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7. Ignaz Bloch und Fritz Héhn: Uber symmetrisches
Dichlor-dimethylsulfid (Dichlormethylsulfid).

(Eingegangen am 14. September 1921.)

Wenn man den aus Formaldehyd leicht und mit guter
Ausbeute gewinnbaren Trithioformaldehyd, [CHyS];, mit
Schwefelchloriir, S,Cl,, zusammenbringt, so trilt schon in der
Kilte Reaktion unter Salzsiurc-Entwicklung ein. Erwirmt inan
das Gemisch weiter auf dem Wasserbad und unterwirft die nach
vollzogener Umsetzung gebildete Fliissigkeit der Destillation, so
1aBt sich das Vorhandensein wenigstens zweier organischer Ver-
bindungen nachweisen. Der Vorlauf besteht zum Teil aus Schwe-
felkohlenstoff. Das Hauptprodukt der Reaklion aber findet sich
in den bei Lherer Temperatur {ibergehenden Fraktionen, cs ist
eine bisler nicht bekannte, verhdlinism#fig einfache Verbin-
dung C,H,Cl,S. Der Bildung, der Zusammensetzung und dem
Verhalten nach kann diese Verbindung kaum etwas anderes sein,
als das symm. Dichlor-dimethylsulfid, CICI,.S.CH,Cl

Wir sind in das Wesen der mitgeteilten Reaktion nichl liefer
eingedrungen und geben nur an, dafl die- Intstehung der beiden ge-
faBien Reaktionsprodukie sich ungezwungen nach der folgenden
Gleichung erkliren 140t:

[CH. 8] + 28, Cly = G IL Cly S + €S2 + 2 HCL -+ 48.

Das Dichlor-dimethylsulfid, eine unter Atmosphiiren-
druck destillierbare Fliissigkeit, ist von einer nicht geringen Re-
aktionsfihigkeit, welche in erster Linie auf die beiden Chlor-
alome zuriickzufiibren ist. Deren Bindung ist eine verhiltnismifBig
lockere, und man kann sie lcicht aus dem Molekiil entfernen und
darch anderc Substituenten ersetzen. So reagiert das Sullid schon
mit Wasser unter Heraus'ésung der Chloratome. Die Umselzung
-ergibt als Lndprodukle Polyoxymethylen und Trithioform-
aldehyd, und diirfte unter Zwischenbildung eciner Dihydroxyl-
verbindung nach folgenden Gleichungen vor sich gehen:

CL.CII:» S CH,.Cl 4+ 2IT1,0 = 21iCl 4+ HO.CH,.8.CH,.OH,

110.CIi1,.8.CIL,. OIl = CII, S + CII O + H;0.

Bei Einwirkung von methylalkoholischem Kali oder
metlhylalkoholischem Ammoniak auf das gechlorte Sullid
werden die beiden Cliloratome durch Methoxylgruppen ersetzf.

Wir gelangten so zum symm. Dimethoxy-dimethylsnllid,
CH30.CH,.S.CH,.0CHj;, einer Verbindung, welche ein Abkémm-
ling des Methylthiodithers und ihrer Natur nach gleichzeilig Ather
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und Thiodther ist. Die zur Zeit ihrer Darstellung durch uns chen-
falls noch nicht bekannte Verbindung ist woh! identisch mit einer
von dem Belgier de Lattre aus Monochlormethylither und Kalium-
sulfid erhaltenen Substanz, welche von ihm unter dem Namen
»Methylithermonosulfid« beschrieben worden istl).

