
1634 Fehkr, Berthold: Beitrage zur Chemie &a SCibwefel.8 XXV [Jahrg. 88 
~ 

Beschreibnng der Versnehe 
Die Versuchsfiihrung sol1 am Beispiel der Reaktion von NatriumsuKd mit N,N-Di- 

Ethyl-chloracetamid beschrieben werden, in den anderen Fiillen war sie sinngemiil. Die 
Reinigung der Substanz erfolgte durch Umkristallisation bzw. bei den Fliissigkeiten 
durch Vakuumdestillation. Die -4usbeuten betrugen in allen Fiillen 60-70% d. Theorie. 

Thiodiglykolsiiure-bis-diiithylamid: Zu 8 g Na,S sicc. (oder 24g Na,S*9FI&) 
(0.1 Mol) in 100 ccm Wasser 1aBt man vorsichtig 30 g (0.2 Mol) N,N-Diiithyl-chlor- 
acetamid unter stiindigem Riihren einflielen, wobei stiirkere Erwiirmung eintritt. Nach 
etwa 2 Stdn. ist die RBaktion beendet, und die Losung wird auf dem Wasserbad i. Vak. 
eingeengt, wobei vie1 Natriumchlorid ausfiillt. Wenn alles Wasser abgedampft ist, wird 
der Riickstand rnit absol. Alkohol aufgenommen, @tried und auf dem Wasserbad i. Vak. 
destilliert. Kachdem der Alkohol vollstiindig abgedampft ist, wird das Reaktionsprodukt 
mit offener Flamme destilliert, wobei es bei 230' bei etwa 15 Torr iibergeht. Eine Kweite 
Destillation wird i. Olpumpenvak. vorgenommen. 

Analysen: Die Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten nach Ras t ,  die Stickstoff- 
bestimmungen nach Kjeldahl und die Methoxylbestimmungen nach Zeisel. Die UV- 
Messungen wurden im Spepho-Spektrophotometer von ZeiB-Opton bzw. in einem 
Beckman-DU-Geriit durchgefuhrt; gemessen wurde stets in Liisung gegen das reine Lo- 
sungsmittel . 

232. Frsnz F e h h  und Hans Joachim Berthold: Beitriige zur 
Chemie des Schwefels XXVl). Darstellung hoherer Sulfide vom Typ 

C13C-S~-CC13 mit Hilfe von Sulfanen 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kohl  

(Eingegangen am 19. Juli 1955) 

Perchlormethylmercaptan, Cl,C. SC1, reagiert mit Disulfan, H,S,, 
unter Abspaltung yon Chloasserstoff und Bildung von Perchlor- 
dimethyltetrasulfd, C&C - S S * S * S .CCl,. Perchlordimethyltrisufid, 
C1,C. S * S . SaCCl,, kann analog durch Einwirkung von Schwefelwas- 
serstoff auf Perchlormethylmercaptan erhalten werden. Neben eini- 
gen physikalischen Daten dieser Verbindungen sowie des Perchlordime- 
thyldisulfds, C1,C- S. S .CCl,, werden die Raman-Spektren der drei 
Sufide mitgeteilt. 

Zur Erweiterung unserer Kenntnisse uber die Reaktion zwischen Sulfanen, 
H,S,, und Schwefelchloriden versuchten wir die Sulfane (einschlieBlich H,S) 
mit Perchlormethylmercuptan, Cl,C . SCI, zur CmseBung zu bringen, urn auf 
diese Weise hohere organische Sulfide herzustellen. 

Von den Sulfiden, die sich vom Perchlormethylmercaptan ableiten, sind bisher das 
PerchlordimethyldisuEd, C,Cl&,, und das Perchlordimethyltrisulfid, C2C1,S %, beschrieben 
worden2i ,). Nach P. Klasons) liiBt sich das Disulfid am besten durch liingere Einwirkung 
von Silberpulver auf C1,C.SCl nach der Gleichung 

2 Cl,C.SCl + 2 Ag -+ CI,C*S*S-CCl, + 2 AgCl 
I 

l) XXIV. Mitteil.: F. Feh6r u. H. J. Berthold,  Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
2) P. Klason, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2376 [1887]; B. R a t h k e ,  Liebigs Ann. 

s, Perchlordimethylsulfd ist nachhgaben von H. Feichtinger und J. Moos (Chem. 
Chem. 167, 209 [1573]. 

