
Zur Kenntnis  der Sulfos~iureester. 
VI. U b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  u n d  R e a k t i o n s w e i s e  y o n  

A l k y l i s o t h i o h a r n s t o f f - 1 3 - t o l u o l s u l f o n a t e n .  

Von 

D. I ( l amann  und F. Drahowzal .  

Aus dem Ins t i tu t  ffir organisch-chemische Technologie der 
Technischen Hochschule Wien. 

(Eingelangt am 23. Jan .  1952. Vorgelegt in der Si tzung am 31. Jan.  1952,) 

I n  der  Absicht ,  unsere  Un te r suchungen  fiber die Reak t ionsweise  yon 
Sul fos~ureder iva ten  auch auf die Es t e r  und Chloride a l ipha t i scher  Sulfo- 
s~uren ~uszudehnen,  sahen wir uns genStigt ,  reine, definier te ,  aliphat~sche 
Sulfoehloride darzuste l len.  F fir unsere Zwecke kam yon den beschr iebenen 
Methoden  nur  die Oxyda t ion  yon Alky l rhodan iden  1 oder  Alkyl i so th io-  
harns toffsa lzen 2 mi t  1LIalogenen in Frage .  Wegen  der  unangenehmen  
Eigenschaf ten  der  n iederen Alky l rhodan ide  entschlossen wit  uns fiir die 
Anwendung  der  zwei tgenunnten  Salze als Ausgangsmater ia l .  

Die Dars te l lung  der  Alkyl isothiohurnstoffsa lze  wurde  b isher  nur  mi t  
Alkyl ie rungsmi t te ln ,  wie Dimethy l -  und Di~thylsu l fa t  2, 3 und  Alkyl-  
ha logeniden a, sp~ter  ~uch d i rek t  uusgehend von den en t sp reehenden  

1 j .  B.  Douglass und T.  B.  Johnson, J. Amer. chem. Soc. 60, 1486 (1938); 
61, 2548 (1939); U. S. P. 2174856. 

T.  B. Johnson und  J .  M .  Sprague, Science (New York) 83, 528 (1936); 
J. Amer. chem. Soc. 58, 1348 (1936); 59, 1837, 2439 (1937). - -  Eine aus- 
ffihrliche Literaturzusammenstel lung fiber aliphatische Sulfochloride finder 
sich in der Dissertat ion/~.  Pass,  Ein Beitrag zur Kem~tnis der Sulfochloride 
und ihrer Umsetzungen unter  Zersetzungsbedingungen, Technische I-Ioch- 
schule Wien (1950). 

s F .  Arndt ,  Ber. dVsch, chem. Ges. 54, 2236 (1921). 
4 _4us der Vielzahl der vorhandenen Arbeiten seien hier nnr einige wenige, 

die nicht  in anderem Zusammenhang zitiert  werden, angeffihrt. Z. B.:  
H.  L .  Wheeler und Mitarb.,  Amer. chem. J. 29, 478 (1903); 33, 437 ( 1 9 0 5 ) . -  
P.  C. R ~ y  und _F. V. Fernandes, J. chem. Soc. London 105, 2159 (1914). - -  
H.  Lecher, Liebigs Ann. Chem.  445, 35 (1925). - -  S. C. Laslcowski und R.O. 
Clinton, J. Amer. chem. Soc. 69, 519 (1947). - -  G. A .  Lutz  trod Mitarb.,  J .  
Amer. chem. Soc. 70, 4135 (1948). 
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Alkoholen und H~logenwasserstoffs~uren 2, 5 durchgefiihr~. Wahrend die 
gen~nnten Dialky]sulfate und die niederen Alkylhalogenide recht r~sch 
und gl~t  re~gieren, sind hShere Alkylehloride sehon sehr re~ktionstr~ge 
und selbst die Bromide benStigen bereRs ~ui~erordentlich lange Reaktions- 
zeiten (z. B. Hexadeeylbromid 3 his 4 Tage~). Noeh lgngere Reaktions- 
d~uer erfordert ein Gemisch yon ~lipha~isehem Alkoho], galogenwasser- 
stoffs:s und Thioharnstoff. ttier reagiert Salzsaure ebenfalls wieder 
erheblich langs~mer als Bromwasserstoffsgure s. Zur D~rstellung yon 
Sulfochloriden ist aber die Verwendung yon Alkylisothioharnstoffhydro- 
bromiden auf~erordentlieh ungfinstig, d~ diesfalls bei der Einwirkung 
des Chlors ein Gemisch yon 8 bis 12~o Sulfochlorid und 88 his 92% 
Su]fobromid entsteht und deshalb diese Salze vorher mit Silbernitrab 
in die Nitrate oder mit N~triumaceta~ in die Acetate fibergefiihrt werden 
mfissen e. Auch die Reakti0nsdurchffihrung bei hSherer Temperatur im 
Autoklaven oder Einschmelzrohr fiihrt zu keinem wesentlich besseren 
Ergebnis, d~ hierbei schon erhebliche Merkaptanbildung eintreten kann, 
wie ~dr bei eigenen Versuchen festste]!en mulRen. Ein wesentlicher 
Ngchteil bei wertvolleren Alkoholen ist bei dieser Methode jedoch vor 
~llem, dab ein Vielf~ehes der theoretischen Menge desselben bei der 
Reaktion eingesetzt und eventuell wiedergewonnen werden muB. 

