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NEUE ERGEBNISSE BEI DER SPALTUNG VON
THIOETHERN MIT NATRIUM IN FLUSSIGEM
AMMONIAK.7 ABTRENNUNG VON 1.3.5-
TRITHIAPENTAN UBER 1.5-BIS-(TRIMETHYLSILYL)-
1.3.5-TRITHIAPENTAN ALS ZWISCHENSTUFE

ECKHARD WEISSFLOG

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wirzburg Am Hubland,
D-8700 Wirzburg, W-Deutschland

(Received August 4, 1981; in final form September 2, 1982)

Recent results show that the cleavage of oligomeric and polymeric thioformaldehydes or polymethylene-
disulfide by sodium in liquid ammonia, followed by treatment with an excess of hydrochloric acid, leads
to the formation of mercaptothioethers, CHy(SCH2),SH, bis-mercaptothioethers, HS(CH:S)»H and thio-
alkanes, CH3;(SCH;),SCHs. The identification and isolation of various components of these mixtures are
described. The separation of pure 1.3.5-trithiapentane by silylation, distillation and cleavage with hydro-
gen chloride is of interest for its synthesis starting from easily available compounds like s-trithiane, poly-
methylenesulfide or polymethylenedisulfide. The silylated derivatives of 1.3.5-trithiahexane and 1.3.5-tri-
thiapentane are described.

Die Spaltung von oligomeren und polymeren Thioformaldehyden oder Polymethylendisulfid mit Na-
trium in fllissigem Ammoniak, mit anschlieBender Umsetzung mit iiberschiissiger Salzsdure, fiihrt nach
neuesten Untersuchungen zu Mercaptothioethern, CH3(SCH;),SH, Bis-mercaptothioethern, HS(CH,S).H
und Thioalkanen CH3(SCH;),SCH;. Die Identifizierung und Isolierung der verschiedenen Komponenten
dieser Gemische werden beschrieben. Die Abtrennung von reinem 1.3.5-Trithiapentan durch Silylierung,
Destillation und Riickspaltung mit Chlorwasserstoff ist fiir dessen Synthese, ausgehend von leicht
zuginglichen Verbindungen wie 1.3.5-Trithian, Polymethylensulfid oder Polymethylendisulfid, von Inter-
esse. Die Silyderivate von 1.3.5-Trithiahexan und 1.3.5-Trithiapentan werden beschrieben.

EINLEITUNG

Bereits friiher konnten wir zeigen, dafl die Spaltung von Thioethern oder Poly-
methylendisulfid mit Natrium in fliissigem Ammoniak die Synthese von Mercapto-
thioethern erméglicht.! Dabei wurden die Verbindungen 1.3-Dithiabutan (2-Thiapro-
pan-1-thiol) 1, 1.3.5-Trithiahexan (2.4-Dithiapentan-1-thiol) 2 und 1.3.5-Trithiapen-
tan (Bis-(mercaptomethyl)-sulfid) 3 in reiner Form erhalten. Diese SH-funktionellen
Verbindungen wurden von uns inzwischen als Ausgangsmaterialien bei der Synthese
von neuen Thioalkanen, Thioselenoalkanen, Cyclothioalkanen und Cyclothioseleno-
alkanen eingesetzt.””

Eine genauere Untersuchung der bei wiederholten Versuchen angefallenen
Gemische und der bei der fraktionierten Destillation anfallenden héher fliichtigen
Komponenten zeigte, dall bei allen Spaltungsreaktionen von Thioformaldehyden oder
Polymethylendisulfid Gemische aus Mercaptothioethern, CH3(SCH>),SH, Bis-mercap-
tothioethern, HS(CH:S),H und Thioalkanen, CH3(SCH:),SCH; entstehen. Diese

1 Siehe auch diese Zeitschrift 6, 453 (1979)!
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234 E. WEISSFLOG

Ergebnisse entsprechen vollig denen, die bei den Spaltungen von analogen Selen-
verbindungen erhalten wurden.®

