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noch auf je zwei Molekiile Propylbromid, die abgespalten werden,
etwas mebr wie 1 Mol. abgespaltenes Phenylpropyl-bromid entflit. Wie
sich die Verhiltnisse bei noch hohermolekularen Resten, C¢Hy.(CH,)x,
gestalten werden, wird sich unschwer feststellen lassen, nachdem durch
die kiirzlich von mir publizierten Versuche') die Mdglichkeit einer
Synthese der entsprechenden Amine, CsH;.(CHa)x.NRs, gegeben
worden ist.

4096. J. v. Braun: Uber cyclische Sulfide.
{I1. Mitteilung.)
[Mitteilung aus dem Chemischen Imstitut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 11. November 1910.)

In einer vor kurzem in Gemeinschaft mit A. Trimpler ausge-
fiilhrten Untersuchung?) habe ich gezeigt, daB aus 1.4-Dijodbutan,
J.(CHz):.J, mit Kaliomsulfid fast quantitativ Tetrahydro-thiophen,
(CH,):>8, entsteht, wihrend 1.5-Dijodpentan vorwiegend eine bhoher-
molekulare, noch etwas jodhaltige Verbindung von der ungefihren
Zusammensetzung [(CH3):.S.]x liefert und nur ubntergeordnet in ein
monomolekulares Sulfid, C;H,,>S8, iibergeht, welches wir als cyclo-
Pentamethylensulfid, (CHs)s > 8, auffafiten. In Bezug auf die Kon-
stitution dieses Korpers entstanden nuw bei mir Zweifel, nachdem ich
vor kurzem gefunden batte®), daB 1.6-Dijodbexan, J.(CH:)s.J, mit
Basen nicht zu dem sich schwer bildenden Hexamethylenimin-,
sondern zum «-Pipecolin-Ring zusammentritt; es mufite ndmlich darauf-
hin anch die Maglichkeit einer Isomerisierung der Pentamethylenkette
bei der Reaktion mit Schwefelkalium und fiir die Verbindung Cs Hio>> 8

CH,.CH,

die Konstitution eines a-Metbyl-tetrahydrothiopbens, | >8, in
CH,.CH (CH,)

Betratht gezogen werden. Um diese Frage zu entscheiden, unterwarf

ich mich der Miihe, eine griflere Menge 1.4-Dijod-pentan,
J.(CH,)s .CH(CHj;).d,

darzustellen. Das daraus mit Schwefelkalium entstehende Sulfid,

C:Hio> S, erwies sich als unzweifelbaft von dem aus der 1.5-Dijod-

verbindung entstehenden verschieden, so dafl an der sechsgliedrigen

') Diese Berichte 43, 2837 [1910].
?) Diese Berichte 48, 545 [1910]. %) Diese Berichte 483, 2853 [1910].
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Struktur des friheren Pentametbylen-sulfids nicht zu zweifeln ist und
sich somit die Bildung der cyclischen Sulfide mit fiinf und sechs
Gliedern der Bildung der cyclischen, sekundiéren (nicht aber
tertidren) Basenm mit sechs und sieben Gliedern vollkommen zur
Seite stellt. Unter diesen Umstinden war es von luteresse, auch das
1.6-Dijod-hexan auf sein Verhalten gegen Kaliumsulfid zu priifen,
nachdem sich friiher bei einer gemeinsam mit C. Miiller ausge-
fiihrten Untersuchung ') gezeigt hatte, dafl sich das achtgliedrige Hep-
tamethylen-imin, (CH,); > NH nur ganz spurenweise bildet: es ergab
sich der Erwartung zufolge, daBl das Sulfid C¢H13>8 zwar falbar
ist, aber nur in auBerordentlich geringer Menge entsteht, so daf} ein
unzweifelhafter Parallelismus zwischen der Bildungstendenz von

(CH2)5>NH und (CH7)4>S,

(CH;)s >NH und (CHz): >S,

(CH9)1>NH und (CH2)6>S,
existiert. Nach unten hin hért der Parallelismus indessen auf, da
sich bekanntlich Pyrrolidin, (CHj)s > NH, leicht und quantitativ bildet,
(CH:); > S dagegen nicht existenzfihig zu sein scheint?), Die friher
von mir beobachtete Tatsache, daf die Ringbildungstendenz einer
stickstoffhaltigen Kette modifiziert wird, wenn zwei Kohlenstoffatome als
Seite eines Benzolsechsecks fungieren?), veranlafite mich, auch in der

Schwelelreihe die gleichen Verhiltnisse zu untersuchen und zwar am Bei-
CH,

cH
spiel des «,f-Benzo-pentamethylensulfids, | || !

