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Zur Kenntnis des s-Trithians 

Von FRANZ RUNGE, ZAKI EL-HEWEHI und DIETER HEMP EL^) 

Inhaltsiibersicht 
Wegen der zunehmenden technischen Bedeutung des s-Trithians wurden seine Um- 

wandlungsprodukte einer eingehenden Untersuchung unterzogen. 

Thioaldehyde polymerisieren bevorzugt zu trimeren cyclischen 
Verbindungen, die sich vom 1,3,5-TrithiacycIohexan, dem s-Trithian( I) 
ableiten : 

P\ 
R-HC CH-R 

I I  

\C/ 
/\ 

s s  

H R  

Bei der Herstellung des 
aldehyds 2),  kristallisiert man 

(I) R = H, Alkyl, Aryl. 

einfachsten s-Trithians, des Trithioform- 
das Rohprodukt am besten aus Dioxan 

um oder sublimiert es im Vakuum. Fur eine technische Verwendung von 
s-Trithian finden sich Vorschlage in der Metallbei~erei~), in der Mineral- 
olindustrie als ,,Additiv" fur Transformatorenol4) und in der Kau- 
tschukindustrie bei der Vulkanisation6). s-Trithian kommt auch als 
Gerbstoff in Frage 6, und findet in der Pharmazie Verwendung'). 

l) Diplomarbeit DIETER HEMPEL, Halle 1958. 
2) A. W. HOFMANN, Liebigs Ann. Chem. 145, 360 (1868); E. BAUMANN u. E. FROMM, 

Ber. dtsch. chem. Ges.24, 1419 (1891); R. W. BOST u. E. W. CONSTABLE, Org. Synth. 16, 
8 (1936); Vgl. E. FROMM u. C. SCHULTIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 941 (1923); L. VA- 
NINO, J. prakt. Chem. (2) 77, 367 (1908); Vgl. 0. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 403 
(1906); 40, 865 (1907). 

3) Goodyear tire and Rubber Co., U.S. Pat. 1805052 (1931). 
4) Socony Vacuum Oil, Inc. N. Y., U.S. Pat. 2 196963 (1940). 
5 )  S. M. CADWELL, Canad. Pat. 242447 (1923). 
8 )  W. MOELLER, Engl. Pat. 194815 (1921). 
7) G. BITTERSOHL, Z. Haut- und Geschlechtskrankheiten 9, 249 (1950). 
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1. Umwandlungsprodukte des s-Trithians 
1.1 Mit Schwefel 

Zur Dehydrierung wurde s-Trithian auf dem Olbade bei 150" mi t  
hhwefel erhitzt. wobei neben H,S nur CS, entstand. 

1.2 Umsetzung zu cw.ar'-Dichlordimethylsulfid 
Das gereinigtea) s-Trithian wurde nach T. BLOCH und F. HOHN~) 

mit S,C1, zum &.a'-Dichlordimethylsulfid : 

umgesetzt, das durch Zugabe von ZnO-Pulver monatelang haltbar ge- 
macht werden konnte. Mit diesem Produkt wurden folgende Umsetzun- 
gen gemacht: 

1.21 U m s e t z u n g  v o n  ad -Dich lo rd ime thy l su l f id  m i t  T h i o l -  
V e r b i n d u n g e n  

Es wurden eine Reihe Thiophenole und andere Thiole mit a.0~'- 

Dichlordimethylsulfid in Gegenwart von Natriumathylat zu den ent- 
sprechenden Trisulfiden umgesetzt : 

CH,SR 
2 R-SH + S(CH,Cl), S/ 

\CH,SR 
s. Tab. 1. 

Man gelangt zu Praparaten, die auf dem Gebiet der Ensektetlbe- 
kampfung von Bedeutung sind [s. z. B. lo), ")I. Erganzt wurden diese 
Versuche durch Umsetzung von Thiophenolen rnit p-Chlorbenzyl- 
chlorid an StelIe von Dichlordimethylsulfid. 

1.22 U m s e t z u n g  von &.a'-Dichlordimethylsulfid m i t  K,CS, 
Es entsteht in der Hauptsache das polymere Thioformaldehyd von 

WOHL'~) .  

8 )  F. G .  MANN u. W. J. POPE, J. chern. Soc. (London) 1933, 1173; T. P. DAWSON, 
Chem. Zbl. 1983, 11, 36; W. DAVIES u. A. N. HAMBLY, Australian J. Chem. 6, 152 (1953). 

9, T. BLUCH u. F. HOHN, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 54 (1922). 
lo) R. F. BROOKS u. T. E. CRANHAM, C. A. 51, 96281 (1957); D. GREENWOOD u. 

