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Zur Chemie det Schwefelchloride, I 

Die Reaktion von Schwefeldichlorid mit Acrylester und 
Acrylnitril sowie ihren Homologen 

Aus der Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft mbH, SchloB Birlinghoven/Siegkreis 

(Eingegangen am 10. November 1966) 

Durch Addition von Schwefeldichlorid an die Doppelbindung von Methacrylshreestern und 
Methacrylnitril entstehen die entsprechend substituierten P-Chlor-alkan-sulfenylchloride. Die 
Stellung des Chlorsulfenyl-Substituenten zur Alkoxycarbonyl- bzw. Nitril-Gruppe wurde 
bestimmt. In einer Reihe von nucleophilen Substitutionsreaktionen am Schwefel der be- 
schriebenen Sulfenylchloride wurde keine Anderung der Isomerenverteilung in den Reaktions- 
produkten festgestellt. 

Uber die Reaktion von SClz mit den Estern der Acrylsaure sowie des Acrylnitrils 
und ihrer Homologen gibt es in der Literatur nur wenige Angaben. Die Methylester 
der Acrylsaure, der Crotonsaure und der Methacrylsaure liefern in 60 -37-proz. 
Ausbeute mit SC12 2 : 1-Anlagerungsprodukte 1). Wahrend P.P-Dimethyl-acrylsaure- 
methylester und SC12 unter gleichen Bedingungen nur zu harzigen Produkten reagie- 
renl), entsteht das 1 : 1-Additionsprodukt 2, wenn mit einem Uberschul3 von SClz 
gearbeitet wirdz). Bei der Anlagerung von SC12 wie auch von Alkyl- oder Arylsulfenyl- 

chloriden an Verbindungen >C =C? -A besteht grundsatzlich die Moglichkeit, daR 
der Sulfenylrest in die a- oder @-Stellung zum Rest A tritt. Zwar ist bei einem elek- 
tronenentziehenden Rest A primiir ein Eintritt des elektrophilen Restes XS+ (X = R, 
C1) in die a-Stellung zu erwarten, doch wurden in einzelnen Fdlen (Acrylsaureester, 
X = R 1 3 )  Reaktionsprodukte mit dem Sulfenylrest in der @-Stellung gefunden. Die 

1 X = R,  C1 

Bildung derartiger Isonierer la& sich iiber intermediare Thiiranium-chloride 1 L4) 

erklaren, deren Dreiring durch nucleophile Partner an zwei Stellen geoffnet werden 

1 )  K. D.  Gundermunn und C. Burba, Chem. Ber.94, 2157 (1961). 
2) I.  L. Knun.yunts, M. G. Linkova und P. G. Zgnufenok, Bull. Acad. Sci. USSR, Chem. Sect. 

3)  K. D. Gundermunn und P.  Huchting, Chem. Ber. 95, 2191 (1962). 
4) N .  Kharash und C. M .  Buess, J. Amer. chem. SOC. 71, 2724 (1949). 

1955, 47, C. A. 50, 1592 a (1956). 
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kann. Die Lage des Gleichgewichts konnte sich jedoch schon durch Losungsmittel 
und Temperatiir verschieben, wodurch Strukturbeweise mit chemischen Methoden 
ungeeignet w ii rden. 

Uns interessierte die Frage, ob und in welchem MaSe 1 : 1-Additionsprodukte, d. h. 
substituierte 13-Chlor-sulfenylchloride, aus Acrylsaureester und Acrylnitril sowie 
einigen ihrer Homologen und SC12 zu erhalten sind. Wir wollten weiterhin unter- 
suchen, ob der Chlormercaptorest in die o(- oder @-Stellung zum Rest A tritt und prufen, 
ob bereits bei der nucleophilen Substitution des Chlors an der Mercaptogruppe unter 
milden Bedingungen eine Verschiebung der Isomerenverteilung eintritt. 

