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58. Herbert Brintzinger, Hermann Schmahl und Hermann Witte:
Reaktionen mit Chlormethylschwefelchlorid, II. Mitteilung¥)

[Aus dem Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke, Stuttgart]
(Eingegangen am 3. Januar 1952)

Die mannigfaltigen Reaktionsmdglichkeiten von Chlormethyl-
schwefelchlorid, welche die Durchfithrung zahlreicher neuer Syn-
thesen gestatten, werden an Hand einiger Beispiele gezeigt.

Chlormethylschwefelchlorid (I), die von H. Brintzinger und Mitarbh.*)
erstmalig dargestellte Grundverbindung der Chloralkylschwefelchloride, zeich-
net sich durch eine auflerordentlich grofe und vielseitige Reaktionsfihigkeit
aus, welche thm durch die am Schwefel sowie an der Methylgruppe stehenden
Chloratome verliehen wird.

Da die Beweglichkeit der beiden Chloratome verschieden ist — das Chlor
am Schwefel ist reaktionsfihiger als das Chlor an der Methylgruppe — liegt
im Chlormethylschwefelehlorid eine bifunktionelle Verbindung vor mit gra-
duell verschiedener Reaktionsfihigkeit der beiden funktionellen Stellen. Je
nach der Art des Reaktionspartners und der Reaktionsbedingungen wird das
Chlormethylschwefelchlorid daher entweder als monofunktionelle oder als bi-
funktionelle Verbindung reagieren.

1.) Reaktionen mit ungeséttigten Verbindungen

Chlormethylschwefelchlorid vermag sich mit Hilfe der -S-Cl-Gruppe an
Doppel- oder Dreifachbindungen anzulagern, wobei es im Falle der Reaktion
mit einer Doppelbindung zur Anlagerung eines Molekiils an die Doppelbindung,
im Falle der Umsetzung mit einer Dreifachbindung zur Anlagerung zweier
Molekiile an die Dreifachbindung kommt. Das Chlormethylschwefelchlorid be-
titigt sich hier also als monofunktionelle Verbindung.

So lagert sich Chlormethylschwefelchlorid, wie wir schon frither mitgeteilt
haben*), an Athylen unter Bildung von Chlormethyl-{@-chlor-athyl]-sulfid (II)
an:

CICH,.S.Cl 4- CH,:CH, -— CICH,.S.CH, CH,Cl
I II

LaBt man Acetylen auf Chlormethylschwefelchlorid einwirken, so lagern

sich zwei Molekiile Chlormethylschwefelchlorid an ein Molekiil Acetylen an:

CICH,-S.Cl + CH:CH -—> CICH,-S.CH:CHCI
I
CICH,.8.CH:CHCI + Cl.S.CH,C1 — CICH,.S.CHCI.CHCL.S-CH,Cl1
I

Das so entstandene a.p-Dichlor-«.B-bis-[chlormethyl-mercapto]-dthan (IIT)
ist eine gelbe, 6lige Fliissigkeit vom Sdp.,, 42—-43°.

*) I, Mitteil.: H. Brintzinger, K. Pfannstiel, H. Koddebusch u. K. E. Kling,
B. 88, 87 [1950]. Aus kriegs- und nachkriegsbedingten Griinden konnten die in den
Jahren 1940/41 durchgefiithrten Arbeiten nicht frither verdffentlicht werden (siehe auch
K. E. Kling, Doktordissertat. Jena, 1945).
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Die Reaktion verlduft, wenn man ohne Lissungsmittel arbeitet, nicht ganz einheitlich,
denn einerseits ist auch eine geringe Chlorwasserstoff-Abspaltung zu beobachten und
andererseits bildet sich als weiteres Reaktionsprodukt noch ein schwarzes Weichharz,
Dieses kann durch Polymerisation des bei der Reaktion auftretenden Zwischenprodukts
Chlormethyl-B-chlor-vinyl-sulfid entstanden sein. Uber die Reaktion von Chlormethyl-
schwefélchlorid mit anderen ungesittigten Verbindungen wird spiter zusammenhiéngend
berichtet werden.

