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

|Aus dem Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke, Stuttgart]
(Eingegangen am 27. Dezember 1952)

Die Einfiihrung von Alkylschwefel-Gruppen in organische Verbin-
dungen mit Hilfe der von H. Brintzinger und Mitarbb. erstmalig
dargestellten Verbindungen Methylschwefelchlorid und Athylschwefel-
chlorid wird beschrieben.

Alkylschwefel-Gruppen lassen sich sehr leicht in organische Verbindungen durch An-
wendung der auflerordentlich reaktionsfahigen Alkylschwefelchloride einfithren, die wir
durch ein Dreistufenverfahren darstellen konnten!), indem wir zunichst Dimethyl- bzw.
Diathylsulfat mit Kaliumrhodanid zum entsprechenden Alkylrhodanid umsetzten und
dieses mit Natronlauge in Alkyldisulfid iiberfihrten, aus dem durch spaltende Chlorie-
rung bei tiefer Temperatur Methyl- bzw. Athylschwefelchlorid (I bzw. IT) als orangerote,
pur bei ticfer Temperatur bestindige Flissigkeiten von unangenehmem, stechendem Ge-
ruch erhalten wurden.

Die ausgezeichneten und mannigfaltigen Anwendungsméglichkeiten der
Alkylschwefelchloride fiir die (zewinnung neucr Schwefel-Verbindungen sowie
fiir die in vielen Fillen clegantere Synthese schon bekannter Schwefel-Verbin-
dungen sind durch die charakteristischen verschiedenartigen Reaktionsmog-
lichkeiten der Alkylschwefelchloride bedingt.

Diese 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 Gegenwart von'
Friedel-Crafts-Katalysatoren,

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

3.) mit spannungsreichen Ring-Verbindungen,

4.) mit manchen metallorganischen und anorganischen Metall-Verbin-
dungen,

5.) mit Oxydationsmitteln unter Bildung von Alkylsulfochloriden bzw.
im Falle der Thioidther von Dialkyl- oder Alkyl-aryl-sulfoxyden.

Bei der Einwirkung von Alkylschwefelchloriden auf Verbindungen mit
leicht-beweglichen Wasserstoffatomen erfolgt unter Chlorwasserstoff-
Abspaltung eine Kondensation der beiden Reaktionskomponenten. Die Re-
aktion verlauft meist so stiirmisch, dafl sie durch Kiihlen und durch Ver-
diinnen der Reaktionspartner mit geeigneten Losungsmitteln gebremst bzw.
reguliert werden muB. So reagieren Methyl- und Athylschwefelchlorid sehr

' %) V. Mitteil.: Angew. Chem. 64, 398 [1952].
1) H. Brintzinger u. Mitarbb., Chem. Ber. 88, 87 [1950]; Angew. Chem. 64, 393

[1952]; Vortrag anliBl. der Chemiedozententagung der Gesellschaft Deutscher Chemiker,
Freiburg, Oktober 1952.
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leicht mit Malonsiauredidthylester, der ein aufgelockertes Wasserstoffatom be-
sitzt, wobei Methylmercapto- (III) bzw. Athylmercapto-malonsauredidthyl-
ester (IV) entstehen?).

Der Gedanke liegt nahe, durch die Verseifung der Estergruppen dieser Verbindungen
und die anschlieBende Kondensation mit Harnstoff zu pharmakologisch interessanten
thioatherhaltigen Barbitursaure-Derivaten zu gelangen. Arbeiten hieriiber sind im Gange.
Durch Oxydation, z. B. mit Salpetersiure, lassen sich die Thioither ohne Schwierigkeiten
in die entsprechenden Sulfon-Verbindungen tiberfithren.

Die Umsetzung von zwei Moll. Athylschwefelchlorid mit Acetessigester gibt
unter Chlorwasserstofi-Abspaltung den erwarteten g.0-Di-dthylmercapto-3-
keto-buttersaure-athylester (V).

