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Werden 1 Mol. D i p h e n y l d i s u l f i d  und 4 Mol. J o d m e t h y l  4 Stdn. 
auf 1000 erhitzt, so ist noch so gut wie gar keine Reaktion eingetretren. 
Nach 30-stundigem Erhitzen hinterblieb nach dem A bdestilliieren dies nicht 
urrrgesetzten Jodmethyls ein schmieriger Ruckstad, der bei liingerem Ver- 
reiben init Petrolather fest wurde und nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester-Bther stahlblaue, glanzeude Krystalle des D i m e t h y l - p  h e n y l -  
s u 1 f o n i  u in t r i j o d i  Id s , ( C6 H,) ( CH3), S . J . J,, vom Schmp. 53 5 0  lieferte 

0 0965 g Sbsl. 0 1313 Ag J. 

Bei der fraktionierten Dcstillation des Petrolathers stieg die Temperatur, 
nachdem aller PetrolLther iibergegangen war, rasch an, und es wurde eine 
geringe Menge einer bei 170-190° siedenden Fraktion erhalten, in dec 
M e t h y I - p h e n y 1 - s 11 1 f i d dorch Oxydation init Pernianganat iiachgew Tiesen . 
wurde, wobei IVI c t 11 y 1 -1) h e n  y 1 - s u 1 f o n vom Schmp. und Misch-Schmp. 880 
erhalten wurde. 

Da13 Me t h y 1 - p h e n y 1 - s u 1 f i d sich, weniptens unter den vorheqen- 
den Arbeitsbedingnngen, niclit init Jodmethyl z u  einem Sulfoniumjodid ver- 
einigt, konnte durch 24-stundiges Erhitzen desselben init Jodmethyl auf 1000 
gc-zeigt wcrden, wobei keine Spur einer Reaktion eintrat. Das Sulfid, das 
man nach 011011) aus T h i o p h e n o l - B l e i  iind J o d m e t h y l  erhalt, kann 
billiger gewonnen werden, wenn man statt des Jodmethyls B r o m J I I  e t h J 1 
verwendel und 6Stdn im Rohr auf 1350 erhitzt 

C, II,, .I, S Ber. J 73 27. Gef. J 73.53. 

318. Wilhelm Steinkopf und Siegfried Miil ler:  o b e r  Tri- 
chloracetimino-thiomethyl~ther. 

[Aus d. Organ.-chem. Iiistitut d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 3. Juli 1923.) 

T r i c h 1 o r - a c e t n i t r i 1 unterscheidet sich von allen bisher linter- 
suchten Nitrilen dadurch, da8 es nach Untersuchungen des einen von unsl)  
offenbar infolge der Anwesenheit der 3 Chloratome rnit Methyl- und Athyl- 
alkohol s c h o n  b e i  A b w e s e n h e i t  v o n  C h l o r w a s s . e r s t o f f  sich zu den 
entsprechenden f r e i e n Irninoathern verbiadet, allerdings nur unter den] 
EinfluB gewisser katalytisch wirkcnder Subshnzen, als deren einfluheichste 
Aceton erkannt wurdez). B e i  G e g e n w a r t  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f ,  
entstand dagegen n i c  h t das Chlorhydrat des Iminoathers, sondern dies zer- 
fie1 selbst bei tiefer Temperatur spontan in T r i c h l o r  - a c e , t a m i d  und e h l o  r m e  t h y 1,  eine Eigenschaft, die auch verschiedene andere negativ 
substituierte Iminoather-Chlorhydrnte zeigten 3 ) .  Dn Nitrile m i t  Mercap- 
tanen bei &genw,art von Chlorwasserstoff sich leicht zu Iminothioiither- 
Chlorhydra.ten vereinigen *), lag drer Gedanke, nahe zu priifen, ob T r i c 11 1 o r - 
a c e  t o  n i  t r  i 1 z. B. mit Me t h y  1 m e  r c a  p t a n  ebenfalls o h n e  Chlorwasser- 
stoff zu reagieren vermoge, bzw. in welcher Weise die Einwirkung m i t  
C h lorwasseerstoff verlaufen w urde . 

