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DARSTELLUNG VON MERCAPTOTHIOETHERN U N D  
BIS-MERCAPTOTHIOETHERN DURCH SPALTUNG VON 

THIOETHERN MIT NATRIUM IN FLUSSIGEM 
AMMONIAK 

ECKHARD WEISSFLOG und MAX SCHMIDT 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg Am Hubland, 0-8700 Wurzburg 

(Received September 28,1978) 

Die Spaltung von s-Trithian, Trithioacetaldehyd. (CH,S), und (CH,S,), mit Natrium in flussigem Ammoniak liefert 
Mercaptothioether und Ris-Mercaptothioether nach einem allgemien anwendbaren Reaktionsprinzip. Beschrieben wird 
die Synthese von 2.4-Dithiapentan-1-thiol (I) ,  2-Thiapropan- 1-thiol (2). 2-Mercapto-3-thiapentan (4) und Bis-mercapto- 
dimethylsulfid (6). 

The cleavage of s-trithiane, trithio acetic aldehyde, (CH,S), and (CH,S,), by sodium in liquid ammonia leads to the 
formation of mercapto thioethers and bis-mercapto thioethers according to a general reaction principle. Described is the 
synthesis of 2.4-dithiapentane- 1-thiole (l) ,  2-thiapropane-1-thiole (2), 2-mercapto-3-thiapentane (4) and bis-mercapto 
dimethyl sulfide (6).  

EINLEITUNG 

Deutliche Wechselwirkungen, deren Natur noch 
nicht endgultig aufgeklart ist, bedingen ein relativ 
gute Loslichkeit oligomerer Thioaldehyde in Wasser 
und wasserahnlichen Losungsmitteln. Sie ermoglicht 
beispielsweise die Bildung von Addukten cyclischer 
Thioether mit verschiedenen Metallsalzen.' Auch 
Reaktionen in flussigem Ammoniak werden dadurch 
wesentlich erleichtert. In der vorliegenden Arbeit 
wird uber die Spaltung von cyclischen Thioethern in 
Ammoniaklosungen mit Natrium berichtet. Sie fuhrt 
unter Spaltung von C-S-C-Bindungen (wie dies 
bei offenkettigen Thioethern prinzipiell schon lange 
bekannt i d )  zu Mercaptanen und Bis-mercaptanen, 
die teilweise neu sind, oder aber sonst nur vie1 
schwieriger erhalten werden konnen. Sie dienen uns 
als Ausgangsmaterialien zur Synthese neuer ketten- 
formiger und ringformiger Schwefelverbindungen. 

SPALTUNG VON S-TRITHIAN 

Versetzt man eine Suspension von s-Trithian in 
flussigem Ammoniak portionsweise mit Natrium, so 
verschwindet die entstehende blaue Farbe zunachst 
langsam, nach Zufugen etwa eines Aquivalents 
Natrium pro Ringmolekul recht schnell; es bilden 

sich klare, farblose Losungen, aus denen bei Zugabe 
weiteren Natriums farblose, kristalline Niederschlage 
ausfallen. Es konnen mehr als drei Aquivalente 
Natrium zugesetzt werden, ohne daf3 die blaue Farbe 
bestehen bleibt. Die reduktive C-S-Spaltung lauft 
offenbar bis zu den kurzesten Bruchstucken 
(Natriummethylmercaptid) ab. Nach Entfernen des 
Ammoniaks bleiben stabile, schuppig kristalline 
Feststoffe zuruck. Diese konnen durch Behandeln 
mit Saure in die freien Mercaptane uberfuhrt werden. 
Je nach Menge des eingesetzten Natriums werden 
unterschiedliche Produktgemische isoliert, aus denen 
die reinen Verbindungen, im wesentlichen zwei Thio- 
alkylmercaptane ( 1 und 2) unterschiedlicher Ketten- 
Iange, durch fraktionierte Destillation gewonnen 
werden. Die Abbaureaktion kann folgendermaoen 
formuliert werden: 

CH3-S-CH2-S-CH2-S-Na+ + NaNH,  

I + H C I  NaCl ( la )  

( I )  

CH,-S--CHL-S--CHI--SH 
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(NHd 
CH3-S-CH2-S-CH2-S-Na++2Na --+ 

CH3-S-CH2-S-Na+ + CH,-S-Na+ + NaNH, 

tzHC1 
-2NaCI I 

CH3-S-CH2-SH + CH3SH 

(2) (3) 

Das nebenbei anfallende, leichtfluchtige Methyl- 
mercaptan (3) entweicht bei der heftig verlaufenden 
Reaktion des Mercaptid-Amid-Gemisches mit 
Salzsaure. 

