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116. Heinrich Rheinboldt und Fritz Mott: Orientierende Versuche 
iiber die Existenz aliphatischer Sulfensaurechloride und -bromide. 

[Aus d. Chem. Tnstitut d. Universitiit S2o Paulo.1 
(Eingegangen am 2. Miirz 1939.) 

Nachdem wir die Bildung von Alkylschwefelj odiden mit den tertiaren 
Radikalen Butyl und Amy1 nachgewiesen hattenl), lag es nahe, sich uber die 
Existenz der entsprechenden Bromide und Chloride zu orientieren, bei denen 
iiberdies nach den in der aroniatischen Reihe vorliegenden Erfahrungen eine 
zunehmende Bestandigkeit zu erwarten war2). 

Wenn man absieht von dem vollchlorierten und dem vollphenylierten 
Methylsulfensaurechlorid, dem Per~hlormethylmercaptan~) , C1,C. S . C1, und 
dem Triphenylmethyl-s~lfensaurechlorid~) , (C,H,),C . S . C1, so sind einfache 
aliphatische Vertreter dieser Verbindungklasse bisher nicht bekanntgeworden. 
Dagegen konnte H.  I, ec hers) als einzigen Vertreter der aliphatischen Reihe 
das recht unbestandige Akthylenschwefelrhodanid, C2H,. S. SCN, darstellen. 

Als Bildungsweisen der Verbindungen kommen in erster 1,inie folgende 
in Betracht: 

I. Reaktion der Halogene mit Mercaptidenl) 

11. Reaktion der Halogene mit den Mercaptanen oder den Disulfiden,) 
(R,C.S),Hg 4- ZX, --f 2R,C.S.X 1. HgS,. 

R,C. SH -t X, --f R,C. S . X + HX 
R,C.S.X + HS.CK, + R,C.S.S.CR, -+ HX 

R,C.S.S.CR, -1- X, + ZR,C.S.X. 
111. Spaltung der Mercaptoamide durch die Halogenwasserstoffe7) 

K,C . S .  NR,’ + 2 HX --f R,C .S . X f (NR,’HJX. 
1 1 7 .  Reaktion von Sulfurylchlorid mit den Mercaptanen4) 

R,C.SH -;- SO,Cl, + R,C.S. C1 +- SO, + HCl. 

Die Versuche wurden mit T r ime thy l th ioca rb ino l  ausgefiihrt. Zum 
Nachweis der gebildeten Sulfensaurehalide bedienten wir uns deren Uni- 
setzung mit Piperazinl), da das [Di- tert.butylmercapto] -piperazid, 
(H,C),C. S.N: (CH,),:N. S. C(CH,),, als krystallisierter Korper leicht zu 
identifizieren ist. 

Von den in Betracht gezogenen Bildungsreaktionen war die nach 11 von 
vornherein wenig aussichtsreich, da sie nach der ublichen Ausfuhrungsweise 
nur dann zu einem Erfolg fuhren kann, wenn das Halogen die Disulfidbindung 
leichter sprengt als es halogenierend auf den Rest des Molekuls wirkt. Tat- 
sachlich fiihrten Versuche nach dieser Methode nicht zum Ziel. 

Dagegen reagiert B r om mit dem Quecksilbermercaptid in k h e r  nach 
I in derselben Weise wie Jod. Zur vollstandigen Umsetzung von beispiels- 
weise 6.0 g Mercaptid waren 5.1 g Brom erforderlich, entspr. 4 Atomen. Die 
erhaltene orangerote, muffig-stechend riechende Losung enthalt kein freies 

1 )  H. R h e i n b o l d t  11. l3. N o t z k u s ,  R .  72, 657 [1939], voranstehend. 
2) So ist nach €1. Lecher  Phenylschwefelbromid vie1 unbestiindiger als tlas ent- 
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sprechende Chlorid, B. 68, 409 [192.5]. 

