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118. Wilhelm Steinkopf, Julius Herold und Joseph
Stéhr: Uber das Thiodiglykolchlorid und einige Abkémm-
linge desselben,

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir pbys. Chemie und Elektrochemie Berlin-
Dahlem und aus dem Organ.-chem. Institut der Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 21. April 1920.]

Das zuerst von V.Meyer!) aus Thiodiglykol und Phosphor-
trichlorid dargestellte Thiodiglykolehlorid (,®’- Dichlor-didthyl-
sulfid), S(CH..CH,.Cl),, zeichnet sich durch eine schon von seinem
Entdecker beobachtete und piher untersuchte hochgradige, seiner Kon-
stitution nach ynerwartete Giftwirkung aus. Diese Giftwirkung steht
in engstem Zusammenhange mit der Anwesenheit der beiden Chlor-
atome. Das ebenfalls von V. Meyer? gewonnene @-Chlor-diithyl-
athylsultid, C,H;.8.CHy.CH:Cl, ist sehr viel weniger giftig, und
das Thiodiglykol, S(CH,.CH; OH);, das keine Halogenatome mehr
besitzt, ist ein durchaus harmloser Kdrper.

Aus pharmakologischen Griinden war uns die Kenntnis einiger
weiterer Derivate des Thiodiglykols erwiinscht.

Im Gegensatz zu V. Meyer gewinnt Clarke?®) das Thiodiglykol-
chlorid durch Umsatz des Thiodiglykols mit konz. Salzsiure.
Zweckmiafiger verwendet man aber bei der Darstellung im Labora-
torium Thionylchlorid, weil dabei auBer dem Thiodiglykolchlorid
our gasférmige Produkte entstehen und es daher méoglich ist, Dar-
stellung und Reinigung in derselben Apparatur vorzunehmen und so
das UmgieBen dieses bochgiftigen Stoffes zu vermeiden. Man er-
hilt es dabei als farblose, bei 108—109° (15 mm) siedende Fliissig-
keit. Es schmilzt bei 10—12°

Oxydation des Thiodiglykolchlorids mit WasserstoHsuperoxyd in
Eisessig liefert das zugehtrige Sulfoxyd als einen bei 109° schmel-
zenden, bei 110—140° (28 mm) unter teilweiser Zersetzung siedenden
Korper. Permanganat in verdiinnt-schwelelsaurer Losung oxydiert
zum Sulfon, das bei 48° schmilzt und bei 179—181° (14—15 mm)
siedet.

Das von Demuth und V. Meyer?) beschriebene w-Oxy-
disthylsulfid, CsH;.S.CH;.CH,;.OH, dessen Darstellungsweise ver-

") V.Meyer, B. 19, 3259 [1886].

) V. Meyer, B. 20, 1729 [1887]; R. Demuth und V. Meyer, A. 240,
310 [1887].

3 Clarke, Soc. 101, 1885 [1912].

4 Demuth nod V. Meyer, a. a. O.
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bessert wurde, gibt mit Phosphortribromid des ®-Brom-didthyl-
sultid, C.H;.S.CH;.CH;.Br, als eine bei 83—86° (29 mm) siedende
Flissigkeit. Analog entsteht aus dem Thiodiglykol das ®,@'-Di-
brom-diathylsulfid, §$.(CH, CHaBr)s, in Form weiler, bei 31—34°
schmelzender Krystalle, die bei 115.5° (I mm) sieden, bei der Destil-
latiopn im Wasser-Vakuum aber Zersetzung erleiden.

Umsatz des Thiodiglykolchlorids mit Rbodannatrium in aceto-
nischer Lisung gibt das Thiodiglykolrhodanid, S(CH,.CH,.SCN).,
das bei 35° schmilzt. Die Darstellung von Rhodaniden mit
Hilie von Rhodannatrium in acetonischer Ldsung scheint
noch nichi beschrieben zu sein. Bei der Leichtigkeit, mit der sich
Rhodannatrium in Aceton 16st (etwa zu 25%,), erlaubt die Methode
in vielen Fillen ein ebenso elegantes Arbeiten wie die von Finkel-
stein!) angegebene Darstellung von Jodverbindungen mit Hilfe aceto-
nischer Jodnatrium-Losung.

