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49. Herbert Brintzinger und Malte Langheck: Synthesen mit 
Alkylsehwefelchloriden (X. Mitteil.*) uber organische Schwefelchloride) 

[AIM dem Forschungsinstitut fur Pigmente und Lacke, Stuttgart] 
(Eingegangen am 27. Juli 1953) 

Einige weitere Alkyhchwefelchloride werden beschrieben und rnit 
diesen sowie mit Methyl- und hhylschwefelchlorid eine Reie neuer 
organischer Schwefelverbindungen dargestellt. 

Propy l -  (I), I sopropy l -  (11) und Buty lschwefe lch lor id  (111) wurden 
Lihnlich wie das Methylschwefelchlorid und das hhylschwefelchlorid gewon- 
nen, indem aus den entsprechenden Rhodaniden mit methanolischer Kali- 
lauge Cyanid abgespalten und das hierbei jeweils entstehende Dialkyldisulfid 
bei etwa - 1 5 O  mit Chlor oder Sulfurylchlorid zum Alkylschwefelchlorid chlo- 
riert wurde. Dabei bildeten sich intermediiir schwerlosliche Zwischenverbin- 
dungen in Form hellgelber, amorpher Niederschlilge. 

Chloriert man mit der berechneten Menge Chlor oder Sulfurylchlorid 
weiter, so erhalt man die entsprechenden Chloralkylschwefelchloride, uber die 
spiiter ausfiihrlich berichtet werden wird. 

I ,  I1 und I11 verhalten sich hinsichtlich ihrer Iteaktionsfahigkeit ahnlich 
wie Methylschwefelchlorid und Xthylschwefelchlorid : Sie lagern sich an Doppel- 
und Dreifachbindungen an und reagieren mit Verbindungen, die bewegliche 
Wasserstoffatome besitzen, unter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Bil- 
dung der entsprechenden Thioather. Im Falle der weniger beweglichen Kern- 
wasserstoffatome von Aromaten erfolgt diese lteaktion allerdings nur i. Ggw. 
von Friedel-Crafts-Katalysatoren. Durch Oxyciationsmittel, z. B. Salpeter- 
siiure, erhalt man die Sulfochloride ; durch die Umsetzung mit Kaliumcyanid 
werden die entsprechenden Alkylrhodanide, mit Kaliumrhodanid die Alkyl- 
schwefelrhodanide erhallten usw. 

So lagern sich 2.B. I, I1 und I11 an S t y r o l  an und bilden hierbei [u-Chlor- 
P-n-propylmercapto-iithyl] -benzol (IV)') bzw . die entsprechende Isopropyl- (V) 
bzw. n-Butyl-Verbindung (VI). Bei der Anlagerung von I, I1 bzw. von Athyl- 
schwefelchlorid an Cyclo hexen  entstehen die entsprechenden Alkyl-[2-chlor- 
cyclohexyl]-sulfide (VII). Aus Acrylsaure-methyles te r  und I1 bzw. Athyl- 
schwefelchlorid werden u-Chlor-B-isopropylmercapto-propionsiiure-methylester 
(X) bzw. die entsprechende dthylmercapto-Verbindung (XI) erhalten, wah- 
rend beim Einleiten von Athylen in khylschwefelchlorid .4thyl-[p-chlor-athyl]- 
sulfid entsteht, das, wenn nicht gekuhlt wird - wiihrend der Reaktion -- 

unbr  HC1-Abspaltung mit noch vorhandenem C2H,.S.C1 reagiert und Sthyl- 
[p-chlor-p-iithylmercapto-iithyll-sulfid (XII) bildet. LaBt man Methyl- 
schwefelchlorid auf Acetessigester  im Mo1.-Verhaltnis 1 :1 bzw. 2: 1 ein- 
wirken, so gewinnt manu-Methylmercapto-~-keto-buttersaure-athylester (XIII) 
bzw. cc.u-Bis-methylmercapto-B-ketobuttersaure-athy1ester (XIV). Die Re- 

