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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,
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Es hat sich gezeigt, daB Trichlor-acetonitril mit Methylmercaptan beim
Ethitzen auf 100° véllige Zersetzung unter Bildung kohliger Massen erleidet.
Wahrscheinlich geht dieser Zersetzung keine Bildung des Iminothiodthers
voraus, da dieser an sich auch bei hoherer Temperatur bestindig ist und
erst bei monatelangem Aufbewahren in &hnlicher Weise zerféillt. Syste-
matische Untersuchungen ergaben, daB beim Erhitzen bis auf 90° diese
Zersetzung unterbleibt; freier Iminothio4ther wird aber hierbei nicht ge-
bildet, auch nicht, wenn man geringe Mengen Aceton als katalytisches
Agens zufiigt. Bei Gegenwart von Chlorwasserstoff entsteht,
wiederam im Gegensatz zum Verhalten gegeniiber Methylalkohol, kein
Trichlor-thioacetamid, sondern in normaler Pinnerscher Reaktion bildet
sich das Chlorhydrat des Trichloracetimino-thio-methyldthers in
Form prachtvoller, glasklarer Krystalle. Die Bildung des Thicamids lie8
sich daraus auch bei hosherer Temperatur nicht erzwingen; unter starker
Chlorwasserstoff-Entwicklung trat dabei lediglich Zersetzung unter Bildung
kohliger Massen ein. Iminodther- und Iminothiodther-chlorhydrate zerfallen
mit Wasser bekanntlich in Chlorammonium und die entsprechenden Siure-
ester bzw. Thiolsiureester; das Chlorhydrat des Trichloracetimino-thio-
dthers verhilt sich insofern anders, als der Analyse nach diese Spaltung
in Trichlorthio-essigsdure-S-methylester nur zu etwa 2/, ein-
trat, 1/y aber Hydrolyse in den freien Iminothioither erlitt:

CCI;.C<’NH’ HCl BO CCl;.C(:NH)(SCH,) + HCI
SCH, CCl.C(:0)(SCH;) + NH,CL

Durch Chlorwasserstoff lieB sich der Iminothioither wieder als Chlor-
hydrat ausfillen, und im Filtrat davon konnte der Thiolsdure-ester durch
Uberfiihrung in Trichlor-acetamid mit Hilfe von Ammoniak und durch
die Bildung von Mercaptan beim Verseifen mit Kali nachgewiesen werden.
Diese Eigentiimlichkeit hat wohl darin ihren Grund, daf der basische Cha-
rakter des Iminothiofthers durch die 3 Chloratome so stark geschwicht
wird, daf das Chlorhydrat als Salz einer schwachen Base fast ebenso
schnell hydrolytisch gespalten wird, wie es Umwandlung in den Thiol-
sdureester erleidet. DaB die beiden Reaktionen nebeneinander verlaufen
und der freie Iminothiodther nicht etwa die primire Stufe der Thiolsiure-
ester-Bildung ist, geht daraus hervor, dafl dieser, mit Pottascheldsung in
Freiheil gesetzt, gegen Wasser bestindig ist, wie er auch sonst sich z.B.
gegeniiber dem #uBerst leicht zersetzlichen freien Isophthalimino-
thiodthers) durch seine Bestindigkeit (er ist im Hochvakuum unzersetzt
destillierbar) auszeichnet.

Bei dem Versuch, nach Matsui®é) durch Einwirkung von Schwefelwasserstofi auf
Trichlor-acetimino-methylather den Sauerstoffester der Trichlor-thio-
essigsdure oder das Trichlor-thioacetamid zu erhalten, trat in Atherischer
Losung weder bei Zimmertemperatur noch beim Kochen Reaktion ein.

Beschreibung der Versuche.

Trichloracetimino-thiomethylidther-chlorhydrat (s. 0.).

