
noch auf je zwei Molekiile Propylbromid, die abgespalten werden, 
etwas mehr wie 1 Mol. abgespaltenes Phenylpropyl-bromid entfgllt. Wie 
sich die Verhaltnisse bei noch hohermolekularen Resten, C6Hs. (CH*)r, 
gestalten werden, wird sich unschwer Ieststellen lassen, nachdem durch 
die kiirzlich von mir publizierten Versuche ’) die Miiglichkeit einer 
Synthese der entsprechenden Amine, CS Hs .(Cl€&. NR., gegeben 
worden ist. 

486. J. v. Braun: Wber cyclieche Sulfide. 
(11. M i  t te i  lung.) 

[Mitteilung Bus dcm Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegnngen am 11. Noveiiiber 1910.) 

In einer vor kurzem in Gemeinschaft rnit A. T r i i m p l e r  ausge- 
fuhrten Untersuchung *) habe ich gezeigt, daB aus 1 .4-lXjodbutan7 
J .(CHa), . J ,  mit Kaliumsultid fast quantitativ Tetrahydru-tbiophen, 
(CHs), >S, entsteht, wiihrend 1 .s-Dijodpentan vorwiegend eine boher- 
nrolekulare, noch etwas jodhaltige Verbindung von der ungefiihren 
Zusammensetzung [ ( C H Z ) ~ .  S .]x liefert und n u r  untergeordnet in ein 
monomolekulares Sulfid, CS HIO> S, iibergeht, welches wir als qclo-  
P e n t a m e t h y l e n e u l f i d ,  (CH,)s>S, auffafiten. I n  Bezug auf die Kon- 
stitution dieses Korpers entstanden nun bei mir Zweifel, nachdeni ich 
Tor kurzem gefunden hatte3), daB 1.6-Dijodhexan, J . (CH&.J,  mit 
Basen nicht zu dem sich schwer bildenden Hexametbylenimin-, 
sondern zum cc-Pipecolin-Ring zusammentritt; es  mufite namlich darauf- 
hin auob die MBglicbkeit einer Isomerisierung der Pentamethylenkette 
bei der Reaktion rnit Schwefelkalium und fur die Verbindung CsHlo7 S 

die Konstitution eines a-Methyl-tetrahydrothiophens, I >S, in 

Betrakht gezogen werden. Um diese Frage zu entscheiden, unterwarf 
ich mich der Miihe, eine griil3ere Menge 1 . 4 - D i j o d - p e n t a n ,  

darzustellen. Dns daraus mit Schwefelkalium entstehende Sulfid, 
CsHlo>S,  erwies sich a h  unzweifelhalt von dem a u ~  der 1.5-Dijod- 
verbindung entstehenden verschieden, so daB an der  sechsgliedrigen 

CHi . CHo 

CHi. C H  (C&) 

J . (CH2)3 . C H  (CHs) . J, 

I) Diese Berichte 43, 2837 [ISlO]. 
Diese Bcrichte 48, 545 [1910]. 3) Diese Berichte 48, 2853 [1910]. 
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Struktur des friiheren Pentamethylen-sulfids nicht zu zweifeln ist und 
sich somit die Bildung der cyclischen Sulfide mit fiinf und sechs 
Gliedern der Bildung der cyclischen, s e k u n d a r e n  (nicht aber 
t e r t i i i r e n )  Basen mit sechs und sieben Gliedern vollkommen z u r  
Seite stellt. Unter diesen Umstiinden war es von Iuteresse, auch das  
1 . 6 - D i j o d - h e x a n  auf sein Verhalten gegen Kalinmsulfid zu priifen, 
nacbdem sich Friiher bei einer gemeinsani mit C. M u l l e r  ausge- 
fuhrten Untersuchung I )  gezeigt hatte, dad sich das achtgliedrige Hep-  
tamethylen-imin, (CH& > NH nur ganz spurenweise bjldet: es ergab 
sicL der Erwartung zufolge, daB das Sulfid C ~ H I ~ > S  zwar fafibar 
ist, aber nur  in aufierordentlich geringer Menge entsteht, so daB ein 
unzweifelhafter Parallelismus zwischen der Bildungstendenz von 

