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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМНОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ 
ДИЭТИЛДИСУЛЬФИДА И ДИЭТИЛТРИСУЛЬФИДА С ПОМОЩЬЮ 

РАДИОАКТИВНОГО ИЗОТОПА СЕРЫ

Известно, что органические полисульфиды R — Sn — R довольно 
легко, особенно в присутствии аммиака или аминов (х), присоединяют 
элементарную серу, давая полисульфиды более высокого порядка. 
Образующиеся полисульфиды также довольно легко, особенно при 
кипячении со щелочью, отщепляют серу, давая полисульфиды более 
низкого порядка. Такие переходы указывают на подвижность атомов 
серы в полисульфидах и связаны с особенностями строения полисуль­
фидов.

Возникает вопрос о том, в какое место в молекуле становится но­
вой атом серы. При этом имеются три возможности: 1) атом^, серы 
становится между атомом углерода и атомом серы (R — S — S — S — R); 
2) атом серы занимает место между двумя атомами серы (R—S—S—S—R); 
3) новый атом серы присоединяется к уже имеющемуся атому серы 
в молекуле (R—S—S—R). Этот вопрос, насколько нам известно, до
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сих пор не выяснен. Точно также не исследовался вопрос о механизме 
выделения серы из полисульфидов.

В данной работе на примере введения серы в диэтилдисульфид до 
диэтилтрисульфида и выделения серы из диэтилтрисульфида до ди­
этилдисульфида мы попытались решить поставленный выше вопрос 
с помощью применения метода меченых атомов.

Прежде чем перейти к непосредственному описанию работы, оста­
новимся на вопросе о строении применяемых нами соединений. Иссле­
дованию строения ди- и трисульфидов было посвящено довольно 
много работ, особенно в последние годы. Дисульфиды исследовались 
различными методами, в том числе и электронографическим мето­
дом (2), и для них можно считать установленным цепочечное зигзаго­
образное расположение атомов R—S—S—R. Для трисульфидов воз­
можны следующие расположения атомов в молекуле:

Rx /R zs\ R\ /R\с/ \с/ \р \о/(I) 11 (И) SAS (III)

s

При помощи электронографического исследования для бис(2-иодо- 
этил)трисульфида (3) и диметилтрисульфида (4) была установлена 
цепочечная конфигурация (I) и отвергнуты конфигурации (II) и (III).
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Цепочечная структура трисульфида была также подтверждена иссле­
дованием спектров комбинационного рассеяния (®) и измерением 
дипольных моментов (V). В некоторых работах по спектрам комбина­
ционного рассеяния трисульфидов высказывались предположения о 
том, что трисульфиды частично построены по типу (II); однако в 
более поздних работах (5) эти предположения были отвергнуты.

Таким образом, различные методы исследования структуры три­
сульфидов дают одинаковые результаты, указывающие на цепочечную 
структуру. По всей вероятности, этот вывод можно считать правиль­
ным.

На основании вышеизложенного можно полагать, что при введении 
атома серы в диэтилдисульфид С2Н5 —S—S—С2Н5 сера входит в сер­
ный мостчк, образуя диэтилтрисульфид строения С2Н5—S—S—S—С2Н5.

Применяя радиоактивный изотоп серы S35, мы попытались выяснить, 
в какое место молекулы дисульфида входит атом серы. Если радио­
активный атом серы входит в молекулу дисульфида путем нарушения 
связи' С—S, т. е. становится между атомами углерода и серы, то после 
выделения серы из такого радиоактивного трисульфида должен полу­
читься активный дисульфид, ибо обе связи С—S в этих соединениях 
эквивалентны, и, следовательно, независимо от механизма выделения 
серы, дисульфид останется активным. Если радиоактивный атом серы 
входит в молекулу дисульфида по линии связи S—S, т. е, становится 
между атомами серы, то в зависимости от механизма выделения серы 
дисульфид может получиться активным или неактивным. Дисульфид 
будет неактивным, если от трисульфида будет отщепляться средний 
атом серы, и может быть активным, если будет отщепляться атом 
серы, связанный с углеродом. Наконец, не исключена возможность, 
что введение серы и выделение ее осуществляются как по связям 
С—S, так и по связям S—S, т. е. происходит обмен между атомами 
серы при образовании и разрушении трисульфида. В этом случае и 
дисульфид и выделившаяся сера будут активны. Мы полагали, что на 
основании количественных определений активности трисульфида, 
дисульфида и выделившейся серы можно будет определить, по 
какому из трех возможных путей проходит реакция введения и 
выделения атома серы.

Исходный препарат диэтилдисульфида синтезирован нами по реак­
ции между иодом и щелочной солью полуэфира тиосерной кислоты, 
которая получалась из тиосульфата натрия и бромистого этила в 
спирто-водной среде. Диэтилдисульфид подвергался фракционной раз­
гонке в вакууме; для работы бралась фракция, имеющая следующие 
константы: т. кип. 47,5—48° при 10 мм рт. ст.; 1,50687; 
фасная cd 1-50544; 1,51195; л^ная cd 1-51579; п^лубая Cd 1,51915;
«синяя са 1,52083. Найдено S 52,56% (для (С2Н5)2 S2 вычислено S 52,46%).

