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HANS GRross und GUNTER MATTHEY D)

Uber «-Halogenither, XVIII 2

Neue Synthesen fiir Methylbenzylsulfide, aromatische Aldehyde
und Arylthiolcarbonsiureester mittels chlorierter Dimethylsulfide

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften
zu Berlin, Berlin-Adlershof, und dem Institut fiir Technische Chemie der Universitit Jena

(Eingegangen am 18. April 1964)

Aromatische Kohlenwasserstoffe, kondensierte Aromaten, Phenole, Phenol-

ither und Heteroaromaten wurden unter Bedingungen der Friedel-Crafts-Syn-

these mit chlorierten Dimethylsulfiden umgesetzt. Monochlordimethylsulfid gab

Methylbenzylsulfide, mit Dichlordimethylsulfid wurden die entsprechenden

Aldehyde und mit Methyl-trichlormethyl-sulfid die Thiolester der aromatischen
Carbonséduren erhalten.

a-Halogeniither geben je nach Oxydationsstufe bei Umsetzungen mit aromatischen
Verbindungen verschiedene Reaktionsprodukte.

So erhilt man aus Monochlordimethyldther (Oxydationsstufe des Formaldehyds) entweder
Benzylather oder Chlormethylverbindungen3), mit asymm. Dichlordimethylither (Oxydations-
stufe der Ameisensiure) die entsprechenden Aldehyde4). Analog geben Chloriither der Kohlen-
siurestufe, z. B. Brenzcatechin-dichlormethylenither, bei Friedel-Crafts-Reaktion Carbon-
siuren3). Methyl-trichlormethyl-dther reagiert zwar im Prinzip auch unter Bildung von aro-
matischen Carbonsiduren®), die Ausbeuten sind aber sehr schlecht, da sich der Trichlorather
mit dem Friedel-Crafts-Katalysator zu Phosgen und Methylchlorid zersetzt.

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse mitgeteilt, die bei Friedel-Crafts-
Synthesen der leicht und in guten Ausbeuten zuginglichen Chlorderivate des Di-
methylsulfids7.8) erzielt werden.

METHYLBENZYLSULFIDE

Aromatische Kohlenwasserstoffe reagieren mit Monochlordimethylsulfid7.8) in
Methylenchlorid in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid nach folgendem Schema:

1) Auszug aus der geplanten Dissertat. G. MATTHEY, Univ. Jena.

2) XVII. Mitteil.: H. Gross, J. RuscHE und H. BorNowsk1, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

3 M. SomMELET, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 157, 1443 [1913].

4 a) A. Riecug, H. Gross und E. Hort, Chem. Ber. 93, 88 [1960]; b) H. Gross, A. RIECHE
und G. MATTHEY, ebenda 96, 308 [1963].

5) H. Gross, J. RuscHE und M. MiRscH, Chem. Ber. 96, 1382 [1963].

6) H. Gross, Habilitationsschrift, Humboldt-Univ. Berlin 1963, S. 77.

7 H. B6uME, H. Fiscaer und R. FRANK, Liebigs Ann. Chem. 563, 54 [1948].

8) F. BoBerG, G. WINTER und J. Moos, Liebigs Ann. Chem. 616, 1 [1957]; H. BOHME und
H. J. GraN, ebenda 577, 88 [1952]; 581, 133 [1953].
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ArH + CICH,-S-CH; TS, ArCH,-S-CHy
1

Die Methylbenzylsulfide I konnten nach wiBriger Aufarbeitung in miBigen Aus-
beuten (21 —37Y%)) isoliert werden. Zur Charakterisicrung wurden sie mit w-Brom-
acetophenon in die entsprechenden Methyl-benzyl-phenacyl-sulfoniumbromide iiber-
gefiihrt und in dieser Form isoliert oder aus wiBriger Losung als Reineckate 11 gefiillt.