Versuche zur Gewinnung von Thiodiglykolfluorid verliefen
ergebnislos. Ebensowenig gelang der Umsatz des Chlorids mit Cyan-
kalium zum Thiodiglykoleyanid. Es resultierten dabei Krystalle
mit einem wesentlich geringeren Stickstofigehalt, als ibn das Cyanid
verlangt. Die Analyse stimmte annihernd aut das Amid; bei der
Leichtigkeit, mit der halogenierte Acetonitrile sich schon durch feuchte
Luft zo den entsprechenden Amiden verseifen lassen, wire es nicht
ausgeschlossen, daf auch hier infolge der Anwesenheit des negativen
Schwefelatoms eine soleche Verseifung sehr leicht eintrite. Dieser
Annahme widerspricht allerdings die Tatsache, dal das nichst niedere
Homologe, das Dicyan- dlmethylsulild S.(CH;.CN):;, das aus
Chlor-cetonitril und Schwefelkalium sich darstellen lieB, relativ be-
stindig ist, obwobl es infolge der gréBeren Nihe zwischen Schwefel-
atom und Cyangruppen eher noch leichter verseift werden sollte.

SchlieBlich wurde aus Thiophenol-natrium und Athylen-chlor-
hydrin das noch unbekannte w-Chlordthyl-phenyl-sulfid, CsHs.
S.CH;.CH:.Cl, als eine bei 144.5° (26 mm) siedende Fliissigkeit er-
halten.

Versuche.

Thiodigly kolehlorid.

Zu einer Losung von 84 g Thiodiglykol in etwa 100 g Chloro-
form werden 180 g Thionylchlorid, gelést in etwa 800 g Chloro-
form, zuerst langsam unter Eisktihlung, spater schneller gegeben.
Unter Entwicklung von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff und Bil-

) Finkelstein, B. 43, 1528 [1910].



1009

dung zweier Schichten scheidet sich ein dunkelbraunes Ol ab. Nach
volligem Zugeben wird noch 1 Stde. unter Sfterem Umschiitteln stehen
gelassen, dann das Chloroform im Wasserbade abdestilliert und der
brauve Riickstand aus dem gleichen-Kolben im Vakuum fraktioniert.
Der grofite Teil geht konstant bei 108—109° (15 mm) als farbloses
Ol iiber. Ausbeute — 91 g, entspr. 83%, der Theorie. Beim Arbeiten
ohne Chloroform-Verdiinnung erhilt man etwa die gleiche Ausbeute,
doch 1st das Produkt leicht etwas gelb gelirbt.

Thiodiglykolehlorid-sulfoxyd.

Zu einer Lésung von 32 g Thiodiglykolchlorid in 100 cem
Eisessig werden wunter Kiihlung 23 g 30-proz. Wasserstoffsuper-
oxyd Jangsam zugegeben. Oxydation erfolgt sehr lebhaft unter starker
Wirmeentwicklung. Nach dem Erkalten und Stehenlassen iiber Nacht
fallt das Sulfoxyd beim Verdiinnen mit Wasser aus. Es schmilzt
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 109°. Ausbeute an reicem
Produkt = 16 g.

0.2105 g Shst.: 0.3498 g AgCl. — 0.2116 g Shst.: 0.2840 g BaSO,.

CsHsOSCly. Ber. Cl 40.57, S 18.29.
Gef. » 41.11, » 1844,

Der Korper 18st sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol und Eis-
essig; Wasser 19st in der Hitze leicht, in der Kilite schwer.

Thiodiglykolehlorid-sulfon.

20 g Thiodiglykolchlorid, in 100 cem willriger Essigsiure
1:1 gelost, werden mit einer gesittigten waflirigen Losung von 30 g
Kaliumpermanganat bei Gegenwart von etwa 20 ccm’ verd. Schwe-
felsiure geschiittelt und tber Nacht stehen gelassen. Nach der Re-
duktion des ausgeschiedenen Braunsteins und .des iiberschiissigen
Permanganats durch Einleiten von schwefliger Siure erhdlt man das
Sulfon in farblosen Krystallen, die nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser bei 48° schmelzen. Sie sieden unzersetzt bei 179—181°
(14—15 mm). Ausbeute an reinem Produkt—=— 6 g.

0.1986 g Sbst.: 0.1806 g CO,, 0.0776 g H,0.
CsHa0:SCl;. Ber. C 25.13, H 4.19.
Gel, » 2522, » 4.37.
Die Loslichkeit des Sulfons ist die gleiche wie die des Sulf-
oxydes.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIL 67



1010

m‘OXy-diﬁ,thylSlll“d, C.H;.S.CH,.CH;.0H.