Die Bildung des Dichlor-dimethylsulfids aus Trithioform-
aldehyd gewihrt einen Beitrag zur Frage der Konstitulion
dieser letzteren Verbindung. Da im Dichlor-dimethylsulfid
zweifellos zwei Methylengruppen durch ein Schwefelatom ver-
bunden sind, mufll die gleiche Konstellation wohl auch in der
Ausgangsverbindung vorliegen. Unsere Reaktion bildet also eine
Stiitze fir die geltende Konstitutionsformel des Trithioformaldehyds,
wonach in einem sechsgliedrigen Komplex drei Methylengruppen
durch drei sulfidartiz gebundene Schwefelatome zusammengehallen
werden:

CHy——S-_
S<eip,—i—s— Ot

Versuche.

symm. Dichlor-dim®thylsulfid (Bis-[chlor-methyl]-
thiodther), C1CH,.S.CH,CL

Zur Darstellung dieser Verbindung f{iigten wir zu 160g Tri-
thioformaldehyd (in vier Versuchen mit je 40g) vorsichlig
wd unter Kihlung 120cem (==204g) durch Destillation gerei-
nigtes Schwefelchlortir und erhitzten das. Gemisch, als dice
erste heftise Reakiion vortber war, unter Riickflul auf dem
Wasserbad. Unter Entwicklung von Salzsiuregas war nach elwa
10 Min. klare Lgsung von orangegelber Farbe eingetreten. Wir
setzten das Erhitzen noch 1Stde. fort und destillierten. Nach
einem geringen, bei 43—479 siedenden, Schwefelkohlenstoff
cnthaltenden Vorlauf ging die Hauptmenge des neuen Korpers
zwischen 140-—1600 iiber. Die weitere Fraktionierung fiihrte in
dem bei 155—1580 siedenden Anteil zur reinen Verbindung. Fiir
die Isolierung der neuen Verbindung ist es vorteilhafter, die
flichtigen Bestandleile des Reaktionsproduktes im Vakuum iiberzu-
treiben. — Ausbeute an rohem Dichlorsulfid 90g=57.6, der
Theorie, auf Trithioformaldehyd berechnet. — Der Destillations-
riickstand (241 g) 148t in einer braunen, harzartigen Masse Krystalle
erkennen und strahlt heftigen, zwiebelartigen Geruch aus.

) B. Soc. Belg. 26, 323; C. 1912, II, 1192,
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0.3150 g Sbst.: 0.2046 g CO,, 00821 ¢ H,0. — 0.2683g Shst.: 0.3910 g
AgCl. — 0.3087 g Sbst.: 0.5509 ¢ Ba SO,.
C;H,CL S (134.99). Ber. C 18.32, H 3.08, Cl 54.14, 8 24.48,
Gef, » 17.71, » 2,98, » 54.40, » 24.52.
Molekulargewicht in Benzol, kryoskopisch bestimmt: Ber. 133. Gef. 127.5.
Das symm. Dichlor-dimethylsulfid hildet in reinem Zu-
stand eine klare, fast farblose (schwach gelbstichige) [liissig-
keit von eigentiimlich #therischem, an Chloroform erinnernden
Geruch. Es siedet unter 765mm Druck bei 156—156.50, unter
11 mm Druck hei 510,

Umsetzung mit Wasser: Erhitzt man das Dichlorsulfid
mit Wasser 12 Stdn. auf dem Wasserbad, so selzt sich allmé&hlich
ein weiller, krystallinischer Niederschlag ab, und im Kiihlrohr
zeigl sich ein geringfiigiges Destillat. Das Filtrat vom Niederschlag
eniwickelt beim Irhitzen zuerst heftigen Gestank, dann Gerucli
nach Formaldehyd. Der Niederschlag enthilt krystallinischen Tri-
thioformaldehyd (Schmp. 216—2179), der durch Extraktion mil
heilem Benzol und Xylol ausgezogen werden kann, und amorphes
Polyoxymethylen, welches bei der Exfrakiion zurtickbleibt.

Bei Einwirkung von methylalkoholischem Kali oder
methylalkoholischem Ammoniak auf Dichlor-dimethylsulfid
werden die beiden Chloratome durch Methoxylgruppen ersetzt.