/CH3 ® ©
ArCH,-8 Cr(SCN)4(NHg)g
5|

‘CH,COCH
1

AROMATISCHE ALDEHYDE

Methyl-dichlormethyl-sulfid 8 reagiert mit aromatischen Verbindungen analog dem
Dichlorither4), In Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren wie TiClg, AICly oder
SnCl, erhilt man die entsprechenden Aldehyde:

1. TiCl,
ArH + Cl,CH-S-CH3 ———» Ar-CHO
2. H,0

Zur Erzielung guter Ausbeuten ist es notwendig, 2 Mol Methyl-dichlormethyl-sulfid
und 2 Mol Katalysator pro Mol Aromat einzusetzen. Bei der Hydrolyse der Reaktions-
mischung entsteht Methylmercaptan. Eine Stérung der Aufarbeitung durch Mercaptal-
bildung wurde nicht beobachtet, da unter den Hydrolysebedingungen — geringe
Konzentration der Reaktionspartner — die Aldehyde offenbar nicht mit Mercaptan
reagieren.

Das Verfahren ist geeignet zur Formylierung von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, kondensierten Aromaten, Phenolen, Phenolithern und Heteroaromaten. Die
Aldehyde wurden z.T. in Substanz isoliert, z. T. als 2.4-Dinitrophenylhydrazone
gefillt. Ausbb. und Daten sind in Tab. 1 zusammengefal3t.

THIOLESTER AROMATISCHER CARBONSAUREN

Unter den Bedingungen der Friedel-Crafts-Reaktion setzen sich aromatische Ver-
bindungen mit Methyl-trichlormethyl-sulfid8 ebenfalls unter HCIl-Abspaltung um.
Nach der iiblichen wiBrigen Aufarbeitung kann man die Thiolester der entsprechen-
den aromatischen Carbonsiuren isolieren:

1. TiCl. H
ArH + ClC-S-CHy ——My Ap- 2O, Arco.H
2. H,0 CH,

Das Verfahren ist geeignet zur Einfithrung der Thiolestergruppe in aromatische
Kohlenwasserstoffe, kondensierte Aromaten, Phenole, Phenolither und Hetero-
aromaten.

Die Thiolester lassen sich alkalisch in sehr guten Ausbeuten zu den entsprechenden
Carbonsiuren verseifen. Ausbb. und Daten sind in Tab. 2 zusammengefal3t.

Herrn Prof. Dr. A. RIECHE danken wir sehr fiir die Férderung dieser Untersuchung.
168+
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung der Methylbenzylsulfide: 0.03 — 0.04 Mol der aromatischen Verbindung werden
in 10—30 ccm Methylenchlorid geldst, mit 1 Moldquiv. Monochlordimethylsulfid und unter
Riihren und Kiihlung mit etwas mehr als 1 Moldquiv. TiCl, versetzt. Die Mischung férbt sich
unter starker HCl-Entwicklung sofort rot bis schwarz. Nach 5—15 Min. gibt man unter Kiih-
lung verd. Salzsdure zu, trennt die organische Phase ab, schiittelt die waBr. Phase nochmals
mit Methylenchlorid aus, trocknet die vereinigten Methylenchloridldsungen, dampft i. Vak.
ein und fraktioniert den Riickstand i. Vak. — Bei Toluol und Benzol konnte statt in Methylen-
chlorid auch in einem Uberschuft von aromat. Kohlenwasserstoff gearbeitet werden. Durch
Erwiarmung der Methylbenzylsulfide mit 1.5 Mol w-Brom-acetophenon werden Methyl-benzyl-
phenacyl-sulfoniumbromide erhalten. Diese werden entweder aus Methanol/Aceton/Ather
umkristallisiert oder es wird mit Wasser/Ather versetzt, gut durchgeschiittelt, die wiBr. Phase
mit Schwefelsdure schwach angesiduert und mit einer essigsauren Ldsung von Reineckesalz als
T gefdllt3n),

Methylbenzylsulfid: Sdp.;2 98 —100° (Lit.31): 97 —98°), Ausb. 35%; Methyi-benzyl-phenacyl-
sulfoniumbromid: Farblose Kristalle aus Methanol/Aceton/Ather, Schmp. 116—117° (Lit.3D:
118°).

Methyl-{4-methyl-benzyl]-sulfid: Sdp., 81 —83°, Ausb. 379%.

CoH(3S (152.3) Ber. C70.98 H7.95 $21.06 Gef. C71.08 H7.99 S21.85

Methyl-[4-methyl-benzyl]-phenacyl-sulfonium-reineckat: Hellrote Kristalle aus Methanol,
Schmp. 137—138°.

