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26. H er m an n It i c h t z e nh ain und B o Alfred s s o n : fjber die Chlorierung 
des Dimethylsulfids *) 

[$us dw liolzchcmischen Abteilung der Schwedischen Holzforschungsanstalt, Stockholm] 

(Eingegangen am 1. August 1952) 

Die Chlorierung des Dimethylsulfids mit Chlor, Sulfurylchlorid 
rind Dischwefeldichlorid wurde untersucht, wobei oine prilparativ ein- 
fache Darstellungsmethode fiir dw Monochlordimethylsulfid gefun- 
den wurde. Die Weiterchlorierung der Monochlor-Verbindung ver- 
liiuft uber die Stufen des Di- und Trichlormethyl-methyl-sdfids zum 
Trichlormcthyl-chlormethyl-suKd. Dichlormethyl-chlormethyl-suliid 
wurde aus Bis-chlormethyl-sulfid dargcstellt. Die Konstitution die- 
scr Verbindungen wurde durch Isolierung der Hydrolysenprodukte 
sichergestellt. Bei der Einwirkung von I~ischwefeldichlorid oder Sul- 
furylchlorid auf Dimethylsulfoxyd wurde u. a. Monochlor-dimethyl- 
sulfid isoliert. Bei der Einwirkung von Chlor auf Dimethylsulfoxyd 
rntstehen Trichlormethyl-chlonnethyl-sulfid, Polyoxymethylen und 
Dimcthylsulfon. 

Die Chlorierung des Dimethylsulfids (I, Formel 8. S. 144) ist bereits mchr- 
fach untersucht worden, ohne daB der Reaktionsablauf und die Konstitution 
der gebildeten Chlor-Verbindungen vollig aufgcklart wurden. 

Sach A. Riche l )  sollen bei der Chlorierung von I im Licht und bei niedriger Tempera- 
tur symmctrisches Di- und Tetrachlor-dimethylsulfid sowie Hexachlor-dimethylsdid ge- 
bildet werden, von welchen nur die letztgenannte Verbindung bei gcwohnlichem Druck 
unzersetzt destillierbar Rein sollte. Die Existenz des Hexachlor-dimethylsulfids wurde von 
B. P. J a m e s 2 )  angezaeifelt. A. Hal ls te in3)  erhielt dagegen bei der Chlorierung von 
niercaptanfreiem I. in der Kalte im Tageslicht Trimethylsulfoniumchlorid, Perchlorme- 
thyhercaptan, Methyl -trichlormethyl-schwefeldichlorid sowie Methylchlorid, Kohlenstoff- 
tetrachlorid und Schwefeldichlorid, also keine cinzige Verbindung, die nur durch Substi- 
tution von Wasserstoffatomen aus Dimethylsulfid entatanden ist. Spiiter war von H. 
Bohmc,  H. F i s c h e r  und R. Frank4)  aus I bei tiefer Temperatur das Monochlor-dime- 
tliylsiilfid (11) sowie von H. F e i c h t i n g e r  und J. Moos5) ein Tetrachlor-dimethylsulfid 
dmgeskllt worden, in welchem die Stellung der Chloratome noch unXewil3 war. 

1Jm die Chlorierung von I in Stufen durchfuhren und definierte Chlor-Ver- 
bindungen erhalten zu konnen, wurde in dcr vorliegenden Arbeit neben der 
direkt,en Chlorierung auch die Umsetzung von I mit Dischwefeldichlorid und 
mit Sulfurylchlorid untersucht. Hierbei zeigte eB sich, daB I mit 1 Mol. Di- 
schwefeldichlorid in Methylenchlorid spontan unter Entwicklung von Chlor- 
wasserstoff und Abscheidung von Schwefel mit. 73 9:; Ausbeut.e in das Mono- 

*) Anm. bei der Horrektur (7.2. 1953): Each Absendung des Manuskripts emchien 
im J. Amer. chem. SOC. 74, Heft 14, S. 3594 (Ausgabedatum 25.7. 1952) eine Arbeit 
von W. E. T r u c e ,  G. H. B i r u m  u. E. T. McBee iiber daa gleiche Thema. Die ameri- 
kanischen Autorcn kamen bei Verwendung von Thionylchlorid und Sulfurylchlorid als 
Chloricrungsmittel im wesentlichen zu den gleichen Substitutions-l'rodukten des Di- 
methylsnlfids, dcren Darstellung durch Chlorierung mittcls Chlors und Dischwefeldichlorids 
in der vorliegenden Arbeit beschrieben wird. 