Ber. 81, 371 [1948]) sehr zersetzlich und konnte bisher noch nicht isoliert werden. 
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erhalten. Die Verbindung wird ah gelbes 01 von schwach hrpentinartigem Geruch be- 
schrieben, das im Wasserstrahlvakuum bei 135' siedet. Perchlordimethyltrisultid bildet 
sich nach Klasonz) neben dem Disultid, wenn man Perchlormethylmercaptan mit Schwe- 
fel zuB&mmen auf 150-160" erhitzt. AuBerdem kann es auch durch Behandlung des Di- 
SUE& mit Schwefel bei 170" erhalten werdenz? 4). Die Verbindung bildet weiBe Kristalle, 
schmilzt bei 57.4' und siedet bei etwa 190'/12 Torr. 

Wiihrend fiir die direkte Synthese des Disulfids praktisch nur die oben 
angegebene Chlorabspal$ung aus 2 Moll. Cl,C SC1 in Prage konimt; sollte ge- 
priift werden, ob die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Perchlormethyl- 
mercaptan zu einer Chlom-asserstoff-Ahspaltung und somit gem&B 

- .._ 

2 C13C*SCl + HzS -+ Cl,C*S.S*S.CCl, + 2 HCl 
I1 

zur Bildung von Perchlordimethyltrisulfid fiihrt. In gleicher Weise war das 
Verhalten der Sulfane zu untemuchen. Aus H,S, und ClJ!. SC1 sollte ent- 
sprechend der Gleichung 

2C13C*SCI+H2Sz -+ C13C*S*S-S-S*CC13+2HC1 
I11 

das bisher noch nicht bekannte Perchlordimethyltetrasulfid gebildet w-erden. 
Vorversiiche zeigten, daB Chlorwasserstoff-Abspaltung in beiden Filllen 

eintrat, und zwar wie erwartet, bei Einsatz von H,S, leichter als bei Behand- 
lung mit H,S. Da die Geschwindigkeit der Reaktion hei Zimmertemperatur 
sehr klein war, wiihlten wir fiir die Versuche eine Temperatur von etwa 85"". 
Mit Hilfe dieser neuen Methode wurde Perchlordimethyltrisulfid in rein weiBen 
Kristallen gewonnen. Weiterhin gelang es mit ihr erstmalig, Perchlordimethyl- 
tetrasulfid, und zwar in Form von farblosen gliinzenden Kristallen darzustellen. 

Beriicksichtigt man, &I3 das geschmolzene Perchlordimethyltetrasulfid nur ganz 
schwach griinlich gefrirbt und das Trisulfid sogar vollig farblos ist, so erscheint es merk- 
wiirdig, daD dcts Disultid gelb sein solla). Urn dies zu iiberpriifen, wurde auch das Per- 
chlordimethyldisulfid noch einmal hergestellt. Das Egebnis bestiitjgte die Erwartung : 
Reines Perchlordimethyldisultid ist eine farblose Fliissigkeit, die allerdings hrtnrickig 
von einer gelbgefrirbten, durch Destillation nur schwierig abzutrennenden Verunreinigung 
begleitat wird. Analytisch macht sioh die Verunreinigung nicht bemerkbar. 

Eine vergleichende Betrachtung der Molekularrefraktionen von Perchlordi- 
methyldi-, tri- und tetrasulfid (57.38; 66.34; 74.85) liefert nach Abzug der Atom- 
refiaktionen fiir Kohlenstoff (2.418) und Chlor (5.967)6) fiir den Schwefel im 
PerchlordimethyldimEd den Wert 8.37 und im !hi- und Tetrasulfid iiber- 
einstimmend eine Atomrefraktion von 8.66. Als Mittelwerte fiir die Refrak- 
tion des Schwefels werden in der Literatur folgende Werte mitgeteilt: Ali- 
phatische Thiole 7.81, aromatische m o l e  8.56. Alkyhullide 8.00, Alkylaryl- 
sulfide 9..20, S, in Tetrasulfiden 34.01 (d. h. S = 8.73)'). Bei den Sulfanen 

