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63. Bruno Bottcher: uber Trithione, III.l@tAeUung*). 

[Jahrg. 81 

[Aus dem Privatlaboratorium von B. Bottcher, Krona&.] 
(Eingegangen am 17. April 1948.1 

I h c h  Behandlung der Trithione mit Quecksilberacetat komta 
dcr Thiooxoschwefel is dem schwefelhaltigen Hetcrocyclus durch 
Sauerstoff ersetzt werdeq. Es entstasdes die von Baumans und 
Promm beschriebenen Disulfide. Diese Umwandlung bekriiftigt die 
s.Zt. featgclegte Kosstitution der Trithione. 

F, Biedebach hat im Verlauf seiner Arbeiten iiber das Lupeol') das von 
ihni dargestellte und von ihm als ,,Trithiolupeol" bezeichnete' geschwefelta 
Produkt in Form seines Benzoats mit Quecksilberacetat behandelt und fest- 
gestellt, dltB durch die Einwirkung von Quecksilberacetat ein Schwefelatom 
itus dem ,,Trithiolupeolbenzoat" herausgelost und durch Sauerstoff ersetzt 
wird. De er sich iiber die Konstitution dieses geschwefelten Produkts noch 
nicht im klaren war, hat er in seiner Veroffentlichung auch keine Stellung 
dazu genommen, welches der drei Schwefelatome aus der Schwefelverbindung 
entfernt wurde. 

Da es sich aber beidem ,,Trithiolupeol" zweifelsohne um ein echtes Trithion 
handelt*), habe ich festzustellen versucht, ob auch die von niir gefundenen 
Trithione diese Reaktion geben, und weiter, da iiber die Konstitution der Ton 
niir beschriebenen Trithione eine einigermaBen begriindete Auffassung be- 
steht*), welches der drei Schwefelatome der Trithione im nithionring bei der 
Einwirkung von Quecksilberacetat durch Sauerstoff ersetzt wird. 

Wenn z. B. bei dem Trithion aus p-Methosy-propenylbenzol (Anethol) ge- 
mliB der Konstitution I 

R-C=CH-CS R-C=CE-CO 
I I I I 
S- S s-s 

I : R - -CsH4*OCH, 11: R = -C,R,*OCH, 
III:R= 4 J T '  IV : R - 4 3 6  

der Thiooxoschwefel  durch Sauerstoff ersetzt wiirde, miiBte das bereits 
bekannte Disulfid I1 entstehen, das a d  Grund der Arbeiten von F. Bau-  
mann und F. Frommz) von H. B. Konig3) aus p-Methoxy-zimtsiiureathyl- 
ester erhalten wird. Nach derselben t'berlegung miiI3te aus dem Trithion des 
Allyl- bzw. Propenylbenzols (111) das bekannte Disulfid der Zimtsaure (IV) 
entstehen. 

Die Versuche ergaben, daB aus dem Trithion des p-Methoxy-propenylbenzols 
das Disulfid der p-Methoxy-zimtsiiure und aus dem Trithion des Allyl- bzw. 
Propenylbenzols das Disulfid der Zimtsaure entsteht. I n  beiden Fiillen ist 
also der Thiooxoschwefel durch Sauerstoff ersetzt worden. 

1) I. Mitteil.: B. Bottcher u. A. Lfittrinzghaus, A. 557, 89 [19&7]; 11. Mitteil.: 

I )  Arch. Phannaz. 280,304 [194!2]. 
2, B. 30, 110 [1897]. 

A. Liittrisghaus, H. B. Konig u. B. Bbttcher, A. 560, 201 [1948]. 

3) Diplomarbeit, Greifswald 1944. 
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Diems Ergebnia bekriiftigt die angenommene Konstitutionsformel der Tri- 
thione, da ja auch umgekehrt wiederholt eine Urnwandlung der , ,Baumann- 
und Frommschen Disulfide" in ein Trithion gelungen ist*). 

Beschreibung der Versuche. 
1.) Umsetzung von p-Methoxy-propenylbenzol-trithion (Anctholtrithion) 

m i t  Quecksilberacetat: 2 g Ase tho l t r i t h ios  wurden in 30 ccrn Chloroform 
gelBst, mit 5 g  Quecksilberacetat  in 100 ccrn Eisessig versetzt und die Lasung bei 
Zhertemperatur stehesgelassen. 

