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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON
SCHWEFELHALTIGEN SIEBENRINGEN 1.
1.4-DITHIEPAN

ECKHARD WEISSFLOG

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

(Received September 27, 1978)

Die Reaktion von 1.2-Ethandithiol mit 1.3-Dibromopropan oder 1.2-Dibromethan mit 1.3-Propandithiol, in hoher
Verdiinnung, fithrt in guten Ausbeuten zur Bildung von 1.4-Dithiepan, dessen Eigenschaften hier beschrieben werden.

The reactions of 1,2-ethane dithiole with 1,3-dibromo propane or 1,2-dibromo ethane with 1,3-propane dithiole, carried
out in high dilution, lead to the formation of 1,4-dithiepane in good yields. All available properties of this compound are

described.

EINLEITUNG

Bei der systematischen Betrachtung verschiedener
cyclischer Thioether mittlerer Ringgrofle interes-
sieren wir uns auch fiir siebengliedrige schwefel-
haltige Ringe, um Vergleiche mit dhnlichen Thio-
verbindungen anstelien zu kénnen. Dabei betrachten
wir Ringmolekiile mit zwei oder mehreren benach-
barten Schwefelatomei, mit Schwefelatomen, die
durch Methylengruppen getrennt sind und solche
Molekiile, bei denen die Schwefelatome im Ring
durch mehrere Kohlenstoffatome voneinander ge-
trennt angeordnet sind. Letzteres ist beim 1.4-
Dithiepan der Fall.

Diese Verbindung ist schon seit 1899 bekannt,!
wurde damals nicht in reiner Form, sondern nur als
Derivat isoliert. Spater wurde dieser Heterocyclus
nur im Zusammenhang mit anderen schwefel-
haltigen Ringsystemen kurz erwéhnt.>® Durch
Anwendung des Verdiinnungsprinzips, das auch bei
der Synthese von anderen schwefelhaltigen Ringen
gute Ergebnisse erzielen 1af3t, kann die Ausbeute an
1.4-Dithiepan betréchtlich gesteigert werden.

DARSTELLUNG

Fir die Darstellung des Siebenringes bieten sich die
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Wege (I) bzw. (II) an:

HS—(CH,),—SH + Br—(CH,),~Br
I +2NaOC,H,

—2NaBr

Br—(CH,),~Br + HS—(CH),—sg  (©HO0®

(Im
&
S\) + (CHS,),

ey (2)

Authenried und Wolff! machten keine Angaben iiber
die Ausbeute (Rohprodukt), Meadow und Reid?
isolierten etwa zehn Prozent der reinen Verbindung.
Wir konnten durch Anwendung des Verdiinnungs-
prinzips auf beiden Wegen jeweils ca. 60 Prozent
Monomeres, (1) neben 23 Prozent Polymerem, (2)
isolieren.

EIGENSCHAFTEN

(1) bildet farblose, schuppige, oft rautenférmige
Kristalle von charakteristischem Geruch; Schmp. =
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47-49°C; unter vermindertem Druck gut sublimier-
bar.

Analysen: C Gef. 44,35 (Ber. 44,75); H 7,08
(7,46)%; Molekulargewicht Gef. 134 (Ber. 134) fiir
C;H,S,.

Infrarotspektrum (KBr-PreBling): 2965, 29585,
2930, 2910, 2865, 2850, 1445, 1422, 1416, 1412,
1404, 1297, 1263, 1170, 1073, 846, 743, 688, 678,
652,439 und 302 (cm™?).

'"H-NMR-Spektrum (ca. 5%-ige Lsg. in CcCl,,
TMS extern): —S—CH,—S— () = 2,88 ppm;
—CH,—C-CH,— (T) = 3,02 ppm; —C—~CH,—C—-
(Quint.) = 2,02 ppm; Jey,_cy, = 6,2 Hz; keine
weitere Aufspaltung bis —~35°C.

Bemerkenswert erscheint, da} die Analysenwerte
und Eigenschaften des als Nebenprodukt isolierten
Polymeren, (2) genau mit denen des Polymeren
ibereinstimmen, das bei der Synthese von 1.3-
Dithiolan aus 1.2-Ethandithiol und Methylenchlorid
anfallt. (3) bildet eine farblose, hornartige Masse
vom Schmelzbereich 74-80°C.

Analysen: C Gef. 34,13 (Ber. 33,96); H 6,36
(5,66)% fiir (C,HS,),. Diese Beobachtung deuten
wir so, daf} es im Verlauf der RingschluB3-reaktion zu
bisher nicht ndher aufgeklarten Umlagerungen bzw.
Fragmentierungen der C—S—C-Ketten kommt.
Ahnliches konnte auch bei der Synthese anderer
schwefelhaltiger Sieben- und Achtringe beobachtet
werden. Dariiber soll spiter noch berichtet werden.*
(1) bildet sehr leicht gut kristallisierende Addukte
oder Neutral-komplexe mit einer Reihe von Salzen
oder Elementhalogeniden (Ag*, Hg?*, Hg?+, Cu*t,
Cu*, Sn*t, B3, Ti**, As’t, Sb3* und Bi*t). In
Addukten mit Halogeniden der Elemente der 5.
Hauptgruppe konnte zum ersten Mal die Struktur
des Siebenringes in fester Form réntgenspektro-

skopisch ermittelt werden.®* Andere Addukte ver-
sprechen weitere Erkenntnisse tiber die Natur der
Wechselwirkung zwischen den Ringschwefelatomen
und Elementatomen oder Ionen in Ldsung bzw. in
der Gasphase zu vermitteln.®

EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung von (1): (a) 0,3 mol 1.2-Ethandithiol (27,06 g =
24,1 ml) und 0,3 mol 1.3-Dibrompropan (60,57 g = 30,56 ml)
werden in jeweils 250 ml abs. Ethanol gel6st und synchron in
eine Losung von 0,6 Grammatom Natrium (13,79 g) in 1000 ml
abs. Ethanol getropft. Dabei wird gerithrt und zum Rickflul
erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der
Riickstand mit Benzol ausgewaschen. (Der dabei verbleibende
Rest ergibt beim Auskochen mit Wasser das Polymere (2).) Aus
dieser Losung 143t sich ein farbloses Rohprodukt isolieren, das
dann aus Ethanol umkristallisiert wird. Aus der Mutterlauge
kann durch Reinigung iiber Kieselgel weiteres Produkt in reiner
Form erhalten werden. (b) In gleicher Weise und mit gleichen
Ausbeuten (60% = 24,12 g) 146t sich der Siebenring auch aus
1.2-Dibromethan und 1.3-Propandithiol darstellen.
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