Frischdestilliertes SC12 und Acrylsaure-athylester (1 : 2) ergaben in trockenem CC14 
nach 46 Stdn. 37 "/o eines 1 : 2-Anlagerungsproduktes, wahrend auf Zusatz von 5 Mol- 
7; Dimethylformamid bereits nach 24 Stdn. 57% dieses Adduktes entstanden waren. 
Auch bei Einsetzen eines Sfachen Uberschusses von SC12 gelang es nicht, ein 1 : 1- 
Additionsprodukt mit den Eigenschaften eines Sulfenylchlorids zu fassen, wahrend 
uber 90% des eingesetzten Acrylsaureesters in Form des 
1 : 2-Adduktes isoliert wurden. (Die Additionsstellen des H3C\+ ,O-SCl 

unten beschriebenen L : 2-Addukten wurden nicht festgelegt.) 
Die deutliche katalytische Wirkung des Dimethylformamids la& sich mit der Bil- 
dung von Tntermediaren des Typs, wie sie bei der Vilsmeier-Reaktions) auftreten, 
erklaren; das wirkt sich so aus, als ob die Dissoziation SC12 s CIS+ + C1- erhoht 
worden ware. 

Auch der Versuch, aus Crotonsaure-athylester und SC12 ein 1 : 1-Anlagerungspro- 
dukt zu isolieren, schlug fehl. 

Dagegen ergab ein Ansatz aus Methacrylsaure-methylester und SC12 (1 : 1) nach 
90 Stdn. 'bei der Destillation ein 1 : 1-Anlagerungsprodukt der Zusammensetzung 
C~HsC1202S (3) in 25-proz. und ein 1 : 2-Addukt in 70-proz. Ausbeute. Die Ausbeute an 
3 lie13 sich durch Anwendung eines 100-proz. Uberschusses von SC12 auf 62% steigern. 

Schwefels und des Chlors in diesem wie auch in den weiter H3c/N=c\ c1- 
H 

H3C, 7 H3 F H3 C H3 

C-CH-COzCIIS H z C - C - C O Z C H ~  + HzC-C-COzCH3 HzC-6-CN 
I I  I I  

4 

H3C'bl k!l 61 ACl C1S c1 c1 sc1 
b 3 a 2 

Acrylnitril und SC12 (1 : 1) reagierten leicht exotherm. Nach einigen Stunden setzte 
spontane HC1-Entwicklung ein6). Das Reaktionsprodukt, ein zahes Harz, wurde nicht 
weiter untersucht. 

Crotonitril und PUP-Dimethyl-acrylnitril wurden durch SClz nur chloriert. Beispiels- 
weise wurde a.@-Dichlor-butyronitril nach Behandeln von Crotonitril mit SC12 in 
maiaiger Ausbeute isoliert. 

Methacrylnitril und SCl2 im Verhaltnis von 2: 1 bis 1 :2  ergaben ausschliefilich 
ein I : 1-Additionsprodukt der Zusammensetzung C4HsC12NS (4). Die Ausbeuten 
lienen sich bis auf 50% steigern durch Erwarmen der Ansatze auf 50" in geschlossenen 
Gefa13en. 
5 )  A. Vilsmeier und A. Huack, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 121 (1927). 
6 )  Spontane Bildung ungesattigter Verbindungen wurde auch bei der Reaktion von Acryl- 

nitril mit Verbindungen des Typs RSCl beobachtet, cf. Monsanto Chemical Co. (Erf. 
S. A. Heiniger und G. H. Birum),Amer. Pat. 2 913 419 (1959), C. A. 54, 4391 e (1960). 
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Die Strukturen der Sulfenylchloride und ihrer noch zu beschreibenden Derivate 
wurden auf kernmagnetischem Wege festgelegt 7). 

In der Annahme, daR - wenigstens in erster Naherung - die Einflusse verschiedener 
Substituenten auf die magnetischen Abschirmungsparameter additiv sind 8), wurden 
aus weit iiber tausend Gleichungen fur Alkane die Effekte zahlreicher Substituenten 
berechnets). Auf Grund dieser ,,Shift-Tnkremente" wurde die Strukturzuordnung der 
Sulfenylchloride 3 und 4 getroffen. 

