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Durch direkte Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit ali- 
phatischen oder araliphatischen Dithiolen in Gegenwart yon 
tertigren Aminen und Blei(II)-Ionen lassen sich in einem Reak- 
tionsschritt je nach der Zahl der Kohlenstoffatome zwischen den 
Mereaptogruppen cyelisehe oder polymere Ester der Trithio- 
kohlensgure erhalten. Es wird tiber deren Eigensehaften und 
Spektren berichtet. Die dargestellten Poly-trithiocarbonate wer- 
den mit den aus Thiophosgen und Dithiolen entstehenden I~ 
rneren verglichen. 

In a direet one-step reaction of carbon disulfide with aliphatic 
or araliphatie dithiols in the presenee of tertiary amines and 
]ead(II)-ions cyclic or polymeric esters of trithioearbonic acid, 
depending on the number of carbon atoms between the raercapto 
groups, can be obtailied. The properties and spectra of the esters 
are reported. The poly-trithioearbonates prepared are compared 
with the polymers made from thiophosgene and dithiols. 

I. E i n l e i t u n g  

Zur Darstellung yon Diestern der Trithiokohlensgure sind mehrere 
Methoden bekannt:  aliphatische Diester sind z. B. aus Alkali- oder Erd- 
alkalitrithiocarbonaten mit Alkylhalogeniden zuggnglich, wghrend die 
Reaktion von Thiophosgen mit Mercaptiden besonders zur Herstellung 
aromatischer Trithioearbonate geeignet ist, aber auch auf aliphatische 
Mercaptane anwendbar ist. 

Die einfachste Bildungsweise von Trithiokohlensgurediestern wgre die 
direkte Umsetzung yon Mereaptanen mit Sehwefelkohlenstoff : 

2 R - - S H  q- C82 ~- RS- -CS- -SR q- H28 
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Diese Reaktion 1//13t sich zwar in einem Sehritt nieht rea.lisieren, doch konn- 
ten wir kfirzlieh zeigen 1, dal3 es auf dem Umweg tiber die I-[albester- 
ammoniumsalze der Trithiokohlens/~ure m6glieh ist, in Gegenwart yon 
Blei(II)-Ionen mit  Mereaptanen Diester in durehwegs befriedigenden, z. T. 
sogar sehr guten Ausbeuten zu erhalten. Die als Zwisehenstufen auftre- 
tenden Halbestersalze brauchen dabei nieht isoliert zu werden, so da~3 die 
Bruttoreaktion im Prinzip dem obigen Formelsehema entsprieht und Tri- 
thiokohlens/iurediester damit  in einer Stufe aus Mereaptanen nnd Sehwe- 
felkohlenstoff zug//nglieh sind: 

R - - S H  H C82 @ NR'a -~ R S - - C S - - S  e �9 NR'3H e 

~ S - - C S - - S  e" Nl~'aI -Ie H H S - - R  H Pb 2+ ~ R S - - C S - - S R  H PbS H NR'3 H 2 H e 

2 R - - S H  H CS2 H Pb 2+-+ R S - - C S - - S R  H PbS H 2 H e 

Allerdings ist diese Reaktion auf aliphatisehe und araliphatisehe Mercap- 
tane besehr/inkt, da die Ammoniumsalze aromatischer Trithiokohlens~ure- 
halbester aul]erordentlich instabil sind und sehr leieht in die Komponenten 
zeffallen, wofiir vermutlieh die Resonanzstabilisierung des Thiophenolat- 
anions verantwortlich ist. 

Wendet man die genannten drei Darstellungsverfahren auf difunk- 
tionelle Alkylhalogenide bzw. Mercaptane an, so erh/ilt man entweder 
haupts/iehlich cyclische oder polymere Trithiokohlensiiureester. Hier sol] 
vornehmlieh fiber die Reaktionsprodukte bet der Umsetzung yon Dithiolen 
mit  Sehwefelkohlenstoff auf dem yon uns entwickelten Weg fiber die 
Halbesterammoniumsa]ze der Trithiokohlens/iure-monoester beriehtet 
werden. 

