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Vers. 12 und 13 (Tab. 3): Der Riickstand der Wasserdampfdestillation der mit Salzsdure
angesduerten Amylalkoholphase wurde alkalisch gemacht, wieder mit Wasserdampf destilliert
und das Destillat in Salzsdure aufgefangen. Daraus wurden die Amin-hydrochloride nach
Umkristallisieren aus Wasser rein gewonnen. Der Riickstand der alkalischen Wasserdampf-
destillation lieferte nach Ansduern, Filtrieren und Umkristallisieren des festen Anteils aus
Athanol die nicht umgesetzten p-Toluolsulfonamide.

FrANZ FEHER und GUNTER WINKHAUS

Beitrige zur Chemie des Schwefels, 481)
Uber die Reaktion von Sulfanen mit Chloral 2)

Aus der Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitit Koin

(Eingegangen am 5. November 1957)

Durch Addition von Sulfanen H,S, an Chloral wurden in einfacher Reaktion
kristalline disubstituierte Derivate hoherer Schwefelwasserstoffe der allgemeinen
Form Cl3C—CH(OH) —S, —(HO)HC—CCl; (n = 2,3,4, 5) erhalten und ebenso
wiedasschon bekannte entsprechende Monosulfid physikalisch-chemisch charak-
terisiert. — Ferner wurde Disulfan mit o- und p-Chlorbenzaldehyd umgesetzt.

Die Reaktion aromatischer Aldehyde (Benzaldehyd, Salicylaldehyd, Anisaldehyd
und Zimtaldehyd) mit H,S; und H,S; wurde bereits von I. BLocu, F. H6uN und
G. BuGGe?® untersucht; fiir die erhaltenen Additionsprodukte wurde in Analogie zu
entsprechenden Peroxyden die Konstitution R:-CH(OH)—S; —(HO)HC-R an-
genommen. Dagegen fithrten frithere Versuche34 mit Ketonen und aliphatischen
Aldehyden zu keinen definierten Verbindungen, sondern zur Zersetzung der Sulfane
unter Schwefelabscheidung.

In der vorliegenden Arbeit konnten zunichst die Angaben von BLocH und Mitarbb.®
iiber die Additionsprodukte des Benzaldehyds mit H,S, und H3S3 bestitigt werden.
Durch analoge Reaktion des H»S; mit o-Chlor- und p-Chlor-benzaldehyd wurden
die Verbindungen I und 1I dargestelit.

R—-S—-S—R I: R = (0)C1- CsHy- CH(OH) — 1I: R = (p)Cl-CeHy4- CH(OH) —

Ferner sollte in dieser Arbeit versucht werden, die Reaktion auch auf aliphatische
Aldehyde zu iibertragen. Als speziell geeignet zur Bildung stabiler Additionsprodukte
erschien das Chloral, dessen besondere Eigenschaften (Stabilitit des Hydrats, der

1) 47. Mitteil.: F. FeHEr und R. ScHULZE, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

2) G. WINKHAUS, Dissertat. Univ. Kaln 1956.

3) J, prakt. Chem. [2] 82, 473 [1910].

4) H. BRUNNER und V. VUILLEUMIER, Schweiz. Wschr. f. Chem. u. Pharm. 46, 436 [1908];
C. 1908 11, 588.
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Halbacetale und Semimercaptale sowie die gegeniiber normalen Aldehyden erhohte
C=0-Valenzschwingungsfrequenz bei 1760 cm™1 statt bei etwa 1710 cm~1) durch die
gehdufte negative Substitution am «-C-Atom bedingt sind.

Verschiedene schwefelhaltige Derivate des Chlorals sind bereits beschrieben, u. a.
Semimercaptale der Form Cl3C-CH(OH)-SR56 sowie das Umsetzungsprodukt

Cl;C- CH(OH) —S —(HO)HC-CCly 1t
von H,S mit Chloral oder Chloralhydrat7-8). Uber die Reaktion von Sulfanen mit

Chloral findet sich aufler der Notiz, da8 Chloral ,,Rohél“ zu H,S und Schwefel
zersetzt¥, keine Angabe in der Literatur.

