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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON
HEXAMEREM THIOFORMALDEHYD,
1.3.5.7.9.11-HEXATHIACYCLODODEKAN

ECKHARD WEISSFLOG

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

(Received August 10, 1981; in final form September 9, 1981)

The reaction of 1.3-dibromo-2-thiapropane with 1.3.5-trithiapentane in high dilution leads to a mix-
ture of different compounds, containing not only polymethylene sulfide, s-pentathiecane and chains like
C,HsO—(CH:S)—CH—OC:Hs (n = | — 7), but also hexameric, heptameric and octameric thiofor-
maidehyde. The isolation of 1.3.5.7.9.11-hexathiacyclododecane, besides s-pentathiecane, is possible after
a complexation-decomplexation-treatment with silver nitrate. Its properties are described.

Die Umsetzung von 1.3-Dibrom-2-thiapropan mit 1.3.5-Trithiapentan fithrt bei hoher Verdiinnung zu
einem Produkigemisch, das neben Polymethylensulfid, s-Pentathiecan und kettenférmigen Molekiilen
der Form C,HsO—(CH;S),—CH~OC:Hs (n = | — 7) noch hexameren, heptameren und octameren
Thioformaldehyd enthilt. 1.3.5.7.9.11-Hexathiacyclododekan 148t sich, neben s-Pentathiecan, nach
einem Komplexierungs-Dekomplexierungs-Prozef3 mit Silbernitrat, in reiner Form isolieren. Seine Ei-
genschaften sind hier beschrieben.

EINLEITUNG

Zur Darstellung von oligomeren Thioformaldehyden gab es bisher schon verschie-
dene Mbglichkeiten. Die trimere Form, s-Trithian oder 1.3.5-Trithiacyclohexan,
(CH,S); 148t sich leicht durch die Reaktion von Schwefelwasserstoff mit Formalin
in stark saurem Medium in quantitativer Ausbeute darstellen.’'

Inzwischen wurden noch die tetramere Form, s-Tetrathiocan oder 1.3.5.7-
Tetrathiacyclooktan, (CH,S)s,>** die pentamere Form, s-Pentathiecan, 1.3.5.7.9-
Pentathiacyclodekan, (CH:S)s>"® und zuletzt die dimere Form, 1.3-Dithietan,
1.3-Dithiacyclobutan, (CH,S), isoliert. Monomerer Thioformaldehyd ist unter
Normalbedingungen zwar nicht bestiindig, er konnte aber durch Pyrolyse von
Thietan erzeugt und spektroskopisch charakterisiert werden.® Spiter wurde er in
Abfangreaktionen nachgewiesen.” und inzwischen gelang auch der photoelektronen-
spektroskopische Nachweis.'” Die hoheren Oligomeren s-Tetrathiocan und s-Penta-
thiecan wurden erst in den letzten Jahren genauer untersucht.®''°

Wir haben uns in letzter Zeit mit der Synthese von Ringen beschiftigt, die mit
oligomeren Thioformaldehyden vergleichbar sind. Bei diesen Cyclisierungsreak-
tionen der allgemeinen Form:

SH
Br\ —2HBr S\
(CH2)aSm  + (CH;3)xS(Se)y —— (CH)nSm (CH;):S(Se)y (1)
SH Br/ S

entstehen in einigen Fillen kleinere Ringe, als sie zu erwarten wiren.”' Aber auch
Verbindungen mit dem doppelten Molekulargewicht und besonders zehn- und
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zwdlfgliedrige Ringe werden gebildet.? Fiir solche RingschluBreaktionen stehen uns
neben kiuflichen a,w-Dithiolen und a,w-Dihalogeniden auch «,w-Dithiole der
Form HS—(CH.S),—H (n = 1,2)° ——1nzw1schen konnten wir auch die vdllig
analogen Selenverbindungen isolieren,’*—1.3-Dibrom-2-thiapropan, Br—CHz—S—
CH—Br? und 1.3-Dibrom-2-selenapropan, Br—CHz—Se—-—-CHz—Br sowie 2.4-
Dibrom-3-thiapentan, CH,—CHBr—S—CHBr—CH;?’ als leicht zugingliche
Ausgangssubstanzen zur Verfiigung. Es erschien deshalb reizvoll, eine alternative
Methode zur Darstellung von 1.3.5.7-Tetrathiacyclooktan, das durch die Umset-
zung von Natriumsulfid mit Methylenchlorid nur in geringer Ausbeute darstellbar
ist, ausgehend von 1.3-Dibrom-2-thiapropan und 1.3.5-Trithiapentan, HS—CH—
S—CH—SH zu erproben. Von den iiberraschenden Ergebnissen soll hier berichtet
werden.

