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(Received September 21, 1982) 

The treatment of mercaptothioethers CH,(SCH,).SH, n = 1,2,1,2 with equivalent amounts of iodine 
and triethyl amine leads to the formation of 2.4.5.7-tetrathiaoctane 3 and 2.4.6.7.9.1 I-hexathiadodecane 4. 
Oxidation of ethanedithiol-1.2 5 leads to polyethylene disulfide 6, 1.2.5.6-tetrathiacyclowtane 7 and 
1.2.5.6.9.10.13.14-octathiacyclohexadecane 8, whereas bis-(mercaptomethy1)-sulfide 9 is converted to 
polymeric sulfides or disulfides and I .2.4.6-tetrathiacycloheptane 10. 

Die Behandlung von Mercaptothioethern CH,(SCH,).SH, n = 1,2,1,2 mit aquivalenten Mengen von 
Jod und Triethylamin fiihrt zur Bildung von 2.4.5.7-Tetrathiaoktan 3 und 2.4.6.7.9.1 I-Hexathiadodekan 4. 
Die Oxidation von Ethandithiol- 1.2 5 fiihrt zu Polyethylendisulfid 6, 1.2.5.6-Tetrathiacyclooktan 7 und 
1.2.5.6.9.10.13.14-Oktathiacyclohexadekan 8, wogegen Bis-(mercaptomethy1)-sulfid 9 in polymere Sulfide 
oder Disulfide und 1.2.4.6-Tetrathiacycloheptan 10 umgewandelt wird. 

Bei Umsetzungen von Mercaptothioethern mit Tetrachlormethan oder von Dithiolen 
mit Dichlormethan, die wir zur Darstellung von Thiaalkanen oder Cyclothiaalkanen 
durchfiihrten, konnten wir die Bildung von kettenformigen bzw. cyclischen Disulfi- 
den nachweisen.’,’ Da dabei jedoch komplizierte Produktgemische anfielen, stellten 
wir gleich oder analog zusammengesetzte Verbindungen durch Oxidation von 
Mercaptothioethern bzw. Dithiolen oder Bis-mercaptothioethem mit Jod her. 
Dadurch wurde die exakte Identifizierung der im Gemisch anfallenden Disulfide 
durch einen Vergleich der chemischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften 
moglich. 

ALKYLTHIODISULFIDE 

Die Umsetzungen der Mercaptothioether 2-Thiapropan- 1-thiol, CH,SCH,SH 1 
bzw. 2.4-Dithiapentan- 1-thiol, CH,SCH,SCH,SH 2-beide leicht durch reduktive 
Spaltung von Thioformaldehyden mit Natrium in fliissigem Ammoniak 
dar~tellbar~-~-mit aquivalenten Mengen an Jod und Triethylamin fiihren in hohen 
Ausbeuten zu den neuartigen symmetrisch aufgebauten Alkylthiodisulfiden 2.4.5.7- 
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28 E. WEISSFLOG 

Tetrathiaoktan 3 und 2.4.6.7.9.1 1-Hexathiadodekan 4, CH,(SCH,)nSS(CH,S)nCH,, 
n = l,2: 
2 CH,(SCH2).SH + J2 + 2 NEt, + CH3(SCH,),SS(CH,S),CH3 + 2 NEt, . HJ 

1(2) 3 (4) 
Et = C,H,; n = 1,2. 

