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Die Gewinnung yon Cyelohexyl- und I-Iexahydrobenzyl- 
mereaptan  naeh der Isothiuroniummethode wird untersueht,  
Die gasehromatographisehe Analysenteehnik ha t  hierbei wesent- 
l i the Dienste geleistet. 

The preparat ion of eyelohexyl and hexahydrobenzyl  mereap- 
tans by  means of the isothiuronium method has been investigated. 
Gas chromatographic analysis p layed an essential role. 

I m  I~ahmen einer gr613eren Unte r suehung  fiber py rophore  E i s e n - -  
Sehwefe l -Verbindungen 1 haben  uns Cye lohexy lmereap tan  und  I-Iexa- 
h y d r o b e n z y l - m e r e a p t a n  interessiert .  Zum Cye lohexy lmereap tan  sind ver- 
sehiedene Wege b e k a n n t  ~, neuerdings  aueh fiber die Sulfenehlorierung des 
Cyelohexans  naeh  E.  Mi i l l e r  a. Zur  p r s  Gewinnung des Cyelo- 
h e x y l m e r e a p t a n s  sehien uns naeh L i t e r a t u r a n g a b e n  ~ die I so th iuron ium-  
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methode 5 geeignet. Nach Vejdglelc ~ ist Cyelohexyl-isothiuroniumbromid 
veto Schmp. 200--202 ~ aus Cyelohexylbromid und Thioharnstoff in 
.X~thanol in 93% Ausbeute zuggnglieh; den gleiehen Sehmp. geben Yuoh- 

F o n t  Chi und Ting- I  Chu 6 an, die Cyelohexanot und Thioharnstoff in 
w~il3r. HBr  koehen. Naeh glteren Angaben amerikanischer Autoren 7 ent~- 
steh~ dagegen beim Kochen yon Cyelohexylbromid und Thioharnstoff in 
:~t.hanol ein Gemiseh aus J~thyl-ur~d Cyclohexyl-isothiuroniumbromid. 

Alle diese Angaben kSnnen wir nieht best/ttigen. Wir haben beim 
Koehen yon Cyelohexylbromid mit Thioharnstoff in At.hanol die Ein- 
sehIul~verbindung I mit  unseharfem Zersp. um 150 ~ erhMten, die besser 
direkt aus Thioharnstoff, Cyelohexylbromid und Cyelohexen in Athano! 
zug/i.nglieh ist. 

12 (NHs)sC=S �9 3 C~HllBr �9 C6H10 4 (NHs)sC=S �9 NHaBr 

I I I  

Wit formulieren die Einsehhfl~verbindung I naeh ElementaranMyse, 
SchmelzverhMten, Zersetzung mit Wasser und Behandlung mit AlkMi- 
!auge. Mit Wasser fallen Cyelohexylbromid, Cyelohexen und Thioharn- 
stoff an, bei Behandlung mit  AlkMi tr i t t  kein Mereaptangerueh auf. D~s 
me]are Verhgltnis yon Thioharnstoff zu den Cyelohexanderivaten steht 
mit  Untersuchungen yon Schle~dc s in l~Tbereinstimmnng, wona.eh Thio- 
harnstofI mit  Cyelohexan, Cyelohexen oder Cyelohexanol Einsehlug- 
verbindungen im molaren Verh/ittnis 3:1 bildet. 

Unsere Versuche, Cyelohexyl-isothiuroniumbromid ohne L6sungs- 
mit, tel darzustellen, sind erfotglos verlaufen. Erhitzen yon Cyclohexyl- 
bromid und Thioharnstoff ftihrt zu dem Addukt I I  aus Thioharnstoff und 
Ammoniumbromid, das einfaeher direkt aus den Komponenten in Alkohol 
zuggnglieh ist. 

