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

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

Einige weitere Alkylschwefelchloride werden beschrieben und mit
diesen sowie mit Methyl- und Athylschwefelchlorid eine Reihe neuer
organischer Schwefelverbindungen dargestellt.

Propyl- (I), Isopropyl- (II) und Butylschwefelchlorid (III) wurden
ahnlich wie das Methylschwefelchlorid und das Athylschwefelchlorid gewon-
nen, indem aus den entsprechenden Rhodaniden mit methanolischer Kali-
lauge Cyanid abgespalten und das hierbei jeweils entstehende Dialkyldisulfid
bei etwa —159 mit Chlor oder Sulfurylchlorid zum Alkylschwefelchlorid chlo-
riert wurde. Dabei bildeten sich intermediir schwerldsliche Zwischenverbin-
dungen in Form hellgelber, amorpher Niederschlige.

Chloriert man mit der berechneten Menge Chlor oder Sulfurylchlorid
weiter, so erhdlt man die entsprechenden Chloralkylschwefelchloride, itber die
spiter ausfithrlich berichtet werden wird.

I, IT und IIT verhalten sich hinsichtlich ihrer Reaktionsfahigkeit d&hnlich
wie Methylschwefelchlorid und Athylschwefelchlorid : 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 Thiodther. Im Falle der weniger beweglichen Kern-
wasserstoffatome von Aromaten erfolgt diese Reaktion allerdings nur i. Ggw.
von Friedel-Crafts-Katalysatoren. Durch Oxydationsmittel, z.B. Salpeter-
siure, erhilt man die Sulfochloride; durch die Umsetzung mit Kaliumecyanid
werden die entsprechenden Alkylrhodanide, mit Kaliumrhodanid die Alkyl-
schwefelrhodanide erhalten usw.

So lagern sich z.B. I, IT und IIT an Styrol an und bilden hierbei [«-Chlor-
B-n-propylmercapto-iathyl]-benzol (IV)!) bzw. die entsprechende Isopropyl-(V)
bzw. n-Butyl-Verbindung (VI). Bei der Anlagerung von I, II bzw. von Athyl-
schwefelchlorid an Cyclohexen entstehen die entsprechenden Alkyl-{2-chlor-
cyclohexyl]-sulfide (VII). Aus Acrylsdure-methylester und II bzw. Athyl-
schwefelchlorid werden «-Chlor-8-isopropylmercapto-propionsiure-methylester
(X) bzw. die entsprechende Athylmercapto-Verbindung (XI) erhalten, wih-
rend beim Einleiten von Athylen in Athylschwefelchlorid Athyl-[@-chlor-dthyl]-
sulfid entsteht, das, wenn nicht gekiihlt wird — wihrend der Reaktion --
unter HCl-Abspaltung mit noch vorhandenem C,H;-S-Cl reagiert und Athyl-
[B-chlor-B-athylmercapto-dathyl}-sulfid (XII) bildet. LaBt man Methyl-
schwefelchlorid auf Acetessigester im Mol.-Verhédltnis 1:1 bzw. 2:1 ein-
wirken, so gewinnt man «a-Methylmercapto-3-keto-buttersiure-athylester (XIII)
bzw. «.x-Bis-methylmercapto-B-ketobuttersiure-dthylester (XIV). Die Re-

*) IX. Mitteil. Chem. Ber. 87, 320 [1954], voranstehend.
1y Die Stellung des Chlors und der Propy!mercaptogruppe ist noch nicht sichergestellt;
es konnte auch [«-n-Propylmercapto-3-chlor-athyl]-benzol cntstanden sein.
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aktion von 2 Moll. Methylschwefelchlorid mit 1 Mol. Cyclohexanon liefert
1.3-Bis-methylmercapto-cyclohexanon-(2) (XV). Aus IIT und Malonsdure-
didthylester wird n-Butylmercapto-malonsiure-didthylester (X VI) erhalten.

I1, IIT und Athylschwefelchlorid reagieren mit Schwefelwasserstoff,
wobei mit IT neben iiberdestillierendem Di-isopropyl-trisulfid auch Di-isopropyl-
pentasulfid (XVII) als nicht destillierbares Ol entsteht, wihrend sich mit I1I
bzw. mit Athylschwefelchlorid Di-n-butyl-trisulfid (XVIII) bzw. Diathyl-tri-
sulfid (XIX), wie erwartet, bilden.

