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88. Herbert Brintzinger und Malte Langheck: Synthesen mit Alkyl- 
schwefelchloriden (VL Mitteil. iiber organische Schwefelchloride') ) 

[ Aus den1 Forschungsinstitut fur Pigmente und Lackc, Stutt.gart1 
(Eingegangen am 27. Dezember 1952) 

IXe Einfiihrung von Alkylschwefel-Gruppen in organische Verbin- 
dungen rnit Hilfe dcr r o n  H. B r i n t z i n g e r  und Mitarbh. erstmalig 
dagestellten Verbindungen Methylschwefelchlorid und Athglschwefel- 
chlorid wird beschrieben. 

Alkylschwefel-Oruppen lassen sich sehr leicht in organische Verbindungen durch An- 
wendung der aullerordentlich reaktionsfahigen Alkylschwefelchloride einfuhren, die wir 
durch ein Dreistufenvcrfahren damtellen konnten'), indem wir zunachst Dimethyl- bzw. 
Diiithylsulfat mit Kaliumrhodanid zum entsprechenden Alkylrhodanid unisetzten und 
diescs mit Xatronlauge in Alkyldisulfid uberfuhrten, aus dem durch spaltende Chlorie- 
rung bei tiefer 'I'emperatur Methyl- bzw. Athylschwefelchlorid (I bzw. IT) als orangorote, 
nur bci ticfer Teniperatur bestandige Flussigkciten von unangenehmem, stechcndem Ge- 
ruch erhalten wurden. 

Dic ausgezeichneten und mannigfaltigen Anwcndungsmoglichkeiten der 
Alkylschwefelchloride fur die Gewinnung neucr Schwefel-Verbindungen sowie 
fur die in vielen Fallen elegantcre Synthese schon bekanntcr Schwefel-Verbin- 
dungen sind durch die charakteristischen verschiedenartigen .Reaktionsmog- 
lichkeiten der Alkylschwefelchloride bedingt.. 

I.)iesc reagieren 1.  a) mit Verbindungen mit aufgelockerten Wasserstoff- 
atomen, b) mit Verbindungen mit aciden Wasserstoffatomen und c) mit Ver- 
bindungen mit weniger beweglichen Wasserstoffatomen in Cegenuart von. 
Friedel-Crafts-Katalysatoren, 

2.)  mit ungeslttigten Verbindungen unter Anlagerung an Doppel- und 
Dreifachbindungen, 

3.) mit spannungsreichen Ring-Verbindungen, . 

4.) mit mancheri metallorganischen und anorganischen Metall-\,-erbin- 
dungen, 

6.)  mit Oxydationsmitteln unt,er Bildung von Alkylsulfochloriden bzw. 
im Falle der 'I'hioiither von Dialkyl- oder Alkyl-aryl-sulfoxyden. 

Rei der Einwirkung von Alkylschwefelchloriden auf Verb indungen m i t  
le ic  h t . b e weg 1 i c hen  W a s  ser  s t of f a t  o me n erfolgt unter Chlorwwserstoff- 
Abspaltung cine Kondensation der beiden Reaktionskomponenten. Die Re- 
aktion verlauft meist so sturmisch, daD sie durch Kuhlen und durch Ver- 
dunnen der Reakt.ionspartner mit geeigneten Losungsmit,teln gebremst bzw. 
reguliert werden muD. So reagieren Methyl- und Athylschwefelchlorid sehr 

*) V. Mitteil.: -4ngew. C'hem. 64, 398 [1952]. 
1)  H. B r i n t z i n g e r  u. Mitarbb., Chem. Ber. 83,87 [1950]; Angew. C'hem. 64,395 

[ 19521 ; Vortrag anlalll. der Chemiedozentent.agung der Gewllschaft Deutscher Cheiniker, 
Freiburg, Oktober 1952. 
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leicht mit Maionsaurediiithylester, tler ein aufgclockertes Wassorst.offatom be- 
sitzt , wobei Methylmercapto- (111) bzw. Athylmercapto-malolisaurediat hyl- 
est,er (I\-) eiit,stehen*). 

