
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 30 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON HEXAMEREM
THIOFORMALDEHYD, 1.3.5.7.9.11-HEXATHIACYCLODODEKAN
Eckhard Weissfloga

a Institut für Anorganische Chemie der Universität Würzburg Am Hubland, Würzburg, Deutschland

To cite this Article Weissflog, Eckhard(1982) 'DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON HEXAMEREM
THIOFORMALDEHYD, 1.3.5.7.9.11-HEXATHIACYCLODODEKAN', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related
Elements, 12: 2, 141 — 147
To link to this Article: DOI: 10.1080/03086648208077442
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648208077442

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648208077442
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorus and Suljiur. 1982, Vol. 12, pp. 141-147 
0308-664X/82/ 1202-0 14 1/%06.50/0 

0 1982 Gordon and  Breach, Science Publishers. Inc. 
Printed in the United States of America 

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON 
HEXAMEREM THIOFORMALDEHYD, 
1.3.5.7.9.11-HEXATHIACYCLODODEKAN 

ECKHARD WEISSFLOG 
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Am Hubland, 0-8700 Wiirzburg, Deutschland 

(Received August IO. 1981: in final form September 9. I981) 

The reaction of 1.3-dibromo-2-thiapropane with 1.3.5-trithiapentane in high dilution leads to a rnix-  
ture of different compounds. containing not o n l y  polymethqlene sulfide, s-pentathiecane and chains like 
C2H,O-(CH2S)-CH.-OC2H5 (n  = I - 7), but also hexameric. heptameric and octameric thiofor- 
maldehyde. The isolation of 1.3.5.7.9.1 1-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 fiihrt bei hoher Verdiinnung zu 
einem Produktgemisch, das neben Polymethylensulfid, s-Pentathiecan und kettenfiirmigen Molekiilen 
der Form C2HrO-(CH2S)-CH2-OC2H5 (n = 1 - 7) noch hexameren. heptameren und octameren 
Thioformaldehyd enthiilt. 1.3.5.7.9. I 1-Hexathiacyclododekan IaRt sich, neben s-Pentathiecan. nach 
einem Kornplexierungs-Dekomplexierungs-ProzeR mit Silbernitrat, in reiner Form isolieren. Seine Ei- 
genschaften sind hier beschrieben. 

EINLEITUNG 

Zur Darstellung von oligomeren Thioformaldehyden gab es bisher schon verschie- 
dene Miiglichkeiten. Die trimere Form, s-Trithian oder 1.3.5-Trithiacyclohexan, 
(CHZS)~ lafit sich leicht durch die Reaktion von Schwefelwasserstoff rnit Formalin 
in stark saurem Medium in quantitativer Ausbeute darstellen.’ 

Inzwischen wurden noch die tetramere Form, s-Tetrathiocan oder 1.3.5.7- 
Tetrathiacyclooktan, (CH2S)4,2*3’4 die pentamere Form, s-Pentathiecan, 1.3.5.7.9- 
Pentathiacyclodekan, ( C H Z S ) ~ ~ . ’ . ~  und zuletzt die dimere Form, 1.3-Dithietan, 
1.3-Dithiacyclobutan, (CH2S)l’ isoliert. Monomerer Thioformaldehyd ist unter 
Normalbedingungen zwar nicht bestandig, er konnte aber durch Pyrolyse von 
Thietan erzeugt und spektroskopisch charakterisiert werden.8 SpIter wurde er in 
Abfangreaktionen nachgewie~en.~ und inzwischen gelang auch der photoelektronen- 
spektroskopische Nachweis.” Die hiiheren Oligomeren s-Tetrathiocan und s-Penta- 
thiecan wurden erst in den letzten Jahren genauer untersucht.6”1-20 