Nach Demuth und V. Meyer') wird der Kérper in der Weise
gewonnen, daB zu einer konz. wiBrigen Losung von Kalium-#thyl-
mercaptid unter Kihlung Athylen-chlorhydrin gegeben wird,
wobei aber nach einiger Zeit trotz guter Kiiblung sehr stiirmische
Reaktion eintritt. Die Ausbeute, die nicht angegeben ist, betrug bei
einem Versuch mit 20 g Mercaptan 55.5%, der Theorie.

Sehr viel ruhiger und gleichmifliger verlauft die Reaktion, wenn
man in folgender Weise arbeitet: Zu einer Ldsung von 7.4 g Na-
trium in 125 cem Alkohol werden unter Kiihlung 20 g Athylmercaptan
und dann ziemlich rasch 26 g Athylen-chlorhydrin gegeben. Erst all-
mihlich tritt unter ziemlicher Erwérmung, die von Zeit zu Zeit durch
Kiihlen gemildert wird, Reaktion unter Triibung und Abscheidung von
Kochsalz ein. Nach Aufhéren der Selbsterwirmung 1i8t man noch
mehrere Stunden, am besten liber Nacht, stehen, saugt vom Kochsalz
ab und wischt mit wenig Alkohol nach. Die Mutterlauge wird auf
dem Wasserbade nach Méglichkeit vom Alkohol befreit, der Riick-
stand zur Trennung von einer geringen Triibung filtriert und rektifi-
ziert., Bei 179—186° gehen 24 g — 709, der Theorie tiber. Die
Hauptmenge siedet bei 182—184° (unkorr.). Angegebener Siedepunkt
= 184° (korr.).

Bei einem Versuch mit 60 g Mercaptan verlief die Reaktion eben-
falls glatt und ruhig. Die Ausbeute dabei betrug 76 g =74, der
Theorie. Das modifizierte Verfahren ermoglicht also nicht nur die
bequeme Verarbeitung groflerer Mengen, sondern ergibt auch eine
wesentlich hohere Ausbeute.

o-Brom-digthylsuliid, C;H;.8.CH,.CH,.Br.

80 g w-Oxy-didthylsulfid 18t man unter guter Kiihlung all-
mahlich zu 150 g Phosphortribromid tropfen. Nach vélligem
Zugeben wird etwa 30 Min. auf fast siedendem Wasserbade erhitzt und
das Reaktionsprodukt nach dem Abkiihlen auf Eis gegossen und mit
Ather aufgenommen. Die itherische Losung wird mit verd. Soda-
losung gewaschen, getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Riick-
stand, der sich beim Erhitzen unter Atmosphirendruck bei etwa 150°
unter Ausscheidung fester Produkte zersetzt, wird durch zweimaliges
Rektifizieren im Iuftverdtinnten Raume gereinigt. Sdp. 83—86° (29 mm).
Ausbeute = 44 g.

02112 g Sbst.: 0.2331 g AgBr. — 0.2979 g Sbst.: 0.4011 g BaSO,.

C.HoBrS. Ber. Br 47.34, S 18.93.
Gel. » 46.97, » 18.50,

Yy Demuth und V. Meyer, a.a. O.
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0,0 -Dibrom-didthylsulfid (Thiodiglykolbromid),
S(CHg CH; . Br)z.

Wird, entsprechend der Darstellung des Chlorids nach Clarke?), Thio-
diglykol mit Bromwasserstoffsdure (1.49) auf dem Wasserbade er-
wirmt, so bildet sich bald eine Triibung unter Abscheidung einer schweren,
briunlichen Fliissigkeit. Nach dem Trennen und Trocknen geht der grofite
Teil ziemlich konstant bei 139—142° (17 mm) als gelbliche, nicht orstarrende
Flissigkeit itber. Dann steigt die Temperatur bis auf 148°, das dabei @ber-
gehende Produkt wird nur zum Teil fest. Krystallisiertes Produkt in groBerer
Menge zu bekommen, gelingt auf diese Weise nicht.

Zua dem reinen Dibromid kommt man auf folgendem Wege: Zu
50 g in 200 cem Chloroform geldstem Thiodiglykol werden 200 g
Phosphortribromid gegeben. Man erwirmt auf dem Wasserbade
unter RiickfluB bis zum Aufhéren der Bromwasserstolf-Entwicklung,
etwa 3 Stdn. Das Chloroform wird im Vakuum abgedunstet, der
Riickstand in Eiswasser gegossen, das Thiodiglykolbromid mit Ather
aufgenommen, die Losung getrocknet, der Ather verjagt und der
Riickstand im Vakuum fraktioniert. Sdp.115.5° (1 mm). Der Korper
erstarrt zu weiflen Krystallen, die bei 31—34° schmelzeu.