z, J. chem. SOC. [London] 61, 273 [1887]. I )  Ann. Chimie et. Physique 48,283 [18551. 
3, Dtsch. Reichs-Pat. 416603,417970 (C. 1925 TI, 1795, 1926 I, 226). 
4, 'Liebips .inn. Chem. 668, 54 [1949]. 5) Chem. Ber. 51, 371 [1948]. 
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ch lo r -d ime thy l su l f id  verwandelt wird, welches von H. Bohme,  H. F i -  
s che r  und R. Frank') durch direkte Chlorierung von I (ohne Ausbeutean- 
gabe) oder durch TJmsetzung von Met*hylmercaptan mit Formaldehyd und 
Chlorwasserstoff (mit 43% Ausbeute) erhalten wurde. Die IJmsetzung von I 
rnit Sulfurylchlorid fiihrt mit schlechterer Ausbeute zu der gleichen Verbin- 
dung. Das auf diese Weise erhaltene Monochlor-dimethylsulfid wird von Was- 
ser zu Formaldehyd-dimethylmercaptan, Formaldehyd und Salzsaure zersetzt 
und von Phthalmonopersaure zum Monochlor-dimethylsulfon oxydiert. Es 
stimmt also in seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften (s. die 
Tafel) mit der von Bohme  und Mitarbb.4) beschriebenen Verbindung iiberein. 

Aus dem Monochlor-dimethylsulfid entsteht durch TJmsetzung mit der 
iiquivalenten Menge Chlor (gelost in Kohlenstofftetrachlorid) oder mit Di- 
schwefeldiohlorid in Gegenwart von Eisen das unsymmetrisch gebaute Di -  
chlormethyl-methyl-sulfid (111). Der Siedepunkt von 111 liegt niedriger 
(vergl. die Tafel) als der des symmetrischen Bis-chlormethyl-sulfids (IV), wel- 
ches von I. Bloch  und F. Hohns)  aus Trithioformaldehyd und Dischwefel- 
dichlorid bzw. von F. G. Mann und W. J. Pope') aus Trithioformaldehyd und 
Schwefeldichlorid dargestellt worden war. Rei der Hydrolyse von I11 entste- 
hen nach der Gleichung 

~ ~- ~ ~ ~ ~ ~ __ 

CIZCH.S.CH3 -k 2H2O == CHaSH r HCOCH +- 2HCI 
111 

neben Salzsiiure Methylmercaptan und Ameisensaurc, wiihrend &us IV nach 
der Gleichung 

CICH2.S-C%Cl I- H2O = OH20 T '/j(CH,S), i 2HCI 
IV 

Formaldehyd, Trithioformaldehyd und Salasiiure gebildet werden. Die aus 
I11 bzw. IV durch Oxydation mit Phthalmonopersiiure erhaltenen Dichlor- 
dimethylsulfone haben iihnliche Schmelzpunkte (vergl. die Tafel), geben aber 
im Gemisch eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 

Die Weiterchlorierung von 111 mit Chlor in Kohlenstofftetrachlorid fuhrt 
zum Trichlormethyl-methyl-sulfid (V), dessen Siedepunkt nur wenig 
uber dem von 111 liegt. Bei der Hydrolyse dieser Verbindung entsteht nur 
Methylmercaptan, Kohlendioxyd und Salzsiiure nach der folgenden Gleichung : 

CI$.S*CH, -I- 2%0 = CH,SH i- CU, -I- 3 HCI. 
V 

Zum Vergloich mit i7 \nude aus dem symmetrischen Bis-chlormethyl-sulfid 
(IV) mit einem Xol. Chlor in Kohlenstofftetrachlorid Dichlormethyl -  
ch lo rme thy l -  su l f id  (VI) dargestellt. Diese Verbindung unterscheidet sich 
erwartungsgemiia im Siedepunkt deutlich von V wid liefert bei der Hydrolyse 
Trithioformeldehyd, Ameiseiisiiure und Salzsiiure nach der Gleichung : 

C12CH.S.CH2Cl -1 2HzO = '/3(CH*S)3 + HCOZH + 3HCI. 
VI 

6,  Her. dtsch. chem. Geu. 55,B3 [1922]. i ,  J. cliein. S O ~ .  [London] 123, 1172 [lY23]. 
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\,- lafit sich auI3erdcm mit, Phthalmonopersaure zu einem kristallisierten 
Sulfon oxydieren, wahrend aus V I  unter den gleichcri Bedingungen nur ein 
oliges Keakt,ionsprodukt crhalten wird. 