Die Einwirkung von IIT auf Thiophenol fithrt zur Bildung von n-Butyl-
phenyl-disulfid (XX).

In Gegenwart von Aluminiumchlorid als Katalysator liefert Athylschwefel-
chlorid mit Benzol Athyl-phenyl-sulfid (XX1I) und Methylschwefelchlorid mit
m-Xylol das Methylmercapto-m-dimethylbenzol (XXII), wobei die Stellung
der Methylmercaptogruppe noch nicht ermittelt ist.

Oxydiert man II mit Salpetersiure, so entsteht Isopropyl-sulfochlorid
(XXTIII).

Beschreibung der Versuche

Alkyl-schwefelchloride
n-Propyl-schwefelchlorid (I): Uber 30 g n-Dipropyldisulfid wird ein lang-
samer, trockener Chlorstrom bei —50 bis —60° geleitet, bis 14 g Chlor aufgenommen
sind, worauf i, Vak. destilliert wird. Orangefarbene, stechend riechende, in den gebriuch-
lichen indifferenten organischen Losungsmitteln 1osliche Fliissigkeit; Sdp.ss 32—34°.
C,H,SCl (110.8) Ber. C32.58 H 6.38 S 28.9 Cl32.0
Gef. C33.06 H6.40 S28.9 Cl32.1

Analog wurde Isopropyl-schwefelchlorid (II) erhalten; Sdp.,; 36°.
C;H,SCl (110.8) Ber. C32.58 H 6.38 S28.9 Cl32.0
Gef. C33.02 H6.38 §28.7 C132.0
LaBt man zu einer Losung von 11.0 g Isopropyl-schwefelchlorid in 50 ccm Ather
bei 0° unter Riihren 5 cem konz. Salpetersaure zutropfen, so entsteht Isopropyl-sulfo-
chlorid (XXTIII). Man trocknet mit Calciumchlorid und destilliert i.Vak. Farbloses,
stechend riechendes 01 vom Sdp.,, 59—61°.
C;H,0,5C1 (142.8) Ber. S22.0 C124.8 Gef. S$22.7 C123.7
In derselben Weise entsteht n-Butyl-schwefelchlorid (III) aus Di-n-butyldi-
sulfid; Sdp.,; 30--31°.
C,H,SCl (124.6) Ber. C38.55 H 7.27 §25.7 Cl 28.4
Gef. C38.72 H7.30 S25.1 C128.4

Umsetzungen mit Styrol
[x-Chlor-B-n-propylmercapto-athyl]-benzol (IV): Zu einer Lésung von 10.4 g
Styrol in 50 cem CCl, 1aBt man unter Rithren bei —5° C 11.0 g n-Propylschwefel-
chlorid langsam zutropfen. Mean beldaBt dann noch einige Zeit im Wasserbad bei etwa
35—409, zjeht das Losungsmittel ab und destilliert i. Vak.: Farblose, aromatisch riechende
Fliissigkeit vom Sdp.,, 148°.
CH,,SCl (214.8) Ber. C61.52 H 7.04 S14.9 C116.5
Gef. C61.56 H 6.97 S14.8 C116.0
Analog wurde [x-Chlor-B-isopropylmercapto-athyl]-benzol (V) aus Isopro-
pyl-schwefelchlorid erhalten; Sdp.,, 147°.
CyH5SCl (214.8) Ber. C61.52 H7.04 S14.9 Cl118.5
Gef. C61.02 H7.02 S14.8 C116.3
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Zur Darstellung von [«-Chlor-B-n-butylmercapto-dathyl]-benzol (VI) 1i8t man
in eine Lésung von 10.4g Styrol in 50 ccem Ather unter Rithren bei —5 bis —10°
124 g Butylschwefelchlorid eintropfen. Man erwarmt noch einige Zeit auf dem
Wasserbad am RiickfluBkiihler. Sdp.,; 158°.