H. A. STEVENSON, U.S. Pat. 2770568 (1956); W. KONZ u. R. SEHRINQ, DBP. 959418 
(1957). 

11) T. E. CRANHAM u. a., Chem. u. Ind. 19GG, 383; H. J. RENNER, Dissertation Halle 
1955. 

12) A. WOHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2345 (1886). 
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1.23 Umsetzung von cw.a'-Dichlordimethylsulfid mi t  Thio-  
harnstoff  

Die Umsetzung geht in athanolischer Losung mit guter Ausbeute 
vor sich: 

NH 
II 

NH ,CH,--S-C-NH, * HC1 

\NH, \CH,-S-C-NH, HC1 
S(CH,Cl), + 2 HS-C/ -+ S (11) 

II 
NH 

Das kristalline Dimethyl-sulfid-1,l'-dithiuronium-chlorid(I1) hat einen 
Schmp. von 199" und konnte als Pikrat 

NH 
II 

/CH,-S--C-NH, 

S' NH ' 2  C&z(OH)(NC?&, 
II \ c a ,  s--C--", 

und Reineckat, 
NH 
II 

CHZ-S4-NHZ 

S</ NH - 2 H[Cr(NH&( SCN),] 
II \ CH,-S-C-NH, 

charakterisiert werden. Die freie Base ist unbestandig. 

1.231 Dimmercapto-dimeth yl-sulfid 
S(CH,-SH), bildet sich beim Kochen von I1 mit Laugen nur in 

geringster Menge, wahrend hauptsachlich der WoHLsche polymere 
Thioformaldehyd en ts teh t . 

1.3 Umsetzung zu Chlormethylsulfonchlorid 
Bei Anwesenheit von Wasser wird durch Chlorierung von s-Trithian 

unter Eis-Kiihlung Chlormethyl-sul€onchlorid16) ClCH,SO,Cl ge- 
wonnen, das heute auch technisch auf diese Weise hergestellt wird. Man 
arbeitet vorteilhaft in wal3riger Essigsaurel'). 

*6) J .  GIRON, Chem. Zbl. 1924, I, 2774; A. G. KOSZOWA, Chem. Zbl. 1937, I, 1922; 
T. B. JOHNSON u. I. B. DOUGLASS, J. Amer. chem. SOC. 63, 1571 (1941); I. B. DouaLAss 
u. a., J. org. Chem. 14, 272 (1949). 

17) S. W. LEE u. G. DOUQHERTY, J. org. Chem. 5, 81 (1940); H. BRINTZINQER u. tr.* 
Chem. Ber. 85, 456 (1952). 

I* 



4 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 8. 1959 

___ 
Thiol 

Cl-<==>--CH2SH I 

Halogenid 

Tabelle 1 

Sulfid 

S ( CH,S--CH,-/- \-/ \-Cl)2 

TS----N 

13) Das p-Nitrothiophenol, dem etwas Disulfid beigemengt wurde vor der Um- 
setzung mit Glucose und NaOH reduziert. Vgl. dam E. V. BELL u. G .  MCDONALD 
BENNETT, J. chem. Soc. (London) 1930, 1. 
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378,4 

347,3 

Tabelle 1 

Umkristalli- 
siert ans 

ber. C 60,39. H 5,07 
gef. C 59,19, H 4,89 

ber. C 48,39, H 3,48 

gef. C 48,63, H 3,58 
S 27,69 

S 27,71 

- 

Methanol 

Benzol + 
Petrol- 
ather 

Ather + 
Methanol 

Methanol 

Chloroform 
+ Methano' 

Methanol 

Benzol + 
Petrol- 
ather 

Methanol 

368,4 

185,l 

Kristall- 
form 

ber. S 26,72 
gef. S 25,99 

ber. C 34,66, H 1, 
S 19,83 

Farb- 
Loses 01 

feine 
Nadeln 

gelbes 
mikrokri, 
stall. 
Pulver 

Ig. ver- 
filzte Na. 
deln 

Mikro- 
krist. 
Pulver 

gold- 
gelbe 
Prismen 

fettige 
Schupper 

gelb- 
liche 

chen 
BlLtt- 

Prismen 

622,9 

__ 
iusb. 
% 

16,2 

10,4 

27,4 

17,2 

6,5 

2,8 

3,7E 

- 

- 

gef. C 34,79, H 2,50 
S 20,37 

ber. S 15,44 
gef. S 15,80 

Schmp. 

511,7 

Sdp. 