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

( 1 )  
/SH Br, -2HBr  YS\ 

(CH2)nSm + (CH2),S(Se), -.----+ (CH2)nSm (CHl)xS(Se), 
\SH Br’ 

entstehen in einigen Fallen kleinere Ringe, als sie zu erwarten waren.” Aber auch 
Verbindungen rnit dem doppelten Molekulargewicht und besonders zehn- und 
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I42 E. WEISSFLOG 

zwiilfgliedrige Ringe werden gebildet .22  Fiir solche Ringschluflreaktionen stehen uns 
neben kauflichen a,w-Dithiolen und a,w-Dihalogeniden auch a,w-Dithiole der 
Form HS-(CH2S)-H (n = 1,2)23-inzwischen konnten wir auch die viillig 
analogen Selenverbindungen is0lieren,~~-1.3-Dibrom-2-thiapropan, Br-CHZ-S- 
CH-Br” und 1.3-Dibrorn-2-selenapropan, Br-CH2-Se-CH-Br, sowie 2.4- 
Dibrom-3-thiapentan, CH3-CHBr-S-CHBr-CH3,27 als leicht zugangliche 
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 rnit Methylenchlorid nur in geringer Ausbeute darstellbar 
ist, ausgehend von 1.3-Dibrom-2-thiapropan und 1.3.5-Trithiapentan, HS-CH? 
S-CH2-SH zu erproben. Von den fiberraschenden Ergebnissen sol1 hier berichtet 
werden. 

26 

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): 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches bereitet aber, abgesehen von der Ab- 
trennung des viillig unliislichen Polymeren, grofle Schwierigkeiten. Auch erhebliche 
Anstrengungen, reine Verbindungen durch fraktionierte Kristallisation in ver- 
schiedenen Liisungsmitteln oder Liisungsmittelgemischen 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- 
fiirmigen Verbindungen vor, die an den Enden Ethoxygruppen tragen und das 
sowohl iilige, als auch wachsartige oder schuppig-kristalline Stoffe enthglt. Abbil- 
dung I zeigt das Massenspektrum eines solchen Gemisches (GerHt: CH 7 der Firma 
Varian Ass.; Ionenquellentemperatur 200°C; Emissionsstrom 300 PA; Elektronen- 
energie 70eV, Tiegeltemperatur 120OC). 
Im wesentlichen erscheinen folgende Fragmente bzw. Molekiilpeaks: C ~ H S O ,  
MZ = 45, I = 15,39% des Basispeaks; CHzS, MZ = 46, I = 15.43%: C2HsOCH2. 
MZ = 59, I = 100% (Basispeak); CzHsO-CHzS, MZ = 91, I = 3,3196; (CHzSk, MZ = 92, 
I = 5,24%; C2HsOCH2-S-CH2, MZ = 105, I = 9,00%; (CH2S)3, MZ = 138, 
I = 12,70%; C~H~-O-(CHS)--CH~O-C~HS, MZ 1 150, I 1 1,83%; c2HS- 
O-(CH2S)3--, MZ = 183, I = 6,33%; C~HS--O-(CH~S)~-CH~, MZ = 197, 
I = 4,63%; C~H~--O-(CHZS)~-, MZ = 229, I = 8,89%; C~HS-O-(CHZS)~- 
CH2, MZ = 243, I = 0,79%; C~HS-O-(CH~S)~, MZ = 275, I = 4,51%; 
C2H5-O-(CH2S)4-CH~O-C2H5, MZ = 288, I = 0,30%; C~HS-O-(CH~S)~, 
MZ = 321, I = 1,54%; C2H5-O-(CH2S)s-CHrO-C2H~, MZ = 334, 
I = 0,17%; C~HS-O-(CH~S)~, MZ = 367, I = 0,14%; C ~ H ~ O - ( C H Z S ) ~ -  
CHr0-C2H5, MZ = 380, I = 0,15% und C2Hs-O-(CH2S)-CH+-O-C~H5, 
MZ = 426, 1 = 0,68%. 

Im Vergleich dazu ist in  Abbildung 2 das Massenspektrum von reinem 
1.3.5.7.9.1 1-Hexathiacyclododekan gezeigt (Gerat und Bedingungen wie oben, 
Tiegeltemperatur = 155OC): 
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ABBILDUNG 1 
penhaitigen. kettenformigen Verbindungen. 