(CHs)s>NH und (CH%)r>S, 
(CHa)6>NH und (CHs)s >S, 
(CHi)r>NH und (CH,)c>S, 

existiert. Nach unten hin hort der Parallelismus iodessen auf, da 
sich bekanntlich Pyrrolidin, (CH& > NH, leicht und quantitativ bildet, 
(CH2)a > S dagegen nicht existenzfahig zu sein scheint 2). Die friiher 
von mir beobachtete Tatsacbe, daO die Ringbildungstendenz einer 
stickstoffhaltigen Kette modifiziert wird, wenn zwei Kohlenstoffatome als 
Seite eines Beozolsechsecks fungieren 3), veranladte mich, auch i n  der 
Schwefelreihe die gleichen Verhaltnisse zu untersuchen und zwar am Bei- 

spiel des a, @ - B en z 0- p e n t  a m  e t h y l e  n s u 1 f id  s, 'y'i(7c"9 ; dabei 

stellte es sich heraus, da13 sich dieses cyclische Sulfid aus dem ge- 

chlorten hlercaptan, I 11 , im Gegensatz zum Pentame- 

thylen-suliid selbst so gut wie quantitativ bildet. Von W'ichtigkeit 
scheint mir dieses Resultat fur die Stickstoffreihe zu sein; denn bei 
den1 Parallelismus zwischen (C&)S > S und (CH& > N H  ist eio solcher 
mit Wnhrscheinlichkeit auch bei den Benzoderivaten zu erwnrten, und 
das la13t hoffen, daB sich die siebengliedrigen Ringhomologen des 
Tetrehydro-chinolins und Tetrahydro-isochinolins als relativ leicht zu- 
ganglich erweisen werden. 

CHa 

\,/\A CHa 
S 

/ \ / (CHY)~  .C1 

%/\SH 

'1 Diese Berichte 89, 4410 [1906]. 
l) Maiisfcld,  diese Berichte 19, 698 [1886]. 
s, Vergl. z. B. diese Berichte 39, 4350 [1906]; 40, 1838 [19071. 



3222 

1 .4 - D i j o d - p e n t  a n, J . (CH2)a. CH(CH3)3. J ti n d I< a l i  ti ni s II 1 f i ti. 
1 A-Dibrompentan rengiert mit Schwefelkaliuni genau so triige 

\vie 1.5-Dibrompentnn, so daI3 es sich nijtig erwies, fiir den Versiich 
(lie Jodverbindung zu benutzen. 

Sie kann, wie friiher mitgeteiltl), erhaltrn werden, wenri mm tl:is 

Gemenge von Amyl- und Amylen -phenylither, [CHa. (CII?)(. 0. Cs Hs und 
CH1: CH. (CHs), .O .CsHS], welches als Nebenprodukt bei der Einwirknng von 
Natrium auE 6-Jodamyl-phenyllther, J .(CH&. 0 .CS Hs, entsteht, mit  rauchentler 
Jodwasserstoffsiure bei 130° behandelt, nnd das Gemeiige von n-Amyljodid 
und 1.4-Dijodpentan durch fraktionierte Destillation trennt. hus etwas hber 
300 g Jodamylphenylnthcr, zii dessen Darstellnng 2, ich yon 500 g Benzoyl- 
a-Chloramyl-amin, CGHJ CO .NIC. (CH&. C1, ausging, wurden 40 g des Dijodids 
gewonnen, welches itoter 13 mm hci 125-1300 siedete und soinit Fast ganz 
w i n  war. 