') G. Senna, Gazz. chim. itttl. 72, 305 [1942]. 
5, Fluseiger Schwefelwasserstoff reagierte mit Perchlormethylmercaptan bei -78' nicht 

6 )  W. A. Roth ,  F. Eisenlohr u. F. Lowe, Refraktomet,risches Hilfsbuch, Walter de 

7) Gmelins Hmdbuch der Anorg. Chem., 8. Aufl., Syst. Nr. 9A, 5. 642. 

nachweisbar. 

Gruyter & Co., Berlin 1952, S. 131. 
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(H,S,) fanden Fehkr und La,ues) fiir daa Kettenschwefelinkrement W e d  
in der Niihe von 8.63. 

Disulfld 1 1  I A I  1 1  I . 
h3uIfid I I I I I 1 1  I I . 
Tetmsu/fid I 1 1  i I I I I I I . I 

Raman-  Spektren der Perchlordimethylsulfide 

Alle drei Verbindungen wurden sowohl mit der blauen Quecksilberlinie 
H g e  (4358A) ah auch mit der griinen Linie Hgc (5461A) angeregt. Die 
Spektren (Abbild. 1) zeigten wenig Untergrund, wiesen jedoch zum Teil 
stark verbreiterte Linien a d .  

I l l  

I I I #  I 

I I , I  I 

Abbild. 1. Raman-Spektren der Perchlordimethylsulfde 

Die gefundenen Raman-Frequeilzen (in cm-l) sind im folgenden zusammen- 
gestelltg~ 10). 

Perchlordimethyldisulfid: 113(4), 128(3), 172(6), 213(4b), 234(4), 278(4), 300(6b), 
335(7), 380( ? ) ( O ) ,  441(10), 527(1), 728(3b), 773(2), 802(2). 

Perchlordimethyltrisulfid: 93(7), 142(8), 204(4), 229(3), 249(3), 285(4), 297(2), 
310(4), 336(6), 380( ? ) ( O ) ,  442(10), 474(3), 510(6), 741(2), 760(1), 786(2). 

Perchlordimethyltetrasulfid: 68(4), 98(6), 112(3), 100(3), 183(2), 213(4), 243(4), 
286(4), 309(4), 336(5), 373( ? ) ( O ) ,  430(8), 444(10), 503(6), 738(3), 765(1), 788(3), 
857(2b), 928(1). 

Die stiirkste Linie tritt in d e n  Spektren etwas oberhalb von 440 om-1 auf. 
Sie gehort unzweifelhaft der symrnetrischen CCl-Valenzschwingung zu. Im 
Perchlormethylmercaptan liegt die Frequenz bei 451 om-1 1). Die sehr schwache 
SS-Valenzfrequenz erscheint im Perchlordimethyldisud bei 527 cm-1. Im Per- 
fluordimethyldisulfid fanden G. R. A. Brandt ,  H. J. EmelCus und R. N. 
Haszeldinell) durch lnfrarotmessung 648 cm-l. Vergleicht man diese 
Werte mit den durchweg ih der Gegend von 510 cm-1 liegenden SS-E’requen- 
Zen anderer organischer Disulfide, so erkennt man, daI3 die Einfiihrung stark 
negativer Substituenten am Kohlenstoffatom offenbar zu einer merklichen Fre- 
quenzerhohung fiihrt. Im Perchlordimethyltrisulfid findet man die SS-Valenz- 
frequenzen bei 510 und 474 cm-l und im Perchlordimethyltetrasulfid bei 
503 und 430 cm-1. Ein Vergleich dieser Werte mit den entsprechenden Re-  

Dissertat. Ch. W. W. h u e ,  Koln 1952. 
g, Die Werte stellen Mittelwerte aus mehreren im blauen und gelben Spektralbereich 

lo) Die Infrarotspektren (KBr-Prisma) der Verbindungen ergaben folgende Frequen- 
hergestellten Rsman-Aufnahmen dar. 

zen (cm-l) : 
Perchlordimethyldisulfld : 798(st) ; 775(sst) ; 758(st) ? ; 731 (sat) ; 628(s); 443(st). 
Perchlordimethyltrisulfid (Losung in CS,): 784(sst); 760(set); 744(sst); 477(m&); 446(mst) 
Perchlordimethyltetrasad (Losung in CS,): 787(sst); 763(sst); 742(sst); 612(m); 445(m). 

