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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON 
SCHWEFELHALTIGEN SIEBENRINGEN 2. 

1,2,4,6-TETRATHIEPAN 

ECKHARD WEISSFLOG 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg Am Hubland, 0-8700 Wiirzburg, Deutschland 
(Reterwd Auqusr 7, 1979) 

Das Verdiinnen der gelben Losung von Polythioformaldehyd in konzentrierter Schwefelsaure rnit Wasser fuhrt zu 
einem Substanzgemisch, das neben s-Trithian und einem sauerstolfhaltigem Polythioether auch funf bis zehn Prozent 
I .2,4,6-Tetrathiepan enthalt. dessen Eigenschaften hicr beschrieben werden. Diese Reaktion ist ein Beispiel fur die 
Umwandlung von polymeren in ringformige Thioether. 
Dilution of the yellow solution of polymeric thioform aldehyde in concentrated sulfuric acid with water leads to  a mixture 
of compounds, which contains besides s-trithiane and an oxygen containing polymeric thioether some five to ten percent 
of 1,2,4,6-tetrathiepane. The properties of this compound are described. This reaction is an example for the conversion 
of polymer into cyclic thioethers. 

EINLEITUNG 

Bei der Untersuchung cyclischer Thioether mitt- 
lerer RingroBe interessieren wir uns auch fur die 
entsprechenden Siebenringe mit unterschiedlicher 
Anzahl und Anordnung von Schwefelatomen im 
Ring.’ So hatte sich bereits 1,4-Dithiepan als eine 
geeignete Modellsubstanz zum Studium der Ad- 
ditionsverbindungen mit einer ganzen Reihe von 
Lewis-Sauren erwisen. Naturlich interessieren auch 
die mehr als zwei Schwefelatome enthaltenden 
Siebenrige, die bei mehr als drei Schwefelatomen 
im Ring Schwefel-Schwefelbindungen aufweisen. 

Diese disulfidbruckenhaltigen cyclischen Thio- 
ether sollten sich naturgemal3 in ihrem chemischen 
Verhalten deutlich von solchen Ringen unter- 
scheiden, bei denen die Schwefelatome im Ring 
durch eine bzw. mehrere Methylengruppen von- 
einander getrennt sind. Ein Beispiel stellt 1,2,4,6- 
Tetrathiepan dar, eine Verbindung, die schon 
langer bekannt ist.’ 

Weitere Moglichkeiten zur Synthese dieses Sie- 
benringes wurden in letzter Zeit nur im Zusam- 
menhang mit der Darstellung von anderen Ringen, 
die ebenfalls Disulfidbrucken enthalten, beschrie- 
ben. 3-5 

Das hier aufgezeigte Verfahren fuhrt zwar nur 
zu geringen Ausbeuten an 1,2,4,6-Tetrathiepan, 
es ist aber deshalb beachtenswert, weil diese 
Reaktion ein Beispiel fur die Umwandlung von 

Polythioformaldehyd in cyclische Thioether dar- 
stellt. Ein anderes Beispiel, dabei wird polymerer 
Thioformaldehyd in s-Trithian verwandelt, sol1 in 
Kurze beschrieben werden6 Auch die Umkehrung 
dieses Prozesses, die Polymerisation von cyclischen 
Thioethern, wurde bereits beschrieben.’, * 

DARSTELLUNG 

Alle oligomeren Thioformaldehyde und sogar 
Polythioformaldehyd, der in allen organischen 
Losungsmitteln unloslich ist, losen sich erstaunlich 
gut in konzentrierter Schwefelsaure. Dabei ent- 
stehen klare, gelbe Losungen. Das Auflosen der 
Thioformaldehyde ist dabei ein chemischer Vor- 
gang, denn die Schwefelsaure wird teilweise zu 
SO, reduziert, und zumindest im Falle des Poly- 
meren mu13 der Losungsvorgang mit einer Spaltung 
der C-S-C-Ketten verbunden sein. Wahrscheinlich 
entstehen aber in allen Fallen, untersucht wurden 
Losungen von s-Trithian, (CH,S), , s-Tetrathiocan, 
(CH,S), , s-Pentathiecan, (CH,S), und Polythio- 
formaldehyd, (CH,S), , die gleichen Produkte. 
Ein Hinweis darauf ist, dal3 die UV-Spektren dieser 
Losungen ihr Absorptionsmaximum alle bei 450 
nm haben. Die Extinktion steigt dabei mit der 
Zeit weiter an und erricht z.B. bei einer 0.35 
molaren s-Trithian-Losung nach 20 Stunden Stehen 
einen Wert von 26.100 cm*/mol. Substitution an 
den Kohlenstoffatomen der C-S-C-Ketten 
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158 E. WEISSFLOG 

fuhrt zu einer Verschiebung des Absorptions- 
maximums um einige nm. Im Falle der Losung 
von 2,4,6-Tris-(trimethyIsilyl)-s-trithian ist diese 
Verschiebung bathochrom. 

