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RoOLAND MAYER und STEFFEN SCHEITHAUERY

Schwefel-Heterocyclen und Vorstufen, XLIII2

Synthese einiger aromatischer Thioséiurechloride
und Benzotrichloride

Aus dem Institut fiilr Organische Chemie der Technischen Universitit Dresden

(Eingegangen am 12. September 1964)

Einige aromatische Thiosdurechloride werden aus den Dithiosiuren und Thio-
nylchlorid hergestellt. Aliphatische Thiosiurechloride sind nach diesem Ver-
fahren nicht zuginglich. Benzotrichloride (IV) entstehen in etwa 80-proz. Ausb.
aus aromatischen Dithiocarbonsdureestern mit Phosphorpentachlorid. Diese
Methode ist zur definierten Einfithrung der CCl3-Gruppe in Aromaten geeignet.
Die Absorptionsspektren der Thiosdurechloride I werden angegeben und in
Verbindung mit einer einfachen LCAO-MO-Betrachtung diskutiert.

Thiosdurechloride sind bisher nur spirlich untersucht. Wir hatten kiirzlich im
Rahmen unserer Arbeit iiber Thiobenzoylchlorid (Ia) auf die groBen priparativen
Schwierigkeiten bei der Synthese und Reindarstellung dieser wenig bekannten Stoff-
klasse verwiesen3d). Ia wurde erstmals von H. STAUDINGER und J. SIEGWART4) aus
Dithiobenzoesdure und Thionylchlorid gewonnen, nachdem der Versuch, Thiosdure-
chloride durch Einwirkung von Thiophosgen auf Diazoverbindungen zu erhalten,
erfolglos gewesen und auch die Reaktion von Phosphorpentachlorid mit Thiobenzoe-
siure-S-methylester nicht zu Ia, sondern zu Benzoylchlorid gefiihrt hatte.

Im folgenden beschreiben wir einige weitere aromatische Thiosdurechloride, die wir
aus den entsprechenden Dithiosduren mit Thionylchlorid erhalten konnten, und zwar
neben Ia das o-Methyl- (Ib), das m-Methyl- (Ic), das schon frither4’ erwihnte, aber
nicht charakterisierte p-Methyl-thiobenzoylchlorid (I d), ferner die m-Chlor-, p-Chlor-

und p-Methoxy-thiobenzoylchloride Ie —g sowie das Thiophen-thiocarbonsiure-(2)-
chlorid (II).

a: R=H
éS b: R = 0-CH;
R_@- - ¢: R = m-CHy 1 ({’S
d: R = p-CHy fsj c1
e: R =m-Cl
la-g f: R = p-Cl 1
g R = P'OCH3

Die bisher unbekannten und offensichtlich sehr instabilen aliphatischen Thiosdure-
chloride sind nach diesem Verfahren nicht zuginglich. So resultieren auch bei kurzer

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. Chem. [4] 21, 214 [1963].

4 Helv. chim. Acta 3, 824 [1920].
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Einwirkungsdauer von Thionylchlorid auf Cyclohexandithiocarbonsiure, Dithio-
pivalinsiure oder Dithiophenylessigsdure in dtherischer LOosung bereits in der Kilte
Harze oder chlorfreie, hochsiedende (polymere) Produkte. Uber die kiirzlich beschrie-
benen perfluorierten Verbindungen vom Typ des Trifluorthioacetylchlorides und seiner
héheren Homologen vgl. 1. ¢.5).

Die Thiosdurechloride Ia—d und If wurden durch mehrfache, sorgfiltige 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 zunichst mit dem als Nebenprodukt auftretenden Dischwefeldichlo-
rid Additionsverbindungen bilden, aus denen sie thermisch im Vakuum in Freiheit
gesetzt werden missen. Dabei kommt es, wie aus den zum Teil niedrigen Ausbeuten
ersichtlich ist, zu erheblichen Zersetzungen. Das Thiophenderivat II ist bereits bei
Raumtemperatur merklich instabil und nur in dtherischer L&sung ldnger haltbar.
Auch Te konnte bisher nicht analysenrein erhalten werden, lieB sich aber eindeutig
charakterisieren. Das p-Methoxy-thiobenzoylchlorid (Ig) reagiert mit Thionylchlorid
zu p-Methoxy-benzotrichlorid (IVf) weiter und féllt wiahrend der Darstellung mit
diesem als Gemisch an (siehe unten).