Um die ganzen vorstehend genannten Schwierigkeiten zu umgehen, 
haben wit erstmalig erfolgreieh versucht, die Alkylierung des Thioh~rn- 
stoffs mit Su]fos~ureestern durehzufiihren. Es gelang uns leieht, die 
bisher noch nicht beschriebenen A]kylisothioh~rnstoff-p-toluolsulfon~te 
in theoretischer Ausbeute darzustellen, wenn Thioharnstoff und p-Toluol- 
sulfos~ureester in etwa s Mengen entweder kurzzeitig in alkoho]. 
LSsung am RtickfluBkiihler gekocht oder ohne LSsungsmittel zusammen 
schwaeh erhRzt wurden. Ebenso gelang die Darste]]ung beim Erw~rmen 

d e s  Esters mit einer konzentrierten w~Brigen LSsung des Thioharnstoffs. 
Die p-Toluolsulfon~te yon hSheren oder sekundgren ~liphatisehen 
Alkoholen sowie yon Diolen reagierten mit unverminderter Schnelligkeit. 
Ubereinstimmend mit ihrem, sonstigen Verhalten re~gierten d~gegen 
Sulfosguree~ter yon Phenolen nicht (vg]. friihere Mitteilungen). Der 
Benzylester der p-Toluolsulfos~ure bildete sehr leicht die entsprechende 
Isothioharnstoffverbindung, die bereits frtiher im Rahmen der Identi- 
fizierung yon Sulfosguren beschrieben und auf anderem Wege (aus 
Bsnzylisothioh~rnstoffhydrochlorid und Natrium-p-toluolsulfonat) dar- 
gestellt worden ist. 

D~s 2-Chlorgthyl-p-tolu01sulfonat ]ieferte bei eihsttindiger Regktions- 
zeit etwg 34% 2-Chlor~thylisothiohgrnstoff-p-toluolsulfon~t und 40~o 

H .  P .  Stevens,  Prec. chem. Soc. 17, 210 (1901); J. chem. Soc. London 81, 
79 (1902). - -  R .  L .  Franc~  und P .  V. Smi th ,  J .  Amer. chem. Soc. 68, 2103 
(1946). 
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1,2-Xthan-bis-isothioharnstoff-p-toluolsulfonat-hydrochlorid. Seheinbar 
war also die Reaktionsgeschwindigkeit der Sulfoss nur etwa 
doppelt so grol~ wie die des Chloratoms. Anderseits haben wir beobaehtet,  
da~ das Chloratom in Verbindungen veto Typus C1CH2CH~Sg (g  = A]kyl 
oder Aryl) mn ein Vielfaches reaktionsf~higer ist ~Is in solchen vom 
Typus CICH~CI-I2OR, und daher z. B. 2-Chlorttthyl-p-toluolsulfonat mit 
Phenol nur Spuren 1,2-Diphenoxygthan gibt, w~hrend mit Thiophenol 
unter gleiehen Bedingungen neben 2-Chlor~ithylphenylsulfid 2-Oxygthyl- 
phenyl~ulfid und zirka 55% ],2-~than-bis-phenylsulfid entsteht 6. Wit 
nahmen daher an, dab die Bisverbindnng im obigen Fall zum groBan Tell 
erst aus primer gebildetem 2-Chlor~thylisothioharnstoffsalz gebildet 
wird, in dem das Chloratom dann wesentlieh beweglicher sein muI~te. 
Tats~ichlieh erhielten wir bei Verktirzung der Reaktionszeit anf 15 Min. 
blol~ 8% Athan-bis-verbindung, w~hrend die Ausbeute an 2-Chlor~thy]- 
isothioharnsCoff-p-to]uolsulfonat 50% betrug (vgl. Tabelle 1). 