(1) 

Ohne Hilfsbase kann keine Reaktion festgestellt werden. 3 und 4 stellen olige, 
gelblich gefdbte Flussigkeiten von nicht sehr intensivem Geruch dar. Sie sind loslich 
in Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlormethan, schlechter in Al- 
koholen. 3 kann durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt werden. 4 
ist dagegen auch im Hochvakuum nicht unzersetzt destillierbar, fie1 aber bereits als 
Rohprodukt analysenrein an. Als Thermolyseprodukte konnten wir Thiaalkane der 
Form CH,(SCH,),SCH, (m = 2,3) durch Vergleich der 'H-NMR- und Massen- 
spektren des Gemisches mit den Spektren der auf andere Weise' erhaltenen reinen 
Verbindungen identi fizieren. ErwartungsgemM erhdt man im Massenspektrum von 
4 keinen Molekiilpeak, dagegen aber einen Fragmentpeak fur M+/2 von hoher 
Intensitat und Molekulpeaks fur die oben genannten Thiaalkane und die Disulfide 
CH,SSCH, 11, CH,SCH,SSCH, 12 und CH,SCH,SCH,SSCH, 13 von geringerer 
Intensitat. Weitere Eigenschaften von 3 und 4 sind in den Tabellen 1-3 aufgefuhrt. 3 
konnte von uns auch bei der Umsetzung von 1 mit Tetrachlormethan und methano- 
lischer Kalium-hydroxidlosung neben 12 erhalten werden. ' 

CYCLOALKY LDISULFIDE 

Bei der analog durchgefiihrten Oxidation von Ethan-1.2-dithiol5 konnten wir aul3er 
Polyethylendisulfid 6 und 1.2.5.6-Tetrathiacyclooktan 7 auch noch den Ring von 
doppelter Molekulmasse, 1.2.5.6.9.10.13.14-Oktathiacyclohexadekan 8 isolieren: 

HSCH2CH2SH 

5 

+(2x+12) !!3tg + (-s) 
5-s 

7 

8 

7 und 8 fallen als nur schwer zu trennendes Gemisch an. Beide Verbindungen stellen 
in organischen Lbsungsmitteln nur mmig lhsliche, kristalline farblose Feststoffe dar, 
die durch fraktionierte Kristallisation und Auslesen der etwas verschiedenartigen 
Kristalle weitgehend angereichert werden kbnnen. Ein Versuch zur Trennung durch 
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CYCLOALKYLTHIODISULFIDE 29 

TABELLE I 

Figenschaften der Oxidationsprodukte 

Summenformel 
Mo1.-Masse 

Ausgangs- Fp./Kp./Druck Ausb. Ber. Gef. Analyse 
prod. Produkt ("C, "C, Torr) ( g / W )  (massensp.) C H S  

1 3 -/99-100/0,1 1,95/70 c4 H 10 s4 Ber. 25,8 5,4 68,8 
I86,4 186 Gef. 26,O 5,3 68,5 

2 4 -/-/- 1,7/6 1 C6H,4% Ber. 25,9 5 , l  69,l 
278,6 139 Gef. 25,6 4,5 68,9 

5 6 133-5/-/- 7,4/80 (C2H4S2), Ber. 26,l 4,4 69,5 
Gef. 25,9 4,6 70,O 

7 154-6/-/- I ,48/ 16 C4H8S4 Gef. 26,6 4,2 69,7 

8 173-5/-/- 0,37/4 C8H16S8 Gef. 26,5 4,2 69,5 

9 Polym. 69-7 I/-/- 6,9/56 (C,H4S,), Ber. 19,3 3,3 77,4 
(C3H,S4) n Ber. 21,2 3,5 75,3 

Gef. 19,8 3,4 76,7 
21,5 3,6 74,5 

10 85-7/-/- 2,9/34 C3H6S4 Gef. 20,5 3,4 75,4 

184,4 184 

368,7 368 

170,3 170 

Hochdruckfliissigkeitschromatographie war nicht erfolgreich, wofiir eine zu geringe 
Loslichkeit in den verwendeten Losungsmitteln oder eine Zersetzung der Verbin- 
dungen auf der Saule verantwortlich gemacht werden konnen.6 Da wir 7 jedoch auch 
bei der Umsetzung von 5 mit Dichlormethan in Benzol mit methanolischer KOH als 
Hilfsbase als Nebenprodukt in reiner Form erhalten hatten,2 war eine eindeutige 
Identifizierung von 7 und 8 auch im Gemisch moglich. Beide Verbindungen sind fur 
uns wegen des Vergleichs mit strukturisomeren Cyclothiaalkanen von Interesse.6-8 
Beachtenswert erscheint uns, daB von 8 im Massenspektrum ein relativ intensiver 
Molekiilpeak (1,7% bezogen auf den Basispeak CH2SSCH2S+) erhalten wird. Weitere 
Eigenschaften siehe Tabellen I-III! 