Zur weiteren Charakterisierung wurden [a—f und II in die gut kristallisierenden
Thiopiperidide und Tc zudem in das Anilid und das Thiatriazol iibergefiihrt.

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

N=, S
Imidazol + la a2 L/N -CgHs + HC1

oA

Da die Thioacylderivate vom Typ III aber bisher nicht anderweitig zugénglich sind,
beansprucht diese quantitativ ablaufende Spaltung in das Thiosdurechlorid derzeit

kein priparatives Interesse. Uber die Darstellung von Saurechlonden aus Imidazoliden
und HCl vgl. 1. ¢.6),

In diesem Zusammenhang sei auf weitere Versuche zur Synthese von Ia eingegangen,
bei denen sich u. a. eine neue Darstellungsmoglichkeit fir Benzotrichloride (1V) ergab
(Verfahren c):

a) Aus Benzoylchlorid: In benzolischer Losung reagiert Benzoylchlorid bei 80° mit
P4S1o, wobei sich die L6sung schon nach kurzer Zeit intensiv violett firbt und auch
die charakteristische Absorption des Thiobenzoylchlorides (Ia) bei 522 mu zeigt.
Diese Firbung wird aber nur von einer geringen Menge Ia verursacht, die sich zudem
in dem vorliegenden Gemisch rasch zersetzt. Das Verfahren ist daher nur als weitere
Bildungsweise fiir 1a anzusehen. Ahnlich hatte schon C. V. JGRGENSEN7) erfolglos 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. DaTTA, Angew. Chem. 75, 1203 [1963]; Angew. Chem. internat.
Edit. 3, 132 [1964].
7 J. prakt. Chem. [2] 66, 43 [1902].
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b) Aus Thiobenzoesdure-O-methylester: Dieser Ester reagiert bereits nach schwachem
Erwirmen heftig mit Phosphorpentachlorid. Es ist aber, worauf im Versuchsteil nicht
eingegangen wird, kein Ia, sondern neben PSCl; und Methylchlorid nur Benzoyl-
chlorid zu isolieren:

PCy, 1
CGHB_ —_— CQH5 -Cl + PSCl;,
OCH3 CH3

cms-{l + CH3Cl

Die geringe Stabilitidt der C =S-Gruppierung gegen chloriibertragende Agenzien wie
auch gegen Chlor selbst ist bekannt. So reagiert Thiobenzophenon mit Chlor glatt zu
Dichlordiphenylmethan8 und tritt, im Gegensatz zu Benzophenon, schon bei Raum-
temperatur mit Phosphorhalogeniden in Reaktion. Aliphatische Dithiocarbonsdure-
ester ergeben bei der Chlorierung a.«-Dichlor-sulfenylchloride 9.

c) Aus Dithiobenzoesdure-methylester: Dieser Ester reagiert nach schwachem Er-
wirmen mit Phosphorpentachlorid, wobei unter Aufschiumen Methylchlorid ent-
weicht, das gaschromatographisch nachgewiesen werden konnte. Auerdem entstehen
PSCl3 und in 80-proz. Ausbeute Benzotrichlorid (IVa).

Bei der Anwendung von einem Mol Phosphorpentachlorid und kiirzerer Reaktions-
zeit enthilt 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 Dithiobenzoesidureester reagieren ent-
sprechend zu den substituierten Benzotrichloriden 1V, die durch Analyse und Ver-
seifung zu den jeweiligen Benzoesduren charakterisiert wurden. Wir konnten auf diese
Weise in Ausbeuten von 75 —87 % Benzotrichlorid (IVa), o-Methyl- (IVb), m-Methyl-
(IVc¢), p-Methyl-benzotrichlorid (IVd), 2-Methyl-5-isopropyl-benzotrichlorid (IVe)
und p-Methoxy-benzotrichlorid (1Vf) einfach und isomerenfrei darstellen.

