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Semicarbazon: V1 bzw. der Enolither setzt sich mit Semicarbazid-hydrochlorid in Gegen-
wart von wasserfreiem Natriumacetat zu einem Semticarbazon um. Ausb. 90 % d. Th., Schmp.
117—119° (Lit.18): 118°).

C1gH21N3O (295.4) Ber. N 14.23 Gef. N 13.91
Oxim: Durch 8stdg. Kochen von VI bzw. dessen Enolither mit Hydroxylamin-hydro-

chlorid in waBr. Athanol. Farbl. Prismen. Schmp. 91—92° (Lit.: 92°19 bzw. 95—96°18)),
Ausb. 95 9 d. Th.

Diphenylmalonsdure-didthylester: 23.1 g (0.1 Mol) Diphenylacetylchlorid wurden mit 12.7 g
(0.1 Mol) Oxalyichlorid 30 Stdn. bei 140° Badtemp. gehalten. Das Sédurechloridgemisch
wurde mit Athanol umgesetzt und die Ester fraktioniert. Da sich der Diphenylmalonsiure-
diithylester nicht vollstindig vom Diphenylessigsiure-ithylester abtrennen lie, wurde auf
eine Reindarstellung verzichtet und die Ausbeute aus der Verseifungszahl berechnet. Ausb.
319%d. Th.

18) E. WEDEKIND, Liebigs Ann. Chem. 378, 285 [1910].
19) M, DUNsCHMANN und H. v. PECHMANN, Liebigs Ann. Chem. 261, 188 [1891].

GIORGIO TRAVERSO
Thia-y-pyron®), Dithiepinon, Dithiepinthion und Thiepin

Aus dem Istituto di Chimica Fisica der Universitit Pavia, Italien
(Eingegangen am 13. Mirz 1958)

Die Konstitution des Thia-y-pyrons vom Schmp. 110—1'11° wird sichergestellt;
1.2-Dithiepinon-(5) und 1.2-Dithiepinthion-(5), von denen das zweite das
Vinyloge des Trithions ist, werden beschrieben und erortert.

Die hier beschriebenen Versuche wurden veranlaBt durch eine kiirzlich erschienene
Abhandlung von RoLAND MAYERD); sie fiihrten aber unerwarteterweise zu den ein-
fachsten Vertretern I und II des Typs von cyclischen Disulfiden, von dem zahireiche,
in einer dder beiden der a-Stellungen substituierte Derivate schon friither untersucht
worden waren24. Nach dankenswerter Beratung durch Herrn Prof. RICHTER,
Beilstein-Institut, wird I nunmehr 1.2-Dithiepinon-(5) und II 1.2-Dithiepinthion-(5)
genannt.

*) Die Bezeichnung ,,Thia-y-pyron* an Stelle des korrekteren ,,1-Thio-pyron‘ wird vor
allem im Hinblick auf die Nomenklatur in der Arbeit von R. MAYeEr 1) hier beibehalten.

1) Chem. Ber. 90, 2362 [1957].

2} F. ARNDT, P. NACHTWEY und J. PuscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1633 {1925]; F. ARNDT
und C. MARrTIUS, Rev. Fac. Sci. Istanbul, Ser. A 13, 70 [1948]; C. 1950 11, 768.

3) G. TrRaverso und M. SaNesi, Ann. Chimica 43, 795 [1953]; G. TRAVERSO, ebenda 44,
1027 [1954]; 45, 689, 694 [1955].

