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w 
Dialkylarninomethyl-alkyl- oder -aryl-sulfide 1 bilden bei der Einwirkung von Carbonsaure- 
halogeniden Halogenmethyl-dialkyl-amine 3 neben Carbonsaure-thiolestern 4. Methyl- 
[4-dimethylamino-benzyl]-sulfid (6) wird, in Acetonitril gelast, durch Benzoylchlorid ge- 
spalten unter Bildung von 4-Dimethylamino-benzylchlorid (8) und Thiobenzoesaure-S-me- 
thylester (7). Analog entsteht aus Methyl-[4-methylmercapto-benzyl]-ather (12a) oder -sulfid 
(12b) beim Erhitzen mit Acetylchlorid 4-Methylrnercapto-benzylchlorid (13a) und aus 
Methyl-[4-methoxy-benzyl]-ather (12c) bzw. -sulfid (12d) 4-Methoxy-benzylchlorid (13c). 

LaBt man auf Dialkylaminomethyl-thioather Jod oder Brom in indifferenten 
Losungsmitteln einwirken, so entstehen neben Dialkyl-disulfiden Halogenmethyl- 
dialkyl-amine 2). Eine analoge Spaltung mit Halogenwasserstoffen, wie sie von Di- 
alkylaminomethyl-athern bekannt istJ), gelingt jedoch nicht ; es bildet sich vielmehr 
das Hydrohalogenid des Ausgangsproduktes, aus 1 a beispielsweise 2a, das thermisch 
relativ stabil ist und bei 60"/10-2 Torr unzersetzt sublimiert. 

In gleicher Weise wie bei den analogen Sauerstoffverbindungen4) erfolgt hingegen 
die Umsetzung zwischen Dialkylaminomethyl-thiolthern und Carbonsaurehaloge- 
niden. Man erhllt aus Diathylaminomethyl-athyl-sulfid (I a) und Acetylchlorid in 
absol. Ather beispielsweise Chlormethyl-diathyl-amin (3a) und Thioessigsaure 

1) XV. Mitteil.: H. Bohme und H. Orth, Chem. Ber. 99, 2842 (1966). 
2 )  H. Bohme und K .  Hurtke, Chem. Ber. 96, 604 (1963). 
3) H. Bohme und H. Ellenherg, Chem. Ber. 92, 2976 (1959). 
4) H. Bohme und K. Hartke, Chem. Ber. 93, 1305 (1960). 
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S-athylester (4a). Die gleiche Reaktion tritt bei Dialkylaminomethyl-aryl-sulfiden 
ein ; Morpholinomethyl-p-tolyl-sulfid (1 b) und Benzoylchlorid in Acetonitril lieferten 
z. B. 87 % N-Chlormethyl-morpholin (3b) neben 84 % Thiobenzoesaure-S-p-tolyl- 
ester (4b), und analog verhielt sich Piperidinomethyl-p-tolyl-sulfid (1 c). Wir haben 
diese Umsetzung naher untersucht, weil angeblich Dialkylaminomethyl-p-tolyl- 
sulfide beim Erhitzen rnit der aquiv. Menge 4-Nitro-benzoylchlorid unter Bildung 
von Sulfoniumsalzen reagieren sollens). Beim Nacharbeiten dieser Vorschrift konn- 
ten wir aber nur 4-Nitro-thiobenzoesaure-S-p-tolylester (4c) isolieren6). Die Spaltung 
durfte also auch hier in dem von uns gefundenen Sinne verlaufen; die Isolierung 
des zweiten Reaktionsproduktes, des relativ empfindlichen a-halogenierten Amins, 
ist allerdings unter den wenig schonenden Versuchsbedingungen - 2stdg. Erhitzen 
in siedendem Toluol - nicht moglich. 