Mit dcr Sicherstellung der Konstitution von V ist auch die Konstitution 
des von II. Fe ich t inge r  und J. MoosS) aus I bzw. 11' dargestellten Tetra- 
chlor-dimethylsulfids im Sinne eiries Tr i c h lo rmc  t h y 1 - ch 1 o r  m e t li y 1 - s u 1 - 
f i d s  (VII) entschieden. Die von diesen Autoren gefaBt,en Hydrolysenprodukte 
Kohlendioxyd und Trithioformaldehyd stehen damit in bestem Einklang. 

Der Ablauf der Chlorierung von 1 1iiiBt sich nun  im folgenden ,. S c h ema zu- 
saxntnenfassen : 

_ _  ______ __ - -- ~. 

('H,.S*(IH, -+ ('ICH,.S.(:H, + CI,('H.S.CH, i CI:,C'.S.CH, -+ CI,C.S.CH,CI 

/-----+ lT1 
I 11 111 

CKH,. S.CH,Cl -+ CI,CH. S.CH,CI 
IV 1.- I 

Die erste Stufe der Chlorierung verlauft mit Sulfurylchlorid oder Dischwcfeldiclllorid 
iiu5srst lebhaft, mit Chlor bei ungeniigender Kiihlung und ohne Verdiinnnngsmittel sogcar 
unter Entflammung. Der t h x g a n g  von 11 in I11 vollzieht Rich spontan rnit Chlor odrr 
Sulfurylchlorid, wahrend fiir die Reaktion von II mit Dischwefeldichlorid auch in Gegeri- 
wart von Eisen anfanglich gelindes .Erwiirnlen notwendig ist. Die Umsctzung von 111 zu 
V verliiuft init (%lor oder Sulfurylehlorid noch spontan, jedoch nur sehr trage rnit Di- 
schwefeldichlorid. Das Tetraohlor-diniethglsulfid VII erhalt man nur mit Chlor als dcin 
energiereichsten Reagens. 

llas von A. Rich  el)  erw8hnte syrumetrische Di- und Tetra.chlor-dimethylvulfid w i d e  
von uns nicht aufgefunden, so daB die Verniutung nahe liegt, daB die von Riche  als ein- 
h(~itlic1i angeschenen Vcrbindungen nioglicherweise Geniische waren. 

Die physikalischen Eigenschaften der versehiedenen Chlor-Verbindungen 
des 'Dimet.hylsulfids sintl in tler folgeiiden Tafel zusammengestellt : 

Tafel. (.'I1 I o r - \Tcrb i n  d u n gc n tl e s J) i in c t, Ii y 1 s u I f i  d s 
~~ ~- ~~ ~ ~ - ~ .- ~ - -~ ~ ~ ~ ~ . ~~ ~ ~- 

I Srlimclzpunkt 
1 des slllfons Vcd) indu n y  Eiectel~ririkt~ 

~~ - 
('lC'H,.S.(.'H, (11) , 108--110°/760 Torr 1.497 5r5-560 

1 10--112°/760 Tom4) ' ,5&5;o 4)  

C'I,CH.S.CH, (111) ! 27..531°/11 Torr 1.514 'il--72.5V 
CICH,. S.('H,CI ( IV)  ~ 156--156.5°/760 Torr; 

510/11 Torre) ~ 1.5313j) i0 -70.5O 
I 57-588.5°/18 Torr') , 1.4144') ~ 

, 1.5308 
CI,CIH~S~CH,CI (PI) ' 65--65O/16 Torr 1.538 , nicht rein erhalten 
(!l,C.S.CH, (V) 43-44O/16 Torr 1 1.521 172 -174O 
CI,C. S.CH,CII (VIT) 1 1HB0/S6O Torrs) i 1.53135) nicht erhaltnn 

Die Chlor-Verbindungen 11- V I I  lessen sieh - ebeiifalls im Gegensatz zu 
den Angaben von A. Riche l )  - unter Normaldruck ohne nennensir-erte Zer- 
setzung destillieren. 

