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77. Horst Bohme, Rudolf Frank und Walter Krause: Zur Kennt-
nis der Alkylmercaptomethyl- und Alkoxymethyl-sulfoniumsalze (II. Mit-
teil. iiber Sulfoniumsalze*)).

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn.]
(Eingegangen am 30. Mai 1949.)

Durch Anlagerung «-halogenierter Thiodther an Dialkylsulfide
oder durch Umsetzung von Alkylhalogeniden mit Mercaptalen des
Formaldehyds wurden Dialkyl-alkylmercaptomethyl-sulfoniumsalze
dargestellt. In willr. Losung zerfallen dicse Verbindungen in Di-
alkylsulfide und «-halogenierte Thioéther, die weiter zu Formaldehyd,
Formaldebyd-diathyl-mercaptal und Halogenwasqerstoﬂ hydrolysie-
ren.

Aus o-Brom-acetophenon und Formaldehyd-dimethyl-mercaptal
wurde Methyl-methylmercaptomethyl-phenacyl-sulforiumbromid und
durch Anlagerung von Chlormethyl-methyl-ither an Dimethylsulfid
Dimethyl-methoxymethyl-sulfoniumchlorid dargestellt. Auch diese
beiden Verbindungen zerfallen in wir. Losung unter Abspaltung von
x-halogeniertem Thiodther bzw. Ather.

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung itber dic Darstellung und Eigen-
schaften «-halogenierter Thio#ther!) wurde darauf hingewicsen, daB sich diese
Verbindungen bei der Aufbewahrung auch unter LuftabschluB mehr oder
weniger schnell zersetzen, vermutlich unter intermolekularer Bildung von Sul-
foniumsalzen., Diese Annahme war insofern naheliegend, als das Halogenatom
dieser Sulfide sehr reaktionsfihig ist und zu den verschiedenartigsten Umset-
zungen Anlall geben kann.

Eine nihere Untersuchung zeigte nun, daBl o-halogenierte Thiodther tat
sichlich mit nicht substituicrten Thiodthern unter Bildung von Sulfonium-
salzen reagicren. LifBt man z.B. ein Gemisch von Chlormethyl-iithylsul-
fid (I) und Dimethylsulfid (IT) bei Zimmertemperatur stehen, so setzt sich

CICH,- S+ C,H; + CHyr S-CH, CH,Br - CH,(SCH,),
I 1T. 1v.
\\ - -

[(CH,),S CH,- S R}* Hal™

oL |

CH, S-CH, -+ Hal-CH,-S-R

A{;‘Br IIzo\A

(C1,),8] Br~ H-Hal 4+ CHy(SR), + CH,0
[ 3/3

im Verlauf von 2 bis 3 Tagen eine zih-viscose Schicht am Boden des Gefiifles
ab, die sich allméhlich vergroflert und nach 6 bis 8 Tagen in schénen, langen
Nadeln durchkrystallisiert. Daf} es sich dabei um ein Sulfonjumsalz handelt,
zeigt schon das Verhalten dieser Krystalle, die sich in Wasser sehr leicht 13sen
und so hygroskopisch sind, daB sie nur schwicrig in reinem Zustand isoliert
werden konnen. Die wiifirige Losung dieses Stoffs gibt ein Reineckat, dessen

*y L Mlttexl H. Béhme u. W. Krause, B. 82, 426 [1949].
1) H. Bohmo H. Fischer u. R. l‘ra,n,k A a63 54 [19491.
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Analysendaten eindeutig auf das Salz des Dimethyl-ithylmercapto-
methyl-sulfonium-hydroxyds (IIT) hinweisen, und zcigt ein Verhalten,
das auf Unbestindigkeit des gelosten Salzes hindeutet. Die zunichst klare
Losung tritbt sich nédmlich beim Aufbewahren allmithlich und scheidet Oltropf-
chen ab. Quantitativ kann man diese Zersetzung verfolgen, wenn man die
Lisung einerseits acidimetrisch gegen Phenolphthalein, andererseits argento-
metrisch nach Volhard titriert. Wie die Abbildung zeigt, beobachtet man
dabei eine Zunahme der Aciditdt, die einem Endwert zustrebt; auch die
argentometrischen Werte steigen zunichst an, um nach Erreichen eines Maxi-
mums wieder abzufallen.