11 mm 

52 

35-1451 

133,5 

119 

1 7 2  

-45-146 

81,5 

92 

96 

ber. C 42,25, H 2,76 
N 10,95 

Summenformel 

350,9 

338,l 

Mol- Analyse 
3ew. j 

S 25,62 

S 25,57 
gef. C 50,67, H 3,94 

ber. C 51,40, H 3,16 

gef. C 51,11, H 3,50 
N 7,98 

N 7,99 

ber. C 46,18, H 2,39 
gef. C 45,65, H 2,39 

L 

14) Hergestellt nach Engl. Pat. 4344130 (1950). 
15) Vgl. M. BUSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2507 (1894). 
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1.31 U m s e t z u n g e n  von Chlormethylsu l fonchlor id  m i t  

Die in den letzten Jahren veroffentlichten Arbeiten uber die Ver- 
wendbarkeit verschiedener Chlormethylsulfonanilide als Insekticide la) 19) 

und Fungicide20) gaben AnlaB, diese Illasse eingehend zu untersuchen 
und den EinfluB der verschiedenen Substituenten auf die biocide Wirkung 
zu studieren. Dabei hat es sich zunachst herausgestellt, da13 sie cine 
gunstige herb ic ide  Wirkung aufweisen. 

a r o m a t i s c h e n  Aminen  

1.311 Mit primaren Aminen 

Die Kondensation von Chlormethylsulfonchlorid mit den aromati- 
schen Aminen geschah in indifferenten Losungsmitteln, wie lither oder 
Tetrahydrofuran mit oder ohne Katalysator. Als Katalysator wurden 
meistens Pyrjdin oder KHCO, verwendet. Die Umsetzungen verliefen 
sehr glatt bei primaren aromatischen Monoaminen (s. Tab. 2).  Bei 
0- und p-Nitranilin verlief die Reaktion negativ, was wahrscheinlich auf 
intermolekulare Association bei p-Nitranilin, sowie inter- und intra- 
molekulare Association bei o-Nitranilin und die Bildung von Wasser- 
stoffbrucken zuruckzufuhren ist. 

1.312 Mit sekundaren Aminen 

Es gelang nur die Umsetzung mit N-Bthylanilin, wahrend keine 
Reaktion mit Diphenylamin beobachtet werden konnte, vermutlich 
wegen sterischer Ilinderung. 

Ferner schlugen alle Versuche, o- und p-Phenylendiamin rnit 
Chlormethylsulfonchlorid zu kondensieren, fehl. Die Ausgangs- 
materialien wurden unverandert zuruckgewonnen. Dagegen nahm die 
Reaktion mit Benzidin einen unerwarteten Verlauf. 

1.313 Mit Benzidin 

Es wird bisher angenommen, daB das x-standig gebundene Halogen- 
atom in Chlormethylsulfonchlorid einen positiven Charakter hat und 
deshalb durch nucleophile Substituenten nicht ersetzbar istZ1). Diese 

I*) Farbfabrik Bayer A.G., DBP 839978 (1952); C. A. 51, 11648b (1957). 
19) K. MATSUI u. H. KIKUCHE, C. A. 51, l6325b (1957). 
20) Franz. Pat. 1116131 (1956). 
?l) Vgl. A. MICHAEL u. G. M. PALMER, J. Anicr. chcm. SOC. 6, 253 (1884); F. RA- 

BCHIG u. W. PRAHL, Liebigs Ann. Chem. 448, 306 (1926); W. M. ZIEQLER u. R. CONNER, 
J. Amer. chem. SOC. 62, 2596 (1940); F. G .  BoRDwErLr1 u. G .  D. COOPER, J. Amer. &em. 
Soc. 73, 5184 (1951). 
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Annahme wurde durch die Versuche von T. B. JOHNSON und I. B. 
DOUGLASS Is) erhartet. Es gelang ihnen namlich, nach mehrstundigern 
Erhitzen von Chlormethylsulfonanilid mit Anilin nur geringe Anteile 
des Chlors zu entfernen. I n  eigenen Versuchen jedoch fuhrte die Um- 
setzung von Chlormethylsulfonchlorid mit Benzidin in Gegenwart von 
Pyridin als Katalysator zu einem farbigen Produkt, das auf den pII- 
Wert der Losung, einem Indikator ahnlich, reagiert. So nimmt das 
Produkt in alkalischer Losung eine gelbe Farbung an, wahrend seine 
Farbe in saurem Medium rot ist. Auf Grund des Verhaltens gegeniiber 
p,-hderung und der Elementaranalyse, konnte die folgende chinoide 
Struktur vorliegen : 

1.314 Umsetxungsprodukte der Sulfonamide mit Chlor 

Wahrend keine Umsetzungen von Chlormethylsulfonaniliden mit 
K,S, K,CS,, Formaldehyd oder Dekamethylen-dibromid-( 1 , lo)  gelang, 
fuhrte seine Chlorierung in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von 
ZnO als Katalysator zu einem Reaktionsgemisch, das auf A1,0, chro- 
matographiert wurde. Als Hauptprodukt wurde p-Chlor(ch1or-methyl- 
sulfon) anilid isoliert. 