R,N-CH,-S-R' 
I T O C '  7- 

RzNH-CHZ-S-R']~ C1' 
2 

RZN-CHzCl + K"-CO-S-R' 
3 4 

Fruher hatten wii-7) versucht, Dimethyl-[4-dimethylamino-benzyl]-amin oder Methyl-[4-di- 
methylamino-benzyll-ather als phenyloge N.N- bzw. N.0-Acetale mit Carbonsaurehalo- 
geniden zu spalten, urn dadurch 4-Dimethylamino-benzylchlorid (8) als Typ des phenylogen 
cc-halogenierten Amins zu gewinnen. Im ersten Fall trat Spaltung ein, doch reagierte 8 sofort 
rnit unverandertem Ausgdngsmaterial weiter zu Sekundirprodukten, deren Konstitution und 
Bildungsweise geklart werden konnten. Methyl-[4-dimethylamino-benzyl]-lther wird hin- 
gegen selbst in AcetonitrillBsung durch 24stdg. Einwirkung von Trichloracetylchlorid bei 
Raumtemperatur nicht merklich gespalten. Es schien nun sinnvoll, ahnliche Versuche mit 
einem 4-Dimethylamino-benzyl-sulfid durchzufiihren, dessen Schwefelatom im nncleo- 
philen Charakter zwischen Sauerstoff und Stickstoff steht. 

Methyl-[4-dimethylamino-benzyl]-sulfid (6) gewannen wir durch Erhitzen von Tri- 
methyl-[4-dimethylamino-benzyl]-ammonium-jodid (5) rnit Natriummethylmercaptid 
in Methanol, wobei Trimethylamin entwich. Die Substanz wurde in Acetonitril 
gelost und unter LuftabschIuD bei Raumtemperatur mit der aquiv. Menge Benzoyl- 
chlorid versetzt; anschlieI3end kuhlte man auf -20" ab und versetzte mit Ather, 
worauf sich farblose Kristalle abschieden, die bei tiefer Temperatur in geschlossener 
Apparatur abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden. Die sehr unbestandige Sub- 
stanz zersetzte sich auch bei AusschluR von Feuchtigkeit bald; deshalb wurden bei 

5 )  G .  F. Grillot, H.  R. Felton, B. R .  Garrett, H .  Greenberg, R .  Green, R .  Clementi und 

6 )  G. E. Grillot, P. M .  Levin, R.  Green und R. I. Bashford, J. Amer. chem. SOC. 72, 1863 

7 )  H .  Bohme und K .  Hartke, Chem. Ber. 93, 1310 (1960). 

M. Moskowitz, J. Amer. chem. SOC. 16, 3969 (1954). 

(1950). 
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-10" unter Ruhren Acetonitril und Morpholin zugegeben. Nach dem Aufarbeiten 
erhielt man sodann N-[4-Dimethylamino-benzyl]-morpholin (11), identisch mit einer 
Vergleichssubstanz, gewonnen durch Kuppeln von N-Chlormethyl-morpholin (10) 
und Dimethylanilin (9) 8). Das isolierte, kristalline Reaktionsprodukt muate somit 
das gesuchte phenyloge a-halogenierte Amin, 4-Dimethylamino-benzylchlorid (8) 
gewesen sein. Hierfur sprach auch, da13 aus der Mutterlauge als zweites Spaltungs- 
produkt 65 % Thiobenzoesaure-S-methylester (7) erhalten wurden. 

C,jHs-CO-SCHs + ( C H J ) Z N O C H ~ C ~  - 
7 8 

Y i  
( C H & i V o  - + C1-CH2-NAo W - ( C € I S ) ~ N + H ~ - N Z O  - 

9 10 11 

Den fruher beschriebenen Spaltungen von Acetalen oder Mercaptalen mit Carbonsaure- 
halogeniden 9,10) entsprechen schlieBlich, wie anhangsweise erwahnt sei, analoge Umsetzungen 
der phenylogen Verbindungen. Erhitzt man Methyl-[4-methylmercapto-benzyl]-~ther (12a) 
oder -sulfid (12 b) mit Acetylchlorid, so erhalt man 4-Methylmercapto-benzylchlorid (13a) 
neben Essigsaure- bzw. Thioessigsaure-S-methylester (14a bzw. 14 b). Aus Methyl-[4-meth- 
oxy-benzyll-ather (12c) oder -sulfid (12d) entsteht neben 14a bzw. 14b 4-Methoxy-benzyl- 
chlorid (13c), das allerdings unter den Bedingungen der Reaktion gri5fJtenteils polymerisiert. 

