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(Eingelangt am 12. Apri l  1951. Vorgelegt in der Sitzung am 26. April  1951.) 

In  Fortfiihrung einer Arbeit 1 fiber die ~ktivierende Wirkung organi- 
scher Sulfide bei der Schwefeldehydrierung hydroaromatiseher Substanzen 
wurden von uns die beim Erhitzen yon organischen Sulfiden mit  Schwefel 
entstehenden Produkte untersucht. In  erster Linie war hierbei die 
Bildung yon Disulfiden und Polysulfiden zu erwarten. So erhielt 
H. B6ttger ~ durch Erhi~zen yon Di~thylsulfid mit  Schwefel auf 150 ~ 
ein wasserd~mpfflfiehtiges gelbes 0l, das er auf Grund des Schwefel- 
gehMtes Ms Gemisch versehiedener Di~thylpolysulfide betrachtete. Von 
F. Kra/ / t  und W. Vorster a wird die Bildung yon Diphenyldisulfid durch 
Kochen v~ Diphenylsulfid mit  Schwefel beschrieben. Die yon uns 
durchgeffihrten Versuche ergaben sowohl beim Erhitzen yon Diiso- 
~mylsulfid Ms auch yon Diphenylsulfid mit  Schwefel pr~parativ nach- 
weisbare Mengen der entsprechenden Disulfide. 

Neben der Bildung der Polysulfide treten beim Erhitzen organischer 
Sulfide mit  Schwefel aber aueh Dehydrierungsreakti0nen ein, die unter 
Entwieklung von Schwefelwasserstoff zur Entstehung w~sserstoff~rmerer 
Produkte ffihren. Ein Beispiel einer solchen Reaktion ist die yon F. Kra/ / t  
und R. E.  Lyons  4 beschriebene Bildung yon Thianthren dutch 30stfindiges 
Kochen yon Diphenylsulfid mit  Schwefel. 

In einer frfiheren Arbeit 1 wurde festgestellt, dM~ bei der ebullio- 
skopischen Molekulargewiehtsbestimmung yon Schwefel in Diisoamyl- 
sulfid zwar der Siedepunkt zun~chst anstieg, jedoch naeh kurzer Zeit 

1 F.  Wessely und F.  Grill, ]Vfh. Chem. 77, 282 (1947). 
Liebigs Arm. Chem. 223, 349 (1883). 
Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 2813 (1893). 

4 Ber. dtseh, chem. Ges.-~9, 435 (1896). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 82/4. 40 
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wieder auf eine veto Siedepunkt des reinen Sulfids nur wenig versehiedene 
Temperatur absank. Gleiehzeitig f~rbte sich die urspriinglieh f~rblose 
LSsung gelb. Ein Tel] des gelSsten Sehwefels lieB sich mit Alkali 
extrahieren. In der nach der Alkaliextraktion noeh immer gelb gef~rbten 
L6sung war noeh Schwefel enthalten, der mit Quecksilber Queeksilber- 
sulfid bildete und noeh imstande war, auf Tetralin dehydrierend zu 
wirken. Es lag somit die Annahme nahe, daJ~ ein Tell des Schwefels 
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J b b .  1. S p e k t r u m  e i n e r  d ~ e i p r o z e n t i g e n  L S s u n g  y o n  Schwef e l  i n  D i i s o a m y l s u l f i d  
(0 ,025  g L 6 s u n g  i n  20  c c m  X t h a n o l ) .  

- -  u n e r h i t z t e  L 6 s u n g ,  . . . .  30  Min .  a u f  200  ~ e r h i t z t ,  . . . . . . .  w e i t e r e  15 Min .  a u f  220  ~ e r h i t z t ,  
............. 3 S t n n d e n  a u f  220  ~ e r h i t z t .  

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

Versuche, diese Verbindungen dutch fruktionierte Destillation der 
gelben LSsungen zu isolieren, blieben aber zun~chst erfolglos, da diese 
Verbindungen mit dem Diisoamylsulfid zusammen tibergingen, 

Da die gelbe F~rbung der ursp~tinglieh f~rblosen LSsungen des 
Sehwefels im Diisoamylsulfid ~uf eine spezifisehe Absorption zumindest 
einer der gebildeten Verbindungen schliel~en ]iel~, wurde nun zungehst 
die Vergnderung des UV-Absorptionsspektrums einer LSsung yon 
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Sehwefel in Diisoamylsulfid untersueht. Hierbei zeigte sich, wie aus 
Abb. 1 hervorgeht, eine mit der Erhitzungstemperatur und der Erhitzungs- 
dauer fortsehreitende Abnahme des ffir S s-Sehwefel typischen Absorptions- 
maximums bei 265 m# and das Auftreten neuer Absorptionsmaxima 
bei 305m# und bei 410 m#. Das Absorptionsmaximum bei 305 m# ist, 
wie das von J.  E. Baer und M. Carmack 5 besehriebene Spektrum von 
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A b b .  2. A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  i n  ~ t h a n o l .  