Dithiobenzoesiureester -—-( -{ ) + PSCl;
CH,

I+ CH3C1

lpm,

a: R"=H; R" =H

b: R' = o-CHy; R' = H R

c: R' = m-CHy; R" = H R CCly

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

e: R' = 2-CHg; R" = 5-CH(CHy):

f: R' = p-OCHg; R"" = H IVa-f

8) H. STAUDINGER und H. FREUDENBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1582 [1928].
9} 1. B. DoucLass und C. E. OsBORNE, J. Amer. chem. Soc. 75, 4582 [1953].
54.
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IVb-—d sind in der Literatur schon erwihnt 10), aber noch nicht eindeutig charakte-
risiert worden. IVe und IVf waren noch unbekannt. Dieses Verfahren ist demnach
zur definierten Einfithrung der CCl3-Gruppe in aromatische Systeme geeignet, da die
Dithioester heute relativ leicht zuginglich sind. Prinzipiell lassen sich nach dieser
Methode bei Anwendung geringer Mengen PCls auch Thiobenzoylchloride (1) dar-
stellen, doch sind diese von den stets mitentstechenden 1V destillativ nicht sauber
abzutrennen.

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

DISKUSSION DER ABSORPTIONSSPEKTREN DER THIOBENZOYLCHLORIDE I
Uber die Absorptionsspektren des Verbindungstyps 1 ist bisher nichts bekannt.
Die Thiobenzoylchloride besitzen eine an konzentrierte KMnOy4-L6sung erinnernde
Farbe; II ist blutrot. Die charakteristischen Absorptionen der quantitativ zwischen
220 und 600 my. in Cyclohexan vermessenen Thiosdurechloride 1a—d und If sind in
Abb. | wiedergegeben, weitere Angaben befinden sich im experimentellen Teil.
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Abbild. 1. Elektronenabsorptionsspektren der Thiosdurechloride Ia—d und If in Cyclohexan

Die lingstwellige Bande wurde in Cyclohexan zwischen 532 und 520 my. gefunden.
Sie ist von geringer Intensitdt (¢ = 80/ Mol~! cm~1) und verschiebt sich beim Wechsel
des Losungsmittels von Cyclohexan zum Acetonitril um etwa 11 my zu kiirzeren

10) Vgl. J. IMAMURA und N. OTa, J. chem. Soc. Japan, ind. Chem. Sect. 63, 289 [1960], C. A.
56, 2353 h [1962]; ferner A.N.Nesmevanow, A.E. Borisow, A.Il. KovrRepow 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 IVb.
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Wellen. Auf Grund der Intensitit und der negativen Solvatochromie ist diese Bande
nach M. KasHa 1) einem durch die lokale Symmetrie verbotenen n—n-Ubergang der
Thiocarbonylgruppe (dem N—A;-Ubergang nach R. S. MULLIKEN!2)) zuzuordnen.

o-Methyl-thiobenzoylchlorid (Ib) und p-Methoxy-thiobenzoylchlorid (Ig) zeigen
gegeniiber Thiobenzoylchlorid (Ia) kiirzerwellige N— A -Absorptionsmaxima. Die
Sonderstellung des p-Methoxy-thiobenzoylichlorides (Ig) ist auf den charakteristischen
EinfluB des starken, p-stindigen Elektronendonators zuriickzufiihren. (Vgl. Substi-
tuenteneinfluB auf den N—A;-Ubergang der Thiobenzophenone!3).) Die Maxima
der ersten intensiven Bande werden zwischen 350 und 304 my beobachtet. Sie zeigen
unter gleichen Bedingungen wie oben eine positive Solvatochromie (etwa 3 mp) und
sind sicher einem t—n*-Ubergang (dem N—V;-Ubergang) zuzuordnen. Die N—>V;-
Ubergiinge lassen sich mit der einfachen Hiickelschen LCAO-MO-Methode (kurz
HMO-Methode) beschreiben. Die Wellenlingen sind den berechneten Ubergangs-
energien umgekehrt proportional. Abbild. 2 zeigt die Molekiildiagramme fiir den
N- und den V;-Zustand des Thiobenzoylchlorides.

-00006 +0.0378 - 0-?3330 +0.0263 +00%84 -0-18539

@Abbild. 2. w-Elektronenverteilung und m-Bindungsordnungen von Thiobenzoylchlorid im
Grund- und Vj-angeregten Zustand

In der Tabelle sind die Wellenlingen der N—V-Uberginge in Cyclohexan, die Ener-
gien des hochsten besetzten MO (HOMO) und niedrigsten unbesetzten MO (LFMO) als
Hiickel-Zahlen x angegeben und die Ubergangsenergien Ey_, vy, in B-Einheiten fiir
die untersuchten Thiocarbonylverbindungen zusammengestellt. Als Parameter wurden
verwendet: «_g_ =a + B; f_g =a + 0.58; oy = @ + 28; Be_s = 0.78; Be_s =
0.98; Bc_c1 = 0.48; Bc_o = 0.88; agch, = « + 1.98.

