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Organische Schwefelverbindungen. 63l) 

Zur Chemie des Thiocyclohexanons 

Von JOHANNES MORCENSTERN 2) und ROLAITD MAYER 

Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 70. Qeburtsta,g gewidmet 

Inhaltsiibersicht 
Das tiefrote, leicht polymerisierende monomere Thiocyclohexanon (1 a) steht im Gleich- 

gewicht mit dem stabileren Enthiol I b, das durch Destillation des Tautomerengemisches I 
nahezu rein anfiillt. Fur Polgereaktionen ist es belanglos, ob man von Ia  oder I b  ausgeht. 
Elektrophile Agenzien greifen I susschlieDlich am Schwefel an iind fdhren zu S-substituier- 
ten Cyclohexen-(1)-yl-mercaptanen. Nucleophile Partner geben mit I Produkte, die vorwie- 
gend denen des Cyclohexanons entsprechen, sich in der Regel aber unkatalysiert bilden. Die 
Thiocarbonylgruppe in l a  ist reaktiver als das Carbonyl in1 Cyclohexanon ; andererseits 
sind die im Cyclohexanon carbonylbenachbarten Methylengruppierungen wesentlich reak- 
tiver als die des Thiocyclohexanons Ta. 

Reines, monomeres Thiocyclohexanon (I) ist erst seit kurzem zugang- 
lioh3) und in beliebigen Mengen Ieicht darstellbar. Fur dessen Synthesen ha- 
ben sich vor allem die katalytische Abspaltung von Schwefelwasserstoff aus 
dem geminalen Dithiol I1 bei 200°C4) und die Thermolyse des sich axis I1 
und Cyclohexyliden-malonsiiuredinitril glatt bildenden Adduktes I11 6 ,  6 ,  be- 
wahrt. 

1) Die bisherige Reihe ,,Schwefel-Heterocyclen und Vorstufen" (59. Mitteil. : R. MAYER, 
ST. SCHEITHAUER u. D. KUNZ, Chem. Ber. 99, 1393 (1366); 60. Mitteil.: A. R. KATRITZKY, 
R. MAYER, J. MORGENSTERN u. M. J. SEWELL, J. chem. SOC. [London] 1966, 5963) wird mit 
der 61. Nitteil. [S. BLEISCII 11. R. MAYEE, Chein. Ber. 99,1771 (1966)] als Reihe ,,Organische 
Sch~efelverbindungcri~' weitergefuhrt. 62. Mitteil. : R. MAYER. R. KECK u. H.-D. EIL- 
HAUER, Z. Chem. 6, 108 (1966). 

2, J. MORGENSTERN, Teil der Dissertation, TU Dresden 19(G. 
Vgl. R. MAYER, J. MOKCENSTERH u. J. FaBIAa,Angew. Chem. 76, 157(1YS4);Angew. 

Chem. internat. Edit. 3, 277 (1964). 
*) S. BLEIYCH u. R. MAYER, Chem. Bor. 99, 1771 (1966). 
6 ,  R. MAYBR u. J. JENTZSCH, Angew. Chem. 74, 292 (1962); Angew. Chem. internat. 

6 ,  J. JEHTZSCH u. R.  M ~ Y E R ,  J. prakt. Chem. [4] 18.211 (1962). 
Edit. 1, 217 (1962). 
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I1 111 

Wie in unserem Arbeitskreis gezeigt werden konnte '), entsteht Thiocyc- 
lohexanon (I) bei der sauer katalysierten Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf Cyclohexanon (IV) 8 )  nur unterhalb - 40 "C, wahrend oberhalb 
- 40 "C vor allem das geminale Dithiol I1 gebildet wird7). Auch bei der ba- 
senkatalysierten Einwirkung von H,S auf IV fallt vor allem das geminale 
Dithiol I1 und nur untergeordnet I ana) 9) .  

Bei den friiher als Thiocyclohexanon (I) angesehenen Produkten handelt 
es sich iiberwiegend um 11 bzw. um stark rnit I1 verunreinigtes 13)9)10). Da 
I1 und I aber in vielen Fallen zu den gleichen Polgeprodukten fuhren, bediir- 
fen die fniheren Angaben in der Literatur [z. B. die von 11. C.  SEN^^)^,), der 
sich schon vor 30 Jahren intensiv mit dieser Stoffklasse beschaftigt hat] nur 
einer Korrektur bezuglich des Ausgangsproduktes. 

Im folgenden berichten wir ausfiihrlicher uber die Chemie des monomeren 
Thiocyclohexanons (I), dessen Handhabung wegen seines noch in grol3ter 
Verdiinnung durchdringenden Geruches eine gewisse Vorsicht verlangt. Fur 
den Normalfall ist ausreichend, Abgase, Abwasser (137asserstrahlpumpe !) 
und Gerate mit Kaliumpermanganat zu behandeln . 

Polymerisationsbestreben und Enthiolisiernng 
Frisch gewonnenes Thiocyclohexanon (I) verliert beim Aufbewahren 

seine tiefrote Parbe und wird viskoser. Dies ist vor allem auf eine Polymeri- 
sation zuriickzufuhren, die u. U. sehr rasch unter Erwdrmung eintreten kann 

7 )  S. BLEISCH u. R .  MAYER, Chem. Ber., im Druck. 
*) J. JENTZSCH, J. FABIAN u. R. MAYER. Chem. Ber. 96, 1764 (1962). 
$) R. MAYER, G. HILLER, M. NITZSCHKE 11. J. JENTZSCH, Angew. Chem. 75,1011 (1963); 

Angew. Chem. internat. Edit.,&, 370 (1963). 
lo) iVL J.  JANSSEN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79, 464 (1960). 
11) D. C. SEN, Sci. and Cult. 1, 582 (1936); Chem. Zbl. 1936,11, 972. 
12) D. C. SEN, J. Indian chem. SOC. 13,268 (1936); Chem. Zbl. 1936,II, 3414. 
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[vgl. 1. c. 
lich die 4-Ringstruktur VI sichern k o n n t ~ n  9. 

und u. a. neben V zu einem I>imerenfiihrt13), fur das wir kurz- 

I 

\ /’ 
VII 

Das lange bckannte trimere Thiocyclohexanoiill) 12) 14) 15), das sich als 
substituiertes 1,3,S-Trithian (VII) aus I in Gegenwart saurer KataIysatoren 
bildet (besonders rasch aus Losungen von I in st6rker polaren Losungsmit- 
teln), tritt  bei der Selbstpolymerisatioii nicht auf. 

Das Stabilisierungsbestrebeii der Thiocarbonylgruppe in I a macht sich 
auch in der Entliiolisierung zu 11) bemerkbar. X’ahezu reines farbloses und 
monomeres Enthiol 1 b ist zu erhalten, weiin das frisch gewonnene tiefrote 
Tautomerengemisch I sofort destilliert wird. Da,s farblose Enthiol I b ist im 
Gegensatz zu I langere Zeit monomer haltbar. 

Wahrend sich die physikalischen Daten von Ia  und I b betrachtlich un- 
terscheiden, ist es fur die nnchfolgend zu beschreibenden chemischen Um- 
setzungen belanglos, ob man von I a  oder I b  ausgeht bzw. das der Gleichge- 
wiehtseinstellung zugrunde liegende Gemisch I einsetzt . 

Die Einwirkung dektrophilor Agcnzien 
Thiocyclohexanon (I) bildet leicht Meta l l sa lze  des Typs VIIIa.  Die 

Alkalisalze lassen sich bequem durch Eiriwirkung iithanolischen hlkalihy- 
droxids anf cine iitherische Losung von I erhalten. Das besonders fur Folge- 
reaktionen geeignete Kalium-Thioenolat (VIII a : Me = K) kristallisiert in 

13) A.  R. KATRITZKY, R .  MAYER, J.  MORQENSTERN u. M. J. SEwEm.  J. chem. Soc. 

la) E. FROXM, Rer. dtsch. chem. Ges. 60, 2090 (1927). 
15) P. C. RLY, Nature [London] 134. 1010 (1934); Chem. Zbl. 1936, I, 1557. 

[London] 1966, 6963. 
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farblosen Blattchen, die relativ leicht hydrolysieren und beim Erhitzen rnit 
Wasser in Cyclohexanon iibergehen . 

Schwermetallsalze, so das gelbe Rleisalz und das gelbe Quecksilbersalz, 
sind rclativ instabil und zersetzen sich bald unter Schwarzfarhng. 

Alkyl ie rung  u n d  Aryl ie rung:  Thiocyclohexanon 1 liefert rnit Al- 
kylhalogeniden nur wenig Thioiither VI I I  (R = Alkyl). Statt dessen entste- 
hen erhebliche Mengen dcs Trithians VII ,  da der freiwerdende Halogenwasser- 
stoff nicht sofort abgefangen werden kann. Es ist daher von prdparativem 
Interesse, dafi sich die leicht aus I und Alkali darstellbaren Alkalisalze VIII a 
glatt rnit den verschiedensten Alkylhalogeniden zu S-alkylierten I b umsetzen. 
Im Versuchsteil sind die Synt,hesen der Typen VI I I  c-VIIII naher beschrie- 
ben. 

a: R = M e  h: R = (CH,),--CO,C,H, 
b :  R = C H ,  i :  R = CH(CH,)-CO,C,H, 
c :  B =;: C,H, j :  R = (CH,),-OH 
d: R = CH(CH,), k:  R = (CH,),-CN 

'-'-SR e :  R = CH, -C,H, 1: R = (CH,),-Br 
f :  H = C(C,H,), in: R = (CH,),-S-,, /-  \ \ /  

\ -/ 
VITT 

g :  R 1 CH, ~ (:O,C,HI, 
n: K = -<=>-xo, 

I 
NO, 

Die 3ildungstendenz der Thioather VIII nimmt vom primaren uber das se- 
kundare zum tertiaren Halogenid hin ab. 

