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welches sich aus 20 ccm Dioxan umkristallisieren lieB. Ausb. 0.26 g, d. s. 18% von der 
Ketose VI. Schmp. 248-250". Ein entsprechendes Vergleichspraparat aus Streptomycin 
hatte den gleichen Schmelzpunkt und zeigte das gleiche IR-Spektrum (Abbild. 1). 

Gef. C 59.19 H 5.95 N 6.33 C,,H,,O,N, (466.5) Ber. C 59.18 H 5.87 N 6.27 
0 - T e t r a  ace  t y 1 - N, N'- b i s - c a r  b o b e n z o x y - s t r e p t a m i n : 100 mg N,N'- B i s - car  - 

bobenzoxy-s t rep tamin  (IX) wurden mit 5 ccm P-yridin und 1 ccm Acetanhydr id  
24 Stdn. stehengelassen. Es wurde mit 40ccm Wasser venetzt, der Niedemchhg ab- 
filtriert und aus 10 ccm Athanol umkristallisiert. Ausb. 100 mg. Schmp. 232-233". Ein 
Vergleichspriiparat schmolz ebenfalls bei 233". 0. W i n  tersteinerl ') hatte einen Schmp. 
von 227-228" angegehen. Das IR-Spektrum und das Rontgen-Pulver-Diagramm waren 
rnit dem Vergleichspriiparat aus Streptomycin identisch (Rijntgen-Reflexe: 6.38; 7.32; 
9.82; 11.12; 12.75; 14.83"). 

170. Friedrich Roberg, Gerhard Winter und Georg Richard 
Sch ul tze: Uber halogenierte Dimethylsulfide, I. Mitteil.: Bromhaltige 

Dimethylsulfide 
I:Aus dem Institut fiir Erdolfonchung Hannover] 

(Eingegangen am 26. Januar 1956) 

Die Dsrstellung bromhaltiger Dimethylsulfide wird beschrieben. 
Aus Dimethylsulfid und Brom kann nur Monobrom-dimethylsulfid 
erhalten werdcn. Hoher bromierte Dimethylsulfide sind, von den 
chlorierten Thioiithern ausgehend, durch Halogenaustausch rnit Erom- 
aasserstoff zugiinglich; der Reaktionsmcchanismus der Austausch- 
reaktion wird diskutiert. Dimethylsulfide, die sowohl Brom als auch 
Chlor gebundcn haben, zeigen in ihrer Warmebestandigkeit ein unter- 
schiedliches Vorhalten. 

Wahrend die a-chlorierten Thioather, insbesondere die chlorierten Di- 
methylsulfide, intenxiv bearbeitet worcien sind z), ist uber die bromhaltigen 
Verbindungen dieser Korperklasse wenig bekannt. H. Bohme,  H. F ischer  
und R. F r a n  k3) haben aus Aldehyden, Mercaptanen und Bromwasserstoff 
lediglich einige monobromierte Thioather aufgebaut ; Monobrom-dimethyl- 
sulfid entsteht z. B. nach folgender Reaktionsgleichung : 

HBr CH,.SH I C h O  3 CH,.S.C%OH - --t CH,-S.CH,Br+H,O 

Wir untersuchten zuniichst die Umsetzung von Dimethylsulfid mit Brom, 
um so zu bromierten Thioathern zu gelangen. Thioath& vermogen mit den 
Halogenen Addukte zu bilden, die als Sulfoniumsalze zu formulieren sind. 
Die nur bei niedriger Temperatur bestandigen Chloraddukte gehen beim Er- 
wiirmen unter Chlorwasserstoffabspaltung in die halogenierten Thioather uber, 
wie W. E. Lawson und T. P. Dawson4) beim P$'-Dichlor-diathylsulfid und 
H. B o hme und Mitarbb. 3, bei Chloraddukten nicht halogensubstituierter 
Thioiither beobachtet haben. 
- 

I') 0. W i n t e r s t c i n c r  u. A. Klingsberg ,  J. Amer. chem. SOC. 73, 2917 [1951]. 
l) Zuletzt F. G. 13ordwell u. B. M. P i t t ,  J. Amer. chem. SOC. 77,527 [1955]; H. 

2 )  W. E. Truce ,  G. H. Birum u. E. T. McBee, J. Amer. chem. Soc. 74,3594 [1962]. 
3, Liebigs Ann. Chern. 568,54 [19491. 

R i c h t z e n h a i n  u. B. Alfredsson,  Chem. Ibr. 86,142 [1953]. 

4, J. Amer. chem. Soc. 49,3119 [1927]. 
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Das Sulfoniumsalz aus Brom und Dimethylsulfid (I) ist seit langem be- 
kanntj). Es fiillt beim Zusammengeben des "hioathers und Brom in Ather 
oder in Chlorkohlenwasserstoffen gelb-kristallin aus. Im Gegensatz zur ent- 
sprechenden Chlorverbindung, die bereits bei Zimmertemperatur unbestiindig 
ist und in Monochlor-dimethylsud und Chlorwasserstoff zerfhUtS), ist das 
Bromaddukt recht bestandig. Die Zersetzung einer Suspension in Tetra- 
chlorkohlenstoff gelang erst nach mehrstiindigem Kochen. Das e r w d t e  
Monobromdimethylsulfid (11) wird dabei nur in miiBiger Ausbeute erhalten ; 
daneben isolierten wir Methylbromid (111) und geringe Mengen einer noch 
nicht naher untersuchten orangefarbenen, kristallinen Substanz. 

