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ROLAND MAYER und STEFFEN SCHEITHAUER 1) 

Schwefel-Heterocyclen und Vorstufen, XLIII2) 

Synthese einiger aromatischer Thiosaurechloride 
und Benzotrichloride 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Dresden 
(Eingegangen am 12. September 1964) 

Einige aromatische Thiosaurechloride werden aus den Dithiosauren und Thio- 
nylchlorid hergestellt. Aliphatische Thiosiurechloride sind nach diesem Ver- 
fahren nicht zuganglich. Benzotrichloride (IV) entstehen in etwa 80-proz. Ausb. 
aus aromatischen Dithiocarbonsaureestern mit Phosphorpentachlorid. Diese 
Methode ist zur definierten Einfuhrung der CC13-Gruppe in Aromaten geeignet. 
Die Absorptionsspektren der Thiosaurechloride I werden angegeben und in 

Verbindung rnit einer einfachen LCAO-MO-Betrachtung diskutiert. 

Thiosaurechloride sind bisher nur sparlich untersucht. Wir hatten kiirzlich im 
Rahmen unserer Arbeit iiber Thiobenzoylchlorid (I a) auf die g rokn  praparativen 
Schwierigkeiten bei der Synthese und Reindarstellung dieser wenig bekannten Stoff- 
klasse verwiesen3). I a  wurde erstmak von H. STAUDINGER und J. SIEGWART~) aus 
Dithiobenzoesaure und Thionylchlorid gewonnen. nachdem der Versuch, Thiosaure- 
chloride durch Einwirkung von Thiophosgen auf Diazoverbindungen zu erhalten, 
erfolglos gewesen und auch die Reaktion von Phosphorpentachlorid mit Thiobenzoe- 
slure-S-methylester nicht zu Ia,  sondern zu Benzoylchlorid gefiihrt hatte. 

Im folgenden beschreiben wir einige weitere aromatische Thiosaurechloride, die wir 
aus den entsprechenden Dithiosauren mit Thionylchlorid erhalten konnten, und zwar 
neben I a  das o-Methyl- (Ib), das m-Methyl- (Ic), das schon friiher4) erwahnte, aber 
nicht charakterisierte p-Methyl-thiobenzoylchlorid (Id), ferner die m-Chlor-, p-Chlor- 
und p-Methoxy-thiobenzoylchloride I e  -g sowie das Thiophen-thiocarbonsaure-(2)- 
chlorid (11). 

a: R = H  

c: R = m-CH3 
d: R = p-CH3 
e: R = m-C1 

Ia-g f: R = p-C1 
g: R = p-OCH3 

Die bisher unbekannten und offensichtlich sehr instabilen aliphatischen Thiosaure- 
chloride sind nach diesem Verfahren nicht zuganglich. So resultieren auch bei k u m r  

8 b: R = o - C H ~  

G q l  R 

I1 

1)  Teil der geplanten Dissertat. S. SCHEITHAUER, Technische Univ. Dresden. 
2) XLII. Mitteil. : J. FRANKE und R. MAYER, J. prakt. Chem., im Druck. 
3) R. MAYER und S. SCHEITHAUER, J. prakt. Chern. [4] 21, 214 [1963]. 
4) Helv. chirn. Acta 3, 824 [1920]. 
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Einwirkungsdauer von Thionylchlorid auf Cyclohexandithiocarbonsaure, Dithio- 
pivalinsaure uder Dithiophenylessigdure in atherischer Losung bereits in der Kalte 
Harte oder chlorfreie, hochsiedende (polymere) Produkte. Uber die kiirzlich beschrie- 
benen perfluorierten Verbindungen vom Typ des Trifluorthioacetylchlorides und seiner 
hoheren Homologen vgl. 1. c.5). 