Alkyl-eyelohexen-( 1)-yl-sulfide ( V I I I  : R = Alkyl) entstehen auch bei 
der Umsetzung von I in absolut atherischem Medium mit Diazoalka- 
nen 2, 13) 16). 

Die niederen Alkyl-cyclohexenyl-sulfide des Typs VIII sind farblose, 
widerwartig riechende Flussigkeiten von beachtlicher Stabilitat gegenuber 
Basen. In  Gegenwart von Sauren hydrolysieren sie beim Erhitzen zu Cyclo- 
hexanon und dem jeweiligen Mercaptan. 

Aus reaktionsfahigen Dihalogeniden, wie 1,2-Dibrom-athan, sind je nach 
den Molverhaltnissen sowohl Mono-(VIII 1) als auch Disubstitutionspro- 
dukte (VIIIm) zu erhalten. 

I n  Gegenwart von Alkali reagiert Thiocyclohexanon (I) auch glatt mit 
2,4-Dinitro-chlorbenzol zu VIII n. Dieser Thiodther war schori friiher17) als 
Umsetzungsprodukt des Thiocyclohexanons mit 2,4-Dinitro-chlorbenzo1 be- 

16) G .  WENSCHUH, Dissertation, TU Dresden 1965. 
17) Y. NOMURA u. Y. TAKEUCHI, Sci. Pap. Coll. gen. Eduoat., Univ. Tokyo 11, 183 

(1961); Chem. Abstr. 6 8 ,  4433 (1963). 
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schrieben. Es konnte aber gezeigt werdens)ls)19), dal3 die Verfasser kein I, 
sondern das Dithiol I1 einsetzten, das sich demnach ebenso wie I verhaltm). 

Auch die A c y 1 i e r u n g des Thiocyclohexanons (I) fuhrt ausschliel3lich zu 
S-acylierten Produkten der Struktur IX,  die bequem aus dem Kaliumsalz 
VIII a und entsprechenden Saurehalogeniden synthetisierbar sind. Der Ver- 
suchsteil enthdt  die mit Chlorameisensaure-Mhylester, Benzoylchlorid, Di- 
phenylacetylchlorid und Chloracetylchlorid dargestellten I X  b-IXe. 

a: R =CH, 
b: R = O-C,H, - -  

<->-S-CO-R 0 :  R = C,H, 
- d: R = CH(C,H,), 

IX e :  R =CH,-GI 
f :  R = CH,-S--/-'\ \- -1 

Die schon von SEN 11)12) beschriebene Acetylverbindung I X a  haben wir aus 
I und Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat gewonnen. 

Das aus Chloracetylchlorid und VIII a resultierende Chlorid I X  e vermag 
mit weiterem Kaliumsalz VIIIa zu IXf zu reagieren, das auch stets Neben- 
produkt bei der Synthese von I X e  ist. I n  gleicher Weise wie Carbonsaure- 
halogenide reagieren Thiocarborisaurehalogenide mit dem Kaliumsalz VIII a. 
Der Versuchsteil enthi-ilt als Beispiel die Umsetzung von Thiophosgen mit 
VIII a, bei der der symmetrische Trithiokohlensaureester X in 47proz. Aus- 
beute gebildet wird. 

x 

Von praparativem lnteresse ist weiterhin die Alkyl ie rung  des Thio- 
cyclohexanons (I) m i t  Epoxiden ,  Episu l f iden  und Athylenimin .  
Ebenso wie ein Mercaptan addiert sich die Enthiolform ( Ib)  des Thiocyclo- 
hexanons an Epoxide zu /3-Hydroxyalkyl-cyclohexen-( 1)-yl-sulfiden des 
Typs XI,  die zu mannigfacltigeri Umsetzungen befahigt sind. 

I b  t >C,;7C<xz + ( 3 - S - C H - C H - O H  
I I  
R R  

XI: R/R = -(CH2)4- 
VIIIj: R = H 

18) C. DJ~ERASSI u. B. TURSCH, J. org. Chemistry 27, 1041 (1962). 
IS) M. DEMUYNCK u. J. VIALLE, Bull. SOC. chim. France 1962,2126. 
eu) Vgl. die analogen Verhaltnisse beim 1,3-Diphenylpropan-2,2-dithiol: E. CAMPAIGNE 

u. B. E. EDWARDS, J .  org. Chemistry 27, 4488 (1962). 
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So unterliegt VIII  j in Gegenwart von Sauren einer Cycloaddition, wobei das 
schon bekannte21-23) und ubrigens auch uber das geminale Dithiol I1 her- 
stellbare24) 2,2-Pentamethylen-l, 3-oxathiolan (XII) entsteht. 

/--\ O 
\ ,Ls7 

/''I x11 
/ 

VIII j 

'4 - 
\-s-(cH,),-o-(cH,),-oH <.-/ XI11 

oberschiissiges Athylenoxid reagiert mit VIII j weitm zu Produkten der 
Struktur XIII. Uber Einzelheiten vgl. 1. c. 2). Primiirprodukt der Reaktion 
zwischen Cyclohexensulfid und Thiocyclohexanon (I) ist 2-Mercaptocyclo- 
hexyl-cyclohexen-( 1)-yl-sulfid (XIV), das sich nach einiger Zeit in 2,2-Penta- 
methylen-trans-$, 5-tetramethylen-I, 3-dithiolan (XV) umwandelt. 

XIV xv 
XV konnte von uns auch aus trans-1 ,2-Dimercaptocyclohexan und Cyclo- 
hexanon synthetisiert werden 13). 

Athylenimin setzt sich mit Thiocyclohexanon (I) glatt zu 2,2-Penta- 
methylen-I, 3-thiazolidin (XVI) um, dessen Strukturbeweis sich durch den 
Vergleich mit authentischem Material 24-27) und der Benzoylierung von XVl 
zu XVII ergab. 

R 

XVI: R = H  
XVII: R = CO--$H, 

21) E. D. BEROMANN, D. LAVIE u. S. PINCHAS, J. Amer. chem. SOC. 73, 5662 (1961). 
22) C. DJERASSI u. M. GORMAN, J. Amer. chem. SOC. 75,3704 (1953). 

A. C. COPE u. Eu. FARKAS, J. org. Chemistry 19, 385 (1954). 
24) J. JENTZSCH, Dissertation, TU Dresden 1963. 
25) H. BESTIAN, Liebigs Ann. Chem. 566, 210 (1950), 8.  auoh DRP. 747733 (1944); 

26) Ss. 1%'. ZUKERMAN, Ukrain, chem. J. 19, 523 (1953). 
*7) E. D. BERGMANN u. A. KALUSZYNER, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 78, 289 (1959). 

Chem. Zbl. 1946, I, 952. 
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Von den zahlreichen in unserem Arbeitskreis mit I durchgefuhrten Alkylie- 
rungs- bzw. Acylierungsreaktionen seien noch dcssen Addition an Schwefel- 
kohlenstoff (wobei XVIII bzw. nach der Alkylierung XIX resultiert), die 
Anlagerung von I an Yhenylisocyanat (die zu dem beim Erhitzen wieder in 
die Ausgarigskomponenten spaltenden Ester XX fuhrt) und die Umsetzung 
von I mit Diphenylketen erwbhnt, wobei der Ester I X d  entsteht. der auch 
aus dem Kaliumsalz VIII a und Diphenglacetylchlorid zugiinglich ist. 

XVIll XIX: K = CH,--C6H, I 
i 
I 

I m  Gegensatz zum Cyclohexarion zeigt Thiocyclohexanon (I a) keinerlsi Ak- 
tivitat an den der Thiocarbonylgruppe benachbarten Methylengruppierun- 
gen. So erhalt man bei der Einwirkurig von Benzaldehyd auf Ia  bzw. I in 
Gegenwart von Alkalieri auch keine Benzalverbinduiig. 

Im situren Gebict addiert und kondensiert sich I als EnthioI I b nur wie 
ein Mercaptan an die Aldehydgruppe und bildet das Mercaptal XXI. 

Daneben fallen die entsprechenden Dibenzal-cyclohexanone an, die nach un- 
seren experimentellen Befunden sekundar, aber nicht iiber die erwarteten 
Dibenzal-thiocyclohexanone, entstanden sind. 

Von den zahlreich durchgefiihrten Versuchen, die der Thiocarbonyl- 
gruppe in I a benachbarten Methylengruppen zur Reaktion zu bringen, hat 
bisher lediglich die Umsetzung von I mit Tetramethyl-thiuramdisulfid in der 

I + [(CH,)JC-CS--S], + E$=S + (CH,),N-CS- SH HN(CW,), 

XXII xxm 
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Hitze zum Erfolg gefiihrt, bei der in 30proz. Ausbeute 4,5-Tetramethylen- 
1, %dithiolthion-(2) (XXII) neben XXIIT anfallt. Zur Reaktiori vgl. 
1. c. 9 2 9 ) .  