- -  2 ,3  - D i m e t h y l t r i t h i o n ,  . . . . . .  S c h w e f e l ,  . . . .  D i - i s o a m y l - t e t r a  su l l ' i d ,  
............. D i - i s o a m y l - d i s u l f i d .  

Dihex~decyltetrasulfid und das yon uns bestimmte Spektrum des Di- 
isoamyltetrasulfids (Abb. 2) zeigen~ spezifisch fiir aliphatisehe Tetra- 
sulfide. Die Absorption bei 410 m# jedoch tr i t t  bei keinem der aliphati- 
schen Polysulfide auf, mul~te also auf eine Verbindung anderer Art 
zuriiekzufiihren sein. 

Die pr/tparative Isolierung der Verbindung mit der Absorption bei 
410raft gelang schlie•lich durch mehrstiindiges Erhitzen yon Diiso- 
amylsulfid mit einem gro~en SehwefeIfibersehui~ (9 Grammatome Schwefel 
auf 1 Mol Sulfid) auf etwa 200 ~ und die im experimentellen Tail n~iher 

J. Amer. chem. Soc. 71, 1215 (t949). 
40*  
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besehriebene Aufarbeitung. Wir  erhielten so gelbe Kristalle, die nach 
dem Umk~stal l is ieren aus Petrola ther  einen Sehmp. yon 96 bis 97 ~ 
zeigten. Die Analyse und die Molekul~rgewiehtsbestimmung lieferten 
die Summenformel  C5H6S 3. Die Eigensehaften dieser Verbindung waren 
identiseh mit  denen einer Verbindung C~HGS3, die B. BSttcher und 
A.  Li~ttringhaus G dureh Einwirkung yon Sehwefel ~uf Isopren dargestellt 

ha t ten  und ffir die sie sparer die Strukturformel  I auf- 
CH~--C S 

is 41 gestellt ha t ten  v. Dieser Stoff wird yon  L/dttringhaus als 
,2 5[ 2,3-Dimethyltr i thion bezeichnet nnd  wir wollen uns 

CHa--C S diesem Vorschlag trotz gewisser Bedenken ansch]ieBen. 
C Da auch ein Mischschmp. unseres Pr~parats  mit  einer 
11 yon Herrn  Prof. IA~ttringhaus in dankenswerter  Weise 
S zur Verffigung gestellten Probe seiner Substanz keinerlei 

I Depression zeigte, war somit unsere Verbindung als 
2,3-Dimethyltr i thion eindeutig identifiziert. 

Da  zum Zei tpunkt  der Durehf/ ihrung unserer Versuehe die St ruktur  
dieser Verbindung in der Li tera tur  noeh nicht  eindeutig erwiesen schien - -  
es wurde yon  B. B6ttcher und A. Li~ttringhaus6 die Formel  I I  und yon  
den amerikanischen Forschern M . L .  Sel]cer und A.  R. Kem19 s die 
Formel  I I I  diskutiert  - - ,  wurde yon uns eine C-Methylgruppenbest immung 
naeh K u h n  und Roth durehgef/ihrt und  hierbei ein Wer t  erhalten, der 
mi t  dem fiir zwei Methylgruppen theoretisch zu erwartenden sehr gut  

CH3 
l 
C ~ C H  Ct t3 - -C t t - -  CH2 

/ \ I I 
S = C CIt2 C C 

\ / //\/% 
S S S S S 

II III 

fibereinstimmte. Die Anwendbarkei t  dieser Best immungsmethode ffir 
methylsubst i tu ier te  Trithione ergibt sieh aus der Tatsache, dab bei 
dem yon  uns dargestellten 3-Methyltr i thion sehr genau der Wer t  ffir 
eine Methylgruppe erhalten wurde sa. Die Thioketogruppe wurde augerdem 

