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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON 
SCHWEFELHALTIGEN SIEBENRINGEN 3 t .  

1.3.5-TRITHIEPAN 

ECKHARD WEISSFLOG 

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

(Received May 27, 1981: in final form August 10, 1981) 

The reaction of 1.2-dibromoethane with 1.3-bis mercapto-2-thiapropane in high dilution leads to the 
formation of 1.3.5-trithiepane. The properties of this compound are described. The attempt to  synthesize 
this compound by the reaction of 1.2-ethanedithiole with bis-bromomethyl sulfide has not yet been suc- 
cessful. In this reaction 1.3-dithiolane and s-trithiane are formed. 

Die Umsetzung von 1.2-Dibromethan mit 1.3-Bismercapto-2-thiapropan in groBer Verdunnung fuhrt 
zur Bildung von 1.3.5-Trithiepan, dessen Eigenschaften hier beschrieben werden. Der Versuch, diese 
Verbindung durch Reaktion yon 1.2-Ethandithiol mit Bis-brommethylsutfid zu synthetisieren, gelang 
bisher nicht. Bei dieser Reaktion entstehen 1.3-Dithiolan und s-Trithian. 

EINLEITUNG 

Im Rahmen unserer Untersuchungen an offenkettigen und cyclischen Thioethern 
beschaftigen wir uns auch mit der Synthese von Siebenringen, die mehr als ein 
Schwefelatom im Ring enthalten. Durch Anwendung von geanderten Reaktionsbed- 
ingungen bzw. vollig neuen Reaktionswegen gelang dabei die Synthese von schon 
bekannten Verbindungen wie 1.4-Dithiepan oder 1.2.4.6-Tetrathiepan in uberra- 
schend guten Ausbeuten. Hieruber wurde in dieser Zeitschrift schon berichtet.”* 

Fur  die Darstellung anderer siebengliedriger cyclischer Thioether bieten sich als 
Ausgangssubstanzen neben Alkandithiolen der allgemeinen Form HS-(CH2),-SH 
und a,w-Dihalogenalkanen, Br-(CH2),-Br auch Bismercaptane bzw. Dibromide 
an, in deren Alkanketten Methylengruppen durch Schwefelatome ersetzt sind. 1.3- 
Bismercapto-2-thiapropan, HS-CH2-S-CH2-SH und Bis-brommethylsulfid, 
Br-CH2-S-CH2-Br sind Beispiele fur solche Ausgangsverbindungen, uber 
deren Synthesen wir ebenfalls fruher berichtet haben.394 

Zunachst versuchten wir, allerdings ohne Erfolg, die Titelverbindung auf folgen- 
dem Wege darzustellen: 

\s - 2 H B r  ST 
CH2--SH Br-CH2 

+ -r s 

Auf diesem Wege wurde ubrigens der vergleichbare aber ungesattigte und zweifach 
substituierte Siebenring 1.3.5-Trithiepin-6.7-dicarbonitril darge~tel l t .”~ Dieser Weg 
ist insofern interessant, als man dabei von kauflichem Ethandithiol und leicht zug- 

t Siehe auch diese Zeitschrift 6 (1979) 489 und 8 (1980) 157. 

89 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
1
:
1
0
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



90 E. WEISSFLOG 

anglichem Bis-brommethylsulfid ausgehen kann. Fuhrt man diese Reaktion in Ver- 
dunnung in Benzol als Losungsmittel und mit Triethylamin als Hilfsbase durch, so 
fallen neben ca. drei fiig Prozent eines wachsartigen Polymeren (Erweichung ab 
40°C) noch siebzig Prozent eines oligen Rohproduktes an, aus dem durch Reinigen 
uber Aluminiumoxid (Laufmittel: Benzol) etwa funfundvierzig Prozent 0 1  und fun- 
fundzwanzig Prozent Feststoff isoliert werden konnen. Das 61, das im Vakuum des- 
tilliert werden konnte (Kp. 13 = 66-67°C; n g  = 1,5970; Lit.: Kp. 11 = 61°C; n g  = 
1,5975), erweist sich als 1.3-Dithiolan. Dies konnte analytisch und spektroskopisch 
zweifelsfrei bewiesen werden. Der farblose Feststoff wurde aus Chloroform/Petrol- 
ether umkristallisiert und als s-Trithian identifiziert (Fp. = 215-218°C). Auch bei 
wiederholten Versuchen, auf diesem Wege zu dem gewunschten Siebenring zu ge- 
langen, konnte aufgrund der 'H-NMR-Spektren der entsprechenden Rohprodukte 
die Entstehung von 1.3.5-Trithiepan ausgeschlossen werden. Warum es bei dieser 
Methode zu einer Umlagerung in die beschriebenen Produkte kommt, konnte von 
uns bisher noch nicht geklart werden. Unter Umstanden ist aber die unter den vor- 
liegenden Reaktionsbedingungen geringe Stabilitat des Bis-brommethylsulfids dafur 
verantwortlich. Interessant ist in diesem Zusammenhang, dafi die Ausbeute an 1.3- 
Dithiolan wesentlich hoher ist, als bei einem von uns durchgefuhrten Vergleichsver- 
such, bei dem wir von Ethandithiol und Methylenchlorid ausgingen (Gleichung 3, 
Ausbeute an 1.3-Dithiolan ca. 20%). 