4 5 \ 6  7 8 9 t  
6 5 4  3 2 ppm 1 6 
-2 

Abbild. 1. NMR-Spektrum des I-Chlor-2-cyan-propan-sulfenylchlorids-(2) (4) (cc14, KIS 2, 
90 MHz) 

r- 
91. 3 4 5 6  7 8  

7 6  5 L 3 2 ppm 1 6  
-1 

Abbild. 2. NMR-Spektrum des Isomerengemisches von 1-Chlor-2-methoxycarbony1-propan- 
sulfenylchlorid-(2) (3a) und 2-Chlor-2-methoxycarbonyl-propan-sulfenylch~orid-(l) (3b) 

(CC14, KIS 2,90 MHz) 

Wahrend 4 durch sein NMR-Spektrum als das fast reine Isomere 1-Chlor-Zcyan- 
propan-~ulfenylchlorid-(2) (Abbild. 1) identifiziert wurde, erwies sich das Anlagerungs- 
produkt ails SCl2 und Methacrylsaure-methylester als ein Gemisch der Isomeren 
3a (71 %) und 3b  (29%). Das NMR-Spektrum von 3 (Abbild. 2) zeigt, da8 die Signale 
der Methylprotonen der Isomeren a und b urn etwa 0.3 T voneinander getrennt sind, 
was eine einwandfreie Bestimmung des Isomerenverhaltnisses erlaubt. 

7 )  Herrn Dr. H. Weitkamp bin ich fur die Interpretation der Spektren nach der Methode der 
,,Shift-lnkremente" und fur weitere Diskussionen zu groBem Dank verpflichtet. 

8) B. P. Daily und J.  N .  Shoolery, J. Amer. chem. SOC. 77, 39 77 (1959); H. Primas, R .  Arndi 
und R .  Ernst, Advances in Molecular Spectroscopy, Vol. 3, S. 1246, Pergamon Press, Oxford 
1962. 

9) H. Weitkamp, Privatmitteilung. 
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Die Struktur 2 fur das Additionsprodukt aus SC12 und P.P-Dimethyl-acrylsaure- 
methylester konnte bestatigt werden. Sie war bereits auf Grund einer chemischen Be- 
weisfiihrung angegeben wordenz), deren Schlussigkeit zweifelhaft erscheint 1). 

Aus den beschriebenen Experimenten mu13 der SchluB gezogen werden, daR generell 
die starker elektronenziehende Cyangruppe die elektrophile Addition eines XS+- 
Ions an eine cc.P-standige Doppelbindung nicht zulaDt, es sei denn, deren Elektronen- 
unterschui3 wird durch eine a-standige Methylgruppe gemildert. Die bei den Nitrilen 
beobachtete Chlorierung wird auf einen radikalischen Mechanismus zuriickgefuhrt. 
SC12 ist bei Raumtemperatur zu 16% in SzCl2 + Cl2 dissoziert. 

Das Auftreten der Sulfenylchloride 2, 3 und 4 kann durch zu geringe Reaktivitat 
der ungesattigten Partner oder der Sulfenylchloride selbst erklart werden, die eine 
Weiterreaktion zu Sulfiden verhindert. 

Die Reaktivitat der Sulfenylchloride 3 und 4 gegenuber Methacrylnitril war gering: 
wahrend 4 unter keinen Bedingungen mit Methacrylnitril reagierte, entstand mit 3 
nach 45 Stdn. das gemischte Sulfid 5 in nur 15-proz. Ausbeute. Die gemischten Sulfide 
entstanden aus 3 bzw. 4 und Acrylsaure-athylester in 36-proz. Ausbeute, wobei die 
Additionsstellen des Schwefels und Chlors am Acrylester nicht ermittelt wurden. 
In Ubereinstimmung mit dem Reaktionsverhalten von SC12 reagierten die Sulfenyl- 
chloride 3 und 4 nicht mit Acrylnitril und Crotonitril. 

Die beschriebenen Beobachtungen lassen darauf schlieBen, dal3 die Reaktivitat 
der ungesattigten Verbindungen bestimmend fur die Natur der Reaktionsprodukte ist. 