11) B. 10, 939 [1877]. 
I )  S t e i n l t o p f ,  B. 40, 1613 [1907]. 
2 )  S t e i n k o p f  u. S e m m i g ,  B. 53, 1149 [192Oj. 
s) S t e i n l c o p f  u. M a l i o o w s k i ,  B. 41, 2898 [1911]. 
4 )  P i n n e r ,  Die Imidoiither, Berlin, 1892, 13, 61, 79. 
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Es hat sich gezeigt, daD Trichlor -acetonitril mit Methylmercaptan beim 
Eyhitzon auf 100.0 vijllige Zersetzung unter Bildung kohliger Massen erleidet. 
Wahrscheinlich geht dieaer Ziersetznng keine, Bildung des Iminothioiithersc 
voraus,, da dieser an sich auch bei hiiherer T'emperatur b e s b d i g  ist und 
erst bei nionatelangem Aufbewahren in ahnlicher Weise zeddl t .  Syste- 
matisclie Untersuchungen ergaben, da5 beim Erhitzen bis auf 900 diem 
Zersetxung unterbleibt; freier Iminothio,ather wird aber hierbei nicht ge- 
bildet, auch nicht, wenn man geringe Mengen Amton als katalytisches 
Agens zufiigt. B e i  G e g e n w a r t  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  entsteht, 
wi'edernm im Gegensatz zum Verhalten gegeniiber Methylalkohol, k e  i n 
Trichlor-thioacetamid, sondern in normaler P i n  n e r scher Reaktion bildet 
sich daa Chlorhydrat des T r i c h 1 o r a c e  t i  m i n o - t h i o - m e t  h y 1 a t  h e r  s in 
Form prachtvoller, glasklarer Krystalle. Die Bildung des Thioamids lie6 
sich daraus auch bei hbherer Temperatur nicht er'zwingen; unter starker 
Chlorwasserstoff-Entwicklung trat dabei lediglich ZerseCzung unter Bildung 
kohliger Massen ein. Iminoather- und Iminothiotiither-chlorhydrate zerhllen 
mit W,asser bekanntlich in Chlorammonium und die entsprechenden Slurel- 
ester .bzw. Thiolsiiureester; das Chlorhydrat des Trichlorawtimino-thio- 
athers verhalt sich insofern and'ers, als der Analyss nach dieset Spal;tung 
in Trichlorthio-essigslaure-8-methylester nur zu etwa z / 3  e,in- 
trat, aber Hydrolyse in den frei'en Iminothioather erlitt: 

/,-NH, HCl &O CCl,.C(:NH)(SCH3) + HCI 
c Cl3 .C'SCH3 ~ CCI3.C(:O)(SCH3) + NHaC1. 

Dnrch Chlorwasserstoff lie5 sich der Iminothioather wieder als Chlor- 
hydrat ausfallen, und im Filtrat davon koiinte der Thiolsaure-ester durch 
Uberfilllrung in T r i c h 1 o r - a c e t a m i d  mit Hilfe von Ammoniak und durch 
die Bildung von Mercaptan beim Verseifen mit Kali nachgewiesen werdeol. 
Diese lligentumlichkeit hat wohl darin ihren Grund, daB der basische Cha- 
rakter des Iminothioathers durch die 3 Chloratome so stark geschwacht 
wird, daD das Chlorhydrat als Salz einer schwachen Base fast ebenso 
schnell hydrolytisch gespalten wird, wlle es Umwandlung in den Thiol- 
saureester erleidet. DaB die beideii Reaktionen rzebeneinander verlaufen 
und der freie Iminothioather nicht etwa die primare Stufes der Thiolsaure- 
ester-Biddung ist, geht daraus hervor, daB dieser, mit Pottaschelosung in 
Freiheil gesetzt, gegen Wasser bestandig ist, wie er auch sonst sich z. B. 
gegenulxr dem au5erst leicht zersetzlichen freien I s o  p h t h a 1 i m i n o  - 
t h i o a i t h e  r 5 )  durch seine Restandigkeit (er ist im Hochvakuuni unzersetzt 
destillierbar) auszeithnet. 

Bei dem Versuch, nach ivl a t s u i 6 )  durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
T L' I c h  1 o r - a  c e t i m i  no - m  e t h y l  i t h e r  den Sauerstoffester der T r i c h l o  r - t h i o  - 
a s s i g s l u r e  oder das T r i c h l o r - t h i o a c e t a m i d  zu erhalten, trat in itlierischer 
Lusiinq weder bei Zimmertemperatur noch 'beim Kochen Reaktion ein. 

Beschreibung der Versuche. 
T r i c h l o r a c e t  i m i n o  - t h i o m e t  h y l a t h e r  - c h l o r h y d r a t  (s. 0.1. 
In eine Lasung von 7 g  T r i c h l o r a c e t o n i t r i l  in 25ccm trocknem 

M e t h  y l m e r c a p t a n  wird im J 3 o m h m h r  ein langsamer Strom gut ge- 
tmckneten und gebiihlten Chlorwasserstoffs bis zur Sattigung geleitet, das 
Rohr 'zugeschmolzen und mindestens bis zum nlchsten Tage sich wlbst 

3) P i n n e r ,  a a . 0 .  6 )  Mem. Coll. Eng. Kyoto, 1, 2 6  [1908]: C. 1909, I1 423. 
Berichte d.iD. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LVI. 125 
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uberlassen. Dabei scheiden sich grol3e, glasklare, rhonibcnartige I<ryst;rlle 
aus. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 126-1290 (je nach Art des Er- 
hitzens) unter Zersetzung. Im uberschtissigen Mercaptaii ist noch cine 
geringe Menge des Kbrpers gelost. An der Luft triiben sich die Krystalle. 
bald unlei, Bildung von Salmiak und einer Bligea, sehr unangenehni riechen- 
den Substanz. Auch im Essiccator ist sie nicht sehr lanqe haltbar. Die 
Stickstoffhestimmung ergab daher einen etwas zii niedrigen W'ert. 