4) F. ARNDT und G. TRAVERSO, Chem. Ber. 89, 126 [1956].
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Thia-y-pyron (IIia) wurde von F. ARNDT und N, BekirkS durch Dehydrierung
von Thia-tetrahydropyron-(4) mittels Phosphorpentachlorids erhalten und beschrie-
ben. Spiter wurde es in Pavia® auf dem gleichen Wege in Ausbeuten von 40—45 9,
dargestellt, ebenso auch von D. S. TarperL und P, HorrMANN?). Alle drei Arbeits-
kreise gaben Schmelzpunkte von 110—111° an.
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2.6-Dimethyl-thia-y-pyron (IIIb) lieB sich nicht durch Dehydrierung der entspr.
Tetrahydroverbindung gewinnen® ; daher wurde von F. ARNDT und E. ARONY) ein
anderer Weg in di¢ Thiapyronreihe ausgearbeitet, nimlich Ersatz des Ringsauer-
stoffs durch Schwefel mittels Kaliumhydrogensulfids. So wurde aus Dimethylpyron
IITb in geringer Ausbeute, aus 2.6-Dimethyl-4-thiopyron (IVb) dagegen die Dithio-
verbindung Vb in guter Ausbeute erhalten; Vb lieB sich mit 10 %, Ausbeute in IIIb
iiberfiihren, indem seine Additionsverbindung mit Quecksilber(Il)-chlorid mit Na-
triumcarbonatlésung erhitzt und so der 4-stindige Schwefel wieder durch Sauerstoff
ersetzt wurde. Auch das unsubstituierte Thiothiapyron (Va) wurde von den Autoren
auf diese Weise aus 4-Thiopyron (IVa) dargestellt, aber es wurde nicht versucht, es
in Thiapyron (IIIa) iiberzufiihren, da dieses ja auf dem Wege der Dehydrierung
bequem zuginglich war. Infolgedessen war bis vor kurzem in keinem Falle festge-
stellt worden, ob man auf beiden Wegen zu den gleichen Thiapyron-Priparaten
kommt,

R. MAYER beschreibt:nun die Darstellung des unsubstituierten Thia-y-pyrons
(il a), das er fiir ,,noch unbekannt* hielt, nach dem Verfahren von Arndt und Aron
aus Va; aber in der Vorschrift wird die Additionsverbindung mit Quecksilberchlorid
nicht erwidhnt und fiir Thiapyron der Schmp. 45.5—46° angegeben. Da das Thia-
pyron vom Schmp. 110—111° hier in Pavia fiir zahlreiche Messungen benutzt worden
warl0), wurde seine Konstitution IIIa dadurch sichergestellt, daB3 die bisher fehlende
wechselseitige genetische Beziehung zwischen IIla und Va nachtriglich hergestellt
wurde: Tatsdchlich 148t sich aus I1Ia mit Diphosphorpentasulfid oder durch Be-
handlung der 4-Methoxy-thiapyryliumsalze mit KSH!D in bester Ausbeute das
Thiothiapyron (Va) vom Schmp. 48°, identisch mit einem nach Arndt und Aron
dargestellten Priparat, gewinnen; dieses liefert beim Erhitzen seiner Quecksilber-

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2393 [193Q].

6} M. RorLLa, G. Traverso und M. SaNesI, Ann. Chimica 42, 515, 675 [1952].

7} J. Amer. chem. Soc. 76, 2452 [1954).

8) F. ARNDT und C. MARTIUS, Rev. Fac. Sci. Istanbul, Ser. A 13, 63 [1948].

9) F. ArnDT und E. AroN, Rev. Fac. Sci. Istanbul, Ser. A 13, 66 [1948].

10) Dipolmoment: M. RoLLA, M. Sanest und G. TRAVERSo, Ann. Chimica 42, 678 [1952];
44, 435 [1954]; UV-Spektrum: P. FrRaNzosINI, G. TRaVERsO und M. Sanesi, Ann. Chimica
45, 128, 139 [1955].

11) G. TrRAVERSO, Ann. Chimica 46, 821 [1956].
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chloridverbindung mit Natriumcarbonatlosung teilweise wieder das Thiapyron vom
Schmp. 110—-111°12),

Hierbei entsteht jedoch 111a nur zu 10—15 9%, dagegen zu 20—30 %, das bisher un-
bekannte unsubstituierte 1.2-Dithiepinon-(5) (I). Dieses bildet bei Raumtemperatur
eine tiefgelbe Fliissigkeit, erstarrt aber bei 0° zu hellgelben Kristallen vom Schmp.
9—-12°; mit Diphosphorpentasulfid 146t es sich glatt in das 7.2-Dithiepinthion-(5)
(I1), orangefarbene Kristalle, iiberfiihren.