$-C,H,
R-S-Cl R-S-CH(CO,-(',H;) CH,-CO ‘(_’1.(‘()2.(‘2}[5
I: R-CH, II: R-C,H, 1II: R- CH, IV: R CH, S CH,
R-S-S-C,H; v
VI: R=C,H, VII: R=CyH,
VIII: R- CH,
CH,-S-S-8-CH, ('Hy-$+8-8-8-CH, CH,-S-CH,
1X X X1
0
PRS- * C.H,-CHCL-CH,-8-R o8 (M
b " XIII: R=CH, L
N XIV: R= C,H, N
XI1 XV
A S CHy
! ('H,(1-CH,-0,8-CH, ('H;-80,-C1
T XVIT XVII
XVI
(‘H,-80-S0-CH, (H,;-8-8-CN
XIX XX

AuBerordentlich energisch erfolgt dic Reaktion zwischen Alkylschwefel-
chloriden und Alkylmercaptanen oder Arylmercaptanen (Thiopheno-
len). Mit Alkylmercaptanen gelangt man zu einfachen oder gemischten ali-
phatischen Disulfiden, mit Thiophenolen zu den Alkyl-aryl-disulfiden.

So stellten wir aus Athylschwefelchlorid und Athylmercaptan das Didthyl-
disulfid (VI), aus Athylschwefelchlorid und Thiophenol das Athyl-phenyl-di-
sulfid (VII) sowie aus Methylschwefelchlorid und Athylmercaptan das Methyl-
athyl-disulfid (VIII), den Grundkérper der gemischten Disulfide dar3).

2) Die Dialkylmercapto-malonsiduredidthylester lassen sich nicht durch die direkte
Umsetzung von zwei Moll. Alkylschwefelchlorid mit Malonsiurediathylester herstellen. Zu
ihrer Herstellung ist ein anderer Weg notwendig, woriiber spiter berichtet wird.

3) Uber Alkyl-aryl-disulfide sowie Alkyl-aryl-thicither wird besonders berichtet werden.
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Schwefelwasserstoff reagiert mit den Alkylschwefelchloriden ebenfalls unter
Chlorwasserstoff-Abspaltung und Bildung der zu erwartenden Dialkyltrisul-
fide, im Falle des Methylschwefelchlorides von Dimethyl-trisulfid (IX). Aller-
dings verlduft die Reaktion nicht ganz einheitlich, denn neben dem Haupt-
produkt Dimethyl-trisulfid kommt es auch noch zur Bildung von elementarem
Schwefel sowie von Dimethyl-disulfid und Dimethyl-tetrasulfid (X).

Mit aromatischen Kohlenwasserstoffen reagieren die Alkylschwefel-
chloride unter Bildung der entsprechenden Alkylthiodther. Untersuchungen
wurden in dieser Richtung mit Benzol, Naphthalin, Anthracen, Toluol, den
isomeren Xylolen, Mesitylen und Durol durchgefiihrt, wobei eine oder mehrere
Thioidther-Gruppen eingefithrt werden kénnen. Mit manchen, insbesondere den
substituierten aromatischen Verbindungen reagieren die Alkylschwefelchloride
ohne Katalysator-Zugabe, mit anderen, wie z. B. dem Benzol, erst nach Zu-
fiigen von Aluminiumchlorid. So erhilt man in Gegenwart von Aluminium-
chlorid beim Zusammengeben von Benzol und Methylschwefelchlorid (Mol.-
Verhialtnis 1:1) unter Chlorwasserstoff-Abspaltung Methyl-phenyl-sulfid (X1).
Bei Anwendung gréerer Mengen von Alkylschwefelchlorid werden hoher
substituierte Alkyl-phenyl-thioather erzielt3).

Im Cyclohexanon kénnen alle vier zur Ketogruppe orthostindigen Wasser-
stoffatome durch Alkylschwefelchlorid substituiert werden. Die Reaktion er-
folgt von selbst ohne Katalysator. Je nach den angewandten Molverhiltnissen
erhdalt man die entsprechenden Thioather. So erhielten wir z. B. aus
Cyclohexanon und Methylschwefelchlorid (Mol.-Verhiltnis 1:1) o-Methyl-
mercapto-cyclohexanon (XII). °

Die Anlagerung an reaktionsfdhige ungesédttigte Verbindungen
erfolgt in praktisch quantitativer Aushbeute. Aber auch bei diesen Reaktionen
mull der Verlauf der Umsetzung durch Kiihlen und Anwendung von Losungs-
mitteln reguliert werden.