Der (;edankit liegt nahr, (lurch die I'rrseifung der Estcrgruppen dieser Verbindungen 
untl die anschlicRende Konderimtion init. Harnstoff ZU phnrniakologisch interessantcn 
t.hioatherhaltigen BarbitursHure-Deri\.Rten zu gelangen: Arbeiten hieriiber sintl im Gange. 
Durch Osydntion, z. B. mit. Snlpetersaure. Inssen sich die Thioiither ohne Srhwierigkeiten 
in die entsprrrlienclen Siilfoii-\'cr\,intliin~~ii iitd'utircn. 

Die I'msetm~ng von zwei Moll. .~~th\:lsch\r~efelchlorid mit, Acet.essigester gibt 
untcr Chlorwasserstoff -Abspalt uiig den erwarteten y..ct-Di-iit.hylmercapto-$- 
keto-but tersaure-iit hylester (V). 

~- 

C'II,. S. S . S . S. C'H3 

s 

C',H,.CHCI.CH,. S . K 
XIII: R=CH, 
XIV: R=C,H, 

AuDerordentlich eiiergisch erfolgt, dic Iteaktion zwischen Alkylschwefel- 
chloriden und A1 k y Im e r  cap t a n  en oder A r y  1 rner c a p  t, n n e n  (Thiophciio- 
len). Mit, Alkylmercaptanen gelangt' man zu einfachcii oder gcmischteii ali- 
phatischen Disulfiden, mit Thiophenolen zu den Alkyl-aryl-disulfitlen. 

So stcllt.cn wir ails -~thylscl i~~efelchlo~id und Axthylmercaptan das Diathyl- 
disulfid (\*I), ails KthSlschwefelchlorid und Thiophenol das Lqthyl-phenyl-di- 
sulfid (VII) sotvie ails Met~hylschwefelc~hloritl iind Xthylmercapt,an das Methyl- 
athyl-disulfid (\,XI), den Grundkijrpcr der gernischteii 1)isulfide dar3). 

~ ~ 

2,  Die ~inlkvl inercnpto-malon~a~ire~iath~l~~ster lasven sich nicht (lurch die direkte 
L7nisetzun.g von zwei Moll. Alkylschwefelclilorid init I\lalonsilurediiith~l~strr hcmtellen. Zu 
ihrer Herstellung ist ein andercr \Beg notwcndig, woriiber spiiter brrichtet wird. 

R, Ubr.rAlkyl-ar3..l-diaolfide sowie Alkyl-aryl-thioiither nird hesondcrs berichtet werden. 
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Schwefelwasserstoff reagiert mit den Alkylschwefelc.hloriden ebenfalls unter 
Chlorwasserstoff-Abspaltung und Bildung der ZII erwartenden 1)ialkyltrisul- 
fide, im Falle des Methylschwefelchlorides von Dimethyl-trisulfid (IX). Aller- 
dings verlauft die Reaktion nicht ganz einheitJich, denn neben dem Haupt- 
produkt Dimethyl-trisulfid kommt es auch noch zur 13ildung von elementmem 
Xchwefel sowie von Dimethyl-disulfid und Dimct,hyl-tetrasulfid (X). 

Mit a r o m  a t  isc  h e n  Ko h l e n w s s s e r s  t of f e n reagieren die Alkylschwefel- 
chloride unter Bildung der entsprechenden A41kylthioather. Iintersuchungen 
w i d e n  in dicser ltichtung mit Benzol, Naphthttlin, Anthracen, Toluol, den 
isomeren Sylolen, Mesitylen und Durol durdhgefiihrt, wobei eine oder mehrere 
Thioather-Gruppen eingefiihrt werdcn konnen. Mit manchen, insbesondere den 
substituierten aromatischen Verbindungen reagieren die Alkylschwefelchloritle 
ohne Katalysator-Zugabe, mit anderen, \vie z .  13. Clem Benzol, erst nach Zu- 
fiigen von Aluminiumchlorid. So erhalt man in Gegcnwart von Aluminium- 
chlorid beim Zusammengehen von I3enzol und Methylschwefelchloriti (Mo1.- 
Vcrhalt.nis 1 : 1)  unter Chlor\h.asserstoff-Abspaltiing ~ethyl-yhenyl-sulfi(1 (S I ) .  
Bei Anwendung groI3ercr Mengen von Alkylschwefelchlorid werden hohcr 
substituierte Alkyl-phenyl-thioiither erzielt 3). 

