Uber eine neue Bildungsweise einiger Trithione.

Von
F. Wessely und A. Siegel.

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 3 Abbildungen.
{Bingelangt am 12. April 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1951.)

In Fortfithrung einer Arbeit! iiber die aktivierende Wirkung organi-
scher Sulfide bei der Schwefeldehydrierung hydroaromatischer Substanzen
wurden von uns die beim Erhitzen von organischen Sulfiden mit Schwefel
entstehenden Produkte untersucht. In erster Linie war hierbei die
Bildung von Disulfiden und Polysulfiden zu erwarten. So erhielt
H. Béttger? durch FErhitzen von Didthylsulfid mit Schwefel auf 150°
ein wasserdampfiliichtiges gelbes 01, das er auf Grund des Schwefel-
gehaltes als Gemisch verschiedener Didthylpolysulfide betrachtete. Von
F. Krafft und W. Vorster® wird die Bildung von Diphenyldisulfid durch
Kochen von Diphenylsulfid mit Schwefel beschrieben. Die von uns
durchgefithrten Versuche ergaben sowohl beim Erhitzen von Diiso-
amylsulfid als auch von Diphenylsulfid mit Schwefel priaparativ nach-
weishare Mengen der entsprechenden Disulfide.

Neben der Bildung der Polysulfide treten beim Erhitzen organisecher
Sulfide mit Schwefel aber auch Dehydrierungsreaktionen ein, die unter
Entwicklung von Schwefelwasserstoff zur Entstehung wasserstoffirmerer
Produkte fithren. Ein Beispiel einer solchen Reaktion ist die von F. Krafft
und R. . Lyons* beschriebene Bildung von Thianthren durch 30stiindiges
Kochen von Diphenylsulfid mit Schwefel.

In einer fritheren Arbeit® wurde festgestellt, dall bei der ebullio-
skopischen Molekulargewichtsbestimmung von Schwefel in Diisoamyl-
sulfid zwar der Siedepunkt zunichst anstieg, jedoch nach kurzer Zeit

1 F. Wessely und F. Grill, Mh. Chem. 77, 282 (1947).
? Liebigs Ann. Chem. 228, 349 (1883).

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 268, 2813 (1893).

¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 435 (1896).
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wieder auf eine vom Siedepunkt des reinen Sulfids nur wenig verschiedene
Temperatur absank. Gleichzeitig farbte sich die urspringlich farblose
Losung gelb. Ein Teil des gelosten Schwefels lief sich mit Alkali
extrahieren. In der nach der Alkaliextraktion noch immer gelb gefirbten
Losung war noch Schwefel enthalten, der mit Quecksilber Quecksilber-
sulfid bildete und noch imstande war, auf Tetralin dehydrierend zu
wirken. Es lag somit die Annahme nahe, dafl ein Teil des Schwefels
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Abb. 1. Spektrum einer dreiprozentigen Ldsung von Schwefel in Diisoamylsulfid
(0,025 g Losung in 20 ccm Athanol).

unerhitzte Losung, ———~ 30 Min. auf 200° erhitzt, -~—-— weitere 15 Min, auf 220° erhitzt,
----------- 3 Stunden auf 220° erhitzt.

mit dem Diisoamylsulfid Verbindungen gebildet hatte, die fiir die gelbe
Farbe und die eben besprochene dehydrierende Wirkung verantwortlich
waren.

Versuche, diese Verbindungen durch fraktionierte Destillation der
gelben Losungen zu isolieren, blieben aber zunédchst erfolglos, da diese
Verbindungen mit dem Diisoamylsulfid zusammen iibergingen.

Da die gelbe Fiarbung der urspriinglich farblosen Losungen des
Schwefels im Diisoamylsulfid auf eine spezifische Absorption zumindest
einer der gebildeten Verbindungen schlieBen liel, wurde nun zunichst
die Verinderung des UV-Absorptionsspektrums einer Ldsung von
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Schwefel in Diisoamylsulfid untersucht. Hierbei zeigte sich, wie aus
Abb. 1 hervorgeht, eine mit der Erhitzungstemperatur und der Erhitzungs-
dauer fortschreitende Abnahme des fiir Sg-Schwefel typischen Absorptions-
maximums bei 265 my und das Auftreten neuer Absorptionsmaxima
bei 305 my und bei 410 mp. Das Absorptionsmaximum bei 305 my ist,
wie das von J. E. Baer und M. Carmack’ beschriebene Spektrum von
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Abb. 2. Absorptionsspektren in Athanol.

