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Es werden die Umsetzmlgsprodukte von Trithiokohlens/iure 
m~d ~thylenchlorhydrin sowie Tetramethylenchlorid beschrieben. 
W/~hrend ffir das erste eine ringf6rmige Struktur sichergestellt 
wird, kann fiir das zweite nur die Annahme einer I-Ialbester- 
Struktttr gemacht werden. Die UV- und UR-Spektren werden 
angegeben. 

Im Zuge yon Arbeiten fiber die Reaktion der technischen Viskosa mit 
Halogenfetts/iure-Darivaten wurde gefunden, dag auch die Trithiokohlen, 
s//ure (TTK) mit diesen Stoffen reagiert, und as konnten einige Produkta 
hergestellt werden 1. In  der Folga untersuchten wir weitere Umsetzungen 
von Halogenverbindungen, und zwar mit Viskose "2, mit Natriumsulfid ~ 
- -  wobei Derivate der Thiodiglykols/~ure erhaltan wurden - -  und auch 
mit Trithioearbonat. Wit haben diesa Studien noch nieht abgeschlossen; 
in diesar Arbeit soil tiber einige bisher erhaltenan l%esultate kurz berichtet 
werden. 

U m s e t z u n g  m i t  A t h y l e n c h l o r h y d r i n  

Schon friiher batten wir gefunden, dab bei der Umsetzung yon Viskose 
mit ~thylenchlorhydrin in alkalischer LSsung auch das Begleitprodukt, 
das Na.triumtri~hioearbonat, irt~Reaktion tritt, wobei as zur Bildung aines 
galben 01as mit steehendem ~ kommt, das mit Athar extrahiert 

* J-Ierrn Prof. Dr. A. Zinke zum 70. Geburtstag mit dell besten }Viin- 
sehen gewidmet. Mit den Autoren entbieten alle Angeh6rigen des Institutes 
fiir physikalisehe Chemie der Universit~t Graz dem &~bilar die herzliehsten 
Wiinsche, Der Vorstand des Institutes: O. Krat/cy. 

J. Schurz, Das Papier 9, 333 (1955); vgl. J. Sehurz, D. B. Pat. 1 041 741. 
J. Schurz, Das Papier 10, 402 (1956). 

s j .  Schurz und G. Kromer, Chem. Ber. 88, 1631 (1955), 
.~ionatshef~e ftir Chemie, Bd. 93/2 22 
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wurde. Das UV-Spektrum des J~therriickstandes besitzt ein Maximum, 
welches bei 3155 mm 1 liegt, ansehliei3end einen Hal tepunkt ;  sehlieglieh 
f~llt die Kurve  ab, um bei 4000 mm -1 wieder anzusteigen. Ohne Zweifel 
liegt hier ein Gemiseh aus Natr iumtri thiocarbonat  und dem entstandenen 
Trithiokohlensgureester vor. Wit versuehten nun, die Substanz rein darzu- 
stellen. Dazu wurden zu einer wgsserigen Kaliumtrithioearbonatl6sung 
portionsweise J~thylenehlorhydrin zugesetzt, wobei naeh wenigen Ninuten 
heftige Reaktion unter starker Erw/irmung eintrat. 

Die Isolierung des Reaktionsproduktes bereitete groge Schwierig- 
keiten. Aus Literaturangaben fiir//hnliehe Sabstanzen war zu entnehmen, 
dag es sich um eine leicht zersetzliehe Verbindung handelt, so dab die 
Isolierung im Vakumn erfolgen mugte. UV-Aufnahmen des gelben 01es 
in Alkohol zeigten das charakteristisehe Maximum bei 3155 mm -1, da- 
neben ein Minimum bei 37Sl mm -1. Es konnte angenommen werden, da$ 
es sieh um das analoge Produkt  handelt, wie es bei der Umsetzung yon 
]~thylenchlorhydrin mit  dem Begleitprodukt der Viskose, dem Natrium- 
trithioearbonat,  auftritt.  Nach dem Reaktionssehema sollte man folgende 
Verbindung erwarten : 