Umsetzung mit methylalkoholischem Kali und
Ammoniak: Wird Dichlor-dimethylsulfid mit methylalkoholischem
Kali auf dem Wasserbad erhitzt, so setzt lebhafte Reaktion ein,
welche von der Abscheidung von Kaliumchlorid begleitet ist. Wenn
bet weilerem Erhitzen die Abscheidung sich nicht vermehrt, nimmt
man vom Wasserbad, verdiinnt mit Wasser, filtriert von der ge-
ringen Ausscheidung (Polyoxymethylen?) ab, &thert aus, ver-
dampfi den Ather und fraktioniert.

Bei der Umsetzung mit methylalkoholischem Ammoniak 18st
man die Dichlorverbindung in trockenem’ Methylalkohol, leitet Am-
moniak ein und kocht unter intensiver Riickflufkiihlung elwa
3Stdn. Man saugt wieder von der weillen Abscheidung ab, dunstetl
den Methylalkohol im Vakuum weg, nimmt mit Ather auf, ver-
dampft den Ather, zuletzt im Vakuum, und fraktioniert.

0.2099 g Sbst.: 0.4014 g BaSO,1).
CyHy0,S (122.14). Ber. S 26.25. Gef. S 26.27.

1) Die Verbrennung ergab nur annihernd stimmende Werte (37.02
statt 39.3 C, 7.64 statt 8.25 H). Stets war Formaldehyd im Wasser des
Chlorcaleiumrohres deutlich wahrzunehmen,
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Das symm. Dimethoxy-dimethylsulfid ist ecine wiirzig
und itherisch, zugleich aber unangenehm riechende [liissigkeil, dic
unler 760 mm Druck bei 152° siedeld).

Die Versuche wurden im ersten Halbjahr 1911 im Chemischen
Institut der Universitiit Berlin ausgefiithrt.

Nachschrift von I. Bloch. Es ist bekannt, daf in den
letzten Kricgsjahren das sogenannie Gelbkreuzgas, der Gelb-
kreuzstoff, als Kampfmittel cine groBe Rolle gespielt hat. Dieses
Gelbkreuzgas hat dort, wo es auf die Haut direkt oder durch Ve:-
mittlung der Kleidung auftraf, schmerzhafte, mehr oder minder
Ldsarlige Blasen- und Geschwiirbildung, Augenentziindungen wund
Vergiftungserscheinungen zur Folge gehabt. Der damit getroffenc
Krieger war dem Kampfe fir immer oder doch fiir lange Zeit
entzogen.

In einer Rede vor der Chemical Society, am 27. Mirz 19192),
{ihrte der Prisident dieser Gesellschaft, Sir William J. Po pe,
an dem Beispiel des Gelbkreuzgases, das in der Lileralur den Namen
Senfgas (englisch mustard gas)?) erhalten, und welches sich
als B,-Dichlor-didthylsulfid, Cl.CH,.CH,.S.CH,.CH,.Cl,
herausgestellt hat, die rasche Entwicklung einer Kriegsindustric
vor. Pope bemerkte, daBl Ende Januar 1918 ein einfaches Verfahren
zur Herstellung dieses Sulfids in englischen Laboratorien ausge-
arbheitet worden wére, wobei nach der folgenden Gleichung:

2CH,:CH; - S; Cl; =S (CH;. CH,.Cl); S

i1 Laboratorium eine Ausbeute von 98—999/, erzielt worden sei.
Nach den Ausfihrungen von Sir W. J. Pope konnte "es scheinen,
als ob die Anwendung von Schwefelchlorier fir die
Gewinnung gechlorter organischer Sulfide, wie das
Senfgas eines ist, eine Neuerung der Kriegsjahre und eine englische
Erfindung sei. Dem gegeniiber darf wohl zum Ausdruck gebracht
werden, daB die Darstellung solcher Sulfide mit Hilfe des Schwefel-
chloriers von uns bereits im Jahre 1911 durchgefiilirt worden ist.
Unter Anwendung dieses Verfahrens ist uns damals sogar dic
Bereitung der dem Senfgas entsprecheanden Verbindung der Methan-
reihe, des a,o’-Dichlor-dimethylsulfids, Cl.CH,.S.CH,.Cl,
gegliickt, wie im vorhergehenden berichiet ist.