Eine andere Moglichkeit zur Darstellung der Dialkyl-alkylmercaptomethyl-
sulfoniumsalze (IIT) ist durch Anlagerung von Alkylhalogeniden an Mercaptale
des Formaldehyds gegeben. Aus. einem Gemisch von Formaldehyd-di-
methylmercaptal (IV) und Methyljodid erhilt man z.B. innerhalb weni-
ger Tage eine krystalline Abseheidung. Auch mit Methylbromid tritt Umset-
zung ein; wir haben uns mit dem hierbei entstehenden Reaktionsprodukt niher
befaft, da das Jodid sich leicht unter Braunfarbung zersetzt. Analyse und
Schmelzpunkt der ausgeschiedenen, aus einem Gemisch von Methanol-TIsopro-
panol umkrystallisierten Krystallmasse sowie die Eigenschaften und Analyse
des daraus dargesteliten Reineckats zeigten, daBl Trimethyl-sulfonium-
bromid vorlag. Da dieses nur sckundér gebildet sein konnte, wurde bei einem
zweiten Ansatz die Krystallmasse in Riswasser geldst, sofort mit Reinecke-
salz-Lisung gefillt und. das abgesaugte, getrocknete Reineckat mit Aceton be-
handelt, Der in Aceton unlosliche Teil war wieder Trimethyl-sulfonium-
Reineckat, withrend aus der Acoton-Losung durch Wasserzusatz Krystalle
mit wesentlich ticferem Schmelzpunkt zu isolieren waren, deren Analyse auf
das Reineckat des Dimethyl-methylmercaptomethyl-sulfonium-
hydroxyds (III) hinwies.

Die wiBrige Losung der aus Methylbromid und Formaldehyd-dimethyl-
mereaptal erhaltenen Krystallmasse wurde anschlieBend in derselben Weise
wie bei dem erstgenannten Salz auf ihre Bestindigkeit untersucht, indem lau-
fend Proben davon ‘acidimetrisch und argentometrisch titriert wurden. Wir
beobachteten dabei gleichfalls eine Zunahme der acidimetrisch crmittelten
Werte, die einem Endwert zustrebten, wilirend die argentometrischen zunichst
auch zunahmen, ein Maximum erreichten, num dann wieder langsam abzunchmen.

Der in der Abbildung wiedergegebene Verlauf der Zersetzung ist also bei den
auf beiden Wegen dargestellten Sulfoniumsalzen sehr dhnlich und muBte somit
fiir die Diallryl-alkylmercaptomethyl-sulfoniumsalze (ITT) charakteristisch sein.
Bei dem durch Anlagerung von Chlormethyl-fithyl-sulfid an Dimethylsulfid
erhaltenen, krystallinen Produkt muBte nun der beobachtete Effekt leichter
zu kldren sein als im zweiten Falle, wo aus der wiiBrigen Losung auBlerdem
noch das Reineckat des Trimethyl-sulfoniumhydroxyds isoliert worden war.
Am naheliegendsten war die Annahme, daB das Salz in wiiBriger Losung im
Sinne seiner Bildung gespalten wird, also in Dimethylsulfid und Chlormethyl-
athyl-sulfid. Dieses muBte dann im wiBrigen Medinmn sofort weiter zerlegt
werden, wobei in bekannter Weise die Bildung von Formaldehyd, Chlorwasser-



Nr. 4-5/1949] und Alkoxzymethyl-sulfoniumsalze. 435

stoff und Formaldehyd-didthyl-mercaptal zu erwarten war?). Auf diese Weise
war die Zunahme der acidimetrischen Werte zwanglos zu erkléren. Hinsicht-
lich der argentometrischen Bestimmung fanden wir, daB dabei nicht allein die
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Abbild. Zersetzung in wifr. Losung bei Zimmertemperatur:,
von Dimethyl-dthylmercaptomethyl-sulfoniumchlorid
acidimetrisch mit 0.1 » KOH verfolgt (I),
argentometrisch mit 0.1 n AgNO, verfolgt (1I);

