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Zu einem nahezu chlorfreien Polykondensat gelangt man durch 5stdg. Erhitzen auf
100° Das Harz ist hart und in den meisten organ. Losungsmitteln unléslich. MaBig
laslich ist es in Essigester.

(C.H,08)x (153.1)x Ber. C63.18 H 5.26 0105 S21.0
Gef. C62.23 H 546 010.9 S20.7

47. Herbert Brintzinger und Hermann Schmahl: Reaktionen mit
Chlormethylschwefelchlorid (VIIL. Mitteil.*) iiber organische Schwefel-
chloride)

JAus dem Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke e.V., Stuttgart]
(Eingegangen am 20. November 1953)

Es wird iiber Substitutions- und Additionsreaktionen des Chlor-
methylschwefelchlorids, liber seine Oxydation, seine Umsetzung mit
Mercaptanen, Grignard-Verbindungen und Estern sowie iiber Aus-
tauschreaktionen mit Metallalkoholaten und Metallsalzen berichtet.

In der VII. Mitteilung*) haben wir iiber Synthesen mit «-Chlor-dthyl-
schwefelchlorid berichtet. Beim Arbeiten mit Chlormethylschwefelchlorid(I)
fanden wir, wie wir z.Tl. schon friither!) mitgeteilt haben, neben analogen
Reaktionsmechanismen eine Reihe weiterer Reaktionsmoglichkeiten, die zu
neuen, interessanten Verbindungen gefiihrt haben. Wihrend beide Chloralkyl-
schwefelchloride sowohl mono- als auch bifunktionell reagieren konnen, treten
im Reaktionsverlauf doch zuweilen Unterschiede auf, die darin ihre Ursache
haben, daf nach der Einfithrung des Chloralkylmercapto-Restes bei Anwen-
dung des a-Chlor-dthylschwefelchlorids das C-stdndige Chlor intramolekular
mit dem Wasserstoff der benachbarten CH;-Gruppe unter Chlorwasserstoff-
Abspaltung in Reaktion treten kann, bei Anwendung von Chlormethyl-
schwefelchlorid dagegen das C-sténdige Chlor einer weiteren Kondensation
zur Verfiigung steht. Da die Grundverbindung der chlorierten aliphatischen
Schwefelchloride eine intramolekulare Reaktionsweise nicht zuldBt, kénnen
auch solche Reaktionspartner durch eine -CH,-S-Briicke miteinander ver-
knipft werden, die mit der homologen Verbindung einen Vinyl-thiodther
ergeben.

Anlagerungsreaktionen: Chlormethylschwefelchlorid, CICH,-SCI (I),
lagert sich, ebenso wie «-Chlor-dthylschwefelchlorid*), bei gewohnlicher Tem -
peratur mit oder ohne Lésungsmittel an Styrol an. Es entsteht C;H;-CHCI-
CH,-S-CH,CI (II). Die rasch eintretende Entfirbung zeigt die Aufhebung
der -8-Cl-Bindung an.

Dabei bleibt noch zu kliren, ob das erhaltene Produkt entspr. IT geradkettig ist,

oder ob die Thiodthergruppe sich an dem Kohlenstoffatom bildet, das dem aromatischen
Kern benachbart ist.

*) VIL Mitteil.: H. Brintzinger u. H. Ellwanger, Chem. Ber. 87 [1954], voran-
stehend.

1) H. Brintzinger, K. Pfannstiel u. H. Koddebusch, Chem. Ber. 85, 389 [1949].
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Die Anlagerung von I an Cyclohexen fiithrt zum Chlormethyl-[2.chlor-
cyclohexyl]-sulfid (III). Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid reagieren beide
Chloratome unter Bildung von A!-Cyclohexenylmethyl-Al-cyclohexenyl-sul-
fid (IV).

7 N-8-0H,(1 /N —CH-5—
L La . -
/ NS N
III 1v

Zunéchst war diese Reaktionsfolge dem als Losungsmittel verwendeten Cyclohexan
zugeschrieben worden, dessen Wirkung als Wasserstoffdonator bei Anlagerungen von
Saurechloriden an Cyclohexen in der Literatur beschrieben ist. Aber auch mit Schwefel-
kohlenstoff als indifferentem Lésungsmittel wurden die gleichen Produkte erhalten. Da-
neben trat eine schwefelhaltigere, tiefer siedende Fraktion auf, deren Analysenergebnis
einer Verkniipfung von zwei Cyclohexenmolekiilen durch zwei CH,-S-Briicken entsprach.
Ein endgiiltiger Strukturbeweis konnte fiir diese Verbindung noch nicht erbracht werden.