Wie im Versuchsteil beschrieben, konnten wir durch Umsetzung von H,S;, H5Ss,
H3S,4 und H,Ss mit Chloral unter einfachen Bedingungen die Verbindungen
R—-S§;—R R-—-S§3;-—-R R-—-S4—R R—-S;—R R = CI3C-CH(OH)—

v \% VI VII
gewinnen. Diese Stoffe sind ebenso wie das schon frither?.8) dargestellte, in dieser
Arbeit ebenfalls untersuchte Monosulfid III kristallin. Ihre Stabilitit nimmt mit der
Kettenldnge ab. Zur Charakterisierung und zur Konstitutionsermittlung der Stoff-
klasse wurden einige Umsetzungen mit dem Disulfid IV durchgefiihrt:

Die Acetylierung mit Acetylchlorid liefert unter HCl-Abspaltung in quantitativer
Ausbeute ein Diacetylderivat. — HgBr; in Ather ergibt einen volumindsen schwach-
gelben Niederschlag. — KMnO4 wird unter Abscheidung von Schwefel entfarbt. -—
Die Einwirkung von H3S, fiihrt zu einer klaren, gelben Losung (vgl. das unterschied-
liche Verhalten des Benzaldehydproduktes von Brocu3)); nach Abdestillieren des
H,S, 146t sich IV unverdndert aus der Losung zuriickgewinnen. (An dieser Stelle
sei erwiihnt, daB3 der Versuch, durch Einwirkung von iiberschiissigem H,S, auf Chloral
das Monosubstitutionsprodukt Cl3C-CH(OH)-SSH zu isolieren, nach Abdampfen
des iiberschiissigen Hj»S, stets nur das Disulfid (IV) ergab.) — Cl,, SCl; sowie S;Cl;
reagieren heftig unter HCl-Abspaltung und Zerstorung der Molekel; dabei bilden sich
fliichtige Spaltprodukte, vermutlich chlorierte Athane, die nicht niher identifiziert
wurden.

Die geschilderten Reaktionen des Disulfids 1V diirfen als charakteristisch fiir die
gesamte Stoffklasse angesehen werden, wobei natiirlich einige Abstufungen mit
wachsender Kettenlidnge der Sulfide zu erwarten sind.

Von allen erhaltenen Stoffen sowie von dem Monosulfid wurden ferner die Raman-
Spektren in Acetonl6sung (30 —50-proz. Losungen) aufgenommen. Die beobachteten
Frequenzen zeigt Tab. 1. Ferner sind in Tab. 1 die von uns gefundenen Frequenzen
des Chiorals aufgefiihrt, dessen Spektrum bereits frither beschrieben wurde®10 %27 ;
im wesentlichen wurden die frilheren Angaben bestitigt. AuBerdem wurde das
Spektrum des Chloralhydrats in Aceton aufgenommen (in der Literatur® ist das

S} C. A. MArTiUSs und P. MENDELSSOHN-BARTHOLDY, Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 443 [1870].
0} H. BOWME, H. D. LouMEYER und J. Wiekop, Liebigs. Ann. Chem. 587, 51 [1954].

7 E. HAGEMANN, Ber. disch. chem. Ges. 5, 151 {1872].

8) F. D. CHATTAWAY und E. G. KeLLETT, J. chem. Soc. [London] 1929, 2908.

9) H. SEEWANN-ALBERT, Acta physica austriaca 1, 346 [1934].

10) S. PARTHASARATHY, Philos. Mag. 17, 471 [1934].
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Spektrum des festen Chloralhydrats beschrieben), weil Chloralhydrat konstitutionell
den dargestellten Sulfiden nahesteht. Das Losungsmittel Aceton beeinflufit die Fre-
quenzen der gelosten Stoffe nicht merklich, wie durch Aufnahme eines Gemisches
Chloral-Aceton gezeigt werden konnte, in dem die unverinderten Frequenzen der
Komponenten wiedergefunden wurden. Lediglich bei der C=0-Frequenz de§ Acetons
wurde eine geringe Verschiebung (bis zu 10 cm~1) nach niederen Frequenzen durch
das geloste Monosulfid und in geringerem MaBe durch die héheren Sulfide beobachtet.