Das Auftreten von Methylbromid im Reaktionsprodukt ist so zu deuten, 
daS neben dem Zerfall des Addukts I unter HBr-Abspaltung (a) eine zweite 
Reaktion (b) unter Aufspaltung des Molekuls am Sohwefel ablauft; hierfiir 
spricht auch die Tatsache, daB bei der thennischen Behandlung des Addukts 
I bedeutend weniger Bromwasserstoff frei wird, als nach G1. (a) zu erwarten 
ist,. 

CH,.S.CqBr + HBr (a) 

nU 0 PlTT I D- c I " I *s.cH, 
CH,Br + (CH,-SBr) (b) 

I I11 IV 

Das nach Reaktionsgleichung (b) entstehende andere Bruchstiick - Methyl- 
schwefelbromid (IV) - konnte noch nicht nachgewiesen werden. 

E. S chneidera) hat eine Losung von Methyl-echwefelbromid in Tetrachlorkohlen- 
stoff aus Methylmeraptan und Brom bei -20' erhalten uild die Bildung der Verbindung 
durch Analyse des Reaktionsproduktes mit hhylen - es entsteht Methyl-[P-brom-iithyll- 
sulfid - sichergestellt. Er beschreibt die Alkyl-schwefelhalogenide als unbestilndige Snb- 
stanzen, die im Licht bereita bei Zimmertemperatur Verhnderungen erleiden. 

Auf Grund der groBen Unbestkndigkeit der Alkyl-schwefelhalogenide ist 
das Auftreten des Methyl-schwefelbromids in der Reaktionslosung des Addukts 
von Brom an Dimethylsad auch nicht zu erwarten, da diese 30 S t b .  lang 
zum Sieden erhitzt worden war. Moglicherweise ist die erwiihnte kristalline 
Verbindung ein Sekundarprodukt des Methyl-scbwefelbromids. 

Hoher bromierte Dimethylsulfide wurden bei der Bromierung des Dimethyl- 
sulfids nicht beobachtet. Sie konnten auch nicht aus Monobrom-dimethyl- 
sulfid und Brom erhalten werden. Im letzteren Falle entsteht ein Addukt, 
das in der Warme ein Reaktionsgemisch liefert, aus dem nur Methylbromid 
rein abgetrennt werden konnte. 

Die Aufspaltung dea Thioiithers wird auch bei der Chlorierung beobwhtet'); sie tritt 
hier allerdings erst bei der Halogenierung des Tetrachlor-dimethylsulfids zum PenUchlor- 
und Hexachlor-dimethylsulfid in Emcheinung, die beide in sehr schlcchtsr Ausbeute an- 
fallena). Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes besteht &us Spaltprodukten (Perchlor- 
methylmercaptan, halogenierten Methanen, Thiophosgen und Dischwefeldichlond). 

6 )  A. Hantzsch u. H. Hibber t ,  Ber. dtach. chem. Ges. 40,1608 [1907]. 
6 )  Chem. Ber. 84,911 [1961]. 
7 )  H. Feichtinger u. J. Moos, Chem. Rer. 91,371 [1948]. 
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Nachdem es sich herausgestellt hatte, daB aus Dimethylsulfid und Brom 
nur der monobromierte Thioather gewonnen werden kann und auch Versuche 
mit Phosphorpentabromid als Bromierungsmittel unbefriedigend verlaufen 
waren, gingen wir von den leicht zuganglichen chlorierten Dimethylsulfiden 
aus. Der Austausch des Chlors durch Brom gelingt hier mit wasserfreiem 
Bromwasserstoff. 

Folgende bromierte Dimethylsulfide wurden auf diese Weise hergestellt : 

CICH,.S.CH, + BrCH,.S.CH, Cl,CH.S.CH, -+ Br,CH.S.CH, 
V II VI VII 

CLJ2-S.CH3 + Cl,BrC.S.CH, -+ ClBr,C-S.CH, -+ Br,C.S-CH, 
vm IX X XI 
ClCH,-S.CH&l -+ BrCH,.S.CH,CI -+ BrCH,-S.CH,Br 

XI1 x.111 XIV 

C&CH.S.C&Cl -+ Br,CH.S.C&Cl -f Br,CH.S.CH,Br 
xv XVI XVII 

CI,C-S-C&Cl -+ ChBrC.S.CH,Cl +CIBr,C.S-CE2Cl -+ 

XVIII XIX ?EX 
Br,C.S.CH&l -+ Br,C*S.C&Br 

XXI XXII 

Die einseitig chlorsubstitutierten Dimethylsulfide (17, VI, VIII) reagieren 
niit wasserfreiem Bromwasserstoff iiuBerst leicht unter Bildung der ent,- 
sprechenden bromhaltigen Verbindungen. Beim Zusammenbringen der Re- 
aktionspartner setzt die Reaktion p t e r  Chlorwasserstoffentwicklung und Er- 
wiirmen sofort ein, wobei sich eine Temperatur von 40-55" einstellt. Daa Ende 
der quantitativ verlaufenden Umsetzungen ist am Temperaturabfall zu er- 
kennen. 

