
Darstellung des Ani l ids  wurde daher die Siurc niit I .  j Molen SOCI, einige 
Stunden in der Kiilte stehen gelassen, kurz auf yo erwarmt, das SOCI, bei 
0.1 mni abgesarigt rind der Ruckstand rnit Anilin unigesetzt. Uas Anilid 
destilliert unter 0.1 mm nach eineni kleinen Vorlauf und unter Hinterlassung 
eincs dunklen Riickstandes bei Z I O O  als dickes, hellgelbes, zu einer unscharf 
schmelzenden Krystallinasse erstarrendes 61. .4usbeute 50 (;&. 

0 . 1 1 2 ;  fi Sbst: .j.,{ rcm N (zoo, ;Go nim). 

Mit I T &  in Benzol erhalt nian aus dem Anilid, iihnlich wie auf S. 280 
beschrieben, das dickiilige, in Ather restlos liisliche P h e n y l - i m i d c h l o r i d ,  
und wenn nian dieses rnit CrC1, reduziert, niit H,SO, ansauert und niit Wasser- 
danipf destilliert, in einer nur wenige Prozente betragenden Ausbeute ein 
farbloses, stark und auDerst angenehm nach Maiglockchen riechendes 01. 
Die geringe Ausbeute hangt aller Wahrscheinlichkeit nach nicht niit der 
geringen Reduzierbarkeit des Imidchlorids, sondern niit der Zersetzlichkeit 
des Aldehyds zusaiiimen, denn der Riickstand der Wasserdampf-Destillation, 
ein etwas zahes, braunes 0 1 ,  stellt nicht, oder hiichstens nur zuni Teil, das 
Anilid der Citryliden-essigsaure dar (sein N-Gehalt ist sehr gering). 

Fur die genaue Festlegung des Siedepunktes des A l d e h y d s  reichte die 
Menge furs erste nicht aus. Er wurde charaktcrisiert durch das S e n i i c a r b a -  
z o n ,  das sich leicht bildet und ein Isomeren-Gemisch darstellt. Durch Kin- 
krystallisieren aus yo-proz. Holzgeist erhielten wir einen schwerer liislichen 
Teil, der uni 1 2 5 ~  anfing zu sintern und um I j O o  geschmolzen war. 

jGo mni).  

C18€i230X. Bcr. S .j.zo. G c f .  S 5..3X 

0.0.392 g Sbst.. O.OC)jO fi CO,, O . O j 0 . j  H 2 0 .  - j.91.1 X I I ~  Sbs t . :  o . j y r  ccm S f18', 

C, , f I , ,OS, , .  Ucr. C 60.38. II  8.94, K 17.8.j. ( k f .  C 6 0 . 1 1 ,  I3 8.71,  S 1 7 . 7 1 .  
Aus der Mutterlauge wurde mit Wasser ein leichter liislicher Teil aus- 

4..j9h mq Sbst.: 0.602 ccni S (LO", 760 mm).  
gespritzt, dessen Schmp. mscharf bei 9.3- IOP lag. 

Cl,H, ,OS, .  Bcr. N 17.8.j. (kf. X I7..ji! 

54. J u l i u s  v. Braun und Theodor P la te  : Polymerisation 
ungesattigter Mercaptane. 

r\us d. Chem. Instittit  d.  Iyniwrsitiit I+r;iiikfurt a. 11.' 
(I:,inge~;inpxi a m  29. 1)ezeml)er 1937.) 

\'or einiger Zeit inachten J .  v. Bra t in  und B. H a h n l )  die Feststellung, 
daU das von A. W. H o f r n a n n  und C a h o u r s  beschriebene, aus Allyljodid 
und KSH gewonnene, als Ally l m e r c a p t a n  beschriebene Produkt gar kein 
Allylniercaptan darstellt, daI3 dieses sich vielniehr nur nach dem v. n r a u n  - 
schen Dithiourethan-Verfahren ?) rein gewinnen laI3t ; sie stellten weiterhin 
fest, daI3 sich dieses ungesattigte Mercaptan, irn Gegensatz zu den bisher 
bekannten gesattigten Mercaptanen, leicht unter P o l y m e r  i s a t  ion ver- 
andert; dern Allylniercaptan alirilich verhalt sich auch das Cinnaniy ln ie r -  
c a p t a n ,  CsH,.CH:CH.CH,.SH, und, wie einige Jahre spater Gilnian und 
H e w  le t t feststellten, das F u r  f u r  y lme r c a p  t a n  3).  \'or der Inangriff- 
- . . 