0.2188g Shst.: l l .52ccm N (140, 7541nm). 

Z e r s e t z u n g  d e s  C h l o r h y d r a t s  m i t  W a s s e r :  l o g  des Chlor- 
hvdrats wurden mit. 30 ccm Wasser iibergossen, mit Ather uherschichtet und 
bis zur vclligen Losung geschuttelt. Nach dem Trocknen niit Natriumsulfat 
und Verjagen des Athers siedete der Riickstand konstant, hei 81-82O, 
16 mm. 

C ,  H, N CI, S. Ber. N 6.12. Gef. iV 5.42. 

0.2591 2 Sbsl.: O.li56 g C 0 2  11. O . . O j 0 0  g H20.  - 0.2054 g Sbst.: 4.8 ccm N ("2", 758 iiiin). 
C B H 4 N C l g S .  Brr. C 18.iO. 1 J  2.08, N 7.29- 

Grf. C 18.19, H 2.14, N 2.66. 
Dei Analyse nach liegt ein Gemisch von T r i c h 1 o r a c'c t i 111 i 11 o - 

t h i o n i e t h y l l t h e r  und T r i c h l o r  - t h i o e s s i g s a u r e  - S  - m e t h y l e s t e r  
vor. Der Thioiminosther lie0 sich durch Einleiteii von Chlorwasserstoff. 
nachweisen, wobei sein Chlorhydrat voin Schmp. 1270 ausfiel. 

C , I l ~ j O C 1 3 S .  Brr. (! 18.61. 1-1 1.55, S 0.00. 

O.lS2.5 K Slst .  : 9.40 ccni N (12 O, 735.5 mm). 
C, H , N  C1, S. Bcr. N 6.12. Gef. N 5.91. 

Ein Teil des Filtrats wurde durch einen Luftstroiii von der Haupt- 
menge des Chlorwasserstoffs befreit, iinter Kiihlung niit Amnioniakgas be- 
handelt, das ausfallende Chlorammoniuni abfiltriert und der dther ver- 
dampft. Der verbleibende Ruckstand zeigte nach den1 Umkrystallisieren 
aus Wasser Schmp. wid Misch-Schmp. des Tr i c h 1 o r - a c e  t a m i d s = 139.5". 
Ein anderer Teil des Filtrats lieferte beim Verseifen mit Kalilauge und 
Ansiiuern Geruch nach Me t h y 1 m e  r c a p t a n .  Dadurch ist die Anwesen- 
heit des T r i c h l o r -  t h i o e s s i g s 6 i i r e - S - m e t h y l e s t e r s  etrwiesen. 

T r i c h 1 o r - a c e t i m i n o - t h i o n~ e t h y 1 a t h e r , C C1, . C [ : NH 3 . S CH,. 
11 g des Iminoather-Chlorhydrats werden unter Eiskiihlung und Kuhren 

in kaltgesattigte Pottnsc,helosung, die init Ather iiberschichtct ist, einge- 
tragen. Nach dem Verdampfen des Athers wird der Ruckstand fraktioniert. 
Sap. 93.50, 20 mm. Ausbeute 5 g. 

0.1526 g Sbst.: 0.1033 g CO, 11. 0.0308 g H, 0. - 0.2586 g Sbst.: 15 I:CW N jl2.5O, 

Her. C 1S.71, I1 2.09, N 7.29. S 16.62. Gef. C 18.47, H 2.24, N 6.97, S 17.10. 
712.5 inm). - 0.2323 g Sbst.: 0.2857 g Bx SO,. 

C ,  IT, N CI,? S. 
Der Ester ist eine gelbliche Fliissigkeit, die, in reiiiem Zustande einen 

angenehmen, an Terpene erinnerndea, dern schwefelfreien Trichloracet- 
imino-methylather ahnlichen Geruch zeigt. Nach niehreren Wochen zersetzt 
er sich unter Bildung ubelrkchender Produkte und nach 2Monatea war 
eine eingeschmolzene Probe vollig in schwarzgefarbte Zersetzungsprodukte 
iibergegangen. Seine Konstitution ergibt sich daraus, daD bei der Ein- 
wirkung yon Anilin auf dem Wasserbade das bei 1010 schmelzende T r  i - 
c h l o r  a c e  t - p h e n  y 1 a m i d  i n ' )  entsteht. 

7) S i c  i n k o p l ' ,  tl. 40, 1613 [lWi]. 