von Dimethyl-methylmercaptomethyl-sulfoniumbromid,

acidimetrisch. mit 0.1 » KOH verfolgt (III),

argentometrisch mit 0.1 #» AgNO; verfolgt (IV).
Halogen-Tonen erfalt werden. Das bei der Zersetziing auftretende Dimethyl-
sulfid gibt ndmlich unter den Bedingungen der Volhardschen Methode mit
Silber-Ionen ebenfalls eine Féllung. Dies erklirt einerseits das anfingliche
Ansteigen der argentometrischen Werte, sowie andererseits den Abfall nach
Erreichen des Maximums, da Dimethylsulfid durch seinen niedrigen Siede-
punkt verhéltnismiBig fliichtig ist und dies beim Aufbewahren der Versuchs-
I6sung nicht beriicksichtigt wurde.

Ein eindeutiger Beweis fiir diesen, bis dahin allein aus dem Verhalten dex
wiBrigen Losung bei der acidimetrischen und argentometrischen Titration ge-
schlossenen Mechanismus konnte auf priparativem Wege erbracht werden.
Wenn man die wiBrige Losung des aus Formaldehyd-dimethyl-mercaptal und
Methylbromid erhaltenen Reaktionsproduktes, in der direkt nach dem Lésen
die Anwesenheit von Dimethyl-methylmercaptomethyl-sulfoniumsalz durch
Isolierung des Reineckats bewiesen war, im gut verschlossenen (Gefifl stehen
lieB, bis auf Grund der in der Abbild. wiedergegebenen Befunde vollstindige
Zersetzung anzunehmen war, und sodann die sich abtrennende organische
"% H. Bohme, B. 69, 1610 [1936].
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Phase untersuchte, so bestand diese aus Formaldehyd-dimethyl-mercaptal und
Dimethylsulfid. Die letztgenannte Substanz kann aber nur auf dem angenom-
menen Woge entstanden sein. Auch die Bildung des'in der wiillrigen Losung
als Reineckat nachgewicsenen Trimethylsulfoniumbromids ist nun ohne Schwie-
rigkeiten verstindlich. Da die Anlagerung von Methylbromid an das Mercaptal
sicherlich nicht quantitativ verliuft, kann das im Reaktionsgemisch befind-
liche, unverinderte Mcthylbromid mit dém bei der Spaltung entstehenden
Dimethylsulfid unier Bildung von Trimethyl-sulfoniumbromid reagieren (s.
das Formelschema auf S. 433).

In entsprechender Weise wie Methylbromid bildeic auch Phenacylbromid
(V) mit Formaldehyd-dimethyl-mercaptal (IV) bei lingerem Aul-
bewahren ein krystallines Sulfoniumsalz. Aus der wiiBrigen Losung liel sich
wieder ein Reineckat gewinnen, dessen Analysendaten aul das erwartete Me-
thyl-methylmercaptomethyl-phénacyl-sulfoniumsalz (VI) hinwie-
sen. Auch die Losung dieses Salzes ist nicht bestiindig; sie triibt sich bald und
scheidet Oltrépfehen ab. Verfolgt man wieder titrimetrisch den Gehalt an
Wasserstoff-Tonen und Brom-Tonen, so beobachtet man bei gleichbleibender
Halogen-Tonen-Konzentration eine Zunahme der Menge der Wasserstoff-Tonen.
Beim Endwert sind beide Konzentrationen gleich groB. Arbeitete man pri-
parativ einen anderen Teil der wiBrigen Losung nach vollstindiger Hydrolyse
auf, so lieB sich aus dem abgeschiedencn O] neben Formaldehyd-dimethyl-
mercaptal Methyl-phenacyl-sulfid (VIIj durch Hochvakuum-Destillation iso-
lieren, das durch Oxydation in das Sulfon iibergefithrt wurde, welches in Mi-
schung mit einem Vergleichspriparat?) keine Schnp.-Erniedrigung zeigte. Die
Hydrolyse verldauft also im gleichen Sinne wie bei den erstgenannten Produk-
ten, indem in erster Phase a-halogenierter Thiodther abgespalten wird.