1.315 Durch Thiophosgenierung 
des Natriumsalzes von m-Chlor-(chlormethylsulfon) anilid, entstand das 
stabile disubstituierte Thiocarbamidsaure-chlorid(II1) 

/~--~~-%-SO,-CH,Cl+ CSC1, + NaC1 

c=s 
I 

I \- -/ 
c1 /- Na c1 

1.316 Umsetxungsprodukte von Sulfonamiden mit Perchlormeth ylmercaptan 
Aroma t isc h e  S u l f  on  a m i d e  reagieren bereitwillig mit Per- 

chlormethylmercaptan in alkalischer Losung unter Bildung von N-Tri- 
chlormethylthio-(chlormethy1sulfon)-aniliden (Tab. 3) : 

R-NH-SO2-CH,C1 + Cl3C-SC1 :=+ R-N-SO,-CH,Cl 
I 
s-CCl, 

R = k y L  

Diese Produkte wurden neuerdings als Fungicide vorgeschlagen 24). 

s4) J. R. Geigy A.G., Schweiz. Pat. 317878 (1957): C. A. 53, 431 g (1958). 
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1.32 U m s e t z u n g e n  von  Chlormethylsulfonchlor id  m i t  
a r o m a t i s c h e n  H y d r a z i n e n  

1.321 Mit p -  Nitrophen ylh ydraxin 
Die Kondensation von Chlormethylsulfonchlorid mit p-Nitro- 

phenylhydrazin wurde in sbsolutem Athanol durchgefiihrt und lieferte 
zwei Produkte, namlich N,N-Bis-(chlormethylsu1fon)-p-nitrophenyl- 
hydrazin (IV) und Chlormethylsulfonsaure-p-nitrophenylhydrazid (V) . 

r\ ClCH,SO, 
ClCH,SO,/ \N-NH- \ //-No, 

IV 

C~CH, s O,NH-NH--/='GN 0, \-/ v 

1.322 Mit 2,4- Dinitrophenylh ydraxin 
Die Umsetzung fuhrte lediglich zum entsprechenden Saurehydrazid. 

I .323 Umsetxuny von Sulfonsaure-hydraxiden 
mit Perchlormeth ylmercaptan 

fiihrte zur Bildung von N-Trichlormethylthio-chlormethylsulfonsaure- 
phenylhydrazid (Tab. 3).  

1.4 1,3,5-Trisulfucyelohexan 
Das durch die Oxydation von s-Trithian mit ssurem KMnO, er- 

haltene 1,3,5-Trisulfocyclohexan hat in den letzten Jahren Bedeutung 
erlangt, so wurde seine Verwendung als Zwischenprodukt in der Her- 
stellung von Kunstharzen z 6 )  und Ofenlacken z6)  vorgeschlagen. 

1.4 1 U m s e  t z u ng v o n 1,3,5-T r is u 1 f o c y c 1 o he x a  n 
m i t  F o r m a l d e h y d  

Die Kondensation dieses Trisulfocyclohexans, in der Form des Tri- 
Natrium-Salzes, niit 36proz. Formaldehyd-Losung fuhrt zu einem ho- 
mogenen Harz, das auf Grund der quantitativen Elementaranalyse die 
folgende Struktur besitzen sollte : 

25) British Resin Products Ltd., Brit. Pat. 616904 (1949). 
26) Vgl. E. M. EVANS u. H. T. HOCKWAY, U.S. Pat. 2543237 (1951). 
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1.42 Umsetzung von 1,3,5-Trisulfocyclohexan mi t  Diazonium- 
chlorid 

Nach den Angaben xon H. J. BACKER2'), lassen B-Disulfone sich 
leicht mit Diazonium-Salzen nach folgender Gleichung umsetzen : 

(R SO,), CHNa, + ClN, C,H, + (R SO,),CH-N=PU'--C,H, + NaC1. 

