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Die 8- und 9-gliedrigen Thia-eyeloalkane und die dimeren 
14-, 16- und 18-gliedrigen l~ingsulfide wurden aus den entspre- 
ehenden m,~o'-Dibromalkanen und Natr iumsulf id in hoehver- 
dfinnter Mkoholiseher L6sung erstmalig dargestell t  und eharak- 
terisiert .  Die Beweisffihrung ffir die S t ruk tur  der  Monomeren 
erfolgte dureh Ringspal tung mit  Methyl jodid und Identif izierung 
der ents tandenen co,m'-Dijodalkane. 

Es wird gezeigt, dab die Ringspal tungsmethode mit  Melbhyl- 
jodid  unter  t terausl6sung der gesamten C-Kette aueh auf 
gewisse ges~ttigte O- und N-I-Ieteroeyelen anwendbar  ist. 
Tetrahydrofuran,  1,6-Epoxyhexan und 1,4-Dioxan sowie der 
Trimethyleniminring werden s/imtlieh in versehiedenem Ausmal~ 
gespalten, nieht aber  die Polymethylenimine mit  4 bis 7 C- 
Atomen. I m  spiroeyelisehen N,N-t texamethylen-piper id inium- 
jodid wird jedoeh der 7-gliedrige l~ing gesprengt.  Piperazin 
wird nieht  angegriffen, wohingegen die Ringhomologen, 1,5- 
Diaza-eyelooetan und 1,I0-Diaza-eyelooetadeean der Spalt tmg 
zug~nglieh sind. 

Sowei~ untersueht,  werden Benzoyl und p-Toluolsulfonyl 
am Stiekstoff allgemein dureh Methyl verdr/ingt, p-Nit rophenyl  
und o,p-Dinitrophenyl  werden abet  nieht  ausgetauseht.  

1 Ein kurzer Auszug aus der vorliegenden Arbei t  ersehien als Vortrags- 
bericht in der  0s ter r .  Chem.-Ztg. 511, 275 (1952). 

13. Mittei lung: A.M~ller ,  E. Srepel, Eugenie Funder.Fritzsche und 
F. Dicher, Mh. Chem. 811, 386 (1952). 
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In der Reihe der Thia-cycloalkane (Polymethylen-sulfide) diirften 
die unseres Wissens noch nieht bekannten l~inghomologen mit einer 
Gliedei'zahl yon 8 bis 12 Atomen ein erhShtes theoretisehes Interesse 
beanspruehen. V. Prelog s hat auf Grund vielseitiger Untersuehungen 
an Kohlenstofiringen und Ringiminen darauf hingewiesen, dag bei 
mittlerer Ringgliederzahl (8 bis 13) ein starker Einflug der Ringgr5ge 
auf die physikalischen und ehemisehen Eigensehaften der Ringverbindun- 
gen in Erseheinung trit t ,  der h6ehstwahrseheinlieh auf transanulare 

E]]ekte zurfekzuffihren ist. 
Die sehon seit langem bekannten 4- bis 7 -~ und die 13- bis 15-glied- 

rigen 5 Thia-eycloalkane wurden aus den entspreehenden w,w'-Dihalogen- 
alkanen und Alkalisulfid naeh der Reaktion 

Na2S 
Hlg(CH2)~Hlg ---~ [HIg(CH2)~SNa ] -~ (CH2) ~ > S 

in (w~Brig-)alkoholiseher LSsung hergestellt. 
Eine andere, yon G. M .  Bennet t  und H .  Gudgeon 6 angegebene Methode 

zur Bereitung yon Thia-cyeloalkanen verlauft nach folgendem Schema: 

NaJ 
CHaS(CH2)~C1 ~ CH3S(CH2)~J --> [CH3--S<(CH2)~]J --, CHaJ + 

+ (CH2)~> S. 

Die durch Erhitzen yon Methyl-o~-ehloralkyl-sulfiden in siedendem 
Aeetophenon (in groBer Verdiinnung) bei Gegenwart yon Natriumjodid 
dutch intramolekulare Alkylierung gebildeten Methyl-polymethylen- 
sulfoniumjodide zerfallen in Methyljodid und die eyelisehen Polymethylen- 
sulfide. 

Die Autoren erhielten auf diese Weise aus den entsprechenden Chlor- 
sulfiden (neben polymeren Sulfiden) die Thia-cyeloalkane mit 15, 17 
und 19 Ringgliedern, dagegen aus den Chlorsulfiden mit 7, 8, 9, 10 und 
12 C-Atomen nur polymere Sulfide, aber in keiuem Falle das monomere 
Ringsulfid. 

Wir haben in der vorliegenden Arbeit das Thia-eyelooctan, (CH~)7> S, 
das Thia-eyelononan, (CHs)s>S, und die dimeren Ringsulfide, das 

1,9-Dithia-eyelohexadeeam und das 1,10-Dithia- 

eyelooetadeean, ~(CH~)sS(CH2)sS' nach der erstgenannten Reaktion 

a V. Preloy, J. Chem. Soc. London 1950, 420. - -  V. Prelog und K. 
Schenker, Helv. Claim. Aeta 35, 2049 (1952); 36, 1181 (1953). 