S--CH~--cH,~--OH 
/ 

K2CS 3~-2C1 CH 2 CH 2 OH ~ ~--S  + 2KC1 
\ 

S--CH~--CH2--OH 

M01ekulargewichtsbestimmungen am 01 nach der Methode yon Ra.st 

ergaben stets zu niedere Werte (M = 126--138, ber. 198,31). 
A u s  s Literaturangaben fiber die Herstellung yon Alkyltrithio- 

earbonaten der, ,N. V. de Bataafsche Petroleum Mig, Den Haag, Holland" ~ 
konnte entnommen werden, dab Glykole, Glykola,te, Alkylhalogenide oder 
Alkylenoxyde in Gegenwart yon Wasser mit  Schwefelkohlenstoff und 
Alkali umgesetzt werden k6nnen, entspreehend der Gleiehnng: 

S---CH~ 
/ /  

C I - C H ~ - C H ~ - - C I + 2 C S  2+ .4KOt t  > CS + 2 K C I + K ~ S ~ - C O 2 + H 2 0  
\ 

S--CH~ 
I 

Dabei sollte ein Reaktionsprodukt  (I) erhalten werden, das in Form von 
gelben Nadeln auftr i t t  und einen Sehmelzpunkt yon 39~ aufweist. Da 
die M6gliehkeit bestand, dab sieh mit  dem Athylenehlorhydrin ebenfalls 
die Ringverbindung bilden k6nnte, wurde neuerlieh die Umsetzung von 
Kaliumtri thioearbonat  mit  Athylenehlorhydrin wiederholt. Diesmal 
wurde die l~eaktion unter Eiskiihlung vorgenommen und das erhaltene 

Brit. P. 496 290 (1938); Chem. Zbl. 1939, I, 2294. 
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Reak t ionsgemisch  im V a k u u m  veto Wasser  befreit .  Naoh Stehenlassen 

i iber  N a e h t  kr is tMlis ier ten g d b e  Nade ln  aus, die in W~sser  und  Alkoh01 

16slich s ind und  aus wenig Methanol  umkris tMlis ier t  w e r d e n  k6nnen.  Die 

E lemenfa rana lyse  des g d b e n  P r o d u k t e s  (ausgefi ihrt  yon  Dr. L i m o n t s e h e w .  

dem wir dafi i r  herzl ich 
danken)  e r g a b  C 26,28%; 
H 2,35% (CaH4Sa. Ber. _ !i 
C 26,44; H 2,97), so daft es ! 
sieh um die R ingve rb indung  r 
(I), den Dime thy len t r i t h io -  
kohlensgurees ter  hande ln  
diirfte.  Dies wird wei te rh in  
e rhgr te t  dureh  die Molekular-  
gewioh tsbes t immung (Ras t )  

(Gel. 137--139;  Ber. 136,25). d 
D a m i t  dt i rf te  die S t r u k t u r  I 
fiir die gelben Nade ln  erwie- ] 
sen sein. % 

Dieselbe Substanz sell ~% 
durch den Umsutz yon TTK 
mit  Xthy]enchlorid und mit  2 
(]lykol erhalten werden 4. Wir 
haben diese l~eaktionen naeh z'-62/~ c=: ! den .Angaben der Literatur.  \ J -5~/2  /)~d?/~zva/ 
naehgearbeitet  und mit  Xthy- 
lenchlorid eine Verbindung 
erhMten, die dem Reaktions- ] 
produkt  aus T T K  und Xthy- 
lenchlorhydrin v611ig ent- / - -  - 
spraeh. Der Sehmelzpunkt - 
wurde in allen Fgllen zu 350 | 
gefunden. Das UV-Absorp- r 
t ionsspektrum dee gereinigten [ i . . . . .  
Subs~anz is~ in Abb. t darge- daao ds&~ #d~d 
stellt. Eine Umsetzung mit, ~"fzeze-9 
Glykol (am ~,Vasserbad Lmter Abb. 1. UV-Absorptionsspektrum yon Wmethylen- 
gfiekflufJ oder durch tagelan, trithiokohlens~iureester (l), gel6st in Alkohol 

ges Stehen des Reaktionsge- 
misehes) konnten wir nicht erzielen, so dab diese Herstel lungsmethode yon 
I keine posit iven 1Resultate erbraehte. 