2.) Reaktionen mit spannungsreichen Ringverbindungen

Mit spannungsreichen Ringverbindungen, wie Athylenoxyd, Athylenimin
u.a, reagiert Chlormethylschwefelchlorid z.Tl. sehr energisch. Hieriiber wer-
den wir demnichst zusammenfassend berichten. Als Beispiel sei zuniichst nur
die Umsetzung mit Athylenoxyd angefiihrt: Leitet man Athylenoxyd in Chlor-
methylschwefelchlorid ein, so tritt bis zur Aufnahme von einem Mol. Athylen-
oxyd eine stark exotherme Reaktion ein. Aus dem Reaktionsprodukt, einem
hellgelben Ol, konnte bisher allerdings noch keine einheitlich siedende Ver-
bindung gewonnen werden. Nach lingerem Einleiten bis zur Aufnahme eines
zweiten Mols. Athylenoxyd erhilt man ein Reaktionsprodukt, aus dem zwei
einigermaflen einheitlich siedende Fraktionen zu isolieren sind: ein hellgelbes
Ol vom Sdp.;; 72—739, sowie ein zuniichst ebenfalls hellgelbes, nach einigen
Tagen dunkelrot werdendes Ol vom Sdp.; 150°. Beide Fraktionen enthalten
C,H,0,S und Cl. Die Analysen geben noch kein ganz sicheres Bild, weisen
aber bei der hoher siedenden Fraktion auf das Vorliegen des $-Chlor-ithoxy-
methyl-sulfensiure-B-chlor-athyl-esters (IV) hin,

CICH,.CH,.0.CH,-S-0.CH,. CH,Cl
v

3.) Reaktionen mit Verbindungen mit beweglichen
Wasserstoffatomen

Chlormethylschwefelchlorid vermag ferner mit Verbindungen, die beweg-
liche Wasserstoffatome besitzen, unter Chlorwasserstoff-Abspaltung zu rea-
gieren. Hierbei kann entweder nur das am Schwefel stehende Chloratom oder
es konnen beide Chloratome des Chlormethylschwefelchlorids zur Reaktion
kommen. Besitzt die Reaktionskomponente nur ein bewegliches Wasserstoff.
atom, kommt es im erstgenannten Fall zur Einfiihrung einer Chlormethylthio-
Gruppe, im zweiten Fall zur Verkniipfung zweier Molekiile durch eine -CH,-S-
Briicke. Meistens, insbesondere wenn nicht in verdiinnter Lésung und unter
Kithlung gearbeitet wird, tritt der zweite Fall ein,

So reagieren z.B, zwei Molekiile Carbazol mit einem Molekiil Chlormethyl.
schwefelchlorid folgendermafien:

7N

7N\ 7N\
. _ <>

2 | ONH + CICH,8.C1 — zlv.ma-S-N< + 2HC
N_/ \N_~/ V <_/

Das so entstandene Carbazolyl-carbazolylmethyl-sulfid (V) bildet gelbe Kri-
stalle vom Schmp. 205° (Zers.).
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Auch bei der Einwirkung von Chlormethylschwefelchlorid auf N.N-Di-
methyl-apilin werden zwei Molekiile Dimethylanilin durch eine Methylen-
schwefelbriicke zum [p-Dimethylamino-phenyl]-[p-dimethylamino-benzyl]-
sulfid (V1) kondensiert, das in griinen Nadeln vom Schmp. 111.5° kristallisiert :

2 (CH,),N-CH, + CICH,.S8.Cl —> (CHy),N.C.H,.CH,-8.CH,.N(CH,), + 2HCI
VI

Auf diese Weise lassen sich also leicht Synthesen mehrkerniger stickstoff-
und schwefelhaltiger Verbindungen durchfithren, die z.B. auch fiir die Dar-
stellung von Farbstoffen oder von Pharmazeutica von Bedeutung werden
kénnen. Untersuchungen in dieser Richtung sind im Gange.