SPALTUNG VON 1.3.5-TRITHIAN

Bei der Umsetzung von 1.3.5-Trithian mit Natrium in fliissigem Ammoniak fallen
als Hauptprodukte Mercaptothioether an.' Die Bildung von Thioalkanen (x = 0.1)
kann folgendermaflen beschrieben werden:

L (Wi, T1.)
: O

500 S’> + 4 Mg ———————— CTIBSCHESCHB + 2 IJBJIHZ + Imzs (1)

4

Entsprechend sollten sich bei Anwendung von gréfleren Mengen an Natrium auch
Dimethylsuifid § und Methanthiol 6 bilden. Letzteres filit zundchst als Natriumsalz
an, beim Versetzen mit Salzsdure entweicht das freie Methanthiol aus der Reakti-
onsmischung. Wir konnten bei Spaltungen mit sechs Aquivalenten Natrium pro
Aquivalent (CH,S); jedoch nur geringe Mengen an Methanthiol nachweisen. Bei der
Kondensation der leichtfllichtigen Reaktionsprodukte fiel hauptsdchlich fliissiger
Schwefelwasserstoff an, d.h. der Abbau des Sechsringes lduft bis zu Natriumsulfid
und Methan. Da wir bei der Destillation der Rohgemische der 1.3.5-Trithianspal-
tungen auch das Thioalkan 2.4.6-Trithiaheptan 7 nachweisen konnten, nehmen wir
an, dafB es unter den vorliegenden Bedingungen (150-170°C Badtemperatur) zur
Abspaltung von Schwefelwasserstoff aus zwei Molekiilen Mercaptothioether kom-
men kann, z.B.:

—H,S
CH3SCH,SH + HSCH,SCH; —— CH3SCH,SCH:SCH3 2)
7

Analoge Kondensationsreaktionen werden bci “normalen” Mercaptanen erst bet
wesentlich hheren Temperaturen beobachtet.” Die eindeutige Identifizierung der
Thioalkane gelang durch Vergleiche mit den reinen Verbindungen, dle zum ersten
Mal von F. Féhér und K. VOGELBRUCH dargestellt worden sind.> Wir konnten
sie nach analosgen Verfahren mit zum Teil leichter zuginglichen Ausgangssubstan-
zen darstellen.” Die Identifizierung der Thioether mit verschiedener Kettenlidnge, die
in den Rohprodukten der Spaltungen ncben Mercaptothioethern und Bis-mercapto-
thioethern anfallen, gelang durch IR-, '"H-NMR- und massenspektroskopische Unter-
suchungen. Eine Abtrennung von reinen Thioalkanen aus den Gemischen gelingt
weder durch Destillation noch auf chromatographischem Wege. Interessant ist in
diesem Zusammenhang, dafl Thioalkane der allgemeinen Form CH3(SCH,),SCH,
auch bei der Umsetzung von Natrlumsulfld mit Methylenchlorid in wiBrig-metha-
nolischer Lésung gebildet werden.’ Bei dieser Reaktion, dle zum ersten Mal von M.
SCHMIDT und K. BLAETTNER durchgefihrt wurde entstehen als Hauptpro-
dukte oligomere und polymere Thioformaldehyde.'' Die langkettigen Thioalkane—
wir konnten inzwischen auch die Ketten mit x = 5 und 6 durch Umsetzung von 1
bzw. 2 mit 1.3-Dibrom-2-thiapropan, BrCH,;SCH,Br synthetisieren’—eignen sich
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TABELLE 1
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Ubersicht tiber die Zusammensetzung der Fraktionen bei der Destillation der Rohgemische der

