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Fiir alle ,V-acetyl-hexosamin-haltigen Verbindungen wurden die Papiere zuniichst mit 
eincr Losung von 5 ccm 50-proz. walr. Kalilauge + 20 ccm hithanol + 500 ccm n-Butanol 
bespriiht und 5Min. bei 105" getrocknet. Dann bespriihte man rnit der angegebenen 
p-Dirnethylamino-benzaldehyd-Losung, wobei - ohne neuerliches Erhitzen - die Violett- 
Wrbung nach 1-2 Min. auftrat. 

Zur Priifung auf AAG-Bildung wurden 2-10 mg Substanz mit 1 ccin 0.05nNa2C:O, 
iiii siedenden Wasserbad 5 Min. envarmt, rasch abgekuhlt und rnit etwas Amberlite 
geschiittclt, bis die Priifung mit Lyphan-Papier ergab, dal die Losung neutral war. 
Das Filtrat wurtle in1 Exsiccator zur Trockne gebracht und dcr Riickstand chromato- 
grtlphiert. 

46. Herbert Brin t z inger und H ans Ell  w anger : Synthesen mit oc-Chlor- 
at,hglschwefelchlorid (VII. Mitteil.*) uber organische Schwefelchloride) 

[Aus dein Forschungsinstitut f iir Pigmonte und Lacltc, Stuttgart.] 
(Eingegangen am 11. August 19.53) 

Es wird iiber die Darstellung von a - (!hlor-iithylschwefelchloritl 
sowie iiber die mannigfaltigen, mit tlieser Verbindung durchfiihrbaron 
Synthesen, die u.a. auch zur Bildung von Makromolekiilen durch 
I'olykontlenh-ation und Polymerisat.ion fiihren, berichtet. 

Die groBe iind vielfakige R,eaktionsfahigkeit der von uns *) clargestcllten 
\~er\)induugen Methylschwefelchlorid und Chlormethylschwefelchlorid legte den 
Getlanken nahe, auch die Homologen dieser Qrundverbindungen darzustellen 
untl die Miiglichkeiten ihres Einsatzes fiir weitere Synt.hesen schwefelhaltiger 
\'erhinclungen zu nntersuchen. Die Keaktionen des Athylschwefelchlorids ha- 
hen wir hcreits in der \,'I. Mitt,eil.*) beschrieben; im folgenden berichten wir 
iiher die Synthese ties a -Chlor -a thylschwefe lch lor ids  und seine auBer- 
ordentlich grofie \'erwendungsmiiglichkcit fur die verschiedenartigsten Sgn- 
t hescin. 

Die D a c R t e 11 u ng  tler Alkyl- untl Chloralkylschwefelchloride erfolgt (lurch 
Chlorieren der ent.sprechenden Dialkyldisulfide, die nur gelingt,, wenn tlas Chlor 
die S--S-lJindung leichter als den Alkylrest angreift. Wie H. Br in t ,z inger  
untl Mit,arhb.') heim Dimethylrlisulfitl zeigten, ist dies bei Temperat.uren xwi- 
when - 15O uritl - P O o  der Fall. Durch weitergehende Chlorierung bei hoherer 
Tempcratur kann dann leicht am schwefelstandigen C-Atom ein weiteres 
Ch loratom eingcfiihrt werden. 

\Yir hailer1 nach diesem Verfahren das Xt.hylschwefelchlorit1 I ,  das a-Chlor- 
;it hylsc.li\\.efelrhlorid I1 und das Trimethylen-bis-schwefelchlorid I11 herge- 
stell t . 

( !2H5-S(41 CH,-CHC,!I-SCI C'IS-[CH.J,-S('I 
I I1 I11 

+)  VI. Mittcil.: H. B r i n t z i n g e r  u. M. Langheck ,  Chem. Ber. 86,557 [1953]. 
I )  H. Hr in tz inger ,  K. P f a n n s t i e l ,  H. K o d d e b u s c h  11. K. E. Kl ing ,  ('hem. 

Ikr. W3, HS (1950j; siehe aurh K. E. K l i n g ,  Dissertat. Jena, 1945; H. Br in tz inger ,  
H. Srhmal i l  11. H. W i t t e ,  Chem. Ber. 83,338 [1952]; H. Hr in tz inger ,  H. Kodtle-  
busch ,  K. E. Kling  u. G .  J u n g ,  Chem. Ber. %,a55 119521; H. Hr in tx inger ,  H. 
El lwanger  u. H. S c h m a h l ,  Angcw. Chem. 64, 398 [1952]; H. B r i n t z i n g e r ,  M. 
l,ttnghccSk, H. Yrhmahl  u. H. El lwanger ,  Angew. Chem. 64,398 [1952J; H. B r i n t -  
z inger  11. &I. L a n p h e c k ,  Chem. 13er. 86. 557 Il!k%j. 
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Das Athylschwefe lch lor id  1 ist ein leicht bewegliches, orangerotes 61, welches 
sich unter geringer Zersetzung beim Sdps0 31.5O destillieren It&. Es spaltet an der Luft 
Chlonvaaserstoff ab und liiBt sich nur kurze Zeit bei Raumtemperatur aufbewahren. 

Hestandiger ist das a-Chlor - i i thy lschwefe lch lor id  11, das beim Sdp.,, 380 uber- 
geht und sich daher leicht vom Losungsmittel trennen liil3t. Im Dunkeln unter Luft- 
abschlul3 aufhewahrt, halt es sich bei Raumtemperatur einige Tage, bei 0 0  einige Wochen. 
Seine Farbe ist etwas heller als die des hithylschwefelchlorids. 

uher  daa T r i m e t  h y l e  n - b i s  - s c h we f e 1 c h 1 o r  i d I11 berichten wir an anderer 
Stelle. 

Die vielseitige Reaktionsfiihigkeit des or-Chlor-athylschwefelchlorids ist 
nicht nur dadurch bedingt, daW es sowohl monofunktionell mit seinem schwe- 
felstiindigen Chlor allein, als auch bifunktionell mit seinen beiden Chloratomen 
zu reagieren vermag, sondern auch dadurch, daB aus der durch monofunk- 
tionelle Keaktion in andere Verbindungen eingefiihrten a-Chlor-iithylschwefel- 
Cruppe leicht Chlorwasserstoff abgespalten werden kann unter Bildung einer 
reaktionsfreudigen Doppelbindung. Die so eingefuhrte Vinylthioather- Gruppe 
fiihrt bei der Polymerisation zu linear polymerisierten, thermoplastischen, in 
organischen JAosungsmittelri loslichen Kunstharzen, wiihrend zwei oder mehr 
Vinylthioiither- Gruppen im Molekiil unlosliche, nicht mehr thermoplastische 
Polymerisate ergeben. 

Die Einfiihrung des a-Chlor-athylschwefcl-Restestes in andere Verbindungen 
gelingt ubewll dort, wo entweder durch ein reaktionsfahiges Wasserstoffatom 
oder durch eine C-C-Doppelbindung die Moglichkeit zu einer Substitution 
oder zu einer Anlagerung gegeben ist. SchlieBt man die vorerwahnte intra- 
molekillare Chlorwasserstoffabspaltung aus, so gelangt man im ersten Falle 
zu einem einseitig chlorierten Thioather, bei einer Addition des Schwefel- 
chlorids dagegen zu einem beiderseitig chlorierten Thioiither. 

Bei bifunktioneller Reaktionsweise des Schwefelchlorids erhiilt man mit 
Verbindungen, die ein bewegliches Wasserstofiatom besitzen, eine Verknup- 
fung zweier Molekiile durch eine -S-CH(CH,)-Brucke. Sind in der Verbin- 
dung zwei oder mehr bewegliche Wasserstofiatome vorhanden, so bilden sich 
durch die zwischen den Molekeln entstehenden -S -CH(CH,)-Briicken ent- 
weder linear oder dreidimensional polykondensierte Makromolekule. 

-~ 
Nr. 3/1954] 

UnisetzunKen derr a-Chlor-athylsehne~clehlurids (11) 

1.  Monofunkt ionel le  Reakt ionsweise  
a) Addi t ion  a n  d ie  C-C-Doppel- u n d  Dre i fachbindung.  Ri ldung 

von Makromolekiilen di i rch HC1-Abspal tung a u s  der  a -Ch lo r -  
i i thylschwefel-Gruppe und  Po lymer i sa t ion  de r  so e n t s t a n d e n e n  
Vinyl th ioa ther .  

Acetylen lagert I1 leicht an unter Bildung von [a-Chlor-athyl]-[~-chlor- 
vinyl]-sulfid (IV). Das beim Sdp.,, 75O iihergehende 01 ist bei Raumtempera- 
tur recht unbestiindig und zersetzt sich unter Chlorwaaserstoffabspaltung. 

Auch an Cyclohexen erfolgt leicht eine Anlagerung von 11, wobei [m- 
Chlor-iithyll- [2-chlor-cyclohexyl~-sulfid (V) entateht. 
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Frhitzt man diese Verbindung kingere Zeit auf etwa 1500, so spaltet sich 
Chlorwasserstoff aus der u-Chlorathylmercapto- Gruppe ab. Die so entstan- 
dene Vinylmercapto-Verbindung (VI) polymerisiert zum Polyvinyl-mercapto- 
[P-chlor-cyclohexan] , einem thermoplastischen, sehr zahen, dunkelbraunen 
Harz. 

