
F. WOLF u. Mitarb., Durch Jod katalysierte Schwefelkohlenstoff-Chlorierung 177 

Untersuchungen iiber die durch Jod katalysierte 
Schwefel kohlenstoff-Chlarierung 

Von FRIEDRICH WOLF, HAES-JURGEN DIETZ, DIETER NUSCH~)  
und HSXS-JOACHIM HAASE 

Mt 2 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Durch Chlorierung von Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von >byo Jod oder durch 

Umsetzung mit Jodchloriden entsteht neben Trichlormethansulfenylchlorid, Schwefel- 
chloriden, Tetrachlorkohlenstoff und Hexachlordimethyltrisulfid Trichlormethanthiosulfe- 
nylchlorid (TMTS), CCI,-S-S-CI. TMTS, aus dern sich unter Einwirkung von Chlor Tri- 
chlormethansulfenylchlorid und Tetrachlorkohlenstoff bilden, erhillt man ebenfalls durch 
Addition von Schwefeldichlorid an Thiophosgen sowie durch chlorierende Spaltung aua 
Hexachlordimethyltrisulfid. Es setzt sich mit Kaliumjodid zum kristallinen Hexachlor- 
dimethyltetrasulfid um und lagert sich an Thiophosgen zum Hexachlordimethyltrisulfid 
an. An Hand eines Reaktionsschemas wird der Reaktionsablauf bei der Chlorierung des 
Schwefelkohlenstoffs diskutiert. 

Wahrend reiner Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur nicht merk- 
lich mit trockenem Chlor reagiert, wird er bei hoheren Temperaturen oder 
in Gegenwart von Metallkatalysatoren, z. B. Eisen oder Antimon, zu Tetra- 
chlorkohlenstoff und Schwefelchloriden chloriert. Bereits 1870 gelang es 
B. RATHKE 2)3), eine Zwischenstufe dieser Umsetzung, das Trichlormethan- 
sulfenylchlorid (TMS), CC1,-S-C1, herzustellen. Man erhalt diese fur die 
Synthese von Schaidlingsbekampfungsmitteln (z. B. fur das Fungizid Captan) 
wichtige Verbindung neben Schwefelchloriden und wenig Tetrachlorkohlen- 
stoff durch Chlorieren des Schwefelkohlenstoffs in Anwesenheit von 0,2 bis 
1% Jod bei Temperaturen von 0-20 '(24) gemal3 folgenden summarischen 
Umsatzgleichungen : 

CS, + 3 c1, -+ CC1,-s-c1 + SCl, 
2 cs, + 5 c1, -+ 2 CC1,-s-CI + S,Cl,. 

l) Teil der Dissertation D. NWS~I-I, Universitat Halle 1967. 
2) B. RATHKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 858 (1870). 
3) €3. RATHEE, Liebigs Ann. Chem. 167, 195 (1873). 
4) G. SOSNOWSKY, Chem. Reviews 58, 509 (1958). 

12 J, prkt .  Chem. 4. Reihe, Bd. 35. 
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Dabei ist auf -4imchluB voii Metalleiz zu achten, die die Bildurlg von Tetra- 
chlorkohlenstoff begiinstigen. 

Setzt man dagegen >5% Jod als Katalysator hinzu oder chloriert niit 
Jodmono- odsr Jodtrichlorid, so gelingt es, als weitere Reaktionsprodnkte 
Trichlormethanthiosulfenyl~l~lorid~) (TMTS), eine goldgelbe Fliissigkeit 
(Sdp., 85-87 "C; n g  1,6026; di0 1,74) und Helrachlordimethyltrisulfid zu 
isolieren 6 ) .  

Ein Vergleich der IR-Spektren des TMTS (Abb. 1) und des TMS (Abb. 2) 
zeigt die erwartete groIje Ahnlichkeit im Bereich zwischen 400- 900 cm-l. 
Im TMTS-Spektrurn ist jedoclz noch zusatzlich die allgemein zwischen 470 
und 500 cm-l erwartete') charakteristische Bande der Schwefel-Schwefel- 
Valenzschwinguilg bei etwa 475 cm-l vorhanden. 