Um das Verfahren zur Darstellung der Isothioharnstoffsalze noeh 
welter zu vereinfaehen, wurde die Esterdarstellung mit der Alky]ierungs- 
reaktion ~hnlieh wie bei dem yon uns zur Alkylierung yon Phenolen 
ausgearbeite~en Verfahren 7 vereinigt nnd in prinzipiell analoger Weise 
ausgefiihrt. 

Die in oben beschriebener Weise erhaltenen Alky]isothioharnstoff-p- 
toluolsulfonate fielen so rein an, dab sie sofort zur Gewinnung yon Alky]- 
sulfoehloriden verwendet werden konnten. Die yon J o h n s o n  und S p r a g u e  ~ 

beschriebene Einwirkung yon Chlor oder Brom in w~l~riger LSsung oder 
Dispersion lieI~ sich ohne Schwierigkeit auf die p-Toluolsulfonate fiber- 
tragen, wobei wir nieht nur definierte Disulfoehloride s, sondern aueh 
Halogenalkylsulfochloride in sehr guten Ausbeuten darstellten (vgl. 
Tabelle 3). 

Die aliphatisehen Sulfoehloride wnrden nach der yon uns kiirzlieh 
beriehteten Methode 9 unter Verwendung wasserhaltiger Basen auf ihren 
l~einheitsgrad geprfift. Sie reagierten analog den aromatisehen Ver- 
bindungen, so dal~ diese Methode in unver~inderter Weise und mit grol~er 
Genauigkeit auch bier angewandt werden konnte (vgl. Tabelle 4). 

Urn die Xenntnis der l=~eaktionsweise der bier erstmalig beschriebenen 
Alkylisothioharnstoff-p-toluolsulfonate einerseits und unsere Mitteilung 
fiber die Gewinnung yon ~e rkap tanen  mit I-Iilfe der Sulfos~ureester l~ 
anderseits zu vervollstgndigen, haben wir waiter auch die alkalisehe 

6 UnverSffentlichte Versuehe. ~ Vgl. hierzu H .  Bghme,  Angew. Chemie 
60~ 246 (1948). 

7 2". Drahowzal  trod D.  K l a m a n n ,  Mh. Chem. 82, 588 (1951). 
8 Vgl. dagegen F .  Asinger ,  W.  Schmid t  und F. Ebeneder, Bet. dtsch, chem. 

Ges. 75, 37 (1942). 
9 2'. Drahowzal  u n d  D. K l a m a n n ,  Mh. Chem. 8~, 470 (1951). 
10 F.  Drahowzal  und D. K l a m a n n ,  Mh. Chem. 82, 970 (1951). 
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Sp~ltung der genunnten Isothioharnstoffsalze untersucht .  Sie verl ief  

wie die der bek~nnten Alkylisothioh~rnstoffs~Ize n und ergab sowohl 

in wi~I~r. ~Is ~uch alkohol. LSsung reine Merk~pt~ne in vorziiglicher 

Ausbeute  (vgl. Tabelle  5). 

Experimenteller Teil. 
a) Darstelhng der Alkylisothioharnstoff-p-toluolsulfonate. 