6 Liebigs Ann. Chem. 557, 89 (1947). 
Briefliche Mitteilung yon Prof. A. Li~ttringhaus. 

s Ind. Engng. Chem. 39, 895 (1947). 
sa Anmerkung bei der Korrektur. Von Herrn Prof. Li~ttringhaus, dern wir 

das Manuskript dieser Arbeit fibersandt hatten, sind wir dankenswerter 
Weise aufmerksam gemaeht worden, daB yon ihm zusammen mit W. Cleve 
der Konstitutionsbeweis yon I ebenfalls mit  Hilfe der Kuhn-Rothschen 
Methode geffihrt wurde. Leider war uns der Vortragsbericht yon W. Cleve 
in ,,Forschungen und Fortsehritte", 24, 1. Sonderhef~, November 1948, S. 7, 
in dem dariiber berichtet wurde, zum Zeitpunkt der Durchf/ihrung unserer 
Untersuchungen nicht bekannt. 
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dureh die Jodazidreaktion nach F. FeigP nachgewiesen. Diese Ergebnisse 
stimmen nur mit der Trithionfonnel iiberein. Weiter haben wit uns 
mit der Konstitutionsaufkl~rung dieser KSrperklasse nicht bef~gt, da 
diese Aufg~be n~eh der briefliehen Mitteilung -con A. Liittringhaus 7 
bereits gelSst wurde. 

AuBer dem 2,3-Dimethyltrithion wurden bei der Reaktion yon Di- 
isoamylsulfid mit Schwefel neben sehr viel nieht fliiehtigen, harzigen 
Reaktionsprodukten aueh noch versehieden fliiehtige 5]ige Anteile er- 
halten. Als leiehtest fliiehtige Fraktion wurde Isoamylmerkaptan ge- 
funden, das in Form des mit 2,~-Dinitroehlorbenzol gebildeten Thio- 
~thers CsH11SC6H3(N02) 2 identifiziert werden konntelO; die weniger leicht- 
flfiehtigen 51igen Anteile enthielten I)iisoamyldisu]fid; denn sie lieferten 
bei der Reduktion mit Zink und Salzsaure ein Merkapt~n, das, wie oben 
besehrieben, dutch Umsatz mit Dinitrochlorbenzol als Iso0~mylmerkaptan 
identifiziert wurde. Auf Grund der UV-Absorptionsspektren dieser 01e 
konnte such auf die Anwesenheit yon Tetrasulfid geschlossen werden, 
da nach der chromatographisehen Abtrennung des Trithions das Spektrum 
dieser 01e eine starke Inflexion bei 305 m u zeigte. 
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Auf Grund dieser Befunde mug man annehmen, dab der Schwefel 
zungchst unter Sprengung einer C--S-Bindung des Monosulfids freie 

9 Mikrochem. 15, 1 (1934). 
lo R. W. Bost, I .O.  Turner und R. D. Norton, J. Amer. chem. Soc. 54, 

1985 (1932). 
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R~dikale der Form RS" bildet, die sich dann einerseits zu Disulfid 
und  unter  Aufnahme yon mehr Schwefel zu Polysulfid vereinigen, sowie 
zu Merkaptan hydrier t  werden und anderseits durch Dehydr ierung 
Tri thion bilden. 

Wi t  sind uns ~ber bewuBt, d~13 diese Deutung  nur  einen vorl~ufigen, 
qual i ta t iven Wer t  besitzt. 

Bei tier Bildung des 2,3-Dimethyltr i thions ~us dem Diisoamylsuifid 
und  Schwefel mul~ unter  der Voruussetzung, dal~ die C- -S-Bindung  zur 
Thioketogruppe des Trithions wird, eine Isomerisierung der C-Kette 
s ta t tgefunden haben.  

I n  der Liter~tur l inden sich bisher folgende Darste]lungsweisen fiir 
Trithione angegeben : 

CHa--CH--CH~--CHO CH3--C S 
I I] L 
CH 3 -t- S ---> CH3--C S 

\ /  
C 
il 
S 

G.A .  Barbaglia, Ber. dtsch, chem. Ges. 17, 2654 (1884). 

C t t 3 - - C : C I t - - C H  3 CHa--C S 
[ Hi ] 
CH~ § S --~ CH3--C S 

\ /  
C 
ii 
S 

M. L. Selker urld A.  R. Kemp, Ind. Engng. Chem. 39, 895 (1947). 

CH~:C--CH-----CH 2 CH3--C S 
I + S > H [ 
CH 8 CH3--C S 

\ /  
C 
il 
S 

B. B6ttcher und A.  Li~ttringhaus, Liebigs Ann. Chem. 5~7, 89 (1947). 

R- -CH~-CH--Ct t8  -t- S ~ R - - C - - - - S  

HC S 
j ~ "  \ /  

R - - C H ~ - - C H : C H ~  -t- S / J  C 
Ii 
S 

B. B6ttcher und A.  Li~ttringhaus, Liebigs Ann. Chem. 557, 89 (1947). 
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C H = C - - C O O R  CH3--C S 
1 I + s + P4S~o - *  It l 
CH a CtI 3 CHa--C S 

cis- mid trans-Form \ j C 
Ii 
S 

Briefliche Mitteilung von A.  Liittringhaus. 