C y clo pe n t a d i  e n  addiert I1 zu dem unbestBndigen [u-Chlorathyl]-4-chlor- 
cyclopenten-(2)-yl]-sulfid (VII),  das unter HC1-Abspaltung in die entsprechende 
Vinylmercapto-Verbindung (VIII) iibergeht, welche in der Warrne zum Poly- 
vinyl-mercapto- [4-chlor-cyclopenten-(2)] polymerisiert, einem dunkelbraunen, 
thermoplastischen, in organischen Losungsmitteln loslichen Harz. Wir haben 
der 1 &Addition von I1 an Cycloperitadien den Vorzug vor einer 1.2-Anlagerung 
gegeben, da an Cyclopent.adien stets niir 1 Mol. I1 oder eines anderen or- 
ganischen Schwefelchlorids angelagert werden konnte. 

Rei der LTmsetzung von S t y r o l  und I1 erhalt man als erstes fafibares Pro- 
dukt das [p-Chlor-P-phenyl-athyl]-vinyl-sulfid (IX)*), ein unbestandiges, beim 
Sdp., 135O siedendes 01. 

\Vird die reine Vcrbindung I X  hei Raumtemperatur aufbewahrt, so sinkt dcr Chlor- 
gehalt innerhalh von 7 Tsgen yon 18.01yo auf 17.10c)!0; nach 50stdg. Stehenlassen bei 
SOo betriigt dcr Chlorgehalt noch 14.6%. Das hierbei entstandcne, in chlorierten Kohlen- 
wwserstoffen liisliche, thermoplastisrhe Weichharz m u l  im wesentlichen als linear pol y- 
merisiert aufgefalt werdcn, tla dcr Austritt. des zurn Schwefel P-stiindigen Chlors als 
Chlorwnaserstoff unter diesen Bedingungen niir schwer und in geringem MaBe erfolqt. 
Die Bnalyse ergibt, daD im Durchschnitt arif vier chlorierte Thioather einc Vinylgrup- 
picrung kommt. Dicse ist am Polq.merisnt,ionuvor~~ng offensichtlich nicht oder nur iin- 
wrsnntlicli beteiligt, denn man gelangt ohne Chlorwasserstoffverlust zii einem Lhnlichen 
IVeichham, wenn man die Polymerisation bei Raumtemperatiir vor sich gchen liiBt, 
anststt sic thermisch zu beschleunigen. 

Fuhrt m:tn dagegen eine HC1-Abspaltung aus IX clurch Erhitzen auf 160" herhi ,  
so ist das cntstrhende Hartharz, desscn Chlorgehalt nur noch 3% bctriigt, in orgunischcn 
Ltisungwnitteln nicttt mehr loslich und auch nicht rnehr thermoplastisch. -4us den Eigen- 
Rchaften des Harzes schlielen wir, daB die Yolprnorkation des zwei Doppelbindungen 
in der Seitenkette enthaltendcn Monomeren X zurn Aufbau dreidimensionaler Makro- 
molckulr gefiihrt hat. 

C y c loo c t a t e t r ae  n , das bekanntlich nach drei verschiedenen Formeln 
reagieren kann2), setzt sich mit 2 Moll. I1 um, vermutlich unter Bildung von 
2.~-J~irhlor-5.8-bis-[a-chloriithyl-mercap~]-bicyclo-[0.2.4]-octen-(3) (XI). Die- 
ses, ein gelbrotes 01, spaltet aus beiden a-Chlorkthylmercapto-Gruppen bei 
Raumtemperatur Chlorwasserstoff ab, wodurch sich das Divinylmercapto- 
Derivat. bildet, das in Poly-2.7-dichlor-5.8-bis-[vinyl-mercapto]-bicyclo- 
[0.2.4]-octen-(3), ein schwarzes, hartes, nicht thermoplastisches, in chlorierten 
Kohlenwasserstoffen losliches Harz ubergeht. Bei mehrstundigem Erhitzen 
von X I  auf l6Oo werden insgesamt 4 Moll. HCl je Mol. XI abgespalten unter 
Bildung eines neuen, chlorfreien Polymerisats (ClaH,eSz)x, das sich in organi- 
schen Losungsmitteln nicht lost und nicht thermoplastisch ist. 

*) Der Verbindung IX konnte auch die Konstitution des [P-Chlor-a-phenyl-(thpi]- 

2, W. R e p p e ,  Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der Chemie des Acet,ylons und 
vinyl-suEds zukommen. 

Kohlenoxyds, Berlin, Gottingen, Heidelberg (1949). 
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K * S *CHCl -CH3 R- S-CH : CH, 
IV: R=ClCH:CH- XIII: R=C1CH2.(CH,)3-O- C1 

XIV: R = ClCH,- 

S *CHCl* CH3 
I c1 /', / 

I XI: ,I I I 
b 'S.CHC~.CH, 1 s .  It=C,H,.CHC'l-CH,-- 

XII: R-NC.CHC1.C- c1 x C,H, .CH : CH. S-C'H : c:H? 
II 

NH XV: CH3.CHCl.S.S.CHCl.CH3 

Malonsaure-d in i t r i l ,  das bekanntlich im Gleichgewicht rnit seiner 
Iminoform steht, addiert I1 vermutlich unter Bildung von a-Chlor-p-imino- fi- 
[a-chlorathyl-mercapt]-propionitril (XII), einem unbestandigen 01, das unter 
Abgabe von Chlorwasserstoff die polymerisationsfreudige Vinylmercapto-Ver- 
bindung liefert. Nachdem das Keaktionsprodukt, ein rotes, ziihes 01, vom 
Losungsmittel befreit ist , kann die Polymerisation unter UmstLnden schlag- 
artig einsetzen und auBerordentlich stiirmisch verlaufen. Das dunkelbraune 
Harz ist in vielen organischen Losungsmitteln schlecht loslich, es lost sich aber 
in Aceton und Methanol. 

b) A u f s pa  1 t ung d e  s T e t r a  h y d r o f u r  a n  - R i ng s 

Tetrahydrofuran setzt sich bei 200 mit I1 nicht um; es kann deshalb fur das 
Schwefelchlorid als Losungsmittel dienen, wenn die Reaktionen damit ohne 
Erwiirmung durchgefuhrt wcrden. Bei hoherer Temperatur ist aber der Te- 
trahydrofuran-Ring in Gegenwart von I1 nicht bestandig, er spaltet zwischen 
C und 0 auf und addiert das Schwefelchlorid zum a-Chloriithyl-sulfensiiure-6- 
chlorbutyl-ester (XIII). Der Ester liifit sich bei 880/12 Torr destillieren und 
zersetzt sich in wenigen Tagen unter Bildung eines dunkelroten 01s. Wir ord- 
nen diese Reaktion in die Reihe der in iihnlicher Weise verlaufenden Um- 
setzung eines Schwefelchlorids mit einer spannungsreichen Xngverbindung, 
wie &hylenoxyd, ein, denn wenn auch die Ringaufspaltung in diesem Falle 
thermisch erzwungen werden muB, so verlauft sie doch unter verhliltnismiifiig 
milden Bedingungen. 

c) Umsetzung rnit Diazomethan  

ten ThioLither, dem Chlormethyl-a-chloriithyl-snlfid (XIV) . 
Die Umsetzung von I1 rnit Diazomethan fuhrt zu einem beiderseits chlorier- 

d) Ablosung des  schwefels tandigen Chlors  

Eine Ablosung des schwefelstiindigen Chlors kann durch Behandeln des 
Schwefelchlorids mit Quecksilber erreicht werden. Das so erhaltliche Bis- [a- 
chloriithyl]-disulfid (XV), ein gelbes 01 von groBem Lichtbrechungsvermogen, 
liifit sich bei 54O/9 Torr destillieren. Wir haben das Disulfid bei den Umsetzun- 
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gel1 cler Alkylschwefelchloride hiiufig als Mebenprodukt erhalt,en, besonders 
wenti die ent,sprechende Reaktion bei hoherer Temperatur (etwa 90") durch- 
gefiihrt wurde . 

e) S u b s  t i t  u t i o n s r e  a k t i o ne n II lid .13 i 1 d u n g  v o n Rlak r om ole k el n 

- - -. - .. .. . - - .. - .. . - . . . - . - _ _  . . .- - - .. .- - -. - - . - __ - -. . . .. . .- - 

dur c h Po lymer  i sa t.i on 

Mit Aceton und anderen Ket.onen setzt. sich I1 sehr energisch um. So las- 
sen sich durch sehr langsames Rint.ragen von I1 in Aceton unter Kuhlen siimt- 
liche sechs Wasserstofl'atome subst,ituieren. Das Hexakis-[x-chlorathyl-mer- 
capto I-aceton (M'I) ist bei --200 einige Tage hestandig und IaBt, sich im Va- 
kuum tler (jlpumpe destillieren. Bei XOo spaltet es heftig Chlorwasserst,off ab 
uiid geht in  das I'oly-hexakis-[\.inyl-mercaptoI-aceton iiber. 