Von jeder DarstellungsmSglichkeit wird jeweils nut ein Beispiel be- 
schrieben. 

n-Octylisothioharnsto]/-p-toluolsul]onat. 28,4 g n-Octy]-p-toluolsulfonat und 
7,6 g Thioharnstoff (je 0,1 Mol) wurden in 80 ccm absol. Alkohol gel6st und 
1 Std. am Riickflul~kiihler zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkal ten kristalli- 
sierte die I4auptmenge des Salzes (besonders beim Abkiihlen mit  einer K~ilte- 
mischung auf zirka - -  20 ~ aus und wurde abfiltriert. Die ~Iutterlauge wurde 
eingeengt, aberrnals kristallisieren gelassen und filtriert. ]%estliches n-Octyl- 
isothioharnstoff-p-toluolsulfonat wurde mit  ~ ther  aus der alkohol. Mutter- 
l auge  gef~illt. Alle 3 Anteile waren praktisch rein zur Weiterverwendung. 
Ausbeute 35,2g (97,8%); Schmp. 112 bis 113 ~ 

Soll das Isothioharnstoffsalz nicht isoliert werden, so kann in 96~oigem 
Alkohol gearbeitet werden; in wasserhaltigem Alkohol ist lediglich die 
Kristallisation etwas erschwert. Doch karm der Alkohol weitgehend ab- 
destilliert und die Salzl6sung danach am Wasserbad zur Trockene ein- 
gedampft werden, denn auch so erh~ilt man reines Produkt.  

n-Butylisothioharnsto]]-p-toluolsul]onat.  45,6 g n-Butyl-p-~oluolsulfonat 
und 15,2 g Thioharnstoff (je 0,2 Mol) wurden in einem Becherglas allm~hlieh 
unter Sehiitteln oder Riihren erw~irmt, his unter Selbsterw~rmung Reaktion 
eintrat, so dab nicht welter erhi~zt zu werden brauchte. Die homogene 
Schmelze erstarrte helm Erkalten kristallin. Bei grS~eren Ans~itzen war es 
giinstig, den Thioharnstoff w~ihrend der lgeaktion allm~hlich einzutragen. 
Ausbeute 60,0 g (98,6O/o); Schmp. 165 bis 166 ~ 

Bei sekund~iren Alkyl-p-toluolsulfonaten sowie beim 2-Chlor~ithylester 
kann bei dieser Arbeitsweise Zersetzung eintreten. 

Methylisothioharnsto]/-p-toluolsul]onat.  46,5 g Methyl-p-toluolsulfonat und 
eine L6sung yon 19 g Thioharnstoff (je 0,25 Mol) in 20 ccm Wasser wurden 
unter  Rtihren allm~ihlich am Wasserbad erw~rmt. Unter  positiver W~irme- 
t6nung trat  Reaktion ein, und das Gemisch wurde homogen. Die w~iBr. 
L6sung wurde am Wasserbad zur vollstiindigen Troekene eingedampft. 
Ausbeute 65,0g (99,2%); Sehmp. 144 bis 145 ~ 

Bei h6heren Alkyl-p-toluolsulfonaten (z. B. beim Dodecylester) wurde 
die Reaktion zweckm~flig unter allm~hliehem Abdampfen des Wassers durch- 
geftihrt. 

Die Ausbeuten nach den drei vorgenannten Darstellungen sind im all- 
gemeinen quantitativ.  Die in Tabelle 1 angegebenen Ausbeuten beziehen 

n Aueh hier ist nur ein kleiner Teil der vorhandenen Literatur  zitiert. 
Z. B.: B.  Rathlce, Ber. dtsch, chem. Ges. 14, 1774 ( 1 8 8 1 ) . -  H . J .  Baclcer 
und Mitarb., Recueil Tray. chim. Pays-Bus (4) 51, 13, 289, 1166 (1932). - -  
G; G. Urquart, J .  W.  Gates u n d  R.  Connor~ Org. Syntheses 21, 36 (1941). - -  
R . O .  Clinton und Mi~arb., J .  Amer. chem. Soc. 67, 594, 1222 (1945); 70, 
491, 950(1948). - -  L .  W.  Clemence und ~]/i. T.  Leffler, J.  Amer. chem. Soc. 70: 
2439 (1948). - -  Siehe aueh Anm. 3 und unter 4. 
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Tabelle 1, Darstellung yon Alkylisothioharnstoff-p-toluol- 
sulfonaten. 

