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Acetessigester-ithylenketal: Die Mischung aus 32.5g Acetessigester, 30 ccm wasser-
freiem Athylenglykol und 30 g Glykolsulfit wurde, nachdem 2 Min. lang HCl eingeleitet
worden war, 3 Stdn. bei 100° gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde mit 50 ccm 27 Na,CO3
vermischt und ausgeithert. Die Atherlésung wurde mit Na,COj; getrocknet und fraktioniert.
Nach dem Ather ging etwas nicht umgesetztes Glykolsulfit und Acetessigester iiber, dann
25.0 g (57.5% d. Th.) Athylenketal, Sdp.16 95 —96°.
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In vorl4ufigen Versuchen konnten wir feststellen, daB bei der Reaktion zwischen ChloraminT
und N.N’-Thio-di-piperidinen die NS-Bindung unter Riickbildung von Piperidin geldst und
der Schwefel quantitativ zu Schwefelsiure oxydiert wird. Diese Reaktion lieB sich zu einer
einfachen und raschen Bestimmungsmethode fir Thio-di-piperidine ausbauen.

Die Oxydation verlduft quantitativ und liefert reproduzierbare Werte, wobei Mono-, Di-,
Tri- und Tetra-thio-di-piperidin 4, 10, 16 und 22 Aquivalente Chloramin T nach folgenden
Bruttogleichungen verbrauchen:

(CsHioN)2S + 20 +2H20 —— 2CsHjoNH + H3SO4

(CsH1oN)2S2 + 50 +3H,0 —— 2 CsH; oNH + 2 HaSO4
(CsHjoN)2S3 + 80 +4H0 ——— 2CsH;oNH + 3 H>SO04
(CsHgN)2S4 + 110 + 5H20 —— 2 CsHoNH + 4 H2S04

Der Gesamtschwefel der N.N’-Mono-, Di-, Tri- und Tetra-thio-di-piperidine wird also von
Chloramin T in saurem Medium quantitativ zu Schwefelsiure oxydiert und Piperidin in Frei-
heit gesetzt. Das AusmaB der Oxydation ist auch hier, wie bei der Oxydation von Sulfid bzw.
Schwefelwasserstoff, pa-abhingig!.2). Aus Analogiegriinden ist anzunehmen, daB das Thio-
di-piperidin als Sulfensidure-diamid zuniichst zum Schwefligsdure-di-piperidid oxydiert wird.
Dieses wird in saurem Medium zu Piperidin und schwefliger Siure hydrolysiert, welche dann
zu Schwefelsdure weiteroxydiert wird. Fur diesen Verlauf spricht, daB das aus Thionylchlorid
und Piperidin in Petrolither darstellbare?) Schwefligsaure-di-piperidid, wie wir fanden, unter
ghnlichen Versuchsbedingungen 2.03 Aquivalente Chloramin T verbrauchte. Der Verlauf ist
also wahrscheinlich so zu formulieren:

O+ 2H;0
_——

o
(CsHyoN)2S  -——  (CsH1oN)2SO 2CsHioNH + H2S804
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Auf analoge Weise ktnnen bei der Oxydation der Poly-thio-di-piperidine entsprechende
instabile Zwischenprodukte auftreten. Chloramin T vermag also in saurer L8sung nicht nur
die NS-Bindungen, sondern auch die SS-Bindungen oxydativ zu sprengen, wobei die gebildete
Schwefelsdure die gleichzeitige Hydrolyse, besonders der N—S0O-Bindungen, vielleicht auto-
katalytisch, beschleunigt. Weitere Untersuchungen sind im Gange.

Die Autoren danken Herrn Prof. M. R. A. Rao fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Mono- und Di-thio-di-piperidine wurden nach A. MicHAELIS?® bzw. A. MICHAELIS und
K. LuxeMBURG3Y), Tri- und Tetra-thio-di-piperidin nach T. G. Levi4! rein dargestellt (Tab. 1).
Poly-thio-di-piperidine mit mehr als vier S-Atomen konnten bisher nicht erhalten werden.

Tab. 1. Ubersicht iiber die dargestellten Thio-di-piperidine

N.N’-Thio- Mono-thio- Di-thio- Tri-thio- Tetra-thio-
di-piperidin (CsHjoN)2S (CsHjoN),S; (CsH10N);S;3 (CsHjoN),S4
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
% Schwefel 16.00 16.06 27.58 27.48 36.37 36.48 43.24 43.42
Schmp.°C*) 74 64 74 78
* Die gefund Schmelzpunkte stimmen mit den Lit.-Werten {berein.

nf1o Chloramin-T-Lésung: 14.5 g reinstes krist. Chloramin T wurden in dest. Wasser zum
Liter gelost. Die Titerbestimmung wurde mit Hilfe von Kaliumjodid und 22 Essigsiure durch
Titration des freigesetzten Jods mit standardisierter Natriumthiosulfatl¥sung vorgenommen.
Die Gegenwart von Athanol war ohne EinfluB auf den Titer; Athanol reduziert also Chlor-
aminT unter diesen Bedingungen nicht.

Bestimmung der Thio-di-piperidine: Aliquote Anteile dthanol. Lésungen der Thio-di-piperi-
dine wurden mit einem bekannten UberschuB n/,y Chloramin T und 2» Essigsiure versetzt
und unter gelegentlichem Umschiitteln 15 Min. stehengelassen. Der UberschuB an Chlor-
aminT wurde, wie oben beschrieben, bestimmt und hieraus der zur Oxydation des Thio-di-
piperidins verbrauchte Anteil berechnet. Dabei wurden reproduzierbare Werte erhalten. Die
Ergebnisse einiger typischer Versuche zeigt Tab. 2.

Tab. 2. Oxydation von Thio-di-piperidinen mit Chloramin T

In 15 Min. verbrauchte

N.N’-Thio- Einwaage Aquivalente ¢ . .
di-piperidin in Mol.10¢  Chloramin T - 104 ﬁ)‘}g‘ﬁb{’e{hﬁ,’fﬂ‘i‘g’;x;ﬁs
Mono-thio- 2.206 8.87 4.02

2.206 8.82 4.00
Di-thio- 1.198 12.02 10.03

1.198 12,02 10.03
Tri-thio- 0.889 14.30 16.08

0.889 14.27 16.04
Tetra-thio- 0.730 16.02 21.95

0.757 16.72 22.10

4) Gazz. chim. ital. 61, 286 [1931].