4 j .  v. Braun,  Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 3220, 3224 (1910). - -  E .  Grisch- 
kewitsch-Trochimowski,  J. russ. physik.-chem. Ges. 48, 880 bis 950 (1916); 
Chem. Zbl. 1923III, 773; 1928 I, 1502--1504. 

s A .  Mi~ller und  A . F .  Schi~tz, Bet. dtseh, chem. Ges. 71, 692 (1938). 
G. M .  Bennett und H.  Gudgeon, J. Chem. Soc. Lendon 1938, 1891. 
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in hochverdfinnter alkoholischer LSsung im Stickstoffstrom im kontinuier- 
lichen Verfahren dargestellt. 

Die Ausbeuten betrugen beim Achtring 34%, beim Neunring, der 
im Bereich des R~lgbildungsminimums liegt, 6,6%, beim Sechzehnring 
3,9% und beim Achtzehnring 6,7% d. Th. 

Das naeh einem einfacheren (diskontinuierlichen) Verfahren in 
stark verdiinnter LSsung hergestellte Thia-eycloheptan, (CHe)6>S , 
fiel in 52%iger Ausbeute an. Als Nebenprodukt entstand das, wie 
es scheint, noch unbekannte ]4-gliedrige 1,8-Dithia-cyclotetradecan, 
i [ 

(CH~)6S(CH2)6S, in 5,2%iger Ausbeute. 
Die l~ingsulfide wurden durch die wichtigsten physikalischen 

Konstanten, zum Tell auch durch Ultrarotspektren, and durch einige 
Derivate charakterisiert. 

Die Ultmrotspektren hat in dankenswerter Weise Herr  Dr. H. Tschamler 
unter Mitwirkung yon R. Leutner irn hiesigen Insti tut  mit einem Infrared- 
Spectrometer der Fa. Perlcin-Elmer (Modell 12 C) im Bereich zwischen 3 
und 15 tt (NaC1-Prism~, Sehichtdicke yon einigen 0,001 mm zwischen 
NaC1-Fenstern) aufgenommen. In Abb. 1 sind zum Vergleieh die Spektren 
yon Thia-cyelopentan 7, Thia-cyclohexan s, 9, Thia_cyclohept~n 9 und Thia- 
cyclooctan gegeniibergestellt. 

Das Auffallendste ist die viel grSBere Zahl yon Banden beim 8-gliedri- 
gen Ring gegen~iber den niedrigeren Ringhomologen. Dies ist zweife]los 
auf die hohe Symmetrie beim Tetrahydrothiophen und Thia-cyclohexan 
zuriickzufiihren, wahrend bei den h5hergliedrigen l~ingen mangels einer 
bestirnmten Molektilsymmetrie die Normalschwingungen der Poly- 
methylenkette zur Geltung kommen. Ein ~hn]iches Verhalten zeigen 
die N-Heterocyclen (Abb. 2 und 3) 7, s, 10. 

Die besprochenen Thia- und Dithia-cycloalkane besitzen bemerkens- 
werte Geruehseigenschaften. 

Obwohl bei der Bildung der Thia-eycloalkane unter den angewandten 
milden l~eaktionsbedingungen eine Ringverengerung nicht wahrsehein- 

v H. Tschamler und H. Voetter, Die Molekfilsloektren ges/ittigter F/infer- 
ringe. Mh. Chem. 83, 302 (1952). 

s H. Voetter und H. Tsehamler, Die 2r ges/ittigter Sechser- 
ringe. Mh. Chem. 84, 134 (1953). 

Beirn Thia-cyclohexan zeigt sieh v611ige, beirn Thia-eycloheptan fast 
vSllige Identit~it unseres Spektrums irn Vergleieh rnit den Ultrarotspektren 
yon N. J. Leonard und J.  Figueras, Jr., J. Amer. Chem. Soe. 74, 918 .(1952). 

10 Beztiglich der verwendeten 7- und 8-gliedrigen N-tteterocyclen sei auf 
Anrn. 2 sowie E. Srepel, Dissertation Wien (1943), und Eugenie 2'ritzsche, 
Dissertation Wien (1946), verwiesen. - -  N-Methyl-azaeyelohep~an und 
N-Methyl-azacyelooctan wurden von R. Lul~eg und J.  Mdlek, Chem. 
Listy45, 72 (1951); Collect. Czech. Chem. Comrnuns. 16, 23 (1951), auf 
anderem ~u dargestellt. 
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lich ist, schien es mit l%iioksicht auf die eingangs erw~hnten Besonder- 
heiten bei l%ingen mittlerer Gr6Be doch erwiinscht, einen direkten 
chemisch-~nMytisohen Beweis ffir die Sfruktur unserer monomeren 
Ringsulfide zu erbringen. Nach A .  Mi~l ler  und A .  F .  Schl i t z  5 unterliegen 
Tetr~hydrothiophen, Thia-cyclohex~n und Thia-cyclopentadecan beim 
Erhitzen mit Methyljodid in groBem ~rberschuB einer RingspMtung 
unter tIerauslSsung der gesamten Kohlensto/fkette Ms w,co'-DJjoda.lkan 
und Bildung yon Trimethylsulfoninmjodid: 

(CH2)n~ S - / 3  CH~J -~ J(CH~)nJ + [(CH3)3S]J. 

Eine Erkl~rung ftir den Reaktionsverlauf ergibt sich, wenI1 m a , n -  
nach der tIypothese von.g.E. R a y  und I .  L e v i n e  11 (und anderen Forsehern) 
fiir die Reaktion yon Thio~thern und AlkylhMogeniden im Mlgemeinen - -  
~nnimmt, dab die zun~chst gebfldeten Sulfoniumverbindungen in ver- 
schiedener Weise dissoziieren kSnnen und die Tendenz zur Bildung des 
best~ndigsten SMzes mit den einfaehsten l%adikMen, in den vorliegenden 
F~llen Trimethylsulfoniumjodid, besteht. 