In eine Losung von 7g Trichloracetonitril in 25cem trocknem
Methylmercaptan wird im Bombenrohr ein langsamer Strom gut ge:
trockneten und gekithlten Chlorwasserstoffs bis zur Sittigung geleitet, das
Rohr zugeschmolzen und mindestens bis zum nichsten Tage sich selbst

5y Pinner, a.a, 0, 6y Mem. Coll. Eng. Kyoto, 1, 285 [1908]; C. 1909, II 123,
Berichte d.’D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 125
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iiberlassen. Dabei scheiden sich groBe, glasklare, rhombenartige Krystalle
aus. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 126—129° (je nach Art des Lr-
hitzens) unter Zersetzung. Im dberschiissigen Mercaptan ist noch eine
geringe Menge des Korpers geldst. An der Luft trilben sich die Krystalle
bald unter Bildung von Salmiak und einer 8ligen, sehr unangenehm riechen-
den Substanz. Auch im Exsiccator ist sie nicht sehr lange haltbar. Die
Stickstoffhestimmung ergab daher einen etwas zu niedrigen Wert.
02180 ¢ Shst.: 11.52cem N (149 754 mm).
C;HyNClS. Ber. N 612, Gef. N 5.42.

Zersetzung des Chlorhydrats mit Wasser: 10g des Chlor-
hvdrats wurden mit 30 ccm Wasser iibergossen, mit Ather tiberschichtet und
bis zur vélligen Losung geschiittelt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat
und Verjagen des Athers siedete der Riickstand konstani bei 81—829,
16 mm.

0.2591 g Sbsk.: 0.1756 g CO, u. 0..0500 ¢ H,0. — 0.2054 g Sbst.: 4.8 cem N (22%, 758 mm).
CaH,0CL S, Ber. C 18.61, M 155, N 0.00. C4H,NCI;S. Ber. C 18.70, H 208 N 7.29.
Gel. C 1849, H 2,14, N 2.66.

Der Analyse nach liegt ein Gemisch von Trichloracetimino-
thiomethyldther und Trichlor-thioessigsdure-§-methylester
vor. Der Thioiminodther liefl sich durch Einleiten von Chlorwasserstoff
nachweisen, wobei sein Chlorhydrat vom Schmp. 1279 ausfiel.

0.1825 4 Shst.: 940 cem N (1209, 735.5 mm).

C;H;NCI,S. Ber. N 6.12. Gef. N 591,

Ein Teil des Filtrats wurde durch einen Luftstrom von der Haupt-
menge des Chlorwasserstoifs befreit, unter Kiihlung mit Ammoniakgas be-
handelt, das ausfallende Chlorammonium abfiltriert und der Ather ver-
dampft. Der verbleibende Riickstand zeigte nach dem Umbkrystallisieren
aus Wasser Schmp. und Misch-Schmp. des Trichlor-acetamids =139.50
Ein anderer Teil des Filtrats lieferte beim Verseifen mit Kalilauge und
Ansiiuern Geruch nach Methylmercaptan. Dadurch ist die Anwesen-
heit des Trichlor-thioessigsiure-S-methylesters erwiesen.

Trichlor-acetimino-thiomethylither, CCl;.C[:NH].SCH,.

11 ¢ des Iminoither-Chlorhydrats werden unter Eiskihlung und Riihren
in kaligesiittigte Pottaschelgsung, die mit Ather iiberschichtet ist, einge-
tragen. Nach dem Verdampfen des Athers wird der Riickstand fraktioniert.
Sdp. 93.5°, 20mm. Ausbeute Hg.

0.1526 g Sbst.: 01033 g CO, u. 00308 g H, O. — 0.2586 g Sbst.: 15 cem N (1259,
7425 mm). — 0.2323 g Sbst.: 0.2857 g Ba SO,.

C,H,NCI;S. Ber, C18.71, H2.09, N 7.29, § 16.62. Gef. C 18.47, H 224, N 6.97, § 17.10.

Der Ester ist eine gelbliche Fliissigkeit, die in reinem Zustande einen
angenehmen, an Terpene erinnernden, dem schwefelfreien Trichloracet-
imino-methylither dhnlichen Geruch zeigt. Nach mehreren Wochen zerseizt
er sich unter Bildung iibelriechender Produkte und nach 2 Monaten war
eine eingeschmolzene Probe voéllig in schwarzgefirbte Zersetzungsprodukte
itbergegangen. Seine Konstitution ergibt sich daraus, daB bei der Ein-
wirkung von Anilin auf dem Wasserbade das bei 101¢ schmelzende Tri-
chloracet-phenylamidin?) entsteht.

T Stcinkopl, B. 40, 1643 19071,