Als weiteres Verfahrela ftir die Darstellung yon Cyelohexylmereaptan 
wh'd Kochen yon Cyelohexanol und Thioharnstoff in w~13r. HBr  und Be- 
handlung der Reaktionsmisehung mit  Lauge angegeben G, 7, 9; diese An- 
gaben k6nnen wir best/~tigen. ])as in m/iBiger Ausbeute anfMlende Rob.- 
eyelohexylmere~ptan ist abet  stark dureh Cyelohexylbromid und Cyelo- 
hexanol verunreinigt, die wegen dieht beieinander liegender Siedepunkte 
destillativ nieht ohne weiteres zu entfernen sind. Die verlustreiehe geini- 
tung  gelingt tiber ])ieyelohexyldisulfid und ansehliel3ende Spaltung mit 
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Nat r ium in ft. Ammoniak.  Das zeigen die Gaschromatogramme in Abb. 1. 
Auf gleiehem Wege ist Hexahydrobenzylmercaptan in sehr viel besserer 
Ausbeute zug/inglieh. Aus der bromwasserstoffsauren l%eaktionsl6sung 
yon I-Iexahydrobenzylalkohol und Thioharnstoff konnte die reine Iso- 
thiuroniumverbindung isoliert werden. 
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/ 

b 

,C6H11SH 

Ct 

Abb. I. Gaschromatogramme van 

a) Rohcyclohexylmer cap tan, 
b) iiber das DisLdfid gereinigtem Cyclohexylmercaptan. 

N~here Angaben im VersuchsteiI S. 782 

Start 

Der benutzte Gaschromatograph ist dem Lehrstuhl fiir Erd61chemie 
~fir andere Forschungsvorhaben veto Ministerium fiir wissenschaitliche 
Forschung zur Verffigung gestellt worden, wofiir auch hier gedankt  sei. 

Experimenteller Teil 

Die Temperaturangaben sind nicht korrigierL 

ThioharnstoffeinschluSverbindung I mit Cyclohexylbromid und Cyclo- 
hexen. 

a) Zur heiSen LSsung yon 42 g Thioharnstoff in 300 ml A_thanol gibt 
man 90 g Cyclohexylbromid und kocht 10 Stdn. unter Riickflug. Man l~Bt 
tiber Nacht stehen, saugt ab und w~scht mit wenig Ather; Ausb. 31,8 g I. 

b) 24,5g Cyclohexylbromid und 4,1 g Cyclohexen werden mit 45g 
Thioharnstoff in 250 ml ~thanol 30 Min. am l%fickfluBktihler gekocht. 
Man l~Bt fiber Naeht stehen, saugt seharf ab, verriihrt im Becherglas mit 
50 ml eisgekfihltem Xthanol, saugt wieder ab und behandelt in gleicher Weise 
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rnit 100 ml absol. ]4ther; Ausb. 42,5 g I ;  farblose Nadeln, die naeh Cyelo- 
hexylbromid rieehen. 

12 CH4NsS �9 3 C6I-IllBr �9 C 6 H 1 0 ,  

Ber. C 29,09, 1-I 6,17, N 22,73, Br 16,13, S 25,88. 
Gef. C 29,01, I-I 6,03, N 23,18, Br 16,17, S 25,82. 

Schmelzverhalten: Zers. um ~50 ~ unger dem Sehmelzpunktmikroskop 
Gasblfi.sehen. L~13t man naeh Beginn der Zers. wieder erstarren, so wird bei 
erneutem Erwfirmen ein h6herer Zersp. gefunden, bis schlieglieh naeh 
mehrmaliger ~Viederholung der Operation der Sehmp. des Thioharnstoffs 
erreieht wird. 

Zersetzu~g: 20 g Addukt werden in 350 ml Wasser im Sehiitteltriehter 
gel/hst, l~.Ian t rennt  die organisehe Phase (6,6 g) ab, troeknet mit 0,5 g NasSO4, 
gieBt dureh ein Faltenfilter und analysiert. Beim Einengen der wggr. Phase 
kristallisiert Thioharnstoff. Die organisehe Phase zeigt ein identisehes Gas- 
ehromatogramm mit einer wie folgt erhaltenen Probe: 7,7 g einer 3iisehung 
aals 24,5 g Bromeyelohexan und 4,1 g Cyelohexen (entspreehend der in 20 g 
Thioharnstoffaddukt eingesehlossenen Menge) werden mit  emer L6sung yon 
12,3 g Thioharnstoff in 350 ml Wasser gesehfittelt. Man arbeitet wie be- 
sehrieben auf. - -  Umsetzung einer Misehung aus 16,3 g Bromeyelohexan 
tmd 12,3 g Cyelohexen mit  45 g Thioharnstoff in 250 ml A_thanol liefert bei 
analoger Zersetzung des Addukts eine organisehe Phase mit  mehr Cyelohexen. 