Die Thiosaurechloride I a -d und If wurden durch mehrfache, sorgfaltige Fraktio- 
nierung im Feinvakuum gereinigt und analysenrein erhalten. Dies ist insofern schwie- 
rig, als sich die Thiobenzoylchloride oberhalb von 100" sehr rasch zersetzen, bei ihrer 
Darstellung aber zunachst mit dem als Nebenprodukt auftretenden Dischwefeldichlo- 
rid Additionsverbindungen bilden, aus denen sie therrnisch im Vakuum in Freiheit 
gesetzt werden miissen. Dabei kommt es, wie aus den zum Teil niedrigen Ausbeuten 
ersichtlich ist, zu erheblichen Zersetzungen. Das Thiophenderivat 11 ist bereits bei 
Raumtemperatur rnerklich iiistabil und nur in atherischer Losung langer haltbar. 
Auch Ie konnte bisher nicht analysenrein erhalten werden, lie13 sich aber eindeutig 
charakterisieren. Das p-Methoxy-thiobenzoylchlorid (I g) reagiert mit Thionylchlorid 
zu p-Methoxy-benzotrichlorid (IVf) weiter und fallt wahrend der Darstellung mit 
diesem als Gemisch an (siehe unten). 

Zur weiteren Charakterisierung wurden Ia-f und 11 in die gut kristallisierenden 
Thiopiperidide und Ic zudern in das Anilid und das Thiatriazol ubergefuhrt. 

I a reagiert mit Imidazol in Ather zu N-Thiobenzoyl-imidazol (III), einem braun- 
gelben 01, das in atherischer Losung durch Chlorwasserstoff wieder reversibel und 
quantitativ gespalten wird. 

N=\ 
Imidazol  + Ia  # p - " - C 8 H 5  + HC1 - 

I11 

Da die Thioacylderivate vom Typ I11 aber bisher nicht anderweitig zuganglich sind, 
beansprucht diese quantitativ ablaufende Spaltung in das Thiosaurechlorid derzeit 
kein praparatives Interesse. Uber die Darstellung von Saurechloriden aus Imidazoliden 
und HCI vgl. 1. c.6). 

In diesem Zusammenhang sei auf weitere Versuche zur Synthese von I a eingegangen, 
bei denen sich u. a. eine neue Darstellungsmoglichkeit fur Benzotrichloride (IV) ergab 
(Verfahren c) : 

a) Aus Benzoylchlorid: In benzolischer Losung reagiert Benzoylchlorid bei 80" mit 
P&o, wobei sich die Losung schon nach kurzer Zeit intensiv violett farbt und auch 
die charakteristische Absorption des Thiobenzoylchlorides (I a) bei 522 mp zeigt. 
Diese Farbung wird aber nur von einer geringen Menge I a  verursacht, die sich zudem 
in dem vorliegenden Gemisch rasch zersetzt. Das Verfahren ist dahtr nur als weitere 
Bildungsweise fur I a  anzusehen. Ahnlich hatte schon C. V. J ~ R G E N S E N ~ )  erfoldos ver- 
sucht, Thioacetylchlorid zu erhalten. 

5 )  W. J. MIDDLETON, Amer. Pat. 3113936 (10. 12. 1963), C. A. 60, 4012 h [1964]. 
6) H. A. STAAB und A. P. DA-ITA, Angew. Chem. 75, 1203 [1963]; Angew. Chem. internat. 

7) J. prakt. Chem. [2] 66, 43 [1902]. 
Edit. 3, 132 [1964]. 
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b) Aus Thiobenzoesriure-0-methylester: Dieser Ester reagiert bereits nach schwachem 
Erwarmen heftig rnit Phosphorpentachlorid. Es ist aber, worauf im Versuchsteil nicht 
eingegangen wird, kein Ia, sondern neben PSC13 und Methylchlorid nur Benzoyl- 
chlorid zu isolieren: 

Die geringe Stabilitat der C =S-Gruppierung gegen chloriibertragende Agenzien wie 
auch gegen Chlor selbst ist bekannt. So reagiert 'Thiobenzophenon rnit Chlor glatt zu 
Dichlordiphenylmethana) und tritt, im Gegensatz zu Benzophenon, schon bei Raum- 
temperatur mit Phosphorhalogeniden in Reaktion. Aliphatische Dithiocarbonsaure- 
ester ergeben bei der Chlorierung a.a-Dichlor-sulfenylchloride9). 

c) Aus Dithiobenzoesriure-methylester: Dieser Ester reagiert nach schwachem Er- 
wannen mit Phosphorpentachlorid, wobei unter Aufschaumen Methylchlorid ent- 
weicht, das gaschromatographisch nachgewiesen werden konnte. Aukrdem entstehen 
PSCI3 und in 80-proz. Ausbeute Benzotrichlorid (IVa). 