Die Bruttoreaktion l~B~ sich in Stufen zerlegen: 

(CH2)~> S ~ CttsJ ~ [(CH~)~> S- - -CH3JJ ,  (A) 

[(CII~)~> S--Ctt~]J ~ J(CI-I2)~--S~Ctt~, (B) 

J(CIq2),--S--CH 3 ~- CH3J ~ [J(CH~)~--S(CH~)~]J, (C) 

[J(CH~)~--S(Ctt~)~]J ~ J(CH~)~J ~- S(Ctt~)~, (D) 

S(CtI~)~ ~- CH~J ~--~ [S(CIt~)~]J. (E) 

Das Gleiehgewicht wird in (A), (C) mid (E) durch den gro~en lJber- 
schu~3 an Methyljodid nach rechts verschoben; ebenso in (B) und (D), 
well die rechts vorkommenden Thio~ther durch das Methyljodid nach (C) 
und (E) aufgebraucht werden. - -  Es treten aber auch andere Reaktionen 
(unter Verharzung) auf. 

Die aus den l%ingsulfiden entstandenen Dijod~lkane wurden zur 
~dentifiziermig in die ~,eg'-Diphenoxy- bzw. eo,o/-Dinaphthoxy-Mkane 
fibergeffihrt. Die Ausbeute der l%ingspMtung war  beim Thia-cyclo- 
heptan etwa 60%, beim Thia-cyclooctan etw~ 20% und beim Thia- 
cyclononan etwa 25% d. Th. 

Es erschien nun von Interesse zu untersuehen, ob der SpMtungs- 
methode mit Methyljodid ein Mlgemeinerer Anwendungsbereieh bei 
gesi~ttigten Heterocyelen zukommt. Wir erhitzten die zu priifenden 

11 . F . E .  R a y  und /. Levine,  J .  Org. Chem. 2, 267 (1937). - -  Siehe auch 
R.  2 ' . N a y l o r ,  J. Chem. See. London 1947, 1107; 1949, 2752. - -  C . C .  Jo 
Culvenor, W.  Davies  u n d  N .  S .  Heath,  ibid. 1949, 285. - -  G. B.  But ler  und 
B.  M .  B e n j a m i n ,  J .  Amer. Chem. Soc. 74, 1846 (1952). 
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Substanzen wie bei den cyelischen Sulfiden mit  Methyljodid in grogem 
l~berschulk 

Es zeigte sieh, dM~ die cyclischen Xther 12 Tetrahydrofuran,  1,6-Epoxy- 
hexan (1,6-Oxidohexan), (CH2)r , und Dioxan s~mttieh in verschie- 
denem AusmaB gespalten werden; und zwar Tetrahydrofuran zu etwa 
16%, 1,6-Epoxyhexan zu etwa 60%, dagegen das Dioxan nut  zu etwa 
2,5% d. Th. 

Obwohl Sulfonium- 13 und Ammoniumverbindungen 14 hinsichtlieh der 
Radikalverdr~ngung durch Methyl und einer einseitigen 0ffnung yon 3, 
und 4-gliedrigen Ringen bei der Behandlung mit  Methyljodid Analogien 
auiweisen, konnten Pyrrolidin, Piperidin, Hexamethylenimin und Hepta-  
methylenimin auf keine ~u mit  Methyljodid aufgespalten werden. 
Dagegen wird der Trimethyleniminring unter Bildung yon Trimethylen- 
dijodid und Tetramethylammoniumjodid zu etwa 73% gesprengt. 

I m  spirocyclisehen N,N-Hexamethylen-piperidiniumjodid, [(CH2) 6 > 
> N ~ ( C H ~ ) 5 ] J  , wird jedoch der siebengliedrige Ring zu etwa 9% 
beiderseitig geSffnet. Diese Verbindung zeigt demnach im VerhMten gegen 
Methyljodid einen bemerkenswerten Unterschied gegeniiber dem N,N-Di- 
methyl-hexamethyleniminiumj odid. Der Piperazinring bleibt unver~ndert. 

] 
Die Ringhomologen 1,5-Diaza-eyclooetan, ~(CH2)sNH(CH.~)aNII , und 1,10- 

- I 
Diaza-cyclooctadeean, L(CH2)sNH(CH2)sNH , werden dagegen zu etwa 
50% bzw. etwa 40% gespMten. 

In  mehreren F~llen haben wir die am Stickstoff benzoylierten oder 
p-toluolsulfonyl-substituierten eyclisehen Imine m i t  Methyljodid erhitzt. 
Hierbei wurden diese Reste stets in bedeutendem AusmM~e dutch Methyl 
verdriingt, gleichviel ob t~ingsp~ltnng eintrat oder nicht; dagegen wurden 
p-Nitrophenyl oder o,p-Dinitrophenyl nieht verch~angt. 

Die Arbeit wh'd fortgesetzt. 

