
7. Ignaz Bloch und Fr i tz  H8hn: Wber symmetrisches 
Dichlor-dimethglsulfld (Dichlormethylsulfid). 

(Eingegangen am 14. September 1921.) 

Werui man den aus Pormaldehyd leicht und init guler 
.Ausbeute gewinnbaren T r  i t,h i o f o r rn a1 d e  h y d , [CII, Sla, rnit 
S c h w  e f e 1 c h l  o r ii r , S, CI,, zusarnrnenbringt, so trilt schon in der 
I<alte Reaktion unter Salzsaimc-Ent~viclrlung ein. Erwiirmt nian 
das Gemisch weiter auf dcin Wasserbad und unterwirlt die nach 
vollzogener Lmsetzung gebildete Fliissigkeit der Destillation, so 
la13 t sich das Vorhandensein wenigstens zmeier organischer Ver- 
bindungen nachmeisen. Der Vorlauf besteht zum TeiI aus S c 11 w c - 
f e l k o h l e n s t o f f .  Das Hauptprodukt der Reaklion aber fiiidct sich 
in den bei Loherer Temperatur iibergehenden Fraktionen, es ist 
eine bisher nicht bekannte, verhiil tnisrnaflig einfache V e r b  i II - 
d u n  g C, H, C1, S. Der Bildung, der Zusammense tzung und cleiii 
Verhalten nach lrniin diese Verbindung kaum etwas anderes scio, 
als das s y m m  D i c h l o  r - d  irn e t h y l s  u l f  i d ,  C1 CII,. S . CII, Cj.  

Wir sind in das IVescii der niitgeteilten Realrtion nichl lietcr 
eingedrungen und geben nur an, daB die Entstchung dcr beidcn gc- 
fal3:en Rkaktionsprodukle sich ungczwungen nach der lolgendcn 
Gleichung crlrl8ren 180 t : 

[(-I12 S]3 + 2 S, Cla = Ca 114 Cla S + C Sz + 2 HC1+ 4 5. 
Das D i c 111 o r  - d i ni e t h y 1 s u 1 f i d , eine unter BtmosphH rcn ~ 

druck destillierbare Fliissigkeit, ist von einer nicht geringen Re- 
alrtionsfahigkeit, melcho in erster Linie auf die beidcn CIilor- 
alorne zuruc1;zufiibren ist. Dercn Bindung ist eine verli8ltnisrnlil3ig 
loclrere, und man lrnnn sie lcicht aus dem Molelciil cntferiien ii~icl 

durch andere Substitucnten ersetzcn. So reagiert das Sull'id schon 
mit W a s  s e r unter IIeratis'O~ung d x  Chloratome. Die Umselzung 
ergibt als Endprodukle Po 1 y o  s yni e 1 h y 1 e n  und 'I r i lh  i o f o rni - 
a l d  e h y d ,  uncl diirftc unler Ztvischcnbildung ciner Diliydroxyl- 
verbindung nach folgenden Cleichungen vor sich gehen : 

CI. CII? S CII, .CI + ? I T 2 0  = 2 l I C l  + 110. CH9.S. CH, .OH; 
l I O . C l l ~ . S . C I I ~ . O I I = C I I ~ S + C I I ~ O  +HaO. 

Bci Einwirkung von m e  t h y l a l k o h o l i  s c h e m  K a l i  oder 
m e  1 h y 1 a1 Iio h 0 1 i s  c h c m A m  rn o n i a k  auf das gechlortc S u l M  
werden die bciclen Cliloratome durch Methoxylgruppen crsetz t. 

\Vir gelangten so zum symm. D i ine  t h o  x y - d i  m e  t h y l  s II I f  i d ,  
CH, 0 .  CII, . S . CH, . 0 CH,, einer Verbindung, welche ein AbLijmtn- 
ling des hIethylthio8lhers und ihrer Natur nach gleichzeilig Ather 



i x d  Thioither ist. Die zur Zeit ihrer Darstellung durch uus cbt.11- 
falls noch nich t bekannte Verbindung ist wohl identisch mit, einer 
yon dein Belgier d e L a t  t r e aus &IonochlormelhylBther uizd lialiurn- 
suIfid erhaltenen Substanz, welche von ihm unter dem Nanien 
)AIethylathermonosulfid(c beschrieben wordcn ist 1). 