Auf analoge Weise gelang es uns, das Trinatrium-Salz des Tri- 
sulfocyclohexans mit Phenyldiazoniumchlorid in wal3rigem Medium 
umzusetzen. Es entstand ein dunkelroter Farbstoff (VII) ,  der sich mittels 
Dimethylsulfat zu einem grunen Farbstoff methylieren lie& 

Die Analyse des Azoproduktes deutet auf folgende Formel hin: 

1.43 C hl o r ie r u ng vo n 1,3,5-T r is  ul f o c y c 1 o he xan 
Die Angaben in der Literatur uber die Herstellung von Hexachlor- 

trisulfo-cyclohexan sind recht mangelhaftZ8). Wir fanden eine einfache 
und ergiebige Methode fur dessen Herstellung, ausgehend vom Hexa- 
Kalium-Salz des Trisulfocyclohexans. Die Chlorierung erfolgte in wal3riger 
Losung und unter dem Einflul3 des UV-Lichtes und fiihrte innerhalb 
kur zer Zeit in fast quantitativer Ausbeute zum Hexachlor-Derivat. 
In den orientierenden Versuchen hat dieses Produkt sich durch eine 
besondere fungicide Wirkung ausgezeichnet . 

2. Experimenteller Teil 
2.1 Umsetzung des s-Trithians mit Sehwefel 

10 g s-Trithian wurden mit 15 g Schwefelblumen gut gemischt und unter RiickfluB 
auf dem olbade bei 230" wahrend 3 Stunden erhitzt, wobei H,S entwich. Wahrend ein 
Teil des s-Trithians sublimierte, sanimelte sich in einer Vorlage eine Fliissigkeit an, die 
bei 46,5" siedete (Schwefelkohlenstoff). 

2.21 U n~ s e t z u n g v o n a.a'- D ic h 1 o r  d i m et h y 1s u 1 f id  
m i t  T h i o p h e n o l e n  (Tab. 1) 

5,5 g (0,05 Mol) Thiophenol wurden in 200 cm3 absolutem Bthanol gelost, rnit 1,15 g 
Natriurn versetzt und die entstandene ~atr ium-thiop~enolat-~osung mit 3,3 g (0,025 Mol) 
S(CH,CL), versetzt. Nach mehrstiindigem Kochen unter RiickfluR bildete sich ein weiBer 

2') H. J. BACKER, R. 70, 733, 892 (1951). 
w) R. CAMPS, Ber. dksch. chem. Ges. 25, 247 (1892). 
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Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wurde zur Trockene eingedampft und der weiBe 
Riickstand mit Wasser gewaschen und in Benzol aufgenommen. Nach Filtration wurde 
die Benzol-Losung getrocknet und abdestilliert, wobei ein gelbliches 0 1  zuriickblieb, das 
im Kugelrohr bei 11 mm fraktioniert wurde. Auf analoge Art verlief die Reaktion zwischen 
&,a'-Dichlordimethylsulfid und anderen Thiophenolen. Ebenso wurde p-Chlorbenzyl- 
chlorid mit Tbiophenolen kondensiert. 

2.82 D i e  U m s e t z u n g  v o n  &.a ' -Dichlord imethylsu l f id  m i t  T h i o h a r n s t o f f  

13,l g (0,I Mol) S(CH,CI), und 15,2 g (0,2 Mol) Tbioharnstoff wurden in 250 cms 
absolutem Athanol 6 Stunden auf dem Wasserbade unter RiickfluIj gekocht. Im Kolben 
hatte sich ein weiBer kristalliner Niederschlag abgeschieden. Nach dem Abdestillieren des 
Losungsmittels blieben 19,s g des rohen Dimethylsulfid-1,l '-dithiuroniumchlorids (11) 
zuriick. 

Schmp. 199" (aus Methanol + Ather) (Zers.). 

Ausbeute 11,7 g (41,3% d. Th.) 

ber.: C 19,06; H 5,12; N 17,78; S 30,52; 
gef.: C 18,26; H 4,63; N 17,94; S 30,06. 

C,H,,Cl,N,S,. CH,OH (315,3) 

P i k r a t  

Durch ZusammengieBen der athanolischen Losungen von I1 und Pikrinsaure. Das 
aus n-Butanol zu feinen gelben Nadeln umkristallisierte Pikrat schmolz bei 209' (Zers.) 

Ausbeute quantitativ : 

Cl,Hl,N,,Ol,S, (668,5) ber.: C 28,74; H 2,41; 
gef.: C 29,94; H 3,14. 

R e i n e c k a t  

Eine bei 40' erwarmte waBrige athanolische Losung von I1 wurde mit uberschiissiger 
wagriger REINECKESBIZ-LoSUng versetzt. Der ausgeschiedene rote Niederschlag wurde 
aus Athanol + Wasser umkristallisiert. Die Ausbeute an den bei 223" (Zers.) schmelzenden 
dunkelroten Blattchen war nahezu quantitativ. 