CHf2OCI 
H ~ C - X O C H Z - Y - C H ~  - - H s C - X O C H z C I  - + CH~CO-Y-CHS 

12 13 14 

a: X = s; y = 0 c: X = 0; Y = 0 

b: X = S; y = S d: X = 0; Y = S 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und den Farbwerken Hoechst AG danken wir fur die 
Forderung unserer Arbeiten, den Farbenfabriken Bayer A G  fur die Uberlassung von Chemi- 
kalien. 

Beschreibung der Versuche 
Athylmercaptomethyl-diuthyl-ammonium-chlorid (2a) : Zur Losung von 7 g Chlorwasser- 

stof in 100 ccrn absol. Ather tropfte man bei - 15" unter Ruhren 10 g Diathylaminomethyl- 
iithyl-sulfid (1 a) in 20 ccm Ather. Nach 1 Stde. wurde das in 2 Phasen getrennte Gemisch 
i.Vak. eingeengt, der Ruckstand bei 80"/17 Torr getrocknet und die farblosen, hygroskopi- 
schen Kristalle aus Acetonitril umkristallisiert oder bei 60"/10-2 Torr sublimiert. 
C7H~sNS]C1 (183.8) Ber. C1 19.29 S 17.45 CHzO 16.34 Gef. C1 19.73 S 17.27 CH2O 16.60 

8) H. Bohme, E. Mundlos, W. Lehners und 0. -E.  Herboth, Chem. Ber. 90, 2008 (1957). 
9)  H. W. Post, J. org. Chemistry 1, 231 (1937). 

10) H. Bohme und J.  Roehr, Liebigs Ann. Chem. 648, 21 (1961). 
136. 
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cc-Halogenierte Amine und Mercaptomethylammonium-chloride 2 wurden zur Analyse 
in Wasser cingewogen und durch Umschwenken gelost ; anschlielend wurde im MeBkolben 
aufgefullt und in aliquoten Teilen Chlorid-Ionen nach Volhard titriert und Formaldehyd nach 
der Oxim- odcr Dimedon-Methode bestimmt. 

Spaltungen von Dialkylaminomethyl-thioathern 1 rnit Carbonsaurechloriden: Eine sorg- 
faltig getrocknete Schliffapparatur erlaubte es, das Absaugen, Reinigen und Trocknen aus- 
gefallener Kristalle unter trockenem Stickstoff durchzufiihren und Filtrate sowie Nieder- 
schlage ohne Zutritt der AuRenluft in andere GefaRe uberzufuhren. Ausgangsstoffc und Lo- 
sungsmittel wurden stets sorgfaltig gereinigt und getrocknet, sowie, wenn moglich, direkt in 
das ReaktionsgefaR hineindestilliert. 

I .  Zu 7.4 g Diathyluminomethyl-athyl-sulfid (1 a) in 200 ccrn Ather wurden bei Raumtemp. 
unter Ruhren 4.3 g Acetylchlorid in 50 ccm Ather getropft. Die ausgeschiedenen Kristalle 
wurden nach 1112 Stdn. abgesaugt, rnit Ather gewaschen und bei 10-2 Torr getrocknet. 
Ausb. 5.1 g (84 %) Chlormethyl-diuthyl-umin (3a), farblose, feine, hygroskopische Kristalle. 