Tab. 1. Raman-Spektren (Frequenzen in cm~!, die Intensititen sind geschitzt)

Substanz Frequenzen

[C13C- CH(OH)),S 234(1), 243(1), 271(0)(?), 298(1), 342(3), 390(2), 440(7), 462(1),
504(2), 616(1), 707(1b), 797(6), 804(4), 825(4), 878(1), 942(1),
1003 (4), 1214(4Db), 1358(2), 2921 (1)(D1V

[CL,C- CH(OH)L,S; 170(4), 222(0), 242(0), 273(2), 294(2), 339(6), 391(4), 438(5),
468(6), 533(4), 608(4), 704(1), 787(7), 807(7), 825(5), 1000(3),
1218(24), 1350(2b), 2923 (5)( N1

[C1;C- CH(OH)L,S, 242(0), 274(2)(7), 293(3), 341(5), 440(7), 462(1), 490(1), 504 (3),
530(2), 612(4), 706(1), 785(7), 805(7), 825(5), 1005(3), 1217(2d),
1347 (1b), 2924 (5)(D1V

[Cl3C- CH(OH)]:S4 141(3), 157(1), 275(2), 294(2), 333(3), 365(2), 399(4), 445(4),
457(2), 531(2), 597(2), 633(2), 791(7), 830(6), 1009(1), 1228(3),
1355(1), 2923 (5)(N1D

Cl3C- CH(OH); 186 (3), 214(2), 272(5), 302(3), 357(7)(?7), 412(9), 445(0), 541(3),
572(3), 635(4), 690(0)(7), 734(0), 832(5), 988(3) (7, 1363(2)
Cl3C-CHO 90(5sb), 202(4), 242(6), 269(4), 315(2), 443(10), 616(5), 730(3),

850(3), 984(1)(7), 1022(1), 1353(1), 1760(4), 2867(4)

Eine vollstindige Diskussion der Spektren wird erschwert durch die Tatsache, daf3
die Schwingungen der S—S (450—530cm™1), C—Cl (700—830cm™1), C—S (um
700 cm—1), C—O (Gebiet wie C—C) und C—C (um 1000 cm~1) -Bindungen mitein-
ander koppeln kOnnen, so dall nur bedingt von charakteristischen Frequenzen ge-
sprochen werden kann. Eine vergleichende Ubersicht iiber die erhaltenen Spektren
zeigt folgendes:

1. Die C=0-Frequenz des Chlorals fehlt in ailen {ibrigen Produkten. Daraus ist
zu folgern, daf3 die Doppelbindung aufgerichtet ist und keine einfache Molekiil-
assoziation vorliegt.

2. Die OH-Valenzfrequenz, die im Gebiet um 3400 cm~1 zu suchen wire, ist
trotz Anwendung einer besonderen Aufnahmetechnik (s. Versuchsteil) nicht auf-
zufinden. Dies spricht jedoch nicht gegen die angenommene Konstitution, da auch
beim Chloralhydrat, dessen Konstitution gesichert ist (beim festen Hydrat wurde die
Frequenz bei 3339 cm~1 gefunden®), unter unseren Aufnahmebedingungen keine
OH-Valenzfrequenz gefunden wurde. Bekanntlich ist die OH-Schwingung allgemein
schwer anregbar, und selbst in reinen, 16sungsmittelfreien Stoffen mit mehreren OH-
Gruppen pro Molekiil (Wasser, Glycerin) erscheint sie giinstigstenfalls als schwache,
diffuse Bande,

1) Diese Linie fillt mit einer Aceton-Frequenz zusammen. Sie entspricht jedoch wahr-
scheinlich gleichzeitig einer C— H-Frequenz der gelSsten Substanzen.
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3. Charakteristisch fiir alle Produkte ist die intensive Bande um 800 cim~!, Da nach
allgemeiner Erfahrung C—S-Bindungsfrequenzen durch benachbarte Chloratome
erhoht werden, muBB man das Gebiet den C—S-Schwingungen zuordnen. Hierbei ist
aber eine Kopplung mit C—O-Frequenzen in Betracht zu ziehen, da auch das Hydrat
und das Methylierungsprodukt in diesem Gebiet Linien zeigen.