CH, - CO-CH,Br - CH,(SCH,),
V. 1V,

}

[CeH,.CO-CH,- S(CH,)-CH,- §-CH,* Br~

] vL
BeCH,-$-CH, + CGH,-CO-CH,-S-CI,
| o VIL
CH,(SCH,), + CI[,0 - HBr
Wir haben schlicBlich noch in Analogic zu der erstgenannten Umsetzung

Chlormethyl-methyl-dtheran Dimethylsulfid angelagert. Aus der zn-
nichst homogenen Mischung schied sich bald eine zweite Phase ab, die abge-
trennt und in Eiswasser gelist wurde. Aus einem Teil dieser Losung wurde
sofort das Reineckat gefiillt, dessen Analysendaten auf das Dimethyl-
mcthoxymethyl-sulfoniumsalz hinwiesen. Der iibrige Teil der Lisung
blieb bet Zimmertemperatur stehen und wurde Janfend acidimetrisch und
argentometirisch untersucht. Man beobachtet cin ganz ahnliches Verhalten wie
bei der analogen Schwefelverbindung. Das gebildete Sulfoniumsalz zerfallt also
in Dimethylsulfid und Chlormethyl-methyl-dther; letzterer wird anschlieBend
7 %) H. Bohme u. H. Fischer, B. 76, 99 [1943].
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zu Formaldehyd, Chlorwasserstoff und Methanol hydrolysiert. Die Beobach-
tung, daB die Zersetzung des sauerstoffhaltigen Sulfoniumsalzes wesentlich
schneller verliuft als die der analogen Schwefelverbindungen, ist nach den
Erfahrungen bei dhnlich gebauten Stoffen verstindlich?).

Beschreibung der Versuche®).

Dimethyl-dthylmercaptomethyl-sulfoniumchlorid (IIL, R = C,Hy, Hal = Cl):
16 g Dimethylsulfid*) wurden mit 27.5 g Chlormethyl-dthyl-sulfid!) (I) zusammen-
gegeben und lingere Zeit im verschlossenen Kolben stehengelassen; die Fliissigkeit tritbte
sich sofort beim Zusammengeben. Im Verlaufe von 2 Tagen setzte sich eine zdhviscose
Schicht am Boden ab, die nach 8 Tagen in schénen langen Nadeln durchkrystallisierte;
diese sind auflerordentlich hygroskopisch und zerflieflen an der Luft.

Reineckat: Das aus Aceton 4+ Wasser umkrystallisierte Salz schmilzt bei 135-136°
unter Zersetzung.

CH, N S,Cr (455.7) Ber. Cr11.41 SCN 50.98 Gef. Cr11.41 -‘SCN 51.26.

Zur Bestimmung der in der Abbild. wiedergegebenen Hydrolyse wurden 6.3311 g
Sbst. in 100 ccm Wasser geldst, bei Zimmertemperatur -stehengelassen und je 5 cem zu
verschiedenen Zeiten acidimetrisch und argentometrisch nach Volhard titriert.

Anlagerung von Methylbromid an Formaldehyd-dimethyl-mercaptal:

1) 9.5 ¢ Mcthylbremid und 10.8 g Formaldehyd-dimethyl-mercaptal (IV)
wurden in eine Ampulle eingeschmolzen. Nach einigen Stunden triibte sich die anfangs
klare Flissigkeit und nach etwa 3 Wochen war die Substanz vollkommen durchkrystalli-
siert. Die Krystallmasse wurde aus Methanol + Isopropanol umkrystallisiert: Schmp. 200°
(im zugeschmolzenen Rohr). .

C,H,BrS (157.0) Ber. Br50.89 Gef. Br 50.84 (Volhard).

Reineckat: Schmp. 295° (Zers.).

C,H, N S,Cr (395.5) Ber. SCN 5872 Cr 1315 Gef. SCN 59.02 Cr 12.86.

Es lag also Trimethyl-sulfoniumbromid vor. Die Misch-Schmelzpunkte mit
auf andere Weise dargestellten Vergleichspriparaten ergaben keine Erniedrigung.

