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ARTHUR LUITRINGHAUS und ALFRED BRECHLIN~) 
Cyclische Disulfide, I11 2) 

cis- und truns-2.3-Dithiadecalin 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Unversittit Freiburg/Brsg. 

(Eingegangen am 1. Juni 1959) 

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. S te fan Goldschmidt zum 70. Geburtstag zugeeignet 

cis- und trans-2.3-Dithia-dlin werden auf zwei Wegen dargestellt, ihre Eigen- 
schaften mit denen W i c h e r  cyclischer Disulfide verglichen, die Konstella- 

tionen diskutiert. 

Mesomeriefiihige fiinfgliedrige 1 .2-Disulfidringe, wieTrithione oder die deren Grund- 
system enthaltenden 1 .ZDithiyliurnsalze von U. SCHMIDT3) sind auffallend stabil, 
entsprechend der Bindungsverkiirzung und Einebnung durch den ,,aromatischen" 
Charakter8, wie kiirzlich durch Rontgenstrukturbestimmung besatigts). Dem- 
gegenuber weisen bekanntlich alle nichtaromatiyhen 1.2-Dithiolane (1 -2-Dithiia- 
cyclopentane) erhohten Energiegehalt, also beachtliche Spannung auf, die, abgesehen 
von der Einzwhgung zweier langer C-S-Bindungen (-1.81 A) und einer S-S-Bin- 
dung (-2.04A) in einen Funfring, vor allem auf die Elektronenstruktur dex Di- 

sulfid-Schwefelatome zuriickgeht : die Gruppe c'\,s- s/ hat im energetischen 
Minimum diedrische Konstellation mit den beiden C-S-Bindungen in um 90" ge- 
kreuzten Ebenen. Wiihrend d i m  Spannung qualitativ - schon gem8.D der chemischen 
Reaktionsbereitschaft z. B. des wichtigsten Vertreters, der a-Liponsiiure - a u k  
Zweifel steht, ist der quantitative Betrag der Gesamtspannung, die sich aus Winkel- 
deformations-, Stauchungs-, Streckungs- und Torsionsspannung zusammensetzt, 
auDerordentlich umstritten; die z. T. auf vorbehaltsreichen Messungen, z.T. auf 
griindlichen Schiitzungen basierenden Werte liegen zwischen knapp 4 und 30 kcal/ 
Mol ! 6). 

Die UngewiDheit ist bei dem hoheren Homologen, dem 1.2-DithiacycIohexan, noch 
grokr;  denn bei diesem System, das sowohl J. G. AFFLECK und G. DouGHERTY~) 
(an unreiner Substanz) wie auch CALVIN und seine Mitarbeiters) f& noch gespannt 

C 
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ansahen, sind die Effekte wesentlich geringer und undefinierter. Wir haben desldb 
zunachst versucht, die Disulfidgruppe in Systeme moglichst definierter Struktur-, 

I 11 111: cis V :  X = Br, cis 
1V: trans VI :  X = Br, trans 

VI1: X = SH, cis 
VIII: X = SH, trans 

Konfigurations- und Konstellationsverhdtnisse einzubauen, um dann die Eigen- 
schaften derartiger 5-  und 6-gliedriger Cyclo-Disulfide zu studieren. Uber I .2-Di- 
thia-hydrindm (I) und 2.3-Dithia-tetralin (11) wurde bereits kurz berichtet 8). Die vor- 
liegende, 1955/56 ausgefuhrte Untersuchung beschaftigt sich mit cis- und trans- 
2.3-Difhia-decalin (I11 und IV). Das trans-Isomere sollte den Einbau des C - S -S -C- 
Zickzacks spannungsfreier gestatten als die cis-Form. 