4. Das Vorhandensein von S—S-Bindungen #uflert sich im Auftreten von Linien
um 530 beim Disulfid, 490 und 504 beim Trisulfid und einer sehr schwachen Linie bei
457 cm~! beim Tetrasulfid. Die Intensititen der Linien sind, wie es bei so groflen
Molekiilen nicht anders zu erwarten ist, schwach. Eine eindeutige Zuordnung ist
nicht moglich, da in dem Gebiet mehrere andere Frequenzen liegen und eine Kopp-
lung mit C—Cl-Frequenzen zu beriicksichtigen ist (einer C—Cl-Frequenz ist z. B. die
Frequenz 445 cm™1 beim Chloral zuzuordnen).

5. Im Gebiet der C-—H-Valenzschwingungsfrequenzen lieBen sich bei unseren
Produkten auBler Frequenzen des Losungsmittels Aceton keine Linien auffinden.
Entweder ist die zu erwartende C —H-Frequenz zu schwach, oder sie fillt mit Aceton-
Linien zusammen.

Zusammenfassend 140t sich zu den oben beschriebenen Untersuchungen sagen,
daB mit geeigneten Partnern auch in der Reihe der aliphatischen Aldehyde definierte
Additionsprodukte mit Sulfanen erhalten werden konnen, Weitere Untersuchungen
an aliphatischen Carbonylverbindungen, vor allem Umsetzungen von Sulfanen mit
Aceton, sind im Gange und werden in einer spiteren Publikation mitgeteilt werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Ausgangsprodukte: Die Sulfane wurden nach frither beschriebenen Verfahren!2) dargestellt,
die verwendeten aromatischen Aldehyde durch Rektifikation kauflicher Produkte erhalten.
Chloral wurde nach bekannter Vorschrift durch Entwissern von reinem Chlorathydrat mit
konz. Schwefelsiure und anschlieBender Destillation (Sdp.7¢s 98°) gewonnen und bis zum
Gebrauch unter Luft- und LichtabschluBl bei 0° aufbewahrt.

Bis-; 2-chlor-a-hydroxy-benzyl]-disulfid (1) und Bis-{ 4-chlor-a-hydroxy-benzyl ]-disulfid (11)
wurden durch Zusammengeben von 2m CSz-Losungen von o- bzw. p-Chlor-benzaldehyd und
H>S; bei —10° (Mol.-Verhiltnis 2:1.1) erhalten. Das schwach gelbe Gemisch erwarmte sich
nach kurzer Zeit unter Kristallabscheidung. Ausb. 60 % (I) bzw. 85 9 (I11) d. Th. Nach Um-
kristallisieren aus CS; weiBe Kristalle. Schmp. (1) 98 —99°, (11) 65°, (unscharf u. Zers.).

I C14H2C1 0,8, (347.3) Ber. Cl1204 Gef. C120.2

[ ist weniger bestindig als diz Benzaldehydverbindung von BLocH?) und zerflief$t bei Auf-
bewahren i. Vak. bel Zimmertemperatur.

18 C14H12ClL 0285 (347.3) Ber. C120.4 Gef. C120.3

Unbestindig. Bei Auftewaliren i. Vak. bei Zimmertemperatur tritt Geruch nach HjS auf.

Bis-: 1.3, p-trichlor-a-hydroxy-ithyl j-sulfid (111) wurde, wie beschrieben?.8), durch Ein-
leiten von H,S in eine konzentrierte Losung von Chloralhydrar in Wasser oder von Chloral
in Ather gewonnen. Nach mehrmaligem Umkristallisizren aus CS, weiBe schillernde Plitt-

12) F, Fentr, W. Laue und G. WiNkHAus, Z. anorg. allg. Chem. 288, 113 [1956].
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chen, die im polarisierten Licht diagonal ausloschen. Schmp. 138°. Geruch unangenehm
mercaptanartig.

