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SCHWEFEL-HETEROCYCLEN UND VORSTUFEN 

32. MITT. D~NNSCHICHTCHROMATOGRAPHISCH-SPEKTROSKOPISCHE 
UNTERSUCHUNGEN AN SCHWEFEL-HETEROCYCLEN” 

R. MAYER, 1’. ROSMUS** UNU J. FABIAN 

I98stitut fiip Orgawiscke Chemie der Teclwischen Universitiit, 
Dresden (Dezhcke Demokratische Repzddik) 

(Eingegangen den I. November I 9G3) 

IXNLEITUNG 

Wahrend schon vereinzeltl mit Erfolg die Dtinnschichtchromatographie zur Unter- 
suchung und Identifizierung schwefelorganischer Verbindungen herangezogen wurde, 
ist iiber eine diesbeziigliche Bearbeitung der Schwefelheterocyclen vom Typ der 
Trithione (I) [r,z-Dithiolthione-(3)], der Dithione (II) [1,2-Dithiol-one-(3)], deren 
Anile (III), sowie iiber 1,2-Thiazolinthione-(5) (IV) und Xanthanwasserstoff (V) 
bisher nicht berichtet worden. Lediglich die Saulenchromatographie fand schon 
frtihzeitig Anwendung”. Gelegentlich wurde such die Papierchromatographie herange- 
zogen, so beispielsweise 
der Trithione”. 

R-C-CX 

R ” 
:S , -c-s 

I: s=s 
II: x=0 

fiir die Trennung und den Nachweis in der Natur vorkommen- 

N-CS 

II :s 
I! 

H,N-C-S 

IV V 

III : X=N-C,H, 

Wie wir im folgenden zeigen, erwies sic11 die Diinnschichtchromatographie in 
Verbindung mit der Elektronenspektroskopie bei einfachster Handhabung und 
geringem Zeitaufwand als niitzliches und sehr leistungsf&higes Hilfsmittel zur Iso- 
lierung und Identifizierung obiger Schwefelheterocyclen, wie such zur Trennung 
und Produktanalyse komplizierter Gemische. Die Kombination mit der Elektronen- 
spektroskopie ist insofern bei den genannten Heterocyclen giinstig, als diese, wie 
schon in einer grundlegenden Arbeit fur den Typ I festgestellt worden war-a, zwischen 
200 und 500 n+ charakteristisch absorbieren. Zudem kiinnen die erforderlichen 
Substanzmengen mit einfachsten Mitteln direkt aus den Diinnschicl~tcl~romatogram- 
men gewonnen werden. 

Die Kenntnis des Rp-Wertes und des Elektronenabsorptionsspektrums gentigte 
in allen bisher untersuchten Fallen zur eindeutigen Identifizierung bekannter Systeme. 

* 31. Mitteilung, Che#?z. Bev., 97 (.1964) G54. 
* * Teilweisc Dil~lomarbeit, Technische Univcrsit&t Dresden, 1963. 
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Szcbstanxen 
EXPERIMENTELLES 

Fiir die Untersuchungen standen Schwefelhetcrocyclen aus unsex-em Arbeitskreis 
zur Verftigung, dercn Synthese bereits hinreichend von anderen Autoren oder von 
uns (vgl. dazu Zit. 5-g) beschrieben wurde. Die Spektroskopie konnte zu Vergleichs- 
zwecken analysenreine und dtinnscl~iclxtcl~romatograpl~isch als einheitlich gesicherte 
oder diinnschichtchromatographisch von Verunreinigungen befreite Verbindungen 
cinsetzen. 

Diin?zsclzichEckromato,ara~kie 

Unter Berticksichtigung allgemeiner Erfahrungenlo wurden Glasplat ten der Abmes- 
sung 20 cm x zo cm mit Kieselgel G nach STAHL (Fa. E. Merck) in einer Schichtdicke 
von 250 ,u prgpariert, 15 Min. an dcr Luft getrocknet und dann etwa 30 Min. bei 
120-130~ aktiviert. Da sich die Verbindungen I, II und III in Benzol, I und II mit 
polaren Substituenten speziell in Aceton und IV in Methylenchlorid oder Chloroform 
hinreichend l&en, tr&t man sie vorteilhaft in diesen Solventien in einer Zeitspanne 
von IO Min. auf (Luftfeuchtigkeit : 60-65 O/o)I Fiir V konnten wir kein geeignetes 
Ltisungsmittel finden. Entwickelt wurde grunds~tzlich unter KammersZttigung bei 
einer Laufstrecke von IO cm und einer Laufzeit von 20-30 Min. 