C;H,,SCl (228.8) Ber. C63.00 H7.49 §14.0 C115.5
Gef. C63.08 H7.44 S14.0 Cl115.1

Umsetzungen mit Cyclohexen

n-Propyl-[2-chlor-cyclohexyl-sulfid (VII): In eine Lésung von 18.4 g Cyclo-
hexen in 30 ccm Ather 1aBt man unter Rithren bei —10° 22.0 g n-Propylschwefel-
ohlorid tropfen. Man erhitzt dann noch einige Zeit am RiickfluBkiihler. Nach dem Ab-
ziehen des Losungsmittels destilliert man i. Vak.: farbloses, aromatisch riechendes 01 vom
Sdp.,, 1199.
C,H,,SCI (192.7) Ber. C56.08 H 8.89 S16.6 C118.3
Gef. C56.19 H 8.88 S16.7 C118.3
Isopropyl-[2-chlor-cyclohexyl]-sulfid (VIII): Mit Isopropyl-schwefel-
chlorid analog VII. Sdp.;, 1129,
C,H,,SCl (192.7) Ber. C 56.08 H 8.89 S16.6 Cl118.3
Gef. C56.44 H9.04 S16.6 C118.2

Athyl-[2-chlor-cyclohexyl]-sulfid (IX): Unter Verwendung von 19.3 g Athyl-
schwefelchlorid analog VII. Farbloses, terpentinartig riechendes Ol. Sdp., 110°.
CgH;58Cl (178.6) Ber. C53.74 H 8.46 S17.9 Cl119.8

Gef. C53.96 H8.67 S17.9 C119.8

Umsetzungen mit Acrylsdure-methylester

«-Chlor-B8-isopropylmercapto-propionsiduremethylester (X): Zu einer Lo-
sung von 8.6 g Acrylsdure-methylcster in 30 ccm Ather werden unter Riihren bei
—5° 11.0 g Isopropyl-schwefelchlorid tropfenweise gegeben. Man erwarmt hierauf
noch kurz, zieht das Losungsmittel ab und destilliert i. Vak.: farbloses, thioesterihnlich
riechendes O] vom Sdp.,, 101°.

C,H;0,8Cl (196.7) Ber. C42.756 H6.66 016.2 S16.3 C118.0
Gef. C42.86 H6.62 0158 S16.3 C1184

a-Chlor-p-athylmercapto-propionsaure-methylester (XI): Mit Athylschwe-
felchlorid analog X. Farbloses, angenehm riechendes Ol vom Sdp.;, 99—100°.
CeH,;0,SCl (182.7) Ber. C39.45 H6.06 017.5 S$17.6 C119.4
Gef. C39.49 H6.02 017.6 S 17.6 C119.3

Athyl-[8-chlor-B-d4thylmercapto-4thyl]-sulfid (XII): Leitet man in 9.6 ¢
Athylschwefelchlorid— ohne zu kithlen— langsam einen trockenen Athylenstrom ein,
so entsteht zunichst C,Hy+ S+ CH,- CH,Cl, aus dem sich wihrend der Reaktion HCl abspaltet,
wobei noch nicht umgesetztes C,H;*S-Cl mit der entstehenden Doppelbindung in Reak-
tion tritt, so daB C,H;-S-CHCl-CH, S-C,H; entsteht. Farbloses, stechend riechendes Ol.
8dp., 81°.

CeH;5S5,Cl (184.7) Ber. C38.99 H7.08 S$34.7 Cl19.1
Gef. C39.10 H6.17 S31.9 Cl118.4

Leitet man bei —5 bis —10° Athylen in Athylschwefelchlorid ein bis zur vélligen Ent-
fiarbung des Reaktionsprodukts, so erhilt man Athyl-[B-chlor-athyl]-sulfid, CI-CH,-
CH,-S-CH,-CH,,.

Umsetzung mit Acetessig- und Malonester sowie mit Cyclohexanon

®-Methylmercapto-B-ketobuttersiure-athylester (XIII): LaBlt man zu Acet-
essigester im Mol.-Verhéltnis 1:1 Methylschwefelchlorid bei Raumtemperatur zu-
tropfen, erwiarmt dann das Reaktionsgemisch noch einige Stunden am RiickfluB-
kiihler 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 «-Methylmercapto-f-keto-
buttersaure-athylester iiber. Scharf esterartig riechendes, gelbliches Ol Sdp.,, 140°.
C,H;,0;S (176.1) Ber. C47.69 H 6.86 027.2 S18.2
Gef. C46.89 H7.01 0259 S20.3

Fiihrt man die voranstehend beschriebene Reaktion mit 2 Moll. Methylschwefelchlorid
auf 1 Mol. Acetessigester duroh, so erhilt man beim Destillieren i. Vak. nach dem Uber-
gehen von Acetessigester und etwas XIIT a.ax-Bis-methylmercapto-f-ketobutter-
sdure-athylester (XIV). Gelbes, thioesterartig, jedoch nicht unangenehm riechendes O1.
Sdp.,, 154°.