2,3-Dimethyltrithion, ———— Schwefel, -~~~ Di-isoamyl-tetrasuifid,
------------ Di-isoamyl-disulfid.

Dihexadecyltetrasuifid und das von uns bestimmte Spektrum des Di-
isoamyltetrasulfids (Abb. 2) zeigen, spezifisch fiir aliphatische Tetra-
sulfide. Die Absorption bei 410 my jedoch tritt bei keinem der aliphati-
schen Polysulfide auf, muBte also auf eine Verbindung anderer Art
zuriickzufihren sein.

Die praparative Isolierung der Verbindung mit der Absorption bei
410 mu gelang schlieBlich durch mehrstiindiges Erhitzen von Diiso-
amylsulfid mit einem grofen Schwefeliiberschull (9 Grammatome Schwefel
auf 1 Mol Sulfid) auf etwa 200° und die im experimentellen Teil niher

5 J. Amer. chem. Soc. 71, 1215 (1949).
40%
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beschriebene Aufarbeitung. Wir erhielten so gelbe Kristalle, die nach
dem Umbkristallisieren aus Petroldther einen Schmp. von 96 bis 97°
zeigten. Die Analyse und die Molekulargewichtsbestimmung lieferten
die Summenformel C;H¢S,. Die Eigenschaften dieser Verbindung waren
identisch mit denen einer Verbindung C;H¢S,;, die B. Béticher und
A. Liittringhaus® durch Einwirkung von Schwefel auf Isopren dargestellt
hatten und fiir die sie spéater die Strukturformel I auf-

OHa % 485 gestellt hatten?. Dieser Stoff wird von Liittringhaus als
2 5 23 Dimethyltrithion bezeichnet und wir wollen uns
CH3—(}\1/S diesem Vorschlag trotz gewisser Bedenken anschlieBen.
C Da auch ein Mischschmp. unseres Priparats mit einer

I von Herrn Prof. Liitiringhaus in dankenswerter Weise

8 zur Verfiigung gestellten Probe seiner Substanz keinerlei

I Depression zeigte, war somit unsere Verbindung als

2,3-Dimethyltrithion eindeutig identifiziert.

Da zum Zeitpunkt der Durchfiihrung unserer Versuche die Struktur
dieser Verbindung in der Literatur noch nicht eindeutig erwiesen schien —
es wurde von B. Boticher und A. Liittringhaus® die Formel II und von
den amerikanischen Forschern M. L. Selker und A4. R. Kemp® die
Formel ITI diskutiert —, wurde von uns eine C-Methylgruppenbestimmung
nach Kuhn und Roth durchgefithrt und hierbei ein Wert erhalten, der
mit dem fiir zwei Methylgruppen theoretisch zu erwartenden sehr gut

CH,
|
C=CH CHa—OH—(Ilﬂz
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§=C CH, ¢ ¢
AN / 7 N_/ N\
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itbereinstimmte. Die Anwendbarkeit dieser Bestimmungsmethode fiir
methylsubstituierte Trithione ergibt sich aus der Tatsache, dafi bei
dem von uns dargestellten 3-Methyltrithion sehr genau der Wert fiir
eine Methylgruppe erhalten wurde®®. Die Thioketogruppe wurde aullerdem

6 Liebigs Ann. Chem. 557, 89 (1947).

7 Briefliche Mitteilung von Prof. A. Liittringhous.

8 Ind. Engng. Chem. 39, 895 (1947).

82 Anmerkung bei der Korrektur. Von Herrn Prof. Liittringhaus, dem wir
das Manuskript dieser Arbeit ilibersandt hatten, sind wir dankenswerter
Weise aufmerksam gemacht worden, daB von ihm zusammen mit W. Cleve
der Konstitutionsbeweis von I ebenfalls mit Hilfe der Kuhn-Rothschen
Methode gefithrt wurde. Leider war uns der Vortragsbericht von W. Cleve
in ,,Forschungen und Fortschritte®, 24, 1. Sonderheft, November 1948, 8.7,
in dem dariiber berichtet wurde, zum Zeitpunkt der Durchfithrung unserer
Untersuchungen nicht bekannt. ‘
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durch die Jodazidreaktion nach F. Feigl® nachgewiesen. Diese Ergebnisse
stimmen nur mit der Trithionformel iiberein. Weiter haben wir uns
mit der Konstitutionsaufklirung dieser Korperklasse nicht befalBit, da
diese Aufgabe nach der brieflichen Mitteilung von A. Liittringhaus?
bereits gelost wurde.