I I .  C y c l i s c h e  T r i t h i o k o h l e n s ~ u r e e s t e r  

Bei der Umsetzung yon Miphatischen Dithiolen mit zwei oder drei 
Kohlenstoffatomen zwischen den ~ereaptogruppen und Sehwefelkohlen- 
stoff in Gegenwart eines terti//ren Amins und eines ]31ei(II)-Salzes erh~lt 
man ganz iiberwiegend cyclische I)iester der Trithiokohlens~ure. Dies ist 
d u r c h  die gro~e Tendenz zur Bildung yon 5- oder 6-Ringen verst~ndlich. 
Aus ~_thandithiol entsteht so _Athylen-trithiocarbonat~ (I, n = 2), aus 
Propandithiol-(1,3) Proloylen-l,3-trithioearbonat (I, n ~- 3) und aus 
Propandithiol-(1,2) Propylen-l,2-trithiocarbona~ (II):  

j ( C H ~ ) n ~  CH2--CH--CH3 
I I s \  /s S s 

\c/ \ c /  
! il 
S S 

I II 

1 ~]]. K i e s s e l  u n d  D .  B r a u n ,  Chem. Bet., im Druck. 
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Diese Verbindungen sind identiseh mit den in der Literatur besehriebenen, 
auf bekanntem Wege aus den entspreehenden Dihalogenverbindungen mit 
Alkalitrithioearbonaten erhaltenen Ringestern ~, 3 

Dagegen ist der entsprechende Ringes~er I mit n = 4 niehv zug~nglieh, 
da bei allen Versuehen zur Da.rstetlung yon Butandi~hiol-(t,4) unter SehwefeL 
wasserstoffabspaltung Tetrahydrothiophen gebildet wird. Aus Pentamethylen- 
dithiol und seinen hOheren Homologen entstehen dagegen bei der Umsetzung 
mit Sehwefelkohlenstoff polymere Produkte. 

I I I .  P o l y m e r e  E s t e r  der  T r i t h i o k o h l e n s • u r e  

Setzt man fiir die I-Ierstellung yon Trithiokohlenss nach den 
oben besehriebenen Methoden Dithiole bzw. DihMogenverbindungen ein, 
so sollten polymere Ester entstehen: 

a) C1--CS--C1 + H S - - t ~ - - S H  _ 
~ - -  2 HC! 

b) N~S--CS--SNa ~- H a l - - R - - H a l  --2 ~-aRal . - - S - - C S - - S - - R - - .  
/ 

c) CS2 + H S - - R - - S H  . . . . . . . . . . . . .  / -  ~.~s 

It eaktion a) entsprieht der Darstelkmg yon Polycarbonaten aus Diolen 
und Phosgen. Bei Reaktion b) ist bei Verwendung yon Dihalogenverbindungen 
mit R = (CH2)2 oder (CHz)3 die Bildung eyeliseher Ester stark bevorzugt; 
naeh Ru~.ge a sollen a.ueh mig Hepta- und Deeamethylendibromid die en~- 
spreehenden R.ingester entstehen. Naeh l~.eaktion e) sollten dagegen ent- 
spreehend dem ftir die Herstelhmg niedermolekularer aliphatiseher Diester 
gangbaren Weg fiber die Halbester-Ammoniumsalze poIymere Trithiokohlen- 
s~iureester darstellbar sein, soweit nieht die Entstehung der oben erw/ihnten 
cyelisehe~a Verbindungen begfinstigt ist. 

Wir beseh/~ftigten uns haupts~,ehlieh mit der Darstellung yon Polymeren 
a us Sehwefelkohlenstoff und Dithiolen. Hierzu wurden die Komponenten 
in w/i.l~riger Suspension oder in organiseher LSsung, z. B. in -4thanol, mit 
einem terti/iren Amin, meist Tri/ithylamin, unter Zusatz yon Btei(II)- 
aeetat einige Stunden erw//rmt; das Polymere wurde vom entstandenen 
PbS dutch Extraktion mit heigem Tetralin getrennt und dutch Ausf~,llen 
fn Methanol isoliert. Die auf diese ~reise erhaltenen Polymeren entspreehen 
in ihrem Sehwefelgehalt innerhalb der Fehlergrenzen den zu erwartenden 
~Verten. Folgende Polytrithiokohlenss wurden dargestellt : 

. . . - - (CH~) , , , - -S- -CS--S-- . . .  n = 5, 6, 8, 9, 10 

... r  ~ > C H . , - - S - - C S - - $ - - . . .  