Spaltungen von {CH;S);3.4» und (CH:S:)w

Spaltung von: Fraktion Produkte max. Ausbeute® Kp(°C)/Druck(Torr)
(CH:S); 1 1 40 40/20
2 2 60 50/0.2
3 2,7,83 15 bis 80/0.2
Ruickst (CH:S);, 13 10-20 —
(CHaS). 1 1 6 40/20
2 2,3 9 71/3
3 9,7, 10 22 60/0.2
4 (CH;S)3.4, 10 50 97-110/0.1
Riickst. (CH:S)4, 13 10 —
(CH2S)= 1 1 8 33/10
2 2,3 14 55-60/1
3 2,9,3,4,7
(CH:S), 20 bis 98/1
Riickst. 13, (CH:S)s 40 —_
{CH:S5)» 1 1,8 13 40/25
2 3 20 115725
3 3,13 10 66-97/0.3
Riickst. Polym. 7 —

“Werte schwanken mit wechselndem Verhiltnis der Edukte. Die leichter fliichtigen Produkte
H;S, 6 = CH;SH und § = CH,SCH; sind nicht aufgefiihrt. 1 = CH;SCH,SH, 2 = CH3SCH,SCH,SH,
9 = CH;SCH;SCH,SCH,SH, 8 = HSCH,SH, 3 = HSCH,SCH,SH, 4 = CH;3;SCH,SCH,;, 7=
CH;3;SCH,.SCH,SCH3, 10 = CH;SCH,SCH,SCH,SCH3, 13 = langerkettige nicht identifizierte Produkte.

als 16sliche Modellsubstanzen mit alternierender Anordnung von Kohlenstoff-und
Schwefelatomen. Die Eigenschaften dieser Kettenmolekiile werden mit zuneh-
mender Kettenlange denen von polymerem Thioformaldehyd vergleichbar.

Bei der Spaltung von 1.3.5-Trithian entstehen auch die Bis-mercaptothioether 1.3-
Dithiapropan (Methandithiol) 8 und 1.3.5-Trithiapentan {Bis{mercaptomethyl)sulfid)
3 (m = 1 bzw. 2). Thre Bildung ist wie folgt zu formulieren:

Te -+ 4 Ha (NI, £1.)

Vot HSCH,SCH,SH + CH
4 b}" 2, conc. HCL 2mmre 4 5
e} < - ;2
N 37
+ 4 NaCl + 2 Ni,Cl
T+ 4 Na (WH; £1.)
an T r QO Qar
B SO 2., conc., HCl CH,SCH +  HSCH,SI
5\—-—~>‘ o 5 8 (4)
STT 2. 8

+ 4 NaCl + 2 I\TH401

Die Abtrennung von reinem 3 aus den Gemischen gelingt auf dem weiter unten
beschriebenem Wege. Die Zusammensetzung der Gemische ist in Tabelle 1
aufgefiihrt.
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SPALTUNG VON THIOETHERN MIT NATRIUM 237

beschriebenen Verfahren hauptsdchlich zur Bildung von 1.3-Dithiapropan (Meth-
andithiol), HSCH,SH 8 kommen:

1. + 2yNa (NH; fl)

(SCH.S)y vy HSCH,SH + 2y NaCl (6)

2. conc. HCI
8

Bei frilheren Versuchen konnten wir jedoch iiberraschenderweise nur das hohere
Homologe dieser Reihe von Bis-mercaptothioethern, also 3 isolieren. 3 sollte, wie
bereits von M. SCHMIDT und L. ENDRES beschrieben, normalerweise nur bei der
Spaltung des Polymeren der Form (SCH,SCH:S), entstehen.'? Eine Wiederholung
der Umsetzung nach Gleichung (6) mit groferen Substanzmengen zeigte nun, daf
das Rohprodukt auch das eigentlich erwartete Bismercaptan 8 enthilt, jedoch in mit
3 verglichen relativ geringer Menge. Bei der Destillation féllt 8 zusammen mit ger-
ingen Mengen an 1 als erste Fraktion an (siche Tabelle 1). 3 dagegen kann bei der
Spaltung von Polymethylendisulfid in reiner Form abgetrennt werden. Die Frage
wie es zur Bildung dieses Bis-mercaptothioethers aus (CH;S;), kommen kann, ist
bis jetzt noch ungeklart. Eine nicht stéchiometrische Zusammensetzung des Poly-
meren kann ausgeschlossen werden, da sich dieses mit nahezu quantitativer Aus-
beute bei der Reaktion von Natriumdisulfid mit Methylenchlorid bildet. Es mufl
also entweder bei der Spaltung oder auch im Verlauf der anschlieBenden Destilla-
tion zu Kondensations- oder Disproportionierungsreaktionen kommen, bei denen
dann die erwdhnten Verbindungen entstehen. Eine weitergehende Deutung dieser
Phdnomene erscheint uns rein spekulativ.