Zur Darstellung der beiden Isomeren 111 und IV wiihlten wir folgenden Weg; er hatte den 
Vorteil, in den ersten Stufen von anderen Autoren (vgl. Versuchsteil) schon gut durchge- 
arbeitet zu sein: Das Diels-Alder-Addukt aus Maleinsawe-anhydrid und Butadien, das 
cis-A4-Tetrahydro-phthalsaureanhydrid, wurde in den Diathylester verwandelt, dieser mittels 
Raney-Nickels unter Druck zum cis-Hexahydrophthalslurediathylester hydriert. Dessen 
Reduktion mittels Lithiumalanats zum cis- 1.2-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan verlief zu- 
friedenstellend. Gegeniiber einer direkten Bis-Tosylierung oder Verwandlung in Halogenide 
erwies sich der Umweg Uber das mit Schwefelsaure gut zugangliche cis-2-Oxa-hydrindan als 
vorteilhafter, da dieses wegen seiner WasserdampWiichtigkeit leicht zu reinigen war. Die 
anschlieDende &hung des Atherringes zum cis- 1.2-Bis-brommethyl-cyclohexan (v) ver- 
lief ebenfalls glatt. 

Der Weg zum rrans-Dibromid (VI) gabelte vom ersten auf der Stufe des Hexahydrophthal- 
saureesters ab; dieser wurde nach W. HUCKEL und E. GOTH:) mittels Natridthylats zum 
trans-Ester isomerisiert. Dessen Umwandlung in das trans-Dibromid V I  erfolgte in allem 
Stufen analog der cis-Reihe. 

Die Gewinnung der cyclischen Disulfide 111 und IV geschah zunachst, wie friiher 
beim Dithiatetralin, durch FeCl3-Dehydrierung der Dithiole VII und VIII, die iiber 
die kristallisierten Bis-Isothiuroniumverbindungen gewonnen wurden. Beide Di- 
sulfide kristallisieren ausgezeichnet aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 
41.5" (IIl, cis) bzw. 57" (IV, trans). In Mischung ist die Depression so stark, daD Ver- 
flussigung eintritt; das spricht sehr fur die Reinheit beider Isomeren sowie fur die 
morphologische Dxerenziertheit, ist doch sonst die Mischkristallbildung um so ver- 
breiteter, je mehr der Molekiilbau spharisch wird 10) ; andererseits ist damit auch gegen- 
iiber Fremdmolekiilen starke Schmelzpunktsdepression (entsprechend niedriger 
Schmelzwarme) verbundenlo). Der Geruch von I11 und IV  ist mehr terpenartig als 

8) A. L~~TTRINGHAUS und K. HAGELE, Angew. Chem. 67. 304 [1955]. 
9 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 447 [1925]. 

10) Vgl. J. PIRSCH, Angew. Chem. 51, 73 [1938]. 
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an Schwefelverbindungen erinnernd ; bemerkenswerterweise erinnert das Dithia- 
tetralin (11) im Geruch auch deutlich an Naphthalins). 

Die Disulfide 111 und IV sind fast in allen organischen Liisungsmitteln gut loslich, 
widerstehen der Einwirkung von Licht und Sauerstoff langere Zeit und sind im Gegen- 
satz zu 11, das schon gegen das Alkali des Glasgefues empfindlich ist, gegen waBrige 
Sauren und Laugen selbst in der Siedehitze auffallend bestandig. Mit Bleiacetat- 
oder Quecksilber(1I)-chlorid-Losung geben sie keine schwerloslichen Addukte. 

Bestrahlt man die atherischen Losungen der Dithiadecaline I11 und IV mit ultra- 
violettem Licht, so beobachtet man eine Sprengung der S-S-Bindung unter Auf- 
treten von SH-Gruppen, wie die Bildung schwerloslicher Mercaptidniederschlage 
mit P@@- und Age -Losungen, der positive Ausfall der Jod-Azid-Reaktion, sowie 
im IR-Spektrum das Auftreten der fiir die SH-Gruppe charakteristischen Bande bei 
2544/cm (3.93 p) anzeigen. 

Fur die Konstitution von I11 und IV beweisend war die Reduktion mit Zink und 
50-proz. Schwefelsaure; sie fuhrte zu den entsprechenden 1.2-Bis-mercaptomethyl- 
cyclohexanen VII  und VIII zuriick. Zur Identifizierung dienten die Bis-p-nitro- 
benzoate. 