Mit eiuer konzeirtrierten, rein waI3rjgen Losung w t i  Scliwfel- 
kalium (welches man zweckmaWig im fiinf- bis sechsfachen UOershulS 
eitwendet) reagiert das 1.4-Dijodpentao so trage, (la13 selbst nncli 
4-stiindigem Krmarmen a uf  dem Wasserbade sich uur in ganz schw:icher 
U'eise der Geruch des cyclischen Sulfids bemerkbar macht; sobald 
w i n  aber eine kleine Menge Alkohol zufugt,, setzt die Reaktion niit 
grol3er Inteusitat ein : das spezilisch schwere .IXjodid verwandelt eich 
in ein oben aufschwinimendes 0 1 ,  und nnch kurzem Umsohiitteln ist 
tlas slmtliche Jod dnrnus eliniiniert. Wenn man dnnn mit Wasser 
verdunnt und ; h e r  zusetat, so wird genau wie beim 1.4-Dijodbutan 
fast das  gesamte 61 voin Ather aufgenonimen, ~rnd es bleibt zwischen 
der \viiBrigen und atherischen Schicht uur eine gauz geringe Menge 
eines halbfesten, grau-griin gefarbten Korpers suspendiert. Abweichend 
wie beirn 1.4-Dijodbutan erweist sich aber der Atherinhalt nicht ala 
eiiiheitliche Verbindung. Nach dem Trockiien iiber Chlorcalcium uiid 
Yerjrtgen dea Athers e r h d t  man nanilich ein farbloses 61 (11.5 g n u s  
40 g Dijodid), welches zur IIalfte bei 133-1-11O ubergeht; dann fangt 
die Teniperntur schnell an x u  steigen, und bei B29-230° destilliert 
die zweite HalEte uber. 

W a s  diese zweite Fraktion (die beim nochmaligen Rektifizieren irn 
Vakuum unter 24 mm bei 1230 tibergeht) darstellt, und melcher Reaktion sie 
ihre Entstehung vertlanki, habe ich leider nicht eruieren kiinnen. Sie besitzt 
zwar schwachen knoblauchartigen Geruch, doch diirfte dieser nur von einer 
minimalen Beimengung stanimen, (la die Verbindung nur ganz geringe 
hfengen Schwefel (o.5°/0) enth8lt. Dagegen ist sie, wie aus der Analyse her- 
vorgeht, sauerstoffhaltig und zwar entspricht ihre Zusammensetzung selir an- 
nilieriid der Formel CI1 HIr 0. 
- -. . - __ 

1) Diese Rerichte 42, 4141 [1909]. Diese Berichte 38, 956 [1905]. 
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I. 0.1903 g Sbst.: 0.5599 g COa, 0.1729 g H?O. - 11. 0.1742 g Sbst.: 
0.5128 g Con, 0.1589 g HsO. 

CllI l l sO.  Ber. C 80.49, EI 9.76. 
Gef. D I. 80.25, II. 80.28, )) 10.1, 10.13. 

h’athrlich knnn der Korper seine Entstehung nur den1 Unistand verdanken, 
d d  die Jodstome des Dijodpentans statt mit Schwefelkalium mit Alkohol- und 
mit Wassermolekiilen in Reaktion treten; welcher Art aber diese Reaktion ist, 
die aus einem IGrper mit finf Kohlenstoffatomen selbst unter Zuhilfenahme 
tles Ithylalkohols cine Verbindung mit elf Kohlenstoffatomen entstehen I&&, 
i s t  viillig unklar und wohl ohnc Analogie. Sobald ich wieder iiber etwas 
gr6Bere Mengen 1 4-Dijudpcntan veriiigen werde, hoffe ich, dieser Frage 
niilier zu treten. 

Das a- Met  h y 1 - t e t r a  h y d ro t h i  o p h e n ,  welches in der niedriger 
siedenden Fraktion enthalteu ist, geht beim nochmaligen Kektitizieren 
fast konstant bei 1340 iiber, siedet also niedriger als das isomere 
Pentmiethylen-sulfid (141°), und zwnr betragt die Differenz fast genau 
so viel, wie zwischen dem a-hiethyl-pyrrolidin und dern isomeren 
Piperidin. 

0 2284 g Sbst.: 0.5072 g BsSO4. 
(CHp)*>S. Ber. S 31.4. Gef. S 30.5. 