So erhilt man aus Styrol und Methylschwefelchlorid bzw. Athylschwefel-
chlorid «-Chlor-f3-methylmercapto-athyl-(XIII) bzw. ¢-Chlor-g-dthylmercapto-
dthylbenzol (XIV).

An Cyclohexen lagern sich die Alkylschwefelchloride leicht an unter Bil-
dung von [1-Chlor-eyclohexanyl-(2)]-alkyl-sulfid (XV).

Aunch Cyclooctatetraen reagiert mit Alkylschwefelchloriden, wobei sich 7-
Methylmercapto-8-chlor-bicyclo-[0.2.4]-octadien-(2.4) (XVI) bildet.

Der Athylenoxyd-Ring wird durch die Einwirkung von Alkylschwefel-
chlorid gesprengt; mit Methylschwefelchlorid erhielten wir so iiber den leicht
oxydierbaren Methylsulfensidure-8-chlor-dthylester den Methylsulfinsanre.-3-
chlor-dthylester (XVII).

Die Oxydation der Alkylschwefelchloride sowie der Thiodther und
der Disulfide fiihrten wir mit konzentrierter Salpetersiure in Ather aus; dabei
erhielten wir, je nach den eingehaltenen Versuchsbedingungen im Falle des
Methylschwefelchlorids das Methylsulfochlorid (XVIII) sowie das Dimethyl-
disulfoxyd (XIX), im Falle der Thiodther und Disulfide Sulfoxyde und Sul-
fone.



560 Brintzinger, Langheck:

[Jabrg. 86

Kaliumcyanid setzt sich mit Alkylschwefelchloriden unter Bildung der
entsprechenden Alkylrhodanide um. Diese Reaktion ist wertvoll fiir den Nach-
weis und die Identifizierung der Alkylschwefelchloride, insbesondere aber der
itheraus reaktionsfihigen und nur bei sehr tiefen Temperaturen besténdigen,
also schwer zu isolierenden Alkyldischwefelchloride. Methylschwefelchlorid
z.B. mit alkoholischer Kaliumcyanid-Losung umgesetzt, liefert Methylirho-
danid.

Das interessante Methylschwefelrhodanid stelliten wir dar durch die Ein-
wirkung von Methylschwefelchlorid auf Kaliumrhodanid als schwach gelb-
liche, dumpf stechend riechende Flissigkeit, deren Analyse infolge der groBen
Zersctzlichkeit der Verbindung bis jetzt noch nicht durchgefithrt werden
konnte.

Die Alkylschwefelchloride sind nur wegen ihres hafBlichen und scharfen Geruchs un-
angenehm zu handhabende Verbindungen; auffallende Reizerscheinungen konnten nicht
beobachtet werden. Oft verschwand der Geruch bei den aus ihnen dargestellten Verbin-
dungen, in manchen Fillen wurde er auch verstirkt. Manchmal war nur ein in kleiner
Menge entstandencs Nebenprodukt Tréager des unangenehmen Geruchs.

Auffallend ist der ausgesprochen terpentinartige Geruch von 1-Chlor-cyclohexanyl-(2)-
alkylsulfid (X V), das durch Anlagerung von Alkylschwefelchlorid an Cyclohexen erhalten
wurde. Einen cbenfalls eigenartigen Gerueh hat das Anlagerungsprodukt an Cycloocta-
tetraen. Die dureh die Einwirkung der Alkylschwefelehloride auf Styrol gewonnenen Ver-
bindungen riechen ausgesprochen aromatisch.

AuBerst unangenchme Reizwirkungen zeigten aber die aus den Alkylschwefelchloriden
und Cyclopentadien hergestellten Verbindungen. Schon geringe Spuren von ihnen er-
zeugten auf der Haut einen sehr schmerzhaften, brennenden Hautausschlag, der unter
Blasen-Bildimg eigenartig dunkelrotbraune Hautpigmentierungen herbeifiihrte und nur
sehr langsam wieder abheilte. Wir verzichteten deshalb vorerst auf die Aufarbeitung die-
ser Verbindungen.

Beschireibung der Versuche

Methylschwefelchlorid (I): Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindung wur-
den frither Lieschriebend).

