entstehon aus ihnen auf diese Weise im giinstigsten Fall nur sehr
geringe Mengen entsprechender y-Ketonitrile; dagegen erhielten
wir diese in guter Ausbeute durch einfaches Erhitzen der fe-
sten oder fliissigen Cyanhydrine.

Fiir diese Reaktion eignen sich Cyanhydrin-Mannichbasen mit
verschiedenen Amin-Komponenten wie Dimethylamin, Diithyl-
amin und Piperidin. Die bei der Zersetzung freiwerdenden Amine
konnen fast quantitativ zuriickgewonnen werden. .

Beispiele:

1.) Das bisher noch nicht beschriebene Cyclohexanon-(2)-
acetonitril-(1) IT (Kpy; gy 140°C) erhilt manin 70—80 % Ausbeute,
wenn die Mannichbase I oder auch die entspr. Piperidin-Mannich-
base 2 h auf 150 °C erhitzt wird.

CH, cH CH,—CN
N \;/ : INS CH,
i §

T S + HN
' CN H CH, | N
\/\ s A, CH,
I 11
OH CH,
/

H,C—C~CH,~CH,~N

CN C.H,

2.) Das aus wasserfreier Blausiure und Methyl-vinyl-keton zu
erhaltende y-Keto-valeronitril!!) 140t sich auch aus dem Cyan-
hydrin der Aceton-Mannichbase ITT durch 90 min langes Erwir-
men auf 120 °C in 65—70proz. Ausbeute darstellen.

Die thermische Spaltung von Cyanhydrinen wird nach verschie-
denen Richtungen hin untersucht, woriiber an anderer Stelle aus-
fithrlich berichtet werden soll.

Eingeg. am 7. Mai 1955 [Z 199]

Cyclische Disulfide |
2,3-Dithia-tetralin und 1,2-Dithia-hydrinden

Von Prof. Dr. ARTHUR LUTTRINGHAUS
und Dipl.-Chem. KARL HAGELEY)

Chemisches Laboratoriun: der Universitit Freiburg/Brsy.

Bereits 1947!) wiesen wir darauf hin, daB die groSe Bildungs-
tendenz und Stabilitit der Trithione (I) mit einer Disulfid-Gruppe
im 5-gliedrigen Ring in auffallendem Geogensatz steht zu der
Schwierigkeit, das gesittigte 1,2-Dithia-cyclopentan (II) durch
Ringschiu8 monomer zu gewinnen.?). Affleck und Dougherty3)
sowie Calvin und seinen Mitarbeiternt) gelang zwar dessen Dar-
stellung, jedoch nur in Lésung; beim Eindampfen polymerisicrt
¢s. Das homologe 6-gliedrige 1,2-Dithia-cyclohexan verhilt sich,
allerdings abgeschwilcht, &hnlich. Offensichtlich ist in dem meso-
meriefhigen, ,,aromatischen‘“®) 1 ebenc Anordnung der Grup-

C C

./
pierung  $—8  Degiinstigt, wihrend in dem gesiittigten 11 die

von Fehér®) wohl erstmalig vermutete niechtebene Bindungs-

anordnung an der Disulfid-Gruppe in ngen mit 5 und 6 Gliedern
eine Spannung vorursacht.

Damit hat sich um dic biochemisch interessante Disulfid-
Gruppe ein ganzer Komplex von stereochemischen und elektronen-
theoretischen Fragen erdffnet. Uns interessierten zundchst Zwi-
schenglieder zwischen I und II, z. B. an Benzol ankondensierte,
einfache cyclische Disulfide. V und VI, die bisher — offensiohtlich
wegen der Schwierigkeit, den RingschluB zum Monomeren zu er-
zielen — noch nicht beschrichen waren, erhielten wir wie folgt:
Das o-Mercapto-benzyl-mercaptan (IV) ist synthetisch
schwer zugénglich, lieB sich jedoch fast quantitativ gewinnen durch
Reduktion des aus Dithiosalioylsdure und P8, leicht zughngli-
chen?) ,,Benzotrithions'‘ (I11) mit Lithiumalanat in Benzol-Ather.
Es siedet bei 125—126 °C (12 mm) und ist charakterisierbar durch
das Di-p-nitrobenzoat (aus Essigester Fp 177—178 °C; C,,H,,04-
N,8,: ber. C 55,50%, H 3,11%, get. C 65,7%, H 3,49), das
cyclische Mercaptal mit Benzaldehyd (Fp 113—114 °C aus Benzol-
Petrolither), sowie das cyclische Mercaptol mit Aeeton (flissig,

1) DRP. 691621 v. 29. 9, 1935/1. 6. 1940 1.G.-Farbenind. A.G.

'*) Aus der Diplomarbeit K. Hdgele, Freiburg 1953."

') B. Bdttcher u. A, Lattringhaus, Llebigs Ann. Chem. 557, 89 [1947].

2) W. Autenrieth u. K Wolf, Ber, dtsch. chem. Ges. 32, 1368 1899].

1} J. G. Affleck u, Dougherty,bJ org. Chemlstry 15, 865 [1950]

) M. Calvin u, P. Massini, xgerlentia , 445 [1952] A.
Barltrop, P. M. Hayes u. M. Calvin, Amer. chem. Soc 76,
4348 (1954].

%) A. Liftringhaus, diese Ztschr, 59, 244&4947]

%) F, Fehér, Z. Elektrochem. 47, 844 [t

) fms Fowkes u. E. W. Mc CIeIland J. chem Soc. [London] 7947,
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Kp,; 140—141 °C), das durch Permanganat und Essigséure in ein
Disulfon vom Fp 145—146 °C iibergetihrt wird (C,oH,,0,8,: ber.
C 46,13%, H 4,65%, 8 24,61%, gef. C 46,81%, H 5,15% 8,
24,529%).