SchlieDlich konnten wir die Dithiadecaline 111 und N auch direkt aus den Di- 
bromiden V bzw. VI und Na2S2 in alkoholisch-warigem Medium erhalten, wahr- 
scheinlich infolge der Stabilittit von III und IV gegen Alkali. Bei dieser Art der 
Darstellung macht sich jedoch in starkerem MaDe eine Nebenreaktion bemerkbar. 
Sowohl bei der cis- als auch bei der trans-Verbindung kommt es zur Bildung einer 
farblosen Fliissigkeit charakteristischen Geruchs, die mit HgCl2-Losung einen farb- 
losen Niederschlag bildet. Durch Vergleich der Schmelzpunkte der HgCl2-Addukte 
und der Infrarotspektren mit den Angaben der Literatur11) konnten diese Neben- 
produkte als cis- bzw. rrms-2-Thia-hydrindan ( X )  identifiziert werden12). 

1x X 

Diese 2-Thia-hydrindane treten auch bei der Darstellung der Isothiuroniumsalze 
durch Kochen der neutralen methanolischen Losungen der Dibromide V und VI mit 
Thioharnstoff auf, auch mit iiberschirssigem. Diese Nebenreaktion f&rt besonders 
im Falle der cis-Verbindung zu einer betrachtlichen Ausbeuteverminderung. Sie be- 
ruht zweifellos darauf, dal3 die Weiterreaktion des (isolierbaren!) Mono-Thiuronium- 
salzes (1X) zum Bis-Salz, besonders bei der cis-Verbindung, sterisch behmdert, der 
RingschluB zum Thiophanderivat ( X )  dagegen begiinstigt ist. Ahnliches gilt wohl 
fiir die Urnsetzung mit Na&. 

11) S. F. BIRCH, R. A. DEAN und E. V. WHITEHEAD, J. org. Chemistry 19, 1449 119541. 
12) BARLTROP, HAYES und  CALVIN^) haben die analoge Bildung von Trimetbylensulfid 

neben dem Disulfid aus Trimethylenbromid und Na& als sehr wahrscheinlich angemomen. 
145' 
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Die UV-Absorptionsspektren des cis- und des trans-2.3-Dithia-decalins zeigen die 
typischen Maxima der Sechsring-Disulfide: cis (111): Amax1 213my, Anlax2 295mp; 
trans (IV): hmx1 212my, Amaxz 290mp. 

Liegen auch diese Maxima bei beiden Isomeren sehr iihnlich, so fdlt doch auf, 
daD das cis-Isomere deutlich lhgerwellig absorbiert, im Sinne CALVINS~) also etwas 
hohere Spannung aufweisen muB. Am Kalottenmodell laDt sich das rrum-Disufid IV  
miihelos in der idealen Sessel-Sessel-Form des trans-Decalins mit einem Minimum an 
Przm-Spannung aufbauen, wobei zugleich eine Anniiherung an den idealen 90"- 
Diederwinkel der C-S-S-C-Gruppe bis auf rund 75" moglich ist. Beim cis-Iso- 
meren 111 ist die Entscheidung schwieriger, und keine der vielen moglichen Kon- 
stellationen befriedigt energetisch. Die HAssELsche13) 2-Sessel-Konstellation des 
cis-Decalins bringt fur 111 m a r  den Vorteil, daD auch hier die Ann&erung an den 
Diederwinkel bis auf 65 -70" moglich wird, bei zugleich wenig PrrzER-Spannung. 
Jedoch kommt es dam zwangslaufig zu einer deutlichen SToLLschen Opposition 
nicht benachbarter CH2-Gruppen, wie man sie sonst nur bei Monocyclen mittlerer 
GroDe kennt, hier aber bemerkenswerterweise von Wasserstoffatomen z. B. von 
C-1 des Disuffidringes mit solchen von C-5 und C-7 des anderen, carbocyclischen 
Ringes. Dennoch erscheint eine solche einseitig gekriimmte 2-Sessel-Konstellation 
fur 111 am wahrscheinlichsten, denn nur sie gestattet der Disufidgruppe die weit- 
gehende diedrische Winkelung, wie sie der Ahnlichkeit der UV-Spektren von 111 und 
I V  sowie der uberraschenden Stabilitiit auch des cis-Isomeren 111 entspricht. 