Athylschwefelechlorid (1I): In 244 g Didthyldisul{fid leitet inan bei —15 bis —20°
einen trockenen Chlorstrom bis zu einer Gewichtszunahme von 14 g ein. Dann 1aBt man
auf Raumtemperatur kommen und destilliert das entstandene Athylschwefelchlorid bei
etwa 50--60 Torr ab. Wegen seiner Flhichtigkeit werden nach dem Kiibhler noch zwei
Kondensationsgefile vorgelegt. In der ersten, mit Wasser gekiihlten Vorlage sammeln
sich neben wenig Athylschwefelchlorid geringe Mengen hoher siedender Produkte, wie
Chlorathylschwefelchlorid und Didthyldisulfid. In der zweiten, mit einer Kiltemischung
gekiihlten Vorlage scheidet sich reines Athylschwefelchlorid ab. Leicht fliichtige, an
der Luft rauchende, orangefarbene, zersetzliche, nur bei tiefer Temperatur langer halt-
bare Flissigkeit vom Sdp.,s 39° und unangenehmem Geruch; loslich in allen gebriuch-
lichen, indifferenten organ. Losungsmitteln.

,HLCIS (96.5) Ber. ("24.86 H 5.22 S 33.2 C136.7
Gef. (2524 H5.46 S33.3 C136.1

Das fiir die Darstellung von Athylschwefelchlorid erforderliche Diathyldisulfid ge-
winnt man dadurch, da man zunéchst durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf Ka-
liumrhodanid Athylrhodanid herstellt, das durch alkohol. Kalilauge unter Abspaltung
von Kaliumeyanid, Kaliumeyanat und Wasser in Diathyldisulfid ibergefithrt wird.

7) K. E. Kling, Doktordissertat. Jena, 1945; H. Brintzinger, K. Pfannstiel,
H. Koddebusch u. K. E. Kling, B. 83, 87 [1950].
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Methylmercapto-malonsiaurediathylester (II}: Zu 16g Malonsauredi-
dthylester werden bei Raumtemperatur unter Riihren langsam 8.2 ¢ Methylschwefel-
chlorid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird dann langere Zeit gelinde unter Riick-:
fluB erwdrmt und nach Beendigung der HCl-Abspaltung destilliert. Hellgelbe, esterartig,
scharfriechende Flissigkeit vom Sdp.,, 155°.

CH,,0,8 (206.2) Ber. C46.57 H 6.84 031.0 $15.5
Gef. C46.34 H7.01 030.7 8155

Athylmercapto-malonsaurediathylester (IV): 9.86g Athylschwefcichlorid
1aBt man bei Raumtemperatur langsam zu 16 g Malonsduredidthylester unter Riih-
ren tropfen, worauf man das Reaktionsgemisch bis zur Beendigung der HCl-Abspaltung
unter RiickfluB erwarmt und anschlieBSend i.Vak. destilliert. Hellgelbe, scharf ester-
artig riechende Fliissigkeit vom Sdp.,, 166°.

C,H,;0,S (220.2) Ber. C49.06 H7.32 S14.58 Gef. C48.71 H6.70 S 14.40

a.o-Di-dthylmercapto-g-keto-buttersiure -dthylester (V): Bei Raumtempe-
ratur 148t man unter Riihren 19.2 g Athylschwefelchlorid zu 13 g Acetessigester
langsam zutropfen. Dann erwirmt man schwach, bis die HCl-Abspaltung praktisch be-
endet ist. Bei der Vak.-Destillation des Reaktionsprodukts geht ncben wenig Diathyl-
disulfid und Acetessigester der Ester V als gelbliches, sehr unangenehm riechendes o)}
vom S8dp.,, 1640 iiber.
CioH 50,8, (250.3) Ber. C47.95 H 7.24 010.1 §25.6
Gef. C48.89 H7.186 018.8 $25.3

Diathyl-disulfid (VI): Diese von uns sonst durch Bchandlung von Athylrhodanid
mit Kaliumhydroxyd erhaltene Verbindung a8t sich auch durch Zutropfen von Athyl-
schwefelchlorid (9.85 g) zu einer Losung von 6.2 g Athylmercaptan in 30 ccm Ather
bei —10° und unter Riihren darstellen. Das Reaktionsgemisch lit man auf Raumtempe-
ratur kommen und erwirmt es noch kurze Zeit unter RiickfluB, bis keine HCl-Abspal-
tung mehr wahrnehmbar ist. Nach dem Abzichen des Losungsmittels geht das Diathyl-
disulfid bei Sdp.,, 46° iiber.