Bei drr Darstellung dcr Sulfone ails den verscliiedenen Chlor-Verbindungen wurcte 
- rein qualitrttiv -- beobachtet, daB diejenigen Chlor-Verbindungen \vie 11, 111 nnd V, in 
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wdchen nur eine Methyl-Gruppe halogenicrt isb, wesentlich schneller mit Phthalmono- 
persaure oder mit Kaliumpcrmanganat in Aceton reagieren als die in beiden Methyl- 
Gruppcn chlorierten Verbindungen TV, VI und VJI. Aus der letztgenannten Verbindung 
wirde unter vergleichbaren Bedingungen rnit Persaure kein Sulfon erhalten. 

Die von B. R a t  h ke*) zum Kachweis von l'erchlormethylmcrcaptan benutzte Bildong 
von Kristallviolett beim Erwarmen mit Dimethylanilin tritt  schwach auch beim Erwar- 
men von I11 (vielleicht infolge eincr geringen Verunreinigung mit V) und sehr kriiftig 
beim Erwiirmen von V mit Dimethylanilin ein. Die anderen Chlor-Verbindungcn ein- 
schlieSlich VII geben dicse Reaktion nicht. 

Bei der Reaktion von I mit Chlor in Kohlenstofftetrachlorid bei -150 war 
von H. Bohme,  H. Fische r  und R. Frank4)  die primare Entstehung eines 
kristallisierten ,,Sulfidhalogenids" beobachtet worden, welches bei Zimmer- 
temperatur unter Chlorwasserstoff-Abspaltung in I1 ubergeht. Ob bei der 
Einwirkung von Sulfurylchlorid oder Dischwefeldichlorid ahnliehe salzartige 
Zwischenprodukte auftreten, wwde nicht naher untersucht. DaB abcr die 
beiden einsamen Elektronenpaare des Schwefels fur die Chlorierung von I von 
entscheidender Hedeutung sind, durfte wohl auBer Zweifel stehen, deim das 
Dimethylsulfon, welches keine einsamen Elektronenpaare am Schwefel ent- 
halt, wurde von Dischwefeldichlorid, Sulfurylchlorid und Chlor unter ver- 
gleichbaren Bedingungen nicht angegriffen. Das Dimethylsulfoxyd dagegen 
- mit einem einsamen Elektronenpaar am Schwefel - wurde von den gleicheri 
Reagenzien lebhaft angegriffen. Aus Dimethylsulfoxyd und Dischwefeldichlo- 
rid in molarem Verhaltnis entstanden uberraschenderweise 42 "/b Monochlor- 
dimethylsulfid, wahrend mit Sulfurylchlorid nur etwa 13 yo dieser Verbindung 
neben geringen Mengen Formaldehyd und Dimethylsulfon gebildet wurden. 
Bei der direkten Chlorierung des Sulfoxyds in Kohlenstofftetrachlorid schied 
sich rasch Polyoxymethylen aus. Als wesentliches Heaktionsprodukt wurde 
Trichlormethyl-chlormethyl-sulfid neben Phosgcn und etwas Dimethylsulfon 
isoliert. Die Frage, auf welchem Weg aus Dimethylsulfoxyd Chlor-Verbindun- 
gen des Dimethylsulfids entstehen, wurde nicht naher untersucht. 

Reschreibung der Versuche 

C ti 1 o r  m e t  h y 1 - m c t h y 1 - s ul  f i  d (11) 
1.) Aus  I m i t  Dischwefeldichlor id:  I n  eine Mischung von 254 g I (300 ccm) uncl 

300 ccm Methylenchlorid, die sich in einem mit Ruhrer, R,iickfluBkuhler und Tropftrich- 
ter versehenen Dreihalskolben befindet, wcrden unter Kuhlung rnit Wasser 546g (325 
ccni) Dischwefeldichlor id  eingetropft. Nach Abklingen dcr von Schwefel-Abschei- 
dung und Chlorwasserstoff-Entwicklung begleiteten Reaktion wurde noch einige Stdn. 
m f  dem Wassorbad schwach erwarmt und der geloste Chlorwasserstoff im trockenen 
Stickstoffstrom entfernt. Nun wurde die Losung vom ausgeschiedenen Schwefel (253 g) 
nbgesaugt und der Vak.-Destillation unterworfen. Man erhalt 286 g I1 mit einem Sdp.,,, 
108-111° (Ausb. 73% d.Th.). 