Isothioharnstoff-p- 
toluolsulfonat 

Einsatzmengen in Mol 

,-Toluolsulfonat Thioharnstoff 

Methyl  . . . . . . . . . . . .  
~4thyl . . . . . . . . . . . . .  
n -Bu ty l  . . . . . . . . . . .  
i so-Butyl  . . . . . . . . . .  
n-Hexyl . . . . . . . . . . .  
n -Oety l  . . . . . . . . . . .  
n -Dodecy l  . . . . . . . . .  
n - 0 c t a d e c y l  . . . . . . .  
Benzyl  . . . . . . . . . . . .  
Cyelohexyl  . . . . . . . .  
1,2-Nthandi . . . . . . . .  
1,6-I-Iexandi . . . . . . .  
2-Chlor~thyl . . . . . . .  
2-Chlor~thyl . . . . . . .  

Tabel le  2. S c h m e l z p u n k t e  

0,25 0,25 
0,25 0,25 
0,25 0,25 
0,1 0,1 
0,1 0,1 
0,2 0,2 
0,1 0,11 
0,1 0,11 
0,3 0,3 
0,1 0,11 
0,025 0,05 
0,1 0,2 
0,2 0,2 
0,2 0,2 

1%aktionszeit 
in Stunden 

u n d  

1 
1 
1 
1 
1 
1 
11/2 
1~/~ 
1 
1 

~/~ 
1 
1 

Analysendaten 

Ausbeute an 
1%einsubstanz bez. 
auf Ester % d. Th. 

93,1 
90,3 
86,8 
88,1 
87,3 
85,4 
88,2 
88,1 
79,6 
50,5 
84,2 
84,0 
34,21~ 
50,01~ 

e i n i g e r  A l k y l -  
i s o t h i o h a r n s t o f f - p - t o l u o l s u l f o n a t e .  

Isothioharnstoff-p- 
tdluolsulfonat 

Methyl  . . . . . . .  
A t h y l  . . . . . . . .  
n -Buty l  . . . . . .  
i so-Butyl  . . . . .  
n -Hexy l  . . . . . .  
n - 0 e t y l  . . . . . .  
n -Dodeeyl  . . . .  
n - 0 e t a d e c y l  . .  
Benzyl  . . . . . . .  
Cyclohexyl  . . .  

1 ,2-~_thandi . . .  

1 ,6-Hexandi  . .  
2-Chlor~thyP~. 

Schmelzpunkt 
~ 

144--145 
125--126 

166 
156--157 

139,5--140,5 
112,5--113,5 

102--103 
103,5--104,5 
181,5--182,5 
169 (Zers.) ~ 

269--270 
(Zers . )  1~ I 

236--236,5 
141,5--142,5 

Formel 

CgHI~O~N2S~ 262,34 ] 24,44 
C10H1603N2S 2 276,36 ] 23,20 
C12H2oO3N2S2 304,42 21,06 
C12H2sO3N~S2 304,42 21,06 
C14H~403N~S~ 332,47 19,29 
C16H2sO3N~S~ 360,52 17,78 
C20H~sO3~S2 416,62 15,39 
C26H4803N~S2 500,78 12,80 
C15HlsO~N~S 2 338,43 18,95 
C14H~203N~S2 330,45 19,40 

ClsH~606NaS4 522,66 24,53 

C2~H3406I~T~ $4 578,76 22,16 
C10HI~O~Iq~S~CI 310,81 20,63 

Molekular- Schwefel 
gewicht bet. gel 

24,58 
23,30 
20,93 
21,11 
19,40 
17,65 
15,33 
12,84 
19,01 

24,38 

22,24 
20,72 

sich auf  analysenreine,  umkris ta l l i s ier te  Substanzen,  die dazu in absol. 
alkohol.  L6sung dargestel l t  warden.  Die  Alkyl isothioharns toff -p- to luol-  
su]fonate l ie~en sich im a]]gemeinen aus absol. Alkohol  gu t  umkristal l is ieren.  
Die  Oetyl-  und  Dodeey lve rb indung  wurde  besser aus Benzol,  die Hexyl -  
ve rb indung  aus Wasser  umkris ta l l is ier t .  1 ,2-~than-  und  1,6-I-Iexandiisothio- 