Die Bildung des Dichlor-dimethylsulfids aus T r i t h i o I o r m - 
a 1 d e h y d gewahrt einen Beitrag zur Frage der R o n  s t i  t u t i  o 11 

d i e s e r  l e  t z t e r e n  V e r b i n d u n g .  Da. im Dichlor-dirnclhylsulfid 
zweifellos zwei Rlethylengruppen dnrch ein Schwefelalom ver- 
bunden sind, mu13 die gleiche Konstellation wohl anch in der 
dusgangsverbindung vorliegen. Unsere Reaktion bildct also eiiie 
Stu tze fur die geltende I(oastitutionsforme1 des Trithioformaldehyds, 
wonach in einem sechsgliedrigen Komples drei Rlelhylengruppen 
durch drei sulficlarlig gebundene Schwefelatome znsnmmengeh:illen 
myden : 

Versnche. 
symm. D i c h 1 o r - d i mB t h y 1 s u 1 f i d (U i s - [c h 1 o r - m e t  h y 1 ] ~ 

t h i o  a t  her) ,  C1 CH,.  S . CH, C1. 

Zur Darstellung dieser Verbindung fugten wir zu 160 g 'L'ri - 
1 h i  o f o r m a 1 d e h y d (in vier Versuchzn niit je 40 g )  vorsichlig 
ond unter Kiihhng 120 ccin (= 20.4 g)  durch Destillalioiz gerei- 
nig tes S c h w c f e 1 c h 1 o r ii r und erhiiz ten das . Geniisch, als die 
erste heftige Reaktion voruber war, unter RiickfluB auf den1 
Wasserbad. Unter Entwicklung von Salzsauregas war nach elwa 
10 Rlin. Hare Losung von orangegelber Farbe eingetreten. Wir 
setzten das Erhitzen noch 1 Stde. fort und destillierten. Nach 
einem geringen, bei 43-47 0 siedenden, S c h w e f e 1 k o h l  e n s t o  f I 
cnlhaltenden Vorlauf ging die Hauptmenge des neuen liorpers 
zwischen 140-1600 iiher. Die weitere Fraktionierung f iihrte in 
dem bei 155-1580 siedenden Anteil zur reinen Verbindung. Fur 
die Isolierung der neuen Verbindung ist es vorteilhaftcr, die 
fluchiigen Eestandleile des Reaktionsproduktes in1 Vakuum uberzu- 
treiben. - Ausbeute an rohem Dichlorsulfid 90 g = 57.6 O/O der 
Theorie, auf Trithioformddehyd herechnet. - Der Destillations- 
ruclrstand (241 g) lafit in einer braunen, harzartigen Masse Iirystalle 
erlrennen und strahlt heftigen, zwiebelartigen Geruch aus. 

'1 B. SOL Bela;. 26, 323; C. 1912, 11. 1192. 
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0.3150 g Sbst. 0.2046 g C02,  0.0821 g IILO - 0 2685 g b l ) d  0 5910 g 
4gC1. - 0 3087 g Sbsl : 0.5509 g BaSO1. 

COH~CI,S (134.99). Ber C 18.32, H 3.08, C1 54.14, S 24.48. 
Gef. )f 17.71, )) 2.98, )) 54.40, )) 24.52. 

Molekulargewicht i n  Benzol, kryoskopisch bestirnmt Ber 133. Gef. 127 i 

Das s p z m  D i c h l o r - d i m e t h y l s u l f i d  bildct in reinem Zu- 
stand eine lilare, fast farblose (schwnch gelbstichige) Flussig- 
kci t von eigcntiimlich atherischem, an Chloroform crinnernden 
Geruch. Es siedet unter 765mm Druck bci 156-156.50, unter 
11 mrn Druck ]lei 510. 

U iir s e t z u n g 111 i t TV a s s e r : Erhitzt man das Uichlorsulf id 
init Wasser 12 Xtdn. auf dem Wasserbad, YO selzt sich allmiihlicli 
eiii iveioer, lrrystallinischer Niederschlag ah, und im Kuhlrohr 
zeigl sich eia gcringfiigiges Destillat. Das Filtrat vom Niederschlng 
enlwikkelt beim Erhitzen zuerst hef tigen Gestank, dam Gerucli 
nach Foimaldehyd. Der Niederschlag enthiilt krystallinischen ‘r r i - 
t h i o f o r m a l d e h y d  (Schmp. 216-2170), der durch Extraktion mil 
hei0em Benzol und Xylol ausgezogen werden kann, und amorphes 
P o l y o x y m e  t h y l e n ,  welches bei der Extraklion zuruclrbleibl. 

Bei Einmirlrung von m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  K a l i  oder 
m e t h y 1 a 1 k o h o 1 i s c h e m A m m on i a li auf Uichlor-dimethylsulfid 
werden die beiden ChIoratoine durch hfethoxylgruppen ersetzt. 