C,H,CIS (96.6) Ber. C 24.85 H 5.23 C136.73 S 33.20 
Gef. C 24.95 H 5.63 (335.63 S 33.05 

Boi der Hydrolyse wurde F o r m a l d e h y d  als 2.4-Dinitro-phenylliydrazon 
(Schmp. 1f3fi0) und F o r m a l  d e  h y d - d i m e  t h y l m e r  ca p t a1 isoliert. 

8) Her. dtsch. chem. Gcs. 19, 398 [1896]. 
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2.) Aus I m i t  Sul furp lch lor id :  Zu 62.1 g I werden 139 g Sul fury lch lor id  zu- 
getropft, wobei sich unter schwacher Erwarmung Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd 
entwickeln. Nach einigen Stdn. wird daa Reaktionsprodukt i.Vak. destilliert. Man er- 
halt 29.6 a einer Fraktion vom Sdp.,,o 109-1120 (Ausb. 30% d.Th.). 

Aus dieser Fraktion sowie aus d e n .  mit Dischwefeldichlorid hergestellten Priparat 
wurden durch Oxydation mit Phthalmonopersaures) identische Sul fone  voni Schmp. 
55-56O erhalten. 

D i c h 1 or  m e t h y 1 - m c t h y 1 - s u I f id  (I1 I) 
1.) Ails I1 m i t  Dischwefeldichlor id:  Zu 93 g I1 und 2.2 g Eisenpulver, die sich 

in einem mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Thermometer versehenen Drci- 
halskolben behden ,  werden unter XnsschluD von Feuchtigkeit im Verlauf von 11/4 S h .  
130 g Dischwefe ld ich lor id  zugetropft. Die Iteaktion muB durch anfangliches ErwSir- 
men a ~ f 4 5 - 5 0 ~  in Gang gebracht werden, verlauft d a m  jedoch von selbst, wobei die Tem- 
peratur bis auf 70° steigt. Nach etwa 2,/, Stdn. ist die von betrachtlicher Chlorwamer- 
stoff-Entwicklung und Schwefel-Abscheidung bcgleitete Reaktion beendet. Nach eini- 
gem Stehen wird daa mit Methylcnchlorid verdiinnte Reaktionsprodukt vorn Schwefel 
abgesaugt und i.Vak. destilliert. Man erhalt 72.2 g eines Destillats vom Sdp.,, 26.5-33.5O, 
welches bei nochmaliger Destillation in eine Fraktion a vom Sdp.,, 24.r527.5O (27.4 g) 
und cine Fraktion b voin Sdp.,, 27.5-31O (35.8 g) zerlegt wird. 

V2H,Cl2S (131.0) Ber. C 18.31 H 3.08 C154.14 S 24.47 
Gef. C 1!).45 H 3.52 (352.14 S 26.36 (Frakt. a) 
Gef. C 17.53 H 2.84 C1 54.64 S 24.52 (Frakt. b) 

Fralit.ion b ist ziemlich xeines 111; gelbliche Pliissigkeit von Rtechendem Geruch. 
H y d r o l y s e :  190 mg I11 wcrden lnit 100 ccni Wasser .5 Stdn. ixii N'asserbad erhit,zt 

und die entstehende Losung mit Lauge titriert. 
2 Moll. HCl+ 1 Mol. HC02H: Ber. 43.51 ccm 0.1 n NaOH Gef. 40.90 ccni 0.1 n NaOH 

Die Ameisensi iure  wurde ini Hydrolysat durch Reduktion von Quecksilber(I1)- 
chlorid nachgewiesen. In  einem Parallelversuch wurde das bei der Hydrolyse gebildcte 
31 e t h y 1 ni e r c a p  t a n im N,-Stroni ent,fernt und als Q,uecksilbermercaptid gefaUt. Daa 
Hydrolyertt von Fraktion b enthielt nur Spuren von Formaldehyd, das von Fraktion a gab 
dagegen nocli eine Fallung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Usung. Aus der Mengc der 
Piilliing errechnet sich, daS die Frakt.ion a noch etwa 10% I1 enthielt. 