12 Nebenproduk t  : 40~o 1 ,2-~than-bis-verbindungen.  
la Nebenproduk t  : 8 ~o 1 ,2-~th~n-bis-verbindungen.  
1~ Bei  raschem Erh i t zen  des Rohproduktes .  
1~ Bei  raschem Erhi tzen .  
16 Ber. C1 11,41. Gal. C1 11,38. 
Monatshefte flit Chemie. Bd. 83/2. 31 
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harnstoff-di-p-toluolsulfonat sind in Alkohol schwer 16slich, lieBen sich aber 
aus siedendem Wasser gut umkristallisieren. 

Beim Umsatz des 2-Chlor/~thyl-p-toluolsulfonats bildete sieh teilweise 
auch die Diisothioharnstoffverbindung, die arts der alkohol. L6sung znn/~chst 
hauptsgchlich als gemisehtes Hydrochlorid-p-toluolsulfonat ausfiel. Beim 
Umkristallisieren ans Wasser wurde dann ]eichter wasserl6sliches Dihydro- 
ehlorid und  schwerer 16sliches Di-p-toluolsulfonat erhalten; ]etzteres hat te  
den gleichen Schmp. und Sehwefelgehalt wie das aus Xthylenglykoldi-p- 
toluolsulfonat und Thioharnstoff gewonnene Produkt und war praktisch 
chlorfrei. 

Versuehe, 0,1 Mol Thioharnstoff mit  jeweils 0,1 Mol Phenyl- oder p- 
l~i~rophenyl-p-toluolsulfona~ durch 6stfindiges Kochen in 100ccm absol. 
Alkohol umzusetzen, sehlugen fehl. Etw~ 97 bis 98~o der eingesetzten Ester  
wurden unver/~ndert wiedergewonnen. 

Athylisothioharnsto]f-p-toluolsul]onat ohne Isolierung des Zthyl-p-toluol- 
sul/onats. 38 g p-To]uolsulfoehlorid (0,2 Mol) und 26 ecm .~thylalkohol 
wurden unter  l=~fihren irmerhalb yon 30 Min. bei 12 bis 17 ~ mit  32 cem 25%iger 
Natronlauge versetzt, weitere 2 Stdn. bei 15 bis 18~ gerfihrt und das 
t~eaktionsgemisch mit  SMzs/iure neutralisiert. Danaeh wurden 13 g Thio- 
harnstoff (ber. ffir 85% Esterausbeute) hinzugeffigt und  das Gemiseh 1 Std. 
am Wasserbad erhitzt. Die L6sung wurde zur Trockne gedampf~ und  der 
1%fiekstand nach Pulverisieren mit  absol. Alkohol extrahiert. Es wurden so 
38,9 g Xthylisothioharnstoff-p-toluolsulfonat gewonnen (83~o d. Th., bez. 
auf Thioharnstoff) ; Sehmp. 125 bis 126 ~ 

b) D a r s t e l l u n g  y o n  A l k y l s u l f o e h l o r i d e n .  

Alle nach einer der unter  a beschriebenen Methoden dargestellten Alkyl- 
isothioharnstoff-p-toluolsulfonate lieBen sieh zur Gewinnung der entsprechen- 
den Sulfoehloride verwenden. Die Darstel]ung gesehah in der bekannten 
Weise (vgl. Tabelle 3). In  die w~Br. L6sung oder Dispersion des Isothio- 
harnstoffsalzes wurde unter  Rfihren bei der erforderliehen Reaktionstemp. 
Chlor eingeleitet, bis sieh die Flfissigkeit griin f/irb%e. Bei flfissig anfallenden 
Sulfohalogeniden wurde die w/~l]r. Phase ausge/~thert, die Xtherl6sung mi$ 
5%iger Natriumbisulfitl6sung und  dann nail Wasser gewasehen und ge- 
troeknet. Naeh Abdampfen des _~thers wnrde im Vak. destilliert. Bei fes~ 
anfallenden Produkten wurde zun/~chst abfiltriert, gewaschen ~ie oben und 
im Exsikkator fiber Calciumchlorid getrocknet. Das trockene Reaktionsgut 
wurde dann milb J~ther ausgezogen, filtriert, der Xther abgedampft und die 
Sulfochloride umkristallisiert. 

e) A n a l y s e  der  A l k y l s u l f o e h l o r i d e .  