Ftir die Trennung relativ unpolarer Trithione (I) eigneten sic11 Petrokither- 
13enzol (I: I) (Fliessmittel A) oder CSa (Fliessmittel B). Andere Gemische ergaben 
wesentlich schlechtere Trenneffekte (vgl. Fig. I, aus der die Abhangigkeit des RF- 

70 

60 

_ 

% Benzol 
% Petroldther Kp -30°-50°C 

Fig. I. Abh~ingiglc~~t clcr RF-Werte von cler Zusammenseteung dcs Fliessmittels A bei Benzo- 
trithion (- -), 4-Athyltrithion (- - - -), Te~ramethylcntrithion (-*--), g-Phenyltrithion (---) 
q-g%Tolyltrithion (-----), 4-Methyltrithion (----), Trithion (- ), Safroltrithion (-- 6 --) 

uncl 5-~-Methoxyphenyltrithion (- --):, 

J. C?rromnto~., 15 (1964) 153-167 
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Wertcs von der Zusammensetzung des Ldsungsmittelsystems F-:trolather-Benzol h&r- 
vorgeht). ZurTrennung der Trithione (I) mit polar-en Gruppierul:;;:‘“n und der Isotl~iaz+ 
linthione (IV) benutzten wir BenzoliEssigester (3 : I) (Fliessmittel C). Aceton f:incl 
bei mit OH- und COON-Gruppen substituierten Heterocyclen 2~nwendung. 

Die Einzelkomponenten sind in der Regel farbig und SO a,ur clef Platte direkt zu 

erkennen. Analytische Bedeutung bat aber die Beobachtung, dass Tetracyanoathylen 
mit I, II und IV charakteristische Farbreaktionen gibt, die vermutlich auf charge- 
transfer-Komplexen beruhen (Tabelle I). 

TABELLE I 

FARBREAKTIONEN MIT TETRACYANOiiTHYLlW 

Farbe 

Verbiruhtrg ilr M ethyletr- 
chlo*id 

auf Kieselgel 
sofor& teach Jew 

Besprilhen 

Trithione (I) rotbraun 
Dithione (II) orange 
Isothiazolinthione (IV) intensiv blau 

l-0t 

orange i 
intensiv blau 

l5raungelb 
griingelb 
griingelb 

Im Gegensatz zu I und II bildct IV zudem Farbkomple.$e mit Chinon (orange), 
Chloranil (rot) und Trinitrobenzol (orange). 

Diese Farbeffekte sind so auffallend unterschiedlich, dass sie bereits eindeutige 
Hinweise tiber den Verbindungstyp geben. Ftir die synthetisch-praparative Praxis 
ist dies eine wesentliche Erleichterung. 

Stehen nur Quecksilbersalzadclukte der obigen Heterocyclen zur Verfiigung, 
trggt man diese in acetonischer Lijsung auf, behandelt den Startfleck mit Schwefel- 
wasserstoffgas und entwickelt die dann in Freiheit gesetzten Heterocyclen wie ohen 
beschrieben. 

Zur elektronenabsorptions-spektroskopischen Untersuchung wurden die Einzvl- 
komponenten mitsamt der jeweiligen Kieselgelzone abgetrennt, dann mit spektros- 
kopisch reinem Cyclohexan oder 96 %igem Athanol extrahiert und das Liisungs- 
mittel durch Zentrifugieren vom Kieselgel befreit. Die Messungcn crfolgten mit clem 
Gitterspektrographen CF 4 der Fa. Optica Milan0 in IO-3-10-'1 molarer L&sung. Es 
wurden nur intensive Banden mit log .s > 3 angegeben, wobei tlic: Fehler der iaufge-. 
fiihrten Wellenkingen und molaren Extinktionskoeffizienten klcincr als I m,u bzw. 
0.05 log E Einheiten sind. .* 