Wahrend Dehydrierungsversuche von IV zu V in alkalischer
Losung mit Ky[Fe(CN)g] und in neutraler Losung mit Jod oder
Eisen(III)-chlorid feste Korper hdheren Molekulargewichtes vom
Erweichungsintervall etwa 135—145 °C lieferten, fihrte die De-
hydrierung durch langsames ZuflieSenlassen einer 2proz. Ldsung
von IV in Eisessig und Methanol zu einer 7,5proz. Lésung von
FeClgy im gleichen Lasungsmittel unter Rithrung bei + 10 °C, Ver-
diinnen mit Wasser, Ausschiitteln mit Leichtbenzin (dieses lost
fast nur das Monomere) und Vakuumdestillation zum monomeren
Disulfid V in 40proz. Ausbeute (orangegelbes Ol, Kp,; 130 bis
133 °C). Die Substanz war gerade noch destillierbar, aber, beson-
ders unter dem EinfluB von Licht, Sdure, Alkali und Luft, wurde
gie rasch harzig und dann fest, polymerisierte also. Die sofort nach
der Destillation vorgenommene kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmung in Benzol bewies, wie der Siedepunkt, dic monomere
Natur. (C,HgS,: ber. C 54,51 %, H 3,92 %, S 41,57 %, M.-G. 154;
gef. C 54,27 %, H 4,159%, 8 40,38% M.-G. 171,7).

Der an Benzol ankondensierte 5-gliedrige Disulfid-Ring erweist
sich also, obgleich die Disulfid-Gruppe wenigstens einseitig mit
dem m-Elektronensystem des Benzolrings direkt verbunden ist,
als fast ebenso labil wie das aliphatische Disulfid II. Immerhia
ist V 13sungsmittelfrei isolierbar und destillierbar.

Das 6-gliedrige Disulfid-System VI lie8 sich in haltbarer, wohl-
definierter Form gewinnen durch Dehydrierung des schon lange
bekannten o-Xylylen-dimercaptans, das am vorteilhaftesten aus
dem Dibromid nach der Arndischen Iso-thioharnstoff-Methode zu-
ginglich ist. Auch hier ist besonders vorteilhaft die Dehydrierung
mit FeCl; in Eisessig und Methanol (im maBig verd. System bei
50—80 °C, Stehen iiber Nacht und Ausfillen mit viel Wasser).
Dic Ausbeuten lagen zwischen 80 und 84 %. Sublimation bei 50 *C
und 0,1 mm oder bei 100° und 14 mm und Umkristallisieren aus
Benzol, Aceton oder Eisessig ergab lange farblose Nadeln vom Fp
80 °C. Der Geruch ist — entsprechend der Isosterie — ausgespro-
chen Naphthalin-ghnlich. (CgHgS,: ber. C 57,1%, H 4,79%,
8 38,119%, M.-G. = 168,3; gef. C 57,35%, H 4,7%, S 3789%,
M.-G. = 171; 169,3 (in Campher)).

Reduktion mit Zink lieferte das Dimercaptan zuriick. Mit-
tels H,0, in Eisessig oder #therischer Phthalopersiure nach
Béohme entstand (mit 1 Aqu.) das Monosulfoxyd vom Fp 143 °C
(aus Benzol; CgHgO8,: ber. C 52,14%, H 4,38%, 8 34,89%,
0 8,68%; gef C 52,28%, H 4,63%, S 350%, 0 8,4%), mit
3 Aqu. aktivem Sauerstoff ans Benzopersiure in Chloroform ein
Sulfid-Sulfon vom Fp 108 °C (aus Wasser). (CgHgO;S;: ber.
C 47,98%, H 4,03%, 8 32,02%, O 15,98%; gef. C 48,25%,
H4,28%, S31,9%, 016,0%).

Der Vergleich des Absorptionsspektrums mit dem von authen-
tischem Dibenzylsulfid-sulfon, CgH.CH,-S-80,-CH;-C4Hy, und
mit dem Dipheuylen-disulfid-dioxyd macht wahrseheinlich, dafl
ein Sulfid-sulfon und kein Di-sulfoxyd vorliegt.
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Fiir den Wirkungs-Chemismus der Thioetsiure (,,lipoic acid*),
die den gespannten energiereichen Rlng von Il enthilt, nimmt
Calvint) an, da8 der Energiegewinn bei der Sprengung der Disulfid-
Gruppe ausreicht, um Brenztraubensiure in aktives S-Acetyl und
--S—COOH (d. h. nach Decarboxylierung in CQO;) zu spalten. Es
erscheint deshalb erwihnenswert, daB das recht bestindige VI
(in Propylenglykol-Chloroform odér Alkohol-Chloroform) in Ge-
gonwart von Brenztraubensiure (auch in diffusem Licht) rasch
polymerigiert; schwicher wirken Diacetyl, Benzil, Phenylglyoxyl-
saure, a-Ketoglutarsdure. Keine Wirkung zeigon Acetondicarbon-
siure, Livulinsdure, Acetessigester, Benzoin, Gluconsiure, Milch-
siure, Citronensiure, Essigsdure.

Dem Fonds der Chemie danken wir filr Unierstitzung des Insti-
tutes, der BASF ( Prof. Dr. Reppe) und den Farbenfabriken Bayer
(Prof. Dr, Dr. Bayer) ftir Bereitstellung von Substanzen.

Eingeg. am 26. Mirz 1955 [Z 179]
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