der 
gerneinsamen Reaktion von Schwefel, Schwefelkohlenstoff und Enaminen des Acetaldehdys 
(Spuren) 12) an. 

Nicht isoliert bzw. nachgewiesen werden konnte es bei der Schwefelung von Mesacon- 
saure 13) bzw. Is~propylmercaptan~)  sowie bei der Behandlung von Propen mit Ammonium- 
p ~ l y s u l f i d ~ ~ )  bzw. AcrylsLureathylester mit Schwefel und P4S1,33 13). I ist in Spuren im WeiR- 
kohl nachgewiesen 15), aber daraus nicht isolierbar. 

Erst durch die Schwefelung von 1,3-Dimercaptopropan 16), seinem cyoli- 
schen Tetrasulfid II 17) und von Trimethylentrithiocarbonat 1') im Reagenz- 
glas wurde I in etwas grol3eren Mengen zuganglich. 

Br-CH,-CH,-CH,-Br 

\CH etwa 20 % , HgC1,-Addukt bis 75 %+ 
Hc--Cs CH,-S-S-CH2 

v o n I  __ / I  I CH,/ 

H', /s \CH,-S-S--CH,/ 

II 111 
'\ s ,' 
I 

Diese an sich sehr leistungsfahige l R )  Pyrolyse im Reagenzglas hat den 
Nachteil, dalj das empfindliche I nicht rasch genug aus der heil3en Zone 
(200-350") gelangt und so groljere Verluste unvermeidlich sind. Zudem ist 
das Verfahren zeitraubend und nicht zur Darstellung groljerer Mengen von I 
geeignet. 

Die mit der Schwefelung im Reagenzglas verbundenen Nachteile konnen 
umgangen werden, wenn man das schwer fluchtige Tetrasulfid I1 bei 310 bis 
320" mit Schwefel umsetzt und das entstandene Trithion (I) in einem Inert- 
gasstrom kontinuierlich aus der heil3en 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 "rithionen der Grundkorper verhaltnismaljig instabil 
ist, sind die in der Trithionreihe ublichen Reinigungsrneth~den~)~)~~)~~) und 

12) R. MAYER, P. WITTIG, J. FABIAN u. R. HEITMULLER, Chem. Ber., 97, 654 (1964). 
13) W. CLEVE, Dissertat., Halle 1950. 
la) E. I. du Pont de Nemours u, Co. (M. P. HARTIQ), Amer. P. 2 631 166; C. 1955,778'2. 
15) L. JLECOUSEK u. L. STARKA, Naturwissenschaften 45, 386 (1958). 
16) R. MAYER u. U. KUBASCH, Angew. Chem. 73, 220 (1961). 
1') TRAN VAN THANQ, Diplomarbeit, Dresden 1961; zur Struktur von I1 vgl. H.  BRINT- 

ZINGER, M. LANGHECX u. H. ELLWANQER, Chem. Ber. 87, 320 (1954). 
la) R. MAYER u. P. FISCHER, Chem. Ber. 95, 1307 (1962); R. MAYER, E. HOPXMANN 

u. J. FAUST, J. prakt. Chem. 23, 77 (1964). 
19) A. LUTTRINGHAUS u. W. CLEVE, Liebigs Ann. Chem. 675, 112 (1952). 
2") N. LOZAC'H, Bull. SOC. chim. France 18, 840 (1949). 
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Reaktionen5)10) nicht ohne weiteres auf I zu iibertragen. WiGhrend 5-Methyl- 
trithion noch bei 180" destilliert werden kann, zersetzt sich I schon betracht- 
lich bei langsamer Sublimation um 100". Kristallisiert man aus heil3em 
Wasser urn, treten Zersetzungsprodukte auf. Auch gegen Alkali ist I wesent- 
lich empfindlicher als andere Trithione. 

Es hat sich als zweckmaDig erwiesen, das Grundtrithion iiber das HgC1,- 
Addukt I11 5, aufzuarbeiten. Aus diesem kann I leicht regeneriert werden, 
wenn man das Quecksilber in Verbindungen iiberfiihrt (HgS, Hg(CN,), 
K,HgJ,5)), die rnit I keine Komplexe bilden. 

Unreines Trithion (z. B. das nach 1. c.16) oder aus I11 mit K J  dargestellte) 
zersetzt sich nach einiger Zeit beim Stehen zu Schwefel und schwarzen, z. T. 
unloslichen Produkten. Es empfiehlt sich daher, I nur in vollig reinem Zu- 
stand (wie es beispielsweise aus I11 und HCN anfallt) oder als HgC1,-Addukt 
(111) aufzubewahren. 

Beschreibung der Versuche 
1 , 2  - Di t hiac ye 1 o p e n  t e n t h i  on - (3) ( Tr i t h i  on) (I) 

Schwefe lung:  425 g (2  Mol) dcs nachstehend beschriebenen Tetrathiacyclodecans (11) 
und 425 g Schwefel werden sorgfaltig vermahlen und in der folgenden Apparatur geschwe- 
felt: 

__ Kracken Kuhlen Kandensier en 
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) fur Stickstoff. Der 4-Liter-Kolben F wird mit Eis, die Kiihlfalle G 
mit TrockeneislMethanol gekiihlt. 

Das Rohr H (Durchmesser 30 mm, Lange 500 mm) ist mit grol3eren 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, da13 das abgesaugte Gasgemisch 
nicht durch die Abwasser- oder Abgasleitung in andere Raume gedriickt wird. 