*) IX. Mitteil. Chem. Ber. 87, 320 [1954], voranstehend. 
1) Die Stellung des Chlors und der Propylrnercaptogruppe ist noch nicht eichergestellt ; 

es komte such ~~-n-Prop~~ercapto-~-chlor~athyl]-benzol cntstandcn win. 
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aktion von 2 Moll. Methylschwefelchlorid mit 1 Mol. Cyclohexanon liefert 
1.3-Bis-methylmercapto-cyclohexanon-(2) (XV). Aus I11 und Malonsaure - 
diii thyles t er wird n-Butylmercapto-malonsiiure-diiithylester (XVI) erhalten. 

11, I11 und Athylschwefelchlorid reagieren mit Schwefelwasserstoff, 
wobei mit I1 neben uberdestillierendem Di-isopropyl-trisulfid auch Di-isopropyl- 
pentasulfid (XVII) ah nicht destillierbares 01 entsteht, wiihrend sich mit I11 
bzw. mit Athylschwefelchlorid Di-n-butyl-trisulfid (XVIII) bzw. Diathyl-tri- 
sulfid (XIX), wie erwartet, bilden. 

Die Einwirkung von I11 auf Thiophenol fuhrt zur Bildung von n-Rutyl- 
phenyl-disulfid (XX). 

In  Gegenwart von Aluminiumchlorid als Katalysator liefert Athylschwefel- 
chlorid mit B enz 01 Athyl-phenyl-suEd (XXI) und Methylschwefelchlorid mit 
m-Xylol das Methylmercapto-n-dimethylbenzol (XXII), wobei die Stellung 
der Methylmercaptogruppe noch nicht ermittelt ist. 

Oxydiert man I1 mit Salpetersaure, so entsteht Isopropyl-sulfochlorid 
(XXIII). 

Beschrcibung der Vemuche 

Alkyl-schwefelchloride 
n-Propyl-schwefelchlorid (I): tfber 30 g n-Dipropyldisulfid wird ein lang- 

samer, trockener Chlorstrom bei -50 bis -60° geleitet, bis 14 g C h l o r  aufgenommen 
sind, worauf i. Vak. destilliert wird. Orangefarbene, stechend riechende, in den gebriiuch- 
lichen indifferenten organischen Losungsmitteln losliche Flussigkeit ; Sdp.,, 32-34O. 

C,H,SCl (110.6) Ber. C 32.58 H 6.38 S 28.9 C132.0 
Gef. C 33.06 H 6.40 S 28.9 C132.1 

Analog wurde Iso pro  p y l  - sc  hwe f elc hlori  d (11) erhalten; Sdp.,, 36O. 
C,H,SCl (110.6) Ber. C 32.58 H 6.38 S 28.9 C132.0 

Gef. C 33.02 H 6.38 S 28.7 C132.0 
LiiBtmanzueiner Losung von 11.0 g Isopropyl-schwefelchlorid in 50 ccm k h c r  

bei Oo unter Ruhren 5 ccm konz. Salpetersilure zutropfen, so entsteht I sopropyl -su l fo-  
chlorid (XXIII). Man trocknet mit Calciumchlorid und destilliert i,Vak. Farbloses, 
stechend riechendes 01 vom Sdp.,, 59-61O. 

C,H,O,SCl (142.6) Ber. S 22.0 C124.8 Get. S 22.7 C123.7 
In  derselben Weise entateht n-Butyl-schwefelchlorid (111) aus Di -n -bu ty ld i -  

su l f id ;  Sdp.,, 30310. 
C,&SCl (124.6) Ber. C38.55 H 7.27 S25.7 C128.4 

Gef. C38.72 H7.30 S26.1 Cl28.4 

Umsetzungen mi t  S ty ro l  
[a-Chlor-P-n-propylmercapto-iithyll-benzol (IV): Zu einer Losung von 10.4 g 

S ty ro l  in 50 ccm CCI, laBt man unter Riihren bei -50 C 11.0 g n-Propylschwefel-  
chlorid langmm zutmpfen. Man beliiBt dann noch einige Zeit im Jasserbad bei etwa 
35-40°, zieht daa Losungsmittel ab und destilliert i.Vak. : Farblose, aromatisch riechende 
Flussigkeit vom Sdp.,, 148O. 