11) J. chem. SOC. [London] 1963, 2549. 
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quenzen im Diniethyltrisulfid (513 und 480 cm-l) 12) und Dimethyltetrasul- 
fid (487 und 441 crn-l)',) zeigt, daB der EinfluB der Chloratome auf die SS-  
Valenzschwingungen bei den hoheren Sulfiden nicht allzu groB ist. Er macht 
sich jedoch in allen untersuchten Verbindungen bei den CS-Vdenzfrequenzen 
bemerkbar. Wahrend in einfachen und hoheren organischen Sulfiden zum 
mindesten eine der beiden moglichen CS-Valenzschwingungen durchweg in 
das Gebiet zwischen 600 und 700 em-' fallt14), liegen die CS-Frequenzen hei 
den perchlorierten S a d e n  alle oberhalb von 725 cm-l. Von den joweils im 
Bereich zwischen 725 und 802 cm-l beobachteten drei Frequenzen (s. Abbild. 
1 ), lionnen zwei der spmetrischen und antispimetrisehen CS-Valenzschwin- 
gung und die dritte der zweifach entarteten CC1,-Pendelschwing zugeord- 
net werden. Nimmt man an, daU sich das Radikal Cl,CS in den hoheren Sul- 
fiden nicht wesentlich anders verhalt als im Cl,CSCl, wo fiir die CC1,-Pendel- 
schwingung 808~rn-~ gefunden wurde, so folgt, daB die am niichsten bei 
800 cm-1 gelegene Frequenz (das ist jeweils die hochte der drei Linien) der 
CCl,-PendelschwingurIg zugehort. Die mittlere, im allgemeinen sehr schwache 
F'requenz ist d a m  der antisymmetrisclien, die tiefste der symmetrischen CS- 
Valenzfrequenz znzuordnen. 

Die im Spektrum des Perchlordimethyltetrasdfids bei 857 und 928 cm-1 aufgefunde- 
nen sehr achwachen Linien konnen nicht ale gesichert angesehen werden. Sie wurden 
nur in den mit der Queckeilberlinie Hg e angeregten Raman-Spektren beobachtet und ge- 
Mren sicherlich nicht zu Grundschwingungen der Molekel. Fraglich ist auch die in allen 
drei Verbindungen bei etwa 380 cm-1 gelegene sehr schwache Frequenz, die ebenfalls nur 
bei den mit Hg e angeregten Spektran gefunden wurde. 

Von den Frequenzen unterhalh von 350 cm-l liiI3t sich die lagenkonstnnte 
Linic 336 cm-1 eindeutig der symmetrischen CC?,-Deformationsschwingung 
zuordnen. Bei den iibrigen Raman-Linien wird die Zuordnung dadurch er- 
schwert, daB die noch verbliebenen Deforniatioaqschwingungen der CC1,- 
Gruppe und die Schwingungen der Molekelketten in das gleiche Gehiet fallen. 
E'iir die niedrigsten Frequenzen (im Disulfid 113 cm-l, im Trisulfid 93 em-' 
nnd im Tetrasulfid 68 und 98 cm-l) ist anzunehmen, daB sie von Torsions- 
achwingungen herriihren. 

Der Deutschen-Forechungsgemeinschaft sind wir fiir die Cnterstutzung der 
-4rbeit sehr zu Dank verpflichtet. 