ABTRENNUNG VON 1.3.5-TRITHIAPENTAN AUS GEMISCHEN MIT
MERCAPTOTHIOETHERN

Wie oben beschrieben féllt mit Ausnahme der Spaltung von Polymethylendisulfid 3
stets im Gemisch mit Mercaptothioethern, vor allem zusammen mit 2, an. Uns ge-
lang die Isolierung von reinem 3 aus diesen Gemischen durch die Uberfiihrung in
die Trimethylsilylderivate:

+ 3 CISiMe;/ + 3NEts MC;SISCHzSCHzSSlMC}

2+3 — Ny HG + 12 M
CH;SCstCHzSSiMes
Me = CH;; Et = C,H;s. 11

Die Siedepunkte dieser Verbindungen unterscheiden sich wesentlich deutlicher vo-
neinander, als die der freien Mercaptoverbindungen. 12 kann deshalb in reiner
Form durch Destillation abgetrennt werden. Diese Verbindung konnte bereits fri—
her von M. SCHMIDT und L. ENDRES durch Umsetzung von reinem 3 mit
Trimethylchlorsilan und Triethylamin dargestellt werden,” ihre Eigenschaften
wurden aber bisher noch nicht publiziert. Es sei erlaubt diese mit den Eigenschaften
von 11 zu vergleichen (siche Tabelle 2). 1-Trimethylsilyl-1.3.5-trithiahexan 11
konnte von uns ebenfalls auf analoge Weise in reiner Form aus 2 durch Umsetzung
mit Trimethylchlorsilan/Triethylamin erhalten werden.'* Beide Silylderivate stellen
farblose Fliissigkeiten dar, die an feuchter Luft zu Hexamethyldisiloxan und den
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TABELLE 2
Vergleich der Silylderivate von 2 und 3.

CH;3SCH:SCH;SSi(CH;); (CH;):SiSCH:SCH,SSi(CH3)s
11 12
Kpos: 67-8°C: Kp,s: 98-9°C° Kpoi: 69-70°C"; Kpoos: 84°C°

'H-NMR-Daten (Lsg. ca 5% in CsHs, TMS int.; Werte in ppm)

Gruppe Chem. Versch. Intens. Chem. Versch. Intens.
SiCH; (s) 0.27 9 (s) 0.27 9
SCH; (s) 1.98 3 — — -

SCH,SC (s) 3.77 2 - - —
CH,SSi (s) 3.70 2 (s) 3.96 2

“Destillation iiber Spaltrohrkolonne HMS 200, Fa. Fischer Labortechnik.

Mercaptoverbindungen hydrolysieren (Geruch!). Als weitere *“Geruchskompo-
nente” tritt bei allen Silylverbindungen dieser Art auch noch Hexamethyldisilthian,
(CH1):8iSSi(CHs)s auf. Durch die Umsetzung der Mercaptogruppen mit Trimeth-
ylchlorsilan kann es bei der Destillation nicht mehr zur Abspaltung von H:S (Kon-
densationsreaktionen) kommen. Dagegen konnten wir aber interessante Austausch-
reaktionen beobachten, die bei der Umsetzung nach Gleichung (7) zu einer
Anreicherung an 12 fiihrten. Uber diese Umsetzungen, zum Beispiel die Entstehung
von Bis-mercaptothioethern aus Mercaptothioethern, soll in Kiirze berichtet
werden. "