Die gasehromatographisehen Untersuchungen sind yon J-Ierrn Dr. Ki~hnle 
mit dem Perkin-Elmer-Gerfit F 6 durehgefiihrt worden: 2-m.S/~ule mit  
20% Silieon6t DC 710 auf Kieselgur 0,2--0,3 ram, 150 ~ S~ulentemp., Argon 
als Trggergas, Flammenionisations-Detektor, Probenmenge 5 al. Vergleieh 
der Flfiehen hat Abweiehtmgell um h6ehstens 3% ergeben, die aueh bei 
Chromatogrammen mit ein und  derselben Nisehung aufgetreten sind. Bei 
Einspritzen Meinerer Probemengen ist es wegen der groBen Fliiehtigkeit 
sehwierig, dell Cyelohexenpeak reproduzierbar zu erhalten. 

Addukt  aus Thioharns~off und Ammoniumbromid (II) 

a) aus Bromcyclohexan: Thioharnstoff und Bromeyelohexan werden im 
molaren Verhaltnis 4:1 im 01bad erhitzt, bis bei etwa 150 ~ Reaktion ein- 
setzt. Die t leaktionsmisehung baekt zu einem festen Kuehen zusammen, 
der aus Alkohol umkristallisiert wird, 

b) aus Ammoniumbromid: 12 g Thioharnstoff und r g NI-t4Br werden in 
170 ml Methanol 10 Min. gekoeht. Na.eh 6 Stdn. beginnt das Reaktionspro- 
dukt  sehr langsam auszukristallisieren; feine, watteartig verwaehsene Nadeln 
vom Sehmp. 176 ~ 

CH4NsS �9 NIzI4Br. Bet. C i1,9~, N 31,33, Br 19,86, S 31,86, Nt-I4 4,48. 
Gef. C 11,87, N 30,91, Br 19,61, S 32,79, NH4 4,,51. 

@clohexylme~'ca pta~ 

30,4g Thioharnstoff und 3O0g Cyelohexanol werden in 108 g w~Br. 
48proz. I-IBr im 01bad 50 Stdn. auf 120 ~ erhitzt. ) 'Ian zieht im Vak., unter  
N2, fltiehtige Komponenten ab, gibt dama 30 g NaOH als konz. Natronlauge 
zu und erhitzt ~ Stde. auf dem sled. Wasserbad. Naeh dem Abk/ihlen wh'd 
mit  konz. HC1 angesfiuert, mit  At.her extrahiert, der Ext rakt  mit  Na2SO4 
getroeknet und  destilliert. Man t rennt  bis zum Sdp.s 57 ~ ab ; der bis 65~ Torr 
folgende Naehlauf bestehf, zur I~Iauptlnenge aus Cyclohexanol. F r ak t i on  1 
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liefert bei e rneuter  Dest i l la t ion 20 g l~oheye iohexylmereaptan  v o m  Sdp.s 470; 
Gaseh roma tog ramm l a (Abb. 1); Lit .  6 Sdp. 157--160 ~ Lit.. 2 (Borsche) 
Sdp. 158--160 ~ Angaben  zur Gasehromatographie ,  Abb.  1: Pe rk in -E lmer  
lV[od. 116 m i t  W'~irmeleitf/ihigkeitszelle, 4-m-Siiule mi t  12,5 % Dinonylphthalat .  
auf  Sterehamol ,  Wassers toff  als Tri*gergas, Si iulentemp. 135 ~ Probemenge  
15 ~1. 

Dicyclohexyldisul.fid 

Die Mischung aus 15,7 g Roheye lohexy lmereap tan  in 2 0 m l  ~ t h a n o l  
und der  ~thanol .  L6sung yon 34,2 g FeCls �9 6 H 2 0  bleibt  fiber Naeh t  stehen. 
Man zieht  yore  hel lgri inen Reakt ionsgemiseh  das L6sungsmi t te l  im Vak. ab, 
wobei  auf die Siedekapil lare verz ich te t  wird (Verstopfung!).  Der  Rf ieks tand  
wird mi t  Wasser  durehgeschfi t te l t ,  dann  in n - t I e p t a n  au fgenommen  und 
destil l iert .  Ausb. 9 , 8 g  (67%) Dieyclohexyldisul f id  als farbloses 01 v o m  
Sdp.20 193 ~ n'-,l ~ 1,5468; Lit .  ~~ Sdp.760 288 ~ 

C19H2~$2 (230,4). Ber.  $27,83.  Gef. $27,81.  