_ .  -- - ~ 

Beeehreibong der Versuehe 

Perchlordimethyldisulfid (I): Etwa 1100 ccm Perchlormethylmercaptanlb) 
wurden zwammen mit 388g Silberpulver 72 Stdn. unter RiicMuD bei 85-90' intensiv 
geriihrt. Dann wurde vom Silber und Silberchlorid abfiltriert und daa nicht umgeaetate Aus- 
gangsprodukt iiber eine kleine Kolonne i. Waaserstrahlvak. abdestiiert. Die Badtemperatur 
betrug w&hrend der Destiition durchschnittlich 65-70', wurde jedoch zum Schld bis 
etwa 90" gesteigert. Der Ruckstand wurde mit Wasserdampf deetilLiert, um die letzten 
Rate an Ausgangsprodukt zu entfernen. Das nicht mit Wasserdampf flucht$e, gelb- 

la) G. B. Bonino u.R. Manzoni-Ansidei, Mem. R.Accad. Sci. Lst.Bologna,Cl. Sci. 
fisiche (IX) 1 , 3  [1933/34]; N. G. Pai,  Indian J. Physics Proc. Indian Assoc. Cultivat. Sci. 
9, 231 [1935]. 18) K. Vogelbruch, Diplomarb., Koln 1954. 

14) Vergl. z. B. N. Sheppard, Trans. Faraday SOC. 48,429 [1960]. 
15) tfber Reinigung und Eigenschaften vergl. 1. c. 1). 
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gefiirbte Rohdisulfid wurde vom Wasser geschieden und mit Calciumchlorid getrocknet. 
Ausb. etwa 55 g. Da trotz der niedrig gehaltenen Reaktionstemperatur neben dem Di- 
suEd steta geringe Mengen TrisuEd mitentstehen, wurde das Rohdisulfid jetzt zur Ab- 
trennung des letzteren bei 12 Torr destilliert. Die Hauptmenge des Disul6ds (40 g) ging 
bei einer Badtemperatur von 140-150" zwischen 127 und 133" uber. Als die Destillations- 
geschwindigkeit nachlieB, d e  unterbrochen und das Destillat zur weiteren Reinigung 
anschliebnd bei 10-4 Torr deetilliert. Die Badtemperatur wurde wiihrend der Destilla- 
tion langtmm bis auf 85" gesteigert. Ein kleiner Vorlauf wurde abgetmnnt und verworfen. 

Eine erneute Destillation bei 50-55" Badtemperatur lieferte neben einer betriichtli- 
chen Menge gelb gefiirbten Vorlaufes schlieSlich eine kleine Fraktion vollig farblosen 
Disulfids. Ausb. etwa log. 

Zur Bestimmung der physikalischen Daten sowie fiir die Aufnahme dea Raman-Spek- 
trums stellten wir @Bere Mengen Perchlordirnethyldkulfid her. Die Reinigung erfolgte 
durch wiederholte Hochvakuumdestillation. Schmp. -6"; d*! = 1.7760; ng = 1.5926; 
MoLRefr. R, = 57.38. 

C,C&S, (300.9) Ber. C 7.98 C170.75 S 21.3 Gef. C 8.02 (370.75 S 21.24 
Im Gegensatz zum Perfluordimethyldiaulfid wird Perchlord imethyldd  duroh wiiS- 

rige starke Natrodauge weder bei Zimmertempemtur noch in der Siedehitae nachweisbr 
angegriffen. 

Perchlordimethyltrisulfid (11): In 11/, 2 Perchlormethylmercaptan leitete 
man unter kriiftigem Riihren 30 Stdn. lang bei 80-85" einen lebhaften Strom gut getrock- 
neten Schwefelwasserstoffes ein. Daa durch einen RuckfluBkiihler entweichende Gas 
bestand zur Hauptsache aus &S, jedoch war auch HCI nachzuweisen. Das uberschuas. 
Perchlormethylmercaptan wurde i. Wasmmtmhlvak. abdwtilliert ; den letzten Rest ver- 
trieb man uber eine kleine Kolonne mittels Wasmrdampfs. Daa zuriickgebliebene Roh- 
trisulfid wurde einige Tage mit Calciumchlorid getrocknet und ergab nach Filtration 41 g 
Rohprodukt, das im Kuhlschnk bei -7" nach einigFn Stunden teilweise erstamla. Am 
folgenden Tag wurde rasch ab6ltriert und das fast weib Rohprodukt auf einem Tonteller 
getrocknet; Ausb. 5 g. Die intensiv gelb gefiirbte Mutterhuge d e  bei lo4 Torr de- 
stilliert. Nach Wegnahme eines kleinen Vorlaufes h g e n  wir das bei etwa 86" (Radtem- 
peratur 100") langsam ubergehende gelb gefiirbh Destillat auf; es lieferte im Kiihlschrrtnk 
weitere 4 g Rohtrisul6d. Der im Kolben verbliebene z&Mkige  gelbbraune Rucketand 
schied im Kiihlachrank kein TrisuEd mehr ab. 
Zur Reinigung wurde das Trisulfid entweder &us heihm Alkohol Umkris ta l l i j J ie r t  oder 