1) Ii .  59, 1202 ;19zh'. 
J) C. 1931, I 2.341. 

') n .  35, jj68 : I O O L  , 1'1, 4.568 '.I909 
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na.hme der Fiage nach dem Mechanismus dieser Polymerisation, die deshalb 
s&wer zu losen sein wird, weil sich bei dem Froze0 zweifellos eine prize 
Reihe hohermo1ekularer I'rodukte bildet, entschlossen wir uns, durch Heran- 
ziehung weiterer Beispiele die Frage zu klaren, wclche konstitutiven Merk- 
inale in einem ungesattigten Mercaptan die Polymerisation fiirdern bzw. sie 
dampften. 

Zu dieseni Zweck wurden von uns die folgenden fiinf Vertrcter der un- 
gesattigten Mercaptan-Reihc neu hcrgestellt und genau gepruft : 

I. CH,. CH : CH. CH,. SH 2. E z > C :  CH . CH,. SH 
/-=a 

. SH 
3. CH, : CH . CH, . CH, . SH 

Die Ijntersuchung zeigte, daf3 I und 3 sich in ihrcr Veranderlichkeit 
dem Allylmercaptan weitgeliend anschlieBen, und da0 bei 2, 4 und 5 
die Bestiindigkeit aufierordentlich zutiinimt : zur Polymerisation gehort also 
eine nicht allzu weit (in @,y- und y,$Stellung) zur SH-Gruppe befindliche 
und nicht allzu stark alkylierte Athylen-Liicke. Das bcstarkt uns in der 
sich von vornhcrcin bietenden Verniutung, da13 die Polymerisation dem 
Schema : 

4. CH, : CH. CH, . CH, . CH, . SH 5. 

/ I / 
> C:C.CH,.S.H4) 4- > C:C.CH,.S.H-t > C:C.CH,.SH.. . . -+ 

/ \ / -  \ /  
--f > C:C.CH,.S .C.  CH.CH, .S .C.  CH .CH, .SH. . . . 

C CH CH 
II 

/ I 

\I 10 \I 

oder -+ -4. CH,. S .d. CH,. S .&.CH,. SH.  . . . . . 
I I 

folgt. Vielleicht wird es durch Heranziehung passend in1 aromatisclien Kern 
substituierter Cinnamylrnercaptane moglich sein, diese Vermutung durch 
Isolierung krystallisierter Glieder experimentell zu priifen ; beim Allyl- und 
Cinnaniylmercaptan, sowie bei den Verbindungen I -5 sind die Polynieri- 
sate samtlich dickijlig und bieten der naheren Untcrsuchung kauni zu iiber- 
windende Schwierigkeiten. 

Die fiinf neuen Mercaptane stellten wir nach der Dithiourcthan-Methode 
mit Hilfe von Ammonium-dithiocarbamat und der den SH-Verbindungen 
entsprechenden Chloride oder Bromide dar. Ihr Geruch ist nichts weniger 
als angenehm, aber crtriiglicher als der des Methyl- und .&thylmercaptans 
und haftet nur bei 5 sehr fcst. nei dcm diesem Mercaptan entsprechcndcn 
Sulf id (C,H,),S verliert sich die sehr aufdringliche, unangenehnie Nuance 
Weitgehend. 

Bcsehrcibung der Versuchc. 
I )  Cro ty ln ie rcaptan ,  CH,.CH:CH.CH,.SH. 