Abb. 1. IR-Spektriim des CCI,-S-S-Cl Abb. 2. IR-Spektrum des CCL-S-CI 

Die Ausbeute an TMTS ist im optimalen Temperaturbereich von 
15- 20 "C von der Jodkonzentration und der eingeleiteten Chlormenge ab- 
hangig . Dagegen spielt die Chlorierungsgeschwindigkeit in einem ziemlich 
weiten Bereich eine untergeordnete Rolle. Unsere Versuche zeigten, daB die 
hochsteii Ausbeuten an TMTS bei einem Jodgehalt von 15-20y0 (bezogen 
auf eingesetzten Schwefelkohlenstoff) und bei Aufnahme von 40- 70% der 
nach Reaktionsgleichung 3 

(3) cs2 + 2 c1, + cc1,-s-s-c1 

5) Wahrend der Durchfuhrung unserer Arbeiten erhielten wir Kenntnis davon (D.A.S. 
1193497, K1 120 23/03, vom 23. 5 .  1962, ausg. 26. 5. 1965 [California Research Corpora- 
tion]), da13 das Trichlormethanthiosulfenylchlorid auch durch Umsetzung von Trichlor- 
methansulfenylchlorid mit Schwefel in Gegenwart von PhosphorsLuretriLthylester bei 
140-150 "C in geringer Ausbeute neben anderen Produkten erhdtlich ist. 

CCI,-S-C1 + S + CCI, -s-s-CI. 

6 ,  Zum Patent angemeldet. 
') YUJI MINOURA u. TAKSHI MORICOSHI, Trans. Faraday SOC.  59, 1504 (1963); Chern. 

Zbl. 1964, 28-0740. 



F. WOLF u. Mitarb., Durch Jod katalysierte Schwefelkohlenstoff-Chlorierung 179 

berechneten Chlormenge erzielt werden. Sie betragen dann 15-27% d. Th. 
(bezogen auf eingesetztes Chlor). Daneben mird bei der destillativen Auf - 
mbeitung des Chlorierungsansatzes eine groljere Blenge TMS erhalten. Als 
Ruckstand verbleibt das bald erstarrende Hexachlordimethyltrisulfid, 

Die Auftrennung des Reaktionsgertiisches in seine Bestandteile gelingt 
gaschromatographisch bei 140 "C mit Dionylphthalat auf Diaphorit nls 
Trennflussigkeit und Wasserstnff als Tragergas. Die Komponenten erscheinen 
im Gaschromatogramm in der Reihenfolge ihrer Siedepunkte. Bei Abwesen- 
heit von TMTS arbeitet man besser bei 100 "C. Die quantitative Bestim- 
mung der Komponenten ist nach dieser gaschromstographischen Methodc 
jedoch nicht moglich, da die im 17ergleich zu Toluol bestimmten Flachen- 
faktoren der Nebenprodukte und des TMTS zwischen 1,5 und 3,0 liegen. 
Wahrscheinlich reagieren die sehr reaktionsfreudigen Verbindungen mit dein 
Dinon ylphthalat. 

Das TMTS konnte noch durch zwei weitere Synthesen, die gleichzeitjg 
als Strukturbeweis dienen konnen, erhalten werden. 

Thiophosgen addiert Schwefeldichlorid in Gegenwart katalytischgr Jod- 
mengen in einem inerten Losungsmittel, wie Tetrachlorkohlenstoff, bei 
5--30°C zum TMTS8). 

CC1,- s-s- s -CCI,. 

C1,C = s + SCl, --f CC1,-S-s-Cl. (4) 

Wenn man iiberschiissiges Schwefeldichlorid vorlegt und Thiophosgen zu- 
tropft, sind Ausbeuten von t50-S5yo d. Th. erhaltlich. Daneben entsteht 
durch Umsetzung von 2 Mol Thiophosgen mit 1 Mol Schwefeldichlorid 
HexacliloredimethyItrisulfid, das man ebenfalls aus TMTS und Thiophosgen 
herstellen kanns). Bei dieser Reaktion bildet sich auBerdem durch chlorie- 
rende Spaltung von TMTS und Hexaehlordimethyltrisulfid TMS. Das dazu 
benotigte Chlor stammt aus dem Zerfall des Schwefeldichlorids in Dischwefel- 
dichlorid und Chlor. 