AuBer dem 2,3-Dimethyltrithion wurden bei der Reaktion von Di-
isoamylsulfid mit Schwefel neben sehr viel nicht fliichtigen, harzigen
Reaktionsprodukten auch noch verschieden fliichtige 6lige Anteile er-
halten. Als leichtest fliichtige Fraktion wurde Iscamylmerkaptan ge-
funden, das in Form des mit 2,4-Dinitrochlorbenzol gebildeten Thio-
dthers CyH;,SCH(NO,), identifiziert werden konntel®; die weniger leicht-
fliichtigen oligen Anteile enthielten Diisoamyldisulfid; denn sie lieferten
bei der Reduktion mit Zink und Salzsiure ein Merkaptan, das, wie oben
beschrieben, durch Umsatz mit Dinitrochlorbenzol als Isoamylmerkaptan
identifiziert wurde. Auf Grund der UV-Absorptionsspektren dieser Ole
konnte auch auf die Anwesenheit von Tetrasulfid geschlossen werden,
da nach der chromatographischen Abtrennung des Trithions das Spektrum
dieser Ole eine starke Inflexion bei 305 mu zeigte.

CH, CH,
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Auf Grund dieser Befunde mufl man annehmen, daBl der Schwefel
zunéchst unter Sprengung einer C—S-Bindung des Monosulfids freie

9 Mikrochem. 15, 1 (1934).

1 R.W. Bost, I.0. Turner und R. D. Norton, J. Amer. chem. Soc. 54,
1985 (1932). ' ‘ - :
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Radikale der Form RS- bildet, die sich dann einerseits zu Disulfid
und unter Aufnahme von mehr Schwefel zu Polysulfid vereinigen, sowie
zu Merkaptan hydriert werden und anderseits durch Dehydrierung
Trithion bilden.

Wir sind uns aber bewuBt, daf diese Deutung nur einen vorliufigen,
qualitativen Wert besitzt.

Bei der Bildung des 2,3-Dimethyltrithions aus dem Diisoamylsulfid
und Schwefel muBl unter der Voraussetzung, daff die C—S-Bindung zur
Thioketogruppe des Trithions wird, eine Isomerisierung der C-Kette
stattgefunden haben.

In der Literatur finden sich bisher folgende Darstellungsweisen fiir
Trithione angegeben:

CHa—(I}H—CHz—CHO crlg—i—sl
CH, T8 — om0 s
N/
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S

G. A. Barboglia, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2654 (1884).
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M. L. Selker und A. R. Kemp, Ind. Engng. Chem. 89, 895 (1947).
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B. Béttcher und A. Liittringhaus, Liebigs Ann. Chem. 557, 89 (1947).

R—CH=CH—-CH; + S R—C——S8
T~
HC S
//7 \C/
I
S

B. Bittcher und A. Liittringhaus, Liebigs Ann. Chem. 557, 89 (1947).

R—CH,—CH=CH, + § -
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Briefliche Mitteilung von 4. Léttringhaus.
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Briefliche Mitteilung von 4. Littringhaus.

R—CH=CH—-CH,SH + 8§ —— R—ﬁ——?
HC 8
N

C

|

S

A. Littringhaus, H. B. Konig und B. Béttcher, Liebigs Ann. Chem. 560,
201 (1948).
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A. Littringhaus, H.B. Konig und B. Béttcher, Liebigs Ann. Chem. 560,
201 (1948).
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A. Littringhaus, H. B. Konig und B. Béttcher, Liebigs Ann. Chem. 560,
201 (1948).



614 F. Wessely und A. Siegel:
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F. 8. Fowkes und E. W. McClelland, J. chem. Soc. London 1941, 187.

Bei allen diesen Darstellungen wird von Stoffen mit einer Doppel-
bindung ausgegangen und die Anwesenheit dieser Doppelbindung wird
auch von A. Liittringhaus und Mitarbeitern' als wesentliche Voraus-
setzung fiir die Bildung eines Trithions betrachtet.