Experimenteller TeiP ~. 
Thia .eyc loheptan und  1,8-Dithia-cyclotetradecan1% 

In  1 1 lebhaft siedenden wasserfreien (mit 1% l)etro]eumbenzin verg/~llten) 
Alkohol (A.) wurden in lstiindliehen Abst~nden je 10 ml einer LSsung -con 

-l~-$~ber d ie  Spal~ung. substituierter ~thylenoxyde durch Methyljodid 
siehe C. Paal ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 21, 2971 (1888). - -  P .  Bedos, C. r. 
aead. sci., Paris 183, 563 (1926). 

13 Siehe hierzu die unter Anm. 5 und 11 angefiihrten Arbeiten und die 
dort zitierte Literatur. 

i ~ S .  Gabriel und R.  Stelzner, Ber. dtsch, chem. Ges. 28, 2931 (1895). - -  
W.  Marelcwald u n d  O. Frobenius ,  ibid. 84, 3544, 3553 (1901). - -  P .  K6hler,  
Arch. Pharmaz. 240, 238 (1902). - -  H .  O. Jones  und J . R .  Hil l ,  J. Chem. 
Soc. London 41, 2083 (1907). - -  3//. Rid i ,  Gazz. chim. ital. 71, 100 (1941). 

1~ Atle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
1~ Bearbeitet von E.  Funder-Fri tzsche.  
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24,4 g (0,1 Mol) 1,6-Dibromhexan in 500 ml A. und hierauf sogleieh je 10 mt 
einer aus 4,6 g (0,2 Mol) Na bereiteten •a2S-LSsung in 500 ml A. durch 
den Riickflu2 eingegossen. Die SulfidlSsung mul3te wegen Zersetzlichkeit 
t~glich frisch hergestellt werden. Man s~ttigte die H~lite einer LSsung 
yon 0,92 g Na in etwa 80 ml A. mit  H2S, ffigte die 2. H/ilfte hinzu und  fiillte 
auf 100 ml auf. Es wurden tiiglich 7 bis 9 Zus~tze gemaeht und die LSsung 
stets auch fiber Nacht im Sieden erhalten. Naeh Abkfihlen filtrierte man 
yon einem Niederschlag (0,48 g, Polymere) ab, destillierte den Alkohol 
grSl~enteils fiber trod unterwarf den gi ickstand einer Wasserdampfdestillation. 
Die alkohol. Destillate gaben mit  w~l~r. HgCl~-Lbsung F~llungen; in den 
w~tl3r. Oestillaten, die nicht mit  HgCl~ behandelt wurden (insgesamt etwa 
5 1), sammelten sich ()ltrSpfehen, die erstarrten (dimeres R ingsulfid). Im  
Destillationsriickstand blieben hShermolekulare Produkte zuriick. 

Aus den vereinigten Hg-Salzen (feucht 59 g) wurde durch Zersetzung 
mit  Alkali und Wasserdamp~destillation das reine Thia-cycloheptan in 
52~oiger Ausbeute gewonnen. Sdp. 173 bis 174 ~ Es besitzt starken, gegen- 
fiber den niedrigeren Ringhomologen besseren Geruch. 

20 d~ ~ 0,9883, n D 1,5137. Ber. M D 35,8117. Gel. M D 35,39. 

Die Queeksilber(II)-ehlorid-Verbindung, (CH~)6>S, HgCI~, (aus Methanol) 
zersetzt sieh schon beim Troeknen auf dem Wasserbad und in der Kapillare 
yon etwa 150 ~ an. 

C6H12C12SHg (387,74). Ber. C 18,58, H 3,12, C1 18,29. 
Gef. C 18,65, t:i 2,95, C1 18,00. 

Die obigen Niederschl~ge aus den w ~ r .  Destillaten waren fast reines 
1,8-Dithia-cyclotetradecan. Sie wurden vereinigt (0,6 g, 5,2~o d. Th.) und 
aus Methanol umkristallisiert. Farblose Nadeln yore Schmp. 79 ~ Die 
Substanz ist bei Raumtem]0. geruchlos, zeigt aber beim Erw~rmen auf etwa 
100 ~ einen schwachen moschusartigen Geruch. 

C~2H~4S ~ (232,44). Ber. C 62,00, H 10,41, S 27,59. 
Gef. C 62,20, /~I 10,68, S 27,13. 

Molgewichtsbestimmung. 0,685, 0,676 ~, 0,537mg Substanz in 10,43, 
11,31 mg Campher, bzw. in 16,03 mg Lactam der cis-Hexahydro-p-amino- 
benzoes~ure~S: ~ ~ 10,7, 9,5, 6,3 ~ Mol.-Gew. gef. 246, 252, 213. 

Bestimmung der molaren Sehmelzpunkterniedrigung. 0,837mg Azo- 
benzol, 0,578mg Diphenylamin, 0,673mg Phenanthren in 10,89, 10,24, 

. . . . .  I 
12,22mg --(CI~2)6S(CH2)6S gaben fiir 2 :  2,4, 1,9, 1,8 ~ . D~raus E ~ 5,7, 
5,7, 5,8. 

Thia-cyclooctan und 1,9-Dithia-eyelohexadeean 19. 

Da nach einem (gegenfiber dem obigen) verbesserten Verfahren mit  anteil- 
weisen Zus~tzen das Thia-eyclooctan nur  in etwa 7~oiger und  daneben das 
dimere ]~ingsulfid in etwa 6~oiger Ausbeute erhalten werden konnte, wurde 

17 Nach A.  I .  Vogel, W. T. Cresswell, G. J .  Je]]ery und J.  Leicester, Chem. 
and Ind. 1950, 358. 

is G. Wendt, Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 426 (1942). Ausffihrung nach 
J .  Pirsch, Angew. Chem. 51, 74 (1938). 