Hcnktionen des I’hiocpclohexanons mit nuchophilen Yartnern 
Bei der Aminolyse  des Thiocyclohexanons (I) mit Ammoriiak bzw. pri- 

maren aliphatischen Aminen werden in komplizierter Reaktion Heterocyclen 
gebildet, iiber die wir gesondert berichten. Demgegeniiber setzen sich Anilin 
und Phenylhydrazin mit Thiocyclohexanon (I) eindeutig unter Kondensa- 
tion zum Anil (XXIVa) bzw. Phenylhydrazon (XXIV b)  des Cyclohexanons 
um . 

Ein zusatzlicher Katalysator - fur hohe Auslneuten bei entsprechenden 
Cyclohexanonumsetzungen uiierlaBlich - ist beim Thiocyclohexanon (I) 
nicht erforderlich. 

a: R = C,H, 
/- -\-NR b: R=NH-C,H, 
L/- C :  R = O H  

XXIV d: R = NH-CO-XH, 
Auch das Oxim (XXIVc) und das Semicarbazon (XXIVd) des Cyclohexa- 
nons sind glatt aus I rnit Hydroxplamin bzw. Semicarbazid erhaltlich, wor- 
auf schon SEN 11) 12) verwies. 

Aquivalente Mengen Piperidin und Thiocyclohexanon (I) setzen sich 
spontan zu dem farblosen, sublimierbaren wid an der Luft leicht zerflieBen- 
den Piperidiniumsalz XXV um, das beim langeren Erhitzen in Dioxan unter 
Abspaltung von Schwefelwasserstoff in das Enamin XXVI ubergeht . 

Die Folgeprodukte XXIV und XXVI bilden sich auch aus dem geminalen 
Dithiol 11. 

Thiocyclohexanon (I) unterliegt in heil3em Wasser der H y d r o  1 y s e und 
geht in Cyclohexanon iiber. I n  obereinstimmung mit dem oben erwahnten 
Befund, wonach das K-Salz VII la  des Enthiols I b hydrolyseempfindlich ist, 
wird die Cyclohexanonbildung a m  I durch Spuren von Alkali erleichtert. 

[Die Alkoholyse des Thiocyclohexanons (I) erfolgt mit guten Ausbeu- 
ten nur  in der Hitze bei Gegenwart einer LEWIS-SiiUre. Die im Versuchsteil 
beschriebene Bildung des Cyclohexanon-diathylketals (XXVII) ist die Um- 
kehrung der in unserem Arbeitskreis gefundenen 30) Thioketonbildung aus 
Ketalen und Schwefelwasserstoff. 

‘*) E. FANGHANEL, Z. Chem. 4, 70 (1964). 
29) R. MAYER u. K. GEWALD, Bngcn. Chem., im Druck. 
30) R. 17.Z44YER 11. H. BERTHOLD, Chern. Ber. 96, 3096 (1963) 
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Die Sulfhydrolyse von Thiocyclohexanon (I) mit Schwefelwasserstoff 
fuhrt in glatter Reaktion zu dem in letzter Zeit eingehend untersuch- 
ten8) 9, 18) 19) 31) 32) geminalen Dithiol 11. 

1 ltSH --f /--,JSH 

\-/\SR 

XXVIII 
a: R =CH, 
b: R = C,H, 
C :  R =z CH,-CH,-SH 

Gleichartig lagern sich Mercaptane an Thiocyclohexanon (1) unter Bildung 
der mercaptolartig riechenden, thermolabilen I-Mercapto-I-alkylmercapto- 
cyclohexane (XXVIII) an. Von diesen sind nur die niederen Alkylabkomm- 
linge ohne grogere Zersetzung destillierbar, deren freie Mercaptogruppierung 
leicht durch Diazomethan methyliert wird. 

Im Falle XXVIII a bildet sich so das schon bekannte 13) a3) Cyclohexanon- 
dimethylmercaptol (XXIXa), was u. a. fur die Struktur XXVIII beweisend 
ist. Auf diese Weise werden aber auch sonst nur schwierig darstellbare ge- 
mischte Mercaptole (XXIX) und daraus durch Oxydation die entsprechen- 
den Disulfone XXX zugiinglich. 

XXIX xxx 
a: R =CH, a: R = (CHZ),-SO,--CHs 
b: R = (CH,),-SCH, b :  R = CH,C6H5 
C :  R = CH,C,H, 

3l) T. L. CAIRNS, G. L. EVANS, A. W. LARCHAR u. B. C.  Nc KTJSICE, J. Arner. chem. Boe. 

3,) B. MAUNIJSSON, Acta chem. scand. 16, 1536 (1962), rgl. auch Acta chem. scand. 17, 
74, 3982 (1952). 

273 (1963). 
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So war es moglich, das aus I und 1,S-Dimercapto-athan entstandene 
XXVIII c mit Diazomethan in XXIX b zu iiberfuhren und daraus das Tri- 
sulfon XXXa herzustollen. 

Gemischte Mercaptole sind aus XXVIII auch durch Kondensation mit 
Mercaptanen in Qegenwart saurer Katalysatoren zuganglich. Im Versuchs- 
teil ist die Umsetzung von XXVIIIa mit Benzylmercaptan zu XXIXc be- 
schrieben, aus dem das entsprechende Disulfon XXXb zu gewinnen ist. 

AbschlieRend sei noch darauf verwiesen, daR sich Thiocyclohexanoii (I) 
auch mit C -Basen ,  beispielsweise mit der aktiven Methylengruppe des Ma- 
lonsauredinitrils, unter Kondensation umsetzt. Auch hier ist I reaktiver als 
das Keton IV. So bildet sich das Cyclohexyliden-malonsauredinitril (XXXI) 
aus I und Malonsauredinitril beim Erwarmen ohne zusatzlichen Katalysator. 

XXXI 

Die Beduktion und Oxydation des Thiocyclohexanons 
Thiocyclohexanon (I) ergibt bei der Reduktion Cyclohexylmercaptan 

XXXII. Allerdings liegen die erreichbaren Ausbeuten (z. B. rnit Aluminium- 
amalgam in feuchtem Ather) nur bei maximal 50%. Danebcn sich bildende 
Reduktionsprodukte konnten nicht eindeutig charakterisiert werden. 

Auch die Oxydation bzw. Dehydrierung des Thiocyclohexanons (I) fuhrte 
zu keinem praparativ bedeutsamen Ergebnis. Trotz zahlreicher Versuche ge- 
lang es nicht, das sich theoretisch von I b ableitende Di-cyclohexenyl-disulfid 
darzustellen. Die aminkatalysierte Einwirkung von Schwefel auf I ergab 
lediglich das auch auf anderem Wege 24) 33) zugangliche Trithiolan XXXIII. 

XXXIII 

XXXIV 

33) F, AYINGER, M. THIFL, G. LIPFERT, R.. E. PLESYMANN u. J. MENNIG, Angew. Chem. 
70,372 (1958) ; F. ASINQER u. M. THIIL, Angew. Chem. 70,667 (1958) ; P. ASINGER, M. THIEL 
u. G. LIPFERT, Liebigs Ann. Chem. 627, 195 (1959). 
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Mit W-Brom-succiiiirnid reagierte 'rhiooyclohexanon (I), vorteilhaft bei Ein- 
satz des Kaliumsalzes VIIIa, zu dem ebenfalls auf anderein Wege 34) sehon 
dargestcllten Thiopheii XXXIV . 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpiinkte Rind unter den1 Heizt~schmmkroskop BOETIUS bestimmt und korri- 

gicr 1. 

Thiocycluhcxanon (1) 
In Anlehnung an 1 P 1 ) 6 ) 2 4 )  verden 40-GO g des Addukteu 111 (der Einsatz grofierer 

Alongen 1st unLwockmal3ig) In einoiri 23J-rril-Kolben, der mit CLaisEN-Anfsatx und abstei- 
gendeni Kuhler versehen ist, gebracht Als \.'oilage dicnt eiri auf ~ TO" abgekuhltor 5U-ml- 
Kolben. Untcr Vdkuuni (1-5 Torr) erhitzt man den Pyrolysekolben mit Hilfe eines Metall- 
bades (Badteniperatur 160- 1 CjO"). Dcr Hauptantell des Thioketons I destilliert bei 55,-63"/ 
3,5 -5  Torr (n: J,5351) uber. Nach beendeter Pyrolyse saugt man Htickstoff in die unter 
Vahuuni stehende Appardtur iintl fuhrt das angefallene Pyrolgsat sofort den entsprechenden 
Umsetzungen LLI 

Ausbeute: 60-70y0 d Th 

C",H,,B (11 4.2) ber : C G3,IO; H 8,83, S 28,07; 
gef.: C 63.12; H 9,118; S 28,03. 

Wogen semes anhaftenden aiiDerst penetranten Ueriirhes musyeri alle Versuche niit I unter 
go1 wrksamen Abzugen durchgefuhrt M crden! 