Bei der Anwendung von einem Mol Phosphorpentachlorid und kiimrer Reaktions- 
zeit enthalt IVa noch erhebliche Mengen Thiobenzoylchlorid (Ia). Setzt man dieses 
von vornherein anstelle des Dithioesters in die Reaktion ein, so bildet sich ebenfalls 
Benzotrichlorid (IVa). Am Kern substituierte Dithiobenzoesiiureester reagieren ent- 
sprechend zu den substituierten Benzotrichloriden IV, die durch Analyse und Ver- 
seifung zu den jeweiligen Benzoesiiuren charakterisiert wurden. Wir konnten auf diese 
Weise in Ausbeuten von 75 -87 % Benzotrichlorid (IVa), o-Methyl- (IV b), m-Methyl- 
(IVc), p-Methyl-benzotrichlorid (IVd), 2-Methyl-5-isopropyl-benzotrichlorid (IVe) 
und p-Methoxy-benzotrichlorid (IVf) einfach und isomerenfrei darstellen. 

Dithiobenzoeslureester - R -  -C1 + PSC13 
pc4 ( <:HI 

4 
I + CH&1 

pII 
a: RI 2 H; RII = H 
b: R' 0-CH9; R" = H R' Riiwc13 c: R' = n-CH3; R" 

e: Rl = 2-CH3; R t 8  = 5-CH(CH& 
f: R' = p-OCHg; R" a H 

H 
d: R' p-CH3; R" = H 

IVa-f 

8 )  H. STAUDINCER und H. FREUDENBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1582 [1928]. 
9 )  1. B. DOUGLAS und C. E. OSBORNE, J. Amer. chem. SOC. 75, 4582 [1953]. 

54. 
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IV b -d sind in der Literatur schon erwahnt lo), aber noch nicht eindeutig charakte- 
risiert worden. IVe und IVf waren noch unbekannt. Dieses Verfahren ist demnach 
zur definierten Einfuhrung der CClrGruppe in aromatische Systeme geeignet, da die 
Dithioester heute relativ leicht zuganglich sind. Prinzipiell lassen sich nach dieser 
Methode bei Anwendung geringer Mengen PCls auch Thiobenzoylchloride (I) dar- 
stellen, doch sind diese von den stets mitentstehenden IV destillativ nicht sauber 
abzutrennen. 

Alle dargestellten Benzotrichloride IV waren unabhangig von der verwendeten 
PCls-Menge, der Reaktionszeit und -temperatur zunachst rosa gefarbt und zeigten 
die fur I charakteristischen Absorptionsmaxima zwischen 520 und 530 mp. Sie konn- 
ten aber von den thermolabilen I durch Erhitzen auf etwa 200' befreit und durch 
nochmalige Destillation rein erhalten werden. 

DlSKUSSlON DER ABSORPTIONSSPEKTREN DER THIOBENZOYLCHLORIDE I 

uber die Absorptionsspektren des Verbindungstyps 1 ist bisher nichts bekannt. 
Die Thiobenzoylchloride besitzen eine an konzentrierte KMnOcLOsung erinnernde 
Farbe; I1 ist blutrot. Die charakteristischen Absorptionen der quantitativ zwischen 
220 und 600 mp in Cyclohexan vermessenen Thiosaurechloride la-d und I f  sind in 
Abb. I wiedergegeben, weitere Angaben befinden sich im experimentellen Teil. 
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Abbild. 1. Elektronenabsorptionsspektren der Thiosiiurechloride l a  -d und I f  in Cyclohexan 

Die Iangstwellige Bande wurde in Cyclohexan nvischen 532 und 520 mp gefunden. 
Sie ist von geringer Intensitat ( E  = 80 I Mol-1 cm-1) und verschiebt sich beim Wechsel 
des Losungsmittels von Cyclohexan zum Acetonitril um etwa 11 mp zu kurzeren 