Oxydation des Chlormethylschwefelchlorids: I kann mit Salpeter-
giiure in heiBem Eisessig oder mit Perhydrol in absol. Ather oder Eisessig zum
Chlormethylsulfonylchlorid, CICH,-SO,Cl (V), oxydiert werden.

Bildung von Disulfiden aus I: Die Bildung von Disulfiden kann nicht
nur durch Ablésung des S-stindigen Chlors, z.B. mit Hg (siehe VII. Mitteil.),
sondern auch durch Reaktion mit Mercaptanen herbeigefithrt werden. Da
in diesem Falle beide Chloratome von I reagieren, besitzen die erhaltenen
Verbindungen neben der Disulfidbriicke noch eine Thiodthergruppe: R-S-
CH,-S-S-R.

R kann ein aliphatischer oder aromatischer Rest sein. Besonders in der aromatischen

Reihe lassen sich bei Anwendung der Mercaptide bessere Ausbeuten erzielen. Wir haben
nach diesen Methoden die Disulfide VI-IX erhalten.

CICH,-S-S-CH,C1 CICH,-S-S-C,H,
VI VII
H,C, S-CH,-8-S-C,H, CeH;-8-CH,-S-S-CH,
VIII IX
RI ’
N CH_CH.—8 CH/R X: R’ = R” — CO,C,H,
o N XI: R’ = CH,-CO, R” = CO,C,H;
RII RII
r CH,- , + CH,-8 ,
N N R NP AR RN
N N LN SN
RII CH.Z—S RN RII S—CH2 I{I’

XII: R’ = CH,CO, R” = CO,C,H,

Umsetzung mit einer Grignard-Verbindung: Wie wir schon berich-
teten, reagiert a-Chlor-athylschwefelchlorid sehr energisch mit metallorgani-
schen Verbindungen. Es ist uns jetzt gelungen, aus Phenylmagnesiumbromid
und I das auf anderem Wege schon gewonnene Phenyl-benzyl-sulfid in guter
Ausbeute zu erhalten (siche auch 2)). Wir haben mit dieser Synthese eine
weitere brauchbare Methode, um zu asymmetrischen Thiodthern zu gelangen.

2) H. Brintzinger, H. Sehmahl u. H. Witte, Chem. Ber. 85, 338 [1952].
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Umsetzung mit Malonester und Acetessigester: Eine Verkniipfung
zweier Estermolekiile durch eine -CH,.S-Briicke X und XI kann erreicht wer-
den, wenn man die Natriumverbindungen in absol. Ather mit I umsetzt. Bei
der Reaktion mit Natriumacetessigester ist es iiberdies méglich, zwei
-CH,-S-Briicken zwischen die Estermolekiile einzubauen (XIT).

Austauschreaktionen mit Metallalkoholaten und Metallsalzen:
Wird I mit Alkoholaten oder Phenolaten umgesetzt, so gelangt man, da
beide Chloratome in Reaktion treten, zu teilweise wenig bestindigen Alkoxy-
bzw. Aryloxy-Sulfensiureestern:

RO-CH,-8-OR XIII: R= (,H,, XIV: R= (H,

Mit Kaliumecyanid in Eisessig gibt I bei zweimaligem Austritt von Ka-
liumchlorid uuter Bildung einer Nitrilgruppe sowie einer Rhodanidgruppe
Cyanomethylrhodanid, NC-CH,-SCN (XYV). Bei lingerem Schiitteln von
Kaliumrhodanid in Benzol mit I erhdlt man goldgelbe Kristalle, deren
Analyse zeigt, daB auch hier ein doppelter Austausch unter Bildung von
Rhodanomethyl-sulfensiure-rhodanid, NCS-CH, S-SCN (XVI), stattfand.

Umsetzungen mit Aminen: Lift man in die dtherische Losung eines
Amins langsam I zutropfen, so reagiert dieses beidseitig unter Ausbildung
einer 8 -N-Bindung. Anilin z.B. liefert das phenylsubstituierte Sulfenséure-
amid, C;H;-NH-CH,-8-NH-C,H; (XVII).