Wie frither beschrieben3), liefern 4-Thiopyrone (IV), die durch 2 verschiedene
Reste R substituiert sind, bei der Behandlung mit Kaliumsulfhydrat zunichst nicht
oder kaum Thiothiapyrone, sondern die entsprechenden Dithiepinone, die dann
erst bei lingerer Einwirkung von KSH in V iibergehen. Es wurde vermutet, da auch
bei den symmetrisch disubstituierten 4-Thiopyronen IV die Bildung von V iiber das
Dithiepinon verlduft, das hier mehr zum Ubergang in V neigt. Tatsichlich konute
aus 3.7-Dimethyl-1.2-dithiepinon-(5) mit KSH glatt Vb erhalten werden. Die obige
Bildung des unsubstituierten Dithiepinons I aus Va stellt die umgekehrte Reaktion
dar. Es scheint sich also um reversible genetische Beziechungen zwischen I und V zu
handeln, deren Deutung im einzelnen hier noch nicht versucht werden soll.

Wie frither berichtet, werden Dithiepinthione, die in mindestens einer der Stellun-
gen 3 oder 7 einen Substituenten CH,X tragen, beim Erhitzen mit methanolischer
Kalilauge schnell in Dimercapto-thiepine vom Typus VI umgelagert!3). Andere
Dithijepinthione dagegen, bei denen solche Umlagerung nicht moglich ist, z. B. das
Mono- und Diphenylderivat, werden beim Kochen mit methanolischer Lauge erst
in 2—3 Stdn. allméhlich zerstort; dies kann z. T. durch schwere Loslichkeit oder
Stabilisierung durch die Phenylgruppen verursacht sein. Immerhin wird auch das
unsubstituierte 1.2-Dithiepinthion-(5) (I) — das sich natiirlich schon deshalb nicht
in Dimercapto-thiepin umlagern kann, weil es nur 5 C-Atome enthdlt — bei gleicher
Behandlung erst in etwa 1 Stde. zerstort. Da offenkettige Disulfide gegen Alkali
empfindlich sind und ihre Gruppierung C—S—S—C nicht coplanar ist, so ist diese
Bestiandigkeit von Il gegen Alkali nur unter der Annahme verstindlich, dafl die
Siebenringverbindung II in unerwartetem Grad aromatisch mesomeriestabilisiert
ist19, d. h., daB eine cyclische Mesomerie iiber die Disulfidgruppe hinweg statthat,
deren elektronische Formulierung hier nicht versucht werden soll. Dafiir spricht auch
das protonmagnetische Resonanzspektrum des 3.7-Dimethyl-1.2-dithiepinthions-(5)15)
sowie die Tatsache, daB die Dimercapto-thiepine VI unter gewissen Bedingungen
sich riickwirts in die entsprechenden Dithiepinthione umlagern2 4 ; da die Dialkyl-
thiodther von VI ein vollig aromatisches, thiophenihnliches Verhalten zeigen, deutet
die Riickumlagerung der freien Dimercaptane in Dithiepinthione auf einen anndhernd
gleichen Grad von Mesomeriestabilisierung auch bei letzteren.

12) Nach AbschluB dieser Versuche erhielt Hr. RoLLA von Hrn. MAYER einen Sonder-
druck, in welchem der Schmp. 46° nunmehr auf Va bezogen und fiir IIla der Schmp. 110 bis
111° einkorrigiert war. Die frithere Angabe scheint also auf einer Verwechslung zu beruhen.

13) F. ARNDT, Chem. Ber. 89, 730 {1956]; dort das frithere Schrifttum; A. BoTHNER-BY und
G. Traverso, Chem. Ber. 90, 453 [1957]. Statt des bisher fiir VI benutzten Namens ,,Hex-
thiophen* sieht der ,,Ringindex* ,,Thiepin* vor.

14) Privatmitteil. von Hrn. OLav Foss, Bergen, an F. ARNDT.