19 Bearbeitet yon W. Konar. 



H. 6/1953] Thia- und Dithia-eyeloalkane. 1215 

unter  Anwendung einer Zutropfvorrichtung 'a~ mit  Wollfadenheber 21 (Abb. 4) 
eine Apparatur  2~ benutzt,  die eine kontinuierliche Durchfiihrung der Cyeli- 
sierungsreaktion in sehr hoher Verdiinnung unter  Stickstoff bei v611igem 
• erm6gliehte. Als L6sungsmittel diente wasserfreier Alkohol 
w~  oben (A.) und  als l~eaktionsgefgB ein 6-1-Schliffkolben mit  2 langen 
Ru-*~kflut~kiihlern und  je einer angeschlossenen Zutropfvorrichtung. M a n  
]ieB die beiden L6sungen yon 25,8 g (0,I lKol) 
1,7-I~ibroml~eptan und der ~quival. Menge 
Na~S in je 500ml A. durch die beiden Kfihler 
dutch (den RtickfluB in 3 1 lebhaft siedenden 
A. in 146 Stdn. mSglichst gleichm~il~ig ~ ein- 
laufen und  kochte hernach noch  weitere 
24 Stdn. 

Der aus dem erkalteten Reaktionsge- 
misch abfiltrierte Niederschlag (4,9 g) war 
zufoige seiner L6slichkeitseigenschaften nieht 
einheitlich und enthielt nach der Analyse 
h6chstwahrscheinlich Polymere. Nach Ab- 
destillieren des Alkohols aus dem Filtrat,  
Destillation des Riickstandes mit  Wasser- 
dampf, bis keine OltrSpfchen mehr tibergingen, 
und  Behandlung al ler  Destillate mit HgC12 
ergab die Aufarbeitung der vereinigten Hg- 
Salze (22,8g) 4,43g (34% d. Th.) reines 
'Yhia-cyclooctan vom Sdp.10 70,5 bis 71 ~ 
Farblose Fl(issigkeit yon eigenttimlichem, 
nieht unangenehmem Geruch. 

C7H14S (130,24). 
Ber. C 64,55, H 10,84, S 24,62. 
Gef. C 64,43, H 11,09, S 24,59. 

20 d~ ~ 0,9910, nD 1,5190. Bet. MD40,461v. 

Gel. M D 39,89. 

Die Quectcsilbcr( I i  ) -chtorid- Verbindung, 
(CH2) 7 > S, I-IgC12; schmflzt in geschlossener 
Kapillare bei 129 bis 129,5 ~ 

CTHI~C12SKg (401,77). 

Ber. C 20,93, H 3,51. Gel. C 21,16, I t  3,82. 

I 

Abb. 4. Zutropfvorrichtung mit 
Wollfadenheber. 

Das Methyl-heptamethylen-sul]onr bildet sich leicht in ~theriseher 
L6sung bei Raumtemp. Bl~ttchen yore Schmp. 125 bis 126 ~ (Zers.). 

CsH17JS (272,20). Ber. C 35,30, H 6,30, J 46,63. 
Gel. C 35,40, H 6,31, J 46,52. 

2o W. Konar, Dissertation Wien (1951). 
~1 H. Hunsdieclcer und H. Erlbach, Chem. Bet. 80, 132 (1947). 
~.2 Bei der Na~S-L6sung wurde die Wirksamkeit des Wollfadenhebers 

im Verl~uf des Versuches offensichtlich durch geringe Ausscheidung yon 
Schwefel behindert. Indessen genfigte I teben und  Senken des Hebers, um 
sogleieh wieder eine h6here Tropfgeschwindigkeit zu erreichen. 
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Cyclo-heptamethylensul]on ; dureh vorsiehtiges Erw/~rmen yon Thia- 
eyelooctan mit H202 (35~ig) 2s. Parblose N~delchen vom Sehmp. 61 ~ 

C7H1~O28 (162,24). Bet. C 51,82, H 8,70, S 19,76. 
Gef. C 51,77, H 8,78, S 19,74. 

1,9-Dithia-cyclohexadecan. Der Rtickstand der Wasserdampfdestillat.ion 
naeh der Cyclisierung wurde mit Ather erschSpfend extrahiert, der Xther- 
rfieks~and aus einem Kugelrohr ira Igochvak. destilliert und das auskristalli- 
sierte Dimere abgesaugt (0,51 g, 3,9o/o d. Th.). Farblose P l~ t ehen  (aus 
Alkohol) yore Schmp. 68 bis 69 ~ Die Substanz besitzt feinen, bei gelindem 
Erw~trmen deu~licheren mosehusartigen Geruch. 

C~H2sS ~ (260,48). Bet. C 64,55, H 10,84, S 24,62. 
Gef. C 64,49, H 10,79, S 24,57. 

MolgewiehCsbestimmung. 0,1918, 0,3705g Substanz in 13,17 g Benzol: 
A -- 0,309, 0,583 ~ Mol.-Gew. gef. 240, 246. 