RF- Werte 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die ermittelten R;l-Werte sind in den Tabellen II und III zUsa:i~~.l.ll:,.~lgestellt. Oblvohl 
nicht in allen Fgllen ausgepr@te Unterschiede vorhanden sinr-l, is.:: doch in Verbin- 
dung mit der Spektroskopie eine eindeutige Charakterisierv :‘. : .:xiiglich. 4-~kyi- 
substituierte Trithione erfiillen anntihernd die MARTINS&e Bezl : 4. :.!Q, nicht dagegon 

4,5-Polymethylentrithione. , .I’!::r,ig ilcx Tsstss 

J. Chr1 .,;., 1-5 (196-1) I ;3. 10; 
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Ubereinstimmend mit der allgemeinen Erfahrung erniedrigen polare Gruppie- 
rungen in I und II, wie NH,, CONH,, COON und OH, stark die RF-Werte. 

5-Phenyltrithione mit &zra-&indigen Substituenten am Benzolkern und Trithione 
mit Elektronenacceptoren zeigen eine Anderung der Rp-Werte in der BROCICMANN- 

schen Reihe: Br > H > 3,4-OCHaO > OCJX,; COOC,H, > CONH, > COOH. 
Jod- und Quecksilberchlorid-Addukte der Trithione, wie das J,-Addukt von 

Trithion und H&l,-Addukt von 4,5-Dimethyltrithion, werden bei Verwendung der 
Fliessmittel A oder I3 gespalten (vgl. Zit, 4) und geben RF-Werte, die mit denen der 
reinen Trithione iibereinstimmen. Die Rp-Werte der Isothiazolinthione (IV) sind 
gegeniiber denen der Trithione deutlich verschieden, so dass eine Trennung und 
verkissliche Charakterisierung leicht miiglich ist. Phenylsubstituenten am Typ IV 
bewirken eine ErhBhung des RF-Wertes. 

Aufschlussreich ist in diesem Zussmmenhang ein Vergleich isomerer oder iso- 
elektronischer pseudoaromatischer Verbindungen. Es findet sich bei den verschieden- 
s-ten Typen ein regelmassiger Gang, wobei ein Austausch eines Ringschwefels gegen 
eine C-C-Doppelbindung eine Erhohung des RF-Wertes bewirkt. Die erhdhte Elek- 
tronendichte und die leichtere Polarisicrbarkeit des Ringschwefels gegeniiber der 
C-C-Doppelbindung erkl&en diese Unterschiede. 

Am besten wird dies an einigen Beispielen deutlich (Zahlenangaben: RF-Wert 
x IOO, Fliesmittel A) : 

Thieno [b] trithion (57) < Benzotrithion (58) < Dithiochromon (60) ; 

Benzo-r,3-dithiol-2-thion (Benzoisotrithion) (56) < Benzotrithion (58) ; 

Benzoisotrithion (56) < Dithiocumarin (58) ; 

Dithiocumarin (58) < Dithiochromon (60) ; 

Cyclopenta [c]thiopyran (Isothialen) (62) < Azulen (68) ; 

Thiophthals~ureanhydrid (IO) < Naphthochinon-(1,4) (II). 

Diese Parallelen sind sicher weitgehend verallgemeinerungsf~l~ig. Die Kenntnis 
solcher Gesetzmassigkeiten gestattet eine Abschatzung der 2?$--Werte unbekannter 
oder noch nicht vermessener Systeme und ist eine wesentliche I-Iilfe in der Labora- 
t oriumspraxis. 

Trithione und heteroanaloge Verbindungen zeigen in der Regel eine intensive lang- 
wellige Absorption, deren analytischer Wert friihzeitig erkannt wurde”s11. In der 
Praxis scheitert ein spektroskopischer Nachweis aber oftmals an stiirenden Fremd- 
absorptionen, die zumindest den kurzwelligeren Bereich umfassen. Nach einer dtinn- 
scl~ichtchromatographischen Trennung stehen aber die Spektren jeder Komponente 
eindeutig im gesamten Messbereich zur Verftigung. Durch Wall1 verschiedener 
Losungsmittel und damit Iienntnis des Lbsungsmitteleffektes wird die Auswertung 
zudem erleichtert . 