Vielleieht wird d a s  Verhalten des Glykols gegen6ber Tri thioearbonat  
leiehter verstgndlieh, wenn man die Arbeiten yon Berl  und Bit ter  s sowie yon 
Heuser  u n d  Schuster  s fiber die xan thogenierung  von niedermolekularen, 
mehrwertigen Alkoholen berfieksiehtigt, Die angefiihrten Autoren fanden, 
dab bei mehrwertigen Alkoholen die tReM~tmnsfghigkeit am h6ehsten ist, 

a E.  Be,d trod J.  Bit ter ,  CelIuloseehem. 7, I37 (1926). 
s E .  Heuser  und M .  Schu,ster, Celluloseehem. 7, 17 (1926). 

22* 
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were1 alle Hydroxylgruppen bis auf ehle dureh andere Gruppen bloekiert 
sind. Glykolmonomethyl/~ther und Glycerindimethyl/~ther kSnnen leieht in 
Xanthogenate umgewandelt werden, wi~hrend die Xanthogenierung des 
Glykols nur unter Druek, die des Glycerins iiberhaupt nieht gelingt. 

Unterzieht man die einzelnen Reaktionen, die zur Bildung des eyeli- 
sehen Esters fiihren, einer kritisehen Betraehtung, so kann folgendes fest- 
gehalten werden: 

S--CH~ 
/ 

1) K2CS 3 -~ HO---CH2--CH~--C1 > CS ~- KC1 ~- KOtt 
\ 

S--CH~ 

Diese l~eaktion erfolgt in wenigen Augenblicken, ist stark exotherm und 
mug am RiickfluBktihler unter Eiskiihhmg erfolgen. 

S--CH~ 
/ 

2) K2CS~ -b C1--CH2---CH~--C1 ~ CS ~- KC1 

Die Umsetzung erfolgt als endotherme Reaktion am Riiekflugkiihler 
und ist eine Zeitreaktion. 

3. Mit Glykol kann unter normalen Bedingungen keine Reaktion 
beobaehtet werden. 

U m s e t z u n g  m i t  T e t r a m e t h y l e n c h l o r i d  

Die Umsetzung yon T T K  mit Tetramethylenchlorid wurde unter 
starker W/irmezufiihrung am Riiekflugkiihler heterogen bei 100--105~ C 
durchgefiihrt; die Reaktionsdauer betrug 2 � 8 9  Stdn. Die orangerote 
w/~sserige LSsung des Kaliumtrithiocarbonats entf/~rbt sich zun/ichst; 
naeh einiger Zeit kann man eine auftretende Gelbf/~rbung der Tetmmethy- 
lenchloridsehicht beobaehten, die eine erfolgte l~eaktion anzeigt. Schlieg- 
]ich wird die organische Schicht tiefgelb gef//rbt, und die Reaktion wurde 
abgebroehen. 

Das erka]tete Reaktionsgemisch wurde ira Scheidetrichter vom iiber- 
schiissigen, nicht umgesetzten Tetramethylenchlorid abgetrennt, w/~hrend 
der blaBgelbe Niederschlag mit hei[tem Athanol extrahiert und umkristal- 
lisiert wurde. Die blal3- bis hellgelben B]//ttehen sind 16slich in Wasser, 
Methanol, Athanol, Dioxan und Dimethy]sulfoxyd, unlSslich in Aceton 
und Ather. 

Die UV-Absorptionsaufnahmen wurden in Wasser, J~thanol, Methanol 
und Dimethylsulfoxyd durehgefiihrt, das erhaltene UV-Spektrum deutete 
auf einen I-Ialbester hin (Abb. 2). Bekanntlieh besitzen die Halbester 
zwei nebeneinander liegende Maxima und sind gegen Luftsauerstoff sehr 
empfindlieh, was aueh in unserem Fail beobaehtet wurde. In  Abb. 2 
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findet man die Maxima in Dimethylsulfoxyd bei 339 m~z und 298,5 m~z, 
die Minima liegen bei 317 und 274 m~. 