Die fur I11 vorgeschlagene Konstellation gibt eine von IV so stark abweichende 
Molekiilgestalt, daB die e r w h t e  starke Schmp.-Depression, also das Ausbleiben 
einer Mischkristallbildung zwischen 111 und IV versthdlich wird. 

Inzwischen haben A. SCHOBERL und H. GRXFJE~) in einer sorgfdtigen Untersuchung 
die relativ groDe Stabilitat auch einfacher sechsgliedriger Disulfidringe, z. B. des 
unsubstituierten Dithiacyclohexans, festgestellt. Sie steht in Parallele zur iiberraschen- 
den Stabilitat des analogen Cyclo-Peroxyds, des erst kurzlich von R. CRIEGEE und 
G. M U L L E R ~ ~ )  zughglich gemachten 1.2-Dioxans. Sie wird durch einfache Sub- 
stitution noch erhoht, wie das noch deutlicher am 5-Ring (vgl. z.B. die gut zugangliche 
a-Liponsaure mit dem ungewohnlich labilen einfachen Trimethylendisulfid !) erkenn- 
bar ist; dal3 der Embau in sterisch praformierte Systeme noch wirksamer ist, belegen 
111 und besonders IV, beide ungleich stabiler als das entsprechende halbaromatische 
I1 oder das 1.2-Dithia-cyclohexen-(4) 15.16), die infolge der Ringversteifung der nicht- 
ebenen Konstellation um die S -S-Gruppe mehr Widerstand bieten. x-Elektronen- 
wechselwirkung von nur einer Seite her kann eine (nur maige) Stabilisierung er- 
wirken, wie die erfolgreiche Darstellung von I gezeigt hat, das etwas langlebiger als 
Trimethylendisuffid6) ist. 

h e r  eine Reihe weiterer 1.2-Dithia-cyclohexan-Derivate, die Hr. KABUSS in- 
zwischen hergestellt hat, wird spater berichtet werden. Wir hoffen, 1.2-Dithia-Ringe 

13) 0. HASSEL, Tidsskr. Kjemi, Bergves. 3, 32 [1943]; 0. BASTIANSEN und 0. HASSEL, 
Nature [London] 157, 765 [1946]. 

14) Chem. Ber. 89, 238 [1956]. 
15) A. SCHGBERL und H. GRLFJE, 1.c.6). 
16) S. KABUSS, Diplomarbeit Univ. Freiburg/Brsg. 1959. 



1959 Cyclische Disulfide (111.) 2275 

derart versteifen zu konnen, daO die Energieschwelle geniigt, optische Antipoden 
(2.B. XI und XII) eines neuen Asymetrietyps greifbar zu machen. 

Herr Prof. Dr. Dr. J. KIMMIO, Hamburg-Eppendorf, hat gefunden, da0 IV u. a. in Ver- 
dUnnungen bis 1 : 1OOOOO das Wachstum von Staph. uureus unterdrikckt. Ihm sei auch fur 
weitere Priifungen herzlich gedankt. 

Herrn Dr. Dr. h.c. Karl MERCK, Darmstadt, dankt der Zweitgenannte von uns verbind- 
lich fur ein Forschungsstipendium, dem FONDS DER CHEMIE f i r  eine zuvor gewiihrte For- 
schungsbeihilfe sowie f i r  Unterstiitzung mit Sachmitteln. Den Herren Prof. Dr. R. MECKE 
und Dozent Dr. W. LUITKE verdanken wir die Benutzungserlaubnis f i r  IR-Geriite und 
zahlreiche Ratschlage. Die IR-Spektren befindm sich in der Kartei des Inst. f. Physikal. 
Chemie der Univ. Freiburg/Brsg. Weitere Spektren sowie niihere Betrachtungen zur Kon- 
stellation, Abbildungen usw. vgl. 1. c. 1). 