C,,H,,SCl (214.8) Ber. C 61.52 H 7.04 S 14.9 C116.5 
Gef. C 61.56 H 6.97 S 14.8 C116.0 

Snalog wurde [rx-Chlor-~-isopropylmercapto-iithyl]-benzol (V) aus I sop ro -  
pyl- schwefelchlorid erhalten; Sdp.= 147O. 

CllH,,SCI (214.8) Ber. C 61.52 H 7.04 S 14.9 C116.5 
Gef. C 61.02 H 7.02 S 14.8 Cl 16.3 
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Zur Darstellung von [a - C hlo r - p - n- b u t y lme r cap t o - a t  h y 11 - b enzol (VI) liiBt man 
in eine Liieung von 10.4 g S tyro l  in 60 ccm Ather unter Ruhren bei -5 bis -100 
12.4g Butylschwefelchlorid eintropfen. Man erwarmt noch einige Zeit auf dem 
Wasserbad am Riicktldkuhler. Sdp., 168O. 

-____-_ 
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C,&SCl (228.8) Ber. C 63.00 H 7.49 S 14.0 C115.6 
Gef. C 63.08 H 7.44 S 14.0 C115.1 

Umsetzungen mi t  Cyclohexen 
n-Propyl-[2-chlor-cyclohexyl-sulfid (VII): In eine Losung von 16.4 g Cyclo- 

hexen in 30 ccm Ather laDt man unter Riihren bei -loo 22.0 g n-Propylschwefel- 
ohlorid tropfen. Man erhitzt d a m  noch einige Zeit am Ruckfldkiihler. Nach dem Ab- 
ziehen des Losungsmittels destilliert man i.Vak. : farbloses, aromatisch riechendes 01 vom 
Sdp.,, 1190. 

C,H,,SCl (192.7) Ber. C 56.08 H 8.89 S 16.6 C118.3 
Gef. C 56.19 H 8.88 S 16.7 Cl 18.3 

Isopropyl-[2-ohlor-cyclohexylJ-sulfid (VIII): Mit Isopropyl-schwefel- 
chlorid amlog VII. Sdp.,, 1120. 

C,H,,SCl (192.7) Ber. C 66.08 H 8.89 S 16.6 Cl18.3 
Gef. C56.44 H9.04 S 16.6 C118.2 

dthyl-[2-chlor-cyclohexyl]-sulfid (IX): Unter Verwendung von 19.3 g Athyl- 
schwefelchlorid analog VII. Farbloses, terpentinartig riechendes 01. Sdp.,, 110". 

C8H15SCI (178.6) Ber. C 53.74 H 8.46 S 17.9 C1 19.8 
Gef. C53.96 H8.67 S 17.9 Q 19.8 

Umsetzungen mi t  Acrylsaure-methylester 
a - C hl o r - -is o p r o p y 1 me r c R p t o - prop i o n s a u r e me t h y  les t e r (X) : Zu einer Lii- 

sung von 8.6 g Acrylsaure-methylcster in 30 ccm Ather werden unter Riihren bei 
-5O 11.0 g Isopropyl-schwefelchlorid tropfenweise gegeben. Man erwarmt hierarif 
noch kurz, xieht das Losungsnlittd ab und destilliert i. Vak. : farbloses, thioesterahnlich 
riechendes 01 vom Sdp.,, 101O. 

C,H,,O,SCl (196.7) Ber. C 42.76 H 6.66 0 16.2 8 16.3 C118.0 
Gef. C 42.86 H 6.62 0 15.8 S 16.3 C1 18.4 

a-Chlor-P-iithylmercapto-propionsiiure-methylester (XI): Mit khylschwe- 
felchlorid analog X. Farbloses, angenehm riechendes 01 vom Sdp.,, 99-100O. 