Zu einem interessanten heterocyclischen Ring (XVIII) kann man gelangen,
wenn I mit Diphenylharnstoff umgesetzt wird.

Dieses N-phenylierte Sulfensiureamid ist als
3-0x0-2.4-diphenyl-1.2.4-thiodiazolidin zu bezeich-
, nen. Seine Grundverbindung lafit sich zum 2.6-

) co Piperazin in Beziehung bringen, wenn man -S-

Avix durch zwei -CH,-Gruppen ersetzt. Wir haben dieses
Sulfensédureamid unter analogen Reaktionsbedingungen erhalten, wie sie fiir
die Darstellung von Diphenylbarbitursiure aus Malonylchlorid und Diphenyl-
harnstoff in der Literatur beschrieben sind.

HC. -8
CiHly Ny, N-CiH,

Mit Diphenylthioharnstoff als Reaktionskomponente konnten wir nur ein thermo-
plastisches Harz isolieren, dem die Konstitution XIX zukommen konnte. Nimmt man
dagegen an, daB der Diphenylthioharnstoff in seiner Isoform reagiert, so ergibt sich
fiir das Polvkondensat die Struktur XIXa.

-N- —S—CH,-S-
-N_CS-N-S-CH,- [ fu: 2
tw, G, o
6125 8+Ls X | CsHs I8
XIX XIXa

Beschreibung der Versuche

Chlormethy!-{8-chlor-B-phenyl-athyl]-sulfid (II): Zu einer Losung von 10.6 g
Styrol in 30 com absol. Ather JieB man bei maBigem Rithren langsam 11.7 g 1 zutropfen.
Die Anlagerungsreaktion ist stark exotherm. Jeder zugesetzte Tropfen wurde sofort
entfirbt. Gegen Ende der Zugabe firbte sich die Reaktionslésung schwach gelb. Dann
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wurde noch 2 Stdn. unter Riickflu erwirmt und der Ather abgedampft. Der Riickstand
lieferte bei 127—129°/16 Torr 7.4 g (33% d.Th.) eines schwach gelb gefarbten Ols.
CoH,(CL,S (221.1) Ber. C49.07 H4.12 S14.6 C132.2
Gef. C49.28 H 4.26 S14.9 C130.9

Chlormethyl-[2-chlor-cyclohexyl]-sulfid (III): 9.2 g Cyclohexen wurden in
30 cem trockenem Chloroform gelést und unter Riihren mit 11.7 g I versetzt. Unter
starker Erwirmung der Reaktionslgsung trat Entfirbung ein. Es wurde noch 2 Stdn.
auf dem Wasserbad belassen. Danach wurde mit Wasser gewaschen, die Chloroform-
16sung mit Calciumchlorid getrocknet, das Lésungsmittel abgedampft und der Riick-
stand destilliert. Der Thioather stellt eine klare, gelbe, unangenehm riechende Fliissig-
keit vom Sdp.,q 137-140° dar. Ausb. 3.9 g (209, d.Th.).
C,H,C,S (199.1) Ber. C42.20 H6.07 S16.1 Cl35.6
Gef. C41,85 H5.65 S17.0 Cl 34.9

Al.Cyclohexenylmethyl- Al-cyclohexenyl-sulfid (IV): Zu einer auf —20° ab-
gekiihlten Losung von 8.2 g Cyclohexen in 50 cem Cyclohexan lieB man unter Riihren
5.9g I langsam zutropfen und versetzt im Laufe einer Stunde mit insgesamt 26 g Aluminium-
chlorid; dabei war zunichst noch keine Chlorwasserstoff-Abspaltung zu beobachten. Nach
der Entfernung des Kiltebades lieB man die Temperatur langsam ansteigen.Bei 40° erfolgte
plétzlich eine starke Chlorwasserstoff-Entwicklung, die auf dem Wasserbad zu Ende ge-
fithrt wurde. Die Reaktionslosung hatte sich in eine obere, hellbraune und eine untere,
fast schwarze Schicht getrennt. Die untere Schicht wurde unter Riihren auf Eis gegeben
und mit Ather ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Athers destillierte man den Riick-
stand i. Vak. und erhielt als

1. Fraktion, Verbindung C,,H,,S, als hellgelbe, charakteristisch riechende Fliissig-
keit vom Sdp.,, 78-810.
CrHyS, (252.4) Ber. C 65.54 H11.88 S25.5 Gef. C64.39 H10.18 S 26.1

2. Fraktion, Verbindung IV als orangerote Fliissigkeit vom Sdp.,, 155-160°
CsH3S (208.3) Ber. C74.95 H9.67 S15.4 Gef. C73.39 H10.92 S15.0
Die gleichen Reaktionsprodukte wurden erhalten, wenn an Stelle von Cyclohexan als
Losungsmittel Schwefelkohlenstoff verwendet wurde.