CsHlzClN (121.6) Ber. C1 29.16 CH?O 24.69 Gef. CI 28.85 CH20 24.17 

Beim Einengen des ather. Filtrats wurden 3.6 g (68 %) Thioessigsuure-S-athylester (4a) 
vorn Sdp.760 116", nko 1.451 1, erhalten. 

2. Unter trockenem Stickstoff wurden bei Raumtemp. Losungen von 22.3 g Morpholino- 
methyl-p-iolyl-sulfid (1 b) und 14.1 g Benzoylchlorid in je 50 ccm Acetonitril gemischt. Nach 
10 Min. begannen sich farblose Kristalle abzuscheiden, und nach 2 Stdn. war der Kolben- 
inhalt kristallin erstarrt. Nach Abkiihlen auf ~ 40" wurden die Kristalle abgesaugt, mit 
Ather gewaschen und bei 1 1 Torr getrocknet. Farblose Nadeln yon N-Chlormethyl-morpholin 
(3b), die an der Luft erst nach einiger Zeit zerflossen, Schmp. 95" (in zugeschmolzener Ka- 
pillare); Ausb. 11.8 g (87 x).  IR (Paraffinsuspension): Scharfe C-N-Bande bei 1675/cm. 

CsHloClNO (135.6) Ber. CI 26.15 CHzO 22.14 Gef. CI 25.93 CHzO 21.82 

Aus dem Filtrat wurden nach dem Eindampfen 19.3 g (84 7;) Thiobmzoesaure-S-p-tolyl- 
ester (4b) isoliert, Schmp. 77" (aus Athanol). 

3. Aus 5.5 g Piperidinomethyl-p-tolyl-sulfid (lc) und 3.5 g Benroylchlorid in 50 ccm Aceto- 
nitril wurden analog 2.6 g (78 %) N-Chlormethyl-piperidin (3c) erhalten, farblose Kristalle, 
die an der Luft erst nach einiger Zeit zerflossen und in Paraffinsuspension die C=N-Bande 
bei 1675/cm aufwiesen. 

CsHl2CIN (133.6) Ber. CI 26.53 CH2O 22.48 Gef. C1 26.37 CH2O 21.75 

Aus dem Filtrat wurden 4.9 g (86%) Thiobenroesuure-S-p-tolylester (4b) vom Schmp. 77" 
(aus Athanol) isoliert. 

Methyl-~4-dimethylamino-benzyll-suljid (6) 11) : Zu 71.2 g DimethyE[4-dimethylamino- 
hetrzyll-amin in 300 ccm absol. k h e r  lieR man 60 g Methyljodid in 100 ccm Ather tropfen. 
Nach 1/zstdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wurde das ausgeschiedene Jodid 5 abgesaugt, 
mit Ather gewaschen und bei 11 Torr getrocknet. AnschlieRend wurde eine Losung von 
18.4 g Natrium in 400 ccm Methanol, der 40 g Methylmercaptan zugesetzt waren, zugefiigt 
und unter RuckfluR erhitzt. Entstehendes Trimethylamin wurde im Stickstoffstrom uber- 
getrieben und seine Menge in regelmaBigen Abstanden ermittelt. Nach 7 Stdn. war die Re- 
aktion beendet. Methanol wurde abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser versetzt und aus- 

11) Auf anderen Wegen gewonnen von A. Mangini und R. Passerini, J. chem. SOC. [London] 
1956, 4954, sowie von R.  Oda und K. Yamanoto, J. chem. SOC. Japan, pure Chem. Sect. 
[Nippon Kagdku Zasshi] 85 (2), 133 (1964), C. A. 61, 14569 (1964). 
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gelthert. Nach Trocknen uber Calciumchlorid wurden 51.2 g (70%) 6 als farblose, bei 
80-86"/10-2 Torr siedende Flussigkeit erhalten, die sich beim Stehenlassen auch unter Licht- 
ausschluB gelblich verfarbte. ng4 1.5932. 