H. Lecher  u. P. Holschneider ,  B .  57, 756 [1924]. 
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Brom und laRt sich durch Schiitteln rnit waRriger Natriumthiosulfatlosung 
nicht augenblicklich entfarben, sondern wie bei der entsprechenden Sulfen- 
saurejodidlosung erfolgt auch hier die Entfarbung erst im L a d e  der Zeit unter 
Bildung von Disulfid. Durch Umsetzung der erhaltenen atherischen Losung rnit 
Piperazin wird unter Ausscheidung von Piperazin-hydrobromid das bekannte 
Piperazid erhalten, wodurch die Bildung des Sulfensaurebromids erwiesen ist . 
Die analoge Reaktion mit Chlor fiihrte zu keinem einwandfreien Ergebnis. 

tert. B u t  y 1 -me r c a p  t o - d im e t h y  1 a mid , (H,C),C . S . N(CH,),, wird so- 
wohl durch Brom- wie Chlorwasserstoff nach I11 glatt gespalten in Dimethyl- 
amin-hydrohalid und die entsprechenden Sulfensaurehalide, die bei Um- 
setzung rnit Piperazin das bekannte Piperazid liefern. Hiermit ist auch die 
Bildung des Sulfensaurechlorids bewiesen, dem eine goldgelbe Farbe zukommt . 
Die Farbtiefe der Halide der tert. Butylsulfensaure nimmt demnach stark ab 
vom Jodid zum Chlorid. 

Die Versuche wurden irn Jahre 1933 in der Anorgan. Abteil. des Chem. Instituts der 
Universitat Bonn ausgefiihrt 

Beschreibung der Versuche. 
I) tert. Butyl-sulfensaure-bromid, (H,C),C. S.Br. 

1) Reak t ion  des  Mercapt ids  rnit Brom (Gleich. I). 
Zu einer Suspension von 11 g tert. Buty l -quecks i lbermercapt id  

(1.1 Mol.) in 250 ccm absol. dther lie0 man bei O0 unter Riihren langsam 
8.5 g Brom (4 At.) zutropfen. Die Umsetzung erfolgte glatt innerhalb einiger 
Minuten ; darauf wurde das ausgeschiedene Quecksilber 11-bromid abgetrennt . 
Die atherische Losung war hell-rotorange gefarbt und besaB denselben muffig 
stechenden Geruch wie die entsprechende Schwefeljodidlosung. Unter Riihren 
und Kiihlung mit Eiswasser wurde eine Losung von 4.6 g Piperaz in  (2 Mol.) 
in 15 ccm absol. Alkohol zugegeben. Hierbei trat unter Abscheidung von 
krystallinem Piperazin-hydrobromid fast augenblicklich vollkommene Ent- 
farbung ein. Nach Abtrennung des Piperazin-hydrobromids wurde die Losung 
mit verd. Schwefelsaure und Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet. Der nach Abdestillieren des Losungsmittels hinterbliebene krystalline 
Riickstand schmolz, nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Methanol, scharf 
bei 120O und erlitt im Gemenge mit [Di-tert.b u t  yl-sul  f e n sau r  e] -p iper  az i d ,  
dargestellt aus dem Sulfensaurejodid, keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Bei einem anderen Versuch rnit denselben Mengen wurde das Brom nicht 
in Substanz, sondern in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost zugegeben. Die 
Reaktion verlief in derselben Weise. Das durch Umsetzung rnit Piperazin er- 
haltene Reaktionsprodukt envies sich nach Schmelzpunkt (120°) und Misch- 
schmelzpunkt wiederum als [Di-tert. butyl-mercaptol-piperazid. 

2) Spa l tung  von  tert. Buty l -mercapto-d imethylamid  d u r c h  Brom- 
wasserstoff (Gleich. 111). 

Leitet man in das Dimethylamid trocknen Bromwasserstoff ein, so 
scheidet sich unter betrachtlicher Erwarmung krystallines Dimethylamin- 
hydrobromid aus, wahrend die Farbe in helles Rotorange umschlagt, und 
alsbald erstarrt das Ganze zu einem dicken Krystallbrei. 

In eine durch Eiswasser gekiihlte Losung von 3.3 g (1 Mol.) Sulfensaure- 
dimethylamids in 20 ccm absol. Ather wurde trockner Broinwasserstoff ein- 
geleitet. Nach Abtrennung des ausgeschiedenen krystallinen Dimethylamin- 
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hydrobromids wurde die hell-orangerote Losung kurz mit Eiswasser ge- 
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und darauf unter kraftigem Schiitteln 
zu einer Losung von 2.1 g P iperaz in  (1 Mol.) in 10 ccm absol. Alkohol zu- 
gegeben, wobei unter Abscheidung von krystallinem Piperazin-hydrobromid 
sofortige Entfarbung eintrat. Nach Ausschiitteln der abgetrennten Losung 
mit Wasser, verd. Schwefelsaure, wiederum Wasser Und Trocknen iiber 
Natriumsulf a t  wurde das Losungsmittel abgedampft . Der zuriickgebliebene 
weiI3e Korper, nach Umkrystallisieren aus Methanol in Form kleiner weiI3er 
Blattchen erhalten, erwies sich nach Schmelzpunkt (120O) und Mischschmelz- 
punkt aIs reines [Di-tert.buty1-mercaptol-piperazid. 