CYCLOALKY LTHIODISULFIDE 

Die Reaktion von Bis-(mercaptomethy1)-sulfid* 9-leicht durch Spaltung von Poly- 
methylendisulfid mit Natrium in fliissigem Ammoniak4 oder auf andere Weise 
erh;iltlich5p9-mit Jod und Triethylamin war von uns in der Absicht durchgefiihrt 
worden, analog zu Gleichung (2) cyclische Disulfide-denkbar ware die Bildung von 
1.2.4-Trithiacyclopentan 14, 1.2.4.6.7.9-Hexathiacyclodekan 15 oder von einem noch 
grol3eren Ring-darzustellen. Stattdessen konnten wir aus dem nicht eindeutig 
identifizierbaren Rohprodukt aul3er Polymeren mit wechselnder analytischer Zusam- 

*Auch als 1.3.5-Trithiapentan oder 2-Thiapropan-l.3-dithiol zu baeichnen. 
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30 E. WEISSFLOG 

mensetzung als einziges cyclisches Disulfid 1.2.4.6-Tetrathiacycloheptan 10 isolieren: 

Dieses Versuchsergebnis war fur uns ein weiterer Hinweis auf die schon mehrfach 
beobachtete hohe Tendenz von Thioalkylketten mit alternierender Anordnung von 
Methylengruppen und Schwefelatomen unter Abspaltung von Kettenfragmenten zu 
stabilen Endprodukten abzureagieren. Wenn 15 als Zwischenprodukt angenommen 
wird, was nach den oben beschriebenen Ergebnissen plausibel erscheint, so konnte 
sich 10 daraus durch Abspaltung einer (CH,S,)-Einheit bilden. 10 konnte von uns 
auch auf andere Weise unter Bedingungen erhalten werden, die auf eine hohe 
Stabilitat hinweisen.' Die groBe Bildungstendenz dokumentiert sich auch in einer 
von K. Morita und S. Kobayashi publizierten Synthesevorschrift, bei der von 
Natriumpolysulfid und Methylenchlorid ausgegangen wird.'" E. Baumann hatte 10 
bereits 1890 beim Behandeln des Rohproduktes der Umsetzung von Formaldehyd 
mit Schwefelwasserstoff mit Jodlosung erhalten und daraus auf die Anwesenheit des 
Dithiols 1.3.5.7-Tetrathiaheptan, HSCH,SCH,SCH,SH-von ihm als "Dithiotri- 
methylenmercaptan" bezeichnet-im Ausgangsprodukt geschlossen." Das Ergebnis 
unseres Versuchs zeigt aber, da13 diese SchluBfolgerung nicht unbedingt richtig sein 
muB. Mitteilenswert erscheint uns noch, da13 wir die zu 14 analoge Selenverbindung 

TABELLE I1 

' H-NMR-spektroskopische Daten der 1osl. Oxidationsprod. 
(6-Werte in ppm, TMS interner Standard) 

Verb. CH, CH, Losungsmi t tel Intensitaten Bemerkung 

3 2,24 (s) 3,94 (s) CCl, 3 : 2  
4 2,16 (s) 3,78 (s) cc14 3 : 2 : 2  SSC_H, bei 4,08 

CDCl, 
8 - 3,09 (s) CDCl, - fur (CH,S), 
7 

12 2,22 (s) 3,68 (s) CCI, 3 : 3 : 2  C€I,SS bei 2,49 

- vergl.: 4,07 
408 (s) 
3914 (4 - 

2.49 (sl 
I \ I  

425 (s) CDCI, 1 : 6,4-1 : 8,4 SC_H,S bei 4,33 
4.33 (s) 