C.H,,0,8, (222.2) Ber. C43.21 H6.32 021.6 S28.8
Gef. C43.58 H6.51 0221 S28.0

n-Butylmeroapto-malonséure-didthylester (XVI): 12.4g Butylschwefel-
chlorid 16st man unter Riihren in 16 g heiBem Malonsaure-diathylester und erwarmt
bis zum Aufhéren der HCl-Abspaltung unter RickfluB. Man zieht i.Vak. ab. Der
verbleibende Butylmercaptomalonsdure-didthylester neigt zur Zersetzung beim
Versuch, ihn zu destillieren. Gelbliches, unangenehm riechendes Ol
CyuH,,0,S (248.3) Ber. C53.19 H8.11 0257 S12.9
Gef. C52.51 H8.10 023.5 S13.8

1.3-Bis-methylmercapto-cyclohexanon-(2) (XV): Man gibt 32.8 g Methyl-
sohwefelchlorid bei —5° bis 0° tropfenweise unter Rithren zu 19.6 g Cyclohexanon
und erwirmt das Reaktionsgemisch noch einige Zeit auf dem siedenden Wasserbad am
RiickfluBkiihler, bis keine HCl-Abspaltung mehr erfolgt, und destilliert hierauf i.Vak.:
Gelbliches, kresolihnlich riechendes Ol Sdp.,, 150°.
C H,,08, (190.3) Ber. C50.48 H7.41 084 S33.7
Gef. C50.38 H5.38 010.8 §532.4

Umsetzungen mit Schwefelwasserstoff und Thiophenol

Di-isopropyl-pentasulfid (XVII): Inllg Isopropylschwefelchlorid wird im
siedenden Wasserbad trockener Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach Beendigung der
HCl-Abspaltung wird destilliert. Nach Di-isopropyldisulfid und Di-isopropyltrisulfid, die
abdestillieren, verbleibt ein nicht destillierbarer fliissiger Riickstand. Gelbliches, unan-
genehm riechendes OL

CeH,,S; (246.5) Ber. C29.24 H5.72 S65.0 Gef. C29.68 H 5.63 S 64.3

Di-n-butyl-trisulfid (XVIII): In 1/,, Mol Butylschwefelchlorid leitet man bei
Raumtemperatur trockenen Schwefelwasserstoff ein, erwirmt gegen Ende der Re-
aktion unter weiterem Einleiten auf dem Wasserbad bis zum Aufhéren der HCl-Abspal.
tung und destilliert anschlieBend i.Vak.: Hellgelbes, unangenehm siilich riechendes
Ol Sdp.,; 1371400,

CgHsS; (210.4) Ber. C45.66 H8.62 S45.7 Gef. C45.79 H8.59 S45.4

Diathyl-trisulfid (XIX): In 9.6 g Athylschwefelchlorid wird bei Raumtem-
peratur trockener Schwefelwasserstoff eingeleitet. Man erwirmt gegen Ende der
Reaktion unter weiterem Einleiten von H,S bis zur Beendigung der HCl-Abspaltung und
destilliert hierauf i.Vak.: Gelbes, unangenehm riechendes O1 vom-Sdp.,; 82°.

Diese Verbindung wurde schon auf anderem Wege gewonnen?).

n-Butyl-phenyl-disulfid (XX): Zu einer Lésung von 11.0g Thiophenol in
30 cem Ather 1aBt man unter Riihren bei 0° 12.4 g n-Butyl-schwefelchlorid ein-
tropfen, erwiirmt anschlieBend am RiickfluBkiihler und destilliert dann i. Vak.: Farbloses,
unangenehm riechendes Ol vom Sdp.,; 140—145°.