0.3246 g Sbst.: 04919 g AgBr. — 02219 g Shst.: 0.2148 g BaS0,.

CsHyBryS. Ber. Br 64.47, S 12.93.
Gel. » 64.49, » 13.29.

Der Kérper ist unléslich in Wasser, leicht laslich in Ather, Al-
kohol und Benzol. Statt durch Destillation kaon die Reinigung des
Rohproduktes auch durch Abkiiklen der getrockneten, konz. dthe-
rischen Lésung in einer Kiltemischung geschehen, wobei schéne,
weifle Krystalle ausfallen, die rasch abgesaugt und mit wenig kaltem
Ather gewaschen werden. Durch teilweises Eindunsten der Mutter-
lauge kann man weitere Mengen erhalten.

Thiodiglykol-rhodanid, S(CH;.CH:.SCN)..

5 g Thiodiglykolchlorid werden mit 25 cem 20-proz. aceto-
nischer Rhodannatrium-Lésung mehrere Stunden” uoter Rickflufl
anf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Filtrieren wird das Aceton
auf dem Wasserbade verjagt; es hinterbleibt ein gelbliches Ol, das
nach dem Lésen in Ather und Verdampfen desselben zu hellgelben
Krystallen erstarrt. Schmp. 35° Ausbeute etwa 4 g.

0.1904 g Sbst.: 20.8 cem N (21°, 757 mm).

CeHgN3S;. Ber. N 13.72. Gef. N 12.63.

Der Korper ist leicht l8slich in Ather, Chloroform uod Benzol.

Methyl- und Athylalkohol losen in der Kalte schwer, in der Wirme

N Clarke, a.a. O.
87*
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leicht. Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin losen nicht, Wasser auch
in der Hitze nur schwer.

symm.- Dicyan-dimethylsulfid, S(CHy.CN)s.

Eine Losung von 15 g Chlor-acetonitril in 25 ccm absolutem
Ather wird mit 12 g Kaliumsulfid portionsweise versetat. Jeder
Zusatz ruft lebhafte Reaktion unter Aufsieden des. Athers hervor.
Nach viélligem Eintragen wird kurze Zeit unter RiickfluB gekocht,
von festen, dunklen Produkten abfiltriert, und der Ather auf dem
Wasserbade verjagt. Beim Abkiihlen in einer Kiltemischung erstarrt
der Riickstand zu einem dicken Krystallbrei, der auf Ton getrocknet
wird, Es hinterbleiben 3.2 g eines Produktes vom Schmp. 46° der
durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Wasser auf 47.5° steigt.
Dureh Ausziehen des Tontellers mit Ather und Destillation des Ather-
riickstandes im Vakuum lassen sich noch 1.4 g des gleichen Kérpers
gewinnen. Sdp. 177—178° (22 mm). Ausbeute an Dicyan-dimethyl-
sulfid im ganzen = 409, der Theorie.

0.1868 g Sbst.: 40.2 cem N (149, 735.5 mm).

CsHyN,S. Ber. N 25.0. Gef. N 24.77.

Der Kérper ist in siedendem Benzol leicht, in Ather verbiltnis-

miflig schwer und in Ligroin sehr schwer 16slich.

w-Chlordthyl-phenyl-sulfid, CsH,.8.CH; .CH;.Cl

Zu einer Losung von 21 g Natrium in 300 ccm Alkohol werder
100 g Thiophenol unter Kiihlung eingetragen und zu dem Thio-
phenolat 73 ¢ Athylen-chlorhydrin gegeben. Dabei und noch
etwa 1 Stde. nachher wird die Temperatur auf etwa 50° gehalten.
Ohne zu filtrieren leitet man dann bei Wasserbad-Temperatur 4 Stdn.
Salzsiiuregas ein und destilliert darauf im Chlorwasserstoifstrome den
Alkohol so weit wie mdglich ab. Man wischt mit Wasser, nimmt
mit Ather auf, trocknet und fraktioniert nach dem Verdampfen des
Athers, zweckmiaBig im Vakuum. Siedepunkt des Thioathers 144.5°
(26 mm) bezw. 245° bei Atmosphirendruck. Die Ausbeute betrigt
120 g = 769, der Theorie.

0.1272 g Sbst.: 0.1738 g BaSO,.

CsHyCIS. Ber. 8 18.35. Gef. S 18.77.