14, 15 - 

10 ~ 4 3  (s) CDCI, 2 :  1 SC&S bei 4,33 
4,33 (s) 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
3
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CYCLOALKYLTHIODISULFIDE 31 

TABELLE 111 

Typische IR-(Raman-)spektroskopische Daten von 3,4,7 u. 8 

Verbindung, Frequenz (cm- ') 

3 4 7ma Zuordnung 

2972 s 
2919 vs (2918 m) 
2857 m 
2824 m 
1436 s 
1423 s 
1379 s 
1315 m 

1 I84 vs 
I153 m, sd 

969 s 
956 s, sd 
842 m 
818 w 
804 w 
775 m 
737 vs (741 m) 
722 s, sd 
693 s (693 s) 
644 w (638 s) 
510 w (518 vs) 

2971 m (2978 vw) 
2919 vs (2913 s) 
2853 w (2840 vw) 
2827 w 
1436 s (1435 vw) 
1423 s (1427 vw) 
1397 m (1383 w) 
I3 I7 m ( 1320 vw) 

1 I83 vs 
1133 w 
1102 w 
968 s 
958 m, sd 
821 w, sd 
807 m 
792 m 

738 s (746 w) 

692 s (704 s) 
623 vw (649 vs) 
510 w (515 vs) 

2971 w 
2955 vw 
2924 m 
2915 w, sd 
1414 vs, sd 
1409 vs 

1273 m 
1192 vs 
1113 s 

741 m 
731 m 
704 w 
672 s 
505 w 

vC-H (CHJCH,) 

6C-H (bend.CH,/CH,) 

(bend.CH,) 
(s, bend.CH,) 
Gs,C-H(CH,) 

(CH 2- tWlSt .) 
(CH*-wrfgg.) 

(CH,-rock.) 

(CH,-rock.) 

vc-s 

V S - s  
~_____ 

aWegen starker Fluoreszenzerscheinungen konnten keine Ramanspektren aufgenommen werden; beide 
Verbindungen zeigen identische Infrarotspektren. 

inzwischen als ein Produkt der Spaltung von Polymethylendiselenid mit Natrium in 
fliissigem Ammoniak isolieren konnten. '* 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Oxidation von Mercaptothioethern, Dithiolen und Bis-mercap- 
tothioethern mit Jod/Triethylamin: Die erforderliche Menge an Jod wird in Benzol oder Toluol(0,01-0,1 
mol in 1 W 0 0  ml) vorgelegt. Das Gemisch aus Thiol bzw. Dithiol und Triethylamin wird-gegebenefalls 
unter Kuhlung auf dem Wasserbad-langsam zugetropft. Nach Abfiltrieren und Ausschutteln des 
Triethylammoniumhydrojodids (mit Wasser)-dabei falt  bei den Umsetzungen nach Gleichung (2) bzw. 
(3) Polymeres an-wird die organische Phase eingeengt. Aus dem Rohprodukt konnen 3 durch Destilla- 
tion, 7 und 8 durch Umkristallisation aus Benzol und 10 durch Extraktion mit Diethylether erhalten 
werden. 

Die Massenspektren wurden am Gerat "MAT-CH 7" der Fa. Varian aufgenommen. Aufnahmebedin- 
gungen: Ionenquellentemperatur 200"C, Emissionsstrom 300 p A, Elektronenenergie 70 eV, Tiegeltemper- 
atur: 3 60°C, 4 70°C, 7 75"C, 8 130°C und 10 25°C. 

DANK 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen Industrie und dem Freistaat 
Bayern danken wir fur die finanzielle Unterstutzung dieser Untersuchungen. Herrn Professor Dr. Max 
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32 E. WEISSFLOG 
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