Massenspektrum des als Verunreinigung vorliegenden Gemisches aus ethoxygrup- 

Es zeigt auBer dem sehr klar erkennbaren Molekiilpeak der Massenzahl von 276 
ME ( I  = 39,00% des Basispeaks)-(CH2S)6 noch folgende, leicht interpretierbare 
Fragmente: (CH2S)5, MZ = 230; I = 0.55%; (CHzS)d-S, MZ = 216, I = 0,30%; 
(CH2S)I. MZ = 184, I = 1.90%; (CH2S)3-CH-S, MZ = 183, I = 2,21%; 
(CH2S)3-CH2, MZ = 152; I = 46,31%; (CH2S)3, MZ = 138, I = 18,37%; 
S-CH2-S-CH2-S, MZ = 124, I 20,40%; CHz-S-CH2-S-CH2, 
MZ = 106, I = 42,19%; CH2-S-CH2-S-CH, MZ = 105. I = 43.41%; (CH~S)Z,  
MZ = 92, I = 33.53%; S-CH2-S, MZ = 78, I = 30,59%; CH2-S-CH2. 
MZ = 60, I = 73.37%; CH2S. MZ = 46, I = 75.23% und CHS, MZ = 45, 
I = 100% (Basispeak). 

D i ese ke t t en art i ge n Ve r bi n d u ng e n d er Form C 2H 5-0-( C H $3) ,,-C H 2-0- 

C2H5 (n = 1 - 7) weisen ein den oligomeren Thioformaldehyden sehr ahnliches 
Liislichkeitsverhalten auf. Dadurch werden sie beim Umkristallisieren praktisch in 
jede der verschiedenen Fraktionen mit eingeschleppt. Der Gehalt an Ethoxy- 
gruppen druckt sich dabei nicht n u r  in hiiheren 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 1.3.5.7.9.1 1-Hexathiacyclododekan. 
Inzwischen wissen wir, daB auch bei einer Reihe von vergleichbaren Cyclisierungs- 
reaktionen in Methanol oder E t h a n ~ I ' ~ ~ . ~ ' ~ ' ~ . ~ ~  kettenfiirmige, an den Enden mit Al- 
koxygruppen abgeszttigte Nebenprodukte entstehen. 
Bei Untersuchungen an vergleichbaren Thioethern der Form CH3-(SCH2)-S- 

L5 
I 

ABBILDUNG 2 Massenrpekrrum \on 1.3.5.7.9.1 I-Hexathiacyclododekan. 
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144 E. WEISSFLOG 

ABBlLDUNG 3 IR-Spektren des Reaktionsgernisches bzw. von reinern 1.3.5.7.9.1 I-Hexathiacyclo- 
dodekan. 

CH3 (n  = 1 - 6 )  hatten wir festgestellt, d a 8  sie mit Silbernitrat nur wesentlich 
weniger stabile Additionsverbindungen a~sbi lden ,~ '  als dies von Neutralkomplexen 
cyclischer Thioaldehyde bekannt ist. Diesen Umstand konnten wir in der letzten 
Zeit schon mehrfach dazu verwenden, aus Bligen Reaktionsgemischen reine 
Thioether, Selenoether und Thiose!enoether abzutrennen, bzw. Substanzgemische 
als Ethertelluroether zu erkennen. Uber diese Arbeiten wurde zum Teil bereits be- 
r i ~ h t e t , ' ~ ~ ~ ' , ~ * , * ~  zum Teil sollen sie in Kiirze publiziert werder~ .~ '?~ '  

Auch in dem hier beschriebenen Fall stellt diese Methode die ideale LBsung dar. 
Dazu wurde das Gemisch mit iiberschussigem Silbernitrat in die Neutralkomplexe 
iiberfiihrt, z.B.: 

Auch die kettenfBrmigen Etherthioether bilden analoge Addukte. Diese sind aber 
weniger bestandig, als die der Ringe und zersetzen sich zum Teil schon bei 
Raumtemperatur unter Gasentwicklung zu dunkel gefirbten Riickstanden. Bei der 
Behandlung mit einem UberschuB an cone. Ammoniak sind dann nur noch die Ad 
dukte der ringfiirmigen Thioether spaltbar, und die freien Thioether lassen sich in 
gereinigter Form mit organischen LBsungsmitteln aus dem Gemisch ,extrahieren: 

( C 8 d  H 20) 
(CHzS), 'AgN03 + 2 NH3 ' (CH2S)n + [Ag(NH3)2] NO3 (4) 

rein 
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TKS 

+' 
5 4 3 2 1 0 (PPm) 

ABBILDUNC 4 'H-NMR-Spektren des Reaktionsgemisches bzw. von reinem 1.3.5.7.9.1 I-Hex- 
at hiacvclododekan. 