Die Sulfenylchloride wurden rnit einer Reihe von nucleophilen Partnern umgesetzt 
und die Isomerenverteilung der entsprechenden Sulfensaurederivate kernmagnetisch 
bestimmt. 

Die Umsetzung rnit KCN verlief exotherm. Wahrend 3 ein Gemisch isomerer 
Thiocyanate 6 in 78 % Ausbeute lieferte, in dem sich das Verhaltnis a : b wie 72 : 28 
gegeniiber 3a: 3b nicht geandert hatte, entstand aus 4 allein das Isomere 7. Das 
Gemisch 6 liea sich gaschromatographisch an einer 2-m-Siliconsaule trennen. Das 
kernmagnetisch ermittelte Verhaltnis von a : b wurde bestatigt. 

F H3 7 H 3  7H3 
3 + KCN * H~C-C-CO~CHS + HzC-C-COzCHs HzY-7 -CN 

7 
&1 ACN NCk 61 C1 SCN 

b 6 a 

Die Reaktion der Sulfenylchloride 3 und 4 mit Aminen ergab in guten Ausbeuten 
Sulfensaureamide. Aus 4 entstanden die kristallinen Amide 8a- c, wobei keine Hin- 

Chemische Berichtc Jahrg. 100 96 
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weise fur die Existenz der Isomeren mit endstandiger Sulfensaureamidgruppe erhalten 
wurden. Die aus 3 erhaltenen Gemische isomerer Sulfensaureamide konnten nicht 

kristallisiert erhalten werden. Schliel3lich wurde durch Michaelis-Arbuzov-Reaktion 
der Sulfenylchloride 3 und 4 mit Trialkylphosphiten eine Anzahl von Thiolphosphaten 
9 und 10 hergestellt. 

yH3 7 H 3  7 H3 
HzC - C -CO&!H3 + H2C -C -C02CH3 HzY-C -C N 

I I  I 
c1 s c1 

O= P( OR)z O=P(OR)z O=P(OR)z 
8 A1 I 

\ I 
-0 

10a: R = CH3 83% 9% R = CH3 78% 
b: R = C& 74% b: R = C2H5 73% 

c: R = i-C3H, 78% 

In allen Fallen wurden die gleichen Isomerenverhaltnisse vorgefunden wie bei den 
eingesetzten Sulfenylchloriden. 

Weniger iibersichtlich scheint die Reaktion der Sulfenylchloride 3 und 4 mit Cyclo- 
hexen zu verlaufen. Obwohl es Hinweise dafiir gibtlo), daB bei der Addition von 
Sulfenylchloriden an Cyclohexen nur eines der beiden moglichen geometrischen 
Isomeren entsteht, lieBen sich die NMR-Spektren der Sulfide aus 3 bzw. 4 und Cyclo- 
hexen nicht auf der Basis von zwei bzw. einem Isomeren deuten. 

7 H3 Y H 3  
3 + CsHsMgBr 4 HzC-7-COzCH3 + HzT-C-COzCH3 Gesamtausb. 21% 

I 
c1 SC& CcjHsS C1 

4 0% 11 60% 

Die Gesamtausbeuten der Sulfide aus den Sulfenylchloriden 3 bzw. 4 und Grignard- 
Verbindungen, z. B. von 11, lagen trotz vorsichtiger Reaktionsfiihrung zu niedrig, 
als daB Veranderungen der Isomerenverhaltnisse in den Reaktionsprodukten groRe 
Bedeutung beigemessen werden miiRte. 

10) N. Kharash, H. L. Wehrmeister und H. Tigerman, J. Amer. chem. SOC. 69, 1612 (1947). 
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Beschreibung der Versuche 

(Mitbearbeitet von Herrn Chem.-Ing. K. H. Erf) 

Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

1. SC12 und Acrylsaure-arhylester 

a) 20.6 g (0.2 Mol) SClp wurden zu einer Liisung von 40 g (0.4 Mol) Acrylsuure-arhylester 
in 100 ccm absol. CC4  gefiigt. Nach 46stdg. Stehenlassen bei 50" wurde i. Vak. fraktioniert, 
wobei neben 16.5 g Acrylsaure-athylester (41 %) 22.3 g (37%) eines I : 2-Addirionsprudukrs, 
Sdp.o.05 138 - 142", erhalten wurden. 