U m s e t z u n g  m i t  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  K a l i  u n d  
A in m o n i a k : Wird Dichlor-dimethylsulfid mit methylalkoholischcrn 
Rali auf dcm Wasserbad erhitzt, so setzt lebhafte Reaktion ein, 
wlche von der Abscheidung von 1Caliumchlorid begleitet ist. Wenn 
bei weiterem Erhitzeii die Abscheidung sich nicht vermehrt, nimmt 
man vom Wasserbad, verdiinnt mit Wasser, filtriert von der ge- 
ringen Ausscheidung (t? o l yo  x ym e t h y l e n?)  ah, athert Bus, ver- 
dampfl. den Ather und fralrtioniert. 

Bei der Umsetzung mit methylalkoholischem Ammoniak lost 
man die Diclilorverbindung in trockeneni ’ Melhylalkohol, leite t Am- 
moniak eirr und kocht untcr intensiver 1iiiclrfluBkiihlung ctwa 
3Stdn. Man saugt wieder von der weioeii Abscheidung ab, dunstel. 
den Methylalkohol im Valruum weg, nimmt mit Ather auf, ver- 
dampft den lither, zuletzt im Valruum, und fraktioniert. 

0 2099 g Sht .  0 4014 g BaSO,1) 
C,IIloO,S (122.14). Ber. S 26.25. Gef. S 26.27. 

1 )  Die Vcrbrennung ergab nur annghernd stimmende Werte (37.02 
statt 39.3 C, 7.64 statt 8.25 H). Stets war Fonnaldehyd im Wasser dm 
Ci~lorcalciumrohres deutlicli wahrzunehmen, 
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Das syirma. D i m e  t h o x y - d i m e  t h y 1 s 11 1 l i d  iat cine w i i u i g  
L I ~  iltherisch, zugleich aber unangenehm riechendc F!iissiglrcil., i l k  
iintcr 760 nini Druck bei 152O siedet 1). 

lnstitnl der Uiiiversitiit Berlin ausgefuhrt. 
N a c h s c h r i f t  v o n  I. I3loch.  Es ist bcliaiint, daD in deri 

letzten Kricgsjahren das sogenann te G e 1 b k r e u z g a s , der Gclb- 
kreuzstoff, nls ICnnipfmittel cine groBe Rolle gespielt hat. Dieses 
Gelktltreuzgas hat dort, wo es nu€ die Haut direkt oder durcli Vec- 
mittlung der Kleidung au€traE, schnierzhafte, inelir oder iiiiniler 
fosarligc Blascn- t n d  Geschwui~bildung, Bugenentziiiiduiigen untl 
Vergiftungserscheinungen zur Folge gehab t. Der clamit ge trofl‘eric 
ICrieger war dem Kampfe fur iiiiiiier oder doch fiir lange Zeit, 
cnt zogen. 

I11 eiticr Rede vor der Chemical Society, ani 27. Bliirz 19102j, 
lufirte der Prasident dieser Gesellschaft, S i r  W i 11 i a m  1. 1’0 1) e , 
an deal Beispiel des Gelblrreuzgases, das in der Literalur den U 1 aniw 
S e n f g a s (englisch m u s t a r  d g a s) 3)  erhalten, und welchcs sich 
nls p, p’-D i c h l  o r -  d i g  t li y 1 s u l f i d ,  C1. CH,. CH2. S . CH2. CH,. C1, 
hera.usgestellt hat, die rasclie Entwidrlung einer Kriegsindustric 
vor. Po p e bemerkte, daB Ende Januar 1918- eiii einfaehes Verfah’t.cn 
zur Hers tellung dieses Sulfids in englischeii Laboratoricn a.usge- 
arbeitet worden ware, wobei nach der folgenden Gleichung : 

iiii Laboratoriuni cinc Ausbeute voii 98-99 o / o  erzielt wordc~i sei. 
Nach den ilusfuhrungen von S i r  W. 1. P o p e  konnte’es scheinen, 
als ob die A n w e n d u n g  voi i  Y c h w e f e l c h l o r i e r  € u r  d i e  
: G e w d n n u n g  g e c h l o r t e r  o r g a n i s c h e r  Sul f  i d e ,  wie das 
Scnfgas cines ist, cine Neuerung dcr Kriegsjahre und eiiie englischc 
Erfindung sei. Dem gegeniiber darf wohl ziirn Ausdruck gebtaclit 
merden, dd3 die Darstellung solcher Sulfide mit Hilfe des Schwcfcl- 
chloriers von uns bereits . im Jahre 1911 durchgefiihrt worderi ist. 
Untcr Anwendung dicses Verfahrens ist uns damals sogar dic 
Bcrcitung der dem Senfgas entsprechwden Verbindung dcr hlethan- 
reihe, cles u, a’-D i c h l o r  - d i m e  t h y l s u l f  i d  s ,  C1. CH2 . S. CH2, CI, 
gegliickt, wie im vorhergehenden berichtet ist. 