C6Hl,0,SC1 (182.7) Ber. C 39.45 H 6.06 0 17.5 S 17.6 C1 19.4 
Gef. C 39.49 H 6.02 0 17.6 S 17.6 C1 19.3 

d t h y 1 - [p - c hl or - p - ii t h y 1 me r c a p t o - iL t h y 1 J - s u 1 f i d (XII) : Leiet man in 9.6 g 
Athylschwefelchlorid- ohne zu kuhlen-langsam einen trockenen Athylenstrom ein. 
so entsteht zuniichst C,H,.S.CH,.CH&l, aus dem sich wahrend der b k t i o n  HClabspaltet, 
wobei noch nicht umgesetztes C,H,*S-Cl mit der entatehenden Doppelbindung in Reat  
tion tritt, so daB C,H,-S.C€ICl.CH,.S.C,H, entsteht. Farbloses, stechend riechendes 01. 
Sdp.ls 81O. 

C,H,S,Cl (184.7) Ber. C 38.99 H 7.08 S 34.7 C119.1 
Gef. C39.10 116.17 S31.9 (3118.4 

Leitet man bei -5 bis -100 dthylen in Athylschwefelchlorid ein bis zur volligen Ent- 
farbung des Reaktionsprodukts, so erhalt man Ath  yl-  [ p - c hlor - a t h y 11 - sulf id, CleCH,. 
CH,-S.CH,-CH,. 

Umsetzung mi t  Acetessig- und  Malonester sowie mi t  Cyclohexanon 
a-Methylmercapto-P- ketobuttersiiure-athylester (XIII): LaBt man zu Acet- 

essigester im MoLVerhhltnis 1 :I Methylschwefelchlorid bei Raumtempemtur zu- 
tropfen, erwkrmt dann d a ~  Reaktionsgemisch noch einige Stunden am RiickfluB- 
kuhler auf etwa 80°, bis keine HCl-Abspaltung mehr zu beobachten ist und destilliert 
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danni. Vak., so geht nach nicht umgesetztem Acetessigester a- Met hylmercapto - e -ke t o  - 
buttersiiure-iithylester uber. Scharf esterartig riechendes, gelbliches 01. Sdp., 140O. 

C,H,,O,S (176.1) Ber. C47.69 H 6.86 0 27.2 S 18.2 
Gef. C 46.89 H 7.01 0 25.9 S 20.3 

Fiihrt man die voramtahend beschriebene Reaktion mit 2 Moll. Methylechwefelchlorid 
suf 1 Mol. Acehigester durch, EO erhiilt man beim Destillieren i.Vak. nach dem tfber- 
@hen von Aoetessigester und etwas XI11 a.a - B is -met  h y lme r cap t o  - - ke  t ob  u t t e r  - 
siiure-iithylester (XIV). Gelbes, thioesterartig, jedoch nicht unangenehmriechendee 01. 
Sdp.,, 1540. 

C,H,0aS2 (222.2) Ber. C 43.21 H 6.32 0 21.6 S 28.8 
Gef. C43.58 H6.51 022.1 S 28.0 

n-Butylmercapto-malonsiiure-dilthyIester (XVI): 12.4 g Butylschwefel- 
chlorid lostmm unterRtiihrenin 16g heiBem Malonsilure-diiithylester und erwiirmt 
bis zum Aufhoren der HC1-Abspdtung unter RUcMuB. Man zieht i.Vak. ab. Der 
verbleibende B u t  ylm e r c a p t o m a 1 ons iL ur e - di  0 t h y  le s t e r neigt zur Zersetzuug beim 
Versiich, ihn zu destieren. Gelbliches, unangenehm riechendes 01. 