\verwendct. man an Stelle von I1 das .xthylschwefelchlor id  zur Reak- 
tion niit A c e  t o n , so ent,steht das best.andige Hexakis-[athylmercaptoI-aceton 

Als Ikispiel fiir eine Keaktion, in der das Schwefelchlorid mit seinem Part- 
ner sowohl mono- als auch bifurlkt,ionell reagiert, sei die Vmsetzung mit 
Ace t o p  he no  n nngefiihrt. T'nter Chlorwasserstoff-Abspaltung reagieren drei 
Moll. XI mit zwei Moll. Acetophenon, wobei diese oflensichtlich durch eine 
-- S- CH (CH:,)-Briicke verknupft werden und auBerdem je ein Wasserstoffatom 
der 1)eideri Methylengruppeii durch den a-Chlorathy1mercapt.o-Kest. substituiert 
wirtl, wodurch SVTII gebildet wird. 

I11 cler Wiirrne spaltet X\;III Chlorwasserstoff ab und liefert unter Poly- 
merisation ein in vielen organischen Losungsmitteln gut losliches Ham. 

111 1 . 3  - Di c a r  bony1 - Ver b indu  ngen , wie Acetylaceton und Acetessig- 
ester, laat sich eines der durch die beiden Carbonylgruppen stark aufgelocker- 
ten Wnsserstoffat.ome der CH,-Cruppe leicht subst,it.uieren, wenn man I1 auf 
einen iherscliu13 der 1)icarbonylverbindungen einwirken 1liBt. 

Das aus Ace t y 1 ace  t o n und I1 erhaltene 3- [a-Chlorathyl-mercapto ]-pen- 
tan-dion-(2.4) (XIX), welches bei 82O/1 Torr klar ubergeht, ist eine bei Itaum- 
temperatur verhalt,nismii13ig bestandige Verbindung, es spaltet nur sehr all- 
mahlich Chlorwasserstoff ab. Es mu0 mit alkoholischer Kalilauge behandelt 
werden, urn die entsprechende Vinylverbindung [3-Vinylmercappto]-pentan- 
dion-(2.4) ( X X )  zu erhalten. 

Die Einfiihrung von drei Moll. I1 in Acety lace ton  fuhrt zur Bildung eines 
!his- 1 ~-chlorLt.hyl-mercapto]-pentan-dions-(2.4), das bei 1060/12 Torr iiber- 
geht. dessen Analyse mit etwas zu hohen C- und 0-Werten aber zeigt, da13 nicht 
ganz einheitlich drei Wasserstoffatome substituiert wurden. 

Vie1 unbesthdiger ist das Keaktionsprodukt aus Acetessigest ,er und 11, 
der I u-Chlorathyl-mercaptol-acetessigester (XSI) ,  welcher schon bei geringer 
Erwiirmung Chlorwasserstoff abspaltet und in Yinylmercapto-acetessigester 
(XXII), ein gelbes 01, ubergeht. 

Wcnn in ITerbindungen des Typus R-S-CHC'1-CH, graduelle Unterschiede in der Be- 
standigkeit des Chlors auftreten, so miissen diese offenbar durch den Rest R verursacht 
sein. M'ie ( i ~ 9  Beispiel Acetplaceton und Acetessigester zeigt, tritt auch bei sehr ahn- 

(X\-II). 
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lichem R unter Urnstanden die verschiedene Beweglichkeit des Chloratoms deutlich in 
Erscheinung. 

Wahrend die Vmsetzung von I1 mit Aceton und Acetylaceton zu den mo- 
nomeren Reaktionsprodukten fuhrt, entsteht bei der Reaktion mit Methyl  - 
i i thy lke ton  ein zahes, chlorhaltiges 01, das durch Erhitzen auf etwa 1000 
unter weiterer Chlorwasserstoff- Abspaltung in eiri chlorfreies Polymerisat 
iibergefuhrt wird, das nicht thermoplastisch und in organischen Losungsmitteln 
unloslich ist und dessen Analyse darauf hinweist, daB alle acht Wasserstoff- 
atome des Methyliithylketons substituiert wurden. 

Bei der Einwirkung von I1 auf Methylv inylke ton  kann sowohl eine An- 
lagerung von I1 an die Vinylgriippe als auch die Substitution reaktionsfahiger 
Wasserstoffatome eintreten. Zunachst entsteht ein dunkelrotes, viskoses 01, 
das Chlorwasserstoff abspaitet und beim Erwiirmen in ein Weichharz, bei 
lingerem Erhitzen auf 100° unter weiterer Abspaltung von HC1 in ein chlor- 
freies, unlosliches, nicht thermoplastisches Harz ubergeht, aus dessen Analyse 
hervorgeht, daB sich 5 Moll. I1 mit 1 Mol. Methylvinylketon umgesetzt haben. 

(CH, . CHCl . S),C. CO . C( S . CHCl .CH3)a 
XVI 

H,C:.CHCI. 8 .C H . S . VH 3 CH - S -CHC1* CH, 
YO CH,CO 

I 
XVIl: H atatt C1 C,% C&, 

XVIII 

(‘H3*C0 .CH*CO.C;H, CH, . CO . CH. CO,. C2H, 
1 

B-R S * R  
XIX: R =  CH3-CHCl- XXT: R CH,-CHCI- 
XX: R =  CHgCH- XXII: R = CH,=CH- 

2. Bi funkt ione l le  Reakt ionsweise  

a) i r e  r k n u p f u n g z w eie r Mo 1 eke  1 n d u r  c h e i ne A1 k y 1 - s c h we f e 1 - B r u c k e 

Hiiufig beobachtet man bei bifunktionellen Umsetzungen von I1 noch die 
konkurrierende Nebenreaktion der intramolekularen Chlorwasserstoff -Abspal- 
tung aus der primiir entstandenen a-Chloriithylmercapto-Verbindung. In  er- 
ster Linie hiingt es vom Partner ab, welche Umsetzung hauptsachlich eintritt, 
doch kann man durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen den einen 
oder tlnderen Ablauf der Reaktion begiinstigen. 

So entsteht aus Carbazol  iind 11, wenn die Reaktion in der Hitze durch- 
gefuhrt wird, als Hauptprodukt ein braunes, elastisches, filmbildendes Harz, 
welches durch Chlorwasserstoff -Abspaltung aus derN- [a-Chlor-&thylmercapto]- 
Verbindung und einer sich anschlieBenden Polymerisation entstanden ist. 
Gibt man I1 dagegen bei nur wenig erhohter Temperatur in die Losung des 
Carbazols, so erreicht man in der Hauptsache eine bifunktionelle Reaktions- 
weise, indem zwei Molekeln Carbazol durch eine - S-CH(CH,)-Brucke mit- 
einander verkniipft werden. Das auf diese Weise entstandene [a-N-Carba- 
zolyl-iithyIJ-IN-carbazolyl]-sulfid (XXIII) bildet gelbe, bei 212O unter Zer- 
setzung schmelzende Kristalle. 

Chemioobe Bericbte J a h ~ .  87 20 
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Auch das Dime thy lan i l in ,  das in p-Stellung ein aufgelockertes Wasser- 
stoffatom besitzt, reagiert mit I1 in ahnlicher Weise, wobei zwei Molekeln 
durch eine -- S-CH(CH,)-Gruppe unter Bildung von (a- [4-Dimethylamino- 
phenyll-iithyl) - (4- [dimethylamino-phenyl]}-sulfid (XXIX) verkniipft werden, 
das in gelben Nadeln vom Schmp. 123O kristallisiert. 

Beide zuletzt aufgefiihrte Reaktionen zeigen, daB die Reaktionsfiihigkeit 
heider Chloratome in gleicher Weise bei einem Homologen des Chlormethyl- 
schwefelchlorirls vorhanden ist, wenn das C-stiindige Chloratom in CL- Stellung 
zum Schwefel steht ; doch lauft, wie schon erwahnt, die intramolekulare Chlor- 
wasserstoff abspaltung aus der a-Chlorathylthio-Verbindung zuweilen nehenher. 

b) P r i  ede 1 -Craf t s  - R ea  k t i o n  
Oft gelingt die Einfiihrung einer Chloralkylschwefel-Gruppe in eine orga- 

nische Verbindung durch einen Substitutionsvorgang auch dann, wenn ein 
reaktionsfahiges Wasserstoff atom heim Reaktionspartner nicht vorhanden ist. 
I3ei Anwesenheit von Aluminiumchlorid treten d a m  beide Chloratome in 
lteaktion und so erhalt man z. B. aus Benzol  und I1 das Phenyl-a-pheniithyl- 
sulfid (XXV). Es bildet gelbe Kristalle vom Schmp. 1610, die in organischen 
I iisungsmitteln unter Bildung stark fluoreszierender Losungen gut loslich sind. 

c) Bi ldung von Makromolekeln ( lurch Polykondensa t ion  
Bei der Umsetzung von Diphenyl th ioharns tof f  mit 1 Mol. I1 kann das 

Schwefelchlorid, wenn in konzentrierter Losung gearbeitet wird, hifunktionell 
mit beiden funktionellen NH- Gruppen des Diphenylthioharnstoffs unter Bil- 
dung eines Makromolekuls reagieren. Der bei dieser Reaktion in Freiheit ge- 
setzte Chlorwasserstoff wird im wesentlichen zum Hydrochlorid gebunden. 
Das sehr klare, thermoplastische Harz ist goldgelb, hildet einen guten Film 
und lost sich in vielen organischen Losungsmitteln. 