In den Tabellen II und III sind charakteristische Absorptionen in unpolaren 
Kohlenwasserstoffen und in den polaren, protonisierenden Alkoholen angegeben, 
wobei such Literaturwerte beriicksichtigt warden. 

Die Tabelle IV gibt fiir einige schon eingehender vermessene Trithione (I) und 
Isothiazolinthione (IV) charakteristische Absorptionsbereiche sowie die mittlere 
Verschiebung der Bandenlage beim Wechsel vom Cyclohexan zum 96 %igem Athanol 
wieder. Einige weitere all, memeine Regelmassigkeiten seien kurz zusammengefasst. 

J. Ckromatog., 15 (1964) 153-167 
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Trithione. Die Bande I (Bandenbczeichnung siehe Tabelle IV) wird charakte- 
ristisch vom Lijsungsmittel beeinflusst und ist zum Nachweis der Trithione gee&ret, 
Sie wurde unter 400 rnp lediglich bei den tabellierten 5-Aminotrithionen in polaren 
Lijsungsmitteln beobachtet. Eine Rotverschiebung tritt auf, wenn in 5-Stellung eine 
Substitution mit Carbonyl-(COOC,H, > CONH, > COOH) oder Arylgruppen 
erfolgt bzw. in 4,+Stellung aromatische oder pseudoaromatische Ringe ankonden- 
siert sind. Auch bei den isoelelctronisclzen Dithiopyronen-(4) find& man einen ahn- 
lichen Substituenteneinfluss (Lijsungsmittel : Ethanol, Angaben in m,u) Trithion: 
410, 5-Phenyltrithion : 430, Benzotrithion : 450, Dithiopyron-(4) : 3S117, z-Phenyl- 
dithiopyron-(4) : 39617, Benzodithiopyron-(4) : 415. Der Bandentyp II ist empfind- 
lich gegen Struktureinfliisse. Alkylsubstitution fiihrt zu einer hypsochromen, zu- 
nehmende Spannung eines ankondensierten hydrierten Ringsystems zu einer batho- 
chromen Verschiebung dieser Bande. g-Aryltrithione zeigen eine auffallend intensive 
Bande II, deren Lage noch von den Substituenten am Arylrest bestimmt wird4gls. 

Heteroanaloge Trithiotie. Wie aus Tabelle II ersichtlich ist, tritt bei Austausch 
vonC=SgegenC=NoderC= 0 eine hypsochrome Verschiebung des langwelligsten 
Absorptionsmaximums ein (S > N-&H, > 0). Auch ringstickstoffhaltige Trithion- 
analoge geben die erste Bande bei kiirzeren Wellenlgngen als die Trithione (vgl. 
Tabelle III; Absorptionsmaxima des Xanthanwasserstoffs (V) in Ethanol: 230 (3.85), 
236 (4.23), 310 sh (3.37), 355 (3.80) ). 

ANWENDUNGSBEISPIELE 

Der Wert einer kombinierten diinnschichtchromatographisch-spektroslcopischen 
Untersuchung sei an 3 Beispielen verdeutlicht : 

(I) Bei der thermischen Schwefelung von I-Methylcyclohexen-(I) entstehen 
Tetramethylentrithion und Benzotritbion~. Je nach den Bedingungen ist clas 
Trithiongemisch, das such bei den Dehydrierversuchen des Tetramethylentrithions 
mit Schwefel von Interesse istO, unterschiedlich zusammengesetzt. Fig. 2 gibt das 
Spelctrum eines aus nahezu gleichen Teilen beider Komponenten bestehenden Ge- 
misches wieder, in dem die spektralen Charalrteristika beider Trithione iiberlagert 
sind. Eine quantitative Trennung mit Hilfe der SPulenchromatographie versagt. 
Nach der Dknnschichtchromatographie sind die Einzelspelctren eindeutig (Fig. 2) 
und such quantitativ auszuwerten. Es sind noch 0.5 % Benzotrithion neben 99.5 y0 
Tetrarnethylentrithion nachzuweisen und zu erfassen. Der Zeitaufwand fur die 
Trennung und Charakterisierung des Gemisches betrggt etwa z Std. bei einer reinen 
Arbeitszeit von etwa 30 Min. 