10) Vgl. J. IMAMURA und N. OTA, J.  chem. SOC. Japan, ind. Chem. Sect. 63, 289 [1960], C. A. 
56, 2353 h (19621; ferner A. N. NESMEYANOW, A. E. BORISOW, A. I. KOVREDOW und 
E. 1. GOLUBEWA, Tetrahedron Letters [London] 3, 25 [1960]. Das von H. PLIENINGER und 
G. KEILICH, Chem. Ber. 91, 1895 [1958]. beschriebene Produkt vom Schmp. 93-94" ist 
kein 1Vb. 
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Wellen. Auf Grund der Intensitat und der negativen Solvatochromie ist diese Bande 
nach M. KASHA 11) einem durch die lokale Symmetrie verbotenen n-m-ubergang der 
Thiocarbonylgruppe (dem N-tAI-Ubergang nach R. S. MULLIKEN~~)) zuzuordnen. 
o-Methyl-thiobenzoylchlorid (I b) und p-Methoxy-thiobenzoylchlorid (I g) zeigen 

gegenuber Thiobenzoylchlorid (Ia) kurzerwellige N+A1-Absorptionsmaxima. Die 
Sonderstellung des p-Methoxy-thiobenzoylchlorides (I g) ist auf den charakteristischen 
EinfluB des starken, p-stiindigen Elektronendonators zuruckmfuhren. (Vgl. Substi- 
tuenteneinfluo auf den N+Al-Ube.rgang der Thiobenzophenone 13).) Die Maxima 
der ersten intensiven Bande werden zwischen 350 und 304 mp beobachtet. Sie zeigen 
unter gleichen Bedingungen wie oben eine positive Solvatochromie (etwa 3 mp) und 
sind sicher einem x+x*-Ubergang (dem N+Vl-l)bergang) zuzuordnen. Die N+VI- 
Ubergange lassen sich mit der einfachen Huckelschen LCAO-MO-Methode (kurz 
HMO-Methode) beschreiben. Die Wellenlangen sind den berechneten Ubergangs- 
energien umgekehrt proportional. Abbild. 2 zeigt die Molekuldiagramme fur den 
N- und den V1-Zustand des Thiobenzoylchlorides. 

-OW06 *00378 - 0 2330 + O  0263 +0018L -01839 

0 0353 ws *01030 N-Vi t o 1 0 2 9  f=o( % 0 6291 - 0 1587 

0, o ~380 
%AL, 
+o 02L2 4 0211 

Wbbild. 2. x-Elektronenverteilung und x-Bindungsordnungen von Thiobenzoylchlorid im 
Grund- und V1-angeregten Zustand 

In der Tabelle sind die Wellenlangen der N-+V1-Ubergangein Cyclohexan, die Ener- 
gien des hiichsten besetzten MO (HOMO) und niedrigsten unbesetzten MO (LFMO) als 
Huckel-Zahlen x angegeben und die hergangsenergien EN+VI in P-Einheiten fur 
die untersuchten Thiocarbonylverbindungen zusammengestellt. Als Parameter wurden 
venvendet: u - ~ -  = u + p; pZs = 0: + 0.5p; = u + 2p; p ~ - ~  = 0.7p; pc=s = 

Der induktive Effekt der Heteroatome auf das Kohlenstoffatom ist durch Erhohung 
des Coulombintegrals und der Methylgruppeneinflua durch ein hyperkonjugatives 
Model1 beriicksichtigt 14). 

0.9p; pc-cl = 0.4p; pc-0 = 0.8p; uOCH, = u + 1.9p. 

Verbindung Amax tmpl log E XHOMO XLFMO EN-W [PI 

Ia 313 4.14 0.8263 -0.3734 1.1997 
Ib 3 10 3.89 0.7977 -0.3842 1.1818 
Ic 315 4.09 0.8174 -0.3738 1.1912 
Id 328 4.17 0.7889 -0.3855 1.1743 
Ie 304 - 0.8281 -0.3828 1.2009 
If 3 24 4.15 0.8375 -0.3583 1.1958 

3 50 - 0.7592 -0.3824 1.1416 
- - 0.6292 - 0.3 864 1.01 56 

It3 
I1 

11) Discuss. Faraday SOC. 9, 14 [1950]. 
12) J. chem. Physics 7, 20 [1939]. 
13) P. BROCKLEHURST und A. BURAWOY, Tetrahedron [London] 10, I18 [1960]. 
14) A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory for organic chemists, s. 135; John Wiley & 

Sons, Inc. Publ. N. Y. 1962. 
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Die HMO-Methode gibt richtig wieder, dal3 Ic, Id,  If und Ig  langerwellig als 
Thiobenzoylchlorid (I a) 'absorbieren, Ie  dagegen kiirzerwellig liegt. Ferner ist die 
Absorption der methoxysubstituierten Verbindung langerwellig als die der methyl- 
substituierten, diese langerwellig als die des chlorsubstituierten Thiobenzoylchlorids 
und schlieBlich die der p-substituierten Thioverbindungen langerwellig als die der 
rn-substituierten. 