A .  Huse~a~.,~, : ~ m .  Chem. 123, 67 (1862); 126, 291 {t863). 
q" F.  Runge  und Z.  ELHewe]~.. J .  prakt. Chem. [4] 7, 268 (1959). 
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CH~ 

. . .  - - ( C ~ ) ~ / \ \  

\l/\(cml~--s- cs-s-.. .  
CH3 

Alle Polymeren sind gelb gef~irbt ; die al iphatischen besitzen Erweichungs- 
tomperaturen zwischen 80 und 90 ~ C, wahrend die araliphatischen Polyester  
bisher nur als halbfesto, zahe I-Iarzo gowonnen worden konnton. Die dar- 
gostollten Polytrithiokohlensiiureestel ~ sind u. a. in Benzol, Halogenbenzolen, 
CI~ICI3 und Tetralin in dor W~irme recht gut 15slich, w~ihrend die L6slichkeit 
in der K~ilte moist nur sehr goring ist. In CHCI3 15st sich zwar bei Zimmertemp. 
geniigend, urn UV-Spektren aufzunehmen (vgl. union), doeh reichen boi den 
aliphatischen Polyostern die erzielbaron Xonzentrationen fiir viskosimetrischo 
Mossungon wegen dor offensichtlich recht niedrigen Molekulargewiehte nicht 
aus. Nut die harzar~igen araliphatisehen Polymeren aus 2,5-Dimorcapto- 
butyl-p-xylol sind -- wohl wegon ihror verzweigten Struktur -- in CHCI3 
soweit 15slich, dab damit Viskosit~tszahlon bestimmt werden k6nnen; die 
Werto ffir (~lsp/C)c=o liegon bei 0,01 bis 0,02 (l/g), was f{ir reeht niedrigo 
Molekulargewiehte sprioht. 

Beim Versueh zur Best immung der Molekulargewiehte in Kampfer  erhglt 
man Werte,  die zungehst Polymerisat ionsgraden zwisehen etwa 50 bis 100 
entspreehon; bei mehrfacher Wiederholung der Best immung dot Schmelz- 
punktdifferenz an der gleiehen Probe nimmt das erreehnote Molekulargewieht 
jodoeh laufend ab, was evtl. auf Abbau odor Entmisehung w~ihrend des 
Sehmelzens im Kampfer  zurLiekgeffihrt werden kann. 

Aus  der  ]3ildungsweise der Po lymeren  ist  zu erwar ten ,  dal3 die K e t t e n  
ends tgnd ige  Thio lg ruppen  t ragen.  Sofern dies zutr ifR,  soll te die Umset -  
zung der  Po lymeren  mi t  Sehwefelkohlenstoff  in Gegenwar t  yon  Tr ig thyl -  
amin  u n d  B le i ( I I ) - Ionen  zu einer , ,Naehkondensa t ion"  un te r  Erh6hung  
der  K e t t e n l g n g e  fi ihren. Versuehe in dieser l~iehtung b raeh ten  jedoeh nur  
einen ganz geringfi igigen Anst ieg  der  E rwe iehungs t empera tn r  der  Po ly-  
meren  und  aueh keine sonst  e rkennbaren  ]4nderungen der EigensehaRen.  