DARSTELLUNG

Bei der Umsetzung von 1.3.5-Trithiapentan mit 1.3-Dibrom-2-thiapropan in hoher
Verdiinnung bilden sich, wenn man mit Natriumethanolat als Hilfsbase in Ethanol
zwei Aquivalente Bromwasserstoff abspaltet, neben Polymethylensulfid auch
oligomere Thioformaldehyde (Gleichung 2):

,—SH Br— JH,
s S g, (CHS, @
—SH Br (C;H;0H)

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches bereitet aber, abgesehen von der Ab-
trennung des vGllig unléslichen Polymeren, grofle Schwierigkeiten. Auch erhebliche
Anstrengungen, reine Verbindungen durch fraktionierte Kristallisation in ver-
schiedenen Losungsmitteln oder Losungsmittelgemischen zu isolieren, fiihrten nicht
zu befriedigenden Ergebnissen, obwohl wir mit oligomeren Thioformaldehyden
praktische Erfahrungen gemacht haben und iiber umfangreiches spektroskopisches
Material verfiigen. Als Verunreinigung liegt ein Gemisch aus verschiedenen ketten-
férmigen Verbindungen vor, die an den Enden Ethoxygruppen tragen und das
sowohl &lige, als auch wachsartige oder schuppig-kristalline Stoffe enthilt. Abbil-
dung I zeigt das Massenspektrum eines solchen Gemisches (Gerdt: CH 7 der Firma
Varian Ass.; lonenquellentemperatur 200°C; Emissionsstrom 300 uA; Elektronen-
energie 70eV, Tiegeltemperatur 120°C).
Im wesentlichen erscheinen folgende Fragmente bzw. Molekiilpeaks: C:HsO,
MZ =45, 1 = 15,39% des Basispeaks; CH,S, MZ = 46, I = 15,43%; C,H;OCHo,,
MZ = 59,1 = 100% (Basispeak); C;HsO—CH,S, MZ = 91,1 = 3,31%; (CH,S);, MZ = 92,
[ =5,24%; C,HsOCH;—S—CH,, MZ = 105, I =9,00%; (CH:S);, MZ = 138,
I= 12,70%; Csz—O—(CHzS)-—-CHz——O—C2H5, MZ = 150, I= 1,83%; C2H5—
O—(CH3S);—, MZ = 183, I = 6,33%; C;Hs—O—(CH,S);—CH,, MZ = 197,
1=4,63%; C:Hs—O—(CH,S),—, MZ =229, I=8,89%; C,Hs—O—(CH,S):—
CH., MZ =243, 1=0,79%; CHs—O—(CH,S)s, MZ =275, 1=4,51%;
C,Hs—O0O—(CH,S)s—CH—0—CHs, MZ = 288, I = 0,30%; C>Hs—O—(CH:S)s,
MZ =321, 1= 154%; CH+—O0—(CHS)s—CH—~O—C;Hs, MZ =334,
[=0,17%; C,Hs—O—(CH.S);, MZ =367, 1=0,14%; C:H—O—(CH:S)—
CH—0—CyHs, MZ = 380, 1 = 0,15% und C;Hs—O—(CH,S)—CH r—0O—C:Hj5,
MZ = 426, 1 = 0,68%.

Im Vergleich dazu ist in Abbildung 2 das Massenspektrum von reinem
1.3.5.7.9.11-Hexathiacyclododekan gezeigt (Gerdt und Bedingungen wie oben,
Tiegeltemperatur = 155°C):
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ABBILDUNG 1 Massenspektrum des als Verunreinigung vorliegenden Gemisches aus ethoxygrup-
penhattigen, kettenférmigen Verbindungen.

Es zeigt auller dem sehr klar erkennbaren Molekiilpeak der Massenzahl von 276
ME (I = 39,00% des Basispeaks)-(CH,S)s noch folgende, leicht interpretierbare
Fragmente: (CH,S)s, MZ = 230. I = 0,55%; (CH,S)s—S, MZ = 216, 1 = 0,30%;
(CH:S)s, MZ =184, 1=190%: (CH,S);—CH—S, MZ =183, 1=221%;
(CH,S8);—CH,, MZ =152; 1 =46,31%; (CH.S);, MZ = 138, 1=18,37%;
S—CH;—S—CH,—S, MZ =124, 1 =20,40%; CH,—S—CH;—S—CH.:,
MZ = 106, 1 = 42,19%; CH,—S—CH,—S—CH, MZ = 105. 1 = 43.41%; (CH.S)s.
MZ =92, 1 =13353%; S—CH,—S, MZ =78, I = 30,59%; CH,—S—CH;.
MZ =60, 1=7337%; CH,S. MZ =46, 1=7523% und CHS, MZ =45,
1 = 100% (Basispeak).