15) Privatmitteil. von Hrn. A. BoTHNER-BY an F. ArRNDT.
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Das Ringschwefelatom des Thiapyrons (11Ia) und der Dialkylmercapto-thiepine
zeigt den Widerstand gegen Oxydation zur Sulfongruppe, wie er charakteristisch ist,
wenn Elektronen des Schwefels in aromatischen Systemen beansprucht werden.
Illa wurde von F. ARNDT und N. BEKIRY nach 10min. Kochen mit Eisessig/Per-
hydrol gréBtenteils unverdndert zuriickerhalten, wiahrend nach 45 Min. alles unter
Bildung von Schwefelsdure zerstort war. Dagegen konnten F. ARNDT und E. ArRONY
das 2.6-Dimethyl-thia-y-pyron (IIIb) durch 14tégiges Stehenlassen in Eisessig/Per-
hydrol bei Raumtemperatur in geringer Ausbeute zu seinem Sulfon oxydieren. Da
von R. Maver die Frage der Oxydation von Thiapyronen zu ihren Sulfonen wieder
angeschnitten worden ist, so wurde nunmehr versucht, ob sich auch das unsubstituierte
Thiapyron‘ IITa auf diese Weise zum Sulfon oxydieren 148t. In 10 Tagen wurde bei
einer Reaktionstemperatur unter 0° ein wenig Thiapyron-(4)-sulfon erhalten, identisch
mit einem durch Dehydrierung von Thia-tetrahydropyron-(4)-sulfon nach F. ARNDT
und N. BEKIRS) oder besser nach E. A. FEHNEL und M. CARMACK16) dargestellten
Priparat; bei Temperaturen iiber 0° wurde dagegen alles unter Bildung von Schwefel-
sdure zerstort.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Thia-tetrahydropyron-(4): Thia-tetrahydropyron-(4)-carbonsdiure-(3)-methylester ~wurde
nach FEHNEL und CARMACK 1) aus f§,f’-Thio-dipropionsiure-dimerhylester (50 g) durch intra-
molekulare Esterkondensation in Ather mit Natriumamid dargestellt, jedoch nicht in sie-
dendem Ather, sondern durch 12stdg. Stehenlassen in der Kilte mit 10 g Natriumamid,
Zusatz von weiteren 10 g Natriumamid und nochmaliges 12stdg. Stehenlassen in der Kilte,
in Anlehnung an die Vorschrift von F. ARNDT und C. MArTIUS®) in der 2.6-Dimethylreihe.
Ausb. 28 —30 g cyclischer Ester. Verseifung und Decarboxylierung durch 2—3stdg. Kochen
mit 200 ccm 10-proz. Schwefelsdure. Ausb. 15 —18 g Thia-tetrahydropyron-(4).

Thia-y-pyron (Illa): \6 g Thia-tetrahydropyron-(4), in 100 ccm Benzol gelost, wurden
mit 90 g Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad vorsichtig !/, Stde. unter Riickflu$ er-
hitzt, derart daB die unter Chlorwasserstoffentwickiung sich ausscheidende Additions-
verbindung stets eine hellorange Farbe zeigte und nicht braun wurde. Dann wurde das Benzol
dekantiert, nochmals mit Benzol gewaschen, die benzol. Losungen vereinigt, der Nieder-
schlag mit 400 g Eis behandelt, die benzol. Losungen ebenfalls mit Eis versetzt und die ent-
stehende willr. Phase sofort abgetrennt. Die vereinigten wifr. Losungen wurden mit iiber-
schiiss. gepulvertem Calciumcarbonat geschiittelt, filtriert und mehrfach mit Chloroform
ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloroformlésungen wurden mit Natriumsulfat getrocknet
und das Chloroform i. Vak. verjagt. Riickstand 6.5—7 g Illa vom Schmp. 109°, Ausb.
40—45 % d. Th., Schmp. 110—111° (aus Tetrachlorkohlenstoff). Nach diesen Vorschriften
ist Thia-y-pyron leicht zuginglich.