Die Elektrolyse solcher gelben Losungen, die 
eine um Zehnerpotenzen hohere Leitfahigkeit als 
reine konzentrierte H,SO4 aufweisen, fuhrt an 
der Kathode zur Abscheidung von elementarem 
Schwefel. Bei einer Unterbrechung der Elek- 
trolyse ist eine merkliche Polarisation der Elektro- 
den feststellbar.’ 

Zu einer Abscheidung von Schwefel kommt es 
aber auch bei langerem Stehen dieser Losungen 
unter LuftabschluB. ESR-Untersuchungen gaben 
bisher keinen Hinweis auf Radikalkationen, die 
zunachst als Urheber der gelben Farbe angesehen 
worden waren. Trotzdem ist diese Moglichkeit 
nicht vollig auszuschliefien. Ein gewisser Zusam- 
menhang besteht zumindest mit Addukten von 
Schwefeltrioxid an s-Trithian,” von Arsen- und 
Antimonpentahalogeniden an Thioformaldehyde l1 

und mit Addukten von Schwefeldioxid und oligo- 
meren Thioaldehyden.’ Deshalb vermuten wir, 
daB in diesen schwefelsauren Losungen ringformige 
oder kurzkettige Thioetherfragmente an Schwefel- 
trioxid gebunden sind. 

Bei der Reaktion mit Wasser werden dann diese 
Verbindungen, die offenbar nur in stark saurem 
Medium stabil sind, zerstort. Es ist anzunehmen, 
daB dabei als Zwischenstufen Dithiole und Mer- 
captoalkohole, z.B. HS-CH,-S-CH,-SH 
und HO-CH,-S-CH,-SH, gebildet werden, 
die dann unter Abspaltung von H2S oder Wasser 
bzw. durch Oxidation zu ringformigen und poly- 
meren Thioethern fuhren. Aus dem Gemisch kann 
durch fraktionierte Kristallisation neben einem 
unloslichen, sauerstofbaltigen Polymeren (ca. 10 
Prozent Ausbeute, bezogen auf eingesetzten Thio- 
forma1dehyd)- die Zusammensetzung liegt zwischen 
(CH,SO), und (CH2S0,),- auch s-Trithian (ca. 
80 %) isoliert werden. 1,2,4,6,-Tetrathiepan, 
C,H,S,, fallt als am besten losliche Fraktion in 
einer Ausbeute von funf bis zehn Prozent an. Der 
Reaktionsablauf kann nur ungefahr beschrieben 
werden: 
(CHzS), + H2S04conc. - 

+ H 2 0  
gelbe Losung ’ HZS04Wd + 

+ (CH,SO/CH2SO,),, 

(CHZS), + ~ , H , S ,  
(1) 

Diese Reaktion stellt somit eine Moglichkeit 
zur Weiterverwendung von Polythioformaldehyd 
dar, der bei der Darstellung von oligomeren 
Thioformaldehyden als Nebenprodukt anfallt.’ 

EIGENSCHAFTEN 

1,2,4,6-Tetrathiepan fallt bei der fraktionierten 
Kristallisation in Ether im Form von rechteckigen, 
farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 85-86°C 
(Lit. : 82”C, Schmelzdiagramm: Maximum bei 
89OC) an, die in praktisch allen organischen 
Losungsmitteln gut loslich sind. Die thermische 
Zersetzung tritt erst oberhalb von 250°C ein. 
(1) sublimiert bei Normaldruck in Nadeln. Ana- 
lysen: C Gef. 20.46 (Ber. 21.18); H 3.43 (3.53); 
S 75.40 (75.35) %; Molekulargewicht Gef. 170 
(Ber. 170) fur C3H6S,. 

Infrarotspektrum (KBr-PreBling): 2960, 2945, 
2935,2920,2900,1400,1375,1368,1265,1255,1225, 
1200, 1185, 1170, 1140, 1110, 870, 825, 810, 
760,755,730,700,655,630,615,515,475,370 und 
295 (cm-I). 

‘H-NMR-Spektrum (ca. 5 %-ige Lsg. in CDCl, , 
TMS intern): S-CH,-S-S (s) = 2.28 ppm; 
S-CH,-S (s) = 2.33 ppm; Verhaltnis der In- 
tensitaten = 2: 1. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung von (1): 10 g Polythioformaldehyd (2.17 “mol” 
CH,S) werden in 100 ml conc. H2S0, gelost. Die gelbe Losung 
wird unter Ruhren auf 500 g Eiswasser gegossen. Der weilje 
Niederschlag wird abgetrennt, getrocknet und rnit Ether 
extrahiert. Dann 1aBt man die Losung Iangsam eindampfen und 
kristallisiert die zuletzt ausfallende Kristallfraktion nochmals 
aus Ether um. 

Ausbeute: 0.5-1.0 g weiBe Prismen vom Fp. = 85-87°C. 
Das Polymere verbleibt bei der Extraktion als Ruckstand, der 
trimere Thioformaldehyd fallt beim Abkuhlen bzw. Einengen 
der Etherlosung als wesentlich schwerer losliches Produkt, 
verglichen rnit (I), als erste Kristallfraktion aus. 
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