CH2-SH 

CH2-SH S - S  

IKOH/MrOHI ~ [:) + ('-') + CHzClz 
- 2  HCI 

(3) 

Bei dieser Reaktion konnten wir aufierdem etwa drei Prozent an 1.2.5.6-Tetrathio- 
can in Form von farblosen Nadeln vom Fp. = 154-156°C isolieren. Dieser Achtring 
konnte durch Analysen, Infrarotspektrum, 'H-NMR-Spektrum und Massenspek- 
trum eindeutig identifiziert werden. 

Inzwischen wurden noch weitere Reaktionen bei extremer Verdunnung durchge- 
fuhrt, die die Bildung von sechs-, sieben und achtgliedrigen Ringmolekulen mit un- 
terschiedlicher Anzahl von Schwefel- bzw. Selenatomen zum Ziel hatten. Uber diese 
Arbeiten soll in Kiirze berichtet werden. Es kann aber schon jetzt festgestellt 
werden, dafi es bei diesen Reaktionen nicht nur zu Umlagemungen kommt, die zu 
kleineren Ringen fuhren, als sie jeweils zu erwarten waren, sondern dafi in einigen 
Fallen unerwartet grofie Ringe entstehen. Die komplexe Zusammensetzung der hier- 
bei anfallenden Rohprodukte macht die Isolierung der oft 'H-NMR-spektrosko- 
pisch und massenspektroskopisch gut nachweisbaren Einzelverbindungen meist sehr 
schwierig. Wir sind dabei auch zu dem Schlufi gekommen, dafi bei praktisch allen 
Ringschlufireaktionen ahnliche olige Nebenprodukte gebildet werden. Sie entstehen 
offenbar neben den polymeren Produkten, die durch lineares Aneinanderreihen der 
bifunktionellen Reaktionskomponenten entstehen. Dadurch entstehen kurze Ketten- 
molekule, deren Enden durch Reaktion mit dem Losungsmittel oder der Hilfsbase 
blockiert werden-z.B. Ethanol oder Natriumethanolat-und nicht intramolekular 
den Ring schliefien. D a  bei fruheren Untersuchungen festgestellt worden war, dafi 
Additionsverbindungen aus kettenformigen Thioethern und Sjlbernitrat relativ in- 
stabil ~ i n d , ~  ergab sich eine elegante Moglichkeit zur Abtrennung der uner- 
wiinschten Nebenprodukte. Sie soll hier am Beispiel von 1.3.5-Trithiepan besch- 
rieben werden. 
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1.3.5-TRITHIEPAN 91 

DARSTELLUNG VON 1.3.5-TRITHIEPAN 

Hierzu setzten wir als alternative Reaktionskomponenten 1.3-Bis-mercapto-Zthia- 
propan rnit 1.2-Dibromethan in absolutem Ethanol und rnit Natriumethanolat als 
Hilfsbase um (Gleichung 2): 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches fuhrt neben ca. funfundfunfzig Prozent 
an unloslichem Polymeren zu etwa funfundvierzig Prozent eines gelblichen 61s. Bei 
der Untersuchung dieses Rohproduktes stellten wir fest, daR es vollig andere Eigen- 
schaften aufwies als das nach Reaktionsweg I (Gleichung 1) anfallende 61. Alle 
Versuche, aus diesem Gemisch reine Verbindungen durch Umkristallisation oder 
Saulenchromatographie zu isolieren, schlugen fehl. Deshalb wendeten wir ein schon 
friiher rnit Erfolg bei der Auftrennung oligomerer Thioformaldehyde erprobtes Ver- 
fahren an.’ Dazu wurde das Rohprodukt in Ethanol gelost und durch Versetzen rnit 
Silbernitrat zu den Neutralkomplexen der im Gemisch enthaltenen Thioether umge- 
setzt, z.B. (Gleichung 3): 

(‘9 + AgNO3 ( C : H O H / H : O j  ’ (1;s ’ (3) 
S 

Dann wurde mit Ammoniak “umkomplexiert” (Gleichung 4): 

S * AgNO3 + 2 NH3- (:> + [Ag(NH3)zlNO3 (4) 