Enthiol yon Ia 
1 C y c 1 o h e  s c n - (1) - 91 - m e  r c a p t  a n  (I h) j 

15,s g I destilliort manunniittelbar nach dessen Herstellung iibci eirie kleine VIGREUX- 
Kolonne unter Stickstoffatmosphare. I b  geht als farblose Fliisaigkeit vorn Sdp. 70--71"/ 
27-28 Torr (ng  1,5290) iiber. Ausbeute: 3 g (Zi;*/h d. Th.). 

C,H,,S (114,2) ber.: C G3,lO; H 8,83; S 28,07; 
gef.: c L3,lG: 1% 8,93; S 28,IG. 

iVIol.-Oew. (kryoskop. in Renzol): gef. 122. 

2,2;4,4; 6,6-Tris-pentarnethylen-l, 3,5-trithian (VLI) 
11,Y g 1 wcrderi zu 50 nil mit  HCl geqattigtern Alkohol gegeben. Nach sofortiger l h t f a r -  

bung und Erwarniung beginnt einige Zeit danach dw Abscheidung von VII. Zur Vervolt- 
standigung der Ausfallung bleibt das Hcaktiorisgemisch iibrr Nacht im Kuhlschrank stehen. 
Farblose konipakte Prismen vorn Schnip. 102- 103" (Athanol). 

Ausbeute: 10,7 g (9Uyo d. Th.). 

(C,H,,S), (342,G) ber.: C 63,lO; H 8,83; S 28,07; 
gef.: C 62,bl;  H H,!19; S 28,24. 

34) W. COOPER. J. chem. Soc. [London] 1966. 1386; M. P. CAGMANT u. P. CAWIAKT, 
Bull. Soc. chim. France 19.52, 336; J. D. LOUDON, L. B. YOUNG u. A. A. RODERTSON, J.  
chem. 800. [London] 1964, 691. 
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Kaliumsalz des Thiocyclohexanons (VIIIa) 
Zu einer LBsung von 16 g 1 in 50 ml jit'hcr gibt man 511 ml 16pros. alkoho1isc:Be Kali- 

h u g e  und fa11t diirch weitere Atherzugabe V I I l  a vollstandig aus. Das abgesaugte Salz wird 
gut mit Athcr gewaschen u n d  in einem Vakiiiim-Exsikkator von Losungsmitt>elresten be- 
freit,. Farblose Blattchen, die bei 300" noch nicht, schrnelzen nnd an der Liift allmiihlich zer- 
fliel3en. Ausbeute: 15-19 g (70-9076 d. Th.). 

Allgemcine Arheitsvorschrift zur Alkylierung des Thioeyclohexanons 
mit Alkylhalogcnidcn 

Zu einer kraftig geriihrten Suspension von 10-20 g des Kaliuinsalzes VII Ia  in 60 ml 
absol. Benzol gibb man die benzolische Losung des Alkylhalogenides. I n  einigen Fiillen ver- 
lai i f t  die Alkylierung bei Zimrnertempera.t,ur innorhalb von 2 ~ 5 Slundcn. Hie Unisetsung 
weniger reaktionsfiihiger Halogenide erfordert langere Keaktionszeiten und Erwarmen. 
Nach beendctor Reaktion wird das Kaliumhalogenid abgesaugt, gut rnit Benzol gewaschen 
und die benzolische Losung eingeengt. Don verblcibenden Ruckstand fraktioniert man unter 
Stickstoff bzw. krist,allisiert, um. 

~thgl-cyclohexen-(l)-yl-sulfid (VIIIc) 
Aim 13,6 g V I l I a  und 14 g Athyljodid in 50 ml Benzol nach 3st,undigem Erwarmen anf 

dem Wasserbad. Ausbeute: (i g (487; d. Th.). 
Sdp. 86--87"/17-18 Torr; n: 1,5171. 

C,H,,S (142,3) ber.: C 67,64; H Y,92; 8 6 2 4 4 ;  
H $84; S 22,37. gef.: C 67,21; 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 128. 

i-Propyl-cgcloh~x~n-(1 )-yl-sulfid (VIIId) 
14,5 g V l l l  a und 100 IKII Isopropylbromid werden 3 Stunden be1 Zimmertemperatur 

und 4 Stunden nuf den1 siedenderi A'aswrbad geruhrt. Ausbwte .  11,5 g (777, d. Th.). 
Sdp. 90--91"/12-13 Torr; n g  1,5074. 

C,H,,S (156,3) ber.: C 69,17; H 10,32; S 20,51; 
gef.: C 60,37; H 10,64; S 20,33. 

llol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 150. 

Benzyl-cqclohexen-(I)-yl-sulfid (VIIIe) 
Das K-Sale aus 15 g I setzt m a n  nach der allgemeinen Vorsrhrift rnit 23 g Benzylbromid 

in 50 ml absol. Benzol urn. Sstundiges Ruhren bei Zinimcrtemperatur nnd 3stundiges Erhit- 
zen auf dem Wasserbad fuhren zii 14,5 g VTTIe. Ausbeute: 54% d. Th. (bezogen auf Thiokc- 
ton). Sdp. 123--126"/0,Y- 1 Torr; Suhmp. 26-29". 

C,,H,,S (204,3) ber.: S 15,69; 
gef. : 8 15,66. 

Triphenglmethyl-eyelohexen-( I)  -yl-sulfid (VIII f )  
Aus 9 g V I I I a  und 16 g Triphenylchlormethan in FO ml absol. Benzol nach zweistiindi- 

gem Ruhren bei Zimmertemperatur und Bstiindiger Erivarmung auf dem Wasserbad. Der 
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beini Verdunsten des Benzols verbleibende Ruckstand wird mehrfach aus Aceton bzw. Alko- 
hoi umkristallisiert. Ausbeute: 13 g (G2010 d. Th.). Schmp. 10G--108'. 

C2SH24S (3563) ber.: C 84,22; H 6,79; S 8,Y9; 
gef.: C 83,96; H 7,18; S 9,17. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Beneol) : gef.: 354. 

Cyelohexcn- ( 1 )  -yl-mereaptoessigsaure-athylester (VIII g) 
Am lb,H g VlIIa und 13 g Chloressigsiure-athylester in 50 ml absol. Benzol nach 

2stundigem Erhitzon auf dem Wasserbad. Ausbeute: 10.5 g (jl), d. Th.). Sdp. 102-103"/ 
0,8-1 Torr; ns1.6083. 

C~,H,~O,S (200,3) ber.: C 59,96; H 8,05; 8 16,Ol; 
gef.: C C0,19; H 8,2,9; S 15,C'i. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 208. 

p- (Cyelohexen- (1) -yl-mereapto) -propionslure-lthylester (VIII h) 
Aus 16 g VITIa und 14,6 g B-Chlor-propionsiiure-athylester in 50 ml absol. Benzol ent- 

sprechend der allgemeinen Vorschrift. Ausbeute: 16 g ( G 7 0 / b  d. Th.). Sdp. 148-150"/ 
1,9--2 Torr; ng 1,5088. 

her.: C Gl,64; H 8,47; S 14,"; 
gef.: C G1,13; H 9,00; S 14.92. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef. : 206. 

C,,HI8O,S (214,3) 

n-(Cyclohexen-( 1)-yl-mereapto) -propionsa;ure-lthylester (VIIIi) 
Wie vorstehend bei der Umsetzung yon 10,s g VIIIa iind 12,6 g a-Brom-propionsaure- 

Ausbeute: 10,s g (710/6 d. Th.). Sdp. 94,5-95,6°/0,8-0,9 Torr; n$ 3,5013. 

Ci&i,OzS (21493) 

athylester in 50 ml ahsol. Benzol. 

ber.: C G1,64; H 8.47; S 14.96; 
gef.: C 61,69; H 8,58; S 14,88. 

Mol-C:ew. (kryoskop. in Beneol) : gef.: 206, 

~-liydroxyi4thpl-cyelohexen-(l) -yl-sulfid (VIII j)  
a) Neben 2,2-Pentamethylen-l,3-oxathiolan (Xl l )  aus 11,8 g VIIIa und 7 g 

dthylenchlorhydrin in 60 ml absol. Benzol nech 3stundigem Erwarrnen auf dem Wasser- 
badin einer Ausbeutevon 5 g (40% d. Th.). Sdp. 103-105"/1,2-1.3 Torr; ng 1,5417. 

C,H,OS (168,3) ber.: C G0,71; H 8,92; S 20,26; 
gef.: C 60,2G; H 8,93; S 19,98. 

Mol-Crw. (kryoskp. in Benzol): gef. : 166. 

b) Wie unten bewhrieben aus 1 und Athylenoxid. 

/3-Cyano~thyl-cyclohexen-( 1)-yl-sulfid (VIII k) 
Aus 13 g VIlIa und 8 g B-Chlor-propionitril. Ausbeute $5 g (67% d. Th.). Sdp. 

120-122"/1,1-1,3 Torr; n g  1,6327. 
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C,H,,NS (lG7,3) ber.: C 64,62; H 7,83; N 8,38; S 19,17; 
gef.: C 64,36; H 7,75; N 8,90; S 19,lG. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 168. 