Weniger leicht erfolgt der Austausch des Chlors durch Brom, wenn beide 
Kohlenstoffatome des Dimethylsullids Chlor tragen. Auch beim Einleiten von 
Bromwasserstoff in a,a'-Dichlor-dimethyleuEd (XII) und a,a,a'-Trichlor- 
dimethylsulfid (XV) wird zunachst geringe Erwiirmung beobachtet, die jedoch 
ah Losungswiirme zu deuten ist: Bei 21" losen sich 8.8 g Bromwasserstoff in 
100 ccm XI1 und bei 23" 8.1 g Bromwasserstoff in 100 ccm XV. Chlorwasser- 
stoffentwicklung und damit Austausch von Chlor durch Brom tritt erst beim 
Erwarmen auf 70-80" ein. 

Noch schwieriger laBt sich unsymmetrisches Tetrachlor-dimethylsul6d 
(XVIII) in asymm. Tetrabrom-dimethylsulfid (XXII) iiberfiihren. Unter 
gleichen Reaktionsbedingungen wie bei XV (80") wird nur Austausch der am 
gleichen C-Atom stehenden drei C1-Atome erreicht und XXI  erhalten; das 
letzte Chloratom laBt sich in brauchbarer Zeitausbeute erst oberhalb von 120" 
durch Brom ersetzen. Die Reaktionstemperatur kann aber nicht unbedenklich 
gcsteigert werden, da bei 120" infolge Spaltung des Thioathermolekiils bereita 
kieachtliche Mengen an Nebenprodukten anfallen. 
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Etwa ab 100" verfarben sich beim Einleiten von Bromwasserstoff die Re- 
aktionslosung und das Abgas tief braun, was auf freies Brom hindeutet. 
Diese Tatsache legt die Vermutung nahe, daB daa letzte Chloratom in XXI  
rnit elementarem Brom ausgetauscht wird. So wcrden dam auch die weitaus 
besten Ausbeuten an asymm. Tetrabrom-dimethylxulfid (XXII) beim Kochen 
von XXI  mit elementarem Brom erhalten. 

Zum Austausch aller C1-Atome des mymm. Tetrachlor-dimethylsulfids ist dagegen 
Brom nicht geeignet, denn unter gleichen Reaktionsbcdingungen wie bei XXI entsteht 
aua mymm. Tetrachlor-dimethyhulfid (XVIII) ein schwer auftrennberes Reaktions- 
gernisch, das zum groBen Teil &us Spaltprodukten des Thioiithers besteht. 

Bei allen untersuchten, mehrfach chlorierten Thioathern (VIII, XII, XV 
und XVIII) kann durch Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen (verkurzte 
Reaktionszeiten, Temperaturregulierung) auch ein stufenweiser Austausch des 
Chlors gegen Brom erreicht werden. Die so gewinnbaren gemischt chlor- und 
bromhaltigen Dimethylsulfide unterscheiden sich in ihrer Warmebestandig- 
keit, je sachdem ob beide C-Atome durch Halogen substitutiert sind, oder ob 
nur ein C-Atom Halogen tragt: Alle Substanzen mit Halogen an beiden 
C-Atomen (XIII, XVI, XIX, X X ,  XXI) konncn beliebig oft und ohne Ver- 
anderung im Vakuum destilliert werden. Dagegen lassen sich die Verbindungen 
mit Chlor und Brom an einem C-Atom (IX und X)  nur dann fassen, wenn die 
Vakuumdestilllttion der Reaktionslosung sehr schnell durchgefiihrt wird. Ver- 
sucht man jcdoch, die erhaltenen Fraktionen durch erneute, langsame De- 
stillation im Vakuum weiter zu reinigen, so werden keine einheitlichen Pro- 
dukte mehr erhalten; drts Destillat beateht in diesem Falle zum groI3ten Teil 
aus einem Gemisch von a,a,a-Trichlor- (VIII) und a,a,a-Tribrom-dimethyl- 
suEd (XI). 

- 
Uber Llogenierte Dimethylsulfide ( I . )  

_ _  .- ~ 

Nr. ~419561 

3 C/BrC.S*CH, + 2  CI,C-S.CH, + BqC-S-CH, 
IX V I I I  XI 

3 ClBr,C.S.cH, --+ 2 Br,C*S.CH, + Cl,C*S.CI& 
X XI VIII 

Die Existem der Verbindungen IX und X ist durch Analyse sichergestellt. 
AuBerdem ergibt die Auswertung der IR-Spektren im Gebiet von 1000 bis 
650 cm-1 eindeutig, daI3 nach dem Einleiten von Bromwaaserstoff in cx, s, a- 
Trichlor-dimcthylsulfid zuniichst kein Gemisch von VIII und XI vorliegt 
(8 .  Abbild. 1). Ein solches Gemisch zeigt niimlich die Banden beider Kom- 
ponenten, wobei Verschiebungen der Banden um hochstens 3 Wellenzahlen 
auftreten. Die gemischt chlor- und bromhaltigen Substanzen IX und X haben 
aber mit dem Trichlor- (VIII) und Tribrom-dimethylsulfid (XI) nur die bei 
707 cm-1 liegende Bande gemeinsam. 