(2) Bei der Umsetzung des aus Cyclohexanon und Cyclohesylamin erhaltenen 
Ketimins mit CS, und Schwefel7, enstand ein s~ulenchromatographisch gereinigtes 
Isothiazolinthion, das aber, wie aus der diinnscl~ichtcl~romatograpl~isch-spel~tro- 
skopischen Untersuchung hervorging, noch Tetramethylentrithion enthielt (Fig. 3). 

Die Anwesenheit des Trithions war allein aus den Spektren des Gemisches noch 
nicht offensichtlich. 

_N-C,H,, Q- C.S., Scl1wcfcl 
d + Tetramethylentri~hion 

\ 

4 

J. Clrromrclog., 15 (1964.) 153-167 
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Wellenlijnge (rn.4) 
10 

Fig. a. Absorptionsspelrtren eines Gcmisches von Tetramethylen- und Benzotrithion (I : I) (-) 
und der chromatographisch getrennten Komponenten Tetramethylentrithion (---) und Benzo- 

trithion (-. -8 ) in Ethanol. 

Wellenltinge (mp) 
Fig. 3. Absorptionsspelrtren des Rohproduktes der Umsetzung von N-Cyclohexyl-cyclohcxanon- 
imin mit Schwefellsohlenstoff uncl Schwefel (- 
Fraktionen Tetramethylentrithion (-a -a -) und 

) und der clxomatographisch abgetrennten 
z-Cyclohesyl-3,4-tetrametlq~lenisotl~iazolin- 

thion-(g) (- - -) in -4thanol. 
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400 450 500 
Wdlenltinge (mp) 

Fig. 4, Absorptionsspektren des Rohproduktes nach CLELLAND UND SALICELD~* ( -), das fol, 
gende Fralrtionen nach der chromatographischen Trennung ergab : Benzodithionanil (-a -a-)- 

Benzodithion (-• . -* . -), und Benzotrithion (- x-x -). 

In Fliessmittel I3 ist sowohl in dicsem als such in vorstehendem Beispiel der 
Schwefel abtrenn- und nachweisbar (RF x IOO: 95). 

(3) Nach der liiteraturl* sol1 das Anil (A) des Benzotrithions mit dem isomeren 
Benzoisothiazolinthion (B) in Gleichgewicht stehen (“dynamic equilibrium”.). 

N--C&I, l f- 

Wir haben A nach verschiedenen Methoden (aus Benzotrithion nach CLELLAND 
UND SALKELD1*, aus S-Methylbenzotrithioniumjodid aus 3-Chlorbenzo-I,z-dithio- 
liumchlorid* hergestellt und mit Hilfe der D iinnschichtchromatographie gereinigt . 
Tat&chlich sind in dem umkristallisierten Produkt noch andere Substanzen 
vorhanden, die aber nicht B, sondern Benzodithion und Benzotrithion sind (Fig. 4). 
Wie aus den chromatographisch-spektroskopischen Untersuchungen eindeutig folgt, 
ist A unter den Bedingungen stabil und nach der Reinigung such einheitlich. Das 
Gleichgewicht A + B liess sich in keinem Falle bestatigen. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Trithione (I), Dithione (II), deren Anile (III) sowie die heteroanalogen I,z-Thiazo- 
linthione-(g) (IV) und Xanthanwasserstoff (V) wurden dtinnschichtchromatographisch 
untersucht, spektroskopisch zwischen 210 und 500 rnp vermessen und hinsichtlich 
ihrer RF-Werte und spektralen Absorptionen verglichen. Die Brauchbarkeit einer 
kombinierten diinnschichtchromatographischen und spektroskopischen Arbeitsweise 
zur Trennung, zum Nachwcis und zur Identifizierung wird aufgezeigt. 

SUMMARY 

r,z-Dithiole-3-thiones, r,z-dithiol-s-ones and their anils, as well as the hetero-ana- 
logues r,2-thiazoline-5-thiones and xanthanic acid were investigated by thin-layer 
chromatography, and by spectroscopy in the region 210-500 rnp. The RF values and 
the spectral data of these compounds were compared and it was found that corre- 
lations with the chemical structure exist. It was shown that thin-layer chromatog- 
raphy in combination with spectroscopy can be used to separate, detect and identify 
these compounds. 
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