Vom Pentamethylen-sulfid unterscheidet sich die Verbindung 
erstens durch den awar uoch reichlich uoangenehmen, aber nicht ganz 
ho darchdringenden Geruch und zweitens durch dns Verhalten gegen 
J o d m e t h y l .  

Beim Zusanimenbringen des Komponenten findet vie1 schneller als beim 
l’entamethylensulfid Trbbung und Abscheidung des Additionsproduktes in 
dichten Flocken statt; das J o d m e t h y l a t  krystallisiert aus Alkobol in langen, 
derben Nadeln, verflichtigt sich ohne zu schmelzen bei 172-173O (also 200 
tiefer wie dns Jodmethylat des Pentamethylensulfids) und zcichnet sich in 
charakteristischer Weise dadurch sus, daB es sich irn Exsiccator, ohne seine 
Zussmmensetzung zu iindern, in eine amorphe, hornartige Mnsse verwandelt, 
wabrend (lie schhen Krystalle der Pentamethylenverbindung vollkommen 
haltbar sind. Durch Umlijsen aus Alkohol erhilt man aus der amorphen 
Verbindung aieder die charakteristischen derben Nadeln. 

0.1910 g Sbst.: 0.1838 g AgJ. 
C ~ I ~ ~ O > S ( C H J ) . J .  Ber. J 52.05. Gef. J 52.00. 

Auch das P l a t i n s a l z  ist yon dem Chloroplatinat der Pentamethjlen- 
verbindung verschieden; es ist in kaltern Wasser viel schwercr laslich, kry- 
stallisiert in schonen rotgelben Blettchen und schmilzt viel tiefer, nimlich 
hei 197O (onter Aufschaumen). 

0.1110 g Sbst.: 0.0334 g Pt. 
(cglI~o>S. CTI&PtCls. Ber. Pt  30.37. C k f .  P t  30.07. 
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1.6 - D i j o d - h e x  a , J. (CH2)6. J ,  u iid K a l i u  ~ n s u  1 f id. 
Mit uberschtissigeni Schwefelkalium in moglichst kouzentrierter 

wHBriger Losuiig bei Gegenwart von etwas Alkohol setzt, sich das 
1 .Ci-Dijodhexan genau so schnell wie die niederen Homologen urn. 
Fiigt man Wasser und Ather zur Reaktionsmasse, so erhl l t  mail 

wie beim Dijodpeutan eine klare wal3rige und einr klare Itherischr 
Scbicht und zwischen beideii eine sehr voluniinose Suspension eioes 
grauen brijckligen Korpers. Wenn man diesen. festen KBrper samt 
der Itherischen Lijsung der WasserdnmpE-Destillation unterwirft, so 
geht erst der Ather uber, dann folgen wenige Troplen eines intensir 
sulfidartig riechenden Ols, und es ldeibt iu einer iiber des 
Uijodids eutsprechenden Menge ein beini Erkalten erstarrendes 0 1  
zuriick. Dasselle eutliiilt noch etwas Jod, vie1 Sclimefel und stellt 
uuzweife1h:ift ein durch Zusamiiientreten niehrerer Kaliumsullid- uncl 
Hexarnethylenjodid-Molekiile gebildetes Produkt etwa vou tler Forinel 
J .(C&)G .s .(CHs)6 . . . s .(CH&. J dar. 

Das Destillat hinterliiBt nacb dem Ausiithern und Abdestillieren 
des Athers das  Produkt der Reaktion zwischen 1 Mol. Kaliumsulficl 
und 1 Mol. Dijodhexan als sehr intensiv riechendes, farbloses (.‘)I, 
dessen Menge kaum G Oi0 der l’heorie erreicht (nus 25 g Dijodid cx. 
0.5 g). Seine Zusammensetzuog ergibt sich nus der Untersiichung des 
J odriie t h  y l a t  s uud des zugehfirigen Platinsalzes. 

Das erstere bildet sich zicmlich schnell, ist in  Alkohol kalt schwer 16s- 
licli und kryst:~lliaiert dzraus in  derbcn farbloscn Nadeln Tom Schmp. 147O. 