Die Sonderstellung des o-Methyl-thiobenzoylchlorids (I b) ist verstiindlich, da die 
fehlende Koplanaritat, die bei der Berechnung nicht beriicksichtigt wurde, das LFMO 
bei hoheren Energien erwarten IaRt. Dadurch wird sowohl die Bande des N+Al- 
Uberganges wie des N+VI-Uberganges gegeniiber Thiobenzoylchlorid (Ia) hypso- 
chrom verschoben. 

Dieauffallige Erhohungder Intensitat des N+Al-Uberganges (E = 155 IMol-lcm-1) 
diirfte ebenfalls eine Folge der sterischen Bedingungen win. Whnliche Ekobachtungen 
an Thidamiden erkllrten B. PERSSON und J. SANDSTROMIS) durch ,,Mischung" des 
n+x*- und x+x*-uberganges. 

Die am Gerat C F 4  der Fa. Optica Milano aufgenommenen16) Spektren wurden von 
Herrn Dip1.-Chem. J. FABIAN diskutiert. Nahere Angaben zur quantitativen chemischen Be- 
rechnung und sind andernorts enthalten 17). Die Analysen wurden unter Leitung von Herrn 
DipLChem. VETTER von der Analytischen Abteilung unseres Institutes ausgefuhrt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die Schmpp. sind mit dem Mikroheiztisch ,,Boetius" bestimmt und korrigiert. 

Thiosaurechloride 
Aus den jeweiligen Dithiosauren und Thionylchlorid p. A., wie fur Thiobenzoylchlorid 

beschriebend), unter Beachtung der in 1. c.3) enthaltenen Hinweise. Zur Darstellung der Dithio- 
sauren vgl. 1. c. 1). Wenn nicht anders angegeben, erfolgte die Reinigung der Thiosaurechloride 
jeweils durch funfmalige Fraktionierung im Feinvakuum3). 

Thiobenzoylchlorid ( l a ) :  Aus 106 g Dithiobenroesaure und 160 g Thionylchlorid nach 1. c.3). 
Ausb. 85 g (80%). Violettes 01 vom Sdp.o.1 60-65"; d r  1.338. A,,, (loge) (in Cyclohexan): 
224 sh (3.90), 228 sh (3.9). 243 sh (3.70), 260 sh (3.6). 272 sh (3.5). 313 (4.14), 530 m y  (1.82); 
(in Acetonitril): 225 (3.74), 248 sh ( 3 . 9 ,  317 (4.08), 518 m p  (1.78). 

0- Methyl-thiobenzoylchlorid (16) : Wie vorstehend aus 184 g 0- Methyl-dithiobenzoesaure. 
Ausb. nach zweimaliger Destillation 77 g (50%). Violettes 01 vom Sdp.1 76"; d? 1.212. 
A,, (log c) (in Cyclohexan): 230 (3.97). 310 (3.89). 520 my (2.19); (in Acetonitril): 228 (3.90), 
312 (3.79), 509 mp (2.1 1). 

CsH7ClS (170.7) Ber. CI 20.58 S 18.83 Gef. CI 20.23 S 18.59 
o-Methyl-thiobenzpiperidid: Aus 6.8 g I b  und 6.8 g Piperidin. BlaRgelbe Rhomben vom 

Schmp. 52" (khanol ) .  Ausb. 6.4 g (72%). 
C I ~ H ~ T N S  (219.4) Ber. C 71.23 H 7.76 N 6.30 S 14.61 

Gef. C 70.58 H 7.87 N 6.28 S 14.58 

15) Acta chem. sand . ,  im Druck, dort fruhere Literatur. 
16) Uber die Aufnahmebedingungen vgl.: J. FABIAN und R. MAYER, Spectrochim. Acta 

17) J. FABIAN, A. MEHLHORN und J. BORMANN, Wissensch. Ztschr. d. Technischen Univ. 
[London] 20, 299 [1964]. 