Chlormethyl-sulfonylchlorid (V): Zu 5.8 g 1 in 30 ccm Eisessig lieB man 114 g
Perhydrol zutropfen. Unter Erwarmung erfolgte Entfarbung des Reaktionsgemisches.
Dann wurde 2 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickflull erhitzt und nach dem Erkalten
mit Wasser versetzt. Man schiittelte mehrmals mit Chloroform aus und wusch die ver-
einigten Chloroformlosungen mit Wasser. Danach wurde mit Calciumchlorid getrocknet
und das Losungsmittel abgedampft. Bei der Destillation wurden beim Sdp.,; 117-120°
2.8 g (359, d.Th.) einer klaren, gelbstichigen, stechend riechenden Fliissigkeit erhalten.

CH,0,CL,S (149.0) Ber. C8.05 H1.35 021.5 S21.5 Cl47.6
Gef. C8.11 H2.01 020.9 S21.9 C146.8

I konnte auch mit Salpetersiure zu Chlormethyl-sulfonylchlorid oxydiert
werden. -

Bis-chlormethyl-disulfid (VI): 50 g Quecksilber wurden mit 11.7 g I iibergossen
und 6 Stdn. geschiittelt. Nach kurzer Zeit trat Entfirbung ein. Es entstand eine grau-
schwarze Masse, aus der das Rohprodukt mit Ather aufgenommen wurde. Die Atherlgsung
wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und anschlieBend mit Natriumsulfat getrocknet.
Das Ol ging beim Sdp.;q, 144—146° iiber. Ausb. 4 g (50%, d.Th.).

C,H,Cl,S, (163.1) Ber. C14.72 H 2.48 S 39.3 Cl1 43.0
Gef. C15.10 H2.43 S 38.0 C143.3

Bis-chlormethyl-disulfid (VI) entstand ebenfalls, wenn man die klassische Ver-
seifungsreaktion der Sulfenylchloridgruppe mit Kaliumjodid auf I anwendete: 5 g I wur-
den gelost in 40 ccm Kohlenstofftetrachlorid und 20 g Kaliumjodid in 50 cem Wasser unter
starkem Riihren zugegeben. Die Losung wurde mehrere Stunden geschiittelt. SchlieB-
lich wurde die Kohlenstofftetrachloridschicht im Scheidetrichter abgetrennt und mit
Natriumthiosulfatlsung bis zur vélligen Entfarbung gewaschen. Nach dem Trocknen
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iiber Calciumchlorid wurde das Lisungsmittel abgedampft und der Riickstand destilliert:
Sdp.;go 146° (Sdp.,s 45-46°). Ausb. 1.9 g (609 d.Th.).

Chlormethyl-athyl-disulfid (VII) und [Athylmercapto-methyl]-dthyl-
disulfid (VIII): Zu 124 g Athylmercaptan in 20 ccem Kohlenstofftetrachlorid lie8
man unter Kithlung 11.7 g I wihrend 30 Min. zutropfen. Sodann erhitzte man bis zur
vollsténdigen Chlorwasserstoff-Abspaltung auf dem Wasserbad, gab die Reaktionslésung
auf Wasser, trennte die Kohlenstofftetrachloridschicht ab und trocknete mit Natrium-
sulfat. Nach Abdestillieren des Losungsmittels lieferte die Destillation des Riickstandes
2 Fraktionen:

1. Chlormethyl-dthyl-disulfid (VII), Sdp.,s 93100, eine gelbe, unangenehm rie-
chende Flissigkeit. Ausb. 1.8 g (149, d.Th.).