Wahrend die chlor- und bromhaltigen Verbindungen IX und X analysenrein abge- 
trennt werden konnten, verliefen aUe Bemuhungen neqativ, daa aw myrnrn.-Dichlor- 
dimethylsulfid (VI) und Bromwaaserstoff zu erwartende a-Chlor-u-brom-dimethylsulfid 
nachzuweisen. Wir erkliiren erfolglosen Vemuche zur Isolierung dieser Substanz 
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damit, daB sie noch unbestiindiger ist als die Verbindungen I X  und X und als einseitig 
chlor- und bromsubstituierter Thioather nach ihrer Bildung sofort in daa Ausgangs- 
material ( V I )  und a,a-Dibrom-dimethylsulfid (VII) ,,disproportioniert" 

Abbild. 1. I R - S p e k t r e n  ch lor -  u n d  b r o m h a l t i g e r  Dimethylsu l f ide  

geschmolzen aufgenommen 
Aufnahmedaten: Perkin-Elmer, Mod. 21; VIII, IX, X, VIII+XI als Film, XI a d -  

Die Konstitution der Verbindungen XVI, XIX, X X  und XXI wurde mit Hilfc der 
IR-Spektren bewiesen. Alle Thioather rnit eincr CH,Cl-Gruppe (V, XII, XIII, XV, XVI, 
XVIII bis XXI) zeigen bei 1334 cm-l eine charakteristische Bande; die CH,Br-Grup- 
pierung (11, XIII, XIV, XVII, XXII)  wird dagegen an dem Auftrcten einer Bande 
bei 1190 cm-1 erkennts). 

Man kann daher sagen, daB bei der Behandlung beiderseitig chlorierter Dimcthyl- 
sulfide rnit Bromwaswrstoff zuniichst alles Chlor am halogenreicheren C-Atom ausge- 
tauscht wird, bevor Ersatz an den1 andern C-Atom eintritt. 

Pentachlor-dimethylsullid reagiert auch bei hoherer Temperatur (1.50') nur langsam 
mit Bromwaseerstoff. Das Reaktionsprodukt hat einen hoheren Bre hun sindex als das 
Ausgangsmaterial, was auf Austausch von Chlor durch Brom hinweist. Defhierte Sub- 
etanzen wurden jedocb nicht isoliert. Hexacldor-dimethylsullid bleibt auch nach stunden- 
langem Einleiten von Bromwaaserstoff bei 1%" unverbdert. 

Die Bromierung des in gr60emn Mengen nur schwierig erhaltlichen aymm. Tetrachlor- 
dimethylsulfids wurde noch nicht untersucht. aymm.. Tetrabrom-dimcthylsul6d haben 
wir trotzdem bereits in den Handen gehabt: Es war bei dcr Umsetzung eines Gemischee 
von aymm. und asymm. Tetrachlor-dimethylsuEd mit Bromwasserstoff entstanden und 
konnte enalysenrein abgetreruit werden. 

Der Austausch von Chlor durch Brom mittels Bromwasserstoffs ist bei den 
chlorierten SauerstofFiithern seit langem bekannt ; dabei wird eine Oxonium- 
verbindung als Zwischenprodukt angenommens). In Analogie dam for mu- 

*) Die Spektren der halogenierten Dimethylsullide werden in einer nachfolgenden 
Mitteil. veroffentlicht. 

9) Siohe dazu L. Summers ,  Chem. Reviews 66,328 "551. 

F g  

__ 
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lieren wir die von urn untersuchten Urnsetzungen rnit halogenierten Thio- 
athern uber Sulfoniumsalze; z. B. 

CH,.S.CH,Cl+ HBr 2 I. CH,.S.C&CI I' B P  

Cle 2 CH,.S.CH,Br + HCI 

Beitn Einleiten von Bromweserstoff wird der irn Gleichgewicht stehende 
Chlorwasscrstoff laufend entfernt, da clieser in der ReaktioFlosung nur wenig 
loslich ist. Die Gleichgewichte verechieben sich also andauernd zur rechten 
Seite, wodurch die guten Ausbeuten an bromierten Thioathern zu erklaren sind. 

Tlmgekehrt tauvcht erwartungsgemaB der bromierte Thioather sein Brom 
niit Chlorwasserstoff wieder aus : So kann beispielsweise Monobrom-dimethyl- 
sulfid schon bei Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoff in Monochlor-dime- 
thylsulfid iibergefuhrt werden. Da aber Bromwasserstoff im Rcaktionsgemisch 
besser loslich ist als Chlorwasserstoff, kommt es zur Gleichgewichtseinstcllung, 
und die Ausbeute an dem chlorierten Thioather ist weniger gut. 

Auch der beim a-Chlor-a',a',a'-tribrom-dimethylsulfid (XXI) beobachtete 
Austausch von Chlor rnit elementarem Rrom ist iiber ein Sulfoniumsalz zu 
formuliercn : 

Br,C.S.CH,Cl+ l<rz 2 

[ Tr IC 
Br,C.S.CH,Br Cle Br,C-S.CH,Br + '/,CI, + */zBr, 

Auch hier ist. der umgekehrte Weg ~ nhmlich Austausch von Brom rnit 
clementarem Chlor .- moglich : So reagiert asymm-Tetrabrom-dimethybulfid 
(XXII) beim Einleiten von Chlor spontan unter Erwiirmung und Broment- 
wicklung. Daa Reaktionsprodukt ist jedoch in diesem Falle nicht einheitlich, 
weil beim Tetrabrom-dimethylsulfid nebcn dem Austausch eine chlorierende 
Spaltung des Thioiithers ablauft, wie die auBer asymm-Tetrachlor-dimethyl- 
sulfid isolierten Zersetzungsprodukte Perchlormethylmercaptan und Tetra- 
chlorkohlenstoff zeigcn. 

Da die bromierten Thioather ihr Halogen mit Chlor austauschen, kiinnen 
sie auch nicht durch direkte Chlorierung stufenweise in hoher substituierte, 
geniischt chlor- und bromhaltige Verbindungen ubergefuhrt werden. 

