1926

w-Acetyl-o,ms, o -trimethyl-biuret: Aus 1g Trimethyl-biuret
und 1ccm Acetylchlorid bei 100°. Schmp. etwa 165° (k. Th.).

0.0751 g Sbst.; 143c¢ecm N (150, 753 mm).

C;H,;303Ng. Ber. N 225  Gef. N 21.9.

Diese Acetylverbindung eignet sich weniger zur Charakterisierung des
Trimethyl-biurets, da sie sich schlecht reinigen l1iBt. Mit Wasser zerflieft
sie; in den meisten organischen Lésungsmitteln ist sie sehr leicht 18slich;
nur in Ather und Petroliither lost sie sich wenig.

Entsprechende Versuche, o, ms,o’-Triithyl-biuret aus symm. Diiathyl-harn-
stoff und Athylisocyanat zu erhalten, waren ergebnislos. Weder bei 1000 poch bei
120 und 160° erfolgte Einwirkung; beim Aufarbeiten wurde fast die gesamte Menge
Didthyl-harnstoff zuriickerhalten.

Breslau, Chem. Institut d. Universitit.

817, Wilhelm Steinkopf und Siegfried Miiller:
Uber die Binwirkung von Jodmethyl auf Disulfide.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 3. Juli 1923.)

Beil seinen Untersuchungen iiher das Valenzproblem des Schwefels ist
H. Lechert) zu dem SchiuB gekommen, dal Disuifide, wenigstens Di-
phenyldisulfid und p,p'-Bis-dimethylamino-diphenyldisulfid
im Gegensatz zu ihren Formalanalogen, den Hexaaryl-ithanen und Tetra-
aryl-hydrazinen, keine oder doch keine nachweisbare Radikal-Dissoziation
zeigen, und daf auch die Addition von Quecksilber an Disualfide unter Queck-
silbermercaptid -Bildung am Disullid -Molekiil und nicht an einem durch
Dissoziation entstandenen Radikal R.S-— erfolgt, im Gegensatz zu der An-
nahme von v. Konek?), der zwar eine Radikal-Dissoziation von Disulfiden
an sich ebenfalls vernemt, dieselbe jedoch im Falle der Reaktion von Queck-
silber mit Antipyryl- bzw. Homo-antipyryldisulfid und &hnlichen
Verbindungen unter dem Einfluf der chemischen Affinitit des Quecksilbers
zum Schwefel iin ersten Augenblick annimmf, worauf dann sofort Zusam-
menschluf der Radikale mit dem Quecksilber entsprechend dem Schema:

R.S.S.R - - ®» 2R.S— P&, (R.§),Hg
erfolgen soll.

Wir haben im Anschluff an uusere Untersuchungen iiber die Reaktion
zwischen Halogenalkylen und Kakodylen3), als deren Formalanaloge die Di-
sulfide ja ebenfalls angesehen werden kénnen,

R;As.AsR; R.S.S.R
die Einwirkung von Jodmethyl auf Dimethyl- und Diphenyldisul-
fid untersucht, und wenn Analogieschliisse erlaubt sind, so werfen die er-
haltenen Resultate auch etwas Licht auf die von Lecher und v. Konek
durchgefithrten Reaktionen.

Schon Davies*) hat bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Di-
methyldisulfid die Bildung von Trimethyl-sulfoniumjodid beob-
achtet; daneben entsteht aber, was jenem entgangen ist, schon in der Kilte