Zum Vergleieh wurden einige Polykondensate  aus DRhiolen und Thio- 
phosgen hergestellt.  Dazu wurde ontwoder das Dithiol in einem organisehen 
L6sungsmittel  (Dioxan, CI-IC13, Aeoton odor Tetralin) vorgelogt und CSCI~ 
im gleiehen LOsungsmittet zugesetzt odor ohne LSsungsmittel gearbeitet .  
Dutch Zusatz yon w~grigem Alkali  odor organisehen Basen wie Pyr idin  
odor Tri~thylamin wurde der entstandene Chlorwassorstoff gobunden. Aus 
al iphatisehen Dithiolen entstanden bei Temp. zwisehen 0 und 100 ~ C rot- 
brauno bis gelbbraune, gummielastisehe Substanzen, die nur in heigem 
Tetralin einigermagen 16slieh waren; sio schmolzen u. Zers. zwisehon 250 und 
290 ~ C. Beim lfingeren Kochen in Tetral in t r i t t  offenbar Zersetzung odor 
Abbau ein, da die Erweichungspunkte der aus Tetralin in Methanol gof~llten 
Polymeren wesentlieh tiefer liegen. - -  Auch aromatische Dithiole wie 1,3- 
Benzoldithiol, 4,4 '-Diphenyldithiol  odor 2,7-Naphthalindithiol  reagieren mit  
Thiophosgen unter Bildung mehr odor weniger dunkel gef/~rbter Polymerer.  
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Die Umsetzung von Dithiolen rnit CSCt~ !~flt sich auch als Grenzflgchen- 
polykondensation durehffihren; hierzl~ kann z .B.  eine wftBrige LSsung des 
Dikaliumsalzes eines Dithiols mit  einer LSsung yon CSC12 in Tetralin tiber- 
sehiehtet werden. Aueh t ,4-Butylenehlorhydrin eignet sich a,ls LSsungsmittet 
fiir das Dithiol, wfihrend dann das CSC12 in Petrol/ither (Sdp. 100--140 ~ C) 
eingesetzt wird. Hierbei ist ein Zusatz yon Alkali zum Abfangen des }IC1 
nieht erforderlieh. Die so erhaltenen Polykondensate haben ebenso hohe 
Erweichungspunkte wie die aus Dithiolen und CSC12 in Substanz oder in 
LSsung hergestellten Produkte;  ihre L6sliehkeit in Tetralin ist jedoeh sehr 
sehleeht. - -  Die Sehwefelwerte alter aus Dithiolen und Thiophosgen herge- 
stellten Polymeren liegen einige ~ o tiefer als den theoretischen entsprieht. 
Dies ist vermutlieh auf Nebenreaktionen zuriiekzufiihren, insbesondere sofem 
bei der Polykondensation Amine zum Abfa,ngen des Chlorwasserstoffs ver- 
wendet, werden. 

Die II~-Spektren der dureh Polykondensa t ion  aus Dithiolen und  

Schwefelkohlenstoff e rha l tenen  Poly t r i th ioearbonate  wurden  mit  denen 
yon  Trithiokohlens/~ure-di-n-alkylestern vergliehen. W/~hrend die IR-  
Spekt ren  eyeliseher Trithiokohlens/fureester sehr genau nn te r such t  sind 4, 
liegen fiber die S10ektren linearer Ester  keine so ausfiihrliehen Angaben  
vor. I m m e r h i n  lassen sieh abet  aueh hier die wiehtigsten Banden  mit  
einiger Sieherheit zuordnen.  

Als BeispieI zeigt Abb. 1 a das IR-Spektrum des Didodeeyl-trithiocarbonats 
zwisehen 650 und 1700 cm 1, das bei 1475 cm -1 die CHz-Deformationssehwin- 
gung besitzt und bei 1370 em -1 die symmetrisehe und bei 1070 em -1 die 
asymmetrische C CI-Ia-Deformationssehwingung. Die Ba.nde bei 720 em - i  
entspricht einer Roekingsehwingung der CI-I2-Gruppen in Ket ten  des Typs 
-(CI-I2)n-- mit  u 1> 45. Die Ba.nde bei 1093 em -1 mul3 der C--S-Gruppe 

zugeordnet werden; sie liegt damit~ et~was kiirzerwellig Ms im AthyIentrithio- 
earbonar wo dieser Gruppe eine Bande bei 1058 em -1 entsprieht~. Alle diese 
Banden finden sieh - -  selbs~.verst~ndlieh mit  Ausnahme der C~CHa-Grup- 
pen - -  aueh in den aliphatisehen Poly-trithiokohlensfiureestern (vgl. Abb. lb) ,  
z .T.  allerdings geringfiigig versehoben und - -  wie meist bei Polymeren - -  
weniger gut aufgel6st. Die m~s CSClz trod Dithiolen erhaltenen Polykondensate 
besitzen ein sehr /~hnliehes, Mlerdings noeh sehleehter aufgel6stes Spektrum 
(Abb. I t ) ;  auff~llig ist jedoeh, dab die C=S-Bande  night, wie in Abb. t b, 
isoliert erseheint, sondern mit der nieht zugeordneten Bande bei 1040 em -1 
zu einer reeht breiten Bande versehmolzen zu sein seheint. Dies h~ngt m6g- 
lieherweise mit  einer Beteiligung der Thioearbonylgruppe an der Polykonden- 
sationsreaktion zusa.mmen. 