Cl,H2,Cr2Nl,S,, (848,s) ber. : C 16,97 ; H 2,82 : 
gef.: C 17,27; H 3,89. 

2.23 D i m e r c a p  t o -d ime t hy  1 -sulf  id  

20 g Dimethylsulfid-l,l'-di-thiuronium-chlorid wurden in 200 em3 Wasser mit 
50 g KOH in einer Stickstoff-Atmosphare unter RiickfluB gekocht, bis oben am Riick- 
flunkiihler NH, nachweisbar wurde. Dann wurde sofort mit Eis gekiihlt und mi% 300 cm3 
einer ebenfalls stark gekiihlten 30proz. H,SO, versetzt. Hierbei fie1 ein weiBer Nieder- 
schlag aus, der aus WOHLS polymeren Thioformaldehyd bestand. 

Schmp. 175" (aus Dimethylformamid) 

(CH,S), (46,1), ber.: C 26,05; H 4,37 
gef.: C 26,GO; H 4,60. 
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Das Filtrat wurde ausgeathert, die atherische Schicht abgetrennt, mit Wasser g p -  

waschen, mit Na,SO, getrocknet und der Ather ahdestilliert. Der geringe olige Ruck- 
stand zeigte einwandfrei die Reaktion der Mercapto-Gruppe29). 

2.31 { J m s e t z u n g e n  v o n  C h l o r m e t h y l s u l f o n c h l o r i d  
m i t  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  

2.311 Mit Monoaminen 

0,25 Mol Amin wurden in 100 om3 ahsolutem Ather oder Tetrahydrofuran gelost 
und unter Eis-Kuhlung und standigem Ruhren mit einer Losung yon 0,l Mol ClCH,SO,Sl 
in 100 cm3 absolutem Ather oder Tetrahydrofuran versetzt. Schon nach kurzer Zeit fie1 
ein weiIJer Niederschlag, das Amin-hydrochlorids, aus. Das R u b e n  wurde so lange fort- 
gesetzt, bis das Gemenge Zimmertemperatur angenommen hatte. Nach dem Abdestil- 
lieren der Losungsmittel wurde der Ruckstand mehrere Male mit HCl gewaschen. Die 
zuruckbleibenden, im kalten Wasser unloslichen Sulfonamide der primaren Aniine losicn 
sich leicht in verd. NaOH und werden wieder durch Saure ausgefallt. 

2.312 Mit N-Athylanitin 

Durch die Umsetzung von N-Bthylanilin mit Chlormethylsulfonchlorid entstand 
ein gelbcs ziihcs61, das hci 187-188111 m m  uherging. Das Destillat wurde durch Chromato- 
graphir auf A1,0, (nach BROCKMANN) gereinigt. 

2.313 Mit Bewid in 

14,9 g (0,I Mol) Chlormethylsulfonchlorid, 27,6 g (0,15 Mol) Benzidin und 15,s g 
(0,2 Mol) Pyridin wurden in 100 cm3 ahs. Tetrahydrofuran gelost. Die Umsetzung wurde 
unter den gleichen Bedingungen durchgefuhrt wie bci Anilin. Der tiefbraune Ruckstand 
nach dcm Ahdestillieren des Losungsmittels wurde mehrere Male in verdiinnter HCl 
suspendiert, bis diese farhlos wurde. Nach dem Trocknen wurde das Produkt in Methanol 
gelost und mit Ather wieder ausgefallt. Durch wiederholtes Losen und Fallen wurde das 
Produkt gereinigt. Tief griinviolette Kristalle, die oberhalb 225" zusammensintern. 
Ausbeutc 11,2 g. Die Substanz lost sich in Alkoholen rnit tiefroter Farhe. Auf Zusatz 
von Alkali schlagt die rote Farhe nach gelb urn, ohne das sich die Suhstanz zersetzt. 

C,,H,,CI,N,O,S (5 15,4) 
her.: C 58,36; H 4,69; C1 13,76; N 10,87; 
gcf.: C 58,28; H 5,77; C1 15,67; N 9,63. 