Thia-cyclononan und 1,10-Dithia-cyclooctadecan1% 

0,1 Mol 1,8-Dibromoctan und  0,2 Mo] ~a~S wurden ~hnlich wie beim 
Thia-cyclooctan beschrieben, in insgesamt 270 Stdn. umgesetzt. Die Auf- 
arbeitung ergab 6,0 g Hg-SMze und daraus 0,95 g (6,6~o d. Th.) Thia-cyclo- 
nonan vom Sdp.10 62 bis 65 ~ yon ziemlich intensivem, gegeniibel' dem 
Thia-cyclooctan milderem Geruch. 

CsH1GS (144,27). Ber. C 66,60, H 11,18, S 22,22. 
Gel. C 66,63, H 11,09, S 21,92. 

d2~ ~ 0,9858, n~) ~ 1,5185. Bet. 3I D 45,111L Gef. M D 44,38. 

Die Quecksilber(II).chlorid-Verbindung, (CH~)~>S, HgC12, schmilzt in 
zugeschmolzener Kapillare bei 92 bJs 93 ~ 

CsHI~C12SF[g (415,80). Ber. C 23,11, H 3,88. Gef. C 22,62, H 3,98. 

31ethyl-octamethylen-sul]oniurn]odid, Farblose Bl~ttchen vom Schmp. 124 
bis 124,5 ~ (Zers.). 

CgH19JS (286,23). Ber. C 37,76, I-[ 6,69, J 44,34. 
Gel. C 37,74, H 6,55, J 44,41. 

Cyclo-octamethylensul]on. F~rblose, gl~rizende Bli~ttchen (aus Benzin). 
Sehmp. 81,5 bis 82% 

CsH1602S (176,27). Ber. C54,51, H 9,15, S 18,19. 
Gef. C 54,68, H 9,23, S 18,19. 

1,10-Dithia-cyclooctadecan. Aus dem l~iickstand der YVasserdampf- 
destillation nach der Cyelisierung wurden 0,96 g (6,7~o d. Th.) des Dimeren 
isoliert. Farblose Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 55 bis 55,5 ~ yon 
schwaehem, entfernt moschus~hnlichem Geruch mit einer Komponenf~e des 
Thio/~thergeruches. 

C16H32S 2 (288,54). Ber. C 66,60, H 11,18, S 22,22. 
Gef. C 66,86, H 11,35, S 21,78. 

2~ D . S .  Tarbell und C. Weaver, J. Amer. Chem. Soc. 63, 2941 (1941), 
Tetramet.hylensulfon. 
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R i n g s p a l t u n g e n  m i t  M e t h y l j o d i d .  
AUgemeines. 

Die Spaltungsversuche wurden durch Erhitzen der Substanzen mit 
Methyljodid, fallweise unter Zusatz yon Aeeton ~4, im Einsehmelzrohr (bei 
schwerlSsliehen Stoffen im Sehiittelbombenofen) durchgefiihrt. Nach unseren 
bisherigen Versuehen erscheint die ZweckmgI3igkeit des Aeetons noeh zweifel- 
haft. Die dnreh Umkristallisieren gereinigten Reaktionsprodukte erwiesen 
sieh als identiseh mit den erwarteten Verbindungen. Die cg,c0'-Diphenoxy- 
und o),eo'-Di-fl-naphthoxyalkane gaben in allen Fiillen gut stimmende 
Analysenzahlen fiir C und H, die gleiehen Sehmelzpunkte wie die authenti- 
sehen Vergleiehsprgparate und in den Misehproben mit den letzteren keine 
Sehmelzpunkterniedrigungen. Alle Jodide yon quartgren Ammoniumbasen 
zeigten bei der Titration mit AgNOa-L6sung den riehtigen Jodgehalt. 

Ringoxyde "~5 und RingsulJide is, 19 

Aus den Reaktionsgemischen der Ringoxyde wurden die leichtfliiehtigen 
Anteile abdestilliert und die Riickstgnde mit einem groBen Ubersehul~ yon 
Na-Phenotat bzw. Na-fi-Naphtholat in wasserfr. Alkohoi gekocht. Bei den 
l%ingsulfiden wurden die entspreehenden l%iickstgnde erst mit _~ther und 

T a b e l l e  1. 

Substan:~ g 

Tetra- 
hydro- i 0,23 
furan 

i,~ J- 
Epoxy- I 0,21 
hexan 

Dioxan 0,22 

CHaJg [ AcetOnml 

6,0 2,0 

5,5 1,5 

9,3 1,0 

Temp. 
~ 

160 

160 

160 

Erhit- 
zungs- 
dauer 
Stdn. 

44 

48 

48 

Ileaktions- 
produkt 

l~4- 
Diphen- 

oxybutan 

1,6-Di-f i-  
n a p h t h o x y -  

h e x a n  

1,2-Di-fl-  
naphthoxy - 

0,12 

0,47 

0,04 

Sehmp, 
~ 

99 

l~ing- 
spal- 
tung 
% 

16 

152 60 

217 2,5 
] ..... I [,, gthan , [ , 

~ I I ,33 I I 1,6. I I t 
eyclo- 6,8 I 3,0 I bis 17 phenoxy- ! 0,36 : 82,5 6 0  
~op~a. , , 149 ! I ~ex~n ; . . . . . .  I 

Thia-- - 0,22 / I 143 I 1,7-Di-fl- - -  
11'3 / - -  I b i s  I 22 naphthoxy- 0,13 

oetan 

Thia- 0,22 - -  ] ~ -  - 1 - - -  ~ - - - "  oyelo- 10,0 / - -  1 1 6 2 1 5 0  nap~thoxy- 0,15 128 25 
nonan [ [ [ oetan 

24 E.  Grischkewitsch-Trochimowski, J. russ. physik.-chem. Ges. 48, 951 
(1916); Chem. Zbl. 1928I, 1505. 

25 Bearbeitet yon E. Rintersbacher-Wlasak. 
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MTasser aufgenommen, die :~therischen L6sungen mit CaC12 getrocknet und  
die X~herriickstiinde wie oben weiterbehandelt. Die in der Tabelle 1 ange- 
gebenen Prozentzahlen f~r die Ringspalttmg beziehen sich auf die isolierten, 
meist ziemlich reinen m,og'-Diphenoxy- bzw. o),of-Di-f l-naphthoxyalkane.  