Die Silylderivate lassen sich in benzolischer Losung mit Chlorwasserstoff quanti-
tativ in die Ausgangsprodukte zurlickspalten, z.B.:

Uberschu -sHg i
p2 LD B HOGH) 5 1 3 CISiMes ®

3 verbleibt beim Abdestillieren der leichter fllichtigen Anteile des Reaktionsgemisches
als Ruckstand. Eine Destillation ertibrigt sich.

Die Spaitung von oligomeren oder polymeren Thioformaldehyden mit Natrium
in fliissigem Ammoniak, Uberfiihrung der Mercapto und Bis-mercaptothioether in
die Silylderivate und ihre Destillation mit anschlieBender Riickspaltung mit Chlor-
wasserstoff bzw. die Spaltung von Polymethylendisulfid mit anschlieBender Destil-
lation kdnnen als zwei alternative Verfahren zur Darstellung des Bis-mercapto-
thioethers 3 empfohlen werden. Sie eignen sich als Laborverfahren, weil sie von
leicht zuginglichen Ausgangsverbindungen ausgehen (s-Trithian ist kduflich, Poly-
methylensulfid ist praktisch ein Abfallprodukt bei der Thioformaldehyddarstellung
und Polymethylendisulfid ist in einem Schritt in nahezu quantitativer Ausbeute aus
Natriumsulfid, Schwefel und Methylenchlorid darsteilbar) und in wenigen Reakti-
onsschritten mit hohen Ausbeuten zum gewiinschten Produkt fithren. Das tech-
nische Verfahren—Umsetzung von wédBrigem Formaldehyd mit flissigem Schwe-
felwasserstoff im Autokiav'®*—ist im Labor nur schwer durchzufiihren. Arbeitet
man bei Normaldruck—auf diese Weise wurde 3 schon 1890 von E. BAUMANN
erhalten'’—so fallen sehr schwer aufzuarbeitende Gemische an. Das friiher publi-
zierte Verfahren, bei dem ein Polymeres der Form (SCH;SCH,S), gespalten wird,"
ist ebenfalls leicht im Labor durchzufiihren, es sind aber einige Schritte mehr auszu-
fiihren, die zum Teil mit erheblich geringeren Ausbeuten verlaufen. Jedoch ist dieses
Verfahren sehr leicht fiir die Synthese der Selenanaloga von 3 modifizierbar."
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EXPERIMENTELLER TEIL

1. Spaltung von oligomeren und polymeren Thioformaldehyden bzw. Polymethylendisulfid: nach.'

2. Darstellung der Trimethylsilylderivate von 2 und 3: 13.3 g eines Gemisches aus gleichen Teilen von 2
und 3 (je ca. 0.05 mol) werden mit 16.35 g (20.4 ml, 0.15 mol) Trimethylchlorsilan in 200 ml Benzol vor-
gelegt. Unter Ridhren und Luftausschiufl werden langsam 15.15 g (20.85 m!, 0.15 mol) Triethylamin zuge-
tropft. Nach dreistiindigem Erhitzen zum RiickfluB wird von ausgefallenem Triethylammoniumhydroch-
lorid abfiltriert und eingeengt. Der Riickstand—iiberwiegend 11 und 12—wird im Vakuum destilliert. 11:
Kpos: 67-68°C. Ausbeute: 8.8 g = 82.8% bezogen auf 2 (Ein Ansatz mit 1.4 g 2 erbrachte eine Ausbeute
von 2.2 g = 95% an 11).

Analysen: C Gef. 33.9 (Ber. 34.0); H 7.9 (7.5); S 45.4 (45.2) %; Molekulargewicht (massenspektrosko-
pisch) 212 (212.5) fiir CsH6S;Si.