Die Deutsche  Forschungsgemeinschaf t  hat die Aufnahmediescr Untersuchungen 
durch die Bereitstellung eines Stipendiurns (an G. W i n  t c r ) und durch eine Sachtieihilfe 
ermoglicht. Wir mochtcn ihr dafur auch an dieser Stellc uneern Dank aussprechen. 

Beschreibung der Vtrsuehe 
Die Reinigung der Substanzen erfolgte mittels zweicr heizbarer Kolonnen: Kol. A 

niit 20 theoret.Boden, 800mm leng, 10mm 0, mit Glaswendeln von 4.5mm0 ge- 
fiillt;  Kol. B mit 10 theoret. W e n ,  500 mm Iang. 10 mm 0, mit angeaintertam Gles- 
staub (beido Kolonnen mit Methylcyclohexan/n-Heptan bei Atmosphiimndruck gctcstet). 
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Bromierung des Dimethylsulfids. Addukt  von Brom an Dimethylsulfid: 
In einem durch cin Calciumchlorid-Rmhr abgeschlossenen Dreiialakolben mit Tropf- 
trichter und Ruhrer gibt man zu 63 g Dimethylsulfid in 250 ccm Chloroform unter 
Ruhren und Eiskuhlung tropfenweise 165 g Brom. Darr gelbc Addukt  I f a t  sofort aus. 

Zersetzung von I: Die erhaltene Suspension von I wird in der Apparatur nach 
Abbild. 2 auf dern Olbad (110") am RiickfiuI3kiihler erhitzt. Der Reaktionskolhen R 
steht iiber den Kiihler K und die Sicherheitsflaache S mit den beiden auf -35" bis -40" 
gehaltenen Kuhltaschen K, und I(2 in Verbindung. Der entstehende Bromwasserstoff 
wird in der Flasche K, von 5nKOH absorbiert. Nach 30stdg. Kochen ist eine homo- 
gene Losung entatanden. 

Abbild. Apparatur zur Zersetzung des A - ~ k t e s  I 

Mono b r o m  - d ime  t h y l s  u l f i  d (11): Der Kiihler wird durch eine kune, mit Raschig- 
Ringen gefullte Kolonne (35 cm Lange) ersetzt, die mit der Sicherheitsflaache S verbun- 
den wird, damit beim Abdestillieren dell Losungsmittels keine Gaae verlorengehen. Nach 
dem Abdestillieren des Chloroforms hinterbleibt das olige Reaktionsprodukt, aus dem 
uber Nacht eine orangegelbe Verbindung auskristallisiert (3 g ) ,  die abgeaaugt (Filtrat F) 
und mit Ather gewaschen wird. Nach dem Trocknen uber P,O, hat die Substanz den 
Zers.-P. 105O (ab 90" Dunkelfhbung). 

Das Filtrat (F) wird bei 13 Torr uber Kolonne A destillicrt: 
1. 22-29", ng 1.5392, rotorange ................ 17 g (12% d. Th.) 
2. 29-32", ng 1.6481, schwach gelb . . . . . . . . . . . . .  23 g (16%) 
3. 32-35'? n% 1.5470, schwach gelb . . . . . . . . . . . . .  2 g  (1.4%) 

.............. Kolbenruckstand: schwarzes 01 4 g  
Frakt. 2 ist praktisch reines Monobrom-dimethylsulfid; die Fraktionen 1 und 3 

sind geringfiigig vcrunreinigt. 
Met h y 1 b r o m id  (111) : Der vereinigte Inhalt der Kiihlfallen K, und K, wird durcb 

Destillation weiter gereinigt, indem man den Dampf durch 20-proz. Kalilauge leitet, 
bevor man ihn wieder bei -30" kondensiert; das Kondenset siedet dann bei erneuter 
Ileatillation von 6-6". Ausbeute an reinem Methylbromid 48% d. Theorie. 

B r o m w a s s e r s t o f f : Die Titration der eingestellten Absorptionslauge K, ergibt, daO 
54 g Bromwasserstoff entstanden sind, das sind 65'$(0 dcr zu erwartenden Menge bei 
100-proz. Ausbeute an Monobrom-dimethylaud. 

Umsetzungen der  chlorierten Thioiither mi t  Bromwasserstoff 
Die folgenden Umaetzungen mit Bromwasseptoff und Chlorwasserstoff werden in dem 

ReaktionsgefiiB Abbild. 3, mit Thermometer, Gaaeinleitungsrohr mit angeschmolzener 
Ghfritte G2 und Gasaustrittsrohr durchgofuhrt. Bromwasserstoff wird aus Tetralin 
und Brom hergestellt. 