Thiothia-y-pyron (Va) aus Thia-y-pyron (1lla)

a) Mirtels Diphosphorpentasulfids: Eine Losung von 2 g IIla vom Schmp. 110—111° in
100 ccm trockenem Benzol wurde mit 5 g feingepulvertem gelhem Diphosphorpentasulfid
2—3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, dann die rote Losung dekantiert, der Riickstand mit
50 ccm Benzol versetzt und mittels Ammoniumsulfidlésung bis zur vollstindigen Losung
behandelt. Die benzol. Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und mit der urspriing-

16) J. Amer. chem. Soc. 70, 1814 [1948].
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lichen Benzollosung vereinigt. Das Benzol wurde i. Vak. verjagt, der Riickstand 3 mal mit je
50 ccm Petrolather (Sdp. 50—70°) ausgekocht, die Petroldtherlésungen vereinigt, mit etwas
Tierkohle geschiittelt, filtriert und auf 0° abgekiihit. Es schieden sich 1.8—2 g ¥a als hellrote
Kristalle vom Schmp. 48° ab; der Misch-Schmp. mit einem nach ARNDT und ARON?) darge-
stellten Prdparat war ohne Depression.

CsH4S, (128.1) Ber. C46.94 H 3.15 S 50.10 Gef. C46.90 H 3.13 S 50.04

b) Aus 4-Methoxy-thiapyryliumsalzen: 0.6 g Illa wurden mit 1 ccm reinem Dimethy!-
sulfar 2—3 Stdn. auf 60—70° erwdarmt, dann das gleiche Vol. Wasser und bei 0° das gleiche
Vol. 60-proz. Uberchlorsiure zugesetzt. Das in farbl. Kristallen ausgeschiedene 4-Methoxy-
thiapyrylium-perchlorat (1.2 g) wurde aus Methanol umkristallisiert, Schmp. 125°.

CsH,0S]C104 (226.6) Ber. Cl15.64 S 14.15 Gef. Cl115.40, 15.30 S 13.98, 14.00

Eine Losung von 0.6 g dieses Perchlorats in 10 ccm Wasser wurde unter Eiskiihlung mit
2 ccm einer Kaliumhydrogensulfidlosung versetzt, die durch Sattigung von 50-proz. Kalilauge
mit Schwefelwasserstoff hergestellt worden war. Es schieden sich sofort 0.3 g Va in roten
Kristallen vom Schmp. 48° (aus Petroldther) aus; der Misch-Schmp. mit einem nach ARNDT
und ARON®) hergestellten Priparat war ohne Depression.

4 g Illa vom Schmp. 110—111° wurden mit 4 ccm Dimethylsulfat 2—3 Stdn. auf 60 —70°
erwirmt, das entstandene 4-Methoxy-thiapyrylium-methylsulfat in 50 ¢ccin Wasser gelost
und bei 0° mit 15 ccm der obigen Kaliumhydrogensulfidlosung einige Stdn. stehengelassen.
Das ausgeschiedene Thiothiapyron (Va), 4.5—5 g, wurde aus Petrolather umkristallisiert,
Schmp. und Misch-Schmp. 48°. Gef. S 50.08. '

Bildung von Thia-y-pyron (1lla) und 1.2-Dithiepinon-(5)j(1) aus Thiothia-y-pyron (Va)

Einer Losung von 2 g Va in 200 ccm Ather wurde eine dther. Losung von Quecksilber(I1)-
chlorid zugegeben, bis keine weitere Fillung eintrat. Die ausgeschiedene gelbe Additions-
verbindung (beim Arbeiten in Petrolither statt Ather ist die Additionsverbindung griin)
wurde getrocknet, fein zerrieben und 5 Min. mit 250 ccm s Na;CO; gekocht. Die wilr.
Phase wurde sofort noch warm filtriert und mit 100 ccm Benzol (oder Chloroform) ausge-
schiittelt. Der schwarze Niederschlag wurde wiederholt mit siedendem Wasser gewaschen
und die wiafir. Ausziige ebenfalls wiederholt mit Benzol (oder Chloroform) ausgeschiittelt.
Die vereinigte, intensiv gelbe benzol. (oder Chloroform-) Losung wurde iiber Natrium-
sulfat getrocknet, mit Tierkohle behandelt und filtriert und nach Verjagen des Losungs-
mittels i. Vak. der Riickstand mit siedendem Petroldther (Sdp. 50—70°) aufgenommen. Bei
Eiskiihlung schied diese Losung ein tiefgelbes, mit Kristallen vermischtes Ol aus. Nach
Dekantieren des Petroldathers wurde der Niederschlag mit wenig kaltem Ather behandelt,
wobei 0.2—0.3 g II/a in farbl. Kristallen vom Schmp. 110—111° (aus Tetrachlorkohlenstoff)
zuriickblieben.