1y B. 48, 524, 1425 [1915); 53, 577 [1920). 2y B. 53, 1666 [1920).
3 Steinkopf u. Schwen, B. 54, 1437 [1921), 4 B. 24, 3548 [1891].
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und setbst bei Anwendung unzureichender Mengen Jodmethyls Trimethyl-
sulfoniumtrijodid, und zwar bilden sich beide Korper im molekularen
Verhidltnis 1:1. Die Reaktion verlinfl also ganz analog der Einwirkang von
Jodmethyl auf Kakodyle, wobei neben Tetraalkyl-arsoniumjodiden
deren Trijodide entstehen. Und wenu dort die Reaktion so .gedeulet
wurde, daf sich zundchst unter Addition von einem Molekill Jodmethyl
ein Derivat des 4-wertigen Arsens bildel, das sich leicht -an der Arsen-
briicke spaltet, und dessen Spaltstiicke, tertiires Arsin und sekundires
Halogenarsin, dann mit Jodmethy! weiterreagieren, so darf man wohl hier
primdr die Bildung eines Derivates des 3-wertigen Schwefels (I) annehmen,
das die analoge Spaltung in Dialkylsulfid (II) und Alkylschwefeljodid (1II)
erleidet, die dann durch weitere Finwirkung von Jodmethyl in die End-
produkte {ibergehen:
CHz\S *S ,/CH;

CH;.S.S.CHy J0 , (Hi>878<y
> (CH:): S +- CHa.SJ L

m’" 1L o TIL

O =]

o "y IV

(CH5); 8T (CH:);8J; . 9% 5 (CH,);.8Js.

DaB das hierbei intermediir aungenommene Dimethylsulfid-di-
jodid (IV) durch Jodmethyl in der Tat unter den gleichen Bedingungen
in Trimethyl-sulfoniumtrijodid ibergefithrt wird, lieB sich eben-
falls zeigen.

Diphenylsulfid reagiert mil Jodmethyl ganz erheblich schwieriger.
Um den grofilen Teil desselben in Reaktion zu bringen, ist 30-stiindiges Er-
hitzen auf 100° notig. Das zeigl schon, daB bei den Reaktionen mil Jod-
methyl nicht etwa unter dessen Linfluff eine Neigung zur Spaltung der Di-
sulfide unter Bildung von freien Radikalen vorhanden ist entsprechend der
oben angegebenen Annahme von v. Konek, denn dann miite doch wohl
das Phenylderivat leichter reagieren als das Methylderivat. Als Endprodukte
erhiill man hier neben dem Dimethyl-phenyl-sulfoniumtrijodid
nicht das entsprechende Monojodid, sondern Methyl-phenyl-sulfid,
da dieses, wie in einem besonderen Versuch festgestellt wurde, ebenso-
wenig mit Jodimethyl weiter zu reagieren vermag wie rein aromatische
Sultide.

Kakodyl gibt mit Brommethy!l neben Tetramelhyl-arsoniumbromid
Trimoethyl-arsin-dibromid, das nicht weiter mit Brommelhyl reagiert®). Auch
Dimethylsulfid liefert dabei nur Trimethyl-sulloniumbromid und kein
Perbromid; das dancben zu erwartende Dimethyl-sulfin-dibromid lieB sich
nicht mit Sicherheil nachweisen.

Verallgemeinert man die hier angegebenen Reaktionen, so kann man
wohl annehmen, daB auch in anderen Fillen, in denen eine Aufspaltung
der Disulfide erfolgt, primédr Addition unter Bildung 3-wertizen Schwefels
und erst sekunddr Aufspaltung an der Schwefelbricke erfolgt. Z. B. wird
die von Lecher®) durchgetithrie Bildung von 1-[Dimethylamino-phe-
nyl]-4-triphenylmethyl-sulfid aus [p-Dimethyl-antlino]-di-
sulfid und Triphenylmethyl folgendermafien verlaufen:

5 Steinkoptf u. Schwen, a. a, 0, S.1450.
§) B. 48, 327 {1915).
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(CH;):NCsH.SSCsHAN(CHx)n -+ 2(CGH5)aC — >
(CHs)sN.CeH,.828.CeH, . N(CHs)s ———> 2(CH3): N.CsH,.8.C(CsHy ),
(CsHs): ¢ * ™C(CsHs)s
und die Spaltang eines Disulfids, z. B. des Homo-antipyryldisulfids,
durch Quecksilber nach v. Konek diirfte so zustande kommen:
R.S.S.R ™. »R.SLS.R -- ®» (R.S)Hg.
S~
Hg
Es handelt sich also nicht um eine Radikal-Dissoziation, d. h. um eine
Spaltung in Radikale, sondern es zerfallen im Gegenteil darch Addition
intermediir gebildete Radikale mit 3-wertigem Schwefel in bestindige Pro-
dukte mit 2-wertigem Schwefel?). DaB unter den besonderen Umstinden der
Anwesenheit von Quecksilberjodid unsymmetrische Addition von Joddthyl
an Didthyldisulfid unter Bildung der Quecksilberjodid-Doppelverbin-
dung des Diiithyvl-thioiithyl-salMontumjodids
Eg}?s'/s‘\sf’H’]’ 2Hgds gintreten kann 8), ditrfte vielleicht seinen Grund darin
s haben, daf der ungesiittigte Charakter der Schwelel-
atome durch die koordinative Anlagerung des Quecksilberjodids geschwicht
und dadurch die ganze Additionsreaktion in andere Bahnen gelenkt wird.

Beschreibung der Versuche.
Dimethyldisulfid und Jodmethyl
1 Mol. Dimethyldisulfid wuarde mit mehr als 4 Mol. Jodmethy!
2—4 Stdn. im Rohr auf 1009 erhitzt. Das Reaktionsprodukt war dickfliissig,
tiefdunkelbraun und hatte eine krystalline Substanz abgeschieden. Nicht
in Reaktion getretenes Jodmethyl wurde abdestilliert und der Riickstand
mit Essigester behandelt. Trimethyl-sulfoniumjodid blieb zuriick;
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol Zersstzungspunkt je nach Art des
Erhitzens bei 203—207°.
0.3909 g Sbst. verbrauchten 19.17 cem %/ -Ag NO,.
CyHgJS. Ber. J 6219, Gel, J 62,20,
Beim Verdunsten des Essigesters hinterblieb Trimethyl-sulioniam-
trijodid, das nach dem Umfillen aus Fssigester-Ather Schmp. and Misch-

) NachLecher, B.33,583[1920], gibl o-Nitro-diphenyldisulfid{) wmit
Quecksilber in kochendem Xylol bzw. 2000 heifliem Benzol ¢in Gemenge vonDipheny!-
disulfid (V), o,0/-Dinitro-diphenylidisulfid (¥I) und Quccksilher-
s-nitro-phenylmercaptid (V). Das vertrigt sich schr gut mit cobiger Aul-
fassung. Das zunichst zu crwartende gemischte Quecksithermereaptid (II) wird sich
nach den Arbeiten von Hilpert und Grittner, B. 48, 907 [1915), und Steinkopf,
Bielenberg und Augestad-Jensen, A 430, 41 11922} hesonders bei der hohen
Temperatur in die symmetrischen Formen 1T und IV umlagern, wad da Dbekanntlich
"Quecksilbermercaptide bei hoher Temperatur in Quecksilber und Disulfide zerfalien,
wird das Diphcenylderivat anscheinend vollig, das wohl bestindigere Dinitrodiphenyl-
derivat nur znm Teil (wic die Anwesenheit von Quecksilber-fo-nitro-phenyl-
mercaptid] im Reakfionsprodukt zeigt) in die Disulfide ¥V und YT abergehen:

Hg S-: 8
S.8~ : oy [c) PO )
. 2CH ~¢, 2 CeH < ~J ~ CGH] oy
1. 2 6H4\N07 sHs 402N e 5
II1. 2CGH4<§'OI;Ig'S\CGH5 ————% TII. (C¢Hs.S8)aHg + IV. (CeH((NO,).S).Hg

-— oV, (CGH.V)S)Q + VL (CGH( (NOQ).S)? -+ 2Hg
8y Hilditch u Smiles, Soc. 91, 1394 [1907]; C. 1907, 1T 1322,
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Schmyp. 39¢ zeigte. Die beiden Korper entstanden im Verhdltnis 1 Mono-
jodid : 2.16 Trijodid; fir 1Mol. : 1 Mol. berechnet 1Monojodid : 2.24 Trijodid.
Die gleiche Spaltung vollzieht sich durch mehrtigiges Stehenlassen der
Komponenten schon bei gewdhnlicher Temperatur; verwendetl man nur
2Mol. Jodmethyl, so entstehen dieselben Produkte, indem ein Teil des Di-
sulfids unangegriffen bleibt.
Dimethylsulfid-dijodid und Jodmethyl