Der induktive Effekt der Heteroatome auf das Kohlenstoffatom ist durch Erh6hung
des Coulombintegrals und der Methylgruppeneinflu durch ein hyperkonjugatives
Modell beriicksichtigt 14),

Verbindung Amax[my] loge XHOMO XLFMO EN—vi Bl
la 313 4.14 0.8263 —0.3734 1.1997
Ib 310 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
e 304 — 0.8281 —0.3828 1.2009
1f 324 4.15 0.8375 —0.3583 1.1958
Ig 350 — 0.7592 —0.3824 1.1416
I — — 0.6292 —0.3864 1.0156

11) Discuss. Faraday Soc. 9, 14 [1950].

12) J. chem. Physics 7, 20 [1939].

13) P, BROCKLEHURST und A. Burawoy, Tetrahedron [London] 10, 118 [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, daB Ic, Id, If und Ig lingerwellig als
Thiobenzoylchlorid (Ia) absorbieren, Ie dagegen kiirzerwellig liegt. Ferner ist die
Absorption der methoxysubstituierten Verbindung lingerwellig als die der methyl-
substituierten, diese lingerwellig als die des chlorsubstituierten Thiobenzoylchlorids
und schlieBlich die der p-substituierten Thioverbindungen lingerwellig als die der
m-substituierten.

Die Sonderstellung des o-Methyl-thiobenzoylchlorids (Ib) ist verstindlich, da die
fehlende Koplanaritit, die bei der Berechnung nicht beriicksichtigt wurde, das LFMO
bei hoheren Energien erwarten lifit. Dadurch wird sowohl die Bande des N—A -
Uberganges wie des N—V;-Uberganges gegeniiber Thiobenzoylchlorid (Ia) hypso-
chrom verschoben.

Die auffillige Erhohung der Intensitit des N—A;-Uberganges (e = 155! Mol-1cm=1)
diirfte ebenfalls eine Folge der sterischen Bedingungen sein. Ahnliche Beobachtungen
an Thicamiden erklirten B. PERssoN und J. SANDSTROM S durch ,,Mischung* des
n—>n*- und n—>n*-Uberganges.

Die am Gerit CF4 der Fa. Optica Milano aufgenommenen!6) Spektren wurden von
Herrn Dipl.-Chem. J. FaBIAN diskutiert. Nihere Angaben zur quantitativen chemischen Be-
rechnung und sind andernorts enthalten!7). Die Analysen wurden unter Leitung von Herrn
Dipl.-Chem. VETTER von der Analytischen Abteilung unseres Institutes ausgefiihrt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Die Schmpp. sind mit dem Mikroheiztisch ,,Boétius‘* bestimmt und korrigiert.

Thiosdurechloride

Aus den jeweiligen Dithiosduren und Thionylchlorid p. A., wie fiir Thiobenzoylchlorid
beschrieben4), unter Beachtung der in 1. ¢.3) enthaltenen Hinweise. Zur Darstellung der Dithio-
sduren vgl. 1. ¢. ). Wenn nicht anders angegeben, erfolgte die Reinigung der Thiosdurechloride
jeweils durch fiinfmalige Fraktionierung im Feinvakuum3.

Thiobenzoylchlorid (1a): Aus 106 g Dithiobenzoesdure und 160 g Thionylchlorid nach 1. c.3),
Ausb. 85 g (80%). Violettes 01 vom Sdp.g.; 60—65°; d® 1.338. Apux (log €) (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 my (1.82);
(in Acetonitril): 225 (3.74), 248 sh (3.5), 317 (4.08), 518 my (1.78).

o-Methyl-thiobenzoylchlorid (1b): Wie vorstehend aus 184 g o-Methyl-dithiobenzoesdure.
Ausb. nach zweimaliger Destillation 77g (50%). Violettes {1 vom Sdp.; 76°; d* 1.212.
Amax (log €) (in Cyclohexan): 230 (3.97), 310 (3.89), 520 my (2.19); (in Acetonitril): 228 (3.90),
312 (3.79), 509 my (2.11).
CgH,CIS (170.7) Ber. C120.58 S 18.83 Gef. C120.23 S 18.59

o-Methyl-thiobenzpiperidid: Aus 6.8 g Ib und 6.8 g Piperidin. BlaBgelbe Rhomben vom
Schmp. 52° (Athanol). Ausb. 6.4 g (72%).