Fs war deshalb von Interesse festzustellen, wie weit die von uns
beobachtete Bildung eines Trithions aus einem gesittigten Sulfid als
allgemeine Darstellungsmethode der Trithione verwendbar ist. Es wurden
deshalb verschiedene aliphatische Sulfide und Polysulfide mit Schwefel
erhitzt und die dabei gebildeten Reaktionsprodukte nach Trithionen
untersucht, Die Ausbeute an Trithion konnte hierbei sehr bequem
durch Messung der Extinktion bei 410 my bestimmt werden, da die
iibrigen Reaktionsprodukte an dieser Stelle keine merkliche Absorption
zeigen. Die Richtigkeit der so erhaltenen Resultate ergibt sich aus der
Tatsache, daB bei der priparativen Aufarbeitung bei Einhaltung der
optimalen Bedingungen (s. experimenteller Teil) Ausbeuten erhalten
wurden, die nur wenig. unter dem aus der Extinktion errechneten Wert
lagen. Die Ergebnisse unserer Versuche sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

11 A, Littringhaus,H. B. Kénig und B. Béttcher, Liebigs Ann. Chem. 560,
201 (1948).
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Tabelle 1.
Realttions- | Reaktions- [ o0 0o Ausbeute
Ausgangsstoff dauer tempceratur Trithion |spektrometr.) priparativ
Stdn. ¢ bestimmt | Dbestimmt
\
Di-n-propyl-polysulfid. . .. 5 200 I sehr gering
Di-n-butyl-sulfid ........ 8 200 1 sehr gering
Di-n-butyl-disulfid....... 5 200 IIn 2,89%, ——
Di-iso-butyl-disulfid ..... 5 200 IT 13,29% | 12,1%
Di-n-amyl-disulfid ....... 8 200 v 3,09 | —
Di-n-amyl-disulfid®®. .. ... 8 200 v 349% @ —
Di-iso-amyl-sulfid ....... 3 200 v 2,4% @ —
Di-isc-amyl-sulfid!2 ... ... 5 200 v 8,2% i —
Di-iso-amyl-disulfid . ... .. 8 180 v sehr gering
Di-iso-amyl-disulfid . ..... 3 200 v 11,49, | 10,49
Di-iso-amyl-disulfid . . . ... 8 200 1w 15,8% « —
Di-n-oktyl-polysulfid .... b 200 nur im Spektrum Spuren
Trithion nachweisbar

Anm.: Unter Polysulfid ist das unfraktionierte Reaktionsprodukt von
Alkylhalogeniden mit Natriumpolysulfid zu verstehen.
I = Trithion,
II = 2-Methyltrithion,
ITT = 3-Methyltrithion,
IV = 2,3-Dimethyltrithion.

Aus diesen Versuchsergebnissen lassen sich folgende Tatsachen
ersehen:

1. Die Einwirkung von Schwefel in der Hitze fithrt bei allen unter-
suchten Sulfiden zur Bildung eines Trithions. Disulfide liefern hierbei
hohere Ausbeuten als die entsprechenden Monosulfide unter denselben
Bedingungen. Dies war zu erwarten, da bei den Monosulfiden zuerst
die 8—C-Bindung gesprengt werden mull, wihrend bei den Disulfiden
nur eine Sprengung der leichter spaltharen S—S8.Bindung unter Bildung
von S-Radikalen ndtig ist. Gleiche Umsetzungstihigkeit zn Trithionen,
wie Disulfide zeigten auch die aus der Umsetzung von Alkylhalogeniden
mit Natriumpolysulfid erhaltenen Polysulfidgemische.

2. Wiahrend aus den Disulfiden mit verzweigten Alkylresten die
relativ besten Ausbeuten erhalten wurden, sind diese bei Verwendung
der entsprechenden Verbindungen mit normalen Alkylen nur sehr gering.
Der Grund fiir diese Tatsache konnte darin liegen, daBl durch die An-
wesenheit eines tertiaren Kohlenstoffatoms beim verzweigten Alkyl
die zur Trithionbildung nétige Dehydrierung begiinstigt wird, wihrend
sich die normalen Alkylreste nur schwerer dehydrieren lassen.