Monochlor-dimethylsulfid (V) und Bromwasserstoff: In 100 ccm frisch de- 
stilliertes V (117 g) wird Bromwasserstoff in miiOigem Strom eingeleitet, wobei sich das 
Reaktionsgemiach auf etwa 70" erwiirmt. Sobald die Temperatur absinkt ( l O M i n . ) ,  
unterbricht man das Einleiten. Die Fliisaigkeit bleibt bis zum SchluD wasserhell und 
f h b t  sich erst bei fdender Temperatur mit uberschiiss. Bromwasserstoff leicht gelb. 
Ausbeute nach dcr Vak.-Destillation (Kolonne A): 180 g (Sayo d. "h.) Monobrom- 
dimethylsulfid (11); Sdp.,, 37", ng 1.6504, d3p 1.6479, Schmp. -62". 
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11 iet eine mderlich riechende, farblow Flusuigkeit, die eich be1 Luftzutr i t t  reach 
zemetet ; Feuchtigkeit wrd unter Aueblldung von twci Schichten begmng angezogcn. 
Ehgeechmolzen ut e m  beetandiger , nach einigen Wochen echeiden aich jedoch sehr 
hygroskopische KnetaUe aue (Sulfoniumsalz.Bildung). 

a . a - D i c h l o r - d i m c t h y l s u l f i d  (VI) u n d  B r o m w a a e e r e t o f f :  In  100ccm (137 R I  
friwh deetilliertes V1 wird trockener Bromwawmtoff  einfieleitct. Die Ternperatilr swipt 
clahei auf  e lwe ,50" a n ;  nach 10 him. IBL der 
.\iiRtauarh dea Chlora durch Hrorn beendet. Aiie- 

hrirte narh der Vak I h t i l l a t i o n  (Kolonno A ) :  
" O R  (91q', d .  Th. )  a . a - D i b r o m - d i m e t h y l -  
e i i l f id  (1'11) Sdp. , ,6iC,  nfP 1.6079. d: 2 1743. 
Schrup. -18". 

C:,H,Br,S (220.0) Rer C 10.92 H 1.83 
Gef C 11.48 H 1.96 

V I [  1st einc widerlich riechende, f a r b l w  
Fliiwigkrit. dit? wie Monobrorn.dimethyIsuIfid 
twgierig Feuchtigkeit anzieht. Die Sub8,tsnz iat 
si hwieng vollkomrncn fa rbbe  zu deatillieren. 
Eingeechrnolzen v e r f a h t  aie airh boim Aufbc- 
wabren bald gclb.braun. 

a . a , a .  Trichlor . d i m e t h y l e u l f i d  ( V I I I )  
4 5  + 

u n d  B r o m w a s e e r a t . o f f :  leitet in IO()ccm A b b i l d .  ''. * P P r a t u r  'Jme".ul'F 

(149 g )  V l l I  tmckenen Rrnrnw-&K ein,  rhlonrr ter  Thioathrr m i r  Halok?rn 
w b e i  Rirh die Reaktioneloeung auf  e twa 46" 
e r a a r m t .  Nach 30 Min. sinkt die Temperatur  
rhh. DaaRcaktionegerniach krietaUisiertlangeamdurch ; ea w i d  auerincmCLaisen-Kolben mit 
l ' i p u x  Aufaaty (10 rrn LBngc) fraktioniert. Auab. 228 g (85% d.  T h . )  a , % , % - T r i h r o r n  
~ l i m e t h y l s u l f i d  ( X I ) ,  2 g  (l"/b d.  T h . )  a,a-Dichlor.a-brom.dimothylaulfid ( I X )  
und 2 g  ( 1 %  t l . T h . )  a Chlor.a,a-dibrom-dimetbylsulfid ( X ) ;  4~ Auegangemakrial 
uerden zunickgowonnen. Untarbricht man daa Einleiten des  Bmrnwaweratoffe vor Ahainkcn 
d e r h k t i o n s t e m p e r a t u r ,  80 kann man mehr d e r  toilweiw hromiortan Verbindungen f m n .  
lkispieleweier werden die folgendcn Fraktionen rrhal tcn,  wenn die  be1 40 bm 45" diirch- 
nefuhrte Reaktion nach 15 MIO. unterbmcben w d :  39 g (26% d .  Th.)  Auegangematerial. 
42  g (2204, d.  T b . )  a,a.Dichlor-a-brom.dimethyleulfid ( I X ) .  3 4 g  (15% d. Th.) 
a-Chlor.a,a-dibrorn-dimethyleulfid (X) und 86 g (32% d .  Th.) cx,cz,cx.Tribrom. 
c l i r n e t h y l e u l f l d  (XI). 

IX ist einc waamrhelle Fluesigkeit; X und X I  sind bci Zimmer tempra tur  fest. Alle 
drei Verbindungen tereetzen eich bei Feuchtigkeitatutritt sehr echnell; such  eingeachrnol. 
t e n  t re ten bald Vetfairbungen auf  (braun) .  Die Subatanzen eind voreicbtig zu bnndhahen. 
d a  die Augenbmdehaut und Aternwege etark gereizt werden 

waeseretnffen 

a,a. D i c  h lor. a .  b r o m  . d i m e  t h y l e  u I f i d i I X). Sdp. Lz 68', n v  1 .MU. 

a - C h lor-a.a . d i b ro m . d i m e t  h y I e u  I f id  ( X  ), Sdp.,, SO', Schrnp..&'. 

a ,a .a  T r i b r o m - d i m e t h y l e u l f i d  (XI), Sdp.,, IOl", Schmp. 65'. 

a.a' L ) i c h l o r . d i m e t b y l s u l f i d  ( X I I )  u o d  B r o m w s e e e r e t o f l :  100ccm (141 g) XI1 
werden mit  Bromwaaaeretoff g e a t t i g t .  Erat bcim h a r m e n  der  gemittigtan Loeung 
auf e t a a  80" eetzt ChlorwaeserstolTabepaltung cin. Man halt b e  Reaktioneloaung auf 
80-90" und leitet welter BromwaeeeretotT ein, bis eich der  Rrechungeindex der  h u n g  
nicht rnehr verandert  (e twa 3 Stdn . ) .  h i  der  Vak.-DeatiJlation (Kolonne B )  wcrden 
5 g  (3"G d . T h . )  a . ( ' h l o r - a '  b r o m . d i m e t h y l e u l f i d  ( X I I I )  und 213g (80% d. Th.) 
a,a ' -Dibrom-dirnethyleul f id  ( X I V )  erhalten. Lhe Auebeutch a n  XI11 lallt sich d u r r h  
verkutzte Reaktionezeit erhohen. 