Zu Begisn der Einwirkung war die Lijswg tiefdunkelbraw; nach etwa 2 Tagen 
hatten sich 2.1 g eker gclben Fiillung abgeschiedeq und die Lijsung war wesentlich heller 
geworden. Nach weitereq 14 Tagen (Zimmertemp.) hatte sich eine weitere graugelbe Fiil- 
lung gebildet. 

Als nach dem Abfiltrieren der Fallungen und qach weitercm, dreittigigem Stehenlassen 
keine Fiillusg mehr cntstanden war, wurde die Reaktionsfliissigkeit rnit etwa 30 ccrn 
Chloroform vcrsetzt und zur Entfernung der Essigsiiure mchrere Male rnit W m r  aus- 
geachiittalt. Die Chloroformlosung wurde mit Calciumchlorid getrocknet und das Chloro- 
form verdampft; ea hinterblieb eiq rotbrawen Nadeln krystallisierender Riickstand 
(2.1 g). Aus Essigester gclbbrawe Rrystalle vom Schmp. 114-117O, deren Misch-Schmelz- 
pun& mit dem v o ~  H.B. K 6 a i g3) hergestellten D i sul f id aus p -Met h o x y - zim t s iiu r e - 
a thyles te r  (11) keine Emiedrigung zeigte. 

C,,,HH,O,S, (224.1) Bcr. S 28.57 Gef. S 28.65. 
2.) Umsetzungvon Allyl- bzw. Propesyl  beszol-tri thion mi t  Quecksilber- 

ace t a t :  3 g Allylbenzol-tri thion (Schmp. 126-127O) werden is 45 ccrn Chloroform 
gelcat, mit eker Laswg von 7.5 g Quecksilberacetat in 150 ccrn Eisessig vemetzt 
und in der Kiilte steheqgelasseq. Die Lasung ist zuniichst dunkelbrawlrot. Schon nach 
einigen Stuqden tritt in der Kiilte eine deutlirhe Aufhellung der Lasung ein und es ent- 
steht e h  gelblichweaer Niederschlag. Nacb 2-tiigig. Stehen ist die Liisung hellbraun und 
ea hat sich uber dcm e r w h t a n  gelblichweilkq Niederschlag eine rein weiBe Fallusg ab- 
geschieden. Die Reaktionsflbigkeit wird nach weiterem 2-tiigig. Stehenlassen mit 
50 ccrn Chloroform vcrsetzt, zur Entfemung der Essigsiiure 3mal mit Wasser ausgeschiit- 
telt uqd die Choroformliisullg mit Calciumchlorid getrocknet:. Nach dem Verdampfen 
dee Chloroforms beibt ein krystallin. Riickstand von 2.6 g; aus Athasol weiBgelbe Nadeln 
vom S h p .  11%-119O. Eine Mischprobe mit dem Disulfid aue Zimtsiiurelthyl.  
es te r  (IV) ergibt keine Schmp.-Emiedrigung. Auch eke  Miechprobe mit der nachstehend 
beechriebenen Verbindung aus hpenylbenzol-trithion zeigt keine Schmp.-Emiedrigwg. 

CsH,OS, (194.1) Ber. S 32.99 Gef. S 32.76. 
3 g Propenylbenzol-tri thion (Schmp. 126-127O) d e n  in 46 ccm Chloroform 

geliist. mit eher Lasung von 7.5 g Queoksilberacetat in 160 ccrn &wig  versetzt 
und in der Hiilte stehengclwsen. Die Liisusg ist zuniichst duqkelbraunrot. Schoq nach 
ehigen Stunden in der Kiilte entsteht unter deutlicher Aufhellung der Lijsung ein gelb- 
lichweil3er Niedemchlag. Nach 2-tiigig. Stahen ist die Lijsung hellbraun und es hat sich 
uber der ersterwihten gelblichweiI3en F&llutg eke  rein weiBe FaUung abgeachieden. 
Dio Reaktionsfliissigkeit wird nach weiterem 2-tiigig. Stehex&ssen mit 50 ccm Chloroform 
versetzt, zur &tfernung der Essigsaure 3mal mit Wassor ausgeschuttalt m d  die Chloro- 
fonsl6sung mit Calciumcblorid getrocknet. Nach dem Verdanzpfen doe Chloroforms 
hinterbleibt c h  krystallin. Riickstand von 2.4 g. 

Eine Mischpmbe mit dem 
Disulfid aus  Zimtshureiithylester ergibt kehe Schmp.-Er~~,iedrigusg, ebowowenig 
eine Mischprobe mit der vorstehend beschriehnen Verbindung aus Allylbemol-trithion 

Bus iltbaaol weagelbe Nadeln vom Schmp. 117-1180. 