Sulfon:  Dargestellt aus 1.93 g 111 und 6.3 g Phthalmonoperslure in 200 ccm Ather. 
h'acli mehrtiigigem Stehen der Losung wird der Ather abdestilliert und das Sul fon  rnit 
(.'hloroform extrahiert. Ausb. 2.02 g (84% d.Th.) vom Schmp. 71-72.5O (am Chloro- 
form+ Petrolather od6r Benzoli Cyclohexan). 

C!,H,02CI,S (163.0) 
3.) Aus  I1 m i t  Chlor -Losung:  Zu 37 g I1 wird unter Kiihlung mit Kaltemischung 

und unter AusschluB von Feuchtigkeit eine Losung von 27 g Chlor  in 200 ccm Kohlen- 
stofftetrnchlorid ziigetropft. Xach mehrstdg. Stehen wird das Rcaktionsprodukt i.Vak. 
destilliert, aobei man 28.9 g (etwa 57% d.Th.) ziemlich reines I11 vom Sdp.,, 34-37O 
erhalt. Durch Destillation unter etwas hoherem Druck mit einer wirksamen Kolonne k m n  
die Ausbeute walirsclieinlich verbessert wcrden. 

Rer. (1 14.72 H 2.47 S 19.66 Gef. C 14.76 H 2.48 S 19.96 

C,H,CI,S (131.0) Bcr. C 18.31 H 3.08 C154.14 S 24.47 

Slit Phthalmonopcrsauro erhiilt man das gleiche Sul fon  vom Schmp. 71-72.5O wic 

C,H,02CI,S (163.0) Ber. C 14.72 H 2.45 S 19.66 
Bis-chlormethyl -su l fon:  Zu 1.9 g B i s - c h l o r m e t h y l - s u l f i d  (IV) gibt niaii 

eine Losung von 6.3 g Phthalmonopereaure in 200 ccm Ather. Nach 6 Tagen wird nie 
beschrieben aufgearbeitet. AUS 2.17 g Rohsulfon erhalt man nach Umkristallisieren aus . 
Chloroform+ Petrolather 1.13 g reines Sul fon  vom Schmp. 70-70.5O. 

C,H40,Cn,S (163.0) Ber. S 19.66 Gef. S 19.67 

Gef. C 17.62, 17.49 H 2.87, 2.84 Cl64.51,53.96 S 24.66,24.05 

aus dem vorstehendcn Praparat. 
Gef. C 15.17 H 2.46 S 19.75 

Q, H. Riihme, Rer. dtsch. chem. Ges. 70, 379 119371. 
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Der Misch-Schmelzpunkt dieaea Sulfons mit vorstehend beschriebenem Sulfon aus 
I11 lag bei 41-42O, zeigte also eine Schmp.-Erniedrigung von etw-a 30°. 

T r i ch 1 or ni c t h y 1 ~ m e t h y  1 - s u 1 f i d (V) 

Zu 22.1 g I11 wird unter Kuhlung mit Kaltemischung und unter AusschluB von Feuch- 
tigkeit eine Losung von 12 g Chlor  in 91 ccm Kohlenstofftetrachlorid zugetropft. Nach 
mehrstdg. Stehen wird daa Ihaktionsprodukt i.Vak. destilliert, wobei man 16.8 g eines 
farblosen Destillats (V) vom Sdp., 43-4.4O erhiilt. Die hier erzielte Ausbeute von 6Oo< 
d. Th. kann durch weitere Fraktionierung von Vor- und Nachlauf gesteigert werden. 

C,H,Cl,S (165.5) Ber. C 14.51 H 1.83 c164.29 S 19.38 
Gef. C 14.40 H 1.88 C164.57 S 20.65 

V kristallisiert beim Abkuhlen in Ather-Kohlensaure. Brim Aufbewahren entwickeln 
sich etwas Chlorwasserstoff und Phosgen. 

Hydrolyse :  305 mg V wurden mit 75 ccm \Vasser im Wasserbad 8 Stdn. erbitzt, 
wobci sich reichlich Me t h y 1 m e  r c a p t a n entwickelte, welches als Quecksilbermercaptid 
isoliert mirde. Die wiil3r. Losung wurde mit h u g e  titriert. 