P-Brom&thyl-cyclohexen-( 1) -yl-sulfid (VIII 1)  
Aus 17,Sg VIIIa in 100ml 1,2-Dibrom-athan. Ausbeute: 16,5g (65% d. Th.). Sdp. 

90-91"/0,8-1 Torr; n g  1,5640. 

C,H,,BrS (221,2) ber.: C 43,44; H 5,93; Br 36,33; S 14,50; 
gef.: C 43,3G; H 5,99; Br 3(;,99; S 14,46. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 214. 

@- (Cyclohexen-(1) -yl-mereapto)-athyl-cyclohexen-(1)-yl-sulfid (VITI m) 
Xach der allgemeinen Darstellungsmethode aus 11,7 g VIITa und 7 g Athylenbromid. 

Die Destillation des beim Verdunsten des Benzols verbleibenden Restes fiihrt zu 2,5 g VIIII. 
Der Destillationsriickstand erstarrt im Kiihlschrank und kann diirch mehrfaches Ausfrieren 
aus Methanol bzw. Aceton in reines VII Im iibergefuhrt werden. R,ohausbeute: 5-6 g 
(51--61% d. Th.). Schmp. 16-20". 

C,H,zS, (25494) ber.: S 25,20; 
gef.: S 25,30. 

2,4-Dinitrophenyl-cyclohexen- (1) -yl-sulfid (VIII n) 
Zu einer Losung von 6 g VII Ia  in 50 ml absol. Athanol werden 8 g 2,4-Dinitro-chlorben- 

zol (gelost in75mlabsol. Athanol) gegeben. Manerhitzt lOMinuten, filtriertheiIJ undlaBtaus- 
kristallisieren. Ausbeute: 7 g (64% d. Th.). Schmp. 160-161° (Athylalkohol und n-Propa- 
nol). 

Cl2HI2N2O4S (280,3) ber.: C 51,42; H 4,32; N 9,99; S 11,44; 
gef.: C 51,42; H 4,52; N 10,03; S 11,44. 

Thiolessigsaure-cyclohexen-(1)-yl-ester (IXa) 
16 g I werden 2 Stunden mit 7,1 g wasserfreiem Natriumacetat und 35,5 ml Essigsaure- 

anhydrid unter RiickfluDkiihlung erhitzt. Dtts abgekiihlte Reaktionsgemisch wird in Wasser 
gegossen und das sich dabei abscheidende 81 so lange mit Sodalosung behandelt, bis keine 
Gasentwicklung mehr wahrnehmbar ist. Durch Atherextraktion isoliert man die Olbestand- 
teile, trocknet die Btherextrakte uber Na,SO,, vertreibt den Ather und fraktioniert. Aus- 
beute: 10 g (46% d. Th.). Sdp. G0,5--63"/0,4-0,6 Torr; n g  1.5230. 

C,H,,OS (166,2) ber.: C 61,50; H 7,74; S 20,52; 
gef.: C 61,48; H 7,73; 8 20,83. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung von VIII a mit Acylhalogeniden 
Zu einer intensiv geriihrten Suspension von 10-20 g V l l I a  in 50 ml absolutem Benzol 

la& man allmahlich eine Losung des Acylhalogenides in 30 ml absolutem Benzol tropfen. 
Unter Erwiirmung setzt die Reaktion alsbald ein. Nach dem Abklingen riihrt man noch 
2-3 Stunden bei Zimmertemperatur, saugt dann das ausgefallene Kaliumhdogenid ab, 
waacht mit Benzol, engt das Filtrat ein und fraktioniert den verbleibenden Ruckstand unter 
Stickstoff bzw. kristalliaiert urn. 
9 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 34. 
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Thiokohl~nsaure-S-eyelohexen-(1)-yl-0-athylester (IX b)  
Aus 10 g V l l I a  und 7 , j  g Chlorameisensaure-athylester. Ausbeute: 8 g ((;GO, d. Th.). 

Sdp. 75-76"/0,4- 0,5 Torr; n s  1,5060. 

C,H,,O,S (18G,3) ber.: C 58,03; H 7,W; S 17,PI ; 
gef.: C 58.00; H 7,8G; S 17,19. 

Mol-Gew. (kryoskop. In Renzol): gef.: 186. 

Thiolbenzoeslure-cyclohexen-(1)-yl-ester (IXc) 
Aim 14  g T ' l l l a  iind 33 g Benzoylchlorid. Busbeute: 14,3 g (72'3, d. Th.). Sdp. 140 bis 

143"/0,5--0,7 Torr; I$ 1,5972. 

C,,H,OS (218.3) ber.: C '71,62; H Cj,4'7; S 14,G9; 
gef.: C 71,63; H 6.78; R 14,36. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef. : 206. 

Diphenglthiolessigsaure-cyclohexen- (1) -yl-ester (IX d) 
a) Bus 15 g V I I l a  uncl 23 g Uipheriylacetylchlorid. l)er beini Verdunsten des Benzols 

verbleiberide Ruckstand wird mehrfach aus Methanol und Bthanol umkristallisiert. Aus- 
beute: 1 7  g (5G% d. Th.). Gchmp. 49-51'. 

C,,H,,OS (308,4) ber.: C 77,88; H ( 3 4 ;  S 111,40; 
gef.: C 77,78; H G,81; S 10,47. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 286. 

b) Durch nachstehend beschriebene Reaktion zwischen 1 und Uiphenylketen. 

Chlorthiolessigslure-eyelohexen-(1) -yl-ester (IXe) 
und Cyclohexen-(1)-yl-mercapto-thiolessigslure-eyclohexen-(1)-yl~ester (1x1) 

Bei der Praktionierung des nach der allgemeinen Vorschrift a m  16,5 g VIIIa  und 8,2 g 
Chloracetj lchlorid anfallenden Reaktiorisgernisches crhalt man zunicchst IXe. Ausbeute 
4 g (58% d. Th.). Sclp. 92--95"/0,7-0,8 Torr, ng 1,5453. 

C8H,,C10S (190.7) ber.: C 60,38; H 5,81; C'1 18.59; S 16.81; 
gef.: C 50,53; H $95; C1 19,0!); 8 17,08. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol) : gef.: 184. 

Die Brveitfraktion hesteht aua IXf. Ausheute: 4,4 g (45% d. Tb.). Sdp. 175-176"/ 

C,,H,OS, (268,4) 

0,9- 1 Torr; n g  1,5762. 

her.: C 62,64; H 7,51; S 23,8Y; 
gef.: C 63,33; H 7,97; S 23,88. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol) : gef.: 266. 

Trithiokohlensaure-dicyclohexen-(1)-yl-ester (X) 
Cnter den Redingungen der allgemeinen Vorschrift werden 1 7  g VIIIa mit 6,5 g Thio- 

phosgen umgesetzt. Nach dein Abklingen der Reaktion ruhrt man noch G Stunden und arbei- 
te t  wie iiblich auf. Den beini Verdunsten des Benzols verbleibenden Ruckstand lost man in  
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heiUeni Alkohol und kristallisiert die sich in der Ki l te  aus dieser Losung abscheidenden 
KristallemehrfachausMethanol und Athanol uin. Aiisbeute: 7g(470/, d. Th.). Schinp. 58-59'. 

C,,H,,S, (2 iO,.5) ber.: C 57.73; H 6,71; S 35,56; 
gef.: C 57,67; H 7,05; S 35,54. 

Allgemeine Vorschrift zur lJnise1,zurig von l'hiocy-elohexanon mit Epoxiden 
Eino alkoholische Losung des Epoxids laBt man nnter standigsin Ruhrtn so zu einer gut 

gcltiihlten $.quivalenten Menge I (geliist in %tl-ianolisclier Kalilaiige) tropfen, d.uB die Tem- 
perabur - 5' riicht iibersteigt. Anuahliellend wird rioch 2 - 3  Htunderi geriihrt. Das sich wah- 
rend dieser Zeit auf R,aunitemperatur crwarmende Reaktionsgemisch 1aBt man noch 12 Stun- 
den stehen, gieBt es danach in 500 ml eiskaltes Wasser, extrahiert die sich ergebende Emul- 
sion niehrfach mit wenig At,her, t,rocknet die vereinigten Atherextmkte uber Na,SO, und 
vert.reibt den Ather. Der dabei verbleibende Kiickstand wird unter Stickstoff frakt,ioniert. 

2-Hydroxyeyclohexyl-cyclohexm-( 1) -yl-sulfid (XI) 
Nach dcr allgemeirieii Vorsclirift airs 11,s g Thiocyclohexanori (I) in 100 ml absolutem 

k h a n o l ,  die 5,7 g KOH enthalten, und 11 g Cyclohexenoxid (in 100 ml absol. Alkohol). 
BlaBgelbes 81 vom 8dp. 1A4-135°/1.2-1,4 Torr; n$ 1,5461. Ansbeute: 11,4 g (54% d. Th.). 

C,,H,,OS (212,3) ber.: C 6i,87; H 9,49; 8 16,lU; 
gef.: C 67,74; 1% 9,56; S 15,18. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 232. 