Aus den vereinigten dther. und petrolither. Losungen wurde das Losungsmittel i. Vak.
verjagt, das zuriickgebliebene gelbe Ol in siedendem Wasser geldst, diese Losung mit Tier-
kohle behandelt und filtriert. Das bei 0° wieder ausgeschiedene gelbe O1 wurde mit Ather
aufgenommen, die dther. Losung iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather i. Vak. verjagt.

Das flilssige wie oben erhaltene Produkt (0.6—0.7 g) wurde mehrmals bei 160—180°/
1 Torr destilliert. Das Destillat, 0.6 g 1.2-Dithiepinon-(5) (I), erstarrte bei 0° vollstindig zu
hellgelben Kristallen, die bei 9—12° schmolzen. Wenig 16slich in kaltem Wasser, leicht in
organischen Mitteln mit Ausnahme von kaltem Petroldther.

CsH408; (144.2) Ber. S44.46 Gef. S 44.24



1958 Thia-y-pyron, Dithiepinon, Dithiepinthion und Thiepin 1229

1.2-Dithiepinthion-(5) (II): Eine Losung von 0.5 g I in 50 ccm trockenem Benzol wurde
mit 2 g feingepulvertem Diphosphorpentasulfid 2—3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, dann die
orangefarbene benzol. Lésung dekantiert und das Benzol i. Vak. verjagt. Der Riickstand wurde
aus siedendem Methanol mit Wasserzusatz bei 0° umkristallisiert. Das ausgeschiedene
Dithiepinthion (II) wurde nochmals aus wenig Methanol umkristallisiert, Schmp. 114°.
Beim Erhitzen mit methanol. Kalilauge verschwand die rote Farbe erst allmihlich innerhalb
etwa einer Stde., nach Verdiinnen mit Wasser und Ansiduern Geruch nach Schwefelwasser-
stoff.

CsH4S;y (160.3) Ber. C37.47 H 2.51 §60.03 Gef. C37.20 H 2.66 S 59.95

Es wurde festgestellt, daB auch die Quecksilberchlorid-Verbindung des 2.6-Diphenyl-
thiothiapyrons1?) bei gleicher Behandlung mit Natriumcarbonat neben 2.6-Diphenyl-thia-
Y-pyron ein wenig 3.7-Diphenyl-dithiepinon-(5) liefert; dieses wurde aber nicht isoliert,
sondern nur durch Uberfithrung in das bereits bekannte 3.7-Diphenyl-dithiepinthion-(5)18
nachgewieszn.

Oxydation von Thia-y-pyron (Illa) zum Sulfon: Eine Lésung von 1 g Illa in 10 ccm Eis-
essig wurde bei —10° mit 2 ccm Perhydrol versetzt und 5 Tage bei —5 bis 0° stehenge-
lassen. Dann wurden Wasser und Eisessig i. Vak. iiber Kaliumhydroxyd entfernt; der Riick-
stand gab beim Sublimieren bei 100—120°/1 Torr eine kleine Menge von Thiapyronsulfon,
identisch mit einem Praparat nach FEHNEL und CARMACK16), Schmp. und Misch-Schmp. 173°.
Bei Einwirkung von Perliydrol oberhalb 0° wurde kein Sulfon erhaliten.

17 F, ARNDT, P. NaCHTWEY und J. Pusch, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1633, 1645 [1925].
18) G, TRAVERsSO, Ann. Chimica 44, 1028 [1954].
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