3 Moll. HCI: Ber. 55.29 ccm 0.1 n NaOH 
Das Hydrolysat enthielt keinen Formaldehyd. 
Sulfon:  2.05 g V wurden init einer Lksung von 8.9 g Phthalmonopersiiure in 290 ccm 

Ather 9 Tage stehengelassen. Sach Aufarbcitung wie oben beschrieben wurden 1.85 g 
R o h s u l f o n  crhalten, das nach zwcimaligem Umkristallisieren aus Benzol+ Cydohexan 
(1 : 1)  bei 172-174O schmolz. 

Gef. 64.90 ccm 0.1 n &OH 

C,H,O,Cl,S (197.5) Ber. C 12.15 H 1 3  8 16.24 Gef. C 12.41 H 1.62 S 15.93, 16.54 

Dichlormethyl-chlormethyl-sulfid (VI) 
Zu 12.3 g IV wird unter Kuhlung rnit Kaltemischung und unter Feuchtigkeitsaus- 

schluB eine Losung von 6.66 g Chlor  in 60 ccm Kohlenstofftctrachlorid zugetropft. Nach 
mehrstdg. Stehen wird das Heaktionsprodukt i.Vak. destilliert, wobei man ohne Aufar- 
beitung des Vorlaufs 9.3 g I V  vom Sdp.,, 65-67O als farblose Plussigkeit erhalt. 

C,H,Cl,S (165.5) Ber. C 14.51 H 1.83 S 19.38 Gef. C 15.11 H 2.06 S 20.03 
VI kristallisiert beim Abkuhlen in Ather-Kohlensaure nicht. 
Hydrolyse :  237 mg V I  m r d e n  mit 75 ccm Wasser 10 Stdn. in1 Wasserbad crhitzt. 

Hierbei schieden sich 53.3 mg krist. T r i t h i o f o r m a l d e h y d  voni Schmp. 220° (etwa. 
85% d. Th.) ab. Im Filtrat wurde nach Entfernung von Schwcfelwasserstoffspuren 
durch Einleiten von Stickstoff die aquiv. Menge Ameisensaure  bestimmt. 

O x y d a t i o n  m i t  P h t h a l m o n o p c r s a u r e :  2.05 g VI  wurden mit eincr Losung yon 
8.9 g Phthalmonopersiiure in 290 ccm Ather 9 Tage stehengelassen. Das nach der ubli- 
chen Aufarbeitung erhaltene Oxydationsprcdukt kristalhierte nicht und murde daher 
i.Vak. (1 Torr) destilliert (Badtemp. 1100). Schwachgefarbter Sirup, dessen Analyse 
weder auf Dichlormethyl-chlormethyl-snlfoxyd noch auf Dichlormethyl-clilormethyl- 
sulfon stimnit. 

C,H,O,CI,S (197.5) Ber. C 12.15 H 1.53 CI 53.87 S 16.24 
(',H,OCI,S (181.5) Ber. C 13.23 H 1.67 C158.62 S 17.67 

Gef. C 14.47 H 1.81 C151.61 S 16.18 

Chlor ic rung  v o n  Dimethylsu l foxgd 

1.) Mit Dischwefe ld ich lor id :  Zu 39 g D i m e t h y l s u l f o x y d ,  die sich in cinem 
mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben bchden,  wur- 
den unter AusschluB von Feuchtigkeit im Verlnuf von 11/2 Stdn. 68 g Dischwefeldi-  
ch lor id  zugetropft. Nach Stehen uber Nacht wurde noch 11/, Stdn. im Waeaerbad er- 
warmt. Nach Absaugen voni abgeschiedenen Schwefel (8.5 g) wog das aus 3 Schichten 
bestehende Rcaktionsprodukt 68 g. Es kann ohne Berucksichtigung der Schichthildung 
i.Vak. destilliert werden, wobei 20 g IT (41% d.Th.) erhalten werden. 
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2.) Mit  Bulfurylchlor id:  Zu 39 g D i m e t h y l s u l f o x y d  wurden linter AusschluB 
von Feuchtigkeit 67 g Sul fury lch lor id  zugctropft. Durch Vak.-Destillation konnten 
nus dem Reakt,ionsprodukt 6.1 g I1 (13% d.Th.) ahgctrennt werdcn. 1.n der hoher sie- 
dcnden Praktion wurden P ol y o x  y m e t h  y len  und Dime t h y lsu 1 f on aufgefunden. 