C ~ O H ~ ~ C I ~ O ~ S  (303.2) Ber. C 39.61 H 5.23 C123.39 S 10.58 
Gef. C 39.68 H 5.32 C1 22.83 S 10.79 

b) Zu einer Reaktionsmischung wie unter a) wurden 0.7 g ( 5  Mol-%) Dimerhyvormamid 
gefiigt. Das Gemisch wurde nach 24 Stdn. bei 40" fraktioniert und 34.5 g (57 %) des I : 2- 
Additionsproduktes erhalten. 

c) 50 g (0.5 Mol) Acrylsaure-athylester wurden unter Eiskuhlung langsam in 154.5 g 
(1.5 Mol) SCl2 eingetropft. Nach 47 Stdn. bei Raumtemp. wurde der Ansatz i. Vak. destilliert. 
72.9 g (96 %, bez. auf Acrylsaureester) des I : 2-Additionsproduktes wurden erhalten. 

2. SCl2 und Methacrylsaure-methylester: Eine Losung von 50.1 g (0.5 Mol) Merhacryl- 
saure-methylester in 100 ccm absol. CC4 wurde mit 51.5 g (0.5 Mol) SCIz versetzt und das 
Gemisch nach 90stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. fraktioniert. Dabei ergaben sich 25.3 g 
(25%) eines Gemisches von 1 : I-Additionsprodukt, Sdp.20 110-112", n% 1.5020, das 71 % 
I-Chlor-2-methoxycarbonyl-propan-su~enylchlorid-~2) (3a) und 29% 2-Chlor-2-merhoxy- 
car~onyl-propan-sulfPnylchlorid-(l) (3 b) enthielt (NMR-spektroskopisch ermittelt), 

C5HsC1202S (203.1) Ber. C 29.57 H 3.97 C1 34.92 S 15.79 
Gef. C 29.86 H 3.99 C1 35.17 S 15.39 

und weiterhin 53.6 g (71 %) eines 1 : 2-Additionsproduktes, Sdp.o.15 132-139'. 
C10H&1204S (303.2) Ber. S 10.55 Gef. S 10.51 

Ein Ansatz von 50 g (0.5 Mol) Methacrylsaure-merhylester und 103 g (1 Mol) SCl2 in 
100 ccm CC14 lieferte nach 24stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. 63.2 g (62%) an 3. 

3. SClp und Crotonirril: Ein Gemisch von 33.5 g (0.5 Mol) Crotunitril und 103 g (1 Mol) 
SClp wurde nach 22stdg. Stehenlassen destilliert. Neben Ausgangsmaterial wurde eine Frak- 
tion, Sdp.13 64-65", nio 1.4532, erhalten, die keinen Schwefel enthielt. Die gleiche Substanz 
(n&O 1.4560) wurde durch Chlorierung von Crotonitril in CC14 erhalten. Ausb. 30% a.P-Di- 
chlor-butyronitril. 

4. SClz und Methacrylnirril 

a) 67 g (1 Mol) Merhacrylnitril und 206 g (2 Mol) SClz ergdben nach 48stdg. Stehenlassen 
bei 60" 60.6 g (36 %) I-Chlor-2-cyan-propan-sulfenylchlorid-(2) (4), Sdp.o.4 54.5", nho 1.5023. 

C4H5C12NS (170.1) Ber. C 28.25 H 2.96 C141.70 N 8.24 S 18.85 
Gef. C28.28 H 3.37 C141.44 N 8.49 S 19.12 

b) 6.7 g (0.1 Mol) Merhacrylnirril und 12.4 g (0.12 Mol) SClp wurden in einem geschlos- 
senen GefaR 94 Stdn. bei 50" gehalten. Die nachfolgende Destillation ergab 8.5 g (50%) des 
Sulfenylchlorids 4. 