Ci13H17NS (219.4) Ber. C71.23 H7.76 N 6.30 S 14.6]
Gef. C70.58 H 7.87 N 6.28 S 14.58

15} Acta chem. scand., im Druck, dort frithere Literatur.

10) Uber die Aufnahmebedingungen vgl.: J. Fapian und R. MAYER, Spectrochim. Acta
[London] 20, 299 [1964].

17 J, FABIAN, A. MEHLHORN und J. BORMANN, Wissensch. Ztschr. d. Technischen Univ.
Dresden, im Druck.
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m-Methyl-thiobenzoylchlorid (Ic): Analog la. Aus 157 g m-Methyl-dithiobenzoesdure ent-
standen (Ausb. nach zweifacher Destillation bestimmt) 49 g (31%). Violettes 31 vom Sdp.; 85°;
d2® 1.194. Mgy (loge) (in Cyclohexan): 232 (3.90), 243 sh (3.74), 251 sh (3.69), 263 sh (3.55),
315 (4.09), 525 my (1.88); (in Acetonitril): 230 (3.75), 251 sh (3.43), 319 (4.08), 515 my (1.93).

CgH,CIS (170.7) Ber. C120.58 S 18.83 Gef. C120.48 S18.72

m-Methyl-thiobenzpiperidid: Aus 6.8 g Ic und 6.8 g Piperidin. Blalgelbe Nadeln vom
Schmp. 83.0 —83.5° (Athanol). Ausb. 6.1 g (68 ).
Cy3H9NS (219.4) Ber. C71.23 H7.76 N 6.30 S 14.61
Gef. C 70.55 H 8.09 N 6.16 S 14.55

m-Methyl-thiobenzanilid: Aus 6.8 g Ic und 7.4 g Anilin. Gelbe Blittchen vom Schmp. 83.6
bis 83.9°. Ausb. 4.5 g (48%).
Ci14H{3NS (227.3) Ber. C74.00 H5.73 N 6.17 S 14.09
Gef. C73.00 H 583 N6.08 S 14.11

5-[m-Tolylj-1.2.3.4-thiatriazol: Analog der in l.c.18) fiir 5-Phenyl-1.2.3.4-thiatriazol ge-
gebenen Vorschrift aus 0.04 Mol /¢ und 0.04 Mol Natriumazid. Schmp. 51°, zerfillt oberhalb
von 60° in N, Schwefel und m-Tolunitril.

CgH7N;3S (177.2) Ber. C54.23 H 395 N 23.72 S 18.08
Gef. C 54.28 H4.25 N 22.85 S19.19

p-Methyl-thiobenzoylchlorid (1d): Analog la aus 152 g p-Methyl-dithiobenzoesdiure. Ausb.
nach doppelter Destillation 31 g (20%). Violettes 01 vom Sdp.g.4 75—76°; Schmp. 12—-13°;
di® 1.209. Die Destillation des Reaktionsgemisches ist mit erheblicher Zersetzung verbunden.
Amax (log €) (in Cyclohexan): 231 (3.85), 236 (3.86), 250 (3.69), 328 (4.17), 527 my (1.85);
(in Acetonitril): 231 sh (3.78), 236 (3.79), 259 (3.66), 332 (4.17), 516 my (1.92).

p-Methyl-thiobenzpiperidid: Analog der o-Verbindung aus 0.04 Mol I/d und 0.08 Mol
Piperidin. Blafigelbe Nadeln vom Schmp. 104° (Lit.19): 103 —103.5°). Ausb. 5.4 g (60%,).