I11 ist leicht i6slich in Aceton, wenig in kaltem, besser in heiem CS, (aber weniger als
die hoheren Sulfide IV —VII).
C4H4ClgO,S (328.9) Ber. S9.75 Gef. $9.72 Mol.-Gew. 336

Bis-{ B,B,f-trichlor-a-hydroxy-dthyl]-disulfid (1V), -trisulfid (V), -tetrasulfid (VI) und
-pentasulfid (V1I) wurden durch langsames und unter Kiihlung erfolgendes Zusammengeben
dquimolarer Mengen der mit wenig CS; verdiinnten Komponenten (Chloral und H,Sp)
bei —10° erhalten. (Gibt man die Partner bei Zimmertemperatur zusammen, so erhitzt sich
die Losung sehr stark, und das Sulfan — besonders H,S; — wird weitgehend zersetzt.) Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist stark von der Kettenldnge abhidngig: Das Chloral-H,S,-Gemisch
erstarrt bereits nach kurzer Zeit gallertartig, wihrend aus dem Gemisch mit hdheren Sulfanen
erst nach langerem Aufbewahren bei 0° Kristallisation erfolgt. Ausb. 60—90 %, d. Th. Die
Produkte wurden aus CS; mebrmalig umkristallisiert; dabei muBte bei den H;S4- und H,Ss-
Produkten wegen sonst einsetzender Zersetzung der Substanzen Temperaturerhdhung ver-
mieden werden.

Tab. 2. Daten und Analysen der Sulfide IV —VII

Subst. Schmp. Formel C H C s Mol.-
Gew.
1v 115¢ C4H4Cl60,S; Ber. 13.22 1.11 58.9 17.8
(Zers.) (361.0) Gef. 13.23 0.96 58.8 17.7 363
\% 104 —106° C4H4ClI05S4 Ber. 12.20 1.03 54.1 24.5
(unscharf, Zers.) (393.0) Gef. 12.66 1.07 54.5 24.5 400
Vi 93 —95° C4H4Cl60,S4 Ber. 11.30 0.95 50.1 30.2
(unscharf, Zers.) (425.1) Gef. 11.00 1.00 50.5 30.2 434
VIl 87° C4H4Cl605S5 Ber. 10.51 0.88 46.5 35.1
(unscharf, Zers.) (457.1) Gef., — — 46.9 34.5 440

Die Sulfide 1V —VII sind leicht loslich in Aceton und heiflem CS;, miBig loslich in CHCl3
und kaltem CS; (zunehmende Loslichkeit mit wachsender Kettenlinge), praktisch unloslich
in Wasser (in der Hitze Zersetzung). Durch Alkohol und Alkalien werden sie zersetzt.

Die Sulfide bilden weifie Kristalle aus CS,, IV besonders schon ausgebildete Nadeln, die
im polarisierten Licht gerade auslioschen; die librigen kristallisieren in verschieden geformten
Plattchen.

Die Stabilitdt nimmt mit zunehmender Kettenlinge ab. IV ist bei Zimmertemperatur sehr
bestindig; erst beim Schmelzpunkt beginnt Zerfall in die Komponenten. Dagegen veridndern
sich die iibrigen Sulfide, besonders bei Luftzutritt, langsam unter Abspaltung von Schwefel
und Auftreten der typischen Nadeln des Disulfids IV. VI und VII konnten nicht ganz ana-
lysenrein erhalten werden, da sie sich bereits beim Umkristallisieren in geringem MaBe zer-
setzen. Auch die Acetonlésungen dieser Stoffe sind gegeniiber Belichtung mit Quecksilber-
licht unbestindig; daher konnte von VII kein Raman-Spektrum erhalten werden.