Verbindungen, die zwei oder mehr bewegliche Wasserstoffatome besitzen,
konnen je nach der Zahl dieser Wasserstoffatome und der Art der Reaktions-
fithrung bei der Umsetzung mit Chlormethylschwefelchlorid verschiedenartige
Produkte, u.a. auch Kunstharze, bilden. Damit wurde eine neue Polykonden-
sations-Reaktion, die zur Gewinnung von Makromolekiilen der verschiedensten
Art fithrt, gefunden. So reagiert Chlormethylschwefelchlorid mit Phenol, Kre-
solen und anderen phenolartigen Verbindungen, auch Dioxybenzolen, wobei
je nach den Ausgangsverbindungen und Arbeitsbedingungen filmbildende,
weiche bis spréde dunkle Harze entstehen. Die Untersuchung der Konstitution
der Harze steht noch aus.

Cyclohexanon, das zwei reaktionsfihige Stellen mit vier aktivierten Wasser-
stoffatomen in v-Stellung zur Ketogruppe hat, setzt sich unter stiirmischer
Chlorwasserstoff-Entwicklung mit Chlormethylschwefelchlorid um, wobei sich
stets ein rotes, in chlorierten Kohlenwasserstoffen gut lssliches, filmbildendes,
thermoplastisches Harz bildet. Je nach den Mol.-Verhiltnissen der Reaktions-
partner entstehen offensichtlich verschiedenartig aufgebaute Harze. Beide
Komponenten im Verhiltnis 1:1 angewandt, liefern ein aus zahlreichen
Cyclohexanon-Gruppen, die durch je eine Methylen-Schwefel-Briicke verbun-
den sind, aufgebautes Harz, wihrend bei Anwendung von zwei oder mehr Moll.
Chlormethylschwefelchlorid je Mol. Cyclohexanon jeweils zwei Methylen-

Schwefel-Briicken zwei Cyclohexanon-Gruppen miteinander verbinden (V1I):
? f i ? i

N /) /CHz-s> N CH=S N CH-S /\<CH2—S\ SN

7 7

\,
*‘ \S—CHBK US—CH,|  |'s-CH,| )S—CHz! )\
\ % N \ \
VII

Im ersten Fall (Molverhiltnis 1 : 1) entsteht auBerdem eine hellgelbe, 6lige,
vom Harz abdestillierbare Verbindung vom Sdp.,s. 809 deren Analyse dafiir
spricht, da8 ein Polykondensat VIII entstanden ist:

i ? ? ? 2
|) \|~CH2'S--i/\l-—CHz-S—IAi—CHfS—!/\E—CHz. S—L/ \l
N % N \ N

VIII
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Die Polyvkondensation fithrt hier also sowohl zur Bildung eines nur aus
wenigen Gliedern bestehenden als auch zum Aufbau eines makromolekularen,
harzartigen Polykondensationsproduktes.

Wihrend sich die bisher beschriebenen Umsetzungen von selbst, auch
1.Ggw. von verdiinnenden Lésungsmitteln, vollziehen, treten Benzolkohlen-
wasserstoffe mit Chlormethylschwefelchlorid nur i. Ggw. von Friedel-Crafts-
Katalysatoren in Reaktion, wobei ebenfalls beide Chloratome unter Entwick-
lung von Chlorwasserstoff umgesetzt werden. Dic Reaktion wurde in diesem
Falle entweder so vorgenommen, dal3 die aromatische Komponente als Lo-
sungsmittel im UbersechuB vorhanden war, oder — um die Ausbeute an nieder-
molekularen Reaktionsprodukten zu erhéhen — in Schwefelkohlenstoff als Lo-
sungsmittel und mit dquivalenten Mengen der reagierenden Verbindungen. In
beiden Fallen wurden die gleichen Reaktionsprodukte, nur in verschiedenen
Ausbeuten, erhalten.

CeHy-CH,-S-CgH;  CoH,-CH,-S.C(H,.CH,-8.CeH, C,H,.CH,.S.C;H,-S-CH,.C,H,
IX X XTI

Benzol liefert mit Chlormethylschwefelchlorid drejerlei Reaktionsprodukte:
Phenyl-benzyl-sulfid (IX), das auf anderem Wege schon hergestellt worden ist,
ferner Phenyl-[benzylmercapto-benzyl]-sulfid (X) eine gelbe, ¢lige Fliissigkeit
vom Sdp.,4 150° sowie eine zédhfliissige Masse, bei welcher es sich um ein
hihermolekulares Polykondensat handeln diirfte.