Die Versnche wurden im ersten Halbjahr 191.1 in1 Clieini., >I , I  l C l l  

2 CH2: CH, + Sa C1, = S (CH, . CH, . Cl), + S 

1) d e I. n L 1 P e (a. a. 0.) gibt fur das ))~Iethyla~iierinonosulfid(c Sdp. 620 

2) Die Cheiiiie iiii Dieriste des englischen Volkes, vgl. Z.  Ang. 82, 

8 )  Daneben wcrdeii auch die Nainen Mos  t r i c l i g a s  uiicl Y p e r i  t 

unter 15mm Druck an. 

297 [1919]. 

gebraucht. 



Nan L6niiIe vcisucht scin, dic n) m '  : ~ i ~ l i i ( ~ ~ - ~ i ' ~ ~ l ~ ~ l ~ i ~ ! , i  Ic u11!(" 

besonderer Reruch~ id i l i~ung  des llmstandcs, da13 i n  cler Lileralur 
der letzten Jahre Vertreler dieser Iiorperklasse iuit verschiedeiieli 
Alkylen ZLI deni gleichen ZwecB syiithetisiert u n d  gepriift wurden, 
uriter dem Gruppennamen S e nf g a s  e zusammenzufassen. Unser 
synzm. Dichlor-dimethylsulfid wiire dann mit Fu; als einfachsles 
Senfgas, a13 S e i i f g a s  d e r  M e t h n n r e i h e ,  z u  bezeicliricri I ) .  

V7ir hat ten die Absicht, soglcicli n x h  Wiedergabe der Iicdo 
von Sir W. J. P o p e  in der deutuchen chcniischen Literatur dab 
llesultal unserer soweil zuriiclrliegenden Versuchc hekannt zu gebcn, 
~interlie5eii dicscs aber in der Hoffnung, die weiiig zahlrciclicn, 
dainals niehr tastend als tiefgehend und anderer Zielc Iiaihcr an- 
gestellten Vcrsuche w-ieder aufriehnieii iind zu grijllcrcr Voll- 
slBi2di;lreit brinqen ZLI koiinen. Leidcr hat sich uiisere IIoffnung 
iiiclil cr.€iilll. uncl so vcroffentlicheii 
unferiigcn Zustaiid, in wcleheni sic 
wordel! sind. 

wir die Versuche i n  dcni  
vor 10 Jahren abgebrochcn 

8. W. Di l they:  Chino-dihydropyrid~ne. (Uber arplierte 
Pyridine, 111.) 2, 

[Aus dem Chemischen Universit%tslaboratorium Ei laugen.] 
(Eingegangen am 17. November 1921.) 

In  ausfuhrlicher hlitteilung habe ich die Versuche geschildert, 
welche angestellt wurden, urn die bei den p - O x y - a r y l - p y r y l i u m -  
s a l z  e mit schwachen Alkalien eintretende Bildung tieffarbiger An- 
hydrobasen, Formelu I. und III., auch in der Pyridinreihe eu verwirk- 
lichen. Wir gingen dabei von den p-Oxy-triphenyl-pyridinen sowohl 

1 )  Obwohl  tlas Dichlor-dinictliylsll~id nocli nicl~t bcscliricl)eii isl, 
scheint es, wie das bisher ebeiifalls nwh nicht Beschriebene D i b r o in 1 
d i m e t 11 y I s u 1 f i d bereits eiiier I'riifung arif phys'obgische WirI;ung und 
auT hydrolytische Zersetzung unterzogch wordcil zu sein, vergl. z .  G .  
Rona,  Ztschr. f. d. ges. exper. Med. 13, 16; C. 1921, I11 374. 

Z u  dieser vorliiufigen Mit- 
teilung bin ich gen6tigt, da, zu meinem grollen Bedauern Hr. W. S c h n e i d e r  
(B. 54, 1484 a. 2285 [1021]) ea nicht fhr angzngig erachtet hat, mir die 
Untersuchung der Pyryliumverbindungeu, urn die ich gebeten hatte, zu iiber- 
lassen. W. D. 

Anm. b. d. Korr.: Inzwischen wurde eine Versthdigung erzielt durch die 
Erkliirung des Hrn. W. Schneider ,  sich lediglich auf die Untersuchung der 
aus Alkylpyrylium-Verbindungen mit Alkalien bezw. Hydrazinen erhaltlichen 
*Ppranhydroncac und Anhydrobasen zu beschrankon. 

2, 11. Mitteilung: J. pr. [2] 108, 209 [1921]. 

W. D. 