2) Eine zwcite Ampulle mit dem gleichen Ansatz wie bei 1) wurde unter Eiswasser
zerstolen, mit Schwefelsiure gerade angesduert und sofort mit Reineckesalz-Liosung
versetzt. Das ausgefallene Gemisch wurde mit Aceton extrahiert, worin es sich nur zum
Teilloste. Der losliche Teil wurde mit Wasser wieder ausgefiillt, getrocknet und analysiert;
Schmp. 138° (Zers.). . .

CH,,N(S.Cr (441.6) Ber. SCN 52.61 Cr11.78 Gef. SCN 53.07 Cr12.01.

Dasim Aceton ldsliche Reineckat warsomit das des Dimethyl-methylmercapto-
methyl-sulfoniumhydroxyds, wihrend das unlésliche (Schmp. 295°, Zers.) das des
Trimethyl-sulfoniumhydroxyds war.

3) Zum Nachweis, daf3 bei der Hydrolyse des Sulfoniumsalzes Formaldehyd-di-
methyl-mercaptal gebildet wird, wurden 3 Ampullen mit dem gleichen Ansatz wie bei
1) unter Eiswasser zerstoflen und sofort ausgeiithert. Die zuniichst klare, wifir. Losung
blieb bei Zimmertemperatur stehen, wobei sie sich bald triibte. Nach 20 Tagen wurde in
Ather aufgenommen, iiber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert; Sdp.,;; 148°.

2 g des Destillats wurden mit 10 cem Eisessig und 9 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd
unter Eiskithlung versetzt. Nach 24 Stdn. wurde in 50 cem Wasser eingegossen, auf dein
Wasserbad eingedampft und die zuriickgebliebenen, farblogen Krystalle aus verd. Alkohol
umkrystallisiert. Ausb. 1.8 g, Schmp. und Misch-Schmp. mit auf anderem Wege darge-
stelltem Methylen-bis-methylsulfon 145°. )

4) Zum Nachweis, dafl bei der Hydrolyse des Sulfoniumsalzes andererseits Dimethyl-
sulfid gebildet wird, wurden 3 Ampullen mit dem gleichen Ansatz wie bei 1) unter Eis-
wasser zerstofleri und dann 10 Tage bei Zimmertemperatur in gut verschlossenem Gefif}
stehengelasseni. Die organische Phase wurde abgetrennt und {iber Calciumchlorid ge-
trocknet. Bei der ansehlieBenden Destillation wurde nur die erste Fraktion vom Sdp.r;
38—40° aufgefangen.- ' )

1.5 g dieser Fraktion wurden in 15 cem Eisessig gelést und unter Eiskiihlung mit
12 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt. Nach eintiigigem Stehenlassen warde in
50 com Wasser gegossen und auf dem Wasserbad eingedampft. Die zurtickgebliebenen
farblosen Krystalle wurden mehrmals aus Wasser umkrystallisiert. Ausb. 1.2 ¢; Schmp.
und Misch-Schmp. mit auf anderem Wege dargestelltem Dimethylsulfon 1080,

%) z.B. H. Béhme, B. 74, 248 [1941]. %) Einzelheiten finden sich in den Disserta-
tionen von R. Frank, Marburg 1948 u. W. Krause, Marburg 1949.
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Methyl-methylmercaptomethyl-phenacyl-sulfoninmbromid (VI):_ 5g
o-Brom.acetophenon und 2.7 g Formaldehyd-dimethyl-mercaptal wurden in
einer Ampulle eingeschmolzcn, Nach etwa 8-wiehigert Stehenlassen begannen sich Kry-
stalle abzuscheiden und nach 5 Monaten war das Gemisch fast v8llig durchkrystallisiert;
es wurde in Wasser geldst und der unlosliche Teil in Ather anfgenommen. _

Aus einem Teil der wilr. Phase wurde umgehend das Reineckat gefilly und ans
Aceton 4 Wasser umkrystallisiert; Schmp. 1359 (Zers.). )

CysH1,,0N S, Or (545.6) - Ber. Cr9.53 SON 42,57 Gef. Cr9.49 SCN 42.70.