Bei der zweiten Synthese wird Hexachlordimethyltrisulfid, welches 
leicht in fast quantitativer Ausbeute aus TMS und Schwefelwasserstoff 
erhalten werden kannlO)ll), in Tetraclzlorkohlenstofflosung mit Chlor bei 

8) D. P. [DDR] 50 596, Kl. 120,23/03 vom 30.12.1965, ausg. 5.10.1966 (VEB Fahl- 
berg-List, Nagdeburg). 

e, Es konnen die Angaben von H. KLOOSTERZIEL [Recueil Trav. chim. Pays. Bas 82, 
497 (1963)l bestatigt werden, da13 sich unter den dort angewandten Reaktionsbedingungen 
das TXS nicht an Thiophosgen zu Hexachlordimethyldisulfid addieren la&. 

lo) CSSR-Pat. 90123, K1. 120 23/03 vom 15. 9. 1958, ausg. 13. 5. 1959. 
11) CSSR-Pat. 101314, K1.120 23/03 vom 15. 4.1961, ausg. 15.10.1961, 

12* 
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Temperaturen zwischen -10°C und +30°C zu etwa gleichen Teilen in 
TMTS und TMS12) ubergefiihrt. 

cc13-s-s-s-ccl, + C1, + ccI,-s-s-cI + CC1,-s-Cl. (5) 

Ahnliche Spaltungen fiihrten bereits H. BOHME und G. VAN  HAM^^) mit 
Sulfurylchlorid an aliphatischen Trisulfiden durch. Zum weiteren Struktur- 
beweis wurde TMTS mit Kaliumjodid nach einer allgemeinen analytischen 
Bestimmungsmethode fur Sulfenylchloride 14) umgesetzt und das ausge- 
schiedeiie Jod mit n'atriumthiosulfat titrierc. 

2 CCI,-S-S-Cl+ 2 KJ -+ CC13-S-S-S-S-CC13 + 2 KCl + J,. (6) 

Das erhaltene kristalline Hexachlordimethyltetrasulfid erwies sich als 
identisch mit dem von F E H ~ R  und BERTHOLD 15) aus TMS und H2S2 darge- 
stellten Produkt. 

SchlieBlich liefert die Umsetzung von TMTS mit Chlor in Gegenwart von 
0,50/, Jod bei 10--20°C TMS. 

Zur Uberpriifung seiner Thermostabilitat erhitzten wir TMTS 8 Stunden 
auf 160- 170 "C im Einschmelzrohr und fraktionierten das Reaktionsgc- 
misch. Auf Grund der gaschromatographischen Analysen der erhaltenen 
Fraktionen ist folgender Reaktionsverlauf wahrscheinlich : 

6 CCl3-S-S-C1+ 6 SC1, $- 6 CI,C = S 

6 SC1, 

6 CI,C = S 

-+ 3 s,c1, + 3 c1, 

+ 3 cs, + 3 CCI,16) 

Zu den gleichen Endprodukten kommt man bei der analogen Umsetzung 
molarer Mengen TMS und Schwefel bei 160-160 "C. Wir nehmen daher an, 
daB dabei im ersten Reaktionsschritt aus TMS und Schwefel TMTS ent- 
steht 5), welches daranf nach GI. (7) weiterreagiert. 

felkohlenstoffs in Gegenwart von Jod wie folgt verlaufen : 
Auf Grund unserer Untersuchungen konnte die Chlorierung des Schwe- 

12) D. P. [DDR] 50 597, K1.120,23/03 voni 10.12.1965, ausg. 5. 10.1966 (VEB Fahl- 

l3) H. BOHME u. G. VAN HAM, Liebigs Ann. Chem. 617, 62 (1958). 
14) H. BOHME u. E. SCHNEIDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 483 (1943). 
15) Fr. FEHBR u. H. J. RERTHOLD, Chem. Ber. 88, 1634 (1955). 
16) HOVBEN-WEYL, ,,Methoden der organischen Chemie", Georg-Thieme-Verlag, Stutt- 

berg-List, Magdeburg). 

gart, 4. Auflage, Bd. IX, S. 786. 
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Reaktionsschema der Chlorierung von CS, in Gegenwart von Jod 