Spaltur~g des Disul/ids 

I m  K~l t ebad  aus CO2/Aeeton gibt  m a n  unter  Feuchtigkeitsausschlu[~ 
zur L6sung yon  1,4 g ~N-a in 75 ml  fltiss. ~TH 3 8 g Dieyclohexyldisul f id  in 
30 ml absol. J4ther; dabei wird langsam in die Misehung NI-I3 eingeleitet. 
Naehdem die blaue L6sung farblos geworden ist, gibt man so lange Natrium- 
stfiekehen zu, bis die Misehun.g gerade wieder blau bleibt. IVian entfernt die 
K(ihlmisehung, lfigt NH3 und Ather langsam abdunsten und gibt zum Rfiek- 
stand vorsiehtig etwas Alkohol. ])as Reaktionsprodukt wird in Wasser auf- 
genommen, die w~iBr. L6sung mit Ather extrahiert, dann anges~uert und 
wieder ausge~ithert; man destilliert nach fiblicher Bebandlung fiber eine 
Kolonne mit 20 ]36den im Vak., Ausb. 0,5 g, die nur noeh den Cyelohexyl- 
mereaptanpeak zeigen (Abb. i b, S. 780). 

Hexahydrober~zyl-mercaptc~, 

Cyelohexanearbonsgure  wird mi t  LiA1H4 in 66~ Ausb.  zum Kexahydro -  
benzyl-a lkohol  reduz ie r t ;  Sdp.l~ 87 ~ Lit .  n :  Ausb. 560/0 d. Th.,  Sdp.749 
181--182% 

4 0 g  I - [exahydrobenzyl-a lkohol  werden  mi t  26,7 g Thioharns to f f  und 
180 g 48proz. I-IBr 50 Stdn.  am Riiekflul3kfihler gekoeht .  Naeh  dem Abkfihlen 
kristat l is iert  be im Anre iben  die I so th iu ron iumverb indung .  Man gib~ zur 
Reak t ionsmisehung  42 g NaOI-I in 400 ml  Wasser,  e rwa rmt  2 Stdn.  auf dem 
grasse rbad  und siiuer~ n a e h  dem Abkfihlen an. Die P h a s e n  werden  getrennt ,  
die w~il3r. Sehieht  wird 5real mi t  150 ml  Xther  ex t rah ie r t .  Naeh  Dest i l la t ion 
der vere in ig ten  organisehen Phasen  fiber eine 20 cm lange Widmer-Spirale 
fallen 8,3 g R o h m e r e a p t a n  yore  Sdp.la 57- -59  ~ an. 

Hexahydrobenzyl-isothiuro~iu~nbromid: Feine  Nade ln  yore  Sehmp.  153 ~ 
die aus Nthanol  sehr langsam kristallisieren. 

CsI-I17N.)SBr (253,2). Bet.  C 37,94, I-I 6,77, N 11,06, S 12,60. 
Gef. C 37,88, I-t 6,73, N 11,30, S 12,59. 

~o G. Mailhe und  jIf. 3/iurat, Lit.  l, u. zw. S. 290. 
~ P. A. S. Smith und  D. t?. Baer, J .  Amer .  ehem. Soe. 74, 6136 (1952), 
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Dihexahydrobenzyldisul/id 

6,1 g ~ohmercaptan werden lflit~ 12,0 g I?eC]3 �9 6 H20 umgesetzt, wie , ,  
beim Dicyclohexyldisulfid beschrieben ist; Ausb. 4,8g yore Sdp.e4 i9t}~ 
,rt~ j 1,5319. 

C14I-~20S2 (258,5). Ber, C 65,05, ill [0,14, S 24,81. 
Gef. C 65,21, ]~ 10,04, S 24,74. 

Spaltuny des Disul/id.s 

3,3 g Disulfid werden in 10 m] -~her  rail- einer LOstmg yon 0,5 g Na i~ 
25 ml NtI3 gespalten, wie beim Cyclohexylmercaptan ~mgegebe~z. Ausb. 2,1 
Hexahydrobenzylmercs~ptan yore Sdp.65 40~ ~ '  1,3698. 

C7H14S (130,2). ]~er. S 24,62. GeL S 24,65. 