; dabei
\/\/ CH,

stellte es sich heraus, daB sich dieses cyclische Sulhd aus dem ge-
~~ ~(CHs)s.Cl

chlorten Mercaptan, ! , im Gegensatz zum Pentame-
~-~SH

thylen-sulfid selbst so gut wie quantitativ bildet. Von Wichtigkeit

scheint mir dieses Resultat fiir die Stickstoffreihe zu sein; denn bei

dem Parallelismus zwischen (CHj)s > S und (CH,)s > NH ist ein solcher

mit Wahrscheinlichkeit auch bei den Benzoderivaten zu erwarten, und

das liBt hoffen, daB sich die siebengliedrigen Ringhomologen des

Tetrahydro-chinolins und Tetrahydro-isochinolins als relativ leicht zu-

génglich erweisen werden.

1) Diese Berichte 89, 4410 [1906].
%) Mansteld, diese Berichte 19, 698 [1886].
3) Vergl. z. B. diese Berichte 39, 4350 [1906]; 40, 1838 [1907].
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1.4-Dijod-pentan, J.(CH,); .CH(CH;);.J und Kaliumsulfid.

1.4-Dibrompentan reagiert mit Schwefelkalium genau so triige
wie 1.5-Dibrompentan, so daB} es sich ndtig erwies, fir den Versuch
die Jodverbiudung zu benutzen.

Sie kann, wie friber mitgeteilt!), erhalten werden, wenn man das
Gemenge von Amyl- und Amylen-phenylither, [CH;.(CI13);.0.CsHs und
CH,: CH.(CHy)s.0.CeH;], welches als Nebenprodukt bei der Einwirkung von
Natrium auf s-Jodamyl-phenylather, J.(CHs)s. O . C¢ H, entsteht, mit rauchender
Jodwasserstoffsaure bei 130° behandelt, und das Gemenge von n-Amyljodid
und 1.4-Dijodpentan durch fraktionierte Destillation trennt. Aus etwas iiber
300 g Jodamylphenylither, zu dessen Darstellung?) ich von 500 g Benzoyl-
£-Chloramyl-amin, C¢Hs; CO.NH.(CH;)s.Cl, ausging, wurden 40 g des Dijodids
gewonuen, welches woter 13 mm bei 125—130° siedete und somit fast ganz
rein war,

Mit einer konzentrierten, rein wilirigen Losung von Schwefel-
kalium (welches man zweckmiBig im fiinf- bis sechsfachen UberschuB
auwendet) reagiert das 1.4-Dijodpentan so trige, dal selbst nach
4-stiindigem Erwidrmen auf dem Wasserbade sich nur in ganz schwacher
Weise der Geruch des cyclischen Sulfids bemerkbar macht; sobald
man aber eine kleine Menge Alkohol zufiigt, setzt die Reaktion mit
grofler Intensitit ein: das spezifisch schwere Dijodid verwandelt sich
in ein oben aufschwimmendes Ol, und nach kurzem Umschiitteln ist
das samtliche Jod daraus eliminiert. Wenn man dann mit Wasser
verdiinot und Ather zusetzt, so wird genau wie beim 1.4-Dijodbutan
fast das gesamte O} von Ather aufgenommen, und es bleibt zwischen
der waBrigen und itherischen Schicht nur eine ganz geringe Menge
eines halblesten, grau-griin gefirbten Korpers suspendiert. Abweichend
wie beim l.4-Dijodbutan erweist sich aber der Atherinhalt nicht als
einheitliche Verbindung. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium und
Verjagen des Athers erhilt man namlich ein farbloses 01 (115 g aus
40 g Dijodid), welches zur Hilite bei 1383—141° iibergeht; dann fangt
die Temperatur schnell an zu steigen, und bei 2290—230° destilliert
die zweite Hilfte uber.