Die aus Sehwefelkohlenstoff u n d  Dithiolen in der besehriebenen Weise 
e rha l tenen  Poly-trithiokohlens~iureester s ind bei Z immer tempera tu r  gegen 

4 n - N a O t t  s tabi l ;  mi t  kochender 4n-NaOH oder mi t  4n-NH3 werden 
die urspri inglieh bei etwa 90~ sehmelzenden Polymeren  innerha lb  

R. Mecke, R. Mecke und A.  Liittringhaus, Z. Naturforseh. 10 b, 367 
(1955); Chem. Ber. 90, 975 (1957). 

5 L . J .  Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, Darm- 
stadt 1955 (S. 23). 
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einiger Stunden ~ngegriffen, wobei der Erweichungspunkt auf etwa 
290 ~ C ~nsteigt. Mit NatriumMkoholat tritt schon bei Zimmertemp. eine 
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Abb. 1. I I~-Spektren yon 

a) Trithiokohlens~ure -di-n- dodecyles ter 
b) Poly-pentamethylentrithiokohlens~ureester aus Pentamethylendithiol  § CS~ 

c) :Polykondensat aus IIexamethylendithiol und CSC12 (alle Aufnahmen in KBr) 
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Vergnderung ein, die ebenfalls Gin Ansteigen des Erweiehungspunktes zur 
Folge hat (bis etwa 200 ~ C). Bei der Behandlung mit aliphatisehen Aminen 
(n-Butylamin oder Trigthylamin) steigen die Erweiehnngspunkte eben- 
falls auf fiber 200 ~ C an, wghrend Digthylamin offenbar zu einer Ketten- 
spaltung fiihrt, wobei Gin gelbes, night ngher untersuehtes 01 entsteht. Mit 
aromatisehen Aminen geht ein Teil des Polymeren in LSsung, w/ihrend 
sigh die Erweiehungspunkte kaum gndern. 

Die Vergnderung dutch Amine ist verstgndlieh, da Trithiokohlen- 
s/iureester mit  Aminen in versehiedener Weise reagieren kSnnen. Aus 
Digthyltri thioearbonat entsteht z. B. mit  Butylamin - -  vermutlieh naeh 
folgendem Schema - -  N,N'-Dibutylthioharnstoff  6 : 

C~Hs--S--CS--S--C~H5 + C4HgNH~ -> 2 C2H5SH 47 C4HgNCS 

C4HgNCS @ C4H9NH2 --> C4H9--NH--CS 37~C4H9 

IV.  U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  c y e l i s c h e r  u n d  p o l y m e r e r  
T r i t h i o k o h l e n s g u r e e s t e r  

Die niedermolekularen cyelisehen und die linearen Ester der Trithio- 
kohlensgure unterseheiden sieh deutlieh in ihren Spektren im Bereieh 
zwisehen 4:00 und 240 m~.. Die fiinfgliedrigen Ringester besitzen ein 
starkes Absorptionsmaximum bei etwa 320 m~ und ein dutch eine In- 
flexion angedeutetes zweites, etwas weniger intensives Maximum bei 
300 my_ Dieses Bild gilt. ffir alle untersuchten Enter mit  fiinf l%inggliedern, 
aueh wenn ein Kohlenstoffatom eine Methyl- oder Phenylgruppe trggt, 
oder wenn beide Kohlenstoffatome Gl ide r  eines Cyelohexanringes sind. 
Die Absorptionsmaxima und die zugeh6rigen Extinktionskoeffizienten 
shad in Tab. 1 zusammengestellt. Abb. 2 zeigt einige typische Spektren; 
die Spektren der Substa.nzen I I I  und IV entsprechen qualitativ genau 

Tabelle 1. L i c h t . a b s o r p t i o n  yon  T r i ~ h i o k o h t e n s f i u r e e s t e r n  in 
C h ] o r o f o r m  

Xr. Substanz ~ m a x  ~max[1 �9 MoI ~cm~] * 

C H 2 - - C H  2 

I S S 
\ /  

CS 

C H  2- -CH--CH~ 

II S S 
\ / 

CS 
* F f i r  d i e  P o | y m e r e n  g r u n d m o l a r .  