C,H3Cl,BrS (209.9) Ber. C 11.43 H 1.44 Gef. C 11.51 H 1.26 

Ber. C 9.42 H 1'.19 Cef. C9.60 H 1.26 C,H,ClBr,S (264.4) 

<',H,Br,S (295.9) Ber. C8.04 H 1.01 Gef. C8.26 H 1.16 
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Beide Verbindungen sind bei Zimmertemperatur farblose Eliissigkeiten. Sie sind an 
der Luft bedeutond best&ndiger ah dio vom aeymm. Dichlor-dimethylsulfd abgeleiteten 
Bromverbindungen ; eingeschmolzen wird auch nach Wochen keine Veranderung beob- 
achtet. Augenbindehaut und Luftwego werden stark gereizt. 

a-Chlor-a'-brom-dimethylsulfid (XIII), Sdp.,., 32", nv 1.5725, d y  1.7328. 

a,a'-Dibrom-dimethylsulfid (XIV),  Sdp.,., 48". Sdp.,, 81", ng 1.6191, d? 2.2064. 

a,a,a'-Trichlor-dimethylsulfid (XV) und Bromwaaserstoff: 100 ccm (153 g) 
XV werden, wie beim a,r'-Dichlor-dimethylsubid beschrieben m d e ,  bei 80-90" mit 
Bromwasaerstoff umgesetzt. Nachdem die Reaktionslosung den Brechungaindex 1.6400 
emicht hat, wird i. Vak. destilliert (Kolonne B), wobei 5 g (2% d. Th.) a-Chlor-a',a'- 
dibrom-dimethylsulfid (XVI) und 263 g (95% d. Th.) a,a,a'-Tribrom-dimethyl- 
sulfid (XVII) erhalten werden. 

Beide Substtlnzen sind farblose, scharf riechende Fliissigkeiten, die eingeschmolzen 
ohne Veranderung aufbewahrt werden kBnnen. 

a - C h lor - a',a'- d i  bro m - dime t h y Is ul f id (XVI), Sdp.,, 5 6 O ,  nB 1.6140, dy 2.2384. 

a,a,a'- Trib ro m - d ime t h yls ul  fid (XVII), Sdp.,., 71". Sdp.,, 117O, nfo 1.6480, 

C,H,ClBrS (175.5) Ber. C 13.50 H 2.30 Gef. C 13.45 H 2.40 

C,H4Br,S (220.0) Ber. C 10.92 H 1.83 Gef. C 10.92 H 1.83 

C,H,ClBr,S (254.4) Ber. C 9.42 H 1.19 Gef. C 9.64 H 1.20 

a: 2.5344. 
C,B,Br,S (298.9) Ber. C 8.04 H 1.01 Gef. C 7.74 H 1.06 

a,a,a,a'-Tetrachlor-dimethylsulfid (XVIII) und Bromvasserstoff: Es wer- 
den jeweils 100 ccm (163 g) XVIII bei Zimmertemperatur mit Bromwaaaerstoff gesiittigt 
und dam auf die angegebene Reaktionstemperatur gebracht, wobei man mit dem Ein- 
leiten von Bromwasserstoff fortfahrt. Nachdem dcr angegebene Brechungsindex emicht 
ist, wird .uber Kolonne B fraktioniert. 

._ 

Ausbeuten (X) Reaktions- 
zeit n$ 

Stdn. XVIII XIX I xx 1 XXI 

- 4 1.5714 15 48 29 
4 1.5840 5 70 13 3 

30 1.6442 - - 22 66 
6 '70 6 1.63Kl - - 

7 1.6380 - - - 49 I 

Vers.- 
Nr. XXII 

-- 
- 
4 
3 
7 

b k t i o n s -  
temperatu1 

"C 

65 
70 
80 

120 
150 

Bei den Versuchen 4 und 5 fielen groBere Mengen Vorlauf an. 
Dic Verbindungen XIX, XX, XXI und XXlI sind farblose Fliissigkeiten, die ein- 

geschmolzen bestiindig sind. Geringste Verunreinigungen boeintriichtigen die Bestan- 
digkeit. 

a,a,a'-Tric hlor -a - b rom - dime t hy Is ulf id (XLX), Sdp.,., 40", nB 1.581 2, dY;' 1.9286. 

a,a'- Di c hlor - a,a - di br om -dime t h y lsulf id (XX), Sdp.,., 58", nfo 1.6178, 2.2448, 
C,&Cl,BrS (244.4) Ber. C9.82 H0.83 Gef. C9.83 H0.79 

Schmp. -15". 
C,H&&Br,S (288.9) Ber. C8.32 H0.70 Qef. C8.39 H0.74 

a- C hlor -a',a',a' - t r i b ro m -dime t h y 1 s u lfid (XXI). Sdp.,., 84", nB 1.6540, dR,' 2.5521, 
Schmp. -9". 

C,H&lBr8S (333.3) Ber. C7.21 H0.60 Gef. C7.23. HO.70 
a,a,a,a'-Tetrabrom-dimethylsulfid (XXII), Sdp.,., 95", nB 1.6839, d y  2.8098. 