Wenn man das nach Charon5) aus Crotonaldehyd iiber den Crotyl- 
alkohol dargestellte B r o mid CH, . CH : CH . CH, . Rr in alkohol. Liisung mit 
NH,.CS .S (NH,) schuttelt, so tritt sehr bald, untcr maiger  Erwirmung 
und Umwandlung dcs gelben Dithiocarbamats in farbloses Animonium- 
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bromid, Reaktion ein. Man setzt nach kurzer Zeit Wasser zu und fallt so 
das l3 i t h io  -u re th  a n  NH, . CS .S . CH, . CH : CH . CH, als hellgelbes 01, das 
in1 Gegensatz zum Allylkorper weder durch starke Abkiihlung, noch durch 
Zerreiben rnit Petrolather zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Es 
wurde daher mit Kalilauge (2. j Mole) iibergossen und auf dem Wasserbade 
erwarmt, wobei nach kurzer Zeit Losung erfolgte. Nach etwa ‘1, Stde. wurde 
abgekiihlt, angesauert, das abgeschiedene hellgelbe 01 abgetrennt, mit Wasser 
gewaschen, rnit CaC1, getrocknet und fraktioniert; die Hauptmenge (37 yo d.  
Th., a d  das Bromid bezogen) geht bei 96-1020 iiber, dann beginnt die 
Temperatur zu steigen, und bis iiber zooo verfliichtigt sich allmahlich ein 
erst gelbes, dann braunes, schliel3lich fast schwarzes Destillat. Beim sofortigen 
nochmaligen Fraktionieren geht das Croty lmercaptan  fast restlos als 
wasserhelle, durchdringend riechende Fliissigkeit bei gg - 1010 iiber. 

0.0212 g Sbst.: 0.0426 g CO,, 0.0174 g H,O. 

Die Dichte (a;”) betragt unmittelbar nach dem uberdestillieren 0.8830, 
LaBt man 9 1 ,  Tage bei Raum-Temperatur stehen, so steigt sie auf 0.9285, 
und beim Destillieren hinterbleibt nunmehr iiber IOIO ein etwa 30% be- 
tragender Riickstand, der sich allm5hlich bis iiber 2200 verfliichtigt, und 
dessen bis 18oO iibergehender Teil die Dichte 0.9483 besitzt, wahrend sie 
fur den bei IOOO siedenden Teil die friihere (0.8837) ist. Zweitagiges Stehen- 
lassen be i  IOOO im zugeschmolzenen Rohr befordert no& mehr die Poly- 
nierisation . 

C,H,S. Ber. C 54.51, H 9.08. Gef. C 54.80, H 9.08. 

2) y, y - D i me t h y  1- a l ly  lme r c a p t a n ,  (CH,),C : CH . CH, .SH. 
Zur Darstellung des Dimethyl -a l ly lbromids  gingen wir aus vom 

Isoprena lkohol ,  der uns in freundlicher Weise von der I.-G. Fa rben-  
indus t r ie  A.-G. iiberlassen wurde, leiteten seine Dampfe nach dem Dtsch. 
Reichs-Pat. zgo 558 6, durch ein auf 250° erhitztes, rnit wasser-freiem MgSO, 
und Tonscherben gefiilltes I-m-Rohr und behandelten das in der Vorlage ge- 
sammelte, vom Wasser abgetrennte I sopren  nach S taud inge r ,  Kre is  
und S ch ilt’) mit B r o mw a s s e r s t o  f f - Eisessig. 

Die - auch hier sehr schnell verlaufende - Unisetzung mi t  d i th io -  
carbaminsaurem Ammonium fiihrt zu einem gleichfalls nicht krystalli- 
sierenden Di th io -u re than ,  und dessen Spa l tung  mit Alkali liefert ein 
01, von dem der grol3ere Teil unter Hinterlassung eines hoher siedenden 
Riickstandes bei I z j  -127~  farblos iibergeht. 

0.0236 g Sbst.: 0.0509 g CO,, o.ozog g H,O. 
C,H,,S. Ber. C 58.79, H 9.79. Gef. C j8.82, H 9.91. 

Das D i me t b y  1- a 11 y Ime r c a p t  a n  riecht etwas weniger durchdringend 
als seine beiden niederen Homologen. Beim Benzoyl ieren nach Schot ten-  
Baumann  liefert es eine dickolige Benzoylverb indung,  die unter 0.2 mm 
bei IZZO unzersetzt siedet und auch nach starkem Abkiihlen nicht krystalli- 
siert . 

0.0238 g Sbst.: 0.0611 g CO,, 0.0142 g H,O. 
C12Hl,0S. Ber. C 69.88, H 6.79. Gef. C 70.01. H 6.91. 