Im Cyclohexanon konnen alle vier zur Ketogruppc orthostLntligen m'asser- 
stoffatome durch Alkylschwefelchlorid substit.uiert werden. Die Keaktioii er- 
folgt von selbst ohne Katalysator. ,Je nach den angewandten Molverhalt,nisscn 
erhalt man die cntsprechenden Thioather. So erhielten wir z. H.  aus 
Cyclohexanon und Methylschwefelchlorid (Mo1.-Verhaltnis 1 : 1) o-Methyl- 
mercapto-cyclohexanon (XII). 

Die Anlagerung an r e  a k t i o n s f a h i g e u n g e s a t t i g t e \'e r b i a d  u ng e n 
erfolgt in praktisch quantitativer Ausheutc. Ahcr auch bei diesen Reaktioncn 
muI3 der Verlauf der TTmsetzung durch Kiihlen und Anwendung von L6siings- 
mitt.eln reguliert werden. 

So erhalt, man aus St,yrol und Methylschwefelchlorid bzw. hhylschwefel- 
chlorid x-Chlor-P-methylmercapto-iithyl-( SIII)  bzw. a-Chlor-P-athylmercapto- 
at  hylbenzol (XI\.'), 

An Cyclohexen lagern sich die Alkylschwefelchloride leicht, an  unter 13il- 
dung von [ l-Chlor-cyclohexanyl-(2)]-alkyl-sulfid (XV). 

Auch Cycloocbatetraen reagiert mit Alkylschwefelchloriden, wobei sich 7- 
Methylmercapto-8-chlor- bicyclo- [0.2.4]-octa&en- (2.4) ( X U )  bildet. 

Der K t h y l e n o x y d - l i i n g  wird durch die l h w i r k u n g  von Alkylschwefel- 
chlorid gesprengt ; init Methylschwefelchlorid erhielten wir so iiber den leicht 
oxydierbaren Met,hylsulfensaure-F-chlor-Lthylester deli Methylsulfinsanre-3- 
chlor-athylester (XVII). 

Die O x y d a t i o n  d e r  A l k y l s c h w e f e l c h l o r i d e  sowie cler Thioather und 
der Disulfido fiitirten wir mit konzentrierter Salpeteruliure in i&ther aus; dabei 
erhielten wir, je nach den eingehalt enen Yersuchsbcclingungen im Falle dcs 
Methylschwefelchloritls das Methylsulfochlorid (XYIII) sowie das Dimethyl- 
disulfoxytl (S  IS) ,  in Falle der Thioather und Disulfide Fulfoxyde und Sill- 
fone. 
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Kal iumcy anid setzt sich mit Alkylschwefelchloriden unter Bildung der 
entsprechenden Alkylrhodanide urn. Diesc Reaktion ist wertmoll fiir den Nach- 
weis uiid die Itlentifizierung der Alkylschwefelchloride, insbesondere aber der 
iibernus reakt,ionsf&higen untl nur bei sehr tiefeii Temperaturen bestiindigen, 
also schwer %ti isoliereiiden Alkyldischwefelchloridc. ~ethylschwefclciilorid 
z. H .  mit alkoholischer Kaliumcyanid-Liisung umgosetzt., liefert Methylrho- 
danid. 

Das interessante Methylschwefelrhodanid stellten wir dar durch die Ein- 
wirkung von Rlet.hylsohwefelchlorid auf Kaliumrhodanid als schwach gelb- 
liche, dumpf st,echend ricchende Plussigkeit, deren Analyse infolge der groBen 
%ersct.zliclikeit dcr j'erbindung bis jetzt noch iiiclit. tlurchgefiihrt werden 
koiinte. 

Die AIkyIscti~~efclchloride sind nur wegen ihret, hiiBlichen und scharfen Geruchs un- 
angenchm zu handhabentla Verbindungen ; auffallcnde Reizerscheinungen konnten nicht 
bcobiichtct n-crdcn. Oft verschwa,nd der Geruch hei den aus ihnen dargestellten Verbin- 
dungcn, in  nianchen Fallen wurtle cr auch verstkrkt. hlanchnial war nur ein in kleiner 
Mengc cntst.andenes Nebenprodnkt Trager des unangenehnien Gcruchs. 