2.4-Dithiapentan- I-thiol ( l), fallt bei der Anwen- 
dung von ein bis zwei Aquivalenten Natrium in 40 
bis 60%-iger Ausbeute als farblose, widerlich 
riechende Flussigkeit an (Sdp,., = 50°C). Die erste 
Fraktion der Destillation besteht aus 2-Thiapropan- 
I-thiol, (2) (Ausbeute 10-20% bezogen auf 
eingesetztes s-Trithian; Sdp,, = 40" C). Es entstehen 
stets auch hoher siedende, olige, offensichtlich 
langerkettige Mercaptane. Vermutlich entstehen 
diese durch Umlagerungen der Thioalkylreste, die 
auch bei anderen Reaktionen unter bestimmten 
Bedingungen (stark alkalisches Milieu) beobachtet 
werden konnten., 

Die Ausbeute an (2) Ial3t sich durch Anwendung 
groflerer Mengen an Natrium (drei bis vier 
Aquivalente) bis auf vierzig Prozent steigern. Diese 
Verbindung, eine ekelerregend riechende, leicht- 
bewegliche, olige Flussigkeit, konnte erstmals 1958 
vonyeher und Vogelbruch auf andere Weise darge- 
stellt werden., Danach gelang ihre Synthese und die 
ihrer langerkettigen Homologen (allgemeine Form 
CH,-(SCH,),-SH) auch ausgehend von Methyl- 
mercaptan, Formalin und Schefelwasserstoff in einer 
mehrstufigen Hochdruckreaktion. 

SPALTUNG ANDERER THIOETHER 

Trithioacetaldehyd kann unter gleichen Bedingungen 
zu entsprechend methylsubstituierten Verbindungen 
umgesetzt werden. Mit vier Aquivalenten Natrium 
entsteht in vergleichbarer Ausbeute (40%) 2- 
Mercapto-3-thiapentan, (4): 

Ebenfalls gebildetes Ethylmercaptan ( 5 )  entweicht 
unter den gegebenen Bedingungen (heftige Re- 
aktion) beim Ansauern der Natriumsalze. (4) stellt 
eine extrem unangenehm riechende, olige, farblose 
Flussigkeit vom Sdp,,, = 50°C dar. 

Weitere Versuche zeigen, dal3 sich auch andere 
ringformige Thioether und schwefelhaltige Poly- 
mere zu Mercaptanen abbauen lassen. Aber nur in 
wenigen Fallen gelingt es aus den dabei ent- 
stehenden Gemischen reine Mercaptane oder Bis- 
mercaptane zu isolieren. Auch der Einsatz von gas- 
chromatographischen Trennverfahren scheitert an 
der Thermolabilitat der Verbindungen. 

Trotzdem seien die Ergebnisse hier kurz zusam- 
mengefal3t: Polythioformaldehyd, (CH,S),, reagiert 
bei der Einwirkung von Natrium in flussigem 
Ammoniak zu Thioalkylmercaptanen, wie spektro- 
skopische und analytische Untersuchungen zeigen. 
Dabei konnte zum ersten Ma1 2.4.6-Trithiaheptan- 1- 
thiol, CH,-(SCH,),-SH mit n = 3, massenspek- 
troskopisch nachgewiesen werden. Dagegen gelingt 
es nicht, dieses Mercaptan durch Spaltung von s- 
Tetrathiocan, (CHJ),, darzustellen. 

Durch Einwirkung von Natrium auf Polymethyl- 
endisulfid, (CH,S,),, hergestellt durch Reaktion von 
Natriumdisulfid mit Methylenchlorid, lal3t sich 
uberraschenderweise nicht das erwartete Methan- 
dithiol, CH,(SH),, sondern das hohere Homologe 
dieser Reihe von Bis-mercaptanen, Bis-mercapto- 
dimethylsulfid, HS-CH,-S-CH,-SH, (6), in etwa 
dreil3igprozentiger Ausbeute darstellen. Auch hier 
mufl es bei der reduktiven Spaltung gleichzeitig zu 
Umlagerungen der Zwischenprodukte kommen, da 
sonst eine Bildung von (6) nicht erklarbar ware. (6) 
kann auch, allerdings erheblich aufwendiger, nach 
zwei anderen Verfahren gewonnen werden.6. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur reduktiven Spaltung von Thio- 
erthern mit Natrium in flussigem Ammoniak: 0,l mol der Thio- 
verbindung werden fein pulverisiert und in 250 ml flussigem 
NH, unter Schutzgas suspendiert. Bei ca. -40°C wird unter 
Ruhren portionsweise die berechnete Menge an Natrium 
zugesetzt. Nach Entfernen des Ammoniaks wird auf dem Eishad 
ein UberschuB an conc. HCI zugegeben (Vorsicht! Heftige Re- 
aktion.) Das entstehende braunliche 0 1  wird mit 3 x 50 ml CS, 
extrahiert und im Vakuum fraktioniert destilliert. 