P-Hgdroxyathyl-cyclohexen- (1) -yl-sulfid (VTII 1) 
Bei der Umsetzung von 7,2 g Bthylenoxid (gelost in 100 ml absolutem Athylalkohol) 

mit einer Losung von 18,6 g I in athanolischer Kalilaiige (8,25 g KOH in 100 ml absolutem 
Athanol). Farbloses. schwach riechendes 61 vom 8dp. 111-113"/1,4-1,6 Tom; n g  1,5400. 
Ausbeute: 1 2  g (47% d. Th.). 

C,H,,OS (158,3) ber.: C 60,71; H 8,92; S 20,26; 
gef.: C 60,62; H 9,M; S 20,45. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 166. 

2,2-PentamethyIen-l, 3-oxathiolan (XII) 
a) diif 2 g VIlI  j laBt man bei Zininierternperatii~ 48 Stunden 20 ml konzentrierte Salz- 

s h r e  einw-irken. Danach wird das Reaktionsgemisch init 50 ml Wasser verset,zt iind mehr- 
fach mit wenig Benzol extrahiert. Die vereinigten Extrakte wascht man gut niit Wasser und 
verdunnter Na.HCO,-Liisung, trocknet fiber Na,SO,, engt ein undfraktioniert,. Sdp. 66-67"/ 
1,6- 1,7 Torr; n z  1,6168. 

C,H,,*OS (158,3) ber.: C 60,71; H 8,92; S 20,2(i; 
gef.: C ti0,42; H 8,93; 5: 20,Ol. 

Mol-Uew. (kryoskop. in Beneol) : gef.: 130. 

b) Aus der oben beschriebenen Umsetzung von VIIIa rnit At.hylenchlorhydrin; die als 
Hauptprodukt V I I I j  liefert, als Vorlauf. Ausbeirte: 2 g (16% d. Th.). Sdp. G9-'70"/ 
1,4-1,5 Torr; ng 1,5163. 
9* 
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C,H,,OS (158,3) ber.: C 60,71; H 8,92; S 20,26; 
gef.: C 60,95; H 8,95; S 20,29. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 147. 

p-Cyclohexen-(1) -yl-mercapto-/il'-hydroxy-ditlthyl&ther (XIII) 
4 u s  dem bei der Aufarbeitung von TTIII j (an8 J und At,hylenoxid) verbleibenden Destil- 

lationsriickstand. Sdp. 139- 143'/1,2-1,4 Torr. 

C,,H1,O2S (202,3) ber.: C 59,37; H 8,97; 
gef.: C 59,19; H 8,98. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 210. 

2-Mercagtocyclobexyl-cyclohexen- (1)-yl-sulfid (XTV) 
In gleicher Weise wie bei den Epoxidumsetzungen beschrieben gibt man zu einer Losung 

von 9,5 g 1 und 4,7 g KOH in 100 ml absolutem Athanol eine Losung von 10 g Cyclohexen- 
sulfid in 100 nil absolutem Alkohol. Das mit kaltem Wasser versetzte Reaktionsgemisch 
wird vorsichtig angesauert und danach mehrfach mit wenig Renzol ausgeschiittelt. Die ver- 
einigten Benzolextrakte trocknet man iiber Na,SO,, vertreibt das LGsungsmittel und frak- 
tioniert den verbleibenden Riickstand unter Stickstoff im Vakuum. Das bei 0,42 Torr zwi- 
schen 135 und 138" iiberdestillierende blaogelbe 01 [6,6 g (34% d. Th.)] konnte durch sein 
IR-Spektrum 2, und das iiachfolgend beschriebene 2,4-Dinitro-chlorbenzol-Derivat charak- 
terisiert werden. XIV geht alsbald in das kristalline XV uber. 

2- (2,4-Dinitrophenylmercapto) -cyclohexyl-eyelohexen- (1) -yl-sulfid 
Zu 2 g frisch gewonnenem XIV (in 30 ml Athanol) werden eine Losung yon 2 g 2,4-Di- 

nitro-chlorbenzol in 30 ml Alkohol und 2 ml 10 n Natronlauge gegeben. Man erhitzt noch 
10 Minuten unter RiickfluB, filtriert durch einen HeiRwassertrichter und lLDt langsam aus- 
kristallisieren. Aus Alkohol gelbe kompakte Prisnien vom Schmp. 105-107". 

C,,H,,N,O,S, (394,5) ber.: C 54,80; H 5,62; N 7,10; S 16,26; 
gef.: C 54,75; H 5,78; N 7,28; S 16,08. 

2,2-Pentamethylen-trans-4,5-tetramethylen-l, 3-dithiolan (XV) 
Nach 24stiindigem Stehen des vorstehend beschriebenen Sulfides XIV gibt man zu dem 

mit Kristallen durchsetztem 01 20 ml Methanol und stellt das Gemisch zur Vervollstandi- 
gung der Kristallabscheidung weitero 24 Stunden in den Kiihlschrank. AnschlieBend werden 
die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt, auf Ton geyreBt und aus Methanol und Athanol um- 
kristallisiert. Schmp. 78-80" (Xi8chschmp. mit authentischem Material 13) ohne Depres- 
sion). 

Ausbeute: 3 g (16% d. Th., bezogen auf I). 

C&&& (228) ber.: C 63,10; H 8,83; S 28,07; 
gef.: C 63,6l; H 8,79; S 28,18. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol) : gef. : 231. 

2,2-Pentamethylen-l,3-thiazolidin (XVI) 
Eine gekiihlte Msung von 14,s g I in 50 ml Ligroin wird unter standigem Ruhren all- 

mahlich mit 11,5 g Athylenimin versetzt. Dabei sol1 die Temperatur des Reaktionsgemisches 
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1 5 O  nicht ubersteigen. AnschlieBend verbleibt die Reaktionsmischung noch 12 Stunden im 
Kuhlschrank und wird dann vorsichtig auf dem Wasserbad unter schwachom Vakuum ein- 
geengt. Den dabei anfallenden Ruckstand fraktioniert man im Vakuum unter Stickstoff. 
Sdp. 89-90°/2,0-2,2 Torr; ng 1,5410. Ausheute: 11,6 g (5'7% d. Th.). 

C,H,,NS (157,3) 

Weitere Charakterisierung durch Vergleich mit aathentischem Material. 

ber.: C 61,09; H 9,61; N 8,Yl; S 20,39; 
gef.: C 60.00; H 9,92; N 8,83; S 20,23. 

3-Renzoyl-2,Z-pentamethylen-l, 3-thiazolidin (XVII) 
Bei der Umsetzung von 0,8 g XVI (in 60 ml absol. Ather) mit 0,7 g Benzoylchlorid in 

Gegenwart von 2 g wasserfreier Soda. Aus Ligroin bzw. Alkohol farblose Bliittchen vom 
Schmp. 136-138,5". Ausbeute: 1 g (75% d. Th.). 

C,,H,NOS (261,4) ber.: C 6832; H 7,33; N 5,36; S 12,27; 
gef.: C, 68,93; FT 7,32; N 5,66; S 12,47. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol) : gof. : 273. 

Trithiokohlenslure -eyelohexen- (1) -yl-benzyles ter (XIX) 
13 g VIIIa, in 100 ml ahsolutem Benzol suspondiert, werden unter standigem Ruhren 

und zeitweiliger Erwiirmung auf dem Wasserbad mit I d  g Schwefelkohlenstoff zur Umset- 
zung gebracht. Nach 8stundiger Reaktionsdauer ist ein tiefgelbes Reaktionsgemisch ent- 
standen, das man mit 15 g Benzylbromid (gelost in 50 ml absol. Benzol) versetzt, weitere 
8 Stunden standig ruhrt iind auf dem Wasserbad erwiirmt. SchlieSIich saugt man das ausge- 
fallene Kaliumbromid ab und verdampft das Benzol. 

Aus der methanolischen Losung des verbleibenden Riickstandes scheidet sich XIX stark 
verunreinigt ab. Erst nach viclfacher Umkristallisation aus Methanol entstehen reine quitte- 
gelbe Prismen vom Schmp. 32--33,5'. Rohausbeute: 13 g (54% d .  Th.). 

%H,,S, (280,s) ber.: C 69,95; H 5,76; 8 34,29; 
gef.: C 59,92; H 6,11; S 34,27. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 261. 

N-Phenyl-thiocarbamidsaure-S-cyclohexen-(l)-yl-ester (XX) 
Eine benzolischo Thiocyclohexanonlosung (9,5 g I in 50 rnl absol. Benzol) versetzt man 

mit 10 g Phenylisocyanat und einigen Tropfen Triathylamin. XX beginnt sich nach kurzer 
Zeit abzuscheiden. Das Reaktionsgemisch bleibt 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, 
dann wird das ausgefallene Festprodukt abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. 

Farblose SpieBe vom Schmp. 163-164". Ausbeute: 8 g (43% d. Th.). 

C,,H,,NOS (233.3) ber.: C 66,92; H 6.48; N 6,00; S 13,74; 
gef.: C 66,77; H 6,91; N 6,10; S 13,63. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol) : gef. : 249. 