Auffallcnd ist der ausgesprochen terpentinartige Qerach von 1 -Chlor-cyclohexanyl-(2)- 
alkylsuKd (XV), das durch Anlagerimg yon Alkylschwefelchlorid an Cyclohexen erhalten 
wurdc. Eiiien cbmfalls eigenartigen Geruch hat das hlagerungsprodukt an Cycloocta- 
tetraen. Die durch die Einwirkung der AlkyIscl~~~cfclchloricle iluf Styrol gewonnenen Ver- 
bindungen riecheii ausgesprochen aroniatisch. 

AuDerst unangenelime Reizwirkungen zeigt.cn abcr die aus den Alkylschwefelchloriden 
und Cyclopentadjen hergestellten Verbindungen. Ychon geringc Spuren von ihnen er- 
zeugtcn a d  der l iaut  cinen sehr schnierzhaften, brennendcn Hautausschlag, der unter 
I3lasen-Biltlirng eigcriartig dunkelrofbraunc Hautpipinentierungen herbeifuhrtc und nur 
schr langsairi wietler nbheilte. IVir verzichteten deshalb vorerst nnf die Aufarbcitung tlie- 
sc r Vcrbinc I I I ngwi. 

~ ~~ ~ - - - -~ ~ 

Beschreibung der Versuche 

>I c t h J, I s c h w e f e 1 c ti 1 or  i d (I) : Darstellung untl Eigcnschaften dieucr Verbindung win= 
den friiher l:cschrieben4). 

t 11 y Is chw c f el  c h l  o r  i d (11) : In 24.4 g Dia  t h y 1 d isu lf id leitet inan bei -1 5 bis -2O0 
einen t.rockcnen Clilorstrom bis zu eincr Gewichtszunahme ron 14 g ein. Dam la& inan 
auf Rauintenipera t u r  komnicn und destilliert dns (ktstandene lithylschwefelclilorid bei 
etwa 5@-..60 Ton ah. \\regen seiner Fluchtigkeit werden nach dem Kiihler noch zmei 
KondcnsationsgefiiDe rorgelegt. In der ersten, niit Wasser gekiihlten Vorlage sammeln 
sich ncben wenig Sthylschffcfelchlorid geringe Mengen hoher siedender Produktc, wie 
ChlorLthylschwcfeIchlorid und Diathyldisulfid. In der zweiten, niit einer Kiiltemischumg 
gekuhlten Vorlage scheidet sich reines ~ t ~ h y l s c h w e f e l c h l o r i t l  ab. Leicht fluchtige, an 
der Luft rauchencle, orangcfwbene, zersetzlichc, nur bei tiefcr Tcmperatur litnger halt- 
bare Fliissigkeit vom Fdp.,, 39" und unangenehniem Gcruch; loslich in allen gebrauch- 
lichen, indifferenton organ. Liisungsmitteln. 

C,H,ClS (96.5) Ber. (1 24.86 H 5.22 S 33.2 C136.7 
Cef. C 26.24 H 5.46 S 33.3 C136.1 

Das fur die Darstellung von Athylschwefelchlorid erforderliche Diiit hy ld isu l f id  ge- 
winnt man dadurch, dd3 man zunachst durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf Ka- 
liumrhodanid A t h y l r h o d a n i d  herstellt, das durch alkohol. Kalilauge unter Abspdtung 
von Kaliumcyanid, Kaliumcyanat und Wasser in Diathyldisulfid iibergefuhrt wird. 

4, K. E. K l i n g ,  Doktordissertat. Jena, 1945; H. R r i n t z i n g e r ,  K. P f a n n s t i e l ,  
~~ ~ 