Was diese zweite Fraktion (die beim nochmaligen Rektifizieren inx
Vakuum unter 24 mm bei 122° @ibergeht) darstellt, und weleher Reaktion sie
ihre Entstehung verdankt, habe ich leider nicht eruieren kiénnen. Sie besitzt
zwar schwachen knoblauchartigen Geruch, doch dirfte dieser nur von einer
minimalen Beimengung stammen, da die Verbindung nur ganz geringe
Meungen Schwefel (0.5%;) enthilt. Dagegen ist sie, wie aus der Analyse her-
vorgeht, sauerstoffhaltiz und zwar entspricht ihre Zusammensetzung selir an-
nithernd der Formel C,yH,;;0.

1) Diese Berichte 42, 4541 [1909]. 2 Diese Berichte 38, 956 [1905].
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1. 0.1903 g Sbst.: 0.5599 g CO,, 0.1729 g H.0. — IL 0.1742 g Sbst.:
0.5128 g CO,, 0.1389 g Hs0.
CnH;s0. Ber. C 8049, H 9.76.
Gel. » L 80.25, II. 80.28, » 10.1, 10.13.

Natirlich kann der Kérper seine Entstehung nur dem Umstand verdanken,
daB die Jodatome des Dijodpentans statt mit Schwefelkalium mit Alkohol- und
mit Wassermolekiilen in Reaktion treten; welcher Art aber diese Reaktion ist,
die aus einem Korper mit finf Kohlenstoffatomen selbst unter Zuhilfenahme
des Athylalkohols cine Verbindung mit elf Kohlenstoffatomen entstehen 14Bt,
ist vollig unklar und wolil ohme Analogie. Sobald ich wieder @iber etwas
grofere Mengen 14-Dijodpentan verfiigen werde, hoffe ich, dieser Frage
niher zu treten.

Das a-Methyl-tetrahydrothiophen, welches in der niedriger
siedenden Fraktion enthalten ist, geht beim nochmaligen Rektifizieren
fast konstant bei 134° iiber, siedet also niedriger als das isomere
Pentamethylen-sulfid (1419), und zwar betrégt die Differenz fast genau
so viel, wie zwischen dem «-Methyl-pyrrolidin und dem isomeren
Piperidin.

0.2284 g Sbst.: 0.5072 g BaSO,.

(CHy)>S. Ber. S 31.4. Gel. S 30.5.

Vom Pentamethylen-sulfid unterscheidet sich die Verbindung
erstens durch den zwar noch reichlich unangenebmen, aber nicht ganz
s0 durchdringenden Geruch und zweitens durch das Verhalten gegen
Jodmethyl

Beim Zusammenbringen des Komponenten findet viel schneller als beim
Pentamethylensulfid Tribung und Abscheidung des Additionsproduktes in
dichten Flocken statt; das Jodmethylat krystallisiert aus Alkobol in langen,
derben Nadeln, verflichtigt sich ohne zu schmelzen bei 172—173° (also 20°
tiefer wie das Jodmethylat des Pentamethylensulfids) und zcichnet sich in
charakteristischer Weise dadurch aus, daB es sich im Exsiccator, ohne seine
Zusammensetzung zu indern, in eine amorphe, hornartige Masse verwandelt,
wihrend die schénen Krystalle der Pentamethylenverbindung vollkommen
haltbar sind. Durch Umldsen aus Alkohol erhdlt man aus der amorphen
Verbindung wieder die charakteristischen derben Nadeln.

0.1910 g Sbst.: 0.1838 ¢ Agd.
Cs ,p>8(CH;).J. Ber. J 52.05. Gel J 52.00.
Auch das Platinsalz ist von dem Chloroplatinat der Pentamethylen-
verbindung verschieden; es ist in kaltem Wasser viel schwerer ldslich, kry-

stallisiert in schonen rotgelben Blittchen und schmilzt viel tiefer, nimlich
bei 197° ¢unter Aufschiumen).

0.1110 g Sbst,: 0.0334 g Pt.
(Cs11;0>S.CIIy); Pt Cle. Ber. Pt 80.837. Gef. Pt 30.07.
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1.6-Dijod-hexam, J.(CHs)s.J, und Kaliumsulfid.