Infrarotspektrum (Film zwischen KBr-Platten; Durchlissigkeit 75-85%): 2998 m (»,C—H; CH;Si);
2958 s (vas C—H: CH;Si); 2995 m, sd (vas C—H: CH;S): 2920 s (v. C—H: CH3S); 1442 m, 1425 m (6
C—H: CH;S): 1410 m, 1387 m (6 C—H; CH;Si); 1253 vs (8; (Si)CHs); 1199 s (C—H-wagg.: CH»); 1055 m
(v Si—C): 973 m, 963 m (S—CHs-rock); 845 vs, 755 m (Si—CHj-rock); 785 m, 745 m, 702 m, 658 w (v
C—S); 631 s (v, SiCs): 453 s (v Si—S) (cm™)."”

Massenspektrum (Ionenquellentemperatur 220°C; Emissionsstrom 280uA; Elektronenenergie 70 eV;
Tieftemperatureinlafl 20°C):

Masse (ME) Fragment Intensitat (%)
45 CHS* 57.9
61 CH;SCH; 28.2
75 CH,Sis* 100.0
105 (CHj;);SiS” 7.6
119 {CH;):SiSCH3 7.6
149 (CH;),SiSCH,SCH” 354
212 (CH,);SiSCH,SCH,SCH; 0.8

12: Kpoos: 84°C (Spaltrohrkolonne Fa. Fischer); Lit."*) Kp.o1: 69-70°C (einfache Destille). Ausbeute:
8.79 g = 65% bezogen auf 3. (Lit.:"* 0.1 molarer Ansatz erbringt Ausbeute von 1.4 g = 51.7% 12).

Analysen: C Gef. 35.2 (Ber. 35.5); H 7.5 (8.2): S 35.0 (35.5) %: Molekulargewicht (massenspektrosko-
pisch) 270 (270.6) (Lit.:'* kein Molekiilpeak) fiir CsH1,S:Siz.

Infrarotspektrum (Film zwischen KBr-Platten; Durchlissigkeit 70-85%): 2958 s (v.s C—H; CH3sSi);
2918 m (vs C—H: CH;Si); 2900 m (v.s C—H; CH2S ?); 1405 m (8., C—H: CH;Si); 1388 m (CHa-bend.):
1320 w (CHs-sym.-bend.); 1250 vs (8; C—H: CH,Si); 1193 s (C—H-wagg.. CHz); 1053 m, br. (v Si—C);
838 vs, 750 s (Si—CHjs-rock): 781 m, 740 s, 715 m, 692 m, 655 w (v C—S8): (692 m, vas SiCs 2): 629 vs (v
SiCa): 470 m, 452 s (v Si—S) (cm™)."”

Massenspektrum (lonenquellentemperatur 200°C. Emissionsstrom 300uA; Elektronenenergie 70 eV,
ReferenzeinlaBtemperatur 140°C): (Fortsetzung von Seite 9)

Masse (ME) Fragment Intensitét (%)
45 CHS' 20.9
59 CH,SCH’ 8.6
73 (CH;3)sSi 62.3
93 CH,SCH,S" 15.1

119 (CH;):SiSCH3 6.9
147 CH,SiSSi(CH;); 100.0
163 (CH;);SiSSi(CH;)CH* 8.5
178 (CH;):SiSSi(CHa)3 1.5
224 (CH3;);8iSCH,SSi(CH3); 0.9
270 {CH;);8iSCH,SCH,SSI(CH3)3 0.2

3. Spaltung der Silylderivate mit Chlorwasserstoff: Durch die Lésung der Silylderivate in Benzol wird
‘bei RiickfluBtemperatur solange ein trockener HCI-Strom geleitet bis im "H-NMR-Spektrum des Reak-
tionsgemisches die Signale der Ausgangsverbindungen (Vergleiche: Tabelle 2!) verschwunden sind. Dann
wird das Lésungsmittel zusammen mit Resten an HCl und Trimethylchlorsilan abdestilliert.
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