Cy3H7NS (219.4) Ber. C71.23 H7.76 N 6.30 S 14.61
Gef. C71.00 H7.60 N 6.45 S 14.30

m-Chlor-thiobenzoylchlorid (1e): Analog Ia. 123 g m-Chlor-dithiobenzoesdure lieferten nach
doppelter Destillation 12 g Ie (10%). Violettes Ol vom Sdp.1.4 99—100°; d;® 1.362. Die Destil-
lation war mit Zersetzung verbunden, so daB3 Ie nicht vollkommen sauber erhalten werden
konnte. Aynay (qualitativ in Acetonitril): 233, 245, 307, 522 my.

C;H,4Cl,S (191.1) Ber. C137.11 S§16.74 Gef. C134.26 S 17.56

m-Chlor-thiobenzpiperidid: Aus 0.04 Mol e und 0.08 Mol Piperidin. BlaBigelbe Kristalle
vom Schmp. 63 —64° (Lit.20): 63 —64°). Ausb. 4.8 g (50%).

C12H14CINS (239.8) Ber. C60.11 H 5.88 N 5.84 Gef. C59.74 H 5.81 N 5.88

p-Chlor-thiobenzoylchlorid (1f): Analo.g 1a. 69 g p-Chlor-dithiobenzoesiure gaben 6.3 g If
(9%, errechnet nach zweifacher Destillation). Violettes O1 vom Sdp.;.291°; Schmp. 31°;
d2° (unterkiihlte Schmelze) 1.385. Ayax (log €) (in Cyclohexan): 233 (4.02), 239 (4.01), 254 sh
(3.83), 324 (4.15), 532 mp (1.83); (in Acetonitril): 232 (3.89), 255 (3.71), 327 (4.21), 522 mp.
(1.85).
C7H4Cl1,S (191.1) Ber. C137.11 S16.74 Gef. C136.89 S 16.45

18) T. BACCHETTI und A. ALEMAGNA, Rend. Ist. lombardo Sci. Lettere, Cl. Sci. mat. natur.
91, 617 [1957]; C. 1959, 4144.

19) J. GOerDELER und H. HORSTMANN, Chem. Ber. 93, 677 [1960].

20) K. A. JenseN und C. PEDERSEN, Acta chem. scand. 15, 1091 [1961].
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p-Chlor-thiobenzpiperidid: Aus 0.02 Mol If und 0.04 Mol Piperidin. Blafigelbe Blittchen
vom Schmp. 109° (Lit.20): 108 —109°). Ausb. 2.3 g (48%).

C12H14CINS (239.8) Ber. C60.11 H 5.88 N 5.84 Gef. C63.38 H6.01 N 5.89

p-Methoxy-thiobenzoylchlorid (Ig): Dithioanissiure reagierte in 50-proz. dtherischer Lésung
schr heftig mit Thionylchlorid. Auch bei nur 2stdg. Einwirkungszeit waren aus 127 g Sdure
lediglich 12 g eines hellroten Oles zu erhalten, dessen Absorptionen von 310 und 520 my
in Cyclohexan die Anwesenheit von I1g verrieten. Der hohe Chlor-Wert (349%) lieB auf das
Vorhandensein hsher chlorierter Produkte (IVf) schlieBen. Eine Trennung durch Destillation
war nicht méglich. Ap., (qualitativ in Cyclohexan): 223, 248, 273, 282, 350, 522 my.

Thiophen-thiocarbonséiure-(2)-chlorid (11): Aus 35 g Thiophen-dithiocarbonsdiure-(2) wurden
3 g blutrotes I7 gewonnen (7—8 %). Sdp.;.s 82°. Nach abermaliger Destillation hatte sich etwa
die Hilfte von II zersetzt, das auch in Ather nur wenige Stdn. haltbar war. Apax (qualitativ
in Ather): 528 my.

Thiophen-thiocarbonsdure-(2)-piperidid: Aus dem Rohprodukt IT und Piperidin in Ather.
Schmp. 89°.
CioHi3NS; (211.4) Ber. C56.83 H6.20 N 6.62 S 30.34
Gef. C57.02 H6.09 N 6.46 S 30.20

N-Thiobenzoyl-imidazol (I11I): 6.24 g (0.04 Mol) 7a gab man zu einer Ldsung 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 Ol, nicht destillierbar.