besser i. Hochvak. bei 60-65" sublimiert; die Sublimation begann bereits oberhalb von 
45". Das mehrfach sublimierta rein we& Perchlordimethyltrisulfid schmilzt bei 

Zur Bestimmung der Molekularrefraktion wurden ferner Dichte und Brechunpindex im 
fluasigen Zustand bei 61.1" bestimmt. Die Mesaungen ergaben: de:l = 1.726, nd'= 1.6039; 
MoL-Refr. R, - 66.34. 

C,CI,S, (332.9) 

57.4"; a: = 2.004. 

Ber. C7.21 C163.9 S 28.9 Gef. C7.27 C163.8 S28.7 
Bei Zimmertempemtur in fast alIen gebriuchlichen organisohen Liisungamitteln leicht 

loslich. Methanol und Athano1 losen in der mite weniger gut. 
Perchlordimethyltetrasulfid (111): 550 ccm (932 g) Perchlormethylmer- 

captan  wurden in einem mit Ruhrer und QuecksilberverschluS versehenen 2-l-Rundkol- 
ben mit 71  g frisch dest. -Sa versetat und die Mischung unter starkem Riihren im Wasser- 
bad auf 85" erhitzt. Die Umsetzung zum Tetrasulfid zeigte sioh durch stark0 Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung an, die verschiedentlich quantitativ verfolgt wurde. Die Hauptmenge 
an HC1 wurde im Verlaufe der ersten 6-8 Stdn. frei, danach Hang die Ha-Entwicklung 
stark ab. Nach 20 Stdn. wurde der Versuch abgebrochen, da praktisch kein HC1 mehr ent- 
wich (Umsatz durchschnittlich 55-60%, bez. auf H,S,); Schwefelwasserstoff, der etwa 
durch Zersetzung des &S, entstanden eein konnte, wurde nur in geringer Menge nachge- 
wiesen. Zur Entfernung des nicht umgeeetzten Cl,C.SCl destillierten wir dieses uber eine 
kleine Kolonne i. Wmaerstmhlvak. ab, wobei die Badtemperatur bis 75" gesteigert wurde. 
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Bei der Isolierung des Tetrasulfids traten insofern Schwierigkeiten auf, als die Sub- 
stanz bei den zur Destillation notwendigen hohen Temperaturen bereits erheblich zer- 
aetzt wurde. Da dibs zuniichst anfallende Rohprodukt indes selbst nach langem Aufbewah- 
p n  im Tiefkiihlschrank kein Tetrasulfid ausschied, konnte auf eine Destillation nicht ver- 
zichtet werdenle). Um die Verluste hierbei moglichst niedrig zu halten, verwandten wir 
eine Apparatur, bei der die Substanz im Verlaufe der Destillation tropfenweise in den auf 
konstante Temperatur geheizten Destillationsraum trat und der nicht iibergehende An- 
tail durch einen Heber von Zeit zu Zeit entfernt w d e n  konnte (Abbild. 2). Sollte der 
Destihtionsriickshnd spektroskopisch un- 
tersucht werden, setzten wir statt des Tropf- 
trichters eine mit 2 Schliffen ausgestattete 
engporige Glaafritte auf das Einlaufrohr und 
regelten die Eintropfgeschwindigkeit durch 
Anlegung eines geeigneten Gegenvakuums. 
(Auf diese Weise konnen auch luft- und 
feuchtigkeitsemphdliche Substanzen destil- 
liert werden.) Der fitlich-orange gefiirbte olige 
Riickstand (230g) wurdeinder oben beschrie- 
benen Apparatur bei einer konstanten Bad- 
temperatur von 82" und bei Torr von den 
Resten an Cl,C*SCl befreit, die sich in der 
ersten auf -78" gekiihlten Falle kondensierten 
(ca. 50 gl') ). Die in der nicht gekiihlten Vor- 
lage bei4stdg. DestiUation anfallenden 1.5ccm 
eines gelben oles wurden verworfen. Da der 
Ruckstand bei Zimmertemperatur langsarn 
Schwefel abschied, wiihlten wir zu dessen 
Abtrennung beim niichsten Durchsatz eine 
Badtemperatur von 148O (10-4 Torr). Pro 
Minute wurden etwa 10-15 Tropfen in den 
geheizten Destillationsraum einlaufen gelas- 
sen (Dauer der Dest. 8l/, Stdn.). Die Menge 
an gelboranga gefiirbtem Destillat betrug 
101 g, die des braunen, kornigen Riickstandes 
50 g. Der Rest befand sich in den beiden er- 
sten tiefgekiihlten Fallen und deutete h a u f  
hin, daB die Substanz bei der angewandten 
hohen Destillationstemperatur zu einem be- 
triichtlichen Ted gekrtlckt worden war. Um 
den hierdurch evtl. wieder entstandenen 