Diphenylthiolessigslure-eyclohexen-(1)-yl-ester (IX d) 
Zu der Losung von 18 g Diphenylketen in 25 ml absolutem Benzol gibt man 10 g I (ge- 

lost in 50 ml absol. Benzol) und einige Tropfen Triathylamin. Nachdem die exotherme Reak- 
tion abgeklungen ist, bleibt das Reaktionsgemisch noch 48 Stunden bei Raumtemperatur 
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stehen, wird dann vom Lcisangsmittel und schlieBlich durch eine Vakunmdestillation 
(1-2 Torr) unter Stickstoff von unnmgesetzten Aiisgangsmeterialien befreit. Das als Ruck- 
stand verbleibende hoch.viskose 01 nimmt man in heiBem Athanol auf. Ans dieser Losung 
scheidet sich IXd im Kuhlschrank ah. Die wiederholte Umkristallisation des Rohmaterials 
aus Methanol und Athano1 fuhrt  z i i  Kristallen vom Schmp. 49-52'. Aiisbeute: 15 g (56% 
(1. Th.). 

C,,H,,OS (308.4) bcr.: C 77,88; H 6,54; S 10,40; 
gef.: C 77,t7; H G,71; S 10,42. 

Mol-Gea. (krgoskop. in Benzol): gef.: 307. 

Benzaldehyd-dicyelnhexen- (I)  -yl-mercaptal (XXIa) und 
1,3-Dibenzal-cyc,lohexanon- (2) (XXI al) 

16,2 g I werden mit 0,2 g p-Toluolsulfonssure und 15,s g frisch desti'l' iertem Benzal- 
dehyd in 50 ml ahsolutern Benzol so lange am Wasserabscheider unter RuckfluDkiihlung er- 
hitzt, bis sich kein Reaktionswasser mehr abspaltet. Darauf vertreibt man 20 ml Benzol ails 
dem Reaktionsgemisch, liif3t abkiihleri nnd versetzt den verbleibenden Rest mit 30 ml He- 
xan. Tm Kiihlschrank scheidet sich aus dieser Liisung vorwiegend XXIa,ab [Schmp. 117 bis 
119" (Init, mthentischem Material keine Depression)]. Wsnn man die von XXIa, befreite 
Reakt.ionslosung im Vakuum eincngt, iind die acetonische Losnng des dabei verbleibenden 
rotbraunen hochviskosen Ruckstandes niehrere Stunden kuhlt, fiillt XXIa  an. Schmp. 
128-130" (Aceton und Athanol). Busbeute: 5 g (3391, (1. Th.). 

C,,H,,S, (316,.5) bcr.: C 72,lO; H 7,64; S 20,26; 
gef.: 0 72,lO; H 7.79; S 20.09. 

Mol-Clew. (kryoskop. in Bcnzol): gcf.: 329. 

p-ru'itrobenzaldehyd-dicyclohexen-(l)-yl-mercaptal (XXI b) und 
1,3-Ris-(4-nitrobenzal) -cgclohexsnon-(2) (XXI b l )  

Unter den Bedingungen des vorhergehenden Versiiches werden 10,s g Thiocyclohexanon 
in Gegenwart von 0,2 g p-Tolnolsulfonsaiire mil 14,5 g p-Nitrobenzaldehyd umgesetzt. Aus 
der tiefgefiirbten Reaktionslosung scheidet sich tdlmahlich XXI b, am. Nach 1 astiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur saugt man die Kristalle ab. Ails Toluol, Eisessig oder Nitro- 
methan tiefgelbe kompakte Prismen vom Schmp. 204-208'. Reim Verdunsten des Benzols 
im Vakuum liefert die von XXTb, getrennte Reaktiorisliisung ein tiefrot,braunes 61, aus des- 
sen Acetonlosung im Kuhlschrank XXIb abgeschieden wird. Aus Aceton und Athanol ver- 
filzte hellgelbe Nadelchen vom Schmp. 152-153'. Ausbeut,e: 2,s g (22% d. Th.). 

C19HZ3N02S2 (361,6) ber.: C 63,12; H 6,41; N 3,88; S 17,74; 
gef.: C 63,09; H 6,49; N 4,21; S 17,76. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 341. 

4,5-Tetramethylen-l,3-dithiol-thion- (2) (XXII) 
Ein Gemisch aus 16 g T, 32  g Tetramethyl-thiuramdisulfid, 50 ml Dioxan und wenigen 

Tropfen Triathylamin wird so lange auf dem Wasserbad erwgrmt, bis das Thiuramdisulfid 
restlos in Losiing gegangen ist. Darauf 1aBt man 12 Stunden stehen, saugt das entstandene 
Dimethylammonium-Pi-dimethyldithiocarhamat (XXIII) ab und wiischt es so lange mit 
Ather, bis das Filtrat farblos bleibt. Der Rich beim Einengen des Filtrates ergebende Riick- 
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stand wird in wenig Athcr aufgenommen. Im Kiihlschrank scheiden sich aus dieser Losung 
gelbe Prismen (aus Methanol iind Bthanol) vom Schmp. 81 -83" (mit authent. Material**) 
ubereinstimmend) ab. Ansbent,e: 7,5 g (30%, d. Th.). 

Cyclohexanon-phenylimin (XXIV a) 
Werden 11,2 g I und 10 g frisrh destilliertes Anilin in 60 ml absolutem Dioxan bis zur 

Beendigung der Schwefclwassorstoffcntwicklung erhitzt, so sind ails dem Reaktionsgemisch 
10  g (59% d. Th.) des Anils zu gewinnen. Sdp. 105-108"/1,4-1,6 Torr; ng 1,6685. 

C,,H,,N (173,3) ber.: C 83,18; H 8,73; 
gef.: C 82,99; H 9,0?. 

Mit authent. Material iibereinstimmend. 

Cyclohexanon-phenylhydrazon (XXTV b) 
Bei der Zugabe von 10 g Phenylhydrazin zu 10 g I (gelost in 50 ml Ligroin) setzt sofort 

Schwefelwasserstoffentwicklung und allmahlich die Abscheidung des Hydrazons ein. Nach 
2 Tagen saugt man ab und kristallisiert aus  Ligroin ixm. Ausbeutc: 11 g (67% d. Th.). Iden- 
tifizierung durrh Mischschmelzpunkt (73-76") mit authentischem Material. 

Piperidino-cyclohexen (XXVI) 
Bei der Zugabe von 7 g Piperidin zu ciner Losung von 8,6 g I in 60 ml wasserfreiem Di- 

oxan scheidet sich unter Erwarmung und Entfarbung der Reaktionslosung das Piperidinium- 
salz XXV ah. Beim Erhitzen der Reaktionsmischung erfolgt H,S-Entwicklung. 1st kein 
Schwefelwasserstoff mehr nachweisbar, vertreibt man das Dioxan und fraktioniert den ver- 
bleibenden Ruckstand. Sdp. 93,5-95"/3-5 Torr: n$1,5146. Ausbeute: 6,2 g (5076 d. Th.). 

CiiHi,N (165,3) ber.: C 79,94; H 11,59; N8,48: 
gef.: C 79,79; H 11,79; h: 8,26. 

Cyclohexanon-dilthylketal (XXVII) 
InGegenwart von0,2 g p-Toluolsulfonsaure werden 6,5 g 1 mit 50 ml absolutem Athanol 

so lange erhitzt, bis kein Schwefelwasserstoff mehr nachweisbar ist. Danach laJ3t man das 
Reaktionsgemisch abkuhlen, alkalisiert vorsichtig mit Piperidin, verdixnstet den uberschus- 
sigen Alkohol undfraktioniert das verbleibende 61. Sdp. 82--84"/18-19 Torr. Ausbeute: 5g 
(51% d. Th.). 

C,,H,,O, (172,3) ber.: C 69,72; H 11,70; 
gef.: C 70,07; H 11,68. 

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Thiocyclohexanon 
mit Schwefelwasserstoff und Mercaptanen 

I n  ein Geniisch aus etwa 0, l  Mol I iind 50 ml Dimethylsulfoxid leitet oder tropft man 
unter stindigern Ruhren aquivalente Nengen Schwefelwasserstoff oder Mercaptan. Die 
Additionsreaktion ist mit einem Temperaturanstieg und der Homogenisierung des ursprung- 
lich aus 2 Phasen bestehenden Gemisches verbnnden. Nach beendeter Schwefelwasserstoff- 
bzw. Mercaptanziigabe verbleibt die Reaktionsmischnng fur 5-8 Stunden im Kuhlschrank 
und wird anschliel3end in 400 ml eiskaltes Wasser gegossen. Die sich dabei ergebende orga- 
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nische Phase trennt man ab, extrahiert die wPBrige Phase mehrfach rnit wenig Petroliither, 
vereinigt die Petroliitherextrakte mit den organischen Bestandteilen, wiischt mehrfach rnit 
Wasser, trocknet iiber Na,SO,, verdarnpft das Losungsmittel und fraktioniert den verblei- 
benden Kickstand unter Stickstoff im Vakuum. 

1 ,l-Dimercaptocyclohexan (11) 
Aus 10,3 g I und Srhwefelwasserstoff resultieren 9,7 g des geminalen Dithiols I1 (72% 

d. Th.). Sdp. 62-63'/2.3 Torr; n g  1,5449. 

C,H& (148.3) ber.: C 48,60; H 8,16; S 43,24; 
gef.: C 48,61; H 8,37 ; S 43,21. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 150. 

Eigenschaften und 1R-Spektnim mit aiithentischer Snbstanz ubereinstimmend. 