Gibt man I1 im UberschuB zu einer verdunnten Chloroformlosung von Di- 
phenylthioharnstoff, so erhalt man nach dem Abdestillieren des Losungsmittels 
neben einem hellgelben, wasserklaren Harz ein korniges, nahezu farbloses kri- 
stallines Produkt, das N.N'-Diphenyl-N.N -bis-[a-chlor-athylmercaptol-thio- 
harnstoff-Dihydrochlorid (XXVI). Hier haben sich zwei Moll. 11 rnit dem 
Reaktionspartner umgesetzt, wobei das Schwefelchlorid nur mit seinem schwe- 
felstandigen Chlor reagierte, wiihrend das weniger bewegliche kohlenstoffstiin- 
clige Chlor unter diesen Bedingungen nicht in Reaktion trat. 

Eigenartigerweise ergab die Umsetzung mit Diphenylharns tof  f keine 
analogen Reaktionsprodukte, wiihrend aus Diphenylguanid in  und I1 ein 
rotes Weichharz erhalten wurde, das in seinen Eigenschaften dem Diphenyl- 
thioharnstoffharz iihnlich ist. 

Zu filmbildenden, thermoplastischen Harzen kann man auch gelangen, wenn 
I1 im Molverhaltnis 1 zu 1 mit Phenolen  oder mit Cyclohexanon umge- 
setzt wird. In  beiden Fallen werden je zwei der reaktionsfahigen Wasserstoff- 
atome unter Austritt von zwei Moll. Chlorwasserstoff substituiert, so datD durch 
eine Alkylschwefel-Briicke jeweils zwei Molekeln verknupft und linearpoly- 
kondensierte Makromolekeln gebildet werden. 

_- _____ 
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Durch Variation der Reaktionsbedingungen gelangt man zu Weich- oder 
Hartharzen ; oft kann man bei Kenntnis des Chlorgehalts auf die Anzabl der 
verkniipften Molekeln schlieoen. 

So erhalt man bei der Umsetzung mit Cyclohexanon, wenn in Losung gearbeitet 
wird, ein dunkelrotes, chlorhaltiges Weichharz, das etwa am fiinf Cyclohexanonmolekeln, 
die durch -S-CH(CH,)-Briicken miteinander verbunden sind, aufgebaut ist, worauf der 
Chlorgehalt hinweist. Wird die Reaktion ohne Losungsmittel durchgefiihrt, und beendet 
man die Chlorwasserstoffabspaltung auf dem Wasserbad, so resultiert ein in chlorierten 
Kohlenwasserstoffen gut losliches, chlorfreies Hartharz, das seiner thermoplastischen 
Eigenschaften wegen als linearkondensierte Makromolekel der Formel XXVII aufgefaot 
werden muD. 

Bei der Reaktion von Phenol mit I1 hat hnuptsachlich die Reaktionstemperatur 
EinfluD auf die Kettenliinge des Polykondensats. Wird die Chlorwasserstoffabspaltung 
bei 6 0 0  vorgenommen, 80 erhiilt man ein Weichharz, wahrend die Polykondensation bei 
1000 zu einem harten, nahezu chlorfreien Ham fiihrt (XXVIII). 

I I 
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R * S * CH . R CH, * CHCl * S -N*CS - N- S -CHCl* C!H3 

XXVI 
a, C,H, 

XXIV: R =  (CH&N-/-\- 
'\=/ 

-XXV: R=C,H,- 

3. T J m s e t z u n g e n  m i t  m e t a l l o r g a n i e c h e n  V e r b i n d u n g e n  
I1 reagiert mit Phenylmagnesiumchlorid sowie mit Phenyllithium selbst in groBer 

Verdunnung und bci - 20° aderordentlich heftig. Die Analysen der aufgearbeiteten 
Reaktionsprodukte gaben jedoch bis jetzt noch kein einheitljches Bild iiber diem Re- 
aktionen. 

Beschreibung der Versuehe 
a-Chlor-iithylschwefelchlorid (11): Zu einer Losung von 61.5 g Dis thyld isu l -  

f id  in 16Occm Kohlenstofftetrachlorid liiBt man bei -20° unter Riihren 68 g Sul fury l -  
chlorid langsam zutropfen. Die Farbe der Llisung wird dabei unter Bildung von Athyl- 
schwefelchlorid tiefrot. Durch weitere allmiihliche Zugabe von 123 g Sulfurylchlorid bei 
- 150 und sehr langsames Erwiirmenlassen auf Raumtemperatur wird &hylschwefel- 
chlorid in I1 iibergefiihrt. Man liilt bis zur vollstiindigen HC1-Abspaltung uber Nacht 
stehen und destilliert nach Abziehen des Kohlenstofftetrachlorids das orangefarbene Re- 
aktionsprodukt, wobei I1 konstant bei 38O und 27 Torr ubergeht. Durch wiederholte 
fraktionierte Destillation lassen sich aus dem durch Losungsmittel verunreinigten Vor- 
lauf der Destillation weitere Anteile von I1 gewinnen. Ausb. 90%. 

C,H,Cl,S (131.0) Ber. C 18.31 H 3.09 C164.2 S 24.4 
Gef. C 17.99 H3.09 C164.8 S 23.7 

[a - C h l  o r - a t  h y I] - [B - c h 1 or  - vinyl] - s ul f i d ( IV)  : Man leitet bei Raumtemperatur 
einen mit konz. SchwefelsBure und Calciumchlorid getrockneten Acetylen- S t rom in eine 
Losung von 13.1 g I1 in 60 ccm Kohlenstofftetrachlorid ein. Nach 3 SMn. wird das gelbe 
Reaktionsprodukt destilliert, wobei man beim Sdp.,, 75O ein nahezu farbloses 01 erhalt, 
daa bei Raumtemperatur nur kurze Zeit aufbewahrt werden ~LIM und sich unter Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung zeraetzt. 

C,H,CI,S (167.0) Ber. C 30.68 H 3.82 C145.2 S 20.4 
Gef. C30.17 H4.02 C144.7 821.2 
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[a - Chlor  -a t h y I ]  - [2 - c h lor - c y clo hex  yl] - su If id  (V) : Zu 13.5 g I1 gibt man tropftm. 
weist? cine lAiisung von 10.5 g Cyclohexen in 40 ccm Kohlenstofftetrachlorid. Die Re- 
aktion verlauft hei Zinimertemperatur unter deutlicher Farbaufhellung und mit geringer 
Wiirnirtoiiung. Nach dem Abziehen des Losungsmittels hinterbleiht das Reaktionspro- 
dukt nahezu farblos und in nicht ganz rcinem Zustand, wie die Analysenwerte zeigen. 
Der Thioiither, ein hellgell)es, bewegliches und stechend riechendes 01, l&Bt sich hei 2 Torr 
nicht iinzersetzt tlestillieren. 

. -. . - . . - . .. . . - - - - - - -. - -~ . -~ -. - 

C,H,,CI,S (213.2) Ber. C 45.00 H 6.59 C133.4 S 15.1 
Cef. C43.39 H6.18 Cl 33.7 S 16.0 

P o  I y vi n y I ni er c a p  t o - [p - c h lo  r - c y c lo  he  x an]  (VI ) erhiilt man, wenn man den Thio- 
Lither cinige Stunden bis ziir vollstiindigen Chlorwasserstoff-Abspaltung auf 150° erhitzt.. 
Nach den1 Abdestillieren wenig fliichtiger Bestandteile bei 10 Tom gelangt man zu eineni 
dunltelbra.iinrn, t.hermoplastischen, bei Raumtemperatur sehr zahen Harz. 

~~-(.'hlor-cyclopenten-(2)-yl]-vinyl-sulfid (VIII): Zu 13.1 g 11 giht man bei 
Zimmertemperatur tropfenweise und unter Riihren 6.6 g frisch destilliertes Cyclopen - 
t a d i c n  in 35 ccm Kohlenstofftetrachlorid. Wahrend der Unisetzung wird das He- 
aktionsgemisch so gekuhlt, daB die Temperatur nicht iiber 30° steigt. Man entfernt 
nun bci 300 unter vermindertem Druck das Losungsmittel und evtl. nicht umgesetxtes 
Cyclopentadien durch vorsichtige Destillation im Wasserbad; das ziiriickgebliebene gelbe 
01 liefcrt bei der Destillation bei 65O/7 Torr die V e r b i n d u n g  VIII als eine nahezu farb- 
lose wasserklare Pliissigkeit. 

CiH,CIS (160.6) Ber. C: 52.17 H 5.73 C! 22.2 S 19.9 
Gef. C 51.24 H 5.75 C122.7 S 20.3 

Cycloyentadien-  Harz :  Die monomere Verbindung VIII  polymerisiert leicht, wenn 
das Abdampfen tles Liisungsmittels bei 760 Torr, also bei hijherer Temperatur vorgenom- 
nien wird. Der Riickstand, ein dickfliissiges, gelbes bis braunes 61, geht nach 4stdg. 
Erhitzen auf 1200 in ein dunkles, thermoplaatisches Harz iiber, das sich in Methylen- 
chlorid, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Benzol und anderen organischen Losungs- 
mitteln gut lost. Der gefundene Chlorgehalt von 21.8% liegt nahe am berechneten Wert 
von 22.2%. 

