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Die losungsmittelf reie Schnellsynthese von reinem 
Bis-brommethylsulfid 
Von E. WEISSFLOG und M. SCHMIDT 
Wurzburg ,  Institut fur Anorganische Chemie der Univewitat 

Inha l t s i ibers ich t .  Bis-brommethylsulfid entsteht bei der direkten Reaktion von Thioform- 
aldehyd mit elementarem Brom. Bei der anschlieaenden Destillation erhiilt man die Verbindung in 
liohen dusbeuten und in reiner Form. 

The Rapid Synthesis of Very Pure Bis-Bromo-Methylsulfide without Solvent 
A b s t r a c t .  Bis-bromo-methyl sulfide is produced by the direct reaction of thioformaldehyde 

with elrmental bromium. High quantities of the pure compound are obtained, when i t  is purified by 
distillation. 

Einleitung 
Bei dem Versuch, nach einer Art Hunsdiecker-Reaktion aus dem Silbersalz der 

s-Trithiancarbonsaure [l, 21 mit Brom ein Monobrom-s-trithian darzustellen 
(Gl. (I)), stellten wir fest, daIj der s-Trithian-Sechsring mit Brom sehr leicht 
Kettenspaltungsreaktionen eingeht . 

So koiiiiteii wir auch bei dieser Reaktion nur das Spaltprodukt Bis-brommethyl- 
sulfid isolieren. Auch alle anderen Formen des Thioformaldehyds wie (CH,S), 
Tetrathiocan, (CH,S), Pentathiocan und (CH,S), Polymethylensulfid, werden ana- 
log zum Bis-brommethylsulfid abgebaut. Weitere Untersuchungen zeigten dann, 
daI3 auch andere thioorganische Verbindungen mit Brom in ahnlicher Weise 
reagieren. Als leicht fliichtige Reaktionsprodukte entstehen dabei oft Bromwasser- 
stoff (Nebelbildung an der Luft) und Schwefelkohlenstoff. Die Reaktion sol1 hier 
am Beispiel des s-Trithians erlautert werden. 

Darstellung von Roh-bis-brommethylsulfid 
Wie alle anderen Formen des Thioformaldehyds reagiert auch s-Trithian mit 

elementarem Brom sehr schnell zu einer braunlichen, oligen Flussigkeit ab. Dabei 
entsteht Bromwasserstoff (Nebel) und die freiwerdende Reaktionswarme bewirkt 
das Entweichen einer weiteren leichtfluchtigen Komponente, die als Schwefel- 
kohlenstoff identifiziert werden kann (Gl. (2))  : 

+ 2 B 2  -----+ Br-CH2-S-CH2-Br + 2H& t CS2 
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Diese Reaktion, die wir im Gegensatz zu der Spaltung mit Natrium in flussigem 
Ammoniak [3] als eine ,,oxydative Thioatherspaltung" bezeichnen mochten, fiihrt 
zunachst zu einem durch braune Nebenprodukte verunreinigten Roh-bis-brom- 
methylsulfid. Auch die Reaktion in Losungsmitteln wie Tetrachlorkohlenstoff 
oder Chloroform, wie sie schon von KOMOTO und KOBAYASHI [4] beschrieben 
wurde, fuhrte bei keinem von uns durchgefuhrten Versuch direkt zu reinem Bis- 
bromme t h ylsulf id. 

Die Verunreinigungen machen sich im 1H-NMR-Spektrum als kleine Peaks 
dicht neben dem sehr scharfen Signal des Hauptproduktes bemerkbar. I m  Infra- 
rotspektrum tritt lediglich eine Schulter bei etwa 400 em-1 auf. 

Inzwischen haben weitere Untersuchungen in unserem Arbeitskreis ergeben 
[5], daB die Primarreaktion eine Addition von Brom am s-Trithian ist, die zur 
Bildung von 1 : 1- bzw. 1 : a-(s-Trithian: Brom) Addukten fiihrt. Diese sind aller- 
dings nur bei tiefen Temperaturen fur kurzere Zeit bestandig und zerfallen bei 
Zimmertemperatur oder daruber recht schnell weiter. Uber Zwischenstufen wird 
dabei Bis-brommethylsulfid gebildet. Dabei entstehen aber offensichtlich auch 
langere Ketten, sogenannte a ,  w-Bisbrompolymethylensulfide, und kurzere 
Bruchstucke wie Br-CH,-S-Br oder Schwefelbromide (Farbe !). 

Obwohl diese Nebenprodukte nur etwa 10-20% ausmachen, gelingt eine Ab- 
trennung des reinen Bis-brommethylsulfids auch bei mehrmaliger sorgfaltiger 
Destillation uber eine Spiegelkolonne nicht. Dabei ist ein kontinuierliches An- 
steigen der Ubergangstemperatur zu beobachten und es ist deutlich zu erkennen, 
daB sowohl leichter- als auch schwererfluchtige Anteile ubergehen. (Im Vergleich 
zum Siedepunkt der reinen Verbindung, dargestellt aus Bis-chlormethylsulfid und 
Bromwasserstoff .) 