2.31 11 Chlorierung der Sulfonanilide 

3 g Chlormethylsulfon-auilid wurden in 130 cm3 Tetrachlorkohlenstoff suspcntlicrt 
und nach Zugabe von 1,5 g ZnO-Pulver wurde durch die Suspension in der Kalte ein let)- 
haftcr Cl,-Strom geleitet (8 Stundcn). Schon nach kurzer Zeit lag cine vollig klare Losung 
vor. Zur Entfernung des iiherschussigen Chlors wurde das Reaktionsgeniisch zunachst 
mit Na,C03-Losung und dann mit Wasser ausgeschuttelt. Nach dem Abdestillieren deb 
Tetrachlorkohlenstoffs blieb ein rotbraunes 61 zuruck, das auf A1,0, (nach BROCKMANN) 

a) H. REINHOLDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1311 (1926). 
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chromatographiert wurde. Aue dem Methanol-Eluat wurden 0,53 g eines Produktes vom 
Schmp. 106" erhalten. Die Mischprobe mit autentischen p-Chlor-(chlormethyl-nul'fon-) 
,nilid zeigtr keine Deprcssion. 

C,H,C12N0,S (240,l) ber.: N 5.83; gef.: N 5,93. 

2.3112 Thiophosgehierung von Sulfonanilid 

2 g (0,008 Mol) in-Chlor-(chlormethylsulfon-)anilid wurden in einer Losung von 
0,2 g Natriuni in 20 cm3 absolutem Athanol gelost und das Gemisch znr Trockene einge- 
dampft. Der Riickstand wurde mit einer Losung von 0,6 (0,005Mol) Thiophosgen in 
50 cm3 absolutem Ather geschuttelt. Nach zwei Stunden wurde die atherische Losung rnit 
verdiinnter HCl, anschlieflend niit Wasser, gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und der 
Ather abdestilliert. Das aus wLBrigem Bthanol umkristallisierte m-Chlor-N-chlor thio- 
formyl-(chlormethylsulfon-)anilid (111) schmolz bei 161 O. GroBe Nadeln. 

Ansbeute: 1,6 g (53% d. Th.) 

C,H,Cl,NO,S, (318,6) ber.: N 4,40; gef.: N 4,05. 

2.31 13 Umsetzungen von Sulfonaniliden mit Perchlormethylmercaptan 

0,l  Mol Chlormcthyl-sulfonanilid wurden in 100 om3 n-KOH-Losnng bei 10" geloet, 
unter kraftigem Schutteln und Kuhlen mit 0 , l  Mol Perchlormethylmercaptan versetzt, 
nnd uber Nacht stehen gelassen. Das ausgeschiedene feste Produkt wurde mit  wenig 
Athanol verrrieben und meistens aus waBrigem Athano1 umkristallisiert. 

2.32 U m s e t z u n g  v o n  C h l o r m e t h y l s u l f o n c h i o r i d  
m i t  a r o m a t i s c h e n  H y d r a z i n e n  

2.321 M i t  p -  Nifrophenylhydrazin 

15,3 g (0,l Mol) p-hTitrophenXlhydrazin wurden in 150 cm3 absolutem Athano1 
gelost, mit 14,9 g (0,l Mol) Chlorm:thylsulfonchlorid versetzt nnd das Gemisch 2 Stundrii 
auf dem Wasserbada untsr RacSfluO gekocht. Dmach wurdc im Vakuum zur Trockeuv 
dngedampft und der Ruckstand aus M:thanpl umkristallisicrt, wobei glanzcnde hellbraune 
Gchuppen gcwonnen wurden: N,N-Bis-(chlormethylsulfon-)p-nitrophenylhydrazin. Das 
Produkt (IV) sintert obcrhalb 320 '. Farblose Blattchen rnit einem braunlichen Schimmer. 

C,H,C12N30,S2 . CI130H (410,3) 
ber.: C 26,34; H 3,19; 

Aus d w  Mutterlauge wurde ein zweitcs Produkt isolicrt, das sich aus Methanol 
a ther  umkristallisicmn lie& H~llgelblich:: Pris.n :n vo-n S:hmp. 162" (Zars.). Nach dw 
Analysc handelt es sich um das Chlormethyl-sulfonsaure-p-uitrophcnylhydrazid (V): 

gcf.: C 26,66; H 3,67. 

C,H,ClN,O,S (265,7) 
ber.: C 31,64; H 3,06; N 15,82; 
gcf.: C 32,66; H 2,31; N 15,57. 

2.322 M it 2 4-DinitroLhenylhydruzLn 

Eine Losung von 2 g Hydrazin in 100 om3 absolutem Athano1 wurde mit 1,5 g Chlor- 
mcthylsulfonchlorid versetzt und das Gemisch auf dem Wasscrbade 2 Stunden nntcr 
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RiickfluB gekocht. Die Losung wurde dann heid filtriert und das Filtrat im Vakuum zur 
Trockene eingedampft. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol + Ather schmolz dab 
Praparat bei 194" (Zers.). 

