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SHORT COMMUNICATION

Synthese von 2.4-Dibrom-3-Thiapentan

ECKHARD WEISSFLOG und MAX SCHMIDT

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg Am Hubland,
D-8700 Wiirzburg, Deutschiand

(Received September 28, 1977)

The reaction of bromine with trimeric thioacetic aldehyde leads to the formation of the title compound which may be used as starting
material for the synthesis of new methyl-substituted cyclic and linear thioalkanes.

In friiheren Untersuchungen machten wir die Beo- H CH
bachtung, dal} eine ganze Reihe von thioorganischen 83
Verbindungen sehr gut mit Brom reagieren. CH,
Besonders ringférmige oligomere Thioformaldehyde % >< + 2Br,
und Polymethylensulfid bilden mit Brom das sehr S
stabile Bis-brommethylsulfid. Wir berichteten kiirz- H CH,
lich iiber die Reaktion von s-Trithian mit Brom.!
Bei Verwendung von Trithioacetaldehyd konnten }? H

wir nun eine weitere interessante bifunktionelle
halogenierte thioorganische Verbindung, das 2.4-
Dibrom-3-thiapentan, darstellen und in reiner Form Br Br
isolieren. Dieses Produkt kann als Ausgangsverbin-

dung in der Synthese methylsubstituierter cyclischer

oder kettenformiger Thiaalkane eingesetzt werden.

l
CH3—C]——S—C—CH3 + CH,Br + HBr + CS, (1)
|

Von den Nebenprodukten konnten Bromwasserstoff
(Nebelbildung an der Luft) und CS, (leicht abde-
stillierbare Komponente) ecindeutig nachgewiesen
DARSTELLUNG VON 2.4-DIBROM-3- werden. Die Anwesenheit der Methylgruppen macht
THIAPENTAN Folge- bzw. Nebenreaktionen méglich. Dies fiihrt zu
einer Verringerung der Ausbeute im Vergleich zur
Reaktion von s-Trithian mit Brom.! Auch das

Fester Trithioacetaldehyd wurde unter Schutzgas- reine Produkt selbst zersetzt sich wesentlich schneller
atmosphéare und bei Eiskiihlung mit der als Bis-brommethylsulfid. Dabei laufen mit grofler
entsprechenden Menge Brom versetzt. Die entste- Wabhrscheinlichkeit intra- bzw. intermolekulare
hende braune olige Mischung wurde bis zur Folgereaktionen ab, die mit HBr-Abspaltung
Entstehung  kohleartiger =~ Zersetzungsprodukte verbunden sind.
erhitzt. Zu diesem Zeitpunkt erschienen leichter Die Bestéindigkeit der bei der Reaktion von thio-
fliichtige Kondensate (z.B. CS,) farblos. organischen Verbindungen mit Brom gebildeten
Bei der anschlieBenden Destillation im Vakuum Produkte diirfte das Hauptkriterium fiir die
konnte reines 2.4-dibrom-3-thiapentan als schwach Moglichkeit sein, diese allgemein als oxidative
gelb gefdrbte Glige Fliissigkeit isoliert werden. Der C-S-C-Kettenspaltung zu bezeichnende Reaktion zur
Reaktionsmechanismus kann wie folgt formuliert Synthese weiterer interessanter zweifach halo-
werden: genierter schwefelhaltiger Verbindungen einzusetzen.
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SPEKTROSKOPISCHE IDENTIFIZIERUNG

Die Struktur der vorliegenden Verbindung konnte
auller durch die Elementaranalyse auch durch
'H-NMR-, infrarot- und massenspektroskopische
Untersuchungen eindeutig belegt werden.

'H-NMR-Spektrum (5%ige Losung in CS,; TMS
extern)

Methylprotonen: Doublett; § = 2,04 ppm;

Methinprotonen: Quartett; é = 5,36 ppm;

relative Intensititen wie 3:1;J oy o = 7 Hz.

IR-Spektrum (Reinsubstanz zwischen KBr-Platten):
2990, 2980, 2925, 2855, 2425, 2320, 1725, 1590,
1450, 1440, 1380, 1275, 1255, 1175, 1065, 1035,
965, 895, 790, 695, 660, 640, 580, 540, 530, 435
und 390 cm~!, Die C—H- bzw. CH,-Valenzschwin-
gungsbanden erscheinen sauber getrennt.

Massenspektrum: Massenpeak bei 248 ME (M*);
weitere charakteristische Peaks bei 167 ME =
M*-HBr sowie bei 86 ME = M+-2HBr.

EXPERIMENTELLER TEIL

Trithioacetaldehyd: Verwendet wurde das Gemisch aus a-
und B-Trithioacetaldehyd das entsteht, wenn man in eisgekiihlte
konzentrierte Salzsdure unter Riithren und Séattigen mit
Schwefelwasserstoff langsam Acetaldehyd eintropft. Das
Rohprodukt wird noch zweimal aus Athanol umkristallisiert.
Das gereinigte Gemisch hat einen Schmelzbereich von
80-110°C.

2.4-Dibrom-3-thiapentan: 18 g (0,1 Mol) Trithicacetaldehyd
werden unter Eiskiihlung tropfenweise mit 36 g (0,2 Mol =
11,47 ml) Brom versetzt. Dann wird mit aufgesetztem Riick-
flufkiithler unter Stickstoffatmosphére solange erhitzt, bis
das Kondensat farblos wird. Die braunschwarze Mischung
wird dann iiber eine Vigreuxkolonne fraktioniert destilliert.
2.4-Dibrom-3-thiapentan geht als erste Fraktion in Form eines
farblosen, bisweilen schwach gelb gefirbten leicht beweglichen
Ols iiber. Kp, , = 70-72°C: nD?» = 1,5563; Ausbeute = 40%
(9,92 g).
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