C H 2 = C - - C 0 0 R  CK3--C S 
j + S + P~Slo - - - - ~  El I 

C~It~ CH3--C S 
\ /  

C 

S 

Briefliehe )Sitteilung yon A.  Liittringhaus. 

R - - C H = C H - - C H ~ S H  -}- S - - - - - >  R--C S 
N ! 

HC S 
\ /  

C 
[] 
S 

A. Li~ttringhaus, H. B. KSnig und B. B6ttcher, Liebigs Anm Chem. 560, 
201 (1948). 

(R--CH=CH--CH~)~.S2 + S - - - - ~  R- -C  S 
li i 

HC S 
\ /  

C 
[i 
S 

A.  Li~ttringhaus, H. B. K6nig und B. B6ttcher, Liebigs Ann. Chem. 560, 
201 (1948). 

(R--CH=CH--CH2)~S 3 220 ~ R--C S 
II I 

t-IC S 
\ /  

C 
!J 
S 

A. Liittringhaus, H. B. KSnig und B. B6ttcher, Liebigs Ann. Chem. 560, 
201 (1948). 
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R--CH=CH--COOR 
\ 
\ 

\ 

§  

RmC 
II [ 

HC S 
\ /  

C 
]] 

O 

+ P4Slo R--C S 

S 

B. B6ttcher,' Ber. dtsch, chem. Ges. 81, 376 (1948). - -  B. BSttcher und 
.F. Bauer, Liebigs Ann. Chem. 568, 227 (1949). 

/ / \  
, / / - ~ - s - s ~ .  = ~ .  + P&o --> s 
\ . /  i II I 

I I I I! S c o o n  COOH % / \  / 
C 
[] 
S 

F.S._Fowkes und E. W. McClelland, J. chem. Soc. London 1941, 187. 

Bei Mlen diesen Darstellungen wird yon Stoffen mit  einer Doppel- 
bindung ausgegangen und die Anwesenheit dieser Doppelbindung wird 
auch yon A.  Li~ttringhaus und Mitarbeitern n als wesentliehe Voraus- 
setzung fiir die Bildung eines Trithions betrachtet.  

Es war deshMb yon Interesse festzustellen, wie welt die yon uns 
beobachtete Bildung eines Trithions aus einem gesi~ttigten Sulfid als 
allgemeine Darstellungsmethode der Trithione verwendbar ist. Es wurden 
deshalb versehiedene Miphatische Sulfide und Polysulfide mit  Schwefel 
erhitzt und die dabei gebi]deten Reaktionsprodukte nach Trithionen 
untersucht. Die Ausbeute an Trithion konnte hierbei sehr bequem 
dureh Messung der Extinktion bei 410  m# best immt werden, da die 
tibrigen Reaktionsprodukte an dieser Stelle keine merkliche Absorption 
zeigen. Die Riehtigkeit der so erhaltenen Resultate ergibt sieh aus der 
Tatsache, dab bei der pr~parativen Au{arbeitung bei Einhaltung der 
optima]en Bedingungen (s. experimenteller Tell) Ausbeuten erhalten 
wurden, die nur wenig unter dem aus der Extinktion erreehneten Wert  
lagen. Die Ergebnisse unserer  Versuche sind in  Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

11 A. Li~ttringhaus<H. B. KSnig und B. B6tteher, Liebigs Ann. Chem. 560, 
201 (1948). 
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T a b e l l e  I. 

615 

Ausgangsstoff 
l~eaktions- I Reaktions- 

dauer temperatur 
Stdn. ~ 

Gebildetes 
Trithion 

Ausbeute 

spektrometr.i pr~parativ 
bestimmt ] bestimmt 

Di-n-propyl-polysulfid . . . .  
Di-n-butyl-sulf id . . . . . . . .  
Di-n-butyl-disulf id . . . . . . .  
Di-iso-butyl-disulfid . . . . .  
Di-n-amyl-disulfid . . . . . . .  
Di-n-amyl-disulfid 12 . . . . . .  
Di-iso-amyl-sulfid . . . . . . .  
Di-iso-amyl-sulfid ~2 . . . . . .  
Di-iso-amyl-disulfid . . . . . .  
Di-iso-amyl-disulfid . . . . . .  
Di-iso-amyl-distflfid . . . . . .  
Di-n-okWl-polysulfid . . . .  