Diese kettenartigen Verbindungen der Form C,H s—O—(CHS),—CH ,—O—
C,Hs (n =1 — 7) weisen ein den oligomeren Thioformaldehyden sehr Zhnliches
Loslichkeitsverhalten auf. Dadurch werden sie beim Umkristallisieren praktisch in
jede der verschiedenen Fraktionen mit eingeschleppt. Der Gehalt an Ethoxy-
gruppen driickt sich dabei nicht nur in héheren C,H-Analysenwerten aus, sondern
er kann auch sehr gut infrarot und 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.
Die Abbildungen 3 und 4 zeigen die IR- bzw. die "H-NMR-Spektren vom Reakti-
onsgemisch bzw. von reinem 1.3.5.7.9.11-Hexathiacyclododekan.

Inzwischen wissen wir, daf3 auch bei einer Reihe von vergleichbaren Cyclisierungs-
reaktionen in Methanol oder Ethanol**?"*** kettenfSrmige, an den Enden mit Al-
koxygruppen abgesittigte Nebenprodukte entstehen.

Bei Untersuchungen an vergleichbaren Thioethern der Form CH;—(SCH;)—S—
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ABBILDUNG 2 Massenspektrum von 1.3.5.7.9.11-Hexathiacyclododekan.
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ABBILDUNG 3 IR-Spektren des Reaktionsgemisches bzw. von reinem 1.3.5.7.9.11-Hexathiacyclo-
dodekan.

CH; (n = 1 — 6) hatten wir festgestellt, daB} sie mit Silbernitrat nur wesentlich
weniger stabile Additionsverbindungen ausbilden,® als dies von Neutralkomplexen
cyclischer Thioaldehyde bekannt ist. Diesen Umstand konnten wir in der letzten
Zeit schon mehrfach dazu verwenden, aus Oligen Reaktionsgemischen reine
Thioether, Selenoether und Thioselenoether abzutrennen, bzw. Substanzgemische
als Ethertelluroether zu erkennen. Uber diese Arbeiten wurde zum Teil bereits be-
richtet, *?"#% zum Teil sollen sie in Kiirze publiziert werden.’"*

Auch in dem hier beschriebenen Fall stellt diese Methode die ideale L&sung dar.
Dazu wurde das Gemisch mit tiberschiissigem Silbernitrat in die Neutralkomplexe
liberfiihrt, z.B.:

(CH:S)» + AgNO;
roh

(C:H:OH/H0)
—_—

(CH:S)n* AgNO; (3)

Auch die kettenférmigen Etherthioether bilden analoge Addukte. Diese sind aber
weniger bestéindig, als die der Ringe und zersetzen sich zum Teil schon bei
Raumtemperatur unter Gasentwicklung zu dunkel gefdrbten Riickstdnden. Bei der
Behandlung mit einem Uberschuf} an conc. Ammoniak sind dann nur noch die Ad
dukte der ringf6rmigen Thioether spaltbar, und die freien Thioether lassen sich in
gereinigter Form mit organischen Lésungsmitteln aus dem Gemisch extrahieren:

{CyHe/ H0)

(CH:S), - AgNO; + 2 NH,; (CH:S). + [Ag(NH3):] NO; 4

rein
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ABBILDUNG 4 'H-NMR-Spektren des Reaktionsgemisches bzw. von reinem 1.3.5.7.9.11-Hex-
athiacyclododekan.

Nach entsprechender Vorbehandlung—Abtrennung des gréfiten Teils der Sligen
Verunreinigungen vor der Umkomplexierung—gelang so die Isolierung von Thio-
formaldehydgemischen, die vollig frei von ethoxygruppenhaltigen Ketten waren.
Weder in den Rohgemischen, noch in den gereinigten Kristallfraktionen konnte die
erwartete Verbindung s-Tetrathiocan nachgewiesen werden. Auch die bei dhnlichen
Umsetzungen hdufig gebildete und praktisch “‘allgegenwirtige”™ Verbindung
s-Trithian war nicht isolierbar. Dafiir konnten wir zu unserer Uberraschung
s-Pentathiecan in vergleichbar hoher Ausbeute® und Reinheit durch Umkristallisa-
tion aus Diethylether isolieren. Die 1dentitét ist spektroskopisch sehr einfach nach-
zuweisen. Von den anderen, massenspektroskopisch noch nachweisbaren schwer-
eren Oligomeren (CH,S)s-3 konnten wir bisher nur den hexameren Thioformaldehyd
aus dem bei der Etherextraktion verbleibenden Gemisch abtrennen. Dies ist in-
sofern einfach, als der Zwdlfring die am schwersten 16sliche Kristallfraktion dar-
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stellt. Er fdllt aus Benzol in Form von farblosen, typisch quaderf&rmigen Kristallen
aus.