Dresden, im Druck. 
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m-Methyl-thiobenzoylchlorid ( I c )  : Analog I a. Aus I 57 g m-Methyl-dithiobenzoesaure ent- 
standen (Ausb. nach zweifacher Destillation bestimmt) 49 g (31 %). Violettes 61 vom Sdp.1 85'; 
di0 1.194. h,,, (logc) (in Cyclohexan): 232 (3.90), 243sh (3.74), 251 sh (3.69), 263sh (3.55), 
315 (4.09). 525 m p  (1.88); (in Acetonitril): 230 (3.73, 251 sh (3.43), 319 (4.08). 515 m p  (1.93). 

CnH7CIS (170.7) Ber. C1 20.58 S 18.83 Gef. CI 20.48 S 18.72 

m-Methyl-thiobenzpiperidid: Aus 6.8 g I c  und 6.8 g Piperidin. BlaRgelbe Nadeln vom 
Schmp. 83.0-83.5" (khanol) .  Ausb. 6.1 g (68%). 

C13H17NS (219.4) Ber. C 71.23 H 7.76 N 6.30 S 14.61 
Gef. C 70.55 H 8.09 N 6.16 S 14.55 

m-Methyl-rhiobenzanilid: Aus 6.8 g Ic  und 7.4 g Anilin. Gelbe Blattchen vom Schmp. 83.6 
bis 83.9". Ausb. 4.5 g (48%). 

C14H13N.5 (227.3) Ber. C 74.00 H 5.73 N 6.17 S 14.09 
Gef. C 73.00 H 5.83 N 6.08 S 14.1 1 

5-[m-Tolyl]-f.2.3.4-thi~triazol: Analog der in 1. c. 18) fur 5-Phenyl-1.2.3.4-thiatriazol ge- 
gebenen Vorschrift aus 0.04 Mol I c  und 0.04 Mol Natriumazid. Schmp. 51", zerfallt oberhalb 
von 60" in N2. Schwefel und m-Tolunitril. 

CnH7N3S (177.2) Ber. C 54.23 H 3.95 N 23.72 S 18.08 
Gef. C 54.28 H 4.25 N 22.85 S 19.19 

p-  Methyl- thiobenzoylchlorid (Id)  : Analog I a aus 152 g p- Methyl-dithiobenzoesaure. Ausb. 
nach doppelter Destillation 31 g (20%). Violettes 61 vom Sdp.o.4 75-76"; Schmp. 12-13"; 
d: 1.209. Die Destillation des Reaktionsgemisches ist mit erheblicher Zersetzung verbunden. 
Amax (log E) (in Cyclohexan): 231 (3.85), 236 (3.86), 250 (3.69), 328 (4.17), 527 mp (1.85); 
(in Acetonitril): 231 sh (3.78). 236 (3.79), 259 (3.66), 332 (4.17), 516 m p  (1.92). 

p-Methyl-thiobenzpiperidid: Analog der u-Verbindung aus 0.04 Mol I d  und 0.08 Mol 
Piperidin. BlaRgelbe Nadeln vom Schmp. 104" (Lit.19): 103-103.5"). Ausb. 5.4 g (60%). 

C I ~ H ~ ~ N S  (219.4) Ber. C 71.23 H 7.76 N 6.30 S 14.61 
Gef. C 71.00 H 7.60 N 6.45 S 14.30 

m-Chlor-rhiobenzoylchforid ( I e )  : Analog I a. I23 g m-Chlur-dithiobenzoesaure lieferten nach 
doppelter Destillation 12 g Ie  (10%). Violettes 61 vom Sdp.1.4 99-100"; I .362. Die Destil- 
lation war mit Zersetzung verbunden, so dal3 I e  nicht vollkommen sauber erhalten werden 
konnte. A,,, (qualitativ in Acetonitril): 233, 245, 307, 522 mp. 

C ~ H ~ C I Z S  (191.1) Ber. CI 37.11 S 16.74 Gef. CI 34.26 S 17.56 

m-Chlor-thiobenzpiperidid: Aus 0.04 Mol I e  und 0.08 Mol Piperidin. BlaBgelbe Kristalle 
vom Schmp. 63-64" (Lit.20): 63-64'). Ausb. 4.8 g (50%). 