CH,S, (122.2) Ber. €39.27 H8.24 S5240 Gef. C39.68 H8.26 S52.08

Athyl-phenyl-disulfid (VII): Zu einer Lisung von 11.0 g Thiophenol in 50 ccm
Ather 148t man unter Riihren bei 0° 9.6 g Athylschwefelchlorid tropfen. Dann er-
wirmt man gelinde auf dem Wasserbad, zieht das Losungsmittel ab und destilliert im
Vakuum. Farblose, stark lichtbrechende, mercaptanahnlich riechende Fliissigkeit vomn
Sdp.;; 126°.

CgH,,S, (170.3) Ber. C56.38 H5.93 S37.70 Gef. C56.08 H 5.56 S 38.30

Methyl-dthyl-disulfid (VIII): 16.4g Methylschwefelchlorid laBt man bei
—10° langsam in eine Losung von 124 g Athylmercaptan in 30 ccm Ather eintropfen,
worauf man noch einige Zeit unter RiickfluB erwirmt. Nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels geht Methyl-tthyl-disulfid bei 135° als klares, farbloses, leicht bewegliches
O von mercaptanahnlichem Geruch iiber.

C,HgS, (108.2) Ber. C33.28 H7.45 $59.2 Gef. C33.41 H7.53 S 59.0

Dimethyl-trisulfid (IX): In 16.4g Methylachwefelchlorid wird bei Raum-
temperatur ein langsamer, trockener Schwefelwasserstoff-Strom eingeleitet. Sobald keino
HCl-Abspaltung mehr zu beobachten ist, wird das Reaktionsgemisch unter weiterem Ein-
leiten von H,S gelinde erwirmt und nach kurzer Zeit destilliert, wobei das Trisulfid IX
als gelbe Fliissigkeit vom Sdp.,, 70° erhalten wird.

C,H,S; (126.2) Ber. C19.01 H4.78 S76.1 Gef. C19.41 H4.93 S$75.6

Dimethyl-tetrasulfid (X): Beider Darstellung von Dimethyl-trisulfid (IX)nach
dem vorstehend beschriebenen Verfahren bleibt als nicht destillierbarer Riickstand nach
der Abdestillation des Dimethyl-trisulfids i.Vak. Dimethyl-tetrasulfid als gelbes Ol
von unangenehmem Geruch zuriick, das beim Versuch der weiteren Destillation sich
zersetzt.

C,H,S, (158.3) Ber. (11516 H3.81 $81.0 Cef. ('14.82 H 4.00 S8L5
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Methyl-phenyl-sulfid (XI): In 50 ccm trockenes Benzol werden nach und nach
26.6 g frisches Aluminiumechlorid eingetragen, worauf man unter Kiihlung und gutem
Riihren 16.4 ¢ Mcthylschwefelchlorid zutropfen 1ift. Das Reaktionsprodukt hilt
man dann auf dem Wasserbad unter Riickflul bei schwachem Sieden, bis keine HCI-
Abspaltung mehr stattfindet, was etwa 3 bis 4 Stdn. dauert.

Die erkaltete Losung wird vorsichtig auf Eiswasser gegossen, das ausgeschiedene Alu-
miniumhydroxyd mit Salzsiure in Lésung gebracht. Nach Zugabe von etwas Ather
wird die Benzol-Ather-Schicht von der wiirigen Phase getrennt. Diese wird nochmals
ausgeathert, worauf die vereinigten Atherausziige mit Natriumcarbonat geschiittelt und
dann mit Chlorcalcium getrocknet werden. Der Ather sowie nicht umgesetztes Benzol
werden i.Vak. abgezogen und schlieBlich das Methyl-phenyl-sulfid (XI) abdestillicrt;
Sdp.;, 86—87°.