1) de Latlre (a. a. O.) gibt fiir das »Methylathermonosulfid« Sdp. 620
unter 15mm Druck an.

2) Die Chemie im Dienste des englischen Volkes, vgl. Z. Ang. 32,
297 [1919].

3) Daneben werden auch die Namen Mostrichgas und Yperit
gebraucht.
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Man konnle versucht sein, die o w'-Dichior-diaikylsuliide unter
besonderer Beriicksichligung des Umstandes, dafl in der Lileralur
der letzten Jahre Vertreter dieser Korperklasse mit verschiedenen
Alkylen zu dem gleichen Zweck synthetisiert und geprift wurden,
unter dem Gruppennamen. Senfgase zusammenzufassen. Unser
symm. Dichlor-dimethylsulfid wiire dann mit Fug als einfachstes
Senfgas, als Senfgas der Methanreihe, zu bezeichnen!).

Wir hatlen die Absicht, sogleich nach Wiedergabe der Rede
von Sir W. J. Pope in der deutschen chemischen Literatur das
Resultal unserer soweil zurtickliegenden Versuche bekannt zu geben,
unterliefen dieses aber in der Hoffnung, die wenig zahlreichen,
damals mehr tastend als (iefgehend und anderer Ziele halber an-
gestellten Versuche wieder aufnehmen und zu groBlerer Voll-
stindigkeit bringen zu konnen. Leider hat sich unsere Ioffnung
picht erfiill, und so veréffentlichen wir die Versuche in dem
unfertigen Zustand, in welchem sic vor 10 Jahren abgebrochen
worden sind.

8. W.Dilthey: Chino-dihydropyridine. (Uber arylierte
Pyridine, III.)%)
[Aus dem Chemischen Universitiitslaboratorinm Erlangen.]
(Eingegangen am 17. November 1921.)

In ausfithrlicher Mitteilung habe ich die Versuche geschildert,
welche apgestellt wurden, um die bei den p-Oxy-aryl-pyrylium-
salze mit schwachen Alkalien eintretende Bildung tieffarbiger An-
hydrobasen, Formeln L. und IIL, auch in der Pyridinreihe zu verwirk-
licken. 'Wir gingen dabei von den p-Oxy-triphevyl-pyridinen sowohl

1) Obwohl das Dichlor-dimethylsulfid noch nicht beschrichen ist,
scheint es, wie das bisher ebenfalls noch nicht beschriebene Dibrom-
dimethylsulfid Dbereits einer Prifung auf physiologische Wirkung und
auf hydrolytische Zersetzung unterzogén worden zu sein, vergl. z. B.
Rona, Ztschr. f. d. ges. exper. Med. 13, 16; C. 1921, III 374.

% 1L Mitteilung: J. pr. [2] 102, 209 [1921). Zu dieser vorldufigen Mit-
teilung bin ich gendtigt, da zu meinem groBen Bedauern Hr. W. Schneider
(B. 54, 1484 u. 2285 [1921]) es nicht fir angiingig erachtet bat, mir die
Untersuchung der Pyryliumverbindungen, um die ich gebeten hatte, zu iiber-
lasgen. W. D.

Anm. b. d. Korr.: Inzwischen wurde eine Verstindigung erzielt durch die
Erklirung des Hrn. W. Schneider, sich lediglich anf die Untersuchung der
aus Alkylpyrylium-Verbindunger mit Alkalien bezw. Hydrazinen erhiltlichen
»Pyranhydrone« und Anhydrobasen zu beschrinken. W.D.