Диэтилтрисульфид синтезирован (*) из диэтилдисульфида и элемен­
тарной серы в присутствии дибутиламина; препарат подвергался 
фракционной разгонке в вакууме; собиралась фракция, имеющая 
следующие константы: т. кип. 83—85° при 9 мм рт. ст.; п2" 1,56480; 
п2синяя саЬбвІбО; п-енаяСа 1,57441; ^расная Cd 1,56057. Найдено S 62,37% 
(для (C2H5)2S3 вычислено S 62,36%).

Выделение серы из трисульфида проводилось в водном растворе 
едкого натра (г); образующийся дисульфид вместе с непрореагировав­
шим трисульфидом извлекался из реакционной смеси эфиром; после 
сушки СаС12 и отгонки эфира смесь подвергалась фракционной разгонке 
в вакууме. Сначала отгонялся дисульфид (причем это была основная 
масса вещества), и под конец отгонялось немного не прореагировав­
шего трисульфида. Полученный после отщепления серы от трисуль- 
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фида дисульфид имел следующие константы: т. кип. 33—34° при 3,5 мм 
рт. ст.; 1,50677; содержание серы 52,24%.

Таким образом, содержание серы и показатели преломления совпа­
дают с соответствующими значениями для исходного дисульфида.

Показатели преломления ди- и трисульфидов определялись на рефрак­
тометре Пульфриха с натровой и кадмиево-ртутной лампами.

Анализ отдельных фракций на содержание серы проводился по 
методу Карриуса. Сначала работа была проведена с обычной серой, 
установлены наилучшие условия проведения реакций, идентифициро­
ваны все вещества и определены константы. Затем работа была прове­
дена с радиоактивной серой. Радиоактивная элементарная сера полу­
чалась нами из радиоактивного сульфата натрия путем перевода Na2SO4 
сначала в Na2S сплавлением с углем (Na2SO4:C=l :0,34) при 850° в 
токе азота и затем элементарная сера выделялась из водного раствора 
Na2S иодом.

Выделившаяся радиоактивная сера отфильтровывалась, промывалась 
сначала водным раствором NaJ для отмывки иода (на случай, если 
часть его не прореагировала), затем водой и спиртом, высушивалась и 
применялась для синтеза радиоактивного диэтилтрисульфида.

Радиоактивность серы определялась в образцах сульфата 
бензидина с помощью торцового счетчика. Для этого навеска исследуе­
мого препарата окислялась азотной кислотой по методу Карриуса 
и после обычных для этого метода операций SOI осаждалась в виде 
сульфата бензидина раствором солянокислого бензидина (5 г соляно­
кислого бензидина растворяют в 40 мл W НС1 и доводят объем до 
250 мл 50% спирто-водной смесью). Осадок отфильтровывался в спе­
циальных металлических (из нержавеющей стали) чашечках с перфо­
рированным дном, на которое накладывалась фильтровальная бумага. 
Для определения активности серы, выделившейся в виде Na2S 
(или NaHS) при выделении серы из диэтилтрисульфида, сульфид 
натрия окислялся в водном растворе перекисью водорода и осаждался 
солянокислым бензидином. После того как осадок сульфата бензидина 
был отфильтрован (причем осадок должен лежать на фильтре ровным 
слоем), промыт и высушен, чашечка с осадком подносилось к окну 
торцового счетчика (находящемуся в свинцовом блоке) и определя­
лась активность препарата. Толщина осадков сульфата бензидина была 
выше предельной толщины, в наших опытах она составляла 16—20 мг/см2. 
Сравнение радиоактивности отдельных препаратов производилось 
путем измерения активности одинаковых по толщине осадков, т. е. 
в совершенно одинаковые по размерам чашечки отфильтровывалось 
одинаковое количество сульфата бензидина. Воспроизводимость счета 
активности осадков, приготовленных из одного и того же раствора, 
составляла 2—3%.

В результате проведенной работы мы получили следующие резуль­
таты :

Активность образца, полученного из диэтилтрисульфида ... 113 имп/мин 
. „ „ » диэтилдисульфида ... 2
, . . . Na2S..................................330

Диэтилдисульфид, получающийся после выделения серы из радио­
активного диэтилтрисульфида, практически не содержит радиоактив­
ных атомов серы.

Активность выделившейся серы (330 имп/мин) приблизительно 
равна (с учетом трех атомов серы в трисульфиде) активности диэтилтри­
сульфида (113x3=339 имп/мин).

Следовательно, именно тот атом серы, который мы вводим в ди­
сульфид при синтезе диэтилтрисульфида, затем, при отщеплении серы 
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от трисульфида, выделяется обратно. Связи С—S при реакциях введе­
ния серы в дисульфид И выделения серы из трисульфида не затраги­
ваются. Атом серы входит в молекулу дисульфида между атомами 
серы, т. е. с нарушением связи S—S. Обмена между атомами серы 
при этих реакциях не происходит.

Работа по применению радиоактивной серы для изучения эквива­
лентности атомов серы в полисульфидах более высокого порядка, 
а также по исследованию неорганических полисульфидов и поли­
тионатов продолжается.
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