96. 
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c) Ein Gemisch von 67 g ( I  Mol) Methacrylnitril und 103 g (1 Mol) SClz wurde nach 24 
Stdn. bei Raumtemp. destilliert. Neben 46.9 g (28 x) 4 wurden 21.8 g (37 %) a,@-Dichlor- 
isobuttersaurenitril, Sdp.1, 60- 61.5", n;O 1.4600, erhalten. 

C4HsClzN (138.0) Ber. C 34.85 H 3.75 CI 51.40 N 10.05 
Gef. C 35.1 5 H 4.07 C1 50.43 N 9.92 

5. Gemisch von I2-Chlor - I -  methyl-l-methoxycarbonyl-athyl]-[2-chlor-l- methyl-I - cyan- 
athyl]-sulfid und [2-Chlor-l-methyl-J-cyan-iithylJ-[2-chlor-2-methoxycarbonyl-propyl]-su~d (5): 
Ein Gemisch von 20.3 g (0.1 Mol) 3 und 6.7 g (0.1 Mol) Methacrylnitril wurde nach 45 Stdn. 
bei Raumtemp. i. Vak. fraktioniert. Neben unverandertem Ausgangsmaterial (70 % 3 und 
79% Methacrylnitril) wurden 4.4 g (16%) 5, Sdp.o.7 132--135", nF 1.5103, erhalten. 

CgH13ClzN02S (270.2) Ber. C 40.01 H 4.85 C1 26.25 N 5.18 S 11.88 
Gef. C 39.38 H 5.10 C126.08 N 5.21 S 14.01 

6. 3 bzw. 4 und Acrylsaure-uthylester: Ein Gemisch von 31.6 g (0.186 Mol) 4 und 18.6 g 
(0.186 Mol) Acrylsuure-uthylester wurde wie unter 5. umgesetzt und aufgearbeitet. Neben 
unverandertem Ausgangsmaterial (52 % 4 und 56 % Acrylsaure-athylester) wurden 18.2 g 
(36 %) des Additionsprodukts, Sdp.0.5 135 -139", n'," 1.5034, erhalten. 

CgH13C12NOzS (270.2) Ber. C 40.01 H 4.85 C1 26.25 N 5.18 S 11.88 
Gef. C 39.57 H 4.83 C126.52 N 4.87 S 12.31 

Die analoge Umsetzung von 3 mit Acrylsliure-uthylester ergdb neben unverandertem Aus- 
gangsmaterial (60 % 3 und 61 % Acrylsaure-athylester) 21.9 g (36 %) des Additionsprodukts, 

C I O H ~ ~ C ~ ~ O ~ S  (303.2) Ber. C 39.62 H 5.32 C1 23.39 S 10.56 
Gef. C 40.21 H 5.42 C1 23.52 S 10.91 

Sdp.o.5 130 - 134O, nLo 1.4940. 

7. b-Chlor-a-thiocyanato-isobuttersaure-methylester (6a) und a-Chlor-j3-thiocyanatoo-iso- 
buttersuure-methylester (6b): 10 g (0.15 Mol) KCN wurden portionsweise zu einer Losung von 
20.3 g (0.1 Mol) 3 in 80 ccm Chloroform gefiigt. Nach Beendigung der Warmeentwicklung 
wurde 30 Min. unter RiickfluD erhitzt und das Gemisch nach Abkiihlen filtriert. Das Filtrat 
wurde dreimal mit 100 ccm Wasser gewaschen. Die Destillation der Chloroformphase ergab 
15 g (77%) 6, Sdp.o.9 104', nZ,O 1.4930. 

C5H&lN02S (193.6) Ber. C 37.21 H 4.16 C1 18.35 N 7.23 S 16.56 
Gef. C 37.57 H 4.22 CI 18.53 N 7.65 S 16.78 

Das Gemisch 6 wurde im Gaschromatographen Perkin-Elmer E 8 (2-m-Siliconsaule SE 52, 
Temp. 125", 2.5 I/Min. He) getrennt. Die Integration ergab ein Verhaltnis 6 a :  6 b  = 3 : 1 .  