C,&Br4S (377.8) Ber. C6.36 H0.53 Clef. C6.39 H0.69 
a-Chlor-a'.a',a'-tribrom-dimethylsulfid (XXI) und Hrom: 100ccm (265g) XXI 

and 40 ccm Brom werden auf dem C)lbad 50 Stdn. auf 130" a m  RiickfluSkiihler erhitzt. 
Beim Fraktioniercn (Kolonne B) erhrilt man nach einem tiefrot gefmbten Vorlauf (10 ccm) 
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40 ccm Ausgangsmaterial und 45 ccm mymm. Tetrabrom-dimethylsulfid (XXII); 
Ausb. 126 g (44% d. Th.). 

a,a,a',a'-Tetrabrom-dimethylsulfid: Bei der Umsetzung eines Gemisches aus 
symm. und aclymm. Tetrachlor-dimethylsulfid mit Bromwasserstoff bei 80' konnte 
aus dem Reaktionsprodukt a,a,a',a'-Te t r a  bro m -dime t hylsulf id abgetmnnt werden 
(Kolonne B). Sdp.o.s 90°, n8 1.6686, dyt 2.7228. 

Daa IR-Spektrum des symm. Tetrabrom-dimethylsulfids Bhnelt in der Bandenanord- 
nung demjenigen des symm. Tetrachlor-dimethylsufids. Die Spektmn des symm. und 
aeymm. Tetrabrom-dimethylsulfids unterscheiden sich deutlich durch folgende Banden: 
Die Bande fiir die CH-Valenmchwingung bei 2980cm-' ist beim ~ y m m .  Tetrabrom- 
dimethylsulfid nicht aufgespalten, wahrend die dymm. Verbindung hier Banden bei 2940 
und 3010cm-1 zeigt. Daa wymm. Tetrabrom-dimethylauliid besitzt eine Bande bei 
1374 cm-1 (Cq-Deformationsschwingung), die im Spektrum des symm. Tetrabrom- 
dimethylsads nicht auftreten darf. An Stelle der fiir die CH,Br-Gruppierung charak- 
teristischen Bande der aeymm. Verbindung bei 1190 cm-1 treten beim symm. Tetrabrom- 
dimpthylsulfid die Banden bei 1153 und 1121 cm-', die alle Dimethylsuliide mit einer 
CHBr,-Gruppe besitzen. 

C,J&Br,S (377.8) Ber. C6.36 H0.53 Gef. C 6.51 H0.70 
Monobrom-dimethylsulfid(I1) und Chlorwasserstoff: In  100 ccm (165 g) 

M o n o b r o m - d i m e t h y l s u l f i d  wird bei 20" 72 Stdn. lang trockener Chlorwaaaer- 
atoff eingeleitet. Das Abgaa leitet man durch seine auf -70' gehaltene Kiihlfalle, um 
grooere Substanzverlute durch Trhgergeadestillatign zu vermeiden. Der Brechungs- 
index der Reaktionelosung nimmt innerhalb der ersten 24 Stdn. verhaltnismil3ig schnell 
ab und strebt dann dem Wert 1.5330 zu. Nach Erreichen diems Wertes Bndert er sich 
auch bei weiterem Einleiten von Chlorwasmrstoff nicht mehr. Bei der Destiation (In- 
halt des ReaktionsgefiU3es und der Kuhlfalle ; Kolonne A) fallen 65 ccm Mono c h 1 o r  - 
dimethylsulfid (V) und 28 ccm Ausgangsmaterial an. Ausb. 76g  (67% d. Th.) 
Monochlor-dimethylsulfid; n'fj 1.4968. 

Bred er  e c k , Si e b e r  , K a m  p hen  kel 

- 

171. Hellmut Bredereck, Rolf Sieber und Lore Kamphenkel: 
Uber Acylspaltungen mit Diazomethan *) 

(Mitbeurbeitet von Roland  Bamberger)  
[Aus dem Institiit fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 

der Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingegangen am 26. Januar 1956) 

Diazomethan ist in der Lage, in iitherisch/methanolischer Liisung 
Ester zu spalten. Ebenso l a w n  sich solche N-Acetyl-Verbindungen 
spalten, deren acetylfreie NH-Gruppe keinen basischen ChartLktcr 
hat. Die Anwesenheit von khan01 an Stelle von Methanol ver- 
langsamt die Spaltung. Die Spaltung beruht auf einer Umesterung, 
Diazomethan dient als Katal-ysator. Der Mechanismus der Reaktion 
wird diskutiert. 

Bei dem Versuch, die im Zuckerrest acetylierten Nucleoside rnit Diazo- 
methan in AtherlMethanol zu methylieren, hatten wir festgestellt, daB gleich- 
zeitig mit der Methylierung im Purinkern die Acetyl-Gruppen am Zucker ab- 

*) VorlBufige Mitteil.: H. Bredereck, R. Sieber u. L. Kamphenkel,  Angew. 
Chem. 67, 347 [1955]. - Zur gleichen Zeit berichteten Th. Wieland u. -3Iitarbb.6) iiber 
die Spaltung eines Lactons mit Diazomethan in Gegenwart von Alkoholen. Wir sind iiber- 
eingekommen, unsere weitoren beideraeitigen Ergebniw in dem vorliegenden Heft in 
zwei aufeinanderfolgenden Arbeiten zu veroffentlichen. 

._ ~ ~ 