Aus dem Reaktionsprodukt mit Toluol wurde Dixylyl-toluylen-disulfid (X1I)
als orangerote, olige Fliissigkeit vom Sdp.,; 175—176° erhalten, auBlerdem
wiederum eine zihfliissige, nicht destillierbare, hohermolekulare Masse.

Xylol und andere, auch substituierte aromatisché Kohlenwasserstotfe, rea-
gicren in ihnlicher Weise mit Chlormethylschwefelchlorid. Ferner tritt Chlor-
methylschwefelchlorid in Reaktion mit heterocyclischen Verbindungen, mit
Hydrazinverbindungen, Alkoholen, Siuren, Aminen, zwei- und mehrwertigen
Alkcholen bzw. Aminen, mit geeigncten o-substituierten Verbindungen u.U.
unter Herbeifithrung eines Ringschlusses und vielen anderen Verbindungen.

Eine Fille von Reaktionsmdglichkeiten, welche die Synthese einer groflen
Zahl neuer Verbindungen durchzufiihren gestatten, tut sich hier auf. Diese
Synthesen haben nicht nur wissenschaftliche Bedeutung, sondern sie sind auch
interessant fiir Arheiten aus den verschiedensten Gebieten der angewandten
Chemie. Wir werden hicriiber in einer Reihe weiterer Veroiientlichungen be-
richtcn.

Beschreibung der Versuche

a.8-Dichlor-a.B-bis-[chlormethyl-mercapto]-dthan (IIT): In 11.6g Chlor-
methylschwefelchlorid leitet man bet Raum- oder erhéhter Temperatur (etwa 600)
Acetylen cin. Nach 3—4 Stdn. ist keine Gewicltszunahme mehr festzustellen, worauf
das Reaktionsprodukt destillicrt wird. Folgende Fraktionen wurden erhalten: 1.) Olige,
hellgelbe Fliissigkeit- vom Sdp.,, 42—43°, die noch schwach Chlorwasserstoff abspaltet.
2.) Olige, rotbraune Flissigkeit vom Sdp.;, 95—100°. 3.) Als Riickstand blieb ein schwar-
zes, weiches Harz, das an der Luft noch etwas nachtrocknete.

C,H,CLS, (260.2) Ber. C'18.46 H 2.32 Cl1 54.57 S 24.64
Gef. C16.26 H 2.24 (155.70 S 24.80 (1. Frakt.)
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B-Chlor-dthoxymethyl-sulfensiure-8-chlor-athyl-ester (IV): Inll.6g
Chlormethylschwefelchlorid wurde Athylenoxyd in langsamer Blasenfolge ein-
geleitet. Bis zur Aufnahme von einem Aquiv. Athylenoxyd erfolgte die Reaktion exotherm
und rasch, ein zweites Aquiv. Athylenoxyd wurde nur in langsam verlaufender Reaktion
aufgenommen. Die Destillation des Reaktionsprodukts gab zwei Fraktionen: ein hell-
gelbes, #therisch riechendes Ol vom Sdp.,s 72-73° und ein zunéchst gelbes, nach einigen
Tagen dunkelrot werdendes, stechend riechendes 01 vom Sdp., 150°.

C.H,,0,CLS (205.2) Ber. C29.3 H4.9 C134.6 S15.6
Gef. ©29.3 H5.5 C132.9 S17.1 (2. Frakt.)

Carbazolyl-carbazolylmethyl-sulfid (V): Zu einer angewirmten Ldsung von
16.7 g Carbazol in 180 ccm Xylol lieB man 11.6 g Chlormethylschwefelchlorid
langsam zutropfen, wobei unter Erwiirmung Chlorwasserstoff-Abspaltung eintrat. Um die
Reaktion zu Ende zu fithren, wurde nach 15 Min. weiter unter RiickfluB erhitzt, wobei
noch schwache Chlorwasserstoff-Abspaltung zu beobachten war. Beim Erkalten kristal
lisierte eine braungelbe Masse aus. Aus dem Filtrat wurden durch mehrmaliges Einengen
i.Vak. und anschlieBendes Ktihlstellen gelbe Kristalle gewonnen. Auch dem zuerst aus
der Reaktlonslosung ausgefallenen braungelben Produkt konnte durch Ausziehen mit
Ather ein weiterer Anteil gelber Kristalle gewonnen werden.