6 Unver6ffent.liehf.e Versuehe. 

31.8 14 700 

320 12 600 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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Nr. Substanz )'max emax[1 �9 Mol lC]]1-1]$ 

\ .... / 
i i i  / \ 3~o 1~4oo 

S S 

\ cs / 

( \--C~{--CH~ 

IV I ~ ~ 320 ~8oo  
\/ \/ 

CS 

CI-I2--CH2--CI-I 2 
v I I 340; 292 10 500; 8900 

S CS - S 

CH3(CH,J n--S--CS--S--(CHJ ~--CH3 

VI n = 3 310 14 850 
n = 11 310 7970 

CH3 

[/\-(c~)~-s l-C:s 
v i i  1 [ ~ /  ]., 310 12700 

Ct-I 3 

�9 . . - - ( C I ~ , 2 )  n - - S  C S - - S - - . . .  

n = 5 310 14 000 
VIII ~ = 6 310 12 900 

n = 8 310 13 250 
n =  9 310 8680 
n = l0  310 10 900 

CHa 

i 
~ ' ~ ' - - ( C I ~ J t - - S - - C S - - S - - . . .  310 8570 

I X  . . . ( C H j 4  i ? 

I 
CH3 

�9 . . - - C H ~ _ . / /  _ _ - - C H 2 - - S - - C S - - S - - . . .  310 4090 
\ _ _ /  

* Fiir die Polymeren grundmolar.  
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dem Bild der Substanz !I, so dag ~us Grfinden der O'bersiehtlichkeit auf 
die Wiederga.be ihrer Spektren verziehtet werden kann. - -  Fijr die Vet- 

25 30 3,5 V ~ 40 703cm -r 

70-41 

70-3_ 

/ 
/ 

I 

\ \  / / / /  ' 

! l 'A 

L 400 300 - -  A 250 m/_, 

S S S s 
\ C  / \ C  / 

II II 
S S 

cn2-cn2-cs2 
I t 
S S 

"~ .C I -  
S 

Abb. 2. UV-Spektren cyclischcr Trithiokohlen~iureester (in CtlC]~) 

bindung I liegen in der Literatur Angaben fiber die Lichtabsorption in 
Petroliither und in Cyclohexan vor ~, s; die Absorptionsmaxim~ sind bier 
nach etwas kiirzeren Wellenli~ngen verschoben (311 bzw. 293 mF). 

7 R.  N .  Haszeldfne  und J .  M .  K i d d ,  J. chem. Soc. [London] 1955, 3871 
s F .  Challenger, E .  A .  ll~[ason, E. C. Holdworth und R. Emmot t ,  J. chem 

Soc. [London] 1953, 292. 
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Die sechsgliedrigen cyelischen Trithiokohlensgureester besitzen dg- 
gegen zwei deutlich getrennte und fast gleieh intensive Absorptionsmaxim~ 
bei 340 und 292 m F. 

10 4 

10 3- 

10 2 . 
4 0 0  

2 5  3 0  35  ~ ~ 40  103cm - I  

/ . .  " . , .X \  
I." . . \  

1" . , \  
I," i ~ - ~  ".\ 

I .  �9 \ ".~ 
I." ./ \ ",~ 

l" l "\ 
I." I \ :\ 

L" �9 ' ,  ) 
I.'./ 
I '1  
I.'/ 
[, . 
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I. 
/I 
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:1 
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V // 

\1 

~ ./I 

I ' \ . / '  / 
I / 

I / 
\ ! \! 

300 ~ - ~ 250  rnu ! 
. . . .  CHa-(CH2)3- S - C - S - ( C H 2 ) 3 - C H 3  

S 

CH 3 CH~ 

. . . . . . .  7 
CH 3 CH 3 
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Abb. 3. UV-Spektren linearer Trithiokoh]ensgureoster (in CBC]a) 