[p-Chlor-@-phnnyl-athyll-vinyl-sulfid (IX) bzw. [p-Chlor-a-phenyl-iithyll- 
vinyl -su l f id :  10.4 g S t y r o l  in 30 ccm Kohlenstofftetrachlorid IaBt man bei 20° unter 
R,iihreii zu 13.1 g 11 langsain zutmpfen. Die Temperatnr sol1 hierbei nicht iiher 25O stei- 
gen. Xach der Zugabe des gesamten Styrols ist die Reaktionslijsung nahezu farblos ge- 
worden. Das stechend riechende und fortlaufend Chlorwasserstoff abspaltende primare 
Reaktionsprodukt, ein Gemisch der a-Chlor-iithylmercapto-Verbindung und der schon 
entstandenen Vinylvcrhindung, gibt wiihrend des Abziehens des Lijsungsmittels weiter 
Chlorwasscrstoff ab, so daS bei der sich anschlielenden Vak.-Destillation nur noch wenig 
ChlorwasserBtoff cntweicht. Der Vinylthioather geht beim Sdp., 135O als farbloses 01 iiber. 

C,,H,,CIS (198.6) Ber. C 60.33 H 5.57 CI 18.0 S 16.0 
Gef. C 59.71 H 5.59 C1 18.5 S 15.9 

S t y r o l - W e i c h h a r z :  Einige g I X  werden in eineni 50-cam-Hundkolben mit auf- 
gesetztem (!hlorcalciumrohr 50 Stdn. im olbad auf 80" erwiirmt. Die zuniichst leicht 
hewegliche Fliissigkeit wird dabei unter Dunkelfarbung viskos und ergibt schlieBlich ein 
thermoplastisches Weichharz, das in chlorierten Kohlenwasserstoffen gut Mslich ist. 

Ber. (! 62.41 H 5.74 (I 14.9 CS 17.0 Gef. C 61.68 H 5.50 C1 14.6 S 16.7 
S t y r o l  - H a r t h a r z :  PrIan erhitzt das monomere I X  solange im Olbad auf 160°, bis 

keine Chlorwasserstoffentwicklung mehr festgestellt werden kann. Dies ist nach etwa 
60 Stdn. der Fall. Hier steigt, besonders zu Beginn der Reaktion, in der die Chlorwasser- 
stofiabspaltung noch heftig ist, die Viskositat schnell an, so daB am Ende der Reaktion 
das Polymerisationsprodukt bei 160" nicht mehr thermoplastisch ist und auch bei Tem- 
peraturerhohung auf 2000 nicht mehr erweicht. Das schwane Ham ist sehr hart und 
sprode und in organischen Losungsmitteln unloslich; sein Chlorgehalt betriigt 3%. 



U m s e t z u n g s p r o d u k t  v o n  C y c l o o c t a t e t r a e n  m i t  I1 (vermutlich XI): In eine 
Losung von 10.4 g Mol) C y c l o o c t a t e t r a e n  in 20 ccm Tetrahydrofuran laBt man 
eine Losung von 26.2 g (2/10 Mol) II in LO ccm Tetrahydrofuran allmahlich eintropfen. 
Die Addition-erfolgt unter geringer Warmetiinung bei Zimrnertemperatur. Sach dem 
Abdestillieren des Losungsmittela i.Vak. erhalt man ein gelbrotes, viskoses 01, das sich 
infolge einer dauernden Chlorwasserstoff-Abspaltung als sehr unbestihdig erweist. Das 
Rohprodukt gibt folgende Analysenwerte: 

Ber. c' 39.35 H 4.35 CI 3N.H S 17.5 
Gef. C 40.45 H 4.43 CI 35.4 S 18.9 

P o l y m e r i s a t  aus  XI: a) bei looo:  Das polymcre Bis-vinylmercapto-1)erivat kaiin 
man aus XI  gewinnen, wenn man die Chlorwasserstoffabspaltung bei 100° durchfuhrt. 
Nach 15 Stdn. entweicht nur noch sehr wenig (,'hlorwasserstotY, nach weiteren 3 Stdn. ist 
(lie Abspaltung beendet. Das harte schwane Polymerisat iet nicht thermoplastisch, liist 
sich jedoch in Kohlenstofi'tetrachlorid itnd anderrn clilorierten Kohlenwasserstofen. In 
Alkohol und Aceton ist es unloslich. 

(Ct2Ht4C12S2)x (293.1), Her. C49.21 H 4.78 C124.1 Y 21.9 
ref. C 49.90 H 4.77 C124.1 S 21.5 

t j )  bei  1600: Wird die Chlorwasserstoflabspaltung aus X I  bei 160° tlurchgefuhrt, 
80 entsteht nach ctwa 10 Strln. ein chlorhios Hartharz, welches in organischen I.osungs- 
mitteln nicht loslich ist und ebenso wie das bpi 100° erhaltene Harz keine thermoplttsti- 
schen Eigenschaften besitzt. 

(Cl2HiZSz), (220.2), Ber. C 65.50 H 5.47 S 29.03 Gef. C 65.65 H 5.51 S 28.33 
Pol y me re8 a - C h lor - p  - i m i n 0 .  p ~ [ v  i n y 1 - me r c a p t 01 ~ prop io n i t r i 1 XI1 : Man laBt 

zu 6.6 g Mol) M a l o n s a u r e - d i n i t r i l ,  gelost in 10 ccin Tetrahydrofuran bei 350 
13.1 g Mol) I1 langsam zutropfen, wobei man (lurch Kuhlen die Temperatur iminer 
bei etwa 35'3 halt. Wrihrend der Heaktion untl besonders beim Abdestilliercn des Lo- 
sungsmittels entweicht vie1 Chlorwasserstoff. LaBt man das vom Losungsmittel hefrtaite 
Reaktionsprodukt, ein Iotes 01, h i  Zimmertemperatur stehen, so setzt die Polymeri- 
sation meist schon nach wenigen Minuten unter starker Erwarmung und weiterer L'hlor- 
wasseretoff- Abspaltung ein. Durch Einstellen des ReaktionsgefaBes in eine Kaltemischimg 
kann die mitunter sehr stiirmisch verlaufende Heaktion etwas gemildert werden. So- 
bald (lie HCI-Abspaltung nachliiBt, wird dau weiche Harz 24 Stdn. auf looo erhitzt. Man 
gelangt so zu einem dunkelbraunen, thermoplastischen Polymerisat, das sich in Methanol 
und Aceton lost, in Essigester, Kohlenstofftetrachlorid und anderen organiwhen Losungs- 
niitteln aber unloslich ist. 

(C,H,N2CIS)x (160.5), Rer. C 37.28 H 3.23 S 17.40 CI 22.2 S 19.9 
Gef. C37.20 H3.49 N 17.08 CI 22.4 S 19.4 

a - c'hlora t ha  n ~ sul f e n s a u r e  ~ 6 - c h lor  b u t y  les t e r (XIII)  : Durch 28stdg. Kochen 
von 7.4g T e t r a h y d r o f u r a n  und 13.1 g I1 auf dem Wasserbad unter RiickfluB erhalt 
man ein dunkelrotes 01, das nach wiederholter nestillation eine schwach gelbliche Frak- 
tion vom Sdp.,, 88--89O liefert. 

C,H,,OCI,S (203.1) Ber. C 35.36 H 5.92 0 7.88 CI 34.9 S 15.8 
Gef. C 35.44 H 6.06 0 7.6 CI 34.9 S 15.5 

[ (Ihlor me t h y I ]  - [a - c h lor - a t h y I] ~ s u I f  it1 (XIV) : Eine aus log Kitrosomethylharn- 
stoff bereitete atherische Diazomethan-Losung 1aBt man langsam in 8.5 g I1 eintrop- 
fen. Ilann filtriert man von wenig cntstandenem Polymethylen ab. zieht den Ather bei 
vermindertem Druck ab und erhalt SO ein hellgelbes, stechend riechendes 01. Rei 800 
spaltet dieses heftig Chlonvasserstoff ab, dabei wird es rot und viskos. Ohne Zereetzung 
la& es sich bei 1 Torr destillieren, wobei es bei 40° ale hellgelbes, bewegliches 01 uber- 
geht. Da sich XIV bei Raumtempratur allmiihlich zersetzt. wirci RS in einer Kohlensaure- 
kaltemischung aufbewahrt. 

C,H,C:I,S (145.0) Ber. C! 24.83 H 4.18 CI 48.9 S 22.1 
Gef. C 25.19 H 4.28 ('1 48.3 S 22.1 

Bis - [a- ch lor - a t  h yl] ~ d i s  u I f  i d  (XV)  : In einem mit eineni Chlorcalciumrohr ver- 
sehenen Rundkolben werden 26 g I1 mit 25 g Quecksilber kraftig geschuttelt. En tritt  
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('12H18C14S2 (368.1) 
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Erwarmung und geringe Aufhcllung des Reaktionsgemisches ein. Nach 3 Stdn. filtriert 
man und vcrsetzt das Filtrat erneut init 25 g Quecksilber. Dann erwarmt man auf dem 
Wasserbad 

Die fihierte Losung liefert bei der Ikstillation cin gelbes, sehr unangenehm riechen- 
den 01  voni Sdp., 84O. 