C,H,CIS, (142.56) Ber. C25.10 H 5.00 S45.0 Cl25.0
Gef. C25.45 H5.13 S45.2 C124.7

2. Die Verbindung VIII, Sdp.,;125--127°, ein tiefgelbes Ol. Ausb. 1.8¢g (14%
d.Th.).

C;H,,S; (168.3) Ber. C35.2 H7.19 S57.2 Gef. C356.19 H7.01 S57.4

[Athylmercapto-methyl]-dthyl-disulfid (VIII) erhielten wir in besserer Aus-
beute, wenn an Stelle des Athylmercaptans Athylmercaptid verwendet wurde.

6.2 g Athylmercaptan in 40 ccm Athanol wurden mit 2.3 g Natrium versetzt. In
die gekiihlte Losung lie man 5.8 g I zutropfen, wobei sich die Losung orangerot firbte.
Nachdem man noch 1 Stde. geriihrt hatte, wurde die Reaktionslosung mit Wasser ge-
schiittelt; dabei setzte sich ein orangegelbes Ol ab. Dieses wurde mit Ather aufgenom-
men und nach dem Abdampfen des Losungsmittels destilliert. Neben Diathyldisulfid
erhielten wir beim Sdp.,; 124—125° die Verbindung VI1I in einer Ausbeute von 2.5 g (309,
d.Th.).

|[Phenyvlmercapto-methyl]-phenyl-disulfid (IX): 11 g Thiophenol in 40 ccm
Alkohol wurden unter Kithlung mit 2.3 g Natrium anteilweise versetzt. Dann lie man
5.85 g I langsam zutropfen. Es setzte sich ein weinrotes Ol ab. Man erhitzte noch 30 Min.
unter gutemn Riihren auf dem Wasserbad, goB8 dann auf Wasser und nahm das sich ab-
scheidende Ol mit Ather auf. Der Ather wurde abgedampft und der olige Riickstand
destilliert. Die Verbindung IX ging beim Sdp.;, 198—200° iiber. In der Vorlage erstarrte
das Destillat zu roten Kristallen, die nach dem Umkristallisieren bei 52° schmolzen. Ausb.
3.1g (35% d.Th.).

C1sH1,S; (264.4) Ber. C59.02 H4.58 S36.4 Gef. C59.66 H 4.29 S 35.7

Phenyl-benzyl-sulfid: Zu 2.8 g Magnesiumspiinen lieB man nach und nach 17 g
Brombenzol in 50 ccm absol. Ather zutropfen und gab unter Kiihlung und fortwihren-
dem Rihren 5.85g I in 10 ccm absol. Ather zu; dann wurde 30 Min. unter Riickflu
gekocht, abgekiihlt und auf Eis gegossen. Das ausgefallene Magnesiumhydroxyd wurde
mit 10 ccm konz. Salzsiure gelost, die Atherschicht abgetrennt und mit Calciumchlorid
getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers erhielten wir beim Sdp.;, 60—90° einen gro-
Beren Vorlauf, beim Sdp.,, 145—1559 eine farblose Fliissigkeit, aus der in der Vorlage
Phenyl-benzyl-sulfid auskristallisierte. Ausb.2.4g (559, d.Th.).

Methylen-mercapto-di-malonester X: Den aus 2.3 g Natrium und 16 g Malon-
ester bereiteten Natriummalonester versetzte man allmahlich mit 6 g I und erhitzte
auf dem Wasserbad unter Riickflu. Nach dem Erkalten wurde die rote Atherlésung
mit Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Abdampfen des
Athers blieb eine rote, klare, angenehm riechende Fliissigkeit, die ohne Vorlauf bei Sdp.,,
212° als goldgelbes Ol iiberging. Ausb. 3.4 g (21% d.Th.).

CsH,006S (364.4) Ber. C 4941 H6.64 0351 S88
Gef. C 4947 H6.49 0347 S8.9

2.5-Diacetyl-1.3(bzw.1.4)-dithian-dicarbonsdure-(2.5)-didthylester XII
und Methylen-mercapto-bis-acetessigester XI: 2.3 g Natrium wurden in 80 ccm
absol. Ather eingepreBt und 13 g Acetessigester zugegeben. Nach beendigter Reaktion
lie8 man langsam unter Riihren 5.8 g T zutropfen und erhitzte 30 Min. unter RiickfluB
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auf dem Wasserbad. Nach dem Erkaltcn wurde die Reaktionsldsung auf Wasser gegos-
sen, die Atherschicht abgetrennt, gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Der
Ather wurde abgedampft und der Riickstand destilliert. Wir erhielten zwei Fraktionen:
1. Verbindung XII, Sdp.,, 100-110°.
(14Hz006S, (348.4) Ber. C47.96 H6.33 027.4 S18.3
Gef. C47.94 H6.97 O028.1 S16.8
2, Verbindung XI, Sdp.,, 145~ 1509, eine dlige, orangerote Fliissigkeit.
C1aH,00.8 (304.4) Ber. C51.28 H6.63 031.5 S10.5
Gef. C50.94 H6.91 031.1 S11.0