C,Hzo04S (248.3) Ber. C 53.19 H 8.11 0 25.7 S 12.9 
Gef. C52.51 H 8.10 023.5 S 13.8 

1.3-Bis-methylmercapto-cyclohexanon-(2) (XV): Man gibt 32.8 g Methyl- 
echwefelchlorid bei -5O bis Oo tropfenweise unter Riihren zu 19.6g Cyclohexanon 
und erwhmt das Reaktionsgemisch noch einige Zeit auf dem siedenden WasSerbad am 
RiickfluBkiihler, bis keine HCl-Abspaltung mehr erfolgt, und destilliert hierauf i.Vak. : 
Gelbliches, kresoliihnlich riechendes 01. Sdp.,, 160O. . 

C,H,OS, (190.3) Ber. C 50.48 H 7.41 0 8.4 S 33.7 
Gef. C 50.38 H5.38 0 10.8 S 32.4 

Umsetzungen mit Schwefelwasserstoff und Thiophenol 
Di-isopropyl-pentasulfid (XVII): In  l l g  Isopropylschwefelchloridwirdim 

siedenden Wwserbad trockener Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach Beendigung der 
HCl-Abspaltung wird destilliert. Nach Di-isopropyldisulfid und Di-isopropyltrisulfid, die 
abdestillieren, verbleibt ein nicht destillierbarer fluasiger Ruckstand. Gelbliches, unan- 
genehm riechendes 01. 

C&S, (246.5) Ber. C29.24 H5.72 S65.0 Gef. C29.68 H5.63 S 04.3 
Di-n-butyl-trisulfid (XVIII): In  Mol Butylschwefelchlorid leitat man bei 

Raumtamperatur trockenen Schwefelwasserstoff ein, erwiirmt gegen Ende der Re- 
aktion unter weiterem Einleiten auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren der HC1-Abspal. 
tung und destilliert anschlieBend i.Vak. : Hellgelbes, unangenehm siilllich riechendes 
01. Sdp.,, 137-140O. 

C,H& (210.4) Ber. C45.66 H8.62 S45.7 Gef. C45.79 H8.59 S45.4 
Diiithyl-trisulfid (XIX): In 9.6 g Athylschwefelchlorid w i d  bei humtern- 

peratur trockener S c h w e f e 1 w a s s e r s t o f f eingeleitet. Man erwiirmt gegen Ende der 
Reaktion unter weiterem Einleiten von €&S bis zur Beendigung der HC1-Abspaltung und 
destilliert hierauf i.Vak. : Gelbes, unangenehm riechendes 01 vom. Sdp.,, 82O. 

Diese Verbindung wurde schon auf anderem Wege gewonnen2). 
n-Butyl-phenyl-disulfid (XX): Zu einer Lijsung von 11.0 g Thiophenol in 

30 ccm Ather liillt man untar Riihren bei 00 12.4 g n-Butyl-schwefelchlorid ein- 
tropfen, erw&rmt anschlieBend am RiickfluBkiihler und destilliert dann i.Vak. : Farbloees, 
unangenehm riechendes 01 vom Sdp.,, 14@-145O. 

C,,H14S2 (90.4) Ber. S 32.3 Gef. S 32.2 

Umsetzungen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen 
Athyl-phenyl-sulfid (XXI): In 50 ccm trockenes Benzol werden nach und nach 

26.6 g frisches Aluminiumchlorid eingetragen und unter Riihren. und Kiihlen auf Oo 

z, B. Holmberg, Liebigs Ann. Chem. 359, 90 r19081. 
~ _ _  
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19.2 g Athylschwefe lch lor id  tropfenweise zugegeben, wobei lebhafte Ha-Abspaltung 
eintritt. Dann wird zur Beendigung der Reaktion auf dem Wasserbad unter RuckfluB 
erwiirmt. Man gieBt nun auf Eiswasser, gibt Salzs&ure zu und trennt nach Zugabe von 
etwas Ather im Scheidetrichter. Man athert nach, schuttelt mit Natriumhydrogencarbonat, 
trocknet mit Calciumchlorid, zieht den Ather und nicht umgesetztes Benzol a b  und destil- 
liert i.Vak. : Gelbliches, unangenehm riechendes 61  vom Sdp.,, 123O. Diese Verbindung 
wurde schon auf anderem Wege dargestellt3). 