Das Dimethylsulfid-dijodid lieB sich nach der Angabe von Pa-
tein?) aus Dimethylsulfid und Jod nicht in krystalliner Form ge-
winnen. Wir stellten es dar, indem wir Dimethylsulfoxyd tropfen-
weise mit konzentrierter wiiiriger Jodwasserstoffsiure versetzten, bis keine
weitere Krystallbildung eintrat. Die jodfarbenen Krystalle wurden kurze
Zeit auf Ton und dann etwa 1/, Stde. im Exsiccator getrocknet und darauf
sofort weiterverarbeitet. Schmp. 58—64° je nach Art des Erhitzens.

Die Krystalle zersetzten sich mit Wasser zu einer dligen Fliissigkeit;
sie sind in Essigester, Alkohol und Aceton l18slich, lassen sich aber durch
Lindampfen des Losungsmittels infolge ihrer groflen Zersetzlichkeit kaum
wiedergewinnen. Frisch bereitet riechen sie knoblauchartig; bald tritt aber
der Geruch von durch Zersetzung entstandenem Jod auf. Wihrend das
Dimethylsulfid-dibromid nach Hantzsch?9) durch Wasser quanti-
tativ. im Sinne der Gleichung: (CH,)eS Bry+4H,0 — (CH,),SO--2HDBr
hydrolysiert wird, tritt dieser Zerfall beim Dijodid nur zur kleineren Hilfte
ein, wihrend die gréfere Hilfte des Jods sich mit Thiosulfat titrieren lafit:

0.3785 ¢ Sbst. verbrauchten 14.14 ccm 7/,5-Nay Sq O,

CqHyJyS. Ber. J 80.38. Gef, 1 47.44.

Anlagerung von Jodmethyl: 1 Mol. des Dijodids wurde mit 1 Mol.
Jodmethy!l 1 Stde. im Rohr auf 100° erhitzt. Das schmierige Reaktions-
produkt, das nach freilem Jod roch, hinterlief nach dem Verreiben mit
Petrolither Trimethyl-sulfoniumtrijodid vom Schmp. und Misch-
Schmp. 38.5°,

Dimethyldisulfid und Brommethyl

1 Mol. Disulfid wurde wit mehr als 3 Mol. Brommethyl 4 Stdn. im
Robhr auf 100° erhitzt. Beim Verarbeiten des Rohrinhaltes trat starke
Reizwirkung ein. Die resultierende, weifie Krystallmasse wurde mit Essig-
oster gewaschen, in wenig Wasser gelost und die Losung auf dem Wasser-
bade zur Trockne verdampit. WeiBe, zerflieBliche Krystalle von Trimethyl-
sulfoniumbromid vomn Zersetzungspankt 1720, Die wéibrige Losung des
reinen Korpers reagiert neutral, wihrend die des Reaktionsproduktes sauer
reagierte.

02118 g Shst. verbrauchten 13.38 ccm 7/, -Ag NOg.

Cy3HgBrS. Ber. Br 5095, Gef, Br 30.54.

Der Essigester hinterlieB nach dem Verjagen einen kaum wahrnehmbaren fiissigen
Riickstand, der mit Jodwassersloffsiure eine minimale Menge eines dunkelfarbigen
Korpers ((CHg)y ST, %) gab. Zur naheren Untersuchung war die Menge zu gering.

Diphenyldisulfid und Jodmethyl.

Diphenyldisulfid gewinnt man, wenn es sich um kleinere Mengen {5—10g)
handelt, am einfachsten und in véllig reiner Form, wenn man durch eine wibBrig-
alkoholische Losung von Thiophenol, die mit soviel wairigem Ammoniak versetzl
ist, daB eben eine Tribung erscheint, solange Luft leitet, bis kein Disulfid mehr ausfalit.