Die gelben Kristalle vom Schmp. 205° (Zers.) sind in Ather, Benzol, Xylol, Alkohol,
Methylenchlorid mit leuchtend gelber Farbe gut ldslich.

CyH, N,S (378.6) Ber. C79.39 H 4.74 N 7.44 S 8.46
. Gef. C79.04 H4.82 N7.05 S8.60

Als Riickstand blieb ein graubraunes, sehr hochschmelzendes Produks.

[p-Dimethylamino-phenyl]-[p-dimethylamino-benzyl]-sulfid (VI): Zu
12.1g N.N-Dimethyl-anilin in 10 cem Eisessig wurde eine Losung von 5.8 g Chlor-
methylschwefelchlorid in 5 ccm Eisessig gegeben, wobei sich die Losung unter
stark exothermer Reaktion blaugriin-rotfluorescierend firbte. Die Losung wurde noch
30 Min. auf 1259 unter RiickfluB erhitzt, nach dem Abkiihlen 1:1 mit Wasser verdiinnt,
mit Ammoniumhydroxyd versetzt und mit Ather ausgeschiittelt, Nach dem Abziehen
des Athers wurde iiberschiiss. N.N-Dimethyl-anilin i.Vak. abdestilliert.

Das verbleibende dlc]d'lussnge, in der Durchsicht tiefrote, in der Aufsicht blaugriine
01 wurde zur Kristallisation in eine Essigatmosphire gebracht. Nach 2 Tagen war Kristalli-
sation eingetreten. Auf Ton wurde der Kristallbrei von einem anhaftenden blauen Ol
befreit, iiber das noch berichtet werden wird; hellgriine Nadeln vom Schmp. 111.5°.

C,;H,,N;S (286.6) Ber. C71.24 H 7.74 N 9.82 S11.82
Gef. C170.78 H7.79 N 9.92 S 10.96

Die Phenolharze wurden durch Zusammengeben équiv. Mengen von Phenol bzw.
Kresol und Chlormethylschwefelchlorid erhalten. Unter Chlorwasserstoff-Abspal-
tung entstanden so chlorfreie, C,H,S und O enthaltende, weiche bis sprode dunkle. Harze,
die in chlorierten Kohlenwasserstoffen gut 13slich sind und Filme bilden.

Die Cyclohexanonharze: LiBt man zu9.8 gCyclohexanon 11.6g Chlormethyl-
schwefelchlorid langsam zutropfen, so erfolgt unter Chlorwasserstoff-Abspaltung eine
stiirmische Reaktion, die nach dem Abklingen durch Erwérmen auf dem Olbad bei 120°
vollends zu Ende gefithrt wird. Nach dem Abdestillieren der fliichtigen Bestandteile
i. Vak, verbleibt ale Riickstand ein dunkelbraunes, in chlorierten Kohlenwasserstoffen gut
18sliches, thermoplastisches, filmbildendes Harz, dessen Analyse (19% S) darauf hinweist,
daB eine groBere Zahl von Cyclohexanon-Molekiilen durch jeweils eine -CH,+ S-Briicke zu
einem kettenformigen Polykondensat vereinigt wurden.

LaBt man zu 9.8 g Cyclohexanon 23.2 g bzw. 34.8 g oder 46.4 g Chlormethyl.
schwefelchlorid zutropfen und beendet ebenfalls die zunichst sehr stiirmische Reak-
tion durch Weitererhitzen auf dem Olbad, so erhdlt man wiederum nach dem Abdestil-
lieren der fliichtigen Bestandteile i. Vak. ein dunkelbraunes, thermoplastisches, in chlo-
rierten Kohlenwasserstoffen gut losliches, filmbildendes Harz (VII), dessen Analyse (S: 30
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bis 349%) darauf hinweist, daB eine griBere Zahl von Cyclohexanon-Molekiilen im wesent-
lichen durch jeweils zwei -CH,-S-Briicken miteinander verbunden sind.