Das braun gefarbte Roh-bis-brommethylsulfid hat, wie die reine Verbindung 
sehr interessante ,,Losungsmitteleigenschaften" [ a ] ,  von denen hier nur kurz 
einige Beispiele erwahnt werden konnen. 

Die Verbindung lost ausgezeichnet alle bekannten Formen des Thiof orm- 
aldehyds und auch andere Thioaldehyde. 

Es gelingt die Umwandlung von Polymethylensulfid in s-Trithian (Losen des 
Polymeren in Bis-brommethylsulfid und Spaltung der gebildeten 01, cu-Bis-brom- 
methylensulfidketten durch Einbringen in organische Losungsmittel). 

Es gelingt die Umwandlung von schwarzem Selen in eine rote amorphe Form 
(uber hellgelbe bis orangerote Zwischenstufen beim Losen des schwarzen Selens 
in Roh- bis-brommethylsulfid und anschlieBendem EingieBen des dunkelbraunen 
Reaktionsgemisches in Aceton). 

Sehr gute Loslichkeit von S, und anderen Formen des Schwefels in Bis-brom- 
methylsulfid. Uber diese Ergebiiisse sol1 spater berichtet werden. 

Darstellung von reinem Bis-brommethylsulfid 
Fur eine praparative Verwendung des Bis-brommethylsulfids (wir setzen diese 

Verbindung als bifunktionelle Halogenverbindung bei der Darstellung cyclischer 
und geradkettiger Thioalkane ein) ist ein hoher Reinheitsgrad erforderlich. Wir 
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suchten deshalb nach einfachen Methoden, um die durch Destillation nicht voll- 
standig abtrennbaren braunen Verunreinigungen zu beseitigen. Zwei Verfahren 
fiihrten zu einem befriedigenden Ergebnis : 

1. Schiitteln des Rohproduktes mit gesattigter wahiger Natriumthiosulfat- 
losung und anschliefiende Destillation. Das Thiosulfat reagiert sehr rasch mit dem 
in den Verunreinigungen enthaltenen ,,reaktiven Brom". Zuruck bleibt ein fast 
farbloses Gemisch, aus dem reines, farbloses Bis-brommethylsulfid abdestilliert 
werden kann. 

2 .  Als wesentlich einfacher erweist es sich, das Rohprodukt so lange zu er- 
hitzen, bis teilweise Zersetzung unter Abscheidung kohleartiger Ruckstlnde ein- 
tritt. Dabei werden alle unerwunschten Verunreinigungen zerstort, und nur das 
sehr temperaturstabile Bis-brommethylsulfid bleibt zuruck. Bei der anschlieI3en- 
den Vakuumdestillation erhalt man deshalb in hohen Ausbeuten wasserklares, 
reinstes (Brechungsindex und Kp. der Literatur) Bis-brommethylsulfid, das unter 
Licht- und Feuchtigkeitsausschlufi auch bei Zimmertemperatur uber Jahre hin- 
weg ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt werden kann. Die gesamte Reaktion 
dauert somit, je nach Ansatzgrofie, nicht langer als zwei bis drei Stunden. 

Spektroskopische Charakter is ierung 
Infrarotspektrum (Reinsubstanz zwischen KBr-Platten): 3025, 2955, 2335, 2230, 2150, 1385, 

1370, 1205,1175, 1135, 1100, 852, 802, 777, 770, 742, 705, 615, 570, 550 and 355 cm-I. 
lH-NMR-Spektrum (Reinsubstanz gegen TMS extern): Singulett S = 5,23 ppm. 

Versuchsbeschreibung 
Bis -brommethylsu l f id .  Zu 69 g (0,5 mol) a- Trithian werden unter Ruhren rasch 160g 

(1 mol = 50,96 ml) Brom getropft. Auf dem Heizpilz (aufgesetzter RiickfluDkiihler) wird dann so- 
lange crhitzt, bis sich am Rand der Fliissigkeit schwarze RiickstLnde abscheiden, und bis das im 
RiickfluDkiihler erkennbare Kondensat farblos geworden ist. Dann wird im Vakuum destilliert. Die 
reine Substanz geht als Hauptfraktion in Form einer farblosen, oligen, leichtbeweglichen und aroma- 
tisch riechenden Flussigkeit iiber. Ausbeute etwa 85% (93,5 g) ;  Kp,,, = 28-31°C; Kp,,, = 205OC; 
n, = 1,6191 (Lit.: 1,6191). 

Analysen: C gef.: 10,85 (ber.: 10,90); H 1,78 (1,82); S 14,30 (14,55); MG gef.: 220 (massenspek- 
troskopisch); (ber.: 220 fiir C2H,SBr2). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Untemtiitzung dieser Untersuchungen. 
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