200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
180 
200 
200 
200 

I 
I I I  
I I ]  
I I  

IV 
IV 
IV 
IV 
IV 
IV 
IV 

nut  im 

1 
I 

sehr gering 
sehr gering 

2,8% 
13,2% ]2,1% 
3,00/0 
3,4% 
2,4% - -  
8,2% 

sehr gering 
11,4% '~ 10,4% 
15,8% i - -  

Spektrum Spuren 
Tri thion naehweisbar 

Anm. : Unter Polysulfid ist das unfraktionierte l%eaktionsprodukt von 
Alkylhalogeniden mit Natriumpolysulfid zu verstehen. 

I = Trithion, 
II = 2-~{ethyltrithion, 

III = 3-Methyltrithion, 
IV = 2,3-Dimethyltrithion. 

Aus diesen Versuehsergebnissen lassen sieh folgende Ta t saehen  
ersehen : 

1. Die E inwi rkung  yon Sehwefel in der  t t i t z e  f i ihr t  bei  allen unter -  
suehten Sulf iden zur  Bi ldung  eines Tri thions.  Disul f ide  ]iefern hierbei  
h6here Ausbeu ten  als d ie  en t spreehenden  Monosulf ide un te r  dense lben  
Bedingungen.  Dies war  zu erwarten,  da  bei  den Monosulf iden zuers t  
d ie  S - - C - B i n d u n g  gesprengt  werden mug,  w~hrend bei  den Disulf iden 
nur  eine Sprengtmg der  le iehter  spa l tb~ren  S - - S - B i n d u n g  un te r  Bi ldung  
yon S -Rad ika len  n6t ig  ist .  Gleiehe Umsetzungsf~higkei~ zu Tr i th ionen,  
wie Disulf ide zeigten aueh die  aus der  Umse tzung  von Alky lha logen iden  
mi t  N~tr iumpolysulf ic l  e rha l tenen  Polysul f idgemisehe .  

2. W~hrend  aus  den Disulf iden m i t  verzweig ten  Alky l res t en  die 
re la t iv  bes ten  Ausbeu ten  e rha l ten  wurden,  s ind diese bei  Verwendung  
der  en tspreehenden  Verb indungen  mi t  normMen Alkylen  n u t  sehr gering. 
Der  Grund  fiir diese Ta t saehe  k6nnte  da r in  l iegen, da.g du tch  die An- 
wesenhei t  eines tertii~ren Koh lens to f fa toms  be im verzweigten  Alky l  
die zur  Tr i th ionb i ldung  n6t ige Dehydr i e rung  begi ins t ig t  wird,  w~hrend 
sieh die normalen  Alky l res te  n u t  sehwerer  dehydr i e r en  lussen. 

12 Bei diesen Versuchen wurde der Sehwefel portionenweise eingetragen. 
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3. Di-n-butyl-disulfid und Di-iso-butyl-disulfid l idern zwei ver- 
sehiedene Trithione, die naeh ihrer Herkunft  als 3-Methyltrithion C und 
2-Methyltrithion B anzuspreehen sind: 

CHa--CH ~ CH3--C S CH a C H - - S  
I s 1I I I s II ( 
CH~ - - ~  HC S CH3--CI-I_ -~ CHa--C S 
\ \ /  \ \ /  

OH 2 C OH 2 C 
I I! c I I1 B 

S - -  S S - -  S 

AuffMlenderweise haben wir aus sorgf~ltig gereinigtem Di-n-amyl- 
disulfid an Stelle des zu erwartenden 3-Xthyltrithions nut  das 2,3-Di- 
methyltr i thion D isolieren k6nnen. Es t r i t t  also auch in diesem Fall 
eine Anderung der Ket tens t ruktur  ein. 

CH3--CH2--CH ~ C t t s - - C - - S  
I s II 1 

Ct-I~ --> Ctts--C S 
\ \ /  

Ctt 2 C 
I II 
S-- S 

D 

4. Zur Bildung der Trithione aus Sulfiden und Disulfiden mit  Schwefel 
ist eine Temperatur  yon etwa 200 ~ erforderlich. Ftinfstiindiges Erhitzen 
yon Diisoamyipolysulfid mit  Sehwefel auf 175 ~ lieferte nur sehr wenig 
Trithion, es konnte aber unver~tndertes Polysulfid zurackgewonnen 
werden, das bei dreistiindigem Erhitzen auf 200 ~ mit  Schwefel in relativ 
guter Ausbeute das 2,3-Dimethyltrithion lieferte. Diese Temperatur-  
abhgngigkeit der Trithionbildung scheint ebenfalls anf die Notwendigkeit 
einer vorhergehenden Dehydrierung zuriickzufiihren zu sein, da diese 
l:teaktion bekanntlieh erst bei hSheren Temperaturen in merklichem 
MaBe abl~uft. 