C17H100S]C4HsCrNgS4 (589.8) Ber. C 42.77 H 4.27 N 14.25 Gef. C42.96 H 4.87 N 13.85
Methyl-[2.4.6-trimethyl-benzyl]-sulfid: Sdp.; 90—92°, Ausb. 21 %.
C11H ¢S (180.3) Ber. C73.29 H8.94 S17.78 Gef. C73.58 H9.11 S17.43

Methyl-[2.4.6-trimethyl-benzyl]-phenacyl-sulfonium-reineckat: Hellrote Kristalle aus Metha-
nol, Schmp. 133 —134°.

C19H230S]C4HgCrNgS4 (617.8) Ber. C44.71 H4.73 § 2595 Gef. C44.38 H 4.06 S 26.05

Darstellung der Aldehyde: 0.03 Mol der aromatischen Kohlenwasserstoffe werden in 30— 50
ccm Methylenchlorid gelost, mit 0.06 Mol Methyl-dichlormethyl-sulfid und unter Rithren und
Kiihlung mit 0.06 Mol Katalysator versetzt. Die Losung farbt sich unter HC)-Entwicklung
sofort dunkel. Nach den in Tab. 1 angegebenen Reaktionszeiten wird unter Kiithlung verd.
Salzsiure zugesetzt, die organische Phase abgetrennt und die wiBr. Phase 1 —2 mal ausgeithert.
Nach Abdampfen des L8sungsmittels wird je nach Aldehyd aufgearbeitet:

Methode A: Der Riickstand wird mit Wasserdampf destilliert, der Aldehyd aus dem
Destillat ausgedthert und i. Vak. fraktioniert.

Methode B: Der Riickstand wird sofort i. Vak. fraktioniert.
Methode C: Der Riickstand wird aus verd. Athanol umkristallisiert.

Methode D: Der Riickstand wird mehrfach mit Wasser ausgekocht, die waBr. Losung aus-
gedthert, der Ather verdunstet und der Riickstand aus Wasser umbkristallisiert.

Methode E: Der mit 1/1¢ der oben angegebenen Ansatzmengen erhaltene Riickstand wird
in 10.5 ccm Methanol und 0.9 ccm Eisessig aufgenommen, nach dem 1. ¢.#?) beschriebenen
Verfahren mit Girards-Reagenz P umgesetzt und der Aldehyd mit wiBr. Dinitrophenylhydra-
zin-Ldsung als Dinitrophenylhydrazon gefillt und bestimmt.

31) H. BouMme und W. Krause, Chem. Ber. 82, 430 {1949].
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Bei Thiophenaldehyd wurden Methyl-dichlormethyl-sulfid und SnCls in Methylenchlorid
gelost, dann Thiophen zugetropft. Nach 5 Min. wurde auf Eis gegossen und nach A aufge-
arbeitet.

Bei der Formylierung von Phenol entstand in geringer Menge auch der o-Aldehyd, der durch
Wasserdampfdestillation entfernt wurde. Deren Riickstand wurde ausgeithert, der Ather
entfernt und der Riickstand aus verd. Athanol umkristallisiert.

Darstellung der Thiolcarbonsduremethylester: 0.01 —0.04 Mol des aromatischen Kohlenwasser-
stoffs werden in 20— 50 ccm absol. Methylenchlorid bzw. Ather geldst und mit gleicher bis
doppelter Menge (s. Tab. 2) Methyl-trichlormethyl-sulfid versetzt. Dann wird unter Riihren
und Kiihlung der Katalysator zugegeben, wobei sich die Mischung dunkel farbt. Nach 10—40
Min. Rithren wird mit verd. Salzsdure unter Kiihlung zersetzt, die wialr. Phase ausgeidthert,

Ather bzw. Methylenchlorid verdunstet und der Riickstand i. Vak. fraktioniert bzw. um-
kristallisiert.

Durch Kochen der Thiolester mit 25-proz. Natronlauge erhilt man die Carbonsduren;
aus Carbazol-N-thiolcarbonsiure- bzw. 2.3.4-Trihydroxy-thiolbenzoesiure-methylester erhilt
man Carbazol bzw. Pyrogallol zuriick.