CoH,, S, (90.4) Ber. S32.3 Gef. §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 0°

2) B. IT()lmberg, Liebigs Ann. Chem. 859, 90 [1908].
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19.2 g Athylschwefelchlorid tropfenweise zugegeben, wobei lebhafte HCl-Abspaltung
eintritt. Dann wird zur Beendigung der Reaktion auf dem Wasserbad unter RiickfluB
erwirmt. Man gieBt nun auf Eiswasser, gibt Salzsiure zu und trennt nach Zugabe von
etwas Ather im Scheidetrichter. Man &thert nach, schiittelt mit Natriumhydrogencarbonat,
trocknet mit Calciumchlorid, zieht den Ather und nicht umgesetztes Benzol ab und destil-
liert i. Vak.: Gelbliches, unangenehm riechendes Ol vom Sdp.,, 123°. Diese Verbindung
wurde schon auf anderem Wege dargestellt?).

Methylmercapto-m-dimethylbenzol (XXII): Man maischt 21.2 g m-Xylol mit
16.5g Methylschwefelchlorid und trigt unter Riihren und Kiihlen in kleinen Por-
tionen 13.3 g frisches Aluminiumchlorid ein, wobei starke HCl-Abspaltung erfolgt. Zur
Reaktionsbeendigung erwérmt man noch einige Zeit am RiickfluBkiihler. Die weitere
Aufarbeitung erfolgt wie bei XXI. Hellgelbes, dumpf riechendes Ol vom Sdp.,; 120°,

CoH,, S (154.2) Ber. C70.05 H9.15 S§20.7 Gef. C70.36 H8.03 S 18.8

50. Friedrich Nerdel und Gottfried Bankwitz*): Notiz iiber die
Umsetzung von p-Nitro-benzyleyanid mit Sdurechloriden

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit
Berlin-Charlottenburg]

(Eingegangen am 1. Dezember 1953)

Bei der Umsetzung des Natriumsalzes von p-Nitro-benzylcyanid
mit Siurehalogeniden werden beide Wasserstoffatome der Methylen-
gruppe durch Acylreste ersetzt.

Bei unseren Untersuchungen iiber die Nitro-hydratropasiduren!) hatten wir
gefunden, daB fiir die Darstellung des p-Isomeren die Methylierung von Benzyl-
cyanid zum Hydratropasiure-nitril und dessen Nitrierung ein brauchbarer
Weg ist. In diesem Zusammenhang tauchte die Frage auf, ob nicht auch
die Methylierung von p-Nitro-benzyleyanid in analoger Weise durchfithrbar
sein konnte.

Bei der Durchsicht der Literatur stieBen wir auf die Angabe von J. Lifschitz und
F. W. Jenner?), daB aus dem Natriumsalz des p-Nitro-benzylcyanids mit Methyljodid
ein aci-Nitroester zu erhalten sei, der sich beim Stehenlassen oder auch schon bei un-
vorsichtiger Aufarbeitung in das m-Methyl-p-nitro-benzylcyanid umlagere. Hierbei ist
zu erwihnen, daB nach den Literaturangaben vom p-Nitro-benzylcyanid 2 Reihen chromo-
isomerer Salze existicren, eine rote und eine griine Reihe. Die roten Salze sind labil,
sie entstehen zuerst und lagern sich unter verschiedenartigen Einfliissen in die griinen
Salze um. Eine eindeutige Entscheidung iiber die Struktur dieser Salze gibt es bisher
nicht. Ohne auf die Frage einzugehen, ob derartige aci-Nitroderivate aromatischer Nitro-
verbindungen iiberhaupt existieren, erschien uns die Umlagerung in das m-Methylderivat,
bei der die Methylgruppe in die o-Stellung zur Nitrogruppe wandern soll, auerordentlich
unwahrscheinlich, denn sowohl durch induktive als auch durch mesomere Effekte der
Nitrogruppe und der Cyangruppe sind nicht die zur Nitrogruppe o-stindigen, sondern die
m-stiindigen Wasserstoffatome aktiviert. Falls es sich aber bestitigen sollte, da3 diese
Umlagerung eintritt, wiire damit ein sehr interessanter Weg zur Darstellung von m-Di-

3) E. O. Beckma.nn J. prakt. Chem. 17, 457 [1878]; R. Otto, Ber. dtsch. chem.
Ges. 18, 1275 [1880]; O. Stadler, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2078 [1884].

*) G. Bankwitz, Dissertat., Techn. Universitit Berlin-Charlottenburg, 1953.

1) F.Nerdel u. L. Fischer, Chem. Ber. 87, 217 [1954].

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1730 [1915)].