8. @-Chlor-a-thiocyanatoo-isobutyronitril (7): 34 g (0.2 Mol) 4 und 16.3 g (0.25 Mol) KCN 
wurden, wie unter 7. beschrieben, miteinander umgesetzt. Die Destillation ergab 19 g (59 %) 
7,  Sdp.o.2 98-99", n$ 1.5078. 

CsHsClNS (160.6) Ber. C 37.40 H 3.14 C1 22.07 N 17.45 S 19.25 
Gef. C 37.58 H 3.21 C122.04 N 17.59 S 20.16 

9. I-Chlor-2-cyan-propan-sulfensaure-(2)-anilid (Sa): Eine Losung von 9.3 g (0.1 Mol) 
Anilin in 50 ccm k h e r  wurde langsam zu einer Lasung von 8.5 g (0.05 Mol) 4 in 50 ccm k h e r  
gefiigt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde der Niederschlag abgesaugt und das Anilid nach 
Verdampfen des Athers aus Benzol/Petrolather urnkristallisiert, Ausb. 6.4 g (57 %), Schmp. 
65". 

ClOHllClN2S (226.7) Ber. C 53.20 H 4.86 C1 15.65 N 12.36 S 14.17 
Gef. C 53.28 H 4.85 C1 15.34 N 12104 S 13.93 
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10. I-Chlor-2-cyan-propan-sulfensaure-(2)-piperidid (8 b) : Die Darstellung erfolgte analog 9. 
Ausb. 10.3 g (93 %), Schmp. 40" (aus Hexan). 

CgH15CIN2S (218.8) Ber. C 49.41 H 6.91 C1 16.21 N 12.81 S 14.66 
Gef. C49.32 H 6.74 CI 16.58 N 12.71 S 15.25 

1 1. I-Chlor-2-cyan-propan-sulfensaure-(2)-morpholid (8c) : Darstellung analog 9. Ausb. 
6.9 g (54 %), Schmp. 40' (aus Hexan). 

C ~ H I ~ C I N Z O S  (220.7) Ber. C43.60 H 5.81 C1 16.09 N 12.71 S 14.52 
Gef. C 43.95 H 5.72 C1 16.02 N 12.97 S 14.52 

12. Thiolphosphate 9 und 10 aus den Sulfenylchloriden 3 und 4 und Trialkylphosphifen: In 
allen Fallen wurde 0.1 Mol des TriaZkylphosphits langsam (starke Warmeentwicklung !) zu 
einer Losung von 0.1 Mol des jeweiligen Sulfenylchlorids in 50 ccm absol. Benzol gefugt und 
danach der Ansatz 1 Stde. zum Sieden erhitzt und sodann i. Vak. fraktioniert. Die Ergeb- 
nisse sind in der Tab. zusammengefafit. 

Dargestellte Thiolphosphate 10 sowie Thiolphosphatgemische 9 

Thiol- Sdp,/Torr ,lF Summenformel Analyse 
phosphate (MoLGew.) C H Cl N P S 

9 a  128"/0.5 I .4872 C7H&105PS 
(276.9) 

(304.7) 

(332.8) 

(243.7) 

(271.7) 

9 b 124.5'/0.45 I .4808 CgH18C105PS 

9c 134"/1 1.4728 C ~ I H ~ ~ C I O ~ P S  

10a 121.5'/0.4 1.4929 CsHllClNO3PS 

10 b I30/0.8 1.4838 CsH15CINO3PS 

Ber. 30.37 5.09 12.81 11.21 11.58 
Gef. 32.15 5.37 12.82 11.04 11.62 
Ber. 35.47 5.95 1 I .64 10.17 10.52 
Gef. 35.96 6.09 11.34 9.93 10.85 
Ber. 40.01 6.74 10.82 9.46 9.78 
Gef. 40.65 6.96 10.93 9.68 9.74 
Ber. 29.75 4.55 14.79 5.74 12.71 13.16 
Gef. 30.08 5.05 15.01 5.88 13.06 13.33 
Ber. 35.40 5.60 13.04 5.19 11.36 11.80 
Gef. 35.13 5.72 13.55 5.47 11.22 11.97 