Wir versuchen zur Zeit noch, die hheren oligomeren Thioformaldehyde,
1.3.5.7.9.11.13-Heptathiacyclotetradekan und 1.3.5.7.9.11.13.15-Octathiacyclohex-
adekan durch Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographie zu isolieren.

EIGENSCHAFTEN

Hexamerer Thioformaldehyd, (CH,S)s ist in allen organischen Ldsungsmitteln sehr
schwer 16slich und wird am besten aus Benzol umkristallisiert. Dabei fdllt er in
manchmal fast wiirfelférmigen, farblosen Quadern mit erstaunlich hohem Fest-
punkt von 227-229°C (chne Zersetzung!), Sublimation ab 195°C, an. Er bildet also
offenbar ein &hnlich stabiles Gitter aus, wie trimerer Thioformaldehyd. Analysen: C
Gef. 25,92 (Ber. 26.09); H 4,19 (4.37); S 69,58 (69.54)%; Molekulargewicht Gef. 276
(massenspektroskopisch), 265 (ebullioskopisch in Benzol) (Ber. 276.54) fiir C¢H2Ss.
Infrarotspektrum (KBr-PreBling); 2942 (m); 2897 (m); 1393 (s); 1387 (m); 1378 (m);
1259 (w); 1219 (w); 1202 (s); 1192 (s); 1178 (s); 1127 (w); 1088 (w); 876 (s); 837 (m);
807 (m); 799 (s); 753 (m); 749 (s); 732 (s); 715 (m); 677 (m) und 438 (w)
cm™. '"H-NMR-Spektrum (ca. 5%-ige Losungen in CDCl; bzw. CsHs mit TMS als
internem Standard, Werte § in ppm):

LM (CHS): (CH:S); (CH:S)4 (CHS)s (CHS)s
CcDCl (5)4.067 ()4.17 (5)4.07 (5)4.17 (513.95
CeH — (5)3.40 (5)3.55 (5)3.55 (5)3.40

Die Struktur dieser Verbindung wird zur Zeit in unserem Institut ermittelt und
sollte im Hinblick auf einen Vergleich mit Cyclododekaschwefel interessant sein.

EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung von (CH:S)s: 12.626 g 1.3.5-Trithiapentan (0.1 mol) und 21.992 g 1.3-Dibrom-2-thiapro-
pan, jeweils in 250 m] abs. Ethanol geldst, werden gleichzeitig langsam zu einer LGsung von 4.6 g (0.2
mol) Natrium in 1000 ml abs. Ethanol getropft, wobei zum Riickflu} erhitzt und geriihrt wird. Dann
wird das Ethanol abgezogen, und der Riickstand zur Entfernung von Natriumbromid mit Wasser gewa-
schen und getrocknet. Bei der Extraktion mit CH:Cl; verbleibt Polymethylensulfid als Riickstand (Fp:
252°C, Ausbeute: 9.22 g © 50%). Das Methylenchlorid wird abgezogen und das dabei anfallende Slig-
wachsartige Rohprodukt (9.2 g & 50%) in 150 ml Diethylether aufgenommen. Dabei bleibt ein farbloser
Feststoff ungeldst, er enthdlt die Hauptmenge des Hexameren. Aus der EtherlSsung 148t sich beim lang-
samen Einengen s-Pentathiecan isolieren (Ausbeute: 2.75 g & 15%). Der Extraktionsriickstand wird zur
Reinigung in 200 ml eines 1:1-Gemisches aus CH,Cl; und Ethanol gel&st und mit wiBriger AgNO ;-
L&sung bis zur volistdndigen Fillung der Neutralkomplexe versetzt. Der Niederschlag wird abgesaugt
und sofort mit einem Uberschuf an conc. NH; und 200 m! Benzo! versetzt. Nach 30 min Rithren wird
erneut abgesaugt, die organische Phase abgetrennt und tiber MgSQO, getrocknet, Beim langsamen Einen-
gen fillt reinster hexamerer Thioformaldehyd in Form von farblosen, quaderfdrmigen Kristallen vom
Fp: 227-229°C aus. Ausbeute: 0.92 g (5%).
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