Dabei bilden sich die freien Thioether zuruck und sie konnen extrahiert werden. Ein 
Reinigungseffekt kommt dadurch zustande, daR, wie oben schon erwahnt, die Sil- 
bernitrataddukte der kettenformigen Thioether wesentlich instabiler sind, als die 
entsprechenden Verbindungen von Ringen. Das hat zur Folge, daR nur die cycli- 
schen Thioether reversibel komplexierbar und dekomplexierbar sind. In unserem 
Falle konnte auf diese Weise ein an 1.3.5-Trithiepan angereichertes Produkt extra- 
hiert werden, aus dem durch einfache Umkristallisation in Ethanol oder Diethyl- 
ether reines, kristallines Produkt erhalten werden konnte. Die Isolierung des entspre- 
chenden vierzehngliedrigen Ringes, d.h. der Verbindung rnit der doppelten 
MolekulgroRe, gelang bisher nicht. Dies geht einwandfrei aus den Ergebnissen einer 
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in Benzol hervor. AuBerdem haben 
Vergleiche mit den Ergebnissen bei der Darstellung einer ganzen Reihe von 
grofleren Ringen der Thioether- und Selenoetherserie gezeigt, daR sich auch diese 
Verbindungen zweifelsfrei massenspektroskopisch identifizieren lassen. Uber einige 
dieser Ergebnisse sol1 in Kurze in dieser Zeitschrift berichtet werden. Wir konnten 
zeigen, daR sich auch sechzehngliedrige Ringe und offene Ketten bis zu einer Lange 
wie die der Verbindung CH~-CH2-O-(CHzS)~-CH~-O-CH2-CH~ mas- 
senspektroskopisch noch eindeutig nachweisen lassen. 
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92 E. WEISSFLOG 

EIGENSCHAFTEN 

Das auf diesem Weg dargestellte 1.3.5-Trithiepan bildet fast quadratische, farblose 
Rauten vom Fp. = 68-69"C, die in allen organischen Losungsmitteln gut Ioslich 
sind. 

Analysen: C Gef. 31,90 (Ber. 31,55); H 5,30 (5,29)%; Molekulargewicht: Gef. 152 
(massenspektroskopisch), 146 (kryoskopisch) (Ber. 152,3) fur C ~ H B S ~ .  

Infrarotspektrum (KBr-PreBling): 2960,2900,2860,2795, 1425, 1405, 1375, 1305, 
1295, 1278, 1262, 1222, 1192, 1153, 1095, 1020, 1000, 928, 900, 875, 850, 818, 800, 
760,742,730, 679,650, 614,435,428,405, 388,365, 345,253,245,230,215 und 208 
cm-'. 

H-NMR-Spektrum (ca. 5%-ige Losung in CDCl3/TMS intern): S-CH2-CH2-S 
(s) 6 = 3,OO ppm; S-CH2-S (s) 6 = 4,20 ppm; Verhaltnis = 1 :  1. 

Die Aufnahme eines hochaufgelosten Tieftemperatur- 'H-NMR-Spektrums ergab 
auch bei -90°C auBer einer leichten Verbreiterung der beiden Signale und einem 
Temperaturshift zu hoherem Feld (A6  = 0,47 bzw. 0,20 ppm) wie erwartet keine 
Ergebnisse. Wie an vergleichbaren, C-S-C-S-Einheiten enthaltenden Verbin- 
dungen beobachtet wurde, ist offenbar auch dieser Siebenring erheblich langer 
beweglich, als S-S-Bindungen enthaltende Spezies, bei denen, z.B. im Fall von 
1.2.3.5.6-Pentathiepan (Lenthionin), das Einfrieren der Ringinversion schon um 
-60°C festgestellt wurde.' 

1 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung von 1.3.5-Trithiepan: 37,6 g 1.2-Dibromethan (0,2 mol) und 25,25 g 1.3-Bis-mercapto-2-thi- 
apropan (0,2 mol), jeweils in 250 ml abs. Ethanol gelost, werden gleichzeitig langsarn zu einer,Losung 
von 9,2 g Natrium (0,4 mol) in 1000 ml abs. Ethanol getropft. Dabei wird geruhrt und fur insgesamt 24 h 
zum RuckfluD erhitzt. AnschlieRend wird das Losungsmittel abdestilliert. und der Ruckstand mit jeweils 
500 ml Benzol und Wasser extrahiert. Das Polymere erhalt man beim Absaugen der Extrakte als Ruck- 
stand. Beim Einengen der organischen Phase verbleibt ein gelbliches, oliges Rohprodukt. Dieses wird in 
Ethanol gelost und mit wafiriger AgNO3-Losung bis zur vollstandigen Fallung versetzt. Der gelbe Nie- 
derschlag wird abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und mit einem Gemisch aus 250 ml Benzol und 250 ml 
conc. NH3-Losung fur ca. 30 min geruhrt. Nach erneutem Absaugen wird die organische Phase abge- 
trennt und bis zur Trockene eingeengt. Der noch wachsartige Ruckstand wird aus Ethanol umkristalli- 
siert. Die ausfallenden farblosen Rauten werden abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Die silberhalti- 
gen Filtrate und Ruckstande konnen durch Behandlung mit conc. HNO3 und Ausfallen des Silbers als 
AgzO (rnit NaOH) aufbereitet werden. 

Ausbeuten: Polymeres: 15,75 g (55%) farbloses, amorphes Produkt vom Schrnelzbereich 205-225OC; 
Rohprodukt: 13,70 g (45%) gelbes 01; reines 1.3.5-Trithiepan: 1,52 g (5%) farblose, fast quadratische 
Rauten vom Fp. = 68-69°C. 
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