I 3. Addition des Cemisdres von I-Chlor-2-methoxycarbonyl-propan-sulfenylchlorid-(2) und 
2-Chlor-2-methoxycarbonyl-propan-sulfenylchlorid-(I) (3) an Cyclohexen: 8.2 g (0.1 Mol) 
Cyclohexen wurden so langsam zu einer Lasung von 20.2 g (0.1 Mol) 3 in 50 ccm absol. Ben- 
zol gefiigt, daR die Reaktionstemp. 60" nicht uberschritt. AnschlieRend wurde 5 Stdn. zum 
RiickRuR erhitzt. Die Destillation ergab 17.6 g (62%) eines I : I-Additionsprodukts, Sdp.o.55 
125". 

C I ~ H I & I Z O ~ S  (285.2) Ber. C 46.32 H 6.22 C1 24.86 S 11.24 
Gcf. C46.48 H 6.41 C124.54 S 11.57 

14. Addition von I-Chlor-2-cyan-propan-sulfenylchlorid-(2) (4) an Cyclohexen: Die Dar- 
stellung erfolgte analog zu 13., wobei jedoch nur 2 Stdn. zum Sieden erhitzt wurde. Die De- 
stillation ergab 19.8 g (79%) eines I : 1-Additionsprodukts, Sdp.o.85 132". 

CloHlsC12NS (252.2) Ber. C 47.62 H 5.99 C1 28.12 N 5.54 S 12.71 
Gef. C 47.24 H 6.27 CI 28.15 N 5.64 S 13.05 

Die gaschromatographische Untersuchung des Produktes (Perkin-Elmer Gerat E 8, 2-m- 
Siliconsaule SE 52, 165") zeigte 2 Substanzen mit auBerordentlich ahnlichen Retentionszeiten, 
die nicht vollstandig trennbar waren. 
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1 5.  Isomerengemisch B(a)-ChIor-a(B) -phenylmercapto-isobuttersaure-methylester (11) : Eine 
Losung von 40.6 g (0.2 Mol) des Sulfenylchlorids 3 in 100 ccrn k h e r  wurde langsam und unter 
Eiskuhlung mit 0.2 Mol Phenylmagnesiumbromid in 250 ccm Ather versetzt. Nach 1 stdg. 
Riihren wurden 200 ccm 10-proz. Ammoniumchloridlosung zugefiigt und die ather. Phase 
4 ma1 mit 100 ccm Wasser gewaschen. Die Destillation der trockenen Atherlosung ergab 13.1 g 
(27 %) 11, Sdp.o.1 118 - 125". nk0 1.5568, bestehend aus 60 % der a-Chlor-P-phenylmercapto- 
und 40 % der P-Chlor-a-phenylmercapto-Verbindung (NM R-spektroskopisch ermittelt). 

CllH13C102S (244.75) Ber. C 53.98 H 5.35 CI 14.49 S 13.17 
Gef. C 54.18 H 5.26 C1 14.42 S 13.83 

16. B-Chlor-a-athylmercapto-isobutyronirril: Die Losungen von 0.2 Mol A'thylmagne- 
siumchlorid in 100 ccrn Ather und von 134 g (0.2 Mol) des Sulfenylchlorids 4 in 80 cCm Ather 
wurden synchron in 500 ccrn Ather eingetropft. Nach AbMingen der Reaktion wurde mit 
200 ccm 10-proz. Ammoniumchloridlosung versetzt und die atherische Phase viermal mit 
100 ccm Wasser gewaschen. Die Destillation der getrockneten Atherlosung ergab 9.5 g einer 
Fraktion, Sdp.o.1 41 -43", die sich gaschromatographisch (Gerat Virus Gasofract, 2.5-m- 
LAC-Saule, 125") in 4 Substanzen auftrennen lie8. Die Hauptsubstanz (langste Retentions- 
zeit) wurde ausgefroren und erwies sich bei der NMR-spektroskopischen Analyse als j3-Chlor- 
u-athylmercapto-isobutyronitril. Sie war zu etwa 45 % im Ausgangsgemisch enthalten, was 
einer Ausb. von etwa 13 % entspricht. 
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