Methylmercapto-m-dimethylbenzol (XXII): Man mischt 21.2 g m-Xylo l  mit 
16.5 g Methylschwefelchlor id  und tragt unter Riihren und Kuhlen in kleinen Por- 
t.ionen 13.3 g frisches Aluminiumchlorid ein, wobei starke HC1-Abspaltung erfolgt. Zur 
Reaktionsbeendigung enviirmt man noch einige Zeit am RucMuBkuhler. Die weitere 
-4ufarbcitung erfolgt wie bei XXI. Hellgelbes, dumpf riochendes 01 vom Sdp.,, 1200. 

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

C,H,,S (154.2) Ber. C70.05 H9.15 S20.7 Gef. C 70.36 H8.03 6 18.8 

60. Friedrich Nerdel und Gottfried Bankwitz*): Notiz ubcr die 
Umsetzung von p-Nitro-benzylcyanid mit Saurechloriden 
[Ails dem Oganisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat 

Berlin-Charlottenburg] 
(Eingegangen am 1. Dezcmber 1953) 

Bei der Umsetzung des Natriumsalzes von p-Nitro-benzylcyanid 
mit Sriurehalogeniden werden boide Wassentoffatome der Methylen- 
gruppe durch Acylreste ersetzt. 

Rei unseren IJntersuchungen uber die Nitro-hydratropaaiiurenl) hatten wir 
gefunden, daB fur die Darstellung des p-Isomeren die Methylierung von Renzyl- 
cyanid zum Hydratropasaure-nitril und dessen Nitrierung ein brauchbarer 
Weg ist. I n  diesem Zusammenhang tauchte die Frage auf, ob nicht auch 
die Methylierung von p-Nitro-benzylcyanid in analoger Weise durchfiihrbar 
sein konnte. 

Rei der Durchsicht der Literatur s t i e h n  wir auf die Angabe von J. Li fsch i tz  und 
P. W. J e n  ner2), daB aus dem Natriumsalz des p-Nitro-benzylcyanids mit Methyljodid 
ein mi-Nitroester zu crhalten sei, der sich beim Stehenlaasen oder auch schon bei un- 
rorsichtigcr Aufarbeitung in das m-Methyl-p-nitro-benzylcyanid umlagere. Hierbei ist 
zu erwahnen, daO nach den Literaturangaben vom p-Nitro-benzylcyanid 2 Reihen chromo- 
isomerer Salze existieren, eine rote und eine griine Reihe. Die roten Salze sind labil, 
sie entstehen zuerst und lagern sich unter verschiedenartigen Einflussen in die griinen 
Salze urn. Bine eindeutige Entscheidung uber die Struktur dieser Salze gibt es bisher 
nicht. Ohne auf die Frage einzugehen, ob derartige mi-Nitmderivate aromatischer Nitro- 
verbindungen iiberhaupt existieren, erschien uns die Umlagerung in das m-Methylderivat, 
bei der die Methylgruppe in die o-Stellung zur Kitrogruppe wandern soll, auBerordentlich 
unwahrscheinlich, denn sowohl durch induktive als auch durch mesomere Effekte der 
Nitrogruppe und der Cyangruppe sind nicht die zur Nitrogruppe o-standigen, sondern die 
m-strindigen Wasserstoffatome aktiviert. Falls es sich aber bestatigen sollte, daB diese 
Umlagerung cintritt, ware dainit oin sehr interessanter Weg zur Dantellung von m-Di- 

3) E. 0. B e c k r n a n n ,  J. prakt. Chern. 17, 457 [lt?iS]; R. O t t o ,  Ber. dtsch. chem. 

*) G. B a n k w i t z ,  Dissertat., Techn. Universitiit Berlin-Charlottenburg, 1953. 
I )  F. N e r d e l  u. L. Fischer ,  Chern. Ber. 87, 217 [1964]. 
'I Rer. dtach. chem. Ges. 48, 1730 [1915]. 

Ges. 13, 1275 [lSSO]; 0. Stadler ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2078 [1884]. 