BESCHREIBUNO D E R  VERSUCHE 

A. cis-Reihe 
Vorprodukte 

Nach A. C. COPE und E. C. HERRICK") wurden dargestellt: cis-A4-Tetrahydro-phthalsaure 
anhydrid (Ausb. 9 0 X d . n . ) ;  daraus der Diiirhylesrer, Sdp.1 111-113" (Lit.]?): Sdp.5 129 bis 
131"), Ausb. 92% 6 Th.; daraus durch Hydrierung mit Raney-Nickel in Methanol bei 125 at 
und 60" das cis-Bis-carbathoxy-clohexan, Sdp.l.5 105 -107" (Lit.17): Sdp.9 130- 132"). 

Daraus cis-1.2-Bis-hydroxymethyl-cyclohexun nach G. A. HAGGIS und L. N. OWEN It), 
Sdp.l.5 138-141" (Lit.11): Sdp.1.s 129.6"), Schmp. 49-50" (Lit.:lE) 42-43"); daraus cis- 
2-Oxu-hydrindun ~ c h  1. c. 11), Sdp.28 80", Ausb. 96% d. Th. Daraus cis-1.2-Bis-brommefhyl- 
cyclohexunI1) 0, Sdp.o.5 77-80" (Lit. 11): Sdp.2 103 - 106"). Ausb. 63 % d. Th. 

cis-Hexuhydro-o-xylylen-bis-isothiuroniu~romid: In die Lbsung von 20 g Thiohurnstofl 
in 250 ccm kochendem Alkohol I a t  man durch den RLicktluDkiLhler 32.5 g des Dibromids V, 
gel6st in 100 ccm Alkohol, innerhalb von 40 Min. eintropfen, kocht noch 3 Stdn. und saugt 
tagsdarauf den Kristallbrei ab. Aus absol. Alkohol feine Nadeln vom Schmp. 256-260" 
(Zers). Ausb. 50 % d. Th. 

C ~ O H ~ ~ N ~ S ~ ] B T ~  (422.3) 

cis-2-Thiu-hydrindun: Die Mutterlauge vorstehenden Isothiuroniumsalzes scheidet beim 
Einengen ein helles 61 ab. Es kann mit Wasserdampf iibergetrieben werden. Mit Hilfe von 
Ather isoliert, fallt es als farbloses, iitherisch riechendes, in Natronlauge unl6sliches 61 vom 
Sdp.16.5 95.5" bzw. Sdp.146" an. Mit HgCl2 inAlkoho1 liefert es einen farblosenNiederschlag 
vom Schmp. 188" (aus Athanol). Das IR-Spektrum des 01s stimmt mit dem von BIRCH und 
Mitarbb.11) for das cis-2-Thiu-hydrindun angegebenen tiberein. Als Schmp. des HgCl2-Ad- 
duktes geben diese Autoren 187.2-187.7" an. 

Ber. C 28.44 H 5.25 N 13.27 Gef. C 28.37 H 5.17 N 13.32 

17) J. Amer. chem. SOC. 72, 984 [1950]. 18) J. chem. SOC. [London] 1953, 389. 
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Mono-Isothiuroniumsalz des cis-Hexahydro-o-xylylenbromids: Zur weiteren Aufklarung der 
Nebenprodukte wurde eine Kristallfraktion obigen Dibromid/Thiohamstoff-Ansatzes zur 
Entfernung anhaftenden Oles rnit Petrolather (30--40") ausgekocht. Ungelbst blieb ein farb- 
loses, festes Produkt, gut in Wasser und Athanol, aber nicht in Ather Ibslich. Die Silbernitrat- 
Probe zeigte ionogenes Brom an. Nach dem Umkristallisieren aus Ather/Alkohol schmolz 
das Salz bei 132-133". Nach der Analyse ist es das Mono-Isothiuroniumsalz des eingesetzten 
Dibromids. 