C12H14CINS (239.8) Ber. C 60.11 H 5.88 N 5.84 Gef. C 59.74 H 5.81 N 5.88 

p-Chlor-thiobenzoylchlorid (If) : Analog 1 a. 69 g p-Chlor-dithiobenzoesaure gaben 6.3 g If 
(9%, errechnet nach zweifacher Destillation). Violettes 61 vom Sdp.I.2 91"; Schmp. 31"; 
d: (unterkuhlte Schmelze) I .385. Amax (log E )  (in Cyclohexan): 233 (4.02), 239 (4.01), 254 sh 
(3.83), 324 (4.15), 532 m p  (1.83); (in Acetonitril): 232 (3.89), 255 (3.71). 327 (4.21), 522 mp 
(1.85). 

C7H4ClzS (191.1) Ber. CI 37.11 S 16.74 Gef. CI 36.89 S 16.45 

. 

18) T. BACCHETTI und A. ALLMAGNA, Rend. 1st. lombardo Sci. Lettere, CI. Sci. mat. natur. 

19) J. GOERDELER und H. HORSTMANN, Chem. Ber. 93, 677 [1960]. 
20) K. A. JENSEN und C. PEDERSEN, Acta chem. scand. 15, 1091 [1961]. 

91, 617 [1957]; C. 1959, 4144. 
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p-Chlor-thiobenzpiperidid: Aus 0.02 Mol If und 0.04 Mol Piperidin. BlaBgelbe Blattchen 
vom Schmp. 109" (Lit.20): 108-109"). Ausb. 2.3 g (48%). 

C I ~ H ~ ~ C I N S  (239.8) Ber. C 60.11 H 5.88 N 5.84 Gef. C 63.38 H 6.01 N 5.89 

p -  Merhoxy-rhiobenzoylchlorid ( I g )  : Dirhioanissaure reagierte in 50-proz. iitherischer Losung 
sehr heftig mit Thionylchlorid. Auch bei nur 2stdg. Einwirkungszeit waren aus 127 g Saure 
lediglich 12 g eines hellroten Oles zu erhalten, dessen Absorptionen von 310 und 520 m p  
in Cyclohexan die Anwesenheit von Ig verrieten. Der hohe Chlor-Wert (34%) lieB auf das 
Vorhandensein hoher chlorierter Produkte (IVf) schlieBen. Eine Trennung durch Destillation 
war nicht moglich. A,,, (qualitativ in Cyclohexan): 223, 248, 273, 282, 350, 522 mp. 

Thiophen-thiocarbonsaure- (2) -chlorid ( [ I )  : Aus 35 g Thiophen-dithiocarbonsoure- ( 2 )  wurden 
3 g blutrotes I I  gewonnen (7-8 %). Sdp.l.5 82". Nach abermaliger Destillation hatte sich etwa 
die HBlfte von 11 zersetzt, das auch in Ather nur wenige Stdn. haltbar war. Amax (qualitativ 
in Ather): 528 mp. 

Thiophen-thiorarbonsaure- (2)-piperidid: Aus dem Rohprodukt I I  und Piperidin in Ather. 
Schmp. 89". 

C I O H I ~ N S ~  (21 1.4) Ber. C 56.83 H 6.20 N 6.62 S 30.34 
Gef. C 57.02 H 6.09 N 6.46 S 30.20 

N-Thiobenzoyl-imidazol (111): 6.24 g (0.04 Mol) la  gab man zu einer Lasung von 5.44 g 
(0.08 Mol) Imidazol in 30 ccm Ather. Nach 24 Stdn. wurde vom ausgeschiedenen Imidazol- 
hydrochlorid abfiltriert und der Ather i.Vak.vertrieben. Orangefarbenes 61, nicht destillierbar. 

Benrotrichloride 
Die benotigten substituierten Dithiobenzoesaure-methylester wurden nach bekannten Lite- 

raturvorschriften durch Methylierung neutraler, waBriger Losungen der Na-Sdlze entsprechen- 
der Dithiobenzoesauren mit Dimethylsulfat und anschlieBende mehrfache Fraktionierung 
gewonnen. Schon in der Literatur beschriebene Ester sind durch Angabe der Literaturstelle 
gekennzeichnet . 