I m  Gegensa tz  zu den  5- u n d  6gl iedr igen l~ inges te rn  h a b e n  die often- 
k e t t i g e n  T r i t h iokoh lensgu re -d iMky le s t e r  n u r  e in  A b s o r p t i o n s m a x i m u m ,  das  
sowohl  ffir die n i e d e r m o l e k u l a r e n  als a u c h  ftir die p o l y m e r e n  E s t e r  in  Chloro- 
fo rm bei  310 m ~  liegt.  Bei  den  cycl i sehen E s t e r n  b e w i r k t  also der  R i n g s c h l u g  
- -  wie in  m a n c h e n  ~nde r en  Fg l len  a u c h  - -  eine V e r s c h i e b u n g  des Absorp t ions -  
m a x i m u m s  n a c h  lgngeren  ~Tellen. Die u n t e r s u e h t e n  S u b s t a n z e n  s ind  in 
Tab .  1 z u s a m m e n g e f a g t ;  Abb .  3 zeigt  einige ~ypische S p e k t r e n  ] inearer  
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Ester. Ein eindeutiger Zusammenhang zwisehen dem Extinktionskoeffizienten 
und der Zahl der CH2-Gruppen in den polymeren aliphatischen Trithio- 
kohlensiiureestern ist nicht festzustellen. Von einigen Ausnahmen abgesehen, 
n immt  die HShe der Absorption quali tat iv mit  steigendem Grundmolekular- 
gewieht ab, was versgfialdlieh ist, da die Absorption im untersuehten Bereieh 
wohl aussehlieglieh auf die Trithioearbonatgruppe zur/iekzuffihren ist. Da 
aber offensiehtlieh die Molekulargewichte der bier untersuehten Polymeren 
reeht niedrig sind, kSnnen sich Endgruppeneffekte oder aueh etwaige Un- 
regelm~Bigkeiten in der Ket tens t ruktur  auswirken; die Untersuehung der 
aus Dithiolen und CSC12 erhaltenen, sicher hShermolekularen Poly-trithio- 
kohlens~iureester war jedoeh wegen ihrer sehleehten LSsliehkeit bisher nieht 
mSglieh. 

Wir  danken  Frl.  G. Vorendohre u n d  Her rn  G. Reineclce fiir die 5fit~rbeit  
bei den Versuchen. 

Experimenteller Teil 

1. ~'thylentrithiocarbonat 

9,42 g (0,1 Moi) Xthandithiol wurden unter N2 in 500 ml ]4_thanol mit  
20 g (0,26 IViol) CS.) und 20,3 g (0,1 Mol) Tri/ithylamin versetzt. Dann wurden 
bei 75 ~ C 32,5 g (0,1 Mol) wasserfreies Blei(II)-aeetat in 500ml 50proz. Nthanol 
zugetropft. Naeh 8stdg. 1Riihren bei 75 ~ C ~narde das entstandene, im 32thanoi 
gelSste Trithioearbonat vom PbS getrennt. Die ~thanol. L6sung wurde mit  
der 3fachen Menge Wasser versetzt und ausge/~thert. Naeh Troeknen des 
Nthers und  Abdampfen im Vak. fielen gelbe Kristalle aus. Ausb. 8,5 g (62% 
d. Th.), Sehmp.: 36 ~ C. - -  Die I)arstellung der anderen Ringester erfolgte 
entspreehend. 

2. Poly-pentamethylentrithiocarbonat 

In  500 mt ~ thanol  wurden 6,82 g (0,05 Mol) Pentamethylendithiol und 
t0,I2 g (0,05 ~r Trig~thyls~min unter  I~iihren rnit 7,65 g (0,1 Mol) CS2 und 
ansehlieBend mit  einer LSsung yon t6,2 g (0,05 Mot} Btei(tI).ace~at in 250 mt 
50proz. ~[thanol versetzt; dabei wurde langsam auf 80~ erw/~rmt. Nach 
8 Stdn. wurde der sehwarze Niederschlag abgetrennt, mit  etwa 100 ml Tetralin 
heig extrahiert und vom PbS abfilflriert. Das gelbe Fi l t rat  wurde unter Rtihren 
in etwa 500 ml Methanol getropft, wobei das Polymere ausfiel. Ausb. naeh 
YVaschen mit  Methanol und Trocknen 4,0 g (47 % d. Th.). Um noeh anhaften- 
des TetrMin zu entfernen, wurde das Polymere mit  Ather extrabier% bis 
der TetrMin-Geruch verschwunden war. 

(C6H10Sa)n (178,3). Ber. S 54,0. Gef. S 53,6. 

3. Polykondensation yon Hexamethylendithiol und CSCI2 

Eine LSsung yon 7,5 g (0,05 Mol) Hexamethylendithiol in 50ml  1,4- 
Buty]enchlorhydrin wurde mit  einer LSsung yon 5,75 g (0,05 Mol) CSC12 in 
50 ml Petrol~ther (Sdp. 100--140 ~ C) 5berschichtet. Nach 3t~g. Stehen war 
ein dicker gelber Niederschlag eats tanden;  Ausb. 9,6g (51% d. Th.). Er- 
weichungspunkt nach Auswasehen mit  Athanol und  Trocknen im Vak.: 
290--300 ~ C u. Zers. 
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