Der andero Teil der willr. Phage wurde bei Zimmertemperatur authewahrt; davon
wurden fortlauferid Proben acidimetrisch und argentometrisch titriert. )

ZurpriparativenIsolierutipgder Hydrolyseprodukte des gehildeten Sulfoninm.
salzes wurde ein gleicher Ansatz aus Bromacetophenon (V) und Formaldehyd-
dimethyl-mercaptal (IV) in Eiswasser gelost und nusgeiithert. Die klare wiiBr. Lisung
blich sodann 6 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Das wihrend dieser Zeit aus der
wibr. Lisung abgeschiedene Ol wurde in Ather anfgenommen, ither Calciumchlorid ge-
trocknet und das Lomingsmittel abdestilliort. Der Rickstand wurde zunichst wnter
gowshnl. Druck fraktioniert, wobei ein farbloses, charakteristisch riechendes (1 vom
Sdp.;5, 143-149° tiberging.

1 g dieses Destillats wurde in 5 com Eisessig geldst und unter Eiskithlung mit 4.5 g
30.proz. Wasserstoffperoxyd versetzs. Nach 24 Stdn. wurde in 50 cem Wasser ge-
gosseni und auf dem Wasserbad eiigedampft. Der farblose krystalline Riickstand wurde
2mal aus Wasser geldst. Krystalle vom Schmp. 145°, die in Mischung mit auf anderem
Wege dargestelltem Mceihylen-bis-methylsulfon keine Schmp.-Erniedrigurig gaben;
Ausb. 0.7 g, :

Der Destillations-Riickstand wurde i. Hochvak. fraktioniert und lieferte ein gelbliches,
unangenebm riechendes 01 vom Sdp., 4 102-103%; 0.5 g dieser Fraktion wurden mit 3 g
Phthalmonopersiure’) in 50 com Ather 2 Tage stehengelassen. Nach dem Abdestil-
lieren des Athers wurde mit heifem Chloroform extrahiert. Der Chloroform-Riickstand
wurde aus Wasser umkrystallisiert nuud ergab farblose Nadeln vom Schmp. 110%; in
Mischung mit Methyl-phenacyl-snlfon?®) irat keine Schmp.-Erniedrignng cin.

Dimethyl-methoxymethyl-sulfoninmehlorid: 8 g Methyl-chlormethyl-
dther und 6.2 g Dimethylsulfid wurden in eine Ampulle cingeschmolzen. Naeh-einigen
Sturiden tribte sich die anfangs klare Fliissigiteit und trennte sich innierhalb von 4 Wochen
it 2 Schichten, die sich bel weiterem Stehenlassen niclit mehr verandertent. Die unterve,
zih-viscose Schicht wurde abgetrennt niid in Eiswasser geldst,

Aus einem Teil dieser Lisung wurde das Reineckat gefallt; Schinp. 196° (Zers.).

C,lT,ONS,Cr (425.5) Ber. Cr 1222 SCN 54.60 Gef. Cr12.15 SCN 54.50.

Der restliche Teil der wibr. Losung wurde auf 200 com aufgefiillt und je 10 com dieser
Lisung zu verschiedenen Zeiten acidimetrisch gegeu Phenolphthalein und argertometrisch
nach Volhard titriert.

78, Friedrich Weygand und Margaret Reckhaus: Zur Theorie der
Osazonbildung.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 4. Juni 19493

Bei der Bildung von Dibenzylglyoxal-phenylosazon aus Diphenyl-
acetoin-p-tiitro-phenylhydrazon und Phenylhydrazin werden p-Nitro-
phenylhydrazin und Anilin frei. Dapach verliuft diese Realtion nicht
nach dem von P. Ruggliund P. Zeller aligenommenen Schema.

Vor einigen Jahren wurde eine Theorie der Osazonbildung versffentlieht!),
die inzwischen in positivem Sinne kommentiert worden ist®3). Im Zusammen-
hang damit haben P. Ruggli und P. Zelle1®) in einer Arbeit iiber die Bildung

%y H. Bohme, B. 70, 379 [1937].

1y ¥. Weygand, B. 78 1284 [1940].

%) E. G. V. Percival, Advances in (arbohydrate Chemistry, Vol. TI1, 42; L. Fieser
u. M. Fieser, Organic Chemistry, Bostor: 1944, 351. %) Hely. chim. Acta 28, 747[1945].