3.) Mi t  Chlor :  I n  eine Losung von 27.5 g D i m c t h y l s u l f o x y d  in 60 ccm Kohlen- 
ntofftetrachlorid wurde unter Kiihlung mit Lcitungswasser 14 Stdn. Ch lor  eingeleitet. 
.Ks bildekn nich zwei Schichten und es schied sich ein farbloser Stoff ab, der abgesaugt 
und als 1'01 y o x y m e t h y l e n  identifiziert wurde. Nach Abbruch der Chlorierung enthielt 
die Losung reichlicli P h o s g e n  (identihiert als Diphenylharnstoff). Das gesamte Reak- 
t,ionsprodukt wurde i.Vak. in 3 Fraktionen mit dem Sdp.,, 34-72, (2.95 g), Sdp.,, 72--78, 
(3.65 g) und Sdp.,, 7 8 4 W  (4.7 g) zerlegt. Die letxte Praktion envies sich nach nochnia- 
liger Fraktionierung auf Grund der Analyse und der Hydrolyse zu Trithioforinaldcli~d 
ah Tr i r hlor ine t h p l -  c h l o r  me t h  yl - su l  fid. Aus dem Destillationsriickstand konntc 
drirch Subliniat.ion i.17a.k. noch Dime t h y 1 s ul f on isoliert werden. 

~ ~~~ ~ _- - - - - - 

-- 

26. l i o r s t  Raganz, Karl-Heinz Dossow und Wolfgang Hohmann: 
Uber 1.2-Dialkoxy-athene, 1. Mitteil. : Darstellung und Charakterisierung 

yon 1.2-1)iathoxy-athen unil 1.2-Z)ipropoxg-athen 
[ l u u  dem Organiscli-Clicinischen Institnt der Technischen TJniversitat 

Herlin-Chal.lottenbnrg~ 
(Eingegangcn am 2. August 1952) 

Die Darstelliing von 1.2-Diiithoxy-fithen durch katalytisclie Al- 
kohol-Abspaltung a119 AthoxyacetaldehydTlilthylacetal mit Hilfe 
von Silicagel und sek. Katriumphoaphat. und die Darstellung voii 
1.2-Dipropoxy-iithen aus Propoxyacctaldehpd-dipropylacetal in Ge- 
genaart yon Ccrdiosyd werden beschrieben. 

Auf Gruncl der uribefriedigenden Ergebnisse der Untersuchungen iiber 
1.2-'Diiithoxy-athen von H. Scheib ler  und H. Baganz') war der 'Wunsch 
entst.anden, die Gruppe der 1.2-Dialkoxy-athene naher zu untersuchen. I n  
cler erwahnten Arbeit war eine Flussigkcit als 1.2-Diathoxy-athen angespro- 
chen worden, die sich spater als Gemisch von Alkohol und etwa 504 1.2-Di- 
abhoxy-athen envies, das sich mit den iiblichen im Laboratorium zur Vcrfii- 
gung stehenden Mitt.eln nicht trennen IieB. 

Die Darstellung der mit den Ketenacetalen isomeren ungesattigten Ather 
sollte durch katalytische Alkohol-Abspaltung au8 den entsprechenden Alkoxy- 
acetaldehyd-dialkylacetalon erreicht werden. Diese waren aus den Bromacet- 
aldehyd-dialkylacetalen zuganglich. 

Bromacetaldehyd-diiithylacetal und Bromaceta.ldehyd-dipropylacetal wurden durch 
Bromierung von Paraldehyd in Gegenmart eines uberschusses des entsprcchenden Alko- 
hols erhalten. Die Ausbeute betrug 72.57" Bromacetaldehyd-diihylacetal und 65% 
Rromecetaldchyd-dipropylacetal gegeniiber etwa 40% Ausbeute nach den bishcr in der 
Litcratiw beschriehenen Vorfahren*.a)), bei denen nacheinander bromiert und acetalibiert 
wurde. Die verbesserte Umsetzung ist darauf zuruckzufuhren, da8 dor intermediiir ge- 
bildeto Bromacetaldehyd augenblicklich acetalisiert und somit eine Aldol-Kondensatioo 
verhindert mird. 

') Iicbigs Ann. Chem. 5&5, 157 119501. 
2 ,  P. F r e u n d l e r  u. L e d r u ,  C .  R. hebd. SEances Acad. 140, 794 [1905]. 
") %I. Rotbar t . ,  Ann. Chiinie [l l]  I, 439 119341. 