181 

Der Katalysator J o d  wird zuniichst in Abhangigkeit von der Chlor- 
konzentration in das Jodmonochlorid bzw. Jodtriclzlorid iibergefiihrt und 
ermijglicht damit eine ionisch verlaufende Realition. Der erste Reaktions- 
schritt diirfte die schon von KLASON 17) angenommene Addition von einem 
Ma1 Chlor an den Schwefelkohlenstoff zum Cldorthiocarbonplsulfenylchlorid 
sein Is), das im Gegensatz zum Chlorcarbonplsulfenylchlorid~9) bisher noch 
nicht bekannt ist. Durch Einwirkung von einern zweiten Mol Chlor konnte 
dsnn unter Schwefeldichlorid-Abspaltung Thiophosgen entstehen, das sehr 
leicht, auch ohne Jodkatalysator, ein weiteres Mol Chlor zurn TMS addiert. 
Es ist aber auch moglich, daI3 das Chlortliiocarbonylsulfenylchlorid zunkchst 
ein Mol Chlor zurn hypothetischen Dichlormethandisulfenylchlorid addiert, 
das dann entweder in Thiophosgen und Schwefeldichlorid zerfffllt oder mit 
einem Mol Chlor unter Schwefeldichlorid-Abspaltung direkt TMS bildet. 

17)  P. KLASON, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2376 (1887). 
18) Versuche, das hypothetivche Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid nach der yon K L ~ -  

son17) angegebenen Methode durch mchrstundiges Erhitzen yon Thiophosgen nnd Schwefel 
im Bornbenrohr auf 130- 150 "C herzustellen. miSlangen. Stattdessen konnten aus dem 
Reaktionsgemisch Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Dischwefeldichlorid, Tri- 
chlormethansulfenylchlorid und Trichlormethanthiovulfenylchlorid von uns isoliert werden. 
Folgende Reaktionsschritte aerdcn angenonimen : 

2 Cl,C=S -+ CS, + CCI,16) 

Cl,C=S + 2 S -+ CS, + SCI, 

CI,C=S + SCI, -+ CI,CSSCl 

CI,CSSCl + SCI, -2. C1,CSCl 2- S,CI, 

CI,CSCl + SCI, -+ CCI, + rs,Clz. 

19) D. A. S. 1203742, K1. 12i, 31/26 vorn 2G. 10. 1963, ausg. 28. 10. 1966 (California 
KeseaIch Corporation); D. A. S. 1223720, K1.12 i, 31/26 vom 11.11.1964, ausg. 15.11.1966 
(Farbenfabriken Bayer A. G.). 
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Die Bildurig des TMTS im Reaktionsgemisch in Gegenwart groRer er Jod- 
mengen konnte durch jodkatalysierte Umsetzung von einem Mol Sch wefel- 
dichlorid mit einem Mol Thiophosgen als Konkurrenzreaktion zur Umsetzung 
von Thiophosgen mit elementarem Chlor gedeutet werden, wahrend man 
die Bddung des schon von R.ATHKE 3)20) bei der unvollstandigen jodkatdy- 
sierten Schwefelkohlenstoff-Chlorierung isolierten Hexachlordimethy ltrislll- 
fids durch die Realrtion von einem Mol Schwefeldichlorid mit zwei Mol Thio- 
phosgen erklaren kann. Bei weiterer Chlorierung wird das gebildete Hexe- 
chlordimethyltrisulfid dann zunachst in TMS und TMTS gespitlten, von 
denen das TMTS durch Cklor weiter zu TMS und Schwefeldichlorid umge- 
setzt wird. Bei Uberchlorierung erhiilt man endlich aus TMS Tetrachlor- 
kohlenstoff und Schwefeldichlorid. 

Beschreibung der Versuche 
Darstellung von TrichlormethanthiosuIfenylchlorid 
A. D u r c h  C h l o r i e r e n  v o n  Schwefe lkohlens tof f  