0.1668 g Sbst.: 0.1518 g AgJ.  

Dtls Plnt i i i sa lz  ibt auch iu heiWeni Wasscr ritBBig 16slich und schcidet 
sich aus drr heiBen w33rigen Liisung in schiinen rotgelben Bliittern ab, dic 
bsi 1930 schmclzeu. 

0.0469 g 1%. 

CGHI2>S(CH3)J. Ber. .T 4Y.33. Gef. J 49.18. 

0.1893 g Shst.: 0.1753 g CO,, 0.0800 g H20. - 0.1616 g Sbsf.: 

[C,,H12 > S .  CH,], CI,; I’t. Ber. C 25.07, 13 4.5, Pt 29.10. 
Gef. 25.P2, )> 4.7, 29.03. 

O b  die Verbindung C G H I ~ > S  einen Siebenring enthzlt, oder d:is 
(lurch Isomerisierung der HexametLylen-Ket,te entstandene a-Mettlyl- 
pentamethylensulfid darstellt, ist eiustweilen, so laoge das 1.5-Dijod- 
hexan nicht zuganglich ist, wohl nicbt zu entscheiden. Mit Riicksicht 
anf  die Konstitution des SiilEids aus Pentamethylen-dijodid halte ich 
e8 aber fiir wahrscheinlicb, daB niich beim Hexarnethylen-Kiirper die 
i n  geringern Unifnnge stxttfindende Renktion zwischen 1 Mol. Kaliuni- 
sulfid und 1 Xol. Dijoditl ohne sekundiire Atornverschiebungen 
verliiuft. 
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Zum a,g-Benzo-pentamethylen-sulfid kann mitu bequem voni 
salzsaurert o-y-Chlorpropel-aoilin, Cl.(CH?)a.C6HI .NHz,HCl'), mit 
Hilfe der bekannten L e u  ck  ar tschen Xanthogennt-Methode gelangen, 
1iac.h welcher G a t t e r m a n n  und L o c k h a r d t  schon vor langerer Zeit 
ails o-Amido-chlorstyrol , C1. CIT: CH.C6 H4 .NH2, das Thion'aphthen 
dargestellt haben *). Das i n  der gewohnlichen Weise diazotierte Chlor- 
propylanilin scheidet auf Zusatz von xaothogensaurem Kalium das 
D i  a z o x  a n  t h  o g e  n a t ,  C1 .(CHg)s. C6H4 . N 2 .  S . CS. 0 CZ Hs, als schweres 
gelbes 0 1  ab, das beim laogsameit Erwarmen artf 70° Stickstoff ab- 
spaltet und in eio dunkler gelarbtes, aber nicht fest werdendes 01  -- 
wahrscheinlich C1. (CHP)J , c6 H, . S . CS . 0 C2 Hs - ubergeht. Kocht man 
dieses in alkoholisch-wahiger Losung niit Alkali, so wird - selbst- 
verstindlich iiber das Alkalisalz des Thiophenols, C1. (CHS)~ .CS €14 .SH, 
hinweg - dab cyclische Sulfid (I) gebildet, welches dem VOII S t e i n -  
d o r f f  und mir3) vor niebreren Jahren auF ahnlicheni Wege darge- 
stellten Cliromnn (11) vollkonimen analog ist, 

CHa CHa 

iiud daher k u r z  als T h i o c h r o m a n  bezeichnet werden moge. Zur 
lsolieruug des Thiochromans treibt man nach etwa 1-stundigem Kochen 
Wasserdampf durcli die alkalische Flcssigkeit, verdunnt das alkohol- 
haltige Destillat, in welchem ein tarbloses, intensiv riechendes 61 
scliwimmt, mit Wasser und athert aus; in1 Riickstand von der  
Wasserdantpf-Destillation bleibt nur ganz wenig Harz. 