Ringimine  ~5 . 

N-p-Toluolsuljonyl-trimethyleni,min 26 (0,30 g) wurde mit CH3J (8 g) und 
wasserfreiem Aceton (1,5 ml) 50 Stdn. auf 150 ~ erhitzt, der leichtfliichtige 
Anteil abdestilliert, der Rtickstand mit  ~ the r  und Wasser aufgenommen, 
die ~therische L6sung mit CaC12 getrocknet und  der 51ige Riickstand der 
~therlSsmlg mit  wenig kaltem wasserfreiem Alkohol versetzt. Der hierbei 
entsta.ndene Niederschlag yon p-Toluolsulfojodid (0,38 g, 95~o d. Th.) sehmolz 
und zersetzte sich bei etwa 75 bis 80 ~ (Lit. "z7 84 bis 85~ Identifizierung 
durch Uberfiihrung in p-Toluolsulfamid (Mischschmp.). Aus der obigen 
alkohol. LSsung wurde mittels Na-fl-Naphtholats 1,3-Di-fi-naphthoxy- 
propan (roh 0,34g, 73~ d. Th.) erhalten. Bei wiederholtem Auskochen 
des Eindampfriickstandes der obigen w~i~r. L6sung (0,27g, hellgelbe 
Kristalle) mit  wenig wasserfreiem Alkohol blieben farblose Kristalle yon 
N-Methyl-tr imethylenhnin-methyljodid 2s (0,05g, 17~o d. Th.) ungelSst, 
w~hrend Tetramethylummoniumjodid in L6sung ging. 

Pyrrol id in  und CHaJ (Mole 1:10)  ergah nach 24stiindg. Erhitzen auf 
150 bis 160 ~ fast quant i ta t iv  N,N-Dimethylpyrrolidinlumjodid. 

N-p-Nitrophenyl-pyrrol idin  ~9 gab mit  CHaJ auf 120 ~ (13 St(in.) bzw. 
mit  Acetonzusatz auf 150 ~ (48 Stdn.) erhitzt, fast zur G~nze unver~ndertes 
Ausgangsmaterial bzw. etw~ 50~o yon diesem bei weitgehender Verkohlung. 

N-Benzoyl -pyrrol id in  (1,00 g) wurde mit  CHaJ (8,2 g) 20 Stdn. auf 135 ~ 
erhitzt. Die Aufarbeitung ergah N,N-Dimethyl-pyrrolidiniumjodid (0,30 g, 
23O/o d. Th.), Benzoesfim-e (0,15 g, entspreehend einer 22~oigen Bildung yon 
Benzoyljodid, Sehmp. und  Mischschmp. 121 ~ und unver~tndertes Ausgangs- 
material. 

N,N-Dimethyl -p iper id in ium]odid  wurde durch CHaJ (mit Acetonzusatz) 
bei 145 ~ (70 Stdn.) nicht ver/Cndert, bei 155 bis 160 ~ (60 Stdn.) t rat  starke 
Verkohlung auf. 

N-p-Ni trophenyl-piper idin  a~ (0,70 g) und CH3J (4,4 g) bildeten nach 
19stfindg. Erhitzen auf l l 0  ~ das unseres VVissens noch nicht bekamlte 
N-Methyl-N-p-ni trophenyl-piperidinium]odid,  welches aus dem Reaktions- 
gemiseh nach J(therzusatz ausfiel (0,37 g, 31% d. Th.). Hellgelbe Nadeln 
(aus A1]~ohol), Zersp.' 141 ~ Das restliche Ausgangsma~erial blieb unver/Cndert. 

C12H1702N2J (348,29). Bet. C 41,39, H 4,92, N 8,05, J 36,45. 
GeL C 41,45, H 4,88, N 8,38, J 36,28. 

2s W.  Marckwald und A.  v. Droste-Huelsho]], Ber. dtseh, chem. Ges. 31, 
3265 (1898). 

9-7 R .  Otto und J .  Tr6ger, Ber. dtsch, ehem, Ges. 24, 479 (1891). 
es G. .~ .  Gibson, J .  Harley-Mason,  A .  Litherland und 2". G. M a n n ,  J .  

Chem. Soc. London 1942, 174. 
,29 j .  E .  L u  Valle, D. B.  Glass und A .  Weissberger, diAmer.  Chem. Soc. 70, 

2228 (1948). 
~o E.  Lel lmann und W. Geller, Bet. dtsch, chem. Ges. 21, 2282 (1888). 
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Aueh in einem bei 150 ~ ausgefiihrten Versuch konnte eine l%ingspaltung 
nieht herbeigef/dhrt werden. 

N-o,p-Dinitrophenyl-piperidin 31 wurde von CttaJ {150 ~ 17 Stdn.) nicht, 
angegriffen. 