H. K o d d e h u s c h  u. K. E. K l i n g ,  B.53,87 [195O]. 
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11 a 1 o n  s a u re  d i - 
a t h y l e s t e r  werden bei Raunitemperetur unter Riihren langsam 8.2 g Methylschwefe l -  
ch lor id  zugetroplt. Das Rcaktionsgemisch wird dann liingere Zeit gelinde unter Riick- 
flu13 erwiirmt und nach Beendigung der HC1-Ahspitltung destilliert. Hellgelbe, esterartig, 
rjcharfrienhende Pliissigkeit vom Sdp.,, 1 5 5 O .  

~~~~ - ~ 

Nr. 5/1953] 
~- ~~ ~~ 

Met  h y 1 m e r c a p t o - m a 1 o n s a u red  i ii t h y 1 e s t e r ( 111) : Zu 16 g 

C8H,,0,8 (206.2) Ber. C 46.57 H 6.84 0 31.0 S 15.5 
Gef. c'46.34 H7;Ol 0 30.7 S 15.5 

hithylmercapto-malonsiiurediathylester (IV):  9.6g dthylschwefclcl i lor ic l  
ladt man bei Raumtemperatur 1a.ngsani zu 16 g ,Malonsiiurediathylester unter Riih- 
ren tropfen, worauf man das Reaktionsgemisch bis zur Becndigung der HC1-Ahspaltung 
unter RiicLfluB envitrmt iind anschlicBend i. Vak. destilliert. Hellgelbe, scharf ester- 
artig riechende Fliissigkeit voni Sdp., 166O. 

C,HIBO,S (220.2) Ber. C 49.06 H 7.32 S 14.68 Gef. C 48.71 H 6.70 S 14.40 
a .  a - 'D i - at h y Im e r c a p  t o - p - k e t.0 - b 11 t t er s ii u re  ~ a t  h y le s t e r (V) : Bei Raumtempe- 

ratur laDt man unter Riihren 19.2 g Athylschwefe lch lor id  zu 13 g Acetess iges te r  
langsam zritropfen. Dann erwarmt man schwach, bis die HC1-Abspaltung praktisch be- 
endet ist. Bei der J'nk.-Destillation des Reaktionsprodukts geht neben wenig Diathyl- 
disulfid und Ace.tcssigester der E s t e r  V als gelhlichea, sehr rinangcnehm riechentles 0 1  
rom Sdp.,, 164O iiber. 

(.!loH,,O,Si (250.3) 13er. C 47.95 H 7.24 0 19.1 S 25.6 
Gef. C 48.89 H 7.16 0 18.8 S 25.3 

D i l t h y l - d i s u l f i d  (VI) :  Diese von uns sonst durch Behandlung voii Athylrhodanid 
mit Kaliumhydroxyd erhaltene Verbindung liiBt sich auch durch Zutropfen von hit h y 1 - 
schwefe lch lor id  (9.65g) zneiner Losungvon 6.2gAthylniercaptanin30ccmhitlicr 
hei -loo und unter Riihren darstellen. Daa Reaktionsgemisch ladt man auf Raumtempct- 
ratur kommen und erwkrmt es noch k u n e  Zeit unter RuckfluB, his keine HC1-Abspal- 
tung mehr wahrnehmhar ist. Nach dem Abziehen des Losungsmittels geht, daa Di i i thy l -  
d i su l f id  bei Sdp.,,46O iiber. 

C,HloS, (122.2) Ber. C 39.27 H 8.24 S 52.40 Gef. C 39.68 H 8.26 S 52.08 
d t h y l - p h e n y l - d i s u l f i d  (VII) :  Zu einer Liisung von 11.0 g Thiophenol  in 50 ccm 

Ather ladt man unter Riihren bei Oo 0.6 g Athylschwefe lch lor id  tropfen. Dann er- 
warmt man gelinde auf dem M'asserbad, zieht daa Losungsmittel ab und destilliert im 
Vakuum. Farblose, stark lichtbrechende, mercaptaniihnlich riechende Fliissigkeit rom 
Sdp.,, 126O. 

C8H,,S, (170.3) Ber. C 56.38 H 5.93 S 37.70 Gef. C 56.08 H 5.56 S 38.30 
Met  h y 1 - a t  h y 1 - d i s u l  f id (VIII) : 16.4 g Met  h y l sc  hw ef e l  c h lor  i d  l&Bt man bei 

-loo langsam in eine Losung von 12.4 g A t h y l m e r c a p t a n  in 30 ccm Ather eintropfen, 