C.HGS (124.1) Ber. € 67.67 H6.49 S235.8 Gef. ("67.75 H6.74 S 25.2
o-Methylmercapto-cyclohexanon (XII): 16.4 g Methylschwefelchlorid wer-
den unter Riihren bei 0° langsam zu 19.6 g Cyclohexanon getropft. Man laft das Re-
aktionsgemisch auf Raumtemperatur kommen und erwirmt dann langere Zeit imn sie-
denden Wasserbad, bis die HCl-Abspaltung praktisch beendet ist. Nicht umgesetztes
Cvelohexanon und als Nebenprodukt entstandenes Dimethyl-disulfid werden i.Vak.
abdestilliert. Nach diesen geht das Methylmercapto-cvelohexanon (XII) als gelbes
O von unangenehmem Geruch iiber; Sdp.;, 109—112°

C.H,08 (144.2) Ber. (:58.28 H8.39 O11.1 5222

Gef, C59.82 H7.52 011.0 S21.8

[#-Chlor-f-methylmercapto-ithyl]-benzol (XIII): Zu einer Losung von 10.4 ¢
Styrol in 50 ecem Kohlenstofftetrac hlorid werden unter Rihren bei —5° 8.2 g Methyl-
schwefelchlorid tropfenweise zugefiigt. Nachdem das Reaktionsprodukt auf Raumn-
temperatur gekommen ist, wird es noch kurze Zeit im Wasserbad erwidrmt, worauf das
Losungsmittel i. Vak. abgezogen wird, Die Verbindung XIII geht bei 137°/13 Torr als
wasserklare, aromatisch riechende Flissigkeit tiber.

C H, CIS (186.5) Ber. (157.88 H 5.93 S17.1 C118.9
Gef. (5843 H6.08 517.1 C118.7

[x-Chlor-6-dthylmercapto-athyl]-benzol (XIV): Die Darstellung erfolgt in
gleicher Weise wic bei XIII unter Anwendung von 9.6 g Athylschwefelchlorid. Die
Verbindung XIV geht bei 146%/14 Torr als wasserklare, aromatisch riechende Flissigkeit
iiber.

CoHCIS (200.5)  Ber. 59.82 H 6.53 §16.00 C117.65
Gef. (160.60 H 6.53 §15.80 (117.20

Methyl-[1-chlor-cyclohexanyl-(2)]-sulfid (XV): 16.4gMethylschwefelchlo-
rid liBt man unter Riihren hei 0 in eine Losung von 164 g Cyclohexen in 25 com
Kohlenstofftetrachlorid tropfen, wobei nach jeder Zugabe die Entfarbung des Methyvl-
schwefclchlorids abgewartet wird. AnschlieBend erwirmt man das Reaktionsprodukt noch
einige Zeit auf 35° auf dem Wasserbad, zieht das Losungsmittel i. Vak. ab und destillicrt
das Rohprodukt der Verbindung XV. In organ. Losungsmitteln losliche, farblose, ter-
pentindhnlich riechende Fhissigheit vom Sdp.;; 105°.

C.HClS (164.6) Ber. C51.04 H7.82 S19.4 Cl21.5
Gef, €51.02 H7.95 S18.8 (120.8
8-Chlor-7-methylmercapto-bicyclo-[0.2.4]-octadien-(2.4) (XVI): In ecine
Mischung von 10.2 g Cyclooctatetraen und 30 ccin Chloroform werden unter Riihren
bei —10° 16.0 g Methylschwefelchlorid eingetropft. Nach dem Abzichen des 1.6-
sungsmittels i.Val. destilliert man die entstandene Verbindung XVI, die als gelbes ()]
von eigenartigem Geruch bei 185°/15 Torr iibergeht.
C,H,,CIS (186.6) Ber. C57.87 H 5.93 S 17.2 (118.9
Gef. C56.31 H35.25 S17.8 C118.5

Methylsulfinsdure-f-chlor-dthylester (XVIl): Leitet man Athylenoxyd bei
etwa — 5° heginnend unter allmihlicher Erwirmung in Methylschwefelchlorid ein,
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his 1 Mol. Athylenoxyd auf 1 Mol. Methylschwefelchlorid aufgenommen ist, und destilliert
anschlieflend i.Vak., so geht bei 95°/13 Torr ein hellgelbes Ol iher.
C,H.O0,CIS (142.6) Ber. C25.26 H5.95 0224 (1248 §22.0
Gef. C24.97 H5.10 022.2 (1243 S 22.1

Methylsulfochlorid (XVIII): 16.4 g Methylschwefelchlorid 148t man bei —15°
in eine Losung von 5 cem konz. Salpetersiure in 50 com Ather tropfen. Nun trocknet
man mit Caleiumechlorid, zieht Ather und nicht umgesetztes Methvischwefelchlorid i. Vak.
ab, worauf bei 579/11 Torr Methylsulfochlorid (XVIII) iiberdestilliert. Klares, farb-
loses, stechend riechendes Ol.