Benzotrichloride

Die benétigten substituierten Dithiobenzoesiure-methylester wurden nach bekannten Lite-
raturvorschriften durch Methylierung neutraler, wiBriger Losungen der Na-Salze entsprechen-
der Dithiobenzoesiuren mit Dimethylsulfat und anschlieBende mehrfache Fraktionierung
gewonnen. Schon in der Literatur beschriebene Ester sind durch Angabe der Literaturstelle
gekennzeichnet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 0.75 Mol PCls gibt man bei Raumtemperatur langsam
0.30 Mol Dithioester, erwirmt das Gemisch allmihlich im Metallbad auf 90— 110° und erhitzt
schlieBlich noch 4 Stdn. unter RiickfluB. Danach wird bei Normaldruck alles bis 130° Uber-
gehende abgetrieben, der Riickstand zur Entfernung von iiberschiissigem PCls in Ather aufge-
nommen, filtriert und nach Vertreiben des Athers iiber eine Kolonne fraktioniert. Die durch
die Thiosidurechloride rot gefirbten Produkte werden dann jeweils 10 Min. auf 200° erhitzt
und nochmals fraktioniert. Die Ausbeuten sind auf Dithioester bezogen.

Benzotrichlorid (IVa): Aus Dithiobenzoesdure-methylester2!) in 80-proz. Ausb. (47 g).

o-Methyl-benzotrichlorid (IVb): Aus o-Methyl-dithiobenzoesiure-methylester (Sdp.; 116°)
in einer Ausb. von 55 g (87 %). Sdp.1o 108°; n¥’ 1.5659; d2° 1.342.

CgH,Cl; (209.5) Ber. C45.93 H 3.37 C150.77 Gef. C46.11 H3.30 Cl 50.23

Die weitere Charakterisierung erfolgte durch Verseifung mit 20-proz. wifir. Natronlauge zu
o-Toluylsiure (Schmp. 104—105°).

m-Methyl-benzotrichlorid (IV c): Aus m-Methyl-dithiobenzoesiure-methylester (Sdp.1.3 111°)
in einer Ausb. von 47 g (75%). Sdp.g 99—100°; nf® 1.5572; d3° 1.325.

CgH,Cl; (209.5) Ber. C45.93 H 3.37 C150.77 Gef. C45.75 H 3.34 Cl 50.42

I'VelieB sich mit 20-proz. wiiBBr. Natronlauge zu m-Toluyisdure (Schmp. 110— 111°) verseifen.

21) J. HouseN und K. M. L. ScHULTZE, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3230 [1911].
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p-Methyl-benzotrichlorid (IVd): Aus p-Methyl-dithiobenzoesédure-methylester22) in einer
Ausb. von 49 g (77%). Sdp.¢ 104 —105°; Schmp. 46° (n-Hexan).

CgH,Cly (209.5) Ber. C45.93 H 3.37 C150.77 Gef. C45.98 H 3.51 C150.32
Die Verseifung mit 20-proz. wifr. Natronlauge ergab p-Toluylsdure (Schmp. 179 —180°).
2-Methyl-5-isopropyl-benzotrighlorid (IVe): Aus 2-Methyl-5-isopropyl-dithiobeazoesdure-
methylester23). Sdp.s.595°; n¥ 1.5462; d° 1.212. Ausb. 56.5 g (76%).
C11H13Cl3 (251.6) Ber. C52.51 H 5.20 C142.27 Gef. C52.18 H 5.36 C141.85
Weitere Charakterisierung iiber die durch Verseifung entstandene p-Cymol-carbonsiure-(2)
(Schmp. 68 —69°).
p-Methoxy-benzotrichlorid (IVf): Aus Dithioanissdure-methylester2d in einer Ausb. von
56 g (83 %). Sdp.1.1 98°; Schmp. 16.5—17°; n}® 1.5662; d2° 1.384.

CsH;Cl30 (225.5) Ber. C42.60 H 3.13 C147.17 Gef. C44.08 H 3.19 C147.48

1V{ lieB sich mit 20-proz. willr. Natronlauge zu Anissiure (Schmp. 184°) verseifen und so
eindeutig charakterisieren.

22) R. W. BosT und W. J. MAaTTOX, J. Amer. chem. Soc. 52, 332 [1930].
23) A. S. WuesLEr und C. L. THOMAS, J. Amer. chem. Soc. 50, 3108 [1928].
24) 1. BLocH und F. H6HN, Dtsch. Reichs-Pat. 214888 (27. 10. 1908); C. 1909 11, 1780.