9 Bl [2] 50, 205 [1888]. 10y B, 40, 1514 [1907).
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Werden 1 Mol. Diphenyldisulfid und 4 Mol. Jodmethyl 4 Stdn.
auf 100° erhitzt, so ist noch so gut wie gar keine Reaktion eingetreten.
Nach 30-stiindigem Erhitzen hinterblieb nach dem Abdestillieren des nicht
umgesetzten Jodmethyls ein schmieriger Riickstand, der bei lingerem Ver-
reiben mit Petrolither fest wurde und nach dem Umkrystallisieren aus
Essigester-Ather stahlblaue, glinzende Krystalle des Dimethyl-phenyl-
sulfoniumtrijodids, (CgH;)(CHs),S.J.J5, vom Schmp.53.5° lieferte.

0.0965 g Sbst.: 0.1313 AglJ.

CgH, T;S. Ber. J 7327. Gef. I 73.53.

Bei der fraktionierten Destillation des Petrolithers stieg die Temperatur,
nachdem aller Petrolither iibergegangen war, rasch an, und es wurde eine
geringe Menge einer bei 170—190¢ siedenden Fraktion erhalten, in der
Methyl-phenyl-sulfid durch Oxydation mit Permanganat nachgewiesen
wurde, wobei Methyl-phenyl-sulfon vom Schmp. und Misch-Schmp. 88°
erhalten wurde.

DaB Methyl-phenyl-sulfid sich, wenigstens unter den vorliegen-
den Arbeitshedingungen, nicht mit Jodmethyl zu einem Sulfoniunjodid ver-
einigt, konnte durch 24-stiindiges Erhitzen desselben it Jodmethyl auf 1000
gezeigt werden, wobei keine Spur einer Reaktion eintrat. Das Sulfid, das
man nach Oti{o1) aus Thiophenol-Blei und Jodmethyl erhiilt, kann
billiger gewonnen werden, wenn man statt des Jodmethyls Brommethyl
verwendet und 5 Stdn. im Rohr auf 135° erhitzt.

318. Wilhelm Steinkopf und Siegfried Miiller: Uber Tri-
chloracetimino-thiomethyléther,
{Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.}
(Eingegangen am 3. Juli 1923.)

Trichlor-acetonitril unterscheidet sich von allen bisher unter-
suchten Nitrilen dadurch, daff es nach Untersuchungen des einen von unst?)
offenbar infolge der Anwesenheit der 3 Chloratome mit Methyl- und Athyl-
alkohol schon bei Abwesenheit von Chlorwasserstoff sich zu den
entsprechenden freien Iminofithern verbindet, allerdings nur unter dem
Einfluff gewisser katalytisch wirkender Substanzen, als deren einflulreichste
Aceton erkannt wurde?). Bei Gegenwart von Chlorwasserstoff
entstand dagegen nicht das Chlorhydrat des Imino#thers, sondern dies zer-
fiel selbst bei tiefer Temperatur spontan in Trichlor-acetamid und
Chlormethyl, eine Eigenschaft, die auch verschiedene andere negativ
substituierte Iminoither-Chlorhydrate zeigten3). Da Nitrile 'mit Mercap-
tanen bei Gegenwart von Chlorwasserstoff sich leicht zu Iminothiodther-
Chlorhydraten vereinigen 4), lag der Gedanke nahe zu priifen, ob Trichlor-
acetonitril z. B. mit Methylmercaptan ebenfalls ohne Chlorwasser-
stoff zu reagieren wvermége, bzw. in welcher Weise die Einwirkung mit
Chlorwasserstoff verlaufen wiirde.

i1y B. 10, 939 {1877]

1y Steinkopf, B. 40, 1643 [1907]

2) Steinkopf u Semmig, B. 53, 1149 [1920].

5y Steinkopf u Malinowski, B. 44 2898 [1911)
4y Pinner, Die Imidoither, Berlin, 1892, 13 61, 79,