WH3) 
Sfis% +4Na - C2HS-S-CH-CH3 + C,H,--S-Na+ + 2NaNH2 

I 
CzHS-S-CH-CH, + CZHS-SH S-Na+ 1 

I f I 
+ 2 HCI SH 

(4) (5 )  
- 2 NaCl 
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EIGENSCHAFTEN DER IN REINER FORM ISOLIER- 
TEN VERBINDUNGEN 

2.4-Dithiupentun-1 -thiol. ( 1) farblose, leichtbewegliche, wider- 
lich riechende Flussigkeit, Sdp,,, = 5OoC, Ausbeute max. 62%, 
bezogen auf (CH,S),. 
Analysen: C Gef. 26,20 (Ber. 25.75); H 6.14 (5,71)%: Mole- 
kulargewicht(osmometrisch) 139 (140) fur C,H,S,. 
Infrarotspektrum: 2980, 2910, 2855, 2835, 2540, 2280, 2190, 
2120, 2020, 1520, 1430, 1385, 1320, 1230, 1200, 1175. 1140, 
970,825,745,700,655, und 640 cm-'. 
'H-NMR-Spektrum (als ca. 5%-ige Losung in CS,; TMS extern) 
S-H (T) 6 = 2.08 ppm: CH, (S) 6 = 2.35 ppm: a-CH, (D) 6 
= 4,OO ppm (J,,,,, = 8 Hz); P-C H ,  (S) 6 = 4.05 ppm. Inten- 
sitaten wie T:S :D : S  = 1 :3 :2:2. 
Massenspektrum: Molpeak bei 138 Masseneinheiten (Ber. 140). 
offensichtlich s-Trithianbildung durch Zersetzung! 

2-Thiupropun-I-thiol, (2) extrem widerlich riechende, far- 
blose. olige Flussigkeit, Sdp,, = 4OOC; Ausbeute: 40%. 
Analysen: C Gef. 25,53 (Ber. 25.52): H 6,08 (6,39)%; MG 94 
(94) Wr C,H,S,. 
Ir-Spektrum: 2975, 2920, 2860, 2835, 2540, 2140, 2020, 1675. 
1610, 1520, 1430, 1395, 1320, 1255, 1220, 1170, 1140. 1095. 
1050,990,960,930,850.750,700 und 640 cm-I. 
IH-NMR-Spektrum (5%-ig in CS,; TMS extern): S-H (T) 6 = 
2,03 ppm; CH, (D)6 = 3,82 ppm (JCH2-,, = 8 Hz): CH, (S) 
6 = 2.39 ppm; Intensitaten wie T : D : S = 1 : 2 : 3. 
Massenspektrum: Molekulpeak bei 94 ME (Ber. 94) und 
Fragmente S-CH,-S = 76 ME, CH,-S-CH, = 61 ME, 
CH,-S = 47 ME, CH,-S = 46 ME und S = 32 ME. 

2-Mercupto-3-thiapentun, (4) farblose, ekelerregend riech- 
ende, leicht bewegliche Flussigkeit, Sdp,,, = 50°C, n: = 
1,5128, Ausbeute: 40%. 
Analysen: Cgef. 40.00 (Ber. 39,36); H 8,37 (8,20)%; MG 
(massenspektroskopisch) 122 (122) fur C,H,,S,. 

IR-Spektrum: 2970, 2925. 2870, 2720. 2530 (tritt in CCI,-Lsg. 
nicht auf!). 1450, 1425. 1380, 1265, 1205, 1190, 1065, 970, 
925,875,705,660 und 585 cm-'. 
'H-NMR-Spektrum: CH,-CH, (T) S = 1.32 ppm; CH,-CH 
(D) 6 = 1.93 ppm; S-H (D) 6 = 2,39 ppm: CH, (2 x Q) 
6 = 3,63 ppm: C-H (Quint.) 6 = 5,85 ppm: (JCH3-cH = 7,O Hz; 
J C H f C H 2  = 7,5 Hz; JCH--SH= 7,5 Hz); Intensitaten: T : D : D : 
2Q :Quint. = 3 : 3 : 1 : 2 : 1 (das Molekul enthalt ein chirales 
Zentrum, C-2!). 
Massenspektrum: Molekulpeak bei 122 ME (Ber. 122) und 
Fragmente bei M+-SH = 89 ME, CH,-CH,-S = 6 1 ME und 
CH-S = 45 ME. 
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