228 g (3 Mol) Schwefelkohlenstoff versetzt man mit 46 g Jod, leitet unter Ruhren inner- 
halb von 4l/, Stunden bei Temperaturen zwischen 15 und 20 "C 185 g Chlor ein und laDt 
30 Minuten nachreagieren. Nach dem Abdestillieren des nicht umgesetzten Schwefelkohlen- 
stoffs sowic der lcicht fliichtigen Nebenprodukte wird auf -20 "C abgekuhlt, wobei sich 
40 g Jod abscheiden, die abgetrennt werden. AnschlieSend fraktioniert man das Gemisch im 
Vakuum und trennt hierbei zuniichst zusammen mit dem Rest des Jods und dem Di- 
~chwefeldichlorid das Trichlormethansulfenylchlorid (TMS) ab. von dem nach der Reinigung 
im Wasserdampfstroni in  Gegenwart yon Chlor und erneuter Destillation im Vakuum 95 g 
(Sdp.,, 51 "C) erhalten werden. Die weitere Fraktionierung liefert 78,s g Trichlormethan- 
thiosulfenylchlorid (27,8y0 d. Th., bezogen auf die eingeleitete Chlormenge), Sdp.,,86-86 "C. 
Als Riickstard verbleiben 15,4 g Hexachlordimethyltrisulfid, Schmp. 53-57 "C (Athanol). 

CCl,S, (218,O) ber.: S 29,4%; C1 65,1y0; 
gef.: S 29,Tyo; C164,9%; 

MG 213,F (nach Rast); n z  1,6026; (1: 1,74. 

B. D u r c h  U m e e t z u n g  Ton Schwefe lkohlens tof f  rni t  J o d r n o n o c h l o r i d  
Man la& unter Ruhren bei 10-20°C 490 g Jodmonochlorid in 152 g (2 Mol) Gchwefel- 

kohlenstoff eintropfen, kiihlt nach einigen Stunden auf -20 "C herunter und verfahrt 
weitcr, wie vorstehend unter A beschrieben ist. Es werden 35 g Trichlormethanthiosulfenyl- 
chlorid (21,30/, d. Th., bezogen auf JCl) und 5 g Hexachlordimethyltrisulfid erhalten. 

C. D u r c h  A d d i t i o n  v o n  S c h w e f e l d i c h l o r i d  a n  T h i o p h o s g e n  
I n  ein mit Riihrer, Tropftrichter, Thermometer und RiickfluDkuhIcr versehenes GefaB 

werden 82 g (0,s Mol) frisch dwtilliertes und mit einigen Tropfen Phosphortrichlorid stabi- 
lisiertes Schwefeldichlorid zusammen mit 100 cm3 trockenem Tetrachlorkohlenstoff und 
0,6 g Jod gegeben und darauf innerhalb yon 40 Minuten .57,5 g (0,5 Mol) Thiophosgen bei 

20) B. RATRIIE, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2544 (1888). 
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einer Temperatur von 5-10 "C unter Rilhren zugetropft. Each Zugabe deu Thiophosgens 
wird noch 1 Stunde bei Zimmertemperatur geriihrt und anschliel3end die Reaktionsmischung 
im Vakuum fraktioniert. Nach einem Vorlauf, der aus Trichlormethansulfenylchlorid be- 
steht, erhalt man das'reine Trichlormethanthiosulfenylchlorid in einer Ausbeute von 57,2 g 
(52,5% d. Th., bezogcn auf Thiophosgen). Als Ruckstand der Destillation fallen 9,5 g Hexa- 
chlordimethyltrisulfid an. 

D. D u r c h  U m s e t z u n g  von Hexachlord imethyl t r i su l f id  m i t  Chlor  
33,s  g (0,l  Mol) Hexachlordimethyltrisulfid werden in 100 cm3 Tetrachlorkohlenstoff 

gelost und in die Losung unter Ruhren be1 Temperaturen von 15-20 "C inncrhalb von einer 
Stunde 16 g Chlor eingeleitet. Man 1aBt  eine weitere Stiinde nachreagieren und destilliert 
dann das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird im Vakuum fraktioniert. Zunachst 
destillieren 16,2 g (87,19h d. Th.) Trichlormethansulfenylchlorid ab, dunach 19 g (87,2% 
d. Th.) Trichlormethanthiosulfenylchlorid. 

Analytische Bestimmung der Sulfenylchloridgruppe im Trichlormethanthio- 
sultenylc hlorid 

Zu einer Losung von etwa 0,15 g Trichlormethanthiosulfenylchlorid in 10 cm3 CC14 
wird unter Umschiitteln einc Losung von 2 p K J  in 20 cm3 H,O gegeben, wobei sofortige 
Jodausscheidung eintritt. Das Gemisch wird anschlieljend mit 25 cm3 einer 0 , l  n Na,S,03- 
%sung versetzt und der ThiosulfatuberschuB mit einer 0 , l  n Jod-Losung gegen Starke 
zuriicktitriert. 