Eine in der beschriebenen Weise bereitete und gereinigte Sulfensaure- 
bromidlosung ist bei Raumtemperatur nicht lange haltbar. Die anfangs klare 
Losung beginnt sich bald zu triiben. Diese Zersetzungserscheinung wird durch 
erhohte Temperatur beschleunigt, so daI3 von dem Versuche einer Isolierung 
der Verbindung Abstand genommen wurde. 

11) tert. Butyl-sulfensaure-chlorid,  (H,C),C. S.CL 
Die Reaktion von Chlor, gelost in Tetrachlorkohlenstoff, rnit den1 Mercaptid in 

dther oder Petrolather oder Tetrachlorkohlenstoff fiihrte bier nicht zum Ziel; es schied 
sich wohl QuecksilberII-chlorid aus unter Bildung einer goldgelben Losung mit dem 
charakteristischen stechenden Geruch, aber sowohl bei Anwendung von uberschussigexn 
wie von etwas weniger als der ber. Menge Chlor wurde der organische Rest angegriffen 
Bei Umsetzung mit Piperazin konnte das Piperazid nicht erhalten werden. 

Durch Sattigen des Disulfids mit Chlor bei 00 wurde aus den Keaktionsprodukten 
ein hochchloriertes Produkt erhalten in Form einer gelben Fliissigkeit von merkwiirdigem 
Geruch, die bei 95--96O/13 mm iibergeht und deren Chlorgehalt mit der Pormel C,H,Cl,S 
oder C,H,CI,S iibereinstimmt. 0.1588 g Sbst. : 0.4330 g AgCl. Ber. C1 67.55 oder 67.83. 
Gef. C1 67.45. Das Produkt wurde nicht weiter untersucht 

Spa l tung  von  tert. Butyl-mercapto-dimethylamid d u r c h  Clor-  
wassers toff :  In  eine durchEiswasser gekiihlteLosung von 3.3 g des Sulfen-  
saure-d imethylamids  in 20ccm absol. Ather wurde trockner Chlorwasser- 
stoff eingeleitet, wobei sich die Losung unter Abscheidung von krystallinem 
Dimethylamin-hydrochorid goldgelb farbte. Nach Abtrennung des Nieder- 
schlages wurde die Losung kurz mit Eiswasser gewaschen und iiber Natriuni- 
sulfat getrocknet. Die Losung ist hell goldgelb gefarbt und riecht irritierend 
stechend mit einem muffigen Beigeruch. Nach Abdampfen des Athers unter 
vermindertem Druck hinterblieb eine ausgesprochen goldgelbe Fliissigkeit, 
die im Hochvakuum zu fraktionieren versucht wurde: es gingen bei etwa 
55O/3 mm einige goldgelb gefarbte Tropfen iiber, die sich jedoch innerhalb 
ganz kurzer Zeit unter Triibung zersetzten. Diese vorlaufigen Beobachtungen 
lassen erwarten, da13 das Sulfensaurechlorid isolierbar sein wird, jedoch bot 
sich zur Fortsetzung der Versuche bisher keine Moglichkeit. 

Gab man eine ebenso bereitete und gereinigte atherische Losung des ver- 
mutlichen Sulfensaurechlorids unter Umschiitteln zu einer eisgekrihlten 
Losung von 2 g Piperazin in 10 ccm absol. Alkohols, so trat sofortige Ent- 
farbung ein unter Abscheidung von oligem Piperazin-hydrochlorid. Die ab- 
getrennte atherische Losung wurde mit Wasser, verd. Schwefelsaure und noch- 
mals mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsdfat getrocknet. Der nach 
Abdunsten des Losungsmittels zuriickgebliebene krystalline Riickstand er- 
wies sich, aus Methanol umkrystallisiert, nach Schmelzpunkt (120O) und Misch- 
schmelzpunkt als 1Di-tert.buty1-sulfensaure]-piperazid. 