12 Bei diesen Versuchen wurde der Schwefel portionenweise eingetragen.
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3. Di-n-butyl-disulfid und Di-iso-butyl-disulfid liefern zwei ver-
schiedene Trithione, die nach ihrer Herkunft als 3-Methyltrithion C und
2-Methyltrithion B anzusprechen sind:

CH,—CH, CH,—C——=8 CH, CH-—S
! S I | l S i [
CH, [ HC S CH;—CH ——» CH,—C S
AN NS AN N S
CH, C CH, C
| C | I B
S— S S—

Auffallenderweise haben wir aus sorgfaltig gereinigtem Di-n-amyl-
disulfid an Stelle des zu erwartenden 3-Athyltrithions nur das 2,3-Di-
methyltrithion D isolieren kénnen. Es tritt also auch in diesem Fall
eine Anderung der Kettenstruktur ein.

0H3—CHF(IJH2 0H3—C—?
[l
CH, > CH—C 8
NS
CH, C
| [l D
S— S

4. Zur Bildung der Trithione aus Sulfiden und Disulfiden mit Schwefel
ist eine Temperatur von etwa 200° erforderlich. Finfstiindiges Erhitzen
von Diisoamylpolysulfid mit Schwefel auf 175° lieferte nur sehr wenig
Trithion, es konnte aber unverindertes Polysulfid zuriickgewonnen
werden, das bei dreistiindigem Erhitzen auf 200° mit Schwefel in relativ
guter Ausbeute das 2,3-Dimethyltrithion lieferte. Diese Temperatur-
abhiingigkeit der Trithionbildung scheint ebenfalls auf die Notwendiglkeit
einer vorhergehenden Dehydrierung zuriickzufiihren zu sein, da diese
Reaktion bekanntlich erst bei hoheren Temperaturen in merklichem
MaBe ablduft.

5. Bei allen von uns durchgefiihrten Reaktionen zur Trithionbildung
wurden grofe Mengen eines schwerldslichen, harzigen, schwefelreichen
Riickstandes erhalten, withrend in der Regel nur sehr wenig unveréndertes
Polysulfid zuriickgewonnen werden konnte, wenn von Di- oder Poly-
sulfiden ausgegangen worden war. Das Hauptproblem zur weiteren
Steigerung der Ausbeute diirfte daher darin liegen, diese Verharzung
moglichst weitgehend zu verhindern. Aus diesem Grund haben wir die
erforderliche Schwefelmenge nicht auf einmal zum Sulfid zugesetzt,
sondern portionenweise im Laufe der Reaktion eingetragen. Dadurch
trat, wie aus den Werten der Tabelle I hervorgeht, eine Ausbeuten-
erhShung ein.

Es wurde von uns auch versucht, das zur Trithionbildung erforderliche
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Disulfid im Reaktionsgemisch selbst entstehen zu lassen, indem der
entsprechende Alkohol mit Phosphorpentasulfid und Schwefel erhitzt
wurde. Es wurde aber hierbei sowohl aus Isoamylalkohol als auch aus
n-Amylalkohol nur eine sehr geringe Menge 2,3-Dimethyltrithion erhalten.
Bei kurzzeitigem Erhitzen des Reaktionsgemisches ist das Hauptprodukt
ein dunkelgefirbtes 01, das sich bei der Vakuumdestillation unter Schwefel-
wasserstoffentwicklung vollkommen zersetzte, wihrend bei lingerem
Erhitzen sehr starke Verharzung des Reaktionsgemisches eintrat.

Experimenteller Teil.
Darstellung der Sulfide und Disulfide.

Die als Ausgangssubstanzen benutzten Sulfide und Disulfide wurden —
soweit nicht im Handel befindliche Priparate verwendet wurden — durch
die Umsetzung der entsprechenden Halogenide mit Natriumsulfid dargestellt.

Zur Darstellung der Sulfide wurden die Halogenide mit der doppelten
molaren Menge Natriumsulfid in alkchol. Losung 5 Stdn. unter Riickfluf
erhitzt. Darauf wurde die Lésung mit viel Wasser verdiinnt, das sich als
slige Schicht abscheidende Sulfid in Ather aufgenommen und die dtherische
Lésung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers
wurde das Sulfid im Wasserstrahlvak. destilliert. Bei der Destillation wurde
eine geringe Menge Naturkupfer C hinzugesetzt, wodurch in jedem Falle
farblose Sulfide erhalten wurden.