Die mit Chlorcalciurn getrocknete atherische Losung hinterlafit 
nncli dem Verjagen des .ithers das cyclische Sulfid behaftet rnit einern 
widerwartigen rrieroaptaniilinlichen Gerucii , der sich jedoch beini 
ljestillieren fast vollstandig verliert. Die Verbindung geht unter 
1.5 ntni Druck bei 125-131°, our  einen kleinen Riickstaod hinter- 
lassend, uber; beim zweiten Destillieren veriliichtigt sie sich fast ~011- 
s t a d i g  zwischen 128--13Go (15 mm), hinterlafit aber wieder eine gnnz 
geringe Menge Harz ,  so da13 offenbnr die nestillation von eioer 
niinimalen Zersetzung begleitet ist. 

. .- 

I )  Diese Bericlite 38, S50 [190.i]. 
3) Dicsc Rerichte 38, 850 [190.5!. 

a) Ijicse Hcriclite 26, ?SO8 [1893]. 



3336 

0.1657 g Sbst.: 0.4399 g CO1, 0.1040 g HzO. - 0.1428 g Sbst. 
cJ.2197 g NaSO,. 

(CH&. Ber. C 72.00, 11 6.7, S 21.3. 
Gef. n 72.40, 6.97, )) 21.13. C G K <  

Das Thiochranian ist schwach gelblich gefarbt, stark lichtbrechend 
und f l rbt  sich bei langerern Stehen etwss dunkler. 

Mit J o d n i e t h g l  rcagicrt es genau so wie die offenen Ather des Thiw 
phenols nicht merklicli. Mit D i m e t h y l s u l f s t  dagegen findet ganz ent- 
sprechend dcr interessantcn, kfirzlich von Auwers  und h r n d t l )  an den 
jtbern d c s  Thiokresols grmachten Heobachtung eine lebhafte Vereinignng 
stett ; das Additionsprodukt, welches in Alkohol Icicht, in ithef unlfislich ist, 
stellt ein tlonkles, schwer lmveglichcs 01 tlar und erstnrrt auch nach mehr- 
\\ i'klrentlichem Stclien nicht. 

Behandelt man das Thiocliroman i n  der iiblicheu Weisc mit K a l i u m  ~ 

l ~ e r m a n g a n a t  in wallrigcr Li'isung, bis die dttropfen verschwnnden sind, und 
iithert die von nrnunsteiii filtrierte kl:u-e Flbsaigkeit zweimal mit nicht RU 
wenig :ither aus, so gcht in tlen Ather ziemlicb vollstrindig ilas (lurch 
Oxydation gebildete Thiochroman-Sul fon;  es hinterbleibt nach dem Ver- 
ilunsten des Athers i n  fester Form und kann (lurch einmaliges Umkrystalli- 
sieren aus wenig lieilleni Wasscr in schneeweiller, aiialysenreincr Form erhalton 
weden. Dcr Schmelzpunkt liegt bei 88 so. 

0.1452 g Sbst.: 0.3145 g COY, 0.0759 HzO. 

,,.,,,<(CHz)3. Rer. C 59.34, H 5.5. 
SO2 GcF. n 59.1, x 5.8. 

Die Ausbeute an 'lliiochroman ist einr iiberraschend gute, denn 
sie betragt 80--85 Ole, nu! das Chlorpropyl-anilin bezogen. Da mi t  
etwn einer solchen Ausbeute der Ersatz der aromatischeo Amidogruppe 
diirch Sulfhydryl bei der Leu cknr t schen  Reaktion zii verlaiifen 
pllegt, so knnn man sagen, dnB der Ringschlufi des gechlorten Thio- 
phenols, C1. (c&)3 , C g  I T a .  SH, zuni cyclischen Sulfid in yuantitativer 
Weise vor sich geht. Das Thiochroman ersclreint jedenfalls als das 
wohl lieute am leichtesteir zugaogliche ringformige Sulfid mit e iner  
gesGttigten Polymethylen-Kette und so11 noch nnch verschiedenen 
Richtungen untersuclit werden. 

*) 1)iese Bericlite 42, 3718 [19OY]. 




