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Acetessigester-athylenketal: Die Mischung aus 32.5 g Acetessigester, 30 ccm wasser- 
freiem khyfenglykol und 30g Glykolsulfit wurde, nachdem 2 Min. lang HCI eingeleitet 
worden war, 3 Stdn. bei 100' gehalten. Nach dem AbkIlhlen wurde mit 50 a m  2n NazCO3 
vermischt und ausgeiithert. .Die Atherlasung wurde mit NazC03 getrocknet und fraktioniert. 
Nach dem Ather ging etwas nicht umgesetztes Glykolsulfit und Acctessigester Ilber, dann 
25.0 g (57.5% d. Th.) khylenketal, Sdp.16 95-96". 
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In vorlMigenVersuchen konnten wir feststellen, daD bei der Reaktion zwischen ChloraminT 
und N.N'-Thio-di-piperidinen die NS-Bindung unter RUckbildung von Piperidin gelbst und 
der Schwefel quantitativ zu Schwefelsilure oxydiert wird. Diese Reaktion lieD sich zu einer 
einfachen und raschen Bestimmungsmethode fllr Thio-di-piperidine ausbauen. 

Die Oxydation verliluft 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: 

(CSH1oN)zS + 2 0 + 2 HzO --+ 2 CsHloNH + &So4 
(CsHloN)2Sz + 5 0 + 3 HzO - 2 CsHloNH + 2 HzS0.4 
( C ~ H ~ O M Z S ~  + 8 0 + 4 Hz0 - 2 CsHloNH + 3 H2SO4 
(CSH~ON)ZS~ + 11 0 + 5 HzO -+ 2 CSHloNH + 4 HzSO4 

Der Gesamtschwefel der N.N'-Mono-, Di-, Tri- und Tetra-thio-di-pipendine wird also von 
Chloramin T in saurem Medium quantitativ zu Schwefelsilure oxydiert und Piperidin in Frei- 
heit gesetzt. Das AusmaD der Oxydation ist auch hier, wie bei der Oxydation von Sulfid bzw. 
Schwefelwasserstoff, pH-abh&ngigl,z). Aus AnalogiegrUnden ist anzunehmen, daB das Thio- 
di-piperidin als Sulfensiiurediamid zunilchst zum Schwefligsirure-di-piperidid oxydiert wird. 
Dies- wird in saurem Medium zu Piperidin und schwefliger Silure hydrolysiert, welche dann 
zu Schwefelsilure weiteroxydiert wird. FUr diesen Verlauf spricht, daD das aus Thionylchlorid 
und Piperidin in Petrolather darstellbare3) Schwefligsirure-di-piperidid, wie wir fanden, unter 
ahnlichen Versuchsbedingungen 2.03 Aquivalente Chloramin T verbrauchte. Der Verlauf ist 
also wahrscheinlich 80 zu formulieren: 

1) A. R. VASIJDEVA MURTHY und B. SANJIVA h o ,  Proc. Indian Acad. Sci. 35, 69 [1952]. 
2)  J. R. BENDALL, F. G. MANN und D. PURD~E, J. chem. SOC. [London] 1942,157. 
3) a) A. MICHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1012 [1895]; b) A. MICHAELIS und K. LU- 

XEMBURG, ebenda 28,165 [ 1895). 
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A d  analoge Weise k6nnen bei der Oxydation der Poly-thio-di-pipendhe entsprechende 
instabile Zwischenprodukte auftreten. Chloramin T vermag also in saurer UIsung nicht nur 
die NS-Bindungen, sondern auch die SS-Bindungen oxydativ zu sprengen, wobei die gebildete 
Schwefelsiure die gleichzeitige Hydrolyse, besonders der N -SO-Bindungen, Vielleicht auto- 
katalytisch, beschleunigt. Weitere Untersuchungen sind im Gange. 

Die Autoren danken Herrn Prof. M. R. A. RAO fii sein reges Interesse an dieser Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Mono- und Di-thio-di-pipendine wurden nach A. MICHABLIS~~) bnv. A. MIC~U~LLS und 
K. LVXEMSURO~~), Tri- und T e f r a - f h i o - ~ i - ~ ~ e r i d ~ n  nach T. G. L e d  rein dargestellt (Tab. 1). 
Poly-thio-di-pipendine mit mehr als Vier S-Atomen konnten bisher nicht erhalten werden. 

Tab. I.  ubersicht uber die dargestellten Thio-di-pipendine 

N.N,-Thio- Mono-thio- Di-thio- Tn-thio- Tetra-thio- 
di-piperidin (C5HlON)ZS (CSHl0N)ZSZ (C5H 1 oWzS3 (CSHION)ZS4 

Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. 

% Schwefel 16.00 16.06 21.58 21.48 36.31 36.48 43.24 43.42 
Schmp.’C *) 14 64 14 I8 

*I Die gcfundcnen Schmelzpunktc ~Ummen mit den Lit.-Werbn nberein. 

n/lo Chforamin-T-Liisung: 14.5 g reinstes krist. Chloramin T wurden in dest. Wasser zum 
Liter gel6st. Die Titerbestimmung wurde mit Hilfe von Kaliumjodid und 2n EssigssHure durch 
Titration des freigesetzten Jods mit standardisierter Natriumthiosulfatlbsung vorgenommen. 
Die Gegenwart von Athano1 war ohne EinfluB auf den Titer; Athanol reduziert also Chlor- 
aminT unter diesen Bedingungen nicht. 

Besfimmung der Thio-di-piperidine: Aliquote Anteile fithanol. Wsungen der Thio-di-piperi- 
dine w d e n  mit einem bekannten UberschuD n/lo Chloramin T und 2n Essigsiure versetzt 
und unter gelegentlichem UrnschLLtteln 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 

N.N’-Thio- Einwaage 
di-piperidin in Mol . lo4 

Mono-thio- 2.206 
2.206 

Di-thio- 1.198 
1.198 

Tri-thio- 0.889 
0.889 

Tetra-thio- 0.130 
0.157 

AquivaIente 
Chloramin T . lo* 

8.87 
8.82 
12.02 
12.02 
14.30 
14.27 
16.02 
16.12 

In 15 Min. verbrauchte 
Aquiw. des 0xydat.-Mittels 
pro Mol Thio-di-piperidin 

4.02 
4.00 
10.03 
10.03 
16.08 
16.04 
21.95 
22.10 

4) G a u .  chim. ital. 61, 286 [1931]. 