5. Bei allen yon uns durchgefiihrten Reaktionen zur Trithionbildung 
wurden groge Mengen eines sehwerlSslichen, harzigen, sehwefelreiehen 
gtickstandes erhalten, w~hrend in der Regel nur sehr wenig unver~ndertes 
Polysulfid zuriiekgewonnen werden konnte, wenn yon Di- oder Poly- 
sulfiden ausgegangen worden war. ])as t tauptproblem zur weiteren 
Steigerung der Ausbeute diirfte daher darin liegen, diese Verharzung 
mSgliehst weitgehend zu verhindern. Aus diesem Grund haben wir die 
erforderliche Schwefelmenge nieht auf einmal zum Sulfid zugesetzt, 
sondern portionenweise im Laufe der Reaktion eingetragen. Dadureh 
trat,  wie aus den Werten der Tabelle 1 hervorgeht, eine Ausbeuten- 
erh6hung ein. 

Es wurde yon uns auch versueht, das zur Trithionbitdung erforderliehe 
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Disul f id  im l~eakt ionsgemisch  selbst  en t s tehen  zu l~ssen, i n d e m  der  
en t sp rechende  Alkohol  m i t  Phosphorpen tasu l f id  und Schwefel  e rh i t z t  
wurde.  Es wurde  ~ber h ierbe i  sowoh] ~us I so~myla lkohol  ~ls ~uch aus  
n - A m y l a l k o h o l  nu r  eine sehr geringe Menge 2,3-Dimethyltrithion erhal ten.  
Bei  ku rzze i t i gem Erh i t zen  des Re~kt ionsgemisches  i s t  d~s H ~ u p t p r o d u k t  
e in  dunkelgef~rb tes  (3l, d~s sieh bei  der  Vakuumdes t i l l~ t io l l  un t e r  Schwefel- 
w~ssers toffentwicklung vo] Ikommen zersetzte,  w.~hrend bei  l~ngerem 
E r h i t z e n  sehr  s ta rke  Verh~rzung des lZeaktionsgelnisches e in t ra t .  

Experimenteller Tell. 
Darstellung der Sul]ide und Disul]ide. 

Die als Ausgangssubstanzen benutzten Sulfide und Disulfide w~rden - -  
soweit nicht  im Handel  befindliche Pri~parate verwendet wurden - -  dureh 
die Umsetzung der entsprechenden Halogenide mi t  iNatriumsulfid dargestellt .  

Zur Darstel lung der Sulfide wurden die Halogenide mit  der doppelten 
molaren Menge Natr iumsulf id  in alkohol. LOsung 5 Stdn. unter  Riickflul~ 
erhitzt .  Darauf  wurde die LOsung mit  viel Wasser verdiinnt,  das sich als 
51ige Schicht abscheidende Sulfid in Xther aufgenommen und die ~therische 
LOsung mit  R-atrinmsulfat getrocknet.  Nach dem Abdampfen des Xthers 
wurde das Sulfid im Wasserstrahlvak.  destilliert. Bei der Destil lation wurde 
eine geringe Menge ~qaturkut)fer C hinzugesetzt, wodurch in ]edem Falle 
farblose Sulfide erhalten wurden. 

Zur Darstel lung der Disulfide wurde an Stelle yon Natr iumsulf id  Natr ium- 
polysulfid verwendet,  das folgendermai]en hergestellt wurde:  Kristall isiertes 
Natr iumsulf id  wurde mi t  3 Grammatom Schwefel pro Mol am Wasserbad 
unter  Riihren bis zur prakt isch vollstandigen AuflOsung des Schwefels er- 
hitzt .  Aus der so ents tandenen dunkelroten LSsung wurde das Wasser dutch 
Evakuieren und weiteres Erhi tzen am Wasserbad entfernt.  ]:)as so gebildete 
Natr iumpolysulf id  wurde mit  dem Alkylhalogenid nach der bei der Sulfid- 
dars te lhmg beschriebenen ~u umgesetzt  trod das Reaktionsgemisch 
aufgearbeitet .  ]:)as undestil l ierte l~ohprodukt wurde fallweise direkt  zur 
Tri thiondarstelhmg benutzt .  Zur Gewinnung reiner Disulfide wt~rde das 
P~ohprodukt mi t  Zn und HC1 reduziert  umd das gebildete Merkaptan mit  
Wasserdampf iiberdestilliert.  Sodann wurde es in Lauge aufgelOst und in 
der alkalischen LSsung mi t  Perhydrol  zum Disulfid oxydiert ,  das sich als 
O1 abschied. Es wurde in Pet  rol~ther aufgenommen und die petrol~therische 
LOsung mi t  Natr iumsulfa t  getrocknet.  Nach dem Abdampfen des Petrol- 
~thers wurde das Disulfid im Vak. destilliert. 