Jod  
0,1 n Na,S,O,- 
Losung bm31 1 gef. [g]  I ber. [g] 

I I I I 

1 0,1599 8,3? 0,1062 0,0931 
2 0,1515 7,10 0,0910 0,0882 
3 I 0,1592 1 7,40 I 0,0939 1 0,0927 

Umsetzung von Trichlormethanthiosulfenylchlorid mit Kaliumjodid zum 
Hexachlordimethyltetrasulfid 

7,4 g Trichlormethanthiosulfenylchlorid, gelost in 200 cm3 CCl,, werden mit einer Lii- 
sung yon 60 g K J  in 500 cm3 Wasser kraftig durchgeschiittelt. Nach Zugabe Ton 600 cm3 
einer 0,l n Na,S,O,-Ltisung und nochmaligem Durchmischen wird die CC1,-Schicht abge- 
trennt, einmal rnit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und der Tetrachlorkohlen- 
stoff abgedunstet. Rohausbeute: 5,63 g Hexachlordimethyltetrasulfid (90,3% d. Th.). 
Schmp. 36-38°C (Athanol). 

CCl,S, (365,O) ber.: C158,29%; C 6,58%; 
gef.: C1 58,30%; C 6,47%. 

Umsetzung von Thiophosgen mit Schwefeldichlorid zu Hexachlordimethyl- 
trisulfid 

116 g (1 Mol) Thiophosgen werden mit 1,l  g Jod  in 150 cm3 trockenem CCl, gelost und 
hierzu unter Riihren bei Temperaturen zwischen 15 und 20°C langsam 51,5 g (0,5 Mol) 
frischdestilliertes Schwefeldichlorid zugetropft. Nach beendeter Zugabe laat  man noch 
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2 Stunden nachreagieren und destilliert zuniichst unter Normalbedingungen den Tetra- 
chlorkohlenstoff sowie nicht umgesetzte Ausgangsprodnkte zusammen rnit dem Jod  und 
hierauf im Vakuum iiber eine Kolonne 10 g Trichlormethansulfenylchlorid und 26,G g Tri- 
chlormethanthiosulfenylchlorid ab. Sus dem Destillationsriickstand werden nach dem Um- 
kristallisieren aus Athanol 33,5 g ( 20,1yo d. Th.) Hexachlordimethyltrisulfid vom Schmp. 
55-57 "C erhalten. 

Umsetzung von Thiophosgen mit Triehlormethanthiosulfenylchlorid 
z u Hexae hlordime t hyltrisul fid 

Zu 69 g (0,6 Mol) Thiophosgen werden 6,9 g Jod  gegeben und unter Ruhren innerhalb 
von einer Stimde 109 g (0,5 Mol) Trichlormethanthiosulfenylchlorid zugetropft, wobei die 
Temperatur auf 40°C steigt. AnschlieBend wird noch 3 Stunden aiif 50 "C erwarmt und die 
Reaktionsmischung 24 Stunden stehen gelassen. Der ausgefallene Kristallbrei wird abge- 
saugt, mit wenig keltem Athanol gem-aschen und aus Athanol umkristallisiert. Ansbeute: 
100 g Hexachlordimethyltrisulfid (60% d. Th., bezogen auf Trichlormethanthiosulfenyl- 
chlorid), Schmp. 55-57 "C. 

Umsetzung von Triehlormethanthiosulfenylchlorid mit Chlor 
in Gegenwart von Jod 

43,6 g (0,Z Mol) Trichlormethanthiosulfenylchlorid und 0,45 g Jod werden in 100 emY 
trockenem CCl, gelost und unter Riihren bei Temperahren zwischen 15  und 20°C 16 g 
(0,225 Mol) Chlor innerhalb einer Stunde eingeleitet. Naoh einer weiteren Stunde werden 
zuniichst iiber eine kleine Kolonne Losungsmittel und gebildetes Schwefeldichlorid abdestil- 
liert und der Ruckstand dann im Vakuum fraktioniert. Neben wenig unumgesetztem Tri- 
chlormethanthiosulfenylchlorid erhklt man 31,3 g (84% d. Th.) Trichlormethansulfenyl- 
chlorid. 