worauf man noch einige Zeit unter RiickfluB erwiirmt. Nach den1 Abdestillieren des 
Losungsmittels geht Methyl-athyl-disuffid bei 135O als klares, farbloses, leicht bewegliches 
0' von mercaptaniihnlichem Geruch iiber. 

C,H,S, (108.2) Ber. C 33.28 H 7.45 S59.2 Gef. C 33.41 H7.53 S 59.0 
D i m e t h y l - t r i s u l f i d  (IX): In 16.4 g Methylschwefe lch lor id  wird bei Rauni- 

temperatur ein langsamer, trockener Srhaefelwasserstoff-Strom eingelcitet. Sobald keino 
HC1-Abspaltung mehr zu beobachten ist, wird daa Reaktionsgemisch unter weiterem Ein- 
leiten von H&3 gelinde erwarmt und nach kurzer Zeit destilliert, aobei das Tr i su l f id  IX 
als gelbe Fliissigkeit rom Sdp.,, 70° erhalten wid.  

Ber. C 19.01 H 4.78 S 56.1 C,H,S, (126.2) Gef. <: 19.41 H 4.93 S 75.6 
Dime t h y 1 ~ t e t r a s  u l  f i d  (X) : Bei der Darstellung von 'Dime t h y 1 - t r i s ril f id  ( I X )  nach 

dem rorstehend beschriebenen Verfa.hren bleibt als nicht destillierbarer Riickstand nach 
der Abdestiation des Dimethyl-trisulfids i.\'ak. D i m e t h y l - t e t r a s u l f i d  als gelbes 01 
von unangenehmem Geruch zoriick, das beim Versuch der weiteren Destillation sirh 
zersetzt. 

C2H,S, (158.3) Ber. (" 15.16 H 3.81 S 81.0 Gef. C! 14.82 H 4.MI S 81.6 
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M e t  h y l - p h e n y l - s u l f i d  (XI): In  50 ccnt trockcnes Benzol werden nach und nach 
26.6 g I'rischcs Aluniiniumchlorid eingetragen, worauf inan unter Kiihlung und gutrm 
Hiihrcn 16.4 g 31 e l  h y lsc  hwef el c h lor id eutropfen IiiBt. Das Rcaktionsprotlukt halt. 
nian d:inn auf dem \\'asserbad unter Riickflnll bei schnnchem Sieden, liis keine HC'I- 
Abspaltung melir stnttfintlet, was etwa 3 I)is 4 Sttln. tlauert. 

.Die crknltete Liisung wirtl rorsichtig anf Eiswasser gegossen. tlas nusgeschiedene Alu-  
miniunihytlrox]d init Salzsiiurr in Losung gehmcht. Nach Zugabe ron etwils :$ther 
wird (lie ncnzol-Xther-Schicht von tler wiihigen Phase getrennt. Ijiese nirtl nochnixls 
ausgelthert, worauf die vereinigten AthrrHusziigc niit Natriunicarbonat geschuttelt und 
dann mit ('hlorcalciurn gctrocknet wrrtlen. Der Ather sowie nicht unigesetztcs Benzol 
nrrtlrn i. \'ak. abgezogen nnd schlirBlich das Met h y I - ph en y l -  s ulf id  (XI)  abdestilliert ; 
StIpl,, 86-87). 

- ~ ~ ~~ ~ _ _ . ~  

(';H,S (124.1) Hcr. c'G7.67 H 6.1!1 S 25.8 Gef. ('67.75 H 6.74 S 25.2 
o - hlr t h y 1 me r c n p t o - c y c1 o h e x a n o n  (XII)  : 16.4 g Met h y l s c  h we f e 1 c hl  o r  id wrr- 

dcn untrr Ruhren bci Oo la.iigsmi ZLI 19.6 g ( :yclohexanon getropft. Msn laBt tlas He- 
uktionsgemisch auf R~aurnteiiipornt~ur ltomnien und erwiirrnt dann langere Zrit, iin sie- 
deirclen \Vasserbad, bis die H(!I-Abspalt.ring prnkt.isch beenclct ist. Sicht rrmgesetztes 
(,'ycluhe?tanon und als Nebenprodukt entstnndenes Dimethyl-disulfid nertlrn i.V& 
nlitlestilliert. Nach diesen geht das Mot h y lni e r C R  p t o  - cy  cl  o h e  xa n on (XI I )  HIS gelbrs 
0 1  r o n  unangenehrnetn Gcriich uher; Stlp.,, 109---112'). 

(!;H,,OS (144.2) Her. ( '  58.28 H 8.39 0 11.1 S 22.2 