Bei den Reaktionen mit groBeren Chlormethylschwefelchlorid-Zusitzen entstand stets
ein bei Sdp.,; 90 -98°® abdestillierbares, gelbes Ol mit einem Schwefelgehalt von etwa 509,
dessen Strukbur noch nicht aufgeklirt ist.

Polykondensat VIII: Bei der Reaktion zwischen Cyclohexanon und Chlor-
methylschwefelchlorid im Molverhiltnis 1:1 erhilt man durch das Abdestillieren
vom mitentstandenen Harz eine hellgelbe, &lige, leicht bewegliche Fliissigkeit vom Sdp.,
809, deren Analyse fiir das Vorliegen eines Polykondensats VIII spricht:

CyH;00,8, (667.0) Ber. C61.22 H7.55 S19.22 Gef. C61.87 H7.37 S19.90

Phenyl-benzyl-sulfid (IX) und Phenyl-[benzylmercapto-benzyl]-sulfid
(X): Zu einer Losung von 16 g Benzol und 11.6 g Chlormethylschwefelchlorid in
50 com Schwefelkohlenstoff wurden 26 g Aluminiumchlorid in kleinen Anteilen gegeben,
wobei unter starker Erwirmung Chlorwasserstoff-Abspaltung eintrat. Nach Abklingen
der Reaktion wurde bis zum Aufhéren der Chlorwasserstoff-Abspaltung unter RiickfluB
auf dem Wasserbad erhitzt. Aus der braun gewordenen Fliissigkeit wurde der Schwefel-
kohlenstoff und das {iberschiiss. Benzol abdestilliert, der Riickstand auf Eis gegossen. Das
abgeschiedene Reaktionsprodukt wurde mit Benzol extrahiert. Nach dem Abdestillieren
des Benzols wurde mit Ather aufgenommen, die dther. Losung mit verd. wiBr. Kalilauge
geschiittelt, abgetrennt und getrocknet. Der Ather wurde nun abgedampft und der Riick-
stand destilliert, wobei ein farbloses Destillat vom Sdp.,; 64° und ein gelbes OI vom Sdp.,e
150° erhalten wurden. Als Riickstand blieb eine zihfliissige Masse, aus der durch Ex-
traktion mit heilem Alkohol eine bei 40° schmelzende, kristallisierte Verbindung erhalten
werden konnte, die als das auf anderemn Wege schon gewonnene Phenyl-benzyl-sulfid
identifiziert wurde.

Das gelbe Ol vom Sdp.,e 150° ist auf Grund der Analyse als Phenyl-[benzylmer-
capto-benzyl]-sulfid (X) anzusprechen.

CyH oS, (322.5) Ber. C74.49 H 562 $19.89 Gef. C74.39 H 5.44 S 20.00

Dixylyl-toluylen-disulfid (XI): Zu einer Lsg. von 20g Toluol und 11.6g Chlor-
methylschwefelchlorid in 40 ccm Schwefelkohlenstoff wurden in kleinen Anteilen
21 g Aluminiumechlorid gegeben. Unter starker Erwiirmung spaltete sich Chlorwasserstoff
ab. Die Abspaltung wurde durch Erwirmen unter Riickflu auf dem Wasserbad zu Ende
gefiithrt. Aus der schwarzbraunen Fliissigkeit wurde der Schwefelkohlenstoff abdestilliert,
der Riickstand auf Eis gegeben, dieser mit Ather ausgeschiittelt und die abgetrennte
ither. Losung mit verd. wilBr. Kalilauge geschiittelt, wieder abgetrennt und getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Athers wurde i, Vak. destilliert, wobei ein farbloses Destillat
vom Sdp.,; 64—65° und eine orangerote, dlige Fliissigkeit vom Sdp.;; 1756-176° erhalten
wurden.

Dieses orangerote Ol ist nach der Analyse Dixylyl-toluylen-disulfid.

CysH,;S, (365.5) Ber. C75.56 H6.89 S17.564 Gef. C75.39 H 6.47 §16.99