Zur Darstellung der Disulfide wurde an Stelle von Natriumsulfid Natrium-
polysulfid verwendet, das folgendermafien hergestellt wurde: Kristallisiertes
Natriumsulfid wurde mit 3 Grammatom Schwefel pro Mol am Wasserbad
unter Rithren bis zur praktisch vollstdndigen Auflosung des Schwefels er-
hitzt. Aus der so entstandenen dunkelroten Lésung wurde das Wasser durch
Evakuieren und weiteres Erhitzen am Wasserbad entfernt. Das so gebildete
Natriumpolysulfid wurde mit dem Alkylhalogenid nach der bei der Sulfid-
darstellung beschriebenen Weise umgesetzt und das Reaktionsgemisch
aufgearbeitet. Das undestillierte Rohprodukt wurde fallweise direkt zur
Trithiondarstellung benutzt. Zur Gewinnung reiner Disulfide wurde das
Rohprodukt mit Zn und HCl reduziert und das gebildete Merkaptan mit
Wasserdampf tberdestilliert. Sodenn wurde es in Lauge aufgeldst und in
der alkalischen Lésung mit Perhydrol zum Disulfid oxydiert, das sich als
01 abschied. Es wurde in Petrolither aufgenommen und die petrolitherische
Losung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Petrol-
dthers wurde das Disulfid im Vak. destilliert.

Zur Darstellung reinen Di-n-amyl-disulfids wurde n-Amylmerkaptan
nach einer Vorschrift von E. Wertheim® mit Hg(CN), in sein Quecksilber-
salz tibergefithrt und dieses bis zur Schmelzpunktskonstanz (74°) aus Alkohol
umkristallisiert. Sodann wurde das Quecksilbermerkaptid durch Behandeln
mit alkalischer Natriumsulfidlésung zersetzt und das n-Amylmerkaptan
aus dieser Losung durch Ansiuern ausgefillt. Die Oxydation zum Di-n-
amyl-disulfid erfolgte nach der oben erwihnten Methode. Die Reinigung
des n-Amylmerkaptans wurde auch durch fraktionierte Destillation in einer
Janizen-Kolonne durchgefiithrt (Sdp.: 126°).

18 J. Amer. chem. Soc. 51, 3661 (1929).
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Darstellung der Trithione.

Zur Darstellung der Trithione wurden die Sulfide, Disulfide oder Poly-
sulfide mit der zur Trithionbildung theoretisch nétigen Schwefelmenge
mehrere Stdn. (s. Tabelle 1) auf 200° erhitzt. Das gebildete dunkel gefiarbte
harzige Reaktionsprodukt wurde mit Benzol oder Chloroform 3mal ausge-
kocht. Beim Erkalten der Lésungen fiel die Hauptmenge des nicht um-
gesetzten Schwefels aus. Von ihm wurde abfiltriert’ und die Lésungsmittel
vollig verdampft. Der verbleibende Riickstand wurde bei 0,1 mm destilliert.
Aus den zwischen 120 und 180° Badtemp. tibergehenden, meist dligen
Fraktionen kristallisierte fallweise das Trithion direkt aus oder konnte
durch Zusatz von Petroldther zur Kristallisation gebracht werden. Beim
2-Methyltrithion muBlte die Kristallisation der Losung in Petroldther durch
Abkiithlen auf — 80° erzwungen werden. Die betreffenden Trithione wurden
immer bis zur Schmelzpunktskonstanz aus Petroldther umkristallisiert.

Beil geringen Ausbeuten an Trithion konnte meist keine direkte Kristalli-
sation aus den bei der Destillation erhaltenen Olen erzielt werden. In diesen
Fillen wurde die Abtrennung des Trithions durch Chromatographie an
Aluminiumoxyd durchgefithrt. Hierbei zeigte sich, dall das im Handel be-
findliche ,,Aluminiumoxyd nach Brockmann‘’ auf Grund seiner alkalischen
Reaktion wegen der unten erwdhnten Alkaliempfindlichkeit mancher Tri-
thione hartnéckig Trithion zurickhilt. Dies zeigte sich durch eine bleibende:
Verfarbung der Adsorptionssdule. Es wurde deshalb Aluminiumoxyd ver-
wendet, das vorher durch Behandeln mit Salzséiure von Alkali befreit worden.
war. Aus diesern Aluminiumoxyd lie sich das Trithion sehr gut mit Benzol.
eluieren.