Alle Rohrverbindungen in der Apparatur haben ein Lumen von mindestens 15 mm. 
Zur Schwefelung von I1 setzt man die Pumpe in Betrieb und stellt einen Gasstrom von etwa 
4 Liter pro Min. ein. Dann werden zunachst etwa 2 g des Gemisches von I1 und Schwefel 
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durch C gegeben, wobei man den Schutzgasstrom durch D so einstellt, daB gerade noch keine 
orange DLmpfe aus B austreten. Man gibt nun kontinuierlich das Gemisch von I1 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, IiiBt 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 erschopfend mit heiBem Methanol extrahiert. 

Man vereinigt zum SchluB die I enthaltenden Losungen, versetzt nach 24 Stunden zur 
Entfernung von loslichen Schwefelverbindungen mit 25 g gelbem Quecksilber(I1)-oxid, 
riihrt 30 Minuten und frittet den Niederschlag ab. 

HgC12-Addukt (111): 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(I1)-chlorid in 300 ml Methanol zu, wobei das Reaktionsgemisch heftig 
zu sieden beginnt. AnschlieBend erhitzt man noch 30 Min., kiihlt ab und filtriert. I11 wird so 
lange mit CS, extrahiert, bis kein Schwefel mehr in Losung geht. Ausb. bis 290 g. Gelbes 
mikrokristallines Pulver vom Zers.-P. 217-220". 

R e g e n e r i e r u n g  v o n  I a u s  111: 
a) Mit NaCN: Zu jeweils 40,6g (0,lMol) 111, 400ml Chloroform, 2,51 Wasserundeiner 

Spur Netzmittel tropft man innerhalb von 1 Stunde unter sehr intensivem Riihren bei 25" 
13 g Natriumcyanid in 100 ml Wasser. Der pH-Wert der Losung wird mit 5prOZ. Salzsliure, 
spater mit 5proz. Natronlauge zwischen 2 und 5 gehalten. Man riihrt weiter, bis sich 111 fast 
vollstandig gelost hat, filtriert und schiittelt die wiifirige Phase zweimal mit je 50 ml Chloro- 
form aus. Die Chloroform-Losungen werden 30 Min. mit 3 g gelbem Quecksilber(l1)-oxid 
geruhrt. Man filtriert wiederum, wascht mit wenig Wasser, trocknet und entfernt das Chlo- 
roform i. Vak. I scheidet sich dabei sehr rein und kornig-trocken in groBen Kristallen mit 
griinbraunem Oberflachenglanz ab, die beim Verreiben gelborange werden. Schmp. 82,5" 
(korrig.) ohne vorhergehendes Sintern. Ausb. 9,2--10 g. (69--75% d. Th.). 

b) Mit Kaliumjodid: 
203 g (0,5 Mol) 111, 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, riihrt diese 
30 Min. rnit 15 g gelben Quecksilber(I1)-oxid, filtriert, trocknet und destilliert bei 30" Bad- 
temperatur das Benzol i. Vak. bis auf 40 ml ab. Das abgeschiedene I kann noch aus Metha- 
nol umkristallisiert werden. Aus der benzolischen Mutterlauge laBt sich weiteres I durch 
Versetzen mit Hexan und anschlieBendes Kuhlen gewinnen. Ausb. 40-48 g (60-72% 
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(II): I n  Anlehnung an L. HAG EL BERG^^) gibt man 
zu eirrer siedenden Losung von 1300 g Ammoniumrhodanid in 3,2 1 Athanol und 320 ml 
Wasser langsam 1615 g (8 Mol) Trimethylenbromid rnit der notigen Vorsicht, da die exo- 
therme Reaktion erst nach einiger Zeit einsetzt. Nach zweistiindigem Erhitzen unter Riick- 
flul3 wird das Athanol mit Wasserdampf abdestilliert. I n  den ersten 3 1, die gesondert auf- 
gefangen werden, lost man 800 g Kaliumhydroxid. I m  Destillationsriickstand verbleibt das 
gelbbraune, olige Trimethylenrhodanid, das man im Scheidetrichter abtrennt. Unter kriif- 

21) L. HAOELBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1083 (1890). 
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tigem mechanischem Riihrcn laBt man dann dieses 01 Iangsam in einem 10 1 Becherglas zu 
der oben berciteten, kalten alkoholischen Kalilauge flieBen. 

Nach 1 Stunde saugt man den schmutzig-weioen, kiirnigen Siederschlag ab, wascht 
liingere Zeit mit fliehndem Wasser sun, saugt ab und trocknot i. Vak. uber Schwefel1~iiurc2*). 
Die Substanz cnthalt dann noch etwa 7% leichter fluchtige Bestandtcile. 

Man erhitzt euniichst auf ctwa 60°, steigert dann die Tcrnperatur vorsichtig und belaDt 
zum SchluB 5 Stunden hei 130". Die entweichcnden Case und Dampfe sind sehr giftig. Die 
hellhraune Schmelze gieBt man dann in miigljchst dunner Schicht auf eine geeigneb Unter- 
lage und vcrmahlt die hlattrige Yasso in der Kugclmiihle auf eine KorngroBe vonctwa 
0,25 rnm. Man erhalt 660-750 g (77-88(y0 d. Th.) briiunlichcs 11. 

2z) Ein geeignetes Produkt 18Dt sich auch nach J. A. BARLTRor, 1'. M. HAYES und 
M. CALVIN, J. Amer. chem. SOC. 76, 4348 (1954) erhalten. 

Dresden,  lnstitut fur Organische Chcmie der Technischen Universitiit. 

Bei drr Rcdaktioii eingegangen am 12. Januttr 1916. 
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