Unsubstituierte aliph~tische Mono- und Disulfochloride sowie aueh 
Benzylsulfoehlorid re~gierten mit  wasserhaltigem Pyridin analog den 
aromatischen Sulfochloriden unter  Verseifung der Sulfoehloridgruppe und 
Bildung yon sulfosaurem mad salzsaurem Pyridin, welch letzteres sieh in der 
besehriebenen Weise 9 mit  Silbernitrat titrieren liel3. Lediglich bei Sulfo- 
ehloriden mit  hohem aliphatischem Rest (z. B. n-Dodecylsulfoehlorid) kann 
die gebfldete Sulfos/Cure durch ihre oberfl/Cchenaktiven Eigenschaften insofern 
st6rend wirken, als der Endpunkt  der RfiCktitration mit  Ammoniumrhodanid 
sehwerer erkennbar wird. 

Zur Analyse wurden die wie oben dargestelRen Sulfochloride ohne weitere 
t%einigung verwendet. 
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Tabelle 3. D a r s t e l l u n g  y o n  A l k y l s u l f o c h l o r i d e n  a u s  A l k y l i s o t h i o -  
h a r n s t o f f - i o - t o h o ] s u l f o n a t e n .  

Sulfochlorid 

Einsatzmenge 

Isothio-I 
harn- 

stoff-!o- ~asser 
toluol- in ccm 

sulfonat 
in :M:ol 

Reaktions- 

Zeit Temperatur 
~in. ~ C 

AllS- 
beute 

% 
d. Th. 

Physikalische Konstanten 

~r . . . .  

J~thyl . . . . .  

n - B u t y l  . . .  

n - H e x y l  . . .  

n -Dodecy l  . 
Benzyl  . . . .  
1,6-I-Iexandi 

2-Chlor~thyl 

~ thy l su l fo -  
b r o m i d  17 . 

Tabelle 4. 

0,2 

0,12 

0,1 

0,1 

0,04 
0,1 
0,04 

0,04 

0,05 

300 

200 

120 

200 

4OO 
150 
200 

100 

100 

100 - - 2 b i s ~ 3  

50 - - 4  bis ~ 5 

4 5  2 bis 12 

60 5 bis 12 

60 20 bis 25 
60 - - l b i s  ~-2 
80 ' - - 2  bis -~ 2 

20 - - 3  bis ~ 6 

250 - - l b i s  + 4  

74,6 

86,8 

84,7 

85,3 

87,1 
88,0 
80,4 

75,3 

58,2 

t Sdp'9: 46 - -47~  

/riD0:1,4505 ' 

] S d p ' 9 : 5 5 , 0 - - 5 5 , 5  ~ / 20 
n D : 1,4539 

Sdp.a : 80- -81  ~ 

n D : 1,4559 

I Sdp'9: 106 '5- -107 '0~  

l n~~ 1,4585 

Schmp.  : 42 - -43  ~ 
Schmp.  : 91 - -92  ~ 
Schmp.  : 82- -83  ~ 
S d p . 9 : 8 1 - - 8 2  ~ [ 20 
n D : 1,4925 

Sdp. 9 : 73 - -74  ~ 

G e h a l t s b e s t i m m u n g e n  v o n  A l k y l s u l f o c h l o r i d e n  m i t  
H i l f e  y o n  P y r i d i n .  

Methylsul fochlor id  . . . . . . . . . . . . . . . .  
J ( thylsulfochlor id  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n -Buty lsu l foch lor id  . . . . . . . . . . . . . . .  
n -Hexylsu l foch lor id  . . . . . . . . . . . . . . .  
n -Dodecylsu l fochlor id  . . . . . . . . . . . . .  
Benzylsul fochlor id  . . . . . . . . . . . . . . . .  
1 ,6-Hexandisul fochlor id  . . . . . . . . . . .  
_~thylsulfobromid . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Einwaage ccm 0,1 n Entslor. % 
g AgNOa Sulfochlorid 

0,2063 
0,2685 
0,2258 
0,3110 
0,3474 
0,4875 
0,2931 
0,3781 

17,71 
20,57 
14,22 
16,83 
12,69 
24,86 
20,45 
20,83 

98,34 
98,51 
98,64 
99,94 
98,19 is 
97,23 
98,80 
95,31 

d) D a r s t e l l u n g  y o n  M e r k a p t a n e n .  