Athoxymethyl-sulfensdure-athylester (XIII): In 60 ccm absol. Alkohol wur-
den 2.3 g Natrium geldst. Nach dem Erkalten der Losung lieB man 5.9 g I langsam
zutropfen. Nach 12stdg. Stehenlassen wurde die Reaktionslosung mit Wasser versetzt
und zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherausziige wurden mehrmals
mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des
Athers erhieltcn wir beim Sdp.,q, 138—139° 1.4 g (249, d.Th.) eines farblosen Destillats,

C;H,,0,8 (136.2) Ber. C44.06 H8.89 023.5 §23.5
Gef. C44.42 H9.35 023.3 S21.0

Phenoxymethyl-sulfensaure-phenylester (XIV): Zu einer Losung von 5.85 g
I in 50 ccm absol. Ather wurden 11.6 g Natriumphenolat in kleinen Portionen zu-
gegeben und die Mischung 2 Stdn. geschiittelt. Man filtricrtc und lieB den Ather rasch
abdunsten. Im Filtrat und vor allem im Filtrationsriickstand waren Harzanteile vor-
handen. Der Riickstand wurde mit Hexan ausgezogen und umkristallisiert. Schmp. 168°,
Ausb. 1 g (109, d.Th.).
CysH,;,0,8 (232.3) Ber. C67.20 H5.21 0138 §13.8
Gef. C66.91 H4.89 013.1 S14.4
LieB man dic unreinen Kristalle einige Zeit an der Luft stehen, so erfolgte Zersctzung
und es trat Geruch nach Phenol auf.

Cyanomethylrhodanid (XV): Zu einer Ldsung von 6 g I in 60 ccm Eisessig wur-
den unter Riihren innerhalb von 30 Min. 7 g gepulvertes Kaliumeyanid in kloinen
Anteilen zugegeben. Die Lusung entfarbte sich unter starker Erwdarmung, wurde aber
bei weiterer Zugabe orangerot; sie wurde noch 30 Min. auf 80° gehalten, dann mit Was-
ser versetzt. Nach einigen Stunden hatte sich ein rotbraunes Ol abgesetzt. Es wurde
mit Ather aufgenommen, mit Wasser nachgewaschen und die Atherlésung mit Calcium-
chlorid getrocknet. Beim Abdampfen des Athers hinterblieb ein grauer krist. Rickstand,
der auf Ton gestrichen und umkristallisiert wurde. Schmp. 96-98°.

C,H,N,S (98.1) Ber. C36.7¢ H2.05 N 28.56 S 32.7
Gef. €37.10 H2.08 N 27.80 S32.9

Rhodanomethyl-sulfensdure-rhodanid (XVI): 6 g I wurden in 40 ccm Benzol
gelost und 9.7 ¢ feingepulvertes Kaliumrhodanid zugegcben. Das Gemisch wurde
12 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, der Niederschlag abfiltriert und das Benzol i. Vak.
abgezogen. Der zuriickgebliebene Kristallbrei hinterlie8 auf Ton goldgelbe, in Wasser
unldsliche Kristalle. Sie enthielten noch etwas Asehe, so daB das Ergebnis der Analyse
erst nach Beriicksichtigung des Aschoanteils den berechneten Prozentanteilen nahekam.

Anilino-methyl-sulfensdureanilid (XVII): Zu 18.6 g Anilin in 40 ccm absol.
Ather lieB man unter gutem Riihren 5.9 g I langsam zutropfen. Die Losung farbte sich
griin und Anilin-Hydrochlorid fiel aus. Es wurde noch einige Zeit unter RiickfluB auf
dem Wasserbad erhitzt, die Reaktionslosung in Wasser gegossen, mehrmals nachgewa-
schen, die Atherschicht abgetrennt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab-
dampfen des Athers wurde der Riickstand i. Vak. destilliert. Beim Sdp.,; 74—75° erhielten
wir 3.9 g (309, d.Th.) einer farblosen, unangenehm riechenden Fliissigkeit.