C9H18BrN2SlBr (347.0) Ber. C 31.23 H 5.24 N 8.09 Gef. C 31.28 H 5.32 N 8.38 

cis-1.2-Bis-mercaptomethyl-cyclohexan ( V I I )  : 4.2 g (0.01 Mol) des cis-Bis-isothiuronium- 
bromids werden mit 10 ccm 2n NaOH 1 Stde. unter RUcktluB gekocht. Dabei scheidet sich 
eine anfangs rote, blige Schicht ab, die sich allmiihlich aufhellt. Nach Erkalten sluert man 
rnit 20-proz. Schwefelslure an und isoliert das Dithiol VII rnit Hilfe von Ather. Sdp.12.~ 138 
bis 142", Ausb. 1 g (57% d. Th.). 
In alkoholischer Lbsung gibt das Dithiol mit Bleiacetat einen gelben Mercaptid-Nieder- 

schlag. 
Bis-p-nitrobenzoat: Man vereinigt 0.9 g cis-Dithiol VII in 3 g Pyridin mit 3.7 g p-Nitro- 

benzoylchlorid in 5 ccm Benzol. Der sofort fallende kanariengelbe Niederschlag entfdrbt 
sich bei 1 stdg. Kochen unter RilcMuD fast vollig. Man gieljt auf kalte Hydrogencarbonat- 
hung,  saugt tagsdarauf ab und kristallisiert aus Athanol um. Schmp. 171.5", blaDgelb. 

C22H22N206S2 (474.6) Ber. C 55.68 H 4.67 Gef. C 55.89 H 4.78 

cis-2.3-Dith~~-decalin ( I I I )  
a) Durch Dehydrierung von cis-1.2-Bis-mercaptomethyl-cyclohexan ( VII)  : 1 g des Dithiols, 

gelbst in 50 ccm Methanol/Eisessig (1 : l), lBBt man unter RIihren langsam in eine Lbsung 
von 2 g FeCl3 in 12 ccm Methanol und 5 ccm Eisessig RieDen, belaBt noch einige Zeit und 
verdiinnt dann rnit dem dreifachen Vol. Wasser. Das zuerst milchig, dann klar abgeschiedene 
61 erstarrt im Eisschrank zu blaBgelben Kristallen. Aus Methanol erhllt man 0.7 g (71 % 
d. Th.) des Dithiadecalins in farblosen Kristallen von charakteristischem Geruch und dem 
Schmp. 41.5". 

CnH14S2 (174.3) Ber. C 55.12 H 8.10 S 36.80 Gef. C 54.98 H 8.06 S 36.22 

b) Aus cis-1.2-Bis-brommethyl-cyclohexan ( V )  und NazS2: Man last 6 g cis-Dibromid V 
in 50 ccm Athanol und IPBt eine L6sung von 6 g NaZS219) in 30 ccm Wasser unter Riihren 
und RiicMuDkochen zutropfen. Am Boden scheidet sich ein 01 ab, die wBBrige Fliissigkeit 
farbt sich braun. Nach 1 stdg. Kochen giel3t man in vie1 kaltes Wasser, wobei sich ein 61 
ausscheidet, extrahiert rnit Petrolather, t rochet  uber Na2.504 und destilliert nach dem Ent- 
fernen des Lasungsmittels i. Vak. Die rnit Sdp.1 48" iibergehende Fraktion enveist sich durch 
das 1R-Spektrum und das HgCl2-Addukt (Schmp. 187", aus Athanol) als cis-2-Thia-hydrindan. 

Der Kolbenrllckstand erstarrt und liefert, zweimal aus Methanol umkristallisiert, die 
farblosen Nadeln des cis-2.3-Dithia-decalins (111) vom Schmp. 41" (Mischprobe!). 

Reduktion: Man suspendiert 0.5 g III  in 50-proz. Schwefelsaure, erwarmt rnit verkupfertem 
Zinkstaub mehrere Stdn. auf dem Wasserbad, zieht nach Erkalten mit Ather mehrfach aus, 
wascht diesen rnit Wasser und trocknet iiber Na2S04. Der Atherrllckstand liefert, unmittel- 
bar mit p-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin umgesetzt, das oben beschriebene Bis-p-nitro- 
benzoat des cis-Dimercaptans VII (aus Alkohol Schmp. 171", Mischprobe!). 