W 
Abbild. 2. Appmatur zur Destillation 

thermisch instabiler Substanzen 

Schwefel abzutrennen, wurde ein zweites Mal, diesmd bei 136-138", durchgesetzt (Dauer 
5 Stdn.). Da in dem Raman-Spektrum des erhaltenen Destihtes (ca. 85 g) neben den 
Linien des Perchlordimethyltetmulfids auch die des Perchlordimethyltrisulfids auftra- 
ten, destillierten wir nun zur Abtrennung des letzteren bei einer Badtemperatur von 100" 
(Dauer 31/8 Stdn.). Es entstanden 30 g eines DestiUatee, das nach dem Raman-Spektrum 
vorwiegend &us Trisulfid bestand. Beim Aufbewahren im Kiihlschrank schied die inten- 
siv gelb gefiirbte Liisung bereits nach wenigen Stunden so vie1 Trisulfid ab, &I3 sie vollig 
fest wurde. Der heller gelb gefhbte Ruckstand (53 g), der wiihrend der Destillation halb- 
stiindlich aus dem heil3en Raum in einen kleinen Kolben abgehebert wurde, zeigte im 
Raman-Spektrum neben intensiven W e n  des Tetrasulfids nur ganz schwach die bark- 
sten Linien des Trisulfids. Die adytische Zusammensetzung der zihfliiasigen Substaru; 
lag in der Niihe von Penhulfid. Im Kiihlschrank bildeten sich erst nach tagelangem 

16) Extraktionen mit heibm Alkohol fiihrten nicht zum Erfolg. 
17) D e  Kondensat hatte eine gallertmtige Beschaffenheit und bestand neben ClJ2.SCl 

aus dimerem Thiocarbonylchlorid (Thiophosgen). ober die Eigenschaften dieser Verbin- 
dung siehe B. Rathke ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2539 [l888]. 
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Aufbewahren bei -15 bis -20" Kristallkeime des Perchlordimethyltetrasulfids; nach 
7 Wochen hatte sich 5.7 g farbloses TetrasuKd abgeschieden, das bei -30" dhch  eine Glaa- 
fritte abbfiltriert und auf einem Tonteller raach von noch anhaftender Mutterhuge befreit 
wurde. Aus dem Filtrat schied sich selbst nach wochenlangem Aufbewahren im Kuhl- 
schrank kein TetrasuEd mehr ab. 