Es wurde von uns auch versucht, zur Abtrennung des Schwefels eine:
benzolische Lésung der Trithione mit einer Lésung von Alkalisulfid in Lauge
auszuschiitteln. Die Trithione sollten so nicht in Lésung gehen. Sie ent-
halten, wie die Zerewitinoff-Bestimmungen am 2- und 3-Monomethyltrithion
ergaben, keine aktiven H-Atome. Das gleiche ist selbstversténdlich auch
beim 2,3-Dimethyltrithion der Fall. Die Reinigung dieser Verbindung
gelang auch mit der angegebenen Methode zufriedenstellend. Zu unserer
Uberraschung l6ste sich aber das 2-Methyltrithion in der alkalischen Sulfid-
lésung auf und konnte aus ihr durch Ansduern wieder regeneriert. werden.
Vermutlich handelt es sich hierbel um eine reversible Aufsprengung des.
Dithiolaktonringes.

Eine weitere Isolierungsmoglichkeit fiir die Trithione ergibt sich aus
der von A. Liittringhaus* beschriebenen Loslichkeit der Trithione in konz.
HCL. Aus einem Reaktionsgemisch, das 2,3-Dimethyltrithion enthielt,
wurde dieses durch Ausschiitteln mit konz. HCl aufgenommen und aus der
Saure dann durch Verdiinnen mit Wagser und Versetzen mit Natriumhydrogen-
karbonat wieder ausgefillt. Das Trithion konnte so frei von Schwefel und
von anderen Reaktionsprodukten erhalten werden.

Die von B. Béticher und A. Liittringhaus® gefundene Isolierungsméglich-
keit fiir Trithione durch Bildung von HgCl,-Additionsprodukten und der
Zersetzung dieser Additionsprodukte mit alkalischer Natriumsulfidlésung
wurde von uns fallweise ebenfalls angewandt ; es wurden bei den Monomethyl-

14 Angew. Chem. 62, 450 (1950).



Uber eine neue Bildungsweise einiger Trithione. 619

trithionen hiermit jedoch relativ schlechte Ausbeuten erzielt. Diese Tatsache
kénnte auf die erwihnte Alkaliempfindlichkeit mancher Trithione zuriick-
zufihren sein.

Eigenschaften der Trithione.

Alle von uns dargestellten Trithione bildeten gelbe oder orangefarbene,
gut susgebildete Kristalle; zu ihrer Kristallisation war nur beimm 3-Methyl-
trithion die Anwendung von Tiefkithlung erforderlich. Im Kugelrohr waren
sie bei 0,05 mm bei einer Badtemperatur von 100 bis 120° leicht tiberzutreiben.
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Abb. 3. Absorptionsspektren der Trithione.

------ - Trithion (A), - 2-Methyltrithion (B), ———~ 3-Methyltrithion (C),
—— 2,3-Dimethyltrithion (D).

In ihren UV-Absorptionsspektren (Abb. 3) zeigten sie starke Ubereinstimmung
besonders im Absorptionsmaximum bei 410 my mit einem log ¢ von etwa 4.
Gut 18slich waren sie in Benzol und in Chloroform, wihrend sie in Alkohol,
Ather und Petroldther nur in der Hitze eine groBere Loslichkeit zeigten.
Zum Umbkristallisieren der Trithione eignete sich am besten Petrolither.
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25| A: R, = R, = H.
R,—C 8 B: R, = H; R, = CH,.
N2 C: R, =C ,R:H.
C D: R, =R, 2 ofr

-

I
S

Trithion C;H,S; (A): Schmp.: 78 bis 80°; Schmp. nach Literaturt: 82°.
2-Methyltrithion C,H,S, (B): Schmp.: 40°

Ber. C 32,4, H 2,72. Gef. C 32,52, H 2,91.
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3-Methyltrithion C,H,S; (C): Schmp.: 33°.
Ber. C 32,4, H 2,72, CH, 10,12. Gef. C 32,29, H 2,87, CH, 10,14.
2,3-Dimethyltrithion C,HyS, (D): Schmp.: 96 bis 97°.
Ber. C 37,00, H 3,73, S 59,27. Gef. C 36,98, H 3,73, S 59,36.
Ber. CH, 18,6, Molgew. 162,28. Gef. CH, 18,8, lMolgeW. 154.

Die Schmp. wurden in einem Kofler-Mikroschmelzpunktsapparat be-
stimmt.

Die Spektren wurden mit einem Beckman-Spektrophotometer bestimmt.

Die Analysen wurden von Dr. G. Kainz im Mikroanalytischen Laborato-
rium des Instituts durchgefiihrt.