Die darges te l l ten  Alkyl i so th ioharns tof f -p- to luo]su l fona te  k o n n t e n  in der  
~bl ichen  Weise  zur  Gewinnung  yon  M e r k a p t a n e n  v e r w e n d e t  w e rd en  (vgl. 
Tabelle 5). 

17 Iden t i f i z ie r t  als N thansu l famid ,  Schmlo. 59 his 60 ~ 
is Mi t te lwer t .  

31" 
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1,6-Hexandithiol. 23,2 g 1,6-Itexandiisothioharnst off -p-t oluolsulfonat 
(0,04 Mol) wurden mi t  einer L6sung von 9 g K O H  (0,16 Mol) in 100 ccm Wasser 
2 Stdn. im {)lbad von 130 ~ a m  Riickflu~kfihler zum Sieden erhitzt,  erkal ten 
gelassen, mit  Wasser verdiinnt  und mi t  verd. Schwefels~ure anges~nert. 
Das Thiol wurde in J~ther aufgenommen, die ~therische L6sung mit  Wasser  
gewaschen, getrocknot und der ~ t h e r  abdestil l iert .  Bel der anschliel3enden 
Vakuumdesti l lat ion wurden 5,3 g 1,6-Hexandithiol (Sdp.l~ 105,5 bis 106,0 ~ 

erhalten;  n~ ~ 1,5106. 
Die in Tabelle 5 enthMtenen ~lerkaptane wurden analog dargestellt .  

Tabelle 5. D a r s t e l l u n g  y o n  M e r k a p t a n e n  a u s  A l k y l i s o t h i o h a r n -  
s t o f f - p - t o l u o l s u l f o n a t e n .  

~erkaptan 

:4thyl . . . . . . .  
n-Butyl  . . . . .  

n-Octyl  . . . . .  

Cyc lohexyl . .  

1 ,6- t texandi .  

Einsatzmengen in ~vIol 

Isothio- 
harnst~ff- KOH 
p-toluol- oder 
sulfonat :NaOH 

0,13 0,3 
0,25 0,4 

0,08 0,1 

0,04 0,1 

0,04 0,16 

Reaktions- 

Zeir Temp. 
Stunden o C 

1 106 
3 80 

11/2 104 

11/2 79 

2 103 

Ausbeute 
% d. Th. 

78,2 
84,219 

85,5 

24,019 

88,4 

Physikalische Konstant en 

Sdp.754: 34,5 ~ 
Sdp.752 : 97--98 ~ 

/ Sdp'2~ 88'5~ 

l n~~ 1,4541 

I Sdp'12: 105'5--106'0~ 

1,5106 

Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt,  dub sich die p-Toluolsulfos~ureester  wesent l ich besser  
~ls die b isher  ve rwende ten  Alky l i e rungsmi t t e l  zur D~rs te l lung  yon Alkyl -  
i sothioharnstoffsulzen eigncn, da  be i  ihrer  Anwendung  ~lle b isher igen 
Schwier igkei ten  bei  der  Gewinnung und  Wei t e rve rwendung  der  Isothio-  
harnstoffs~lze behoben  werden.  Eine l~eihe der  so ers tmul ig  da rges te l l t en  
Alkyl isoth ioh~rns toff -p- to luolsul fon~te  und  deren  B r ~ u c h b ~ r k e i t  zur  
Gewinnung  yon Merkap t~nen  und  def inier ten Alkylsu l fohalogeniden  
wird  beschr ieben.  

Die Geh~l t sbes t immung  yon Sulfochloriden mi t  wasserha l t igen  
Basen  wird e rs tmal ig  be i  ~] iphat ischen Sulfochloriden angewand t  und  
ihre  Genau igke i t  ~ufgezeigt.  

~9 In  alkohol. L6sung. 