Zur Spaltung wurden bei Raumtemp. zu 12.3 g 6 in 80 ccm Acetonitril unter trockenem 
Nz innerhalb 10 Min. 7.7 g Benzoylchlorid in 20 ccm Acetonitril getropft. Nach weiteren 
5 Min. wurde die leicht gelbliche Losung auf -20' abgekiihlt und mit 120 ccm Ather ver- 
setzt. Es schied sich 4-Dimethylamino-benzylchlorid (8) als farblose, sehr hygroskopische, 
feste Substanz ab, die abgesaugt, mit Ather gewaschen und bei 11 Torr getrocknet wurde. 

Auch unter AusschluR von Feuchtigkeit zersetzte sich 8 bald; deshalb wurden 50ccm 
Acetonitril zugefiigt, auf - 10" abgekuhlt und rnit 5.0 g Morpholin versetzt. Nach Entfernen 
des Kaltebades wurde noch 1 Stde. weitergeruhrt, sodann Natronlauge und k h e r  zugegeben, 
getrennt und die waI3r. Phase erneut ausgeathert. Nach Trocknen uber Natriumsulfat wurde 
eingeengt und bei der anschlieRenden Destillation bei 1 12 - 1 15O/I 0-2 Torr 2.6 g (21 %) 
N-[4-Dimethylamino-benzyll-morpholin (11) als farblose, viskose Fliissigkeit erhalten, nL3 
1.5571. 

C13H20N20 (220.3) Ber. C 70.87 H 9.15 N 12.71 Gef. C 69.84 H 9.15 N 12.63 

Aus der Mutterlauge von 8 wurden beim Eindampfen 5.4 g (65 %) Thiobenzoesiiure-S- 
methylester (7) als farblose, unangenehm riechende Flussigkeit erhalten, die bei 74"/10-2Torr 
destillierte, nk2 1.5863. 

CsHsOS (152.2) Ber. C 63.12 H 5.30 S 21.06 Gef. C 62.62 H 5.19 S 20.60 

11 entstand auch, wenn 34.3 g Bis-morpholino-methan zunachst rnit 13.2 g Acetylchlorid 
in Ather gespalten wurden und anschlieRend das abgetrennte N-Chlormethyl-morpholin (lo), 
in 120 ccm Acetonitril suspendiert, mit 20 g Dimethylanilin (9) unter Riihren versetzt wurde. 
Man ruhrte das heterogene Gemisch noch 2 Stdn. weiter und fiigte sodann 20 ccrn Wasser 
zu, wobei sich alles loste. Durch Zugabe von Natronlauge und Ather wurde, wie vorstehend 
beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 28 g (74%) 11, die bei 116- 12O0/10-2 Torr destillierten, 
ng2 1.5576. 

C13H20N20 (220.3) Ber. C 70.87 H 9.15 N 12.71 Gef. C 70.23 H 9.27 N 12.92 

Methyl-[4-methylmercapto-benzyll-ather (12a) : Zur Losung von 2.3 g Natrium in 1 0 0  ccm 
Methanol gab man bei 0" 17.2 g 4-Methylmercapto-henzylchlorid~2) (13a) und erwarmte an- 
schlieBend 1 Stde. unter RuckfluD. Nach dem Abkiihlen und Verdunnen mit Wasser wurde 
ausgeathert, uber Calciumchlorid getrocknet und destilliert. Sdp.18 132", farblose, nach Anis 
riechende Fliissigkeit, nio 1.5673, Ausb. 14.7 g (88%). 

CgH120S (168.3) Ber. C 64.25 H 7.19 S 19.06 Gef. C 64.1 I H 7.14 S 18.90 

Erhitzte man 8.4 g 12a rnit 3.9 g Acetylchlorid 8 Tage im EinschluRrohr auf 80", so erhielt 
man ein braunlich gefiirbtes, noch nach Acetylchlorid riechendes Produkt. Man verriihrte 
rnit eisgekuhlter, 50-proz. Kaliumcarbonatliisung, trennte durch Zentrifugieren und frak- 
tionierte uber einc Vigreux-Kolonne. Zunachst ging Essigsaure-metlzj~lester (14a) vom Sdp.76" 
54-56", nZ,O 1.3607, uber, sodann destillierten 5.9 g (68%) 13a als farblose, anisahnlich 
riechende Fliissigkeit vom Sdp.12 136- 137", n:" 1.6047 12). 