Zur Darstel lung reinen Di-n-amyl-disulfids wurde n-Amylmerkaptan  
nach einer Vorschrift  yon E. Wertheim 18 mit  Hg(CN)2 in sein Quecksilber- 
salz iibergefiihrt und dieses bis zur Schmelzptmktskonstanz (74 ~ aus Alkohol 
~mlkristallisiert. Sodann wurde das Quecksilbermerkaptid dwrch Behandeln 
mi t  alkalischer NatriumsulfidlOsung zersetzt trod das n-Amylmerkaptan  
aus dieser LOsung dutch Ansauern ausgef~llt. Die Oxydat ion zum Di-n- 
amyl-disulfid erfolgte nach der oben erwKtmten ~ethode .  Die Reinigung 
des n-Amylmcrkaptans  wurde auch dutch fraktionierte Destil lation in einer 
Jantzen-Kolonne durchgeffihrt (Sdp.:  126~ 
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Darstellung der Trithione. 

Zur Darstellung der Trithione wurden die Sulfide, Disulfide oder Poly- 
sulfide mit  der zur Trithionbildung theoretiseh n6tigen Schwefelmenge 
mehrere Stdn. (s. Tabelle 1) auf 200 ~ erhitzt. Das gebildete dunkel gef~rbto 
harzige Reaktionsprodukt wurde mit  Benzol oder Chloroform 3real ausge- 
kocht. Beim Erkal ten der LSsungen fiel die l-Iauptmenge des nicht urn- 
gesetzten Schwefels aus. Von ihm wurde abfiltriert und die LSsungsmittel 
v611ig verdampft.  Der verbleibende R~iekstand wurde bei 0,1 mm destilliert. 
Aus den zwischen 120 und 180 ~ Badtemp. fibergehenden, meist 51igen 
Fraktionen kristallisierte fallweise das Trithion direkt aus oder konnte 
durch Zusatz yon Petrol~ther zur Kristallisation gebracht werden. Beim 
2-~VIethyltrithion mul~te die Kristallisation der LSsung in Petrol~ither dureh 
Abkfihlen auf - -  80 ~ erzwungen werden. Die betreffenden Trithione wurden 
immer bis zur Schmelzpunktskonstanz aus Petrol~tther umkristallisiert. 

Bei geringen Ausbeuten an Trithion kormte meis~ keine direkte Kristalli- 
sation aus den bei der Destillatiou erhaltenen Olen erzielt werden. In  diesen 
F~illen wurde die Abtrennung des Trithions dutch Chromatographie an 
Aluminiumoxyd durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich, da2 das im Handel  be- 
findliehe , ,Aluminiumoxyd nach Brocl~mann" auf Grund seiner alkalischen 
Reakt ion wegen der unten erw~hnten Alkaliempfindlichkeit mancher Tri- 
thione hartn~iekig Trithion zuriickh~tlt. Dies zeigte sieh dureh eine bleibende. 
Verfiirbung der Adsorptionss~ule. Es wurde deshalb Aluminiumoxyd ver- 
wendet, das vorher durch Behandeln mi t  Salzs~iure von Alkali befreit worden 
war. Aus diesem Aluminiumoxyd liel] sich das Trithion sehr gut mit  Benzol 
eluieren. 

Es wurde yon uns auch versucht, zur Abtrennung des Schwefels eine. 
benzolische LSsung der Trithione mit  einer LSsung yon Alkalisulfid in Lauge 
auszuschfitteln. Die Trithione sollten so nicht in LSsung gehen. Sie ent- 
halten, wie die Zerewitinoff.Bestimmungen am 2- und 3-M0nomethyltrithion 
ergaben, keine akt iven H-Atome. Das gleiche ist selbstverst~ndlich auch 
beim 2,3-Dimethyltrithion der Fall.  Die Reinigung dieser Verbindung 
gelang auch mit  der angegebenen Methode zufriedenstellend. Zu unserer 
Uberraschung 15ste sich aber das 2-1~ethyltrithion in der alkalischen Sulfid- 
15sung auf und konnte aus ihr dureh Ans~iuern wieder regeneriert werden. 
Vermutlieh handelt  es sieh hierbei um eine reversible Aufsprengung des. 
Dithiolaktonringes. 