Die Reiigung des Perchlordimethyltetrasulfids bnn durch Umkristaktion 
aus heil3em Alkohol erfolgen, in dem die Verbindung schwerer loslich ist ale das TrisuUid. 
Besser und mit geringeren Verlusten verbunden ist jedoch die Methode der wiederholten 
Hochvakuumsublimation bei 45-50". Farblose, gknzende Kristalle, die bei 37" zu einer 
schwach gninlioh gefiirbten Fliissigkeit schmelzen. Die Schmelze l&Dt sich bei ruhiger 
Aufbewahrung leicht bis zu mehreren Stunden bei Zimmertemperatur unterktihlen. Die 
Dichte der Verbindung betrrigt im flussigen Zushnd &z: = 1.7957 (Auftriebsmethode), im 
festen Zustand de: = 1.9820. Der Brechungsindex (fl.) betrigt n8 = 1.6582, die Mo- 
lekularrefraktion R, = 74.88 

C,Cl,,S, (365.0) Ber. C6.57 C158.3 S35.12 Gef. C6.52 C158.5 S35.1 
Leicht loslich in den meisten organischen Usungsmitteh; Methanol und Athano1 1o- 

sen bei Zimmertemperatur nur wenig. 
Die Raman-Aufnahmen wurden mit dem hi-Prismen-Spektrographen GH der Firma 

Steinheil ,  Miinchen, ausgefiihrt. Fiir die Aufnahme des Trisulfids destillierten wir die 
mehrfache sublimierte reine Verbindung bei lO-'Tom in einer kleinen schlitFlosen Apparatur 
mit kurz axigesetzter Briicke direkt in die Raman-Kuvette, in der sie sofort erst-. Die 
Badtemperatur betrug 90-93", das in Hohe des Briickenansatzes behdliche Thermometer 
zeigte eine Temperatur von etwa 80". Zur Vermeidung einer Kr is tah t ion  in der Briicke 
wurde diese wiihrend der Destillation warm gehalten. Die Aufnahmen wurden bei 80' 
durchgefiihrt (Schmp. 57.4'). Da das Perchlordimethyltetrasulfid nicht ohne 
Zersetzung destilliert werden kann, wurde das mehrfach sublimierte Priparat fest in die 
Kuvette eingefiillt und die Aufnahmen nach vorsichtigem Schmelzen der Substanz bei 
42" ausgefiihrt. 

233. Giinter Henseke und Ursula Kriiger: Uker Osonhydrazone, 
W. 1Mitteil.l): mer Glykothiazone und Thiazolylosazone 

[Aus dem Institut f i i r  organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-UniversiGt Greifswald] 
(Eingegangen am 15. Juli 1955) 

Synthesen und Eigenschaften der Glykoson - dithiosemicarb- 
azone und ihre Kondensation mit a-Hhlogen-ketoverbindungen zu 
Thiazolylosazonen werden beschrieben. 

Glykothiazone 
C. Neuberg und W. Neimann2) fanderi bereits 1902 in der Bildung von 

Aldehyd- bzw. Ketonthiosemicarbazonen eine Methode, um Aldehyde und 
Ketone zu charakterisieren. Im Verlaufe dieser Untersuchungen g e h g  ihnen 
ebenfalls die Darstellung der Thiosemicarbazone einiger Monosaccharide. Diese 
Autoren uriterzogen auch erstmalig Dioxoverbindungen der Ehvirkung von 
Thiosemicarbazid und erhielten auf diesem Wege die 1.2-Dithiosemicarbazone 
des Glyoxals2) und Methylglyoxal~~). 'Erst in jiingster Zeit 4) wurden weitere 
1.2-Dithiosemicarbazone beschrieben, wiihrend die entsprechenden ,,&lipha- 
tischen" Osazone der Zucker bisher nicht bekannt wurden. 

l) VI. Mitteil.: G. Henseke "u. H. J. Binte,  Chem. Ber. 88,1167 [1955]; vergl. U. 
Kr i iger ,  Diplomarb., Greifswald 1954. 

8 ,  C. Neuberg u. H. Knobel, Biochem. Z. 188, 216 [1927]. 
4, G. Brihr, Z. anorg. allg. Chem. 868, 361 [1952]; M. Polonovski u. M. Pesson, 

8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2054 [1902]. 

C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 1260 [1951]; C. 1954, 6237. 