( k f .  C 59.82 H 7.52 0 11.0 S 21.8 

[.z. C'h 1 o r  - - nit' t hJ.1 m e r  C R ~  t o . ii t h y 11 ~ benz  01 (XIII) : Zu eincr Losung von 10.4 g 
S t y r o l  in 75 ccm Iiohlenst,offtctrachlorid nerden unter Kiihren bei -5O 8.2 g M e t h y l -  
schwcfr l rh lor i t l  t,ropfcnweisc zugcfiigt. Nachdem das Reaktionsprodukt auf Rairni- 
teinperatur gckonimen ist, wird es noch kurze Zeit im Waaserbad erwarmt., worauf das 
Lbsungsmittel i.Vak. abgezogen wird. Die V e r b i n d u n g  XI11 geht bei 137"/13 Torr als 
wasserklare, arorriatisch riechende Fliiasigkeit iiber. 

C9H,,('IS (186.5) I h .  (: 57.88 H 5.93 6 17.1 CI 18.9 
Gef. C.! 58.43 H 6.08 S 17.1 CI 18.7 

[z - ( 'h I o r - 9 - a t .  h y 1 me r cap  t o - ii t h y I] - 1) e n  z 01 ( X I  V) : Die Derstellung erfolgt in 
gleicher \\'eisc wic! bei XI11 unter Anweiidung yon 9.6 g # thylschwefe lch lor id .  Die 
\'crhintlung XIV grht bci 146O/14 Torr als wasserklare, aronintisch riechende Fliissigkeit 
iibrr. 

(',,H,,CIS (20().5) Ikr. C 59.82 H 6 . S  S 16.00 C1 17.65 
( k f .  (1 60.60 H 6.53 S 15.80 CI 17.20 

PII e t h y 1-1 1 -c  11 1 or  - c y c 1 o h  e x n n y I -  (2) 1 - s 11 1 f i d (XV) : 16.4 g Met h y 1s c hw e f e 1 c h I o - 
rid lkBt man linter Ruhren hei Ou in eine Losung \-on 16.4 g Cyclohexen in 25 c'cm 
Iiohleiistotftetrachlorid tropfen, wobei nnch jedcr Zugabe die Entfarbung des Methyl- 
schnefelchloricls abgewartet wird. AnschlieDend erwiirmt man das Reaktionsprodukt noch 
einigc &it auf 35O auf derii \\'asserhaci, rieht das Losungsrnittcl i. Vak. ab und destilliert. 
das Rohprodukt der Verb indung XV. In organ. Losungsmittelii liisliche, farblose, ter- 
pent.inahnlich riechende Fliissiglteit vom S~lp.,~ 105O. 

!.:;H,,CIS (164.6) Her. C 51.04 H 7.82 S 19.4 c'121.5 
Gef. C 51.02 H 7.95 S 18.8 (2120.8 

8 - C'hlo r ~ 7 - in e t h y l m e r  ca  11 t o  - bic  y clo - LO. 2.41 - o c t a d i  e n - (2.4) (XVI) : In cine 
Miscliung von lo..? g Cycloocta t .e t raen  und 30 ccin Chloroform werclen unter Riihren 
bei -IOU 16.0 g Rlethylschwefelchlor id  eingetropft. Nach dem Sbziehen des I,& 
sungsmittels i. Val;. destilliert man die entstandene Verbindung XVI, die als gelhes 01 
roil eigenartigeni Geruch hei 185"/15 Torr iibergeht. 

C,H,,CIS (lS6.6) Ber. C 57.87 H 5.93 8 17.2 Cl 18.9 
Gef. C56.31 H 5.25 S 17.8 C1 18.5 

Met h y 1 sulf in sa lire - (3 - c hlo r -a t h yles t e r  (XVIl) : Leitet man A t  h y lenox y d h i  
etwa - 5" lieginnetid unter allmilhlicher Hrnarmung in ~ I e t l i \ l s c h w e f e l c h l o r i d  ein, 
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his 1 Mol. Athylenoxyd auf 1 Mol. Methylschwefelchlorid aufgenommen ist, untl rlcstilliert 
anschlieBend i. Vak., so eeht bei 9.So/13 Torr e.in hellrrelbes 01 uher. 

- .- ~ -._____ - -- -. . 

C,H,O,CIS (142.6) Ber. C 25.26 H 5.95 0 32.4 C124.8 S 22.0 
Gef. C 24.97 H 5.10 0 22.2 (!I 24.3 S 22.1 

Methylsu l fochlor id  (XVIII): 16.4 g Methylschwefelchlor id  IiiDt man bei-150 
in eine Losung von 5 ccni konz. Pnlpetersiiurc in 50 ccm -&thcr tropfen. Nun trocknet. 