Nach entsprechender Vorbehandlung-Abtrennung des griiflten Teils der iiligen 
Verunreinigungen vor der Umkomplexierung-gelang so die Isolierung von Thio- 
formaldehydgemischen, die viillig 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 Phnlichen 
Umsetzungen haufig gebildete und praktisch "allgegenwPrtige" Verbindung 
s-Trithian war nicht isolierbar. Dafiir konnten wir zu unserer Uberraschung 
s-Pentathiecan in vergleichbar hoher Ausbeute6 und Reinheit durch Umkristallisa- 
tion aus Diethylether isolieren. Die Identitiit ist spektroskopisch sehr einfach nach- 
zuweisen. Von den anderen, massenspektroskopisch noch nachweisbaren schwer- 
eren Oligomeren (CHzS)6-8 konnten wir bisher nur den hexameren Thioformaldehyd 
aus dem bei der Etherextraktion verbleibenden Gemisch abtrennen. Dies ist in- 
sofern einfach, als der Zwiilfring die am schwersten liisliche Kristallfraktion dar- 
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146 E. WEISSFLOG 

stellt. Er fillt aus Benzol in Form von farblosen, typisch quaderfijrmigen Kristallen 
aus. 

Wir versuchen zur Zeit noch, die hijheren oligomeren Thioformaldehyde, 
1.3.5.7.9.1 1.13-Heptathiacyclotetradekan und 1.3.5.7.9.1 1.13.15-Octathiacyclohex- 
adekan durch Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographie zu isolieren. 

EIGENSCHAFTEN 

Hexamerer Thioformaldehyd,  CHIS)^ ist in allen organischen Liisungsmitteln sehr 
schwer lijslich und wird am besten aus Benzol umkristallisiert. Dabei fillt er in 
manchmal fast wurfelfijrmigen. farblosen Quadern mit erstaunlich hohem Fest- 
punkt von 227-229°C (ohne Zersetzung!), Sublimation a b  195"C, an. Er bildet also 
offenbar ein ahnlich 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) fur C ~ H I ~ S ~ .  
Infrarotspektrum (KBr-PreDling): 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-I. 'H-NMR-Spektrum (ca. 5%-ige Lasungen in CDCh bzw. C6H6 mit TMS als 
internem Standard, Werte 6 in ppm): 

CDCl, (s)4.06' (s)4.17 (s)4.07 (s)4.17 (s)3.95 
c6H6 - (s)3.40 (s)3.55 (s)3.55 (s)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 (CHZS)~:  12.626 g 1.3.5-Trithiapentan (0.1 mol) und 21.992 g 1.3-Dibrom-2-thiapro- 
pan, jeweils in 250 ml abs. Ethanol gelijst, werden gleichzeitig langsam zu einer Lijsung von 4.6 g (0.2 
mol) Natrium in 1000 ml abs. Ethanol getropft, wobei zum RuckfluB erhitzt und geruhrt wird. Dann 
wird das Ethanol abgezogen, und der Ruckstand zur Entfernung von Natriumbromid mit Wasser gewa- 
schen und getrocknet. Bei der Extraktion mit CH2C12 verbleibt Polymethylensulfid als Riickstand (Fp: 
252"C, Ausbeute: 9.22 g 6 50%). Das Methylenchlorid wird abgezogen und das dabei anfallende olig- 
wachsartige Rohprodukt (9.2 g fi 50%) in 150 ml Diethylether aufgcnommen. Dabei bleibt ein farbloser 
Feststoff ungeliist, er enthalt die Hauptmenge des Hexameren. Aus der Etherlijsung Iiiflt sich beim lang- 
samen Einengen s-Pentathiecan isolieren (Ausbeute: 2.75 g fi 15%). Der Extraktionsruckstand wird zur 
Reinigung in 200 ml eines 1 : I-Gemisches aus CH2C12 und Ethanol gelijst und rnit wlariger AgN0,-  
Lijsung bis zur vollsta!digen Flllung der Neutralkomplexe versetzt. Der Niederschlag wird abgesaugt 
und sofort mit einem UberschuB an conc. NH, und 200 ml Benzol versetzt. Nach 30 min Riihren wird 
erneut abgesaugt, die organische Phase abgetrennt und Uber MgSO4 getrocknet. Beim langsamen Einen- 
gen Wllt reinster hexamerer Thioformaldehyd in Form von farblosen, quaderiiirmigen Kristallen vom 
Fp: 227-229°C aus. Ausbeute: 0.92 g (5%). 

DANK 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen Industrie und dem Freistaat 
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