C,H,ClN4S0,S * CH,OH (342,6) 
ber.: C 28,04; H 3,24; N 16,35; 
gef.: C 28,45; H 3,45; N 17,35. 

2.4 Umwandlungsprodukte des Trisulfocyclohexan 
2.41 K o n d e n s a t i o n  m i t  F o r m a l d e h y d  

5 g (0,02 Mol) Trisulfocyclohexan wurden in 50 em3 2proz. waI3riger NaOH gelost 
und unter standigem Ruhren mit 6 g einer 33proz. FormaIdehyd-Losung (etwa 0,06 Mol) 
versetzt. Nachdem das Reaktionsprodukt 4 Stunden lang bei Zimmertemperatur stand, 
hatte sich ein gelbes homogenes Harz gebildet, das naeh dem Zerbrockeln mit  verdiinnter 
HCl gegen Phenolphthalein neutralisiert, abfiltriert, rnit Wasser und anschliefiend mit 
Aecton gewaschen wurde. Beim Trocknen an der Luft sehrumpfte das Harz auf etwa 
'/% seines urspriinglichen Volumens zusammen. Ausbeute quantitativ. Das Produkt (VI) 
ist in allen gebrauehlichen Losungsmitteln, ausgenommen den Alkalien, fast unloslich 
nnd wies sehwach-saurc Eigenschaften auf. 

(C$i,OizS&n (50496)n 
ber.: C 21,42; H 2,40; S 38,13; 
grf.: C 22,09; H 2,91; S 39,08. 

2.4 2 LJ 111 so t  z u n g v on 1,3,5- T r i s u 1 f o c y c 1 o h c x a n in i t P hen  y 1 d i a z on i u m e h l  o rid : 

Ein Ceniiscli von 12,4 g (0,13 Mol) Anilin, 70 cm8 Wasser und 13 cm3 konz. H,SO,, 
sowic 133 g Eis, wurde init einer wadrigen Losung von 9,3 g NaNO, (0,13 Mol) diazoticrt. 
und danacli mit Natriumacetat gesattigt. Die gekiihlt,e Losung wurde dann langsam u n t w  
steteni Riihrcn zu cirirr ebenfalls gekiihlten Suspension von 7,8 g (0,33 Mol) Trisulfocyelo- 
hcxan in 100 om3 waIJriger NaOH (1 Mol) gegehn.  Dabei schied sich die hellrote Azo- 
vcrbindnng aus, dic: abfiltriert und in verdiinnter NaOH gclost wurde, wobei der Gerucli 
voii I'hw~ylisocyanid sic11 stark bemerkhar niachte. Beim Ansauern des kirschroten Fil- 
trats rriit verdiinnter HC1 fie1 die freie Azo-Verbindung als rote Flocken aus. Nach dmi 
Absaugen und Troeknen wurdc rnehrmals rnit heiIJcm k h a n 0 1  rxtrahiert. 

Dabci blieb ein heller Ruckstand zuriick, dcr sich nls uriverandertes Trisulfoncyclo- 
Iic:xan crwics. Die athanolische Losung wurdc cingcengt und niit Wasser bis zur Triibung 
wrsetzt. Nach langerem Strhen im Eisschrank schied sicli das Azo-Produkt (VII) als. 
clunkolrotcr Ninderschlag aus, dcr durch wiederholtes Urrikristallisieren aus dthanol + 
Wasscr gcreinigt wurde. Schmp.: 149". Ausbeutc 0,85 g (4% d. Th.). 

Cz,H,,N,O,S,. 2 H,O (630,7) 
ber.: C 51,42; H 4,16;  S 15,25; 
gef.: C 51,83; H 4,81; S 15,38. 

2.43 C h l o r i e r u n g  yon  1,3,5-Trisulfocyclohexan 

Das gercinigte Kaliurnsalz des Trisulfo-cyclohexanszS) wurde in kaltem Wasser 
euspendiert und unter Einwirkung yon UV-Licht wahrend etwa 30 Minuten chlorfert 
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Die Chlorierung verlief sehr glatt und lieferte eine Ausbeute von 89% d. Th. (bezogen auf 
Kalium-Salz). Schmp. : 252" (Zers.) (aus Eisessig). 

C,CI,06S, (44 1,O) 
ber.: C 8,19; H 0,OO; S 21,86 
gef.: C 8,70; H 0,49; S 22,50. 

Halle (Saale), Institut fiir technische Chemie der Martin-Lather- 
Universitat Halle- Wittenberg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1958. 