Mit iberschiissigem Schwefelkalium in moglichst konzentrierter
wilBriger Losung bei Gegenwart von etwas Alkohol setzt sich das
1.6-Dijodhexan genau so schnell wie die niederen Homologen um.
Figt man Wasser und Ather zur Reaktionsmasse, so erhilt man
wie beim Dijodpentan eine klare wafirige und eine klare #therische
Schicht und zwischen Leiden eine sehr volumindse Suspension eines
grauen brockligen Korpers. Wenn man diesen. festen Kdrper samt
der Atherischen Ldsung der Wasserdampi-Destillation unterwirft, so
geht erst der Ather iiber, dann folgen wenige Tropfen eines intensiv
sulfidartig riechenden Ols, und es bleibt iu einer dber 909, des
Dijodids euntsprechenden Menge ein beim Erkalten erstarrendes 0l
zuriick. Dasselbe enthilt noch etwas Jod, viel Schwefel und stellt
uuzweifelhaft ein durch Zusammentreten mehrerer Kaliumsulfid- und
Hexamethylenjodid-Molekiile gebildetes Produkt etwa von der Formel
J(CH?)GS(CH})G « . . S(CHz)bJ dﬂ.l‘.

Das Destillat hinterlift nach dem Ausithern und Abdestillieren
des Athers das Produkt der Reaktion zwischen 1 Mol. Kaliumsulfid
und ] Mol. Dijodhexan als sehr intensiv riechendes, farbloses Ol,
dessen Menge kaum G %, der Theorie erreicht (aus 25 g Dijodid ca.
0.5 g). Seine Zusammensetzung ergibt sich aus der Untersuchung des
Jodmethylats und des zugehtrigen Platinsalzes.

Das erstere bildet sich ziemlich schpell, ist in Alkohol kalt schwer 16s-
lich und krystallisiert daraus in derben farblosen Nadeln vom Schmp. 147°.

0.1668 g Sbst.: 0.1518 g Agd.

CeH;s>S(CH3)J. Ber. J 49.22. Gef. J 49.18.

Das Platinsalz ist anch in heilem Wasser miBig loslich und scheidet
sich aus der heiBen wiBrigen Losung in schoben rotgelben Blattern ab, dic
bei 193° schmelzen.

0.1893 g Shst.: 0.1753 g CO,, 0.0800 g H:0. — 0.1616 g Sbst.:
0.0469 g Dt.

[C4H2>S.CHl,Cli Pt.  Ber. C 25.07, H 4.5, Pt 29.10.
Get. » 2522, » 4.7, » 29.08.

Ob die Verbindung CsHi: >S einen Siebenriog enthilt, oder das
durch Isomerisierung der Hexamethylen-Kette entstandene a-Methyl-
pentamethylensulfid darstellt, ist eiustweilen, so lange das 1.5-Dijod-
hexan nicht zuginglich ist, wohl nicht zu entscheiden. Mit Riicksicht
auf die Konstitution des Sulfids aus Pentamethylen-dijodid halte ich
es aber fiir wahrscheiolich, daBl auch beim Hexamethylen-Korper die
io geringen Uminnge stattfindende Reaktion zwischen 1 Mol. Kalium-
sulfid und 1 Mol. Dijodid ohne sekundire Atomverschiebungen
verlauft,



CH,
= ~">CH,

Thiochroman, X\/H\S/‘CH! .

Zum «,f-Benzo-peuntamethylen-sulfid kann mau bequem vom
salzsauren o-7-Chlorpropyl-anilin, Cl.(CH.);.C¢H,.NH,;, HC1), mit
Hilfe der bekannten Leuckartschen Xanthogenat-Methode gelangen,
nach welcher Gattermann und Lockhardt schon vor lingerer Zeit
aus o-Amido-chlorstyrol, CI.CH:CH.CsH,.NH;, das Thionapbthen
dargestellt haben?). Das in der gewdhnlichen Weise diazotierte Chlor-
propylanilin scheidet auf Zusatz von xanthogensaurem Kalium das
Diazoxanthogenat, Cl1.(CH;);.CsH,.N..8.CS8.0 C; Hs, als schweres
gelbes Ol ab, das beim langsamen Erwdrmen auf 70° Stickstoff ab-
spaltet und in ein dunkler gefirbtes, aber nicht fest werdendes Ol —
wabrscheinlich C1.(CH;);.CsH(.S.CS.0 C: Hs — iibergeht. Kocht man
dieses in alkoholisch-waBriger Losung mit Alkali, so wird — selbst-
verstiindlich tiber das Alkalisalz des Thiophenols, Cl.(CHs)s.Cs Hi.SH,
hinweg — das cyclische Sulfid (I) gebildet, welches dem von Stein-
dorff und mir® vor mehreren Jabren auf dhnlichem Wege darge-
stellten Cliroman (I1) vollkommen analog ist,