D a die Beilsteinprobe negativ ausfiel, abet anorganisehe Reste naeh- 
g ewiesen werden konnten, mugte beriieksiehtigt werden, dab das Kalinm- 
grithiocarbonat laugenh/~ltig ist, so dai3 es zur Verseifung des endst/~ndigen 
C1-Atoms unter Ausbildung 
d er OH-Gruppe kommen kann. 

Ebullioskopisehe Molekular- 
gewiehgsbestimmungen in Dio- 
xan ergaben VVerte won 220 bis 
239. Ffir die BesLimmung nach 
R a s t  koImte kein geeignetes 
L6stmgsmittel gefunden werden. 
Die hellgelben B1/ittchen zeig- 
ten keinen scharfen Schmelz- 
punkt; bei 185~ tritt Verfiir- 
bung nach tlellbraun ein, bei 
210--215~ C wird dis Substanz 
rosa. Auch bei allen bisher be- 
kannten ~nalogen Halbestern 
finder man, wie aus Literatur- 
angaben entnommen werden 
kann, keinen definiert seharfen 
Sehmelzpunkt. 

Die Elementaranalyse, die 
yon Ft. Doz. M .  Sobotlca d~reh- 
gefiihrt wurde, ergab: C = 
19,93%; I-I = 3,68~ und S = 
37,60% (C5I-IgOS3K. Bet. C 27,3 ; 
H 4,1; S 43,6). 

Weiters wurde in unserem 
Ins~itut eine UR-Aufnahme 
des gelben Produktes gemaeht 
(Abb. 3). Wir linden hier keine 
H--S-Bande,  wie zu erwarten. 
Jedoch sehen wir Bandensy- 
sterne bei 14--15 ~z, die viel- 
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Abb. 2. UV-Absorptionsspek~nm~ des ~eakt, ions- 
produktes ans TTK und_ Tetr~methylenchtofid, 

geI6st in Dimethylsulfoxyc[ 

leichg der Gruppierung - - O - - S - -  zuzuschreiben sin& Die sehr starken Ban, 
den bei etwa 10 und bei 11,8--12 fz k6nnen nieht, gedeuteb werden. Bei etwa 
7,1 und 7,7 ~ finden wir mittelstarke Banden, die offenbar dem C=S-  
Chromophor angeh6ren. Daneben finden wit noeh die HO-, die --CH~- 
Valenz- (sehwach) und die CH-Deformationsbande (sehwaeh). Nieht deut- 
bar seheint die stark ausgeprg, gte Bande bei 6,1 ~. 

Naeh all diesen l~esultaten vermuten wit, dal3 es sich bei dieser Ver- 
bindung um das Kaliumsalz des I-[albesters handelt (II). Dies mug 
noeh eindeutig bewiesen werden. Dagegen halten wit die Struktur (I) 
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fiir alas Umse tzungsprodukt  a u s  T T K  und  Athylenchlorhydr in  fiir 
gesichcrt. 

S--(CH~)a--OH 
/ 

C = S  
\ 

S - - K  II 

A n h a n g :  Kaliumsalz der Trithiokohlensaure. 

Eine L6sung yon 100 g KOt t  in 300 ml Wasser wird unter gelindem Er- 
wgrmen (40 ~ C) mit  H~S gesgttigt (ungefghr 24 Stunden aus e[nem Kipp ein- 

~-~  q 

I I i I I L  I I  [ 

d # J 6 7 d ,9 10 11 72 ld 1# tZ, 

Abb, 3. UR-Spekfrum des Reaktionsproduktes arts TTK und Tetramethylenchlori4 (Pulver in 
KBr-PiUe) 

]eiten) und filtriert; gnschlieBend werden vorsichtig 100 g KOH hinzugeffigt. 
Das sieh stark erhitzende Oemisch wird auf 40 ~ C abgekiihlt, mit  135 g 0S2 
versetzt und gesehiittelt. 

Auf Zusatz yon 1~ Liter 95proz. ~_thanol scheidet sich eine rote Fliissig- 
keit ab, die 75% Ka]iumtrithioearbonat enth~lt. Dureh Eindampfen im 
Vakuurn erhglt man daraus die feste Form, die gegen Luftsauerstoff weir 
weniger empfindlieh ist als die L6sungen. Man bewahrt das Kaliumtrithio- 
earbona~ kfih] und im Dunkeln auf. 