inan rnit Calciumchlorid, zieht Ather und nicht umgesetztes Methvlschwefelclilorid i.Vak. 
ab, worauf bei 5i0/11 Torr Methylsu l fochlor id  (XVIII) ii!ierdestilliert. Nares, farb- 
loses, stechend riechendes 01. 

CH3O2C1S (114.5) Bar. C 1C!.48 H 2.63 0 27.94 CI 30.0 S 28.0 
Gef. C 11.09 H 2.76 0 26.90 C130.0 8 28.7 

D i m e t h y l - d i s u l f o x y d  (XIX): Zu einer Losung von 16.4 g Methylschwefelchlo-  
r id  in 10 ccm Ather tropft man bei -20° 10 ccni konz. Salpetersiiure langsam zu. Das 
Reaktionsgeniisch laBt man auf Raumtemperatur kommen, wobei sich zwei Schichten 
biltlan. Nach Zufiigen von 30 ccm IVasser und etwas Ather trennt man diese, schiittelt 
die iither. Schicht mit Soda, trocknet mit Natriumsulfat und ,zieht das Losungsmittel 
und etwa noch vorhandene Sitrose Gase i.Vak. ab, worauf das D i m e t h y l  -d isu l foxyd 
(XIX) als wasserklare Flussigkeit von scharfem Geruch bei 11 0°/16 Torr iiberdestilliert wird. 

C,H,02S, (126.2) Her. C 19.03 H 4.78 0 25.3 S 50.8 
Uef. C 19.27 H4.92 0 25.3 S 50.7 

Methylschwefe l rhodanid  (XX): Man laBt 16.4 g Methylschwefelchlor id  un- 
ter R.uhren und guter Kuhlung in eine methanol. Losung von 19.4 g K a l i u m r h o d a n i d  
tropfen. Das Reaktionsgemisch gieDt man in Eiswasser, trennt das sich abscheidende 
01 von der w a h .  Phase, trocknet gut bei ticfer Temperatur mit Calciumchlorid und 
destilliert bei hohcm Vakuum. Das Methylschwefe l rhodanid  (XX) vom Sdp.,,, 33Oist 
eine schwach gelbliche, dumpf stechend riechende Plussigkeit,, die sich bald, auch beini 
Aufbewahrcn in Trockeneis, zersetzt. 

89. Bruno B 1 a s  c r : t'ber eine neue Saurc des Phosphors*) 
[ Aus dem wisscnschaftlichen Laboratorium der Henkel b: Cie. GmbH., Dusseldorf] 

(Eingegangen a m  3 1 .  Dezember 1952) 

Aus Hydrolysaten von Phosphortribromid in Natriumhydrogen- 
carbonat-Losungen wurde das Xatriumsalz einer Saure des Phos- 
phors isoliert, deren durch Saure katalysierte Hydrolyse 2 Moll. 
Phosphorige Saure liefert und fur die der Name ,,Diphospliorige 
Saure" vorgeschlagen wird. 

Diphosphorige Saure (H,P,O,) bzw. ihr Natriumsalz kann durch 
Halogene quantitativ entweder zu Cnterphosphorsaure (HIP20B) oder 
zu Pyrophosphorsiiure (H,PzOi) bzw. den Salzen dieser Siiuren oxy- 
diert werden. 

Von der Pyrophosphorigen Siiure A m a t s .  die ebenfalls die Zu- 
sammensetzung H,P,O, hat, ist die neue Verbindung durch ihre 
Reaktionen scharf unterschieden. 

Vor liingerer Zeit whrde mitgetoilt'), daB durch Einwirkung von Phosphortrichlorid 
auf Waaaer oder Puffer-Losungen Hydrolysate gewonnen werden konnen, die in bicar- 
bonatalkalischer Losung erheblich weniger Jod verbrauchen als der nach der Gleichung 1 

PC1,+ 3Hz0 =- H3P0,+ 3HC1 , (1) 

zu erwartenden Phosphorigen Saure entapricht. Es wurde damals festgestellt, daB sich 
der Jodverbrauch neutraler oder schwach alkalischer Hydrolysate auch bei langerem 

*) Vorgetragen auf der Chemie-Dozenten-Tagung in Bonn, April 1950; vergl. Angew. 
Chem. 62,338 [1950]. 

_ _ _ -  

l )  B. B l a s e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1670 [1935]. 