N-Benzoyl-piper idin  und C H J  ergaben nach 20sttindg. Erhitzen auf 
160 ~ etwa 50% N,N-Dhnethyt-piperidinium]odid und  Benzoes~ure. 

N-p-Toluolsul]onyl-piperidin (0,95 g) wurde mit  CHsJ . (9,5 g) und  
Aeeton (4,5 m]) 24 Stdn. auf 150 ~ erhitzt und nach Abdestillieren der leieht- 
fliiehtigen Anteile der Rtickstand mit  wasscrfreiem Alkohol versetzt, wobei 
sich p-Toluolsulfojodid ausschied (0,43 g, 38% d. Th.). Aus dem Eindampf- 
riiekstand des Mkohol. Fil trats konnte N,N-Dimethyl-piperidiniumjodid 
(etwa 37%) isoliert werden. 

N,N-Dimethyl-hexamethyleniminium]odid ~ ergab naeh 60stikndg. Erhitzen 
mit  CHaJ (mit Acetonzusatz) auf 155 bis 160 ~ nur  unver~ndertes Ausgangs- 
material (neben wenig verkohlter Substanz). 

N,N-Hexamethylen-piperidinium]odid 8a (0,17 g) wurde mit  CHaJ (9g) 
und  Aceton (1,5ml) 46 Stdn. auf 160 ~ erhitzt (starke Verkohlung). Die 
Aufarbeitung und  Behandlung mit  Na-fl-Naphtholat lieferte 1,6-Di-fl- 
naphthoxyhexan (rob 0,02 g, 9% d. Th.). 

N,N-Dimethyl-heptamethyleniminium]odid,  welches noch nicht bekannt  
zu sein seheint, wurde durch Behandlung yon N-Methyl-azacyclooetan e mit 
C H J  unter  Kiihlung dargestellt. Derbe Kristallc (aus Alkohol). Zersp. 268 
bis 270 ~ 

CgH~0NJ (269,18). Bet. C 40,16, H 7,49, J 47,15. 
Gel. C 39,85, H 7,47, J 47,11. 

Die Substanz wird durch CHaJ (150 ~ 20 Stdn.) nicht angegriffen. 

N,N'-Dimethyl-piperazin-bis-methyl]odid blieb nach Erhitzen mit  CHaJ 
und  etwas Aceton (160 ~ 48 Stdn.) unver~ndert .  

N,N'-Di-p-toluolsul]onyl-l,5-diaza-eyclooctan 'z6 (0,30g) wurde mit  CHaJ 
(4,3 g) und  Aceton (1,5 ml) 48 Stdn. auf 160 ~ erhitzt. Aus dem ziemlieh 
verkohlten t~eaktionsgemiseh konnte Tetramethyl-ammoniumjodid (0,16g, 
53~o d. Th.) und  mittels Na-~-Nalohtholats 1,3-Di-fl-naphthoxypropan 
(0,23 g, 49~o d. Th.) erhatten werden. 

1,10-Diaza-cyclooctadecan a4 (0,11 g) und  CHaJ (6,5 g) mit  Aeeton (1,5 ml) 
ergaben nach 46stiindg. Erhi tzen auf 150 bis 155 ~ neben Tetramethyi- 
ammoniumjodid (0,05 g, 29~o d. Th.) nach Behandlung mit  Na-#-Naphtholat 
1,8-Di-fl-naphthoxyoctan (roh 0,08 g, 23% d. Th.). Das N,N'-Di-p-toluol- 
sulfonyl-Derivat dieser Base fiihrte in einem ~hnlichen Versueh zu noeh 
besseren Ausbeuten, n~mlieh 43O/o bzw. 38~o d. Th. 

w,e/-Di-f i-naphthoxyalkane ~5. 

Aus der Reihe der ffir Vergleichszweeke durch etwa 10stiindg. Kochen 
der Dibromalkane mit  der 6fachen berechneten Menge Na-fl-Naphtholat 

31 L.  Spiegel und H.  Kau]mann ,  Bcr. dtsch, chem. Ges. 41, 681 (1908). 
as A .  Mi~ller und A.  Sauerwald, Mh. Chem. 48, 731 (1927). 
3a A .  Miiller und E.  R61z, Ber. dtseh, chem. Ges. 61, 573 (1928). 
34 A .  Mi~ller und L.  Kindlmann,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 421 (1941). 
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in wasserfreiem Alkohol in mSglichst konz. L6sung in fiber 95~oigen Roh- 
ausbeuten hergestellten und durch UmkristMlisieren aus wasserfreiem Alkobol 
als farblose Kristal le  erhal tenen og,e/-Di-fl-naphthoxyalkane sind die folgen- 
den, wie es scheint, noch nicht bekannt :  

1,4-Di-fl-naphthoxybutan, Schmp. 181 ~ 
1,5-Di-fl-naphthoxypentan, Sehmp. 78 ~ 
1,7-Di-fl-naphthoxyheptan, Schmp. 68 ~ 
1,8-Di-fl-naphthoxyoctan, Schmp. 128 ~ 

S~mtliche Substanzen gaben bei der  Analyse die riehtigen ~vVerte ffir C 
und H. 

Die Mikroe lemen ta rana lysen  wurden  yon  H e r r n  Dr. H. Wagner im 
Mikroana ly t i sehen  Labor~ to r ium des I .  Chemischen Univers i t~ t s labora-  
to r iums  ausgeffihrt .  