Eine weitere IsolierungsmSgliehkeit fiir die Trithione ergibt sich aus. 
der von A.  Li~ttringhaus 1~ besehriebenen LSslichkeit der Trithione in konz. 
HC1. Aus einem l~eaktionsgemiseh, das 2,3-Dimethyltrithion enthielt, 
wurde dieses durch Ausschfitteln mit  konz. HC1 aufgenommen und aus der' 
S~ure dann durch Verdiinnen mit  Wasser und Versetzen mit  Natr iumhydrogen- 
karbonat wieder ausgef~llt. D~s Trithion kormte so frei yon Sehwefel und  
yon anderen l~eaktionsprodukten erhalten werden. 

Die yon B. B6ttcher und A.  Li~ttringhaus 6 gefundene IsolierungsmSglich- 
keit ffir Trithione du reh  Bildung von HgC12-Additionspr0duk~en und der  
Zersetzung dieser Additionsprodukte mit  alkaliseher l~atriumsulfidlSsung: 
wurde von uns fallweise ebenfalls angewandt ; es wurden bei den ~r 
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U b e r  eine neue Bild~mgsweise einiger Tr i th ione.  619 

t r i t h i o n e n  h ie rmi t  j edoeh  re la t iv  sehleehte  A u s b e u t e n  erzielt .  Diese Ta t saehe  
k6nn t e  auf  die e rw~hnte  Alka l i empf ind l i ehke i t  m a n e h e r  Tr i th ione  zuriiek- 
zuff ihren sein. 

E i g e n s c h a ] t e n  der  T r i t h i o n e .  

Alle yon  uns  darges te l l t en  Tr i th ione  b i lde ten  gelbe oder  orangefarbene ,  
gu t  ausgebi lde te  Kr i s ta l l e ;  zu ihrer  Kr i s t a l l i sa t ion  war  nu r  be im 3-Methyl-  
t r i t h ion  die A n w e n d u n g  yon  Tiefki ihlung erforderl ieh.  I m  Kuge l rohr  waren  
sie bei 0,05 m m  bei einer  B a d t e m p e r a t u r  yon  100 his 120 ~ leicht  i iberzutre iben.  
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Abb. 3. Absorptionsspek~ren der Trithione. 
. . . . . . .  Trithion (A), - ............ 2-~ethyltrithion (B), - - - - -  3-~ethyltrithion (C), 

- -  2,3-Dimethyltrithion (D). 

I n  ihren U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  (Abb. 3) zeigten sie s ta rke  U b e r e i n s t i m m u n g  
besonders  im A b s o r p t i o n s m a x i m u m  bei 410 m #  m i t  e inem log e von  e twa  4:. 
Gut  15slich w a r e n  sie in Benzol  u n d  in Chloroform, w a h r e n d  sie in Alkohol,  
N t h e r  u n d  Petrol&ther  nu r  in der  Hi tze  eine gr61~ere LSsl ichkei t  zeigten.  
Zum Umkr i s ta l l i s i e ren  der  Tr i th ione  e ignete  s ich am bes ten  Petrol / i ther .  

RI--C --S 
]3 41 
12 5! 

R2--C S 

C 
N 
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A :  R 1 - -  R 2 = H .  

B: R 1 = H ;  1R 2 = CH 3. 
C: R t = CI-I3; R 2 = H.  
I2): l~ 1 = g 2 = C H  3. 

Tr i th ion  C~I-I~S 3 (A): Sehmp . :  78 bis 80~ Sehmp.  naeh  L i t e ra tu r  6 : 8 2  ~ 
2 -Methy l t r i t h ion  CtI-I~S 3 (B): Sehmp.  : 40 ~ 

Ber. C 32,4, I{ 2,72. Gel. C 32,52, H 2,91. 
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3-Methyltrithion CtIt4S 3 (C): Schmp.: 33 ~ 

Ber. C 32,4, t t  2,72, CI-I~ 10,12. Gel. C 32,29, t t  2,87, CH 3 i0,14. 

2,3-Dimethyltrithion CsI-I6S a (D) : Sehmp. : 96 bis 97 ~ 

Ber. C 37,00, t t  3,73, S 59,27. Gel. C 36,98, H 3,73, S 59,36. 

Bet. CH a 18,6, Molgew. 162,28. Gel. Ctt 3 18,8, Molgew. 154. 

Die Sehmp. wurden in einem KoJler-Mikrosehmelzpunktsapparat be- 
stimm~. 

Die Spek~ren wurden mit  einem Beckman-Spektrophotometer bestimmt. 
Die Analysen wurden yon Dr. G. Kainz im 3/iikroanalytisehen Laborato- 

r ium des Ins t i tu ts  durehgefiihrt. 