CH,0,CIS (114.5) Ber. C10.48 H2.63 O 27.94 C130.9 S 28.0
Gef. C11.09 H2.76 026.90 C130.0 S28.7

Dimethyl-disulfoxyd (XIX): Zu einer Losung von 16.4 g Methylschwefelchlo-
rid in 10 cem Ather tropft man bei —20° 10 ccm konz. Salpetersiure langsam zu. Das
Reaktionsgemisch a8t man auf Raumtemperatur kommen, wobei sich zwei Schichten -
bilden. Nach Zufiigen von 30 cem Wasser und etwas Ather trennt man diese, schiittelt
die dther. Schicht mit Soda, trocknet mit Natriumsulfat und zieht das Losungsmittel
und etwa noch vorhandene Nitrose Gase i. Vak. ab, worauf das Dimethyl-disulfoxyd
(X1X) als wasserklare Fliissigkeit von scharfem Geruch bei 1199/16 Torr iiberdestilliert wird.

C,H 0,8, (126.2) Ber. C19.03 H 4.78 0 25.3 S50.8
Gef. C19.27 H4.92 0253 850.7

Methylschwefelrhodanid (XX): Man laBt 16.4 g Methylschwefelchlorid un-
ter Riihren und guter Kiihlung iu eine methanol. Lésung von 19.4 g Kaliumrhodanid
tropfen. Das Reaktionsgemisch giefit man in Liswasser, trennt das sich abscheidende
Ol von der waBr. Phase, trocknet gut bei tiefer Temperatur mit Calciumchlorid und
destilliert bei hohem Vakuum. Das Methylschwefcirhodanid (XX) vom Sdp., , 330 ist
eine schwach gelbliche, dumpf stechend riechende Flissigkeit, die sich bald, auch beim
Aufbewahren in Trockeneis, zersetzt.

89. Bruno Blaser: Uher eine neue Siure des Phosphors*)

[Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Henkel & Cie. GmbH., Diisseldorf]
(Eingegangen am 31. Dezember 1952)

Aus Hydrolysaten von Phosphortribromid in Natrinmhydrogen-
carbonat-Losungen wurde das Natriumsalz einer Saure des Phos-
phors isoliert, deren durch Saure katalysierte Hydrolyse 2 Moll.
Phosphorige Siure liefert und fiir die der Name ,,Diphosphorige
Saure** vorgeschlagen wird.

Diphosphorige Saure (H,P,0;) bzw. ihr Natriumsalz kann durch
Halogene quantitativ entweder zu Unterphosphorsiure (H,P,0;) oder
zu Pyrophosphorsiure (H,P,0.) bzw. den Salzen dieser Sauren oxy-
diert werden.

Von der Pyrophosphorigen Siure Amats, die ebenfalls die Zu-
sammensetzung H,P,0; hat, ist die neue Verbindung durch ihre
Reaktionen scharf unterschieden.

Vor lingerer Zeit warde mitgeteilt!), daB durch Einwirkung von Phosphortrichlorid
auf Wasser oder Puffer-Losungen Hydrolysate gewonnen werden konnen, die in bicar-
bonatalkalischer Losung erheblich weniger Jod verbrauchen als der nach der Gleichung 1

PCl,+3H,0 = H,PO,+3HCI W

zu erwartenden Phosphorigen Sdure entspricht. Es wurde damals festgestellt, daBl sich
der Jodverbrauch neutraler oder schwach alkalischer Hydrolysate auch bei lingerem

A"‘) Vérggagen auf der Chemie-Dozenten-Tagung in Bonn, April 1950; vergl. Angew.
Chem. 62, 338 [1950]. 1) B. Blaser, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1670 [1935].