CsHoCIS (172.7) Ber. CI 20.53 Gef. C1 20.40 

Meth.vl-[4-n1ethylt~tercupto-benzy~]-sulfd (12b) : Zur Losung von 2.3 g Natrium in 100 ccm 
Methanol wurden bei -20" zunachst 5 g Methyhercaptan und anschlieRend 17.2 g 4-Methyl- 
mercapto-benzylchlorid (13a) 12) gegeben. Dann erhitzte man 1/2 Stde. unter RuckfluB. Nach 
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dem Aufarbeiten wurden 14.9 g (81 %) 12b als farblose, unangenchm riechende Fliissigkeit 
erhalten. Sdp.o.4 112", n:O 1.6170. 

CgH12S2 (184.3) Ber. C 58.65 H 6.56 S 34.79 Gef. C 59.03 H 6.55 S 34.38 

Die Spaltung von 9.2 g 12b rnit 3.9 g Acetylchlorid wurde, wie vorstehend beschrieben, 
durchgefiihrt und lieferte 1.6 g (35 %) Thioessigsaure-S-me?hylester (14b), Sdp.,W 9S0, n&O 
1.4601, neben 5.3 g (61 %) 13a, Sdp.12 135--136", nka 1.607112). 

CBHgCIS (172.7) Ber. C1 20.53 Gef. C1 20.14 

15.2 g Methyl-[4-methoxy-benzyl/-iirher (12c) wurden rnit der aquiv. Menge Acetylchlorid 
24 Stdn. im EinschluBrohr auf 80" erwarmt. Der Inhalt des Rohres war nach dieser Zcit 
violett gefarbt und hochviskos. Nach Abkiihlen in fliissiger Luft wurde das Rohr geoffnct. 
Beim Erwarmen auf Raurntemp. entwich Chlorwasserstoff unter Aufschaumcn. Der Ruck- 
stand wurde rnit eisgekuhlter Kaliumcarbonatlosung behandelt, man trcnnte durch Zentri- 
fugieren und fraktionierte, wobei zwischen 50 -60" nur wenige Tropfen Essigsuure-methyl- 
ester iibergingen, nt3 1.3600. Das daneben entstandene 4-Methoxy-benzylchlorid (13c) 13) 

war grostenteils polymerisiert. 
16.8 g Merhyl-[4-methoxy-betzzyl]-sulfid 14) (12d) wurden rnit 7.9 g Acetylchlorid 4 Tage im Ein- 

schluRrohr auf 80" erwarmt. Das Rcaktionsprodukt wurde nach Offnen des Rohres mit dern 
gleichen Volumen Ather verdiinnt, kurz unter Eiskuhlung mit 10-proz. Natriumcarbonat- 
losung geschiittelt, iiber Calciumchlorid getrocknet, eingeengt und fraktioniert. Nach 4.3 g 
(48 %) Thioessigsuure-S-methylester (14b) vom Sdp.760 96O, nhl 1.4602, gingen 6.1 g (39 x )  
13~13) iiber, farblose Fliissigkeit, Sdp.14 113", n;' 1.5486. Eine schwach positiv ausfallendc 
Schwefelprobe deutete auf geringfiigige Verunreinigung durch das Ausgangsprodukt 12d. 

CgH9CIO (156.6) Ber. Cl 22.65 Gef. CI 21.42 

12) R.  Crice und L. N.  Owen, J. chern. SOC. [London] 1963, 1947. 
13) R. Quelet, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 198, 102 (1934). 
14) P. Mumalis, J. chern. SOC. [London] 1960, 4747. 