Umsetzung von Triehlormethanthiosulfenylehlorid mit Sehwefeldichlorid 
in Gegenwart von Jod 

Zu 10,3 g (0,l Mol) frisch destilliertem, mit 0,22 g Jod versetztem SCI, werden bei 
Temperaturen zwischen 15 und 20 "C unter Riihren 21,8 g (0,l Mol) Trichlormethanthio- 
sulfenylchlorid getropft. Nach 48stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur konnten auf 
gaschromatographischem Wege neben wenig unumgesetztem Trichlormethanthiosulfenyl- 
chlorid und SC1, nur noch Trichlormethansulfenylchlorid, S,CI, und etwas CCI, nachge- 
wiesen werden. 

aberpriifung der Thcrmostabilitslt von Triehlormethanthiosulfenylchlorid 
87,2 g (0,4 Mol) Trichlormethanthiosulfenylchlorid werden im Bombenrohr 8 Stunden 

auf 160-170 O C  erhitzt. Bei der Destillation des Reaktionsgemisches erhiilt man 42,s g 
der Fraktion I (Sdp.,,, 30-76°C) und 31,7 g der Fraktion 11 (Sdp., 30-50°C). Die gas- 
chromatograpbische Analyse zeigt, daO die Fraktion 1 aus CS, und CCI, und die Fraktion 11 
aus fast reinem S,Cl, besteht. 

Nach der Gleichung: 

3 CC1,SSCl -+ 2 S,CI, + CS, + 2 CU*  

sollten 36 g S,Cl,, 10,2 g CS, und 41 g CCl, erhalten werden. 



F. WOLF u. Mitarb., Durch Jod katalysierte Schwefelkohlenstoff-Chlorierung 1.85 

Umsetzung von Triehlormethansulfenylchlorid mit Schwefel im Bombenrohr 
74,4 g (0,4 Mol) Trichlormethansulfenylchlorid und 12,s g gepulverter Schwefel werdcn 

im Bombenrohr 8 Stunden auf 150-160 "C erhitzt und die entstandenen Reaktionsproduktc 
nach dem Abkuhlen fraktioniert. 

Man erhslt 48,6 g der Fraktion I (Sdp.,,, 31-77 "C) und 31,6 g der Fraktion I1 (Sdp.,, 

Die gaschromatographische Snalyse zeigte, daS die Fraktion I aus CS, und CCl, und 
38- 40 "C). 

die Fraktion I1 aus S,Cl, besteht. 

Umsetzung von Thiophosgen mit Schwefel im Bombenrohr 
69 g (0,6 Mol) Thiophosgen und 19,2 g (0,6 Mol) gepulverter Schwefel werden im Bom- 

benrohr 5 Stunden auf 140-150 "C erhitzt. Auf gaschromatographischem Wege konnen 
CS,, CC14, S,C1,, Trichlormethansulfenylchlorid und Trichlormethanthiosulfenylchlorid qua- 
litativ nachgewiesen werden. 

Nach mehrmaliger Fraktionierung im Vakuum erhalt man aus dem Reaktionsgemisch 
17,2 g reincs Trichlormethanthiosulfenylchlorid (26,376 d. Th.). 

Die gaschromatographischen $nalysen w-urden mit einem Gaschromatographen GCHF 
18.2 der Firma W. Giede, Berlin, durchgefuhrt. 

Trennflussigkeit : Dinonylphthalat (15%) 
Triigermaterial: Diaphorit, 0,3-0,4 mm 
Detektor : Wiirmeleitfahigkeitszelle 
Tempcratur : 
Saule: l m ,  @ 6mm, V4A 
Tragergas : Wasserstoff, 20-30 l/h 
durchschnittliche Probenmenge: 20-30 p1. 

100 "C bzw. 140 "C 

Die Infrarot-Spektren sind mit dem UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena, aufgenommen 
worden (Kapillarfilm). 

Fraulein R. BUCHNER danken wir fiir die gute Unterstutzung bei der 
Durchfuhrung der praparativen Arbeiten. 

Halle,  Institut fur Technische Chemie der Martin-Luther-Universitgt 

Magde b urg, Forschungsabteilung des VEB Fahlberg-List. 
Halle-Wittenberg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1966. 