_________ I _ _ _ _ _ ~  

Stde. auf 50° und fuhrt durch haufiges Schiitteln die Reaktion zu Ende. 

('4H8C!12Sz (191.1) Ber. C 25.21 H 4.18 CI 37.1 S 33.5 
Gef. C25.50 H4.17 C137.3 S 33.3 

Hex a kis  . [a ~ c h lor  - a t  hylnier  c a p  t 0 3   ace t on (XVI) : Zu 40 g trockenem Ace t o n ,  
die aich in einem mit, Ruhrer, Chlorcalciunirohr und 'I'ropftrichter versehenen Rund- 
kolben befinden, I a B t  man bei 5O unter lebhaftem R.uhren sehr langsam (etwa 5 Tropfen/ 
Min.) 15 g friach destilliertes I1 zutropfen und wartet jeweils vor einer weiteren Zugabe 
bis zur vollstiindigen Entfiirbung. Man belaBt die Losung nach Beendigung der Reaktion 
30 Min. auf dern Wasserbad bei 35O, entfernt unter vermindcrtem Druck daa uberschuss. 
Aceton und vet.zt dann sofort zur Destillation an, wobei man eine hellgelbe Fraktion 
erhalt, die bei Sdp., 70° iibergeht. Das Hexakis-[a-chlor-iithylmereaptol-aceton 
ist in eincr Kohlenslurekaltemischung aufzrrbcwahrcn. 

C',,H,,O(II,S,, (625.3) Rer. (1 29.00 H 3.92 0 2.53 C1 33.8 S 30.7 
Gef. C 28.85 H 4.58 0 2.80 C133.1 S 30.7 

Pol--  { hex~kis - [v in~1-niarcapto] -accton : Die Abvpaltung von Chlorwasser- 
s t o r  aus XVI, dic-xrhon bci Raumtemperatur betrachtlich ist, wird im Wasserbad bei 
SO0 bcschleunigt. Piach 10 St.dn, gelangt man arrf dicse Weise zu einem chlorfreien Pro- 
dukt, d & ~  bei 20° steinhart ist. Dm Hnn ist in chlorierten Kohlenwasserstoffen miil3ig 
loslich, in Amton und Alkohol unliislich. 

Hex a k i s - [a t h f l -  m e r  c a p  t 01 -a  cc t on (XVII) : Bcim allmiihlichen Zusammengeben 
etwa glcicher Teile I und A c e t o n  orfolgt bei starker Erwarmung der Reaktionsmischung 
einc heftige ('hlonvasserstoff-,4bspaltung, die durch 5stdg. Erhitzen auf dem Wasser- 
bad bei 80° zu Ende gefuhrt wird. Kach dem Xhdcstillieren von nicht umgesetztem 
Aceton erhiilt man cine zicmlich einheitlich siedende Fraktion vom Sdp.,, 53O als hell- 
gelbes 01. 

C,6HBOOSR (418.6) Bcr. C! 43.11 H 7.28 0 3.8 8 45.8 
Gef. C43.00 H8.21 04.6 844.0 

Polymer isa t  a u s  Acetophenon u n d  11: Man versetzt unter Kuhlung 12g 
Acetophenon Mol) allmiihlich mit 13.1 g Mol) 11, wobei heftige HCl-Ab- 
spaltung cintritt. Kach dem Abdestillieren von fliichtigen Bestandteilen i. Vak. erhilt 
man ein bei R.auintempcratur unbcsthdiges 61, dessen C'hlorgehalt dem des Produktes 
XVJII entspricht.. 

Ber. C1 14.4 Gef. C1 14.3 
Das gelbe 01 wird nun bis zur volktiindigen ClilorwasserstoE-Abspaltung auf dcni 

Olbad a d  1000 erhitzt. Man erhalt dabei ein hartes, aber nicht sprodes Ham, welches 
sich in Methylenchlorid, Chloroform, Tetrahydrofuran und Benzol Iiist. Das Polymerisat 
ist in Kohlenstofftetrachlorid, Renzin und Alkohol unloslich. 

(C2YH2202S3)X (414.4), Ber. C 63.60 H 5.31 0 7.7 8 23.2 
Gef. C63.43 H4.90 07.4 S23.4 

4- [a-C'hlor-iithylmercapto]-pentan-dion- (2.4) (XIX): ManlaDt 13.1 g I1 unter 
Ruhren in 20g A c c t y l a c e t o n  80 langsam zutropfen, daR die Temperatur nicht iiber 
30° steigt. Zu Beginn der Zugabe wird jeder Tropfen rasch entfarbt, dann bleibt die 
Reaktionslosung gelb und ist nach dem Abdestillieren von uberschuss. Acetylaceton 
dunkelrot gefiirbt. Man destilliert nun i.Vak. der Olpumpe, wobei beim Sdp., 82O eine 
nahezu farblosc Elussiglreit ubergeht. Das 01 ist verhiiltnismal3ig bestiindig und spaltet 
bei Zimmertempcratur keinen Chlorwasserstoff ab. 

C!,H,,O,CIS (194.6) Ber. C 43.23 H 5.67 0 16.45 CI 18.2 S 16.4 
Gef. C43.23 H 5.67 0 16.30 C1 17.8 S 16.8 

[3-Vinylmercapto]-pentan-dion- (2.4) (XX): 8g XIX werden mit einem kleinen 
OberschuB 10-proz. alkoholischer Kalilauge 10 Min. geschiittelt und niit 150 ccm Wasser 
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verset.zt. Man trennt die olige Schicht ab und erhiilt nach dem Trocklie k 
bewegliches 61 vom Sdp.,., 70°. 

...a j ' 

&l@& 
or& I; 4 &;-&. 

C,H,,O,S (158.1) Ber. C51.30 H6.34 021.2 S 21.2 
Gef. C 51.17 H6.42 0 21.4 S 21.7 

Tr is  - [a - c h lo  r - a t h y l m e r  c a p  t 01 - p e n  tan - d i o n  - (2.4) : Gibt man zu 10 g Ace t y 1 - 
a c e t o n  39.3 g I1 in drei Portionen, so beobachtet man eine kraftige Chlorwasserstoff- 
Abspaltung. Man laBt nun bei Zimmertemperatur mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr 
einige Stunden stehen. Dann wird die dunkelrote Reaktionsflussigkeit destilliert, wohei 
man zwischen 1 0 4 O  und 107O/12 Torr eine hellgelbe Fraktion erhiilt.. Die zu hoch gefun- 
denen C- und O-Werk. weisen darauf hin, daR nicht ganz einheitlich 3 Wasserstoffatome 
substituiert wurden. 

C,,H,,OZCl,S3 (383.7) Ber. C34.50 H4.44 0 8.37 C127.7 S 24.9 
Gef. C35.64 H 4.79 0 10.6 C127.4 S 24.9 

a -  [a'-Chlor-iithylmercapto]-acetessigester (XXI): Bei molarer Umsetzung 
von I1 mit Acetess iges te r  erhiilt man als primiires Reaktionsprodukt a-[a'-Chlor- 
at h y 1 merca  p t 01 - a c e  tess iges  t e r  , welcher infolge seiner Unbestiindigkeit nur sehr 
ungenaue Analysenwerte liefert. 

C,H,,O,ClS (224.6) Ber. C 42.81 H 5.78 0 21.4 C1 15.8 S 14.2 
Gef. C46.43 H6.33 020 .5  C1 13.9 S 13.6 

a-[Vinylmercapto]  -ace tess iges te r  (XXII): Wird XXI  15 Stdn. auf 65O er- 
wiirmt, so ist daa erhaltene dunkelrote 61 chlorfrei. Bei der Destillation erhiilt man nach 
einem geringen Vorlauf eine einheitlich siedende Praktion, die bei 11.5O/18 Torr als ein 
gelbes bewegliches 61 ubergeht. 

C,H,,O,S (188.2) Rer. C 51.10 H 6.39 0 25.51 S 17.0 
Gef. C 50.67 H 5.99 025.31 S 17.3 

M e t h y l i t h y l k e t o n - H a r z :  Zu 7.2 g Methyl i i thy lke ton  IiiBt man bei 30° 39.3 g 
I1 langsam zutropfen. Die Losung fiirbt sich bei starker HC1-Abspaltung bald dunkel, 
so daI3 man am Ende der Reaktion ein dunkelbraunes, schon etwaa viskoees 61 erhiilt. 
Beim AbdestilLieren der fluchtigen schwefelhaltigen Restandteile kann keine einheitlich 
siedende Fraktion gewonnen werden, doch l&Bt Rich daa verbliebene zahe, chlorhaltige 
61 durch Erhitzen im 6lbad auf etwa looo nach einigen Stunden in ein chlorfreies Poly- 
merisat iiberfuhren, dessen Analyse dafur spricht, daI3 siimtliche Wassentoffatome sub- 
stituiert wurden. Dw schwarze Harz ist unloslich in organischen Losungsmitteln und 
nicht thermoplwtisch. Es zeichnet sich durch einen sehr schonen Glanz aus. 