1-Mercapto-1-methylmereapto-cyelohexan (XXVIIIa) 
Durch Anlagorung yon Methylmercaptan an 10 g I. Sdp. 65,5-67"/1,1-1,2 Torr; 

C,H,,S, (162,3) 

n g  1,5451. Ausbeute: 9.8 g (69% d. Th.). 

ber.: C 51,80; H 8,70; S 39,51; 
gef.: C 51,79; H 8,86; S 39,49. 

Nol-Gew. (kryoskop. in Benzol) : gef.: 176. 

1 -Mereapto-1-ilthylmereapto-cyelohaxan (XXVIII b) 
S u s  16,7 g I und iiberschussigem Athylmercaptan (12 g) nach der allgemeinen Darstel- 

C,H,,S, f176,3) 

Inngsmethode. Sdp. 67--69'/0,2-0,4 Torr. Ausbeute: 20 g (78% d. Th.). 

ber.: C 54,49; H 9,15; S 36,36; 
gef.: C 54,67; H 9J5; S 36,15. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 180. 

1-Mereapto-1- (&mercaptoilthylmereapto)-cyelohexan (XXVIIIe) 
Bei der Umsetzung von 18 g I rnit 15 g Dithioglykol nach der allgemeinen Darstellungs- 

methode. Die Destillation des Rohproduktes liefert keine einheitliche Fraktion. 
Das bei 1,3- 1,6 Torr zwischen 68 und 90" ubergehsnde I)est,illat (22 g) ist zuniichst 

tiefrot. Es erwiirmt sich alsbald yon selbst im Vorlagekolben und wird mit der Zeit farblos. 
Die Charakterisierung erfolgte durch Uberfiihrung in XXXa. 

1 , l  -Bis- (methylmereapto) -eyelohexan (XXIX a )  
Zu 4,3 g XXVlIIa (in 50 ml Ather) gibt man bei Raumtemperatm so lange iitherische 

Diazomethanlosung, bis die gdbe Farbe des Diazomethans erhalten bleibt, I B t  die Reak- 
tionsmischung 12 Stiinden strehen und destilliert. Sdp. 96- 98'/2,3- 2,5 Torr; ng 1,5388. 
Ausbeute: 4 g (860,6 d. Th.). 

C,HnjSz (17'393) ber.: C 64,49; H 9,15; S 36,36; 
gef.: C 54,51; H 9,16; S 36,28. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 186. 

Charakterisierung durch Vergleich mit authent. Material. 
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2,4,7-Trithia-3,3-pentamethylen-octan-2,2; 4,4; 7,7-hexoxid (XXXa) 
Zu 4 g in 40 ml Ather gelosten bei der Dithioglykolumsetzung anfallenden entfarbten 

Destillates gibt. man atherische Diazomethanlosung, bis die Reaktionsmischung gelb bleibt, 
laBt uber Nacht stehen, vertreibt danach vorsicht,ig den Ather, lost den verbleibenden Riick- 
stand in Eisessig iind oxydiert mit 5proz. Kaliumpermanganatl(isung. Die Haiiptmenge des 
Trisulfons befindet sich im wiiBrigen Filtrat, das zii 213 eingedampft und 2-3 Tage bai 
0- 6" stehengelassen wird. Man saugt vom ausfallenden Festprodukt ab und kristallisiert 
mehrfach aus Wasser und Met,hanol um. Schmp. 117--120". 

C10H200BSa (332,4) ber.: C 36,13; H 6,06; S 28,93; 
gef.: C 36,07; H 6,30; S 28,90. 
Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol) : gef. : 334. 

1 -Methylsulfonyl-1-benzylsulfonyl-cyclohexan (XXX b) 
Ein Gemisch am 2 g XXVITIa, 1,6 g Benzylmercaptan, 20 ml absolutem Benzol und 

0 , l  g p-Toluolsulfonsaure wird so lange erhitzt, bis kein Schwefelwasserstoff mehr wahrzu- 
nehmen ist. Darauf vertreibt man das Benzol, nimmt den Ruckstand in 50 ml Eisessig ad, 
gibt zu dieser Losung iinter gutem R'uhren portionsweise 5proz. Kaliiimpermanganatliisung, 
bis die riolette Fa.rbe erhalten bleibt und riihrt noch 6 Stunden bei Raumtemperatur. Da- 
nach wird das ausgeschiedene Mangandioxid, in dem sich die Hauptmenge des gebildeten 
Disulfons befindet, abgesaugt, getrocknet nnd mehrfach mit Metha,nol ausgekocht. Aus den 
Methanolausziigen scheidet sich XXX b stark verunreinigt ab. Schmp. 137 - 140" nach 
mehrfacher Umkristallisation aus Methanol und Athanol. 

C,,H,O,S, (316,4) ber.: C 53,14; H 6,37; S 20,26; 
gef.: C 53J8; H 6,48; S 20,34. 
Mol-Gew. (isotherme Destillation) : gef. : 306. 

Cyclohexyliden-malonsiiuredinitril (XXXI) 
14,7 g I und 8,7 g Malonsiiuredinitril (in 50 ml wasserfreiem Dioxan) erhitzt man bis zur 

Beendigung der H,S-Entwicklung, vertreibt das Dioxan, nimmt den verbleibenden Ruck- 
stand in wenig Hexan auf, laBt diem Losung iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen, trennt 
den abgeschiedenen Feststoff ab und fraktioniert imVakuum. Sdp. 101-103"/1,3-1,6Torr; 
n g  1,5118. Ausbeute: 12 g (64% d.  Th.). 

C9HloN2 (146,2) ber.: C 73,94; H 6,SO; N 19,16; 
gef.: C 74,42; H 7,OO; N 18,73. 

Reduktion und Oxydation 
Cyclohexplmereaptan (XXXII) 

Zu einer Suspension von 30 g Aluminiumamalgam in 200 ml fenchtem Ather gibt man 
14 g I und liiDt diese Reaktionsmischung unter zeitweiligem Zusatz von wenig Wasser und 
hiiufigem Umschutteln 24 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Danach wird die atherische 
Losung abgesaugt. uber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Bei der Fraktionierung des ver- 
bleibenden Riickstandes (Sdp. 47-48'/13 Torr) sind 6 g (42% d. Th.) XXXII zu gewinnen. 
2,4-Dinitrophenyl-cyclohexyl-sulfid: aus Athanol blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 147 bis 
149'. 

C,,H1,N,O4S (282,3) ber.: C 51,03; H 5,OO; N 9,92; S 11,36; 
gef.: C 50,48; H 5,04; N 9,86; S 11,63, 
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3,3; 5,5-Bis-penta,methylen-l, 2,4-trithiolan (XXXIII) 
Ein Gernisch aus 8,7 g 1, 100 ml absolutem Athanol, 1,3 g gut  pulverisiertem Schwefel 

und 2 ml Trilthylamin riihrte man 7 Stunden intensiv bei Raumtemperat'ar, dekantierte 
am nachsten Tag die alkoholische Liisung von unumgesetztem Schwefel und harzigen Reak- 
tionsprodukten ab und destillierte unter Stickstoff im Vakuum. Das bei 148- 150°/0,9 bis 
1 Torr iibergehende Dest'illat erst,a.rrte in der Vorlagc. Mehrfacho Umkrist'allisation des Fest- 
produktes aus Methanol und Athanol lieferte farblose, lanzettenformige Kristallo vom 
Schmp. 49-50". Ausbeute: 6,s g (68% d. Th.). 

C,,H,,S, (260,5) ber.: C 55,33; H 7,74; S 36,93; 
gef.: C 55,33; H 7,34; S 37,34. 

Mol-Gew. (isotherme Destillahion) : gef. : 258. 

1,2,3,4,5,6,7,8-0ctahydro-dibenzothiophen (XXXIV) 
8 g frisch hergestelltes N-Brom-succinimid werden unter Kuhlung und kriift,igem Ruh- 

ren zu einer Suspension von l l , 6  g des Kaliumsalzes VII Ia  in 100 ml obsolutem Benzol ge- 
geben. NLtch dem Abklingen der exothermen R'eakt'ion viihrt man noch 8 Stunden, 1a13t iiber 
Nacht stehen, saugt die abgeschiedenen Fest,stoffe ab, verdunstet das Benzol und nimmt 
den verbleibenden Riickstand in wenig Tetrachlorkohlenstoff auf. Bus dieser Losung schei- 
den sich in der Kalte meitere Festprodukte ab, die man abtrennt. Der beim Verdunsten des 
Tetrachlorkohlenstoffs verbleibende iilige Riickstand wird unter Stickstoff destilliert. 
XXXTV geht als blsl3gelbes 0 1  vom Sdp. 122-126"/1-1,5Torr fiber, das zu farblosen 
SpioDon vom Schmp. 29-31' (ans Met,hanol) erstarrt. Ausbetit,e: 3 g (41% d. Th.). 

C,,H,,S (192,3) ber.: C 74,94; H 8,39; 6 lfi,67; 
gef.: C 75,20; H 8 , X ;  S 16,61. 

Mol-Gew. (kryoskop. in Benzol): gef.: 197. 

Weitere Charakterisiernng durch Vergleich des TR-8pektjrums von XXXIV mit dem 
der authentischen Verbindung. 

Dresden  , Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1966. 