CysH,; NS (230.3) Ber. C67.77 H6.13 N 12.17 S13.9

Cef. C67.18 H7.14 N 12.23 S13.1
3-0Oxo0-2.4-diphenyl-1.2.4-thiodiazolidin (XVIII): 10.6g Diphenylharn-
stoff wurden in der Hitze in 150 ccm Chloroform gelost. Dazu lieB man 5.85 g I zutrop-
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fen und erhitzte 4 Stdn. unter RiickfluB, wobei dauernd Chlorwasserstoff abgespalten
wurde. Nach dem Erkalten der Losung wurden die ausgefallenen Kristalle abfiltriert,
gewaschen und aus Tetrahydrofuran umgelost. Sie waren in allen gebriauchlichen I.&-
sungsmitteln unloslich. Schmp. 298-299°, Ausb. 4 g (259, d.Th.).

C4H,,0N,S (256.3) Ber. C 65.57 H4.72 06.2 N10.93 S 12.5

Gef. C62.96 H4.41 08.0 N10.37 S13.9
Diphenylthioharnstoff-Harz (XIX oder XIXa): 12.2 ¢ Diphenylthioharn-
stoff, gelost in 100 ccm Chloroform, wurden mit 5.9 g I tropfenweise versetzt. Dann
wurde 4 Stdn. auf dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt, wobei starke Chlorwasserstoff-
Abspaltung auftrat. Nach dem Abdestillieren des Ldsungsmittels blieb ein Weichharz

zuriick, dessen Analysenwerte auf die im theoret. Teil beschriebenen Formeln schlieBen
lassen.

(C1HoNoS,)x (272.4)c Ber. C61.71 H4.44 N 10.29 S 23.6
Gef. C60.17 H4.22 N 9.90 S 22.5

48. Herbert Brintzinger, Malte Langheck und Hans Ellwanger:
Alkylendisechwefelchloride (IX. Mitteil.*) iiber organische Schwefelchloride)

[Aus demnt Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke e. V., Stuttgart]
(Eingegangen am 16. Juni 1953)

Alkylendischwefelchloride, C1-8-R:S.Cl, auBerordentlich reaktions-
fahige, bifunktionelle Verbindungen, konnten durch chlorierende Spal-
tung cyclischer aliphatischer Disulfide erhalten werden. Sie eignen
sich fiir zahlreiche Kondensations- und Polykondensations- sowie Ad-
ditions- und Polyadditionsreaktionen.

Die sehr grofle Reaktionsfahigkeit der Schwefelchloridgruppe im Methyl-
und Athylschwefelchlorid sowie im Chlormethyl- und «-Chlor-athylschwefel-
chlorid legte den Gedanken nahe, die Synthese von Verbindungen mit zwei
endstéindigen Schwefelchloridgruppen zu versuchen, da von diesen aus sich die
Darstellung zahlreicher neuer schwefelbaltiger, insbesondere makromoleku-
larer Verbindungen ermoglichen lassen mulfte.

Durch die sinngeméBe Ubertragung des von uns!) entwickelten Verfahrens
zur Darstellung von Alkylschwefelchloriden durch Chlorierung von Dialkyl-
disulfiden bei tiefer Temperatur:

R:-8-S:R+(Cl,=2R-S:Cl
auf die Tieftemperaturchlorierung von cyclischen Disulfiden gelang die Syn-
these von Alkylendischwefelchloriden, wie Trimethylen-dischwefelchlorid (I)
und Tetramethylen-dischwefelchlorid (II).

Beide Alkylendischwefelchloride sind sehr leicht zersetzlich; schon beim Versuch
ihrer lsolierung tritt bei Raumtemperatur nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum
Zersetzung ein. Wir stellten daher beide Verbindungen in einem geeigneten Losungsmit-

tel, z. B. Chloroform, bei —20° her, bewahrten sie gelost auf und verwendeten sie in
dieser Losung. Zur Identifizierung von I und II dienten uns zahlreiche Umsetzungen, u. a.

stehend.
') H. Brintzinger und Mitarbb., Dissertat. K. E. Kling, Jena, 1945, Chem. Ber.
83, 87 [1950]; 83, 338, 455 [1952]; Angew. Chem. 64, 398 [1952].