(C,,H,,0S8)x (536.7), Ber. C 44.71 H 4.51 0 3.0 S 47.8 
Gef. C 45.07 H 4.10 0 3.0 S 48.2 

M e t h y l - v i n y l k e t o n - H a r z :  Bei der Zugabe von 39.3 g I1 zu 7 g M e t h y l v i n y l -  
k e t o n  erhiilt man ein dunkelrotes, viskoses 61, welches Chlorwaaserstoff abspaltet und 
dabei in zunehmendem MaBe dickfliissig wird. Aus diesem Gemisch schwefelhaltiger Ver- 
bindungen l & I  sich neben anderen fluchtigon Bestandteilen in reinem Zustand nur daa 
schon bekannte Me thy1  - [ a - c  hlor  - ii t h yl] - ke  t o n  gewinnen, welches durch Anlagerung 
des aus der R,eaktion stammenden Chlorwasserstoffs gebildet wurde und beim Sdp.,, 40° 
iibergeht. 

Im Kolben bleibt ein Weichharz zuriick, welches beim Erhitzen auf 100° unter Ab- 
gabe von Chlorwasserstoff weiterpolymerisiert und nach 4 Stdn. chlorfrei ist. Das Harz 
ist jetzt nicht mehr thermoplastisch und in organischen Losungsmitteln unloslich. 

(C,,H,60S,)x (360.3), Ber. C 46.55 H 4.45 0 4.4 S 44.6 
Gef. C46.91 H4.10 04 .8  S44.9 

[a-NrCarbazolyl-iithyll-[X-carbazolyl]-sulfid (XXIII) :  8 g C a r b a z o l  wer- 
den in 125 ccm Xylol in der Wiirme gelost. Dann gibt man unter Riihren 6.5 g LI h m u  
und erhitzt anschlieBend 1 Stde. auf dem Wasserbad auf 60,; ist dann noch Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung wahrzunehmen, so beliiBt man die Reaktionsmischiing noch weitere 
30 Min. bei die-ser Temperatur. Die zunachst hellrote Losung wird dabei nahezu schwarz. 
Man kuhlt nun ab, filtriert von nicht umgesetztem Carbazol ab und engt die Losung 
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i.Vak. der \Vasserstrahlpumpe ein. Dann laDt man einige Tage in der Krilte stehen, 
wobei sich aus der Losung gelbe Kristalle auT.cheiden, die aber noch nicht frei von Car- 
bazol sind. Durch sehr haufiges Umlosen aus Ather erhiilt man schlieDlich das reine Pro- 
dukt. Schmp. 212O (Zers.). 

Br i nt z inger  , E 1 1  w a ng e r: S ynthesen rnit 
__ ____ 

C2eH,,N,S (392.3) Ber. C 79.61 H 5.09 N 7.14 S 8.15 
Gef. C77.20 H5.65 N 7.44 S8.1 

P o l y  mere s [-V ~ Car  b azol  y I] - v i n y 1 - s u  I f  i d  : Bei der Umsetzung von Carbazol mit 
I1 entsteht neben XXIII  ein Polymerisat, welches man als Hauptprodukt erhalt, wenn 
man die Losung von 8 g Carbazol  in 125 ccm Xylol mit 6.5 g I1 2l/, Stdn. unter Kurk- 
fluB kocht. Man kiihlt ab, filtriert, engt ein, filtriert notigenfalls nochmals und destilliert 
dann dns Iiisungsmittel ab. Der schwane Destillationsriickstand wird einige Male mit 
je 10 ccni Kohlenstoff’tetrachlorid ausgezogen; dann destilliert man das Losungsmittel 
ab und bcliiBt das bei Rnumtemperatur harte Harz nocli 1 Stde. unter 12 Torr bei 800, 
wodurcli allc Liisungsmittelreste vollstandig entfernt werden. Das Fortachreiten der Pol y- 
merimtion lIBt sich diirch den Anstieg des Erweichungspunktes beobachten. Das nuf 
diese \Veisc erhaltene braiine Hartharz ist thermoplastisch und filmbildend, es lost sich 
grit in rhlorierten Kohlenwasserstoffen und vielen anderen organischen Lijsungsmitteln. 

Rer. N6.23 S 14.2 Gf. N6.18 S 14.1 
( a - [4 - 1) i m e t h y 1 a m  in o - p h e n  y I] - It h y 1 ) - 14 - d i in e t h y la m in 0. ph e n  y 11 - s u I f  i d 

(XXIV): % I I  einer IAsung von 12.1 g S - D i m e t h y l a n i l i n  in 15 ccm Eisessig laDt man 
unter Riihren eine Liisung von 6.5 g I1 in 1 0  ccm Eisessig langsam zutropfon. Dabei tritt  
Fa.rb&nderung von Gelb iiber Griin nach Tiefdunkelgriin ein. Man ruhrt noch 1 Stde. 
bei 85O weiter und erhiilt nach dcr allmLhlichen Zugabe einer Losung von 22.6 g Kaliuni- 
hytlroxyd in 200 ccm Wasser ein rotes 61, welches man in Ather aufnimmt. Nach dem 
Trocknen der atherischen Lijsung wird der Ather abgedampft iind die nicht umgesetzten 
Snteile von N-Diniethylanilin i. Vak. abdestilliert. Schon wiihrcnd der Destillation schei- 
den sich die ersten gelhen Kristallchen ab, und nachdem alles 3-Dimet.hylanilin ent- 
fernt ist, erhllt man einen dicken Brei gelbroter Kristalle, der durch cin schwanes zlh- 
fliissiges 01 schr verunminigt ist. Man saugt scharf ab, trocknet auf Ton und kristalli- 
siert drcimal aus Athanol um. Man erhalt so gelhe Nadeln vom Schmp. 128”, die 
sich in organisrhen Losungsmitteln gut losen. 

C,,H,,N,S (300.5) Ber. C 71.78 H 8.06 N 9.5 S 10.7 
Gef. C71.62 H 7.74 S9.87 S 10.8 

Phenyl-a-phenathyl-sulfid (XXV): I n  eine Losung von 13.1 .g XI in 100 ccni 
Bcnzol  gibt man in kleinen Anteilen unter Kiihlung und hLufigem Umschutteln 30 g 
Aluminiumchlorid. Unter lebhafter Chlonvasserstoff-Entwicklung fiirbt sich das Heak- 
tionsgemisch nach kurzer Zeit tief braun. Nach der Zugabe des gesamten Aluminium- 
chlorids liil3t man mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr iiber Nacht stehen, destilliert dann 
etwa 50ccni Benzol ab und gieBt den braunen Ruckstand auf Eiswaswr. Das ausge- 
schiedcne Aluminiumhydroxyd bringt man mit Ironz. Salzsiiure in Losung, setzt 20 ccm 
Ather hinzn, trennt die Benzol-Ather-Schicht ab, schiittelt mit. verd. Satronlauge, trennt 
wieder ah iind trocknet. Xach dem Abdampfen des Athers und der fliichtigen Bestand- 
teile geht hei 300/10Torr ein gelbes 01 uber, welches bisher nicht identifiziert werden 
konnte. Der Riickstand, cinc dunklc, zahe Fliissigkeit, wird mit heiBem Alkohol extra- 
hiert. In dcr Kiilte fallen gelbe Kristalle aus, die man aus Athano1 umkristallisiert. 
Schmp. 1610. Iler Thioather ist in organischen Losungsmitteln gut loslich, seinc Lo- 
sungen fluorescieren stark. 

C‘,,H,,S (214.2) Ber. C78.49 H6.54 S 15.0 Gef. C79.02 H 6.44 S 14.5 
S .h .”- l ) iphenyl -5 .N’-bis -  [a- c h l o r - i i t h y l m e r c a p t o l -  t h i o h a r n s t o f f - D i h y -  

drochlor id  (XXVI): 11.4 g (1/20 Mol) N.N’-Diphenyl-thioharnstoff, gelost in 
250 ccni Chloroform, werden mit 13.1 g I1 versetzt. Die Reaktionslnsung wird dann 
10 Min. kraftig geschiittelt, wobei sie sich auf etwa 40° enviirmt. Man IaBt einige Stun- 
den bei R.aumtemperatur stehen und destilliert dann das Losungsmittel ab. Es hinter- 
bleibt ein hellgelbes, weiches Harz, aus dem nach cinigen Stunden ein korniges Produkt 
auskristallisiert, das auf Ton ein nahezu weil3es trockenes Yulver liefert. Der Versuoh, 
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es aus Aceton umzukristallisieren, gclingt nicht, immer, oft verzogert sich die Kristalli- 
Bation hartniickig und nach einigen Tagen ist es dann iiberhaupt hicht mehr moglich, 
ein krist. Produkt zu ertialten. Die Substanz ist loslich in Sceton, Methylenchlorid, Chloro- 
form und Alkohol. Schmp. 132O. 