Allgemeine Arbeitsvorschr(ft: Zu 0.75 Mol PCIS gibt man bei Raumtemperatur langsam 
0.30 Mol Dirhioester, erwarmt das Gemisch allmahlich im Metallbad auf 90- 110" und erhitzt 
schlieRlich noch 4 Stdn. unter RuckfluR. Danach wird bei Normaldruck alles bis 130" Uber- 
gehende abgetrieben, der Riickstand zur Entfernung von iiberschiissigem PCIs in Ather aufge- 
nommen, filtriert und nach Vertreiben des Athers iiber eine Kolonne fraktioniert. Die durch 
die Thiosaurechloride rot gefarbten Produkte werden dann jeweils 10 Min. auf 200" erhitzt 
und nochmals fraktioniert. Die Ausbeuten sind auf Dithioester bezogen. 

Benzotrichlorid ( I  Val : Aus Dirhiobenzoesaure-methylester 21) in 80-proz. Ausb. (47 9). 
o-Methyl-benzorrichlorid ( IVb)  : Aus o-Methyl-dirhiobenzoesoure-methylester (Sdp.2 116") 

in einer Ausb. von 55 g (87%). Sdp.10 108'; n2,0 1.5659; d,20 1.342. 
CsH7CI3 (209.5) Ber. C 45.93 H 3.37 CI 50.77 Gef. C 46.1 1 H 3.30 CI 50.23 

Die weitere Charakterisierung erfolgte durch Verseifung rnit 20-proz. wBRr. Natronlauge LU 

m-Methyl-benzotrichlorid ( I  Vc)  : Aus m-Methyl-dithiobenzoesaure-methylester (Sdp.l.3 1 11') 

o-Toluylsiiure (Schmp. 104- 105'). 

in einer Ausb. von 47 g (75 %). Sdp.8 99-100"; nh0 1.5572; d p  1.325. 
CsH7C13 (209.5) Ber. C 45.93 H 3.37 CI 50.77 Gef.. C 45.75 H 3.34 C1 50.42 

I V c  lieB sich mit 20-proz. wdBr. Natronlauge zu m-Toluvlsuure (Schmp. 1 10- I1  1") verseifen. 

21) J. HOUBEN und K. M. L. SCHULTZE, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3230 [I91 I]. 
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p-Methyl-benzotrichlorid (IVd):  Aus p-Methyl-dithiobenzoesaure-rnethylestrr22) in einer 
Ausb. von 49 g (77%). Sdp.9 104-IO5"; Schmp. 46" (n-Hexan). 

C ~ H T C I ~  (209.5) Ber. C 45.93 H 3.37 CI 50.77 Gef. C 45.98 H 3.51 CI 50.32 

Die Verseifung mit 20-proz. waBr. Natronlauge ergab p-Toluylsaure (Schmp. 179- 180"). 

2-Methyl-5-isopropyl-benzotri~lorid ( W e ) :  Aus 2-Methyl-5-isopropyI-dithiobeuzoesaure- 
methylester23). Sdp.5.5 95'; nk0 13462; d? 1.212. Ausb. 56.5 g (76%). 

C I I H I ~ C I )  (251.6) Ber. (252.51 H 5.20 C142.27 Gef. C 52.18 H 5.36 C141.85 

Weitere Charakterisierung uber die durch Verseifung entstandene p-Cymol-carbonsaure- ( 2 )  

p-Methoxy-benzotrichlorid (I Ff) : Aus Dithioanissaure-methylester 24) in einer Ausb. von 
(Schmp. 68-69"). 

56 g (83%). Sdp.l.l 98'; Schmp. 16.5-17"; n',O 1.5662; d:O 1.384. 
CsH7C130 (225.5) Ber. C42.60 H 3.13 C147.17 Gef. C 44.08 H 3.19 C147.48 

1Vf lieB sich mit 20-proz. walfr. Natronlauge zu Anissuure (Schmp. 184") verseifen und so 
eindeutig charakterisieren. 

22) R. W. BOST und W. J. MATTOX, J. Amer. chem. SOC. 52, 332 [1930]. 
23) A. S. WHEELER und C. L. T~UIMAS, J. Amer. chem. SOC. 50, 3108 [1928]. 
24) 1. BLOCH und F. H ~ H N ,  Dtsch. Reichs-Pat. 214888 (27. 10. 1908); C. 1909 11, 1780. 