CH, CH,
| OH, L T O,
' !‘\/ll'\_/;c'}‘h . L\\/:\/'CH? ’

uoad dabker kurz als Thiochroman bezeichnet werden moge. Zur
Isolierung des Thiochromans treibt man nach etwa 1-stiindigem Kochen
Wasserdampf durch die alkalische Flussigkeit, verdiiont das alkohol-
baltige Destillat, in welchem ein farbloses, intensiv riechendes Ot
schwimmt, mit Wasser und #thert aus; im Riickstand von der
Wasserdampi-Destillation bleibt nur ganz wenig Harz.

Die mit Chlorcalcium getrocknete #Atherische Losung hinterlafit
nach dem Verjagen des Athers das cyclische Sulfid behaftet mit einem
widerwirtigen meroaptanihnlichen Geruch, der sich jedoch beim
Destillieren fast vollstindig verliert. Die Verbindung geht unter
15 mm Druck bei 125-—131°, nur einen kleinen Riickstand hinter-
lassend, iiber; beim zweiten Destillieren verfliichtigt sie sich fast voll-
stindig zwischen 128—130° (15 mm), hioterldfit aber wieder eine ganz
geringe Menge Harz, so dafl offenbar die Destillation- von einer
minimalen Zersetzung begleitet ist.

) Diese Berichte 38, 850 [1905]. %) Diese Berichte 26, 2808 [1893].
3 Dicse Berichte 38, 850 [1905].
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0.1657 g Sbst.: 0.4399 g COs; 0.1040 g H;0. — 0.1428 g Sbst.
(0.2197 g NaSO,.
C.jg.(CHDs Ber. C 7200, 11 6.7, S 21.3.
TN 8 Gef. » 7240, » 6.97, » 21.13.

Das Thiochroman ist schwach gelblich gefiarbt, stark lichtbrechend
und firbt sich bel lingerem Stehen etwas dunkler.

Mit Jodmethyl reagiert es genau so wie die offenen Ather des Thio-
phenols nicht merklich. Mit Dimethylsulfat dagegen findet ganz ent-
sprechend der interessanten, kirzlich von Auwers und Arndt’) an den
Athern des Thiokresols gemachten Beobachtung eine lebhaite Vereinigung
statt; das Additionsprodukt, welches in Alkohol leicht, in Ather unloslich ist,
stellt ein dankles, schwer hewegliches Ol dar und erstarrt auch nach mehr-
wiichentlichem Stehen nicht.

Behandelt man das Thiochroman in der iiblichen Weise mit Kalium-
permanganat in wiBriger Losung, bis die Oltropfen verschwunden sind, und
ithert die von Braunpstein filtvierte klare Flassigkeit zweimal mit nicht zu
wepig Ather aus, so geht in den Ather ziemlich vollstindig das durch
Oxydation gebildete Thiochroman-Sulfon; es hinterbleibt nach dem Ver-
dunsten des Athers in fester Form und kann durch einmaliges Umkrystalli-
sieven aus wenig heiBem Wasser in schueeweiller, analysenreiner Form erhalten
werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 88 5°.

0.1452 g Sbst.: 0.3145 g CO,, 0.0759 g H.O.

CG H4<(QH2)3 }?er. C 59.34, H {).5.
SO, Gel, » 59.1, » 3.8.

Die Ausbeute an Thiochroman ist eine iiberraschend gute, denn
sie betragt 80--85 °,, auf das Chlorpropyl-anilin bezogen. Da mit
etwa einer solchen Ausbeute der Ersatz der aromatischen Amidogruppe
durch Sulfhydryl bei der Leuckartschen Reaktion zu verlaufen
pllegt, so kaon man sageo, dall der RingschluB des gechlorten Thio-
phesols, Cl.(CH:);.CeH;.SH, zum cyclischen Sulfid in quantitativer
Weise vor sich gekt. Das Thiochroman erscheint jedenfalls als das
wohl heute am leichtesten zugingliche ringformige Sulfid mit einer
gesittigten Polymethylen-Kette und soll noch wnach verschiedenen
Richtungen untersucht werdeun.