C,,H,oN2Cl,S, (490.2) Ber. C 41.81 H 4.08 N 5.70 (329.0 S 19.4 
Gef. C42.46 H 3.86 N 6.52 C129.7 S 19.3 

P o l y k o n d e n s a t  a u s  Diphenyl th ioharns tof f  u n d  11: Zu 22.8 g D i p h e n y l -  
t h i o h a r n s t o f f ,  gelost in 120 ccm Tetrahydrofuran, gibt man 13.1 g 11. Nach dem 
Abdestillieren des Losungsmittels bleibt ein goldgelbes, sehr klares, ziihes Weichharz im 
Kolben zuriick, welches durch lstdg. Erwarmen auf 60°!12 Torr vollstiindig von letzten 
Anteilen Tetrahydrofuran hefreit werden kann. Das Polykondensat ist bei Raumtempe- 
ratur fest, es erweicht. bei etwa 60° und lost sich in Chloroform, Methylenchlorid, Athyl- 
alkohol und Aceton. Wenig loslich ist es in Benzol, unloslich in Kohlenstofftet.rachlorid 
und &her. Das H a n  bildet einen sehr klaren und festen Film. 

(C15H18N2C12S2)x (359.2), Ber. C 50.13 H 4.46 N 7.80 Cl19.8 S 1 i . S  
Gef. C 51.84 H 5.16 N 7.50 Cl 14.7 S 17.4 

Der zu niedrig gefundene Chlorwert erklart sich vermutlich daraus, dal3 der bei der 
Umsetzung entstehende Chlorwasserstoff in geringem MaBe entweicht, wilhrend der grij- 
Bere Teil ah Hydrochlorid gebunden wid .  

P o l y k o n d e n s a t  a u s  D i p h e n y l g u a n i d i n  u n d  11: Man last 21.1 g D i p h e n y l -  
g u a n i d i n  in 200 ccm Chloroform nnd gibt zu dieser Losung tropfenweise 13.1 g IT. Die 
Reaktionsmischung erwiirmt sich und wird dabei tief rot. Nach dem Abdestillieren des 
Chloroforms hinterbleibt ein sehr ziihes, thermoplastisches, filmbildendes rotes IIarz, das 
in Methylenchlorid und Chloroform leicht loslich, in Ather dagegen unloslich ist. Mit 
Wasser quillt es sehr langsam und wird dabei undurchsichtig. 

(C,,H,,?i3CI,S), (342.1), Ber. C: 52.63 H 4.98 N 12.29 C120.7 S 9.3 
Gef. C 52.29 H.5.25 N 12.33 C120.4 S 9.1 

Cyclohexanonharze  (XXVIL). - a)U'eichharz:  %u einerLosung von9.8g Cyclo-  
h e x a n o n  in 50 ccm KohlenstofFtetrachlorid l & R t  man 13.1 g I1 so langsam zutropfen, daB 
die Temperatur immer unter 40° bleiht. Dann Ial3t man die Rosktionsmischung 48 Stdn. 
bei Ziminertemperatiir stehen. Wiihrend dieser Zeit spaltet sich laufend Chlorwasserstoff 
ab. Die zuniichst schwach gelbliche Losung ist nach 6 Ptdn. blutrot geworden, nach 
48 Stdn. ist sie schwarz. Nach dem Abziehen des Liiuunpmittels i. Vak. geht beim Sdp.,,45O 
ein farbloses 01 iiher, das chlorhaltig und sehr zersetzlich ist und bei Raumtemperatur 
in wenigen Minuten rot wird. Das 61 zersetzte sich bis zur Analyse vollkommen, obwohl 
es in einer Kohlensaure-Kiiltemischung aufbewahrt wurde. 

Nach der vollstiindigen Abtrennung aller fliichtigen Bestandteib hinterbleibt ein 
dunkelrotes, chlorhaltiges Weichharz. Auf Grund des Chlorgehaltes von 6.6q4, diirfte 
das Polykondensat aus 5 Cyclohexanonresten aufgebaut sein. Die dafiir berechneten und 
die gefundenen Werte sind: 

Ber. C55.53 H 6.87 0 8.7 C17.8 S 21.1 Gef. C57.74 H 7.05 0 7.8 C16.6 S 21.0 
b) H a r t h a r x :  Man laRt zu 9.8 g Cyclohexanon 13.1 g I1 langsam ohne Kuhlung 

zutropfen. Es tritt  starke Erwiirmung und heftige Chlorwasserstoff-Abspaltung ein, die 
durch Erhitzen auf dem kochenden Wwserbad in 20 Stdn. zu Ende gefiihrt wird. Man 
erhalt ein dunkles, sehr viskoses 01, destilliert i.Vak. von wenig fliichtigen Bestandteilen 
ab, nimmt den Riickstand in Kohlenstoftetrachlorid auf, filtriert, dampft das Losungs- 
mittcl ab und erhalt so ein dunkelrotes, chrorfreies Hartham, das in organischen Losungs- 
mitteln, besonders in chlorierten Kohlenwasserstoffen, gut loslich ist und t.hermoplastische 
Eigenschaften aufweist. 

(C,H,,OS), (156.2), Ber. S 20.5 Gef. S 20.2 
P h e n o l - H a r z e  (XXVIII): Man gibt in eine auf 35O erwlrmte Liisung von 9.4g P h e -  

n o l  in 50 ccm Chloroform 13.1 g 11. Es tritt heftige Reaktion ein unter Abspaltung von 
Chlorwasserstoff. Man destilliert nun vom Losungsmittel ab und erwarmt das Reaktions- 
produkt auf 60°. Dabei erhalt man nach 5 Stdn. ein Weichharz von noch betrachtlichem 
Chloreehalt (12.4 OL). 
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Zu einem nahezu chlorfreien Polykondensat gelangt man durch 5stdg. Erhitzen auf 
looo. Dm Harz ist hart und in den meisten organ. I~osungsmitteln unliislich. MiiBig 
ltislich ist es in Essigester. 
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(C,H,OS), (153.1), Ber. C 63.18 H 5.26 0 10.5 S 21.0 
Gef. C 62.23 H 5.46 0 10.9 S 20.7 

47. Herbert Brintzinger 
Chlormethylschwefelchlorid 

und Hermann Schmahl: Reaktionen rnit 
(VIII. Mitteil.+) uber organische Schwefel- 

chloride) 
I .4us den1 Forschungsinstitut fur Pigmente und Lacke e.V., Stuttgart] 

(Eingegangen am 20. Kovember 1953) 

Es wird iiber Substitutions- und Additionsreaktionen des Chlor- 
inethylschwefelchlorids, uber seine Oxydation, seine Umsetzung mit 
hlervaptanen, Grignard-Verbindungen und Estern sowie uber Aus- 
taiischreaktionen mit Metallalkoholatcn und Metallsalxen berichtet. 

In  der 1'11. Mitteilung*) haben wir iiber Synthesen mit cr-Chlor-athyl- 
schwefelchlorid berichtet. Beim Arbeiten mit Chlormethylschwefelchlorid(1) 
fanden wir, wie wir z.!U. schon friiher') mit>geteilt haben, neben analogen 
Reaktionsmechanismen eine Reihe weiterer Keaktionsmoglichkeiten, die zii 
neuen, interewanten Verbindungen gefuhrt haben. Wahrend beide Chloralkyl- 
schwefelchloride sowohl mono- als auch hifunktionell reagieren konnen, treten 
im Iteaktionsverlauf doch zuweilen Vnterschiede auf, die darin ihre Ursache 
haben, daB nach der Einfuhrung des Chloralkylmercapto-Restes bei Anwen- 
dung des a-Chlor-athylschwefelchlorids das C-stiindige Chlor intramolekular 
mit dem Wasserstoff der benachbarten CH,-Gruppe unter Chlorwasserstoff - 
Abspaltung in lteaktion treten kann, bei Anwendung von Chlormethyl- 
schwefelchlorid dagegen das C-standige Chlor einer weiteren Kondensation 
zur Verfugung steht . Da die Grundverbindung der chlorierten aliphatischen 
Schwefelchloride eine intramolekulare Reaktionsweise nicht zulaBt, konnen 
auch solche Reaktionspartner durch eine -CH,-S-Rrucke miteinander ver - 
knupft werden, die mit der homologen Verbindung einen Vinyl-thioiither 
ergeben. 

An lager  u ngsrea k t io nen  : Chlormethylschwefelchlorid, ClCH, . SCI (I) ) 
lagert sich, ebenso wie a-Chlor-b;thylschwefelchlorid*), bei gewohnlicher Tem - 
peratur mit oder ohne Losungsmittel an S t y r o l  an. Es entsteht C,H,-CHCl- 
CH,. S -CH,CI (11). Die rasch eintretende Entfiirbung zeigt die Aufhebung 
der -S-C1-Bindung an. 

Ihbei  bleibt noch zu klaren, ob das erhaltene Produkt entspr. I1 geradkettig ist, 
oder ob die Thioathergruppe sich an dem Kohlenstoffatom bildet, das dem nmmatischen 
Kern benachbart ist. 

*) VII. Mitteil.: H. B r i n t z i n g e r  u. H. El lwanger ,  Chem. Ber. 57 [1954], voran- 

l )  H. Br in tz inger ,  K. P f a n n s t i e l  u. H. Koddebusoh,  Chem. Ber. 85,389 [1949]. 
stehend. 