Bis-{ B,B,B-trichlor-a-acetoxy-dthylJ-disulfid: 5 g 1V wurden mit 20 g Acetyichlorid etwa
3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Abdampfen des iiberschiiss. Acetylchlorids erstarrte der
Riickstand bei Zimmertemperatur zu einer weilen krist. Masse. Nach Umkristallisieren aus
CS; weiBe, sternformig angeordnete Nadeln vom Schmp. 81°. Sie sind mi8ig 16slich in Aceton
und kaltem CS,, besser in heiBem CS; und unter Luftabschlu3 bestdndig.
CsHsClg04S; (445.0) Ber. C21.59 H 1.81 S 14.4
Gef. C21.90 H1.94 S 14.2 Mol.-Gew. 438
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Analysen und Molekulargewichte: Die C- und H-Analysen wurden im Mikroanalytischen
Laboratorium A. BERNHARDT (Max-Planck-Institut, Miilheim-Ruhr) durchgefiihrt. Cl- und
S-Bestimmungen haben wir durch Verbrennung in der Wurzschmitt-Bombe ausgefiihrt.
Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt.

Die Raman-Spektren der in Aceton gelosten Produkte wurden mit der Einrichtung der
Firma HILGER & WAaTTs aufgenommen. Die Spektren wurden mit der Hg e-Linie (4358 A)
angeregt; als Filterfiiissigkeit diente eine gesittigte NaNO,-Losung.

Zur ldentifizierung der OH-Valenzfrequenzen wurde zwecks Ausschaltung der im gleichen
Gebiet vorhandenen Quecksilberfinien ein Filterhdutchen auf die Kiivette aufgebracht. Die
Filterlosung wurde bereitet durch Aufidsen von einigen mg ,,Astra Blau* (BAYER, Lever-
kusen) in einer Losung von 5 g Kollodiumwolle in 50 ccm Essigsdure-ithylester und 30 ccm
Butanol. In diese Losung wurde die Raman-Kiivette kurz getaucht. Durch Verdunsten des
Lésungsmittels schied sich nach etwa 5 Min. Trocknung an der Luft an der Kiivette ein
fest sitzendes, durchsichtiges Filterhdutchen ab. Das Hiutchen wurde mit einer Klinge
vom planparallelen Austrittsfenster entfernt, so daB nur das Erregerlicht, nicht aber das
Raman-Licht ausgefiltert wurdel3). Der Farbstoff muB3 bei der Belichtung nach etwa
| -2 Stdn. erneuert werden. — Diese Anordnung hatte sich bei Probeaufnahmen am Wasser
bewidhrt. Unsere Aufnahmebedingungen reichten aber nicht aus, wie schon oben angegeben,
um die OH-Frequenzen unserer Produkte sichtbar zu machen.

13) Vgl. F. FEHER, Angew. Chem. 61, 334 [1949].

EMIL BucHTA und HELMUT BAYERV

Uber eine Darstellung des
Tetralon-(1)-carbonsiure-(2)-ithylesters

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen
(Eingegangen am 7. November 1957)

-Phenidthyl-malonsidure-didthylester wird partiell verseift und die rohe Malon-
estersdure iiber das Sdurechlorid mit Zinntetrachlorid zum Tetralon-(1)-carbon-
sdure-(2)-dthylester cyclisiert.

Der Tetralon-(1)-carbonsiure-(2)-dthylester (II) hat in der synthetischen organi-
schen Chemie eine gewisse Bedeutung erlangt?. Man gewinnt ihn durch Konden-
sation von «-Tetralon mit Oxalsdure-didthylester und spaltet aus dem gebildeten
Glyoxylsdureester Kohlenoxyd ab¥.

1} Aus der Dissertat. H. BAYER, Univ. Erlangen 1952.

2) Vgl. z.B. H. BErGs, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1285 [1930]; H. DANNENBERG und
S. LAUFER, Chem. Ber. 87, 733 [1954].
3) W, HUckeL und E. GotH, Ber. dtsch. chem. Ges. §7, 1285 [1924].