19) A. RULE und S.THOMAS, J. chem. SOC. [London] 105, 177 [1914]; G. BRAUER, Hitndb. 
d. prapar. anorgan. Chem., F. Enke Verlag, Stuttgart 1954, S. 281. 



1959 Cyclische Disuffide (111.) 2211 

B. trans-Reihe 
Vorprodukte 

trans- I .2-Bis-carbathoxy-cyclohexan: Aus dem cis-Isomeren M C ~  HUCKEL und GOTH 91, 

trans-1.2-Bis-hydroxymethyl-cycfohexan~7J~~, Sdp.1 115 - 118", Schmp. 51" (Lit.: 57"18), 

51.2" 11)), Ausb. 92% d. Th. Es verflUssigt sich in Mischung mit dem cis-Isomeren. trans-2- 
oxa-hydrindan ll), Sdp.31 80", Ausb. 86 % 6 Th. trans-1.2-Bis-brommethyl-cycfohexan (VI) 
Sdp.1 74-76" (Lit.11): Sdp.2 100-110'), Ausb. 55% d. Th. 

trans-Hexahydro-o-xylyfen-bis-isothiuroniumbromid: Zu 21 g (0.28 Mol) Thioharnstoff, 
gelbst in 250 c a n  Methanol, laBt man eine Lbsung von 30 g (0.1 1 Mol) trans-Dibromid VI 
in 100 ccm Methanol tropfen und erhitzt 6 Stdn. unter RILckfluB. Nach dem Erkalten scheidet 
sich das Bis-isothiuroniumbromid in farblosen Kristallen ab. Aus Methanol Schmp. 255" 
(Zers.), Ausb. 78 % d. Th. 

C I , J H ~ ~ N & ] B T ~  (422.3) Ber. C 28.44 H 5.25 N 13.27 

trans- I .2-Bis-mercaptomethyl-cycfohexan ( VIII)  : Die Verbindung wird entsprechend der 
cis-verbindung daigestellt. Man erhiilt sie in einer Ausbeute von 82% d. Th. niit Sdp.Io.s 

Bis-p-nitrobenzoat: DarsteUung analog der cis-Verbindung. Nach zweimaligem Umkri- 
stallisieren aus Xthanol erhalt man ein bldgelbes mikrokristallines Pulver vom Schmp. 154". 

Sdp.1 8 9 ,  Awb. 93 % d. Th. 

Gef. C 28.59 H 5.32 N 13.13 

128 -132". 

C Z Z H Z ~ N ~ O ~ S ~  (474.6) Ber. C 55.68 H 4.67 Gef. C 55.75 H 4.76 

trans-2.3-Dithia-decalin (I V) 
a) Durch Dehydrierung von VIII: Analog der cis-Verbindung. Ausb. 77.5 % d. Th. Schmp. 

56.5-57". 

CgH& (174.3) Ber. C 55.12 H 8.10 S 36.80 Gef. C 55.10 H 7.99 S 36.41 

b) Aus dem Dibromid V I  und Na2S2: Wie bei der cis-verbindung beschrieben. Die Vakuum- 
destillation liefert zuniichst einen Vorlauf vom Sdp.12 81" bzw. Sdp.1 47'. der sich durch das 
HgCl2-Addukt vom Schmp. 210' (aus Xthanol) (Lit.11): 212.5-213.5') sowie durch die Uber- 
einstimmung des IR-Spektnuns mit dem von BIRCH und Mitarbb.11) dargestellten trans-2- 
Thia-hydrindan als identisch erweist. 

Aus dem in der KBlte erstarrenden DestillationsrUckstand erhHlt man nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 5 5 3 ,  in Mischung mit trans- 
2.3-Dithia-decalin (IV) 55 -556". 

Die Reduktion von I V  erfolgt wie bei der cis-Verbindung. Man erhalt das Bis-p-nitrobenzoat 
des gebildeten trans-Dithiols VIII vom Schmp. 154", ohne Depression mit dem oben beschrie- 
benen trans-Bis-p-nitrobenzoat von VIII. 