6 )  Friedl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. XII, 61. 
7, Helv. chim. Acta 6 ,  743 [1922]. 



284 u.  Braun,  Plu te :  Polymerisation [JArg. 67 

Die Dichte des Dimethyl-allylmercaptans betragt gleich nach den1 
Destillieren 0.8935 (bei 18O) und andert sich beim Stehen nur wenig: nach 
31/,-stdg. Erwarmen auf IOOO betragt sie 0.8987, nach 48-stdg. 0.9012. De- 
stilliert man nunmehr, so geht der allergrij13te Teil wieder bei 125-127° 
iiber; nnr weniger als zoo/;, folgen in dem Interval1 bis gegen 150~. 

3) B u t  en - (I) - t h  j o 1- (4), CH, : CH . CH, . CH, .SH. 
Aus Allylbromid iiber das Allylcarbinol CH : CH . CH, . CH, . OH nach 

P a r  iselle 9) dargestelltes -Vinyl-  a t h y  lb  r o mid,  CH, : CH . CH, . CH, . Br, 
dessen Ausbeute leider sehr viel zu wiinschen iibrig lafit, liefert mit Ammo- 
niumdithiocarbamat, mit dem es sich viel langsamer als I) und z) umsetzt 
(man mu13 iiber I Stde. unter zeitweiligem Anwarmen schiitteln) ein gleich- 
falls nicht krystallisierendes Di th io-ure than .  Von dem bei dessen alka- 
lischer Spaltung resultierenden gelben 01 geht beim Destillieren nur wenig 
mehr als der dritte Teil bei der fur 3) zu erwartenden Temperatur um 1000 

iiber ; unter langsamer Temperatur-Steigerung destilliert ein weiterer Teil 
bis gegen zooo, dann bleibt ein schwarzer, zaher Ruckstand.. Beim noch- 
maligen Fraktionieren verfliichtigt sich das y - B u t e n y  1 me r c a p  t a n bei 
98-103'. 

0.0218 g Shst.: 0.0437 g C02,  0.01 77 g HzO, 
C,H8S. Ber. C 54.51, H 9.08. C k f .  C 54.67, H 9.08. 

Die Dichte (zzo) betragt 0.9087. Sie steigt schon bei 12-stdg. Stehen 
bei Zimmer-Temperatur (etwa 20°) auf 0.9198, und wenn man das Praparat 
nunmehr destilliert, so geht bis 104O gar nichts, bei 1x50 etwa der zehnte 
Teil iiber, bis 250° kommt eine gelb gefarbte Hauptfraktion, und es hinter- 
bleibt noch ein nicht unbedeatender dunkler Riickstand von zaher Re- 
schaffenheit. 

4) Pen  t e n  - (I) - th io l -  (5), CH, : CH . CH,. CH, . CH, .SH. 
Pen ten -  (1)-o1- (5), CH,:CH. [CH2I3.OH, wurde aus Allyl-malonester9) 

gewonnen und mit PBr, in Gegenwart von Pyridin in das 8-Pentenylbromid ,  
CH, : CH . [CH3I3. Br, verwandelt. Das Bromid (Sdp. 125- 1280, Ausbeute 
55 yo) lief& in noch langsamer als bei 3) verlaufender Reaktion das nicht 
fest zu erhaltende Di th io -u re than ;  beim Erwarmen mit wiil3rigem Alkali 
imd Ansauern der klaren Losung wird ein o b en a u f schwimmendes 01 er- 
halten, das nach dem Abtrennen und Durchschiitteln mit Wasser nunmehr 
un te r s ink t .  Nach dem Trocknen iiber CaC1, geht der groBere Teil bei 
135 - 137O unter Hinterlassung eines hoher siedenden Riickstandes als reines 
6 -Pen t  en y Ime r c a p  t an  fast farblos iiber . 

0.0~11 g Sbst.: 0.0458 g CO,, 0.0187 g H 2 0 .  
CsHloS. Ber. C 58.82, H 9.80. Gef. C 58.41, H 9.80. 

Die Dichte (18.5~) betragt 1.0748 und andert sich beim Stehen bei Raum- 
Temperatur nur wenig. Nach 3l/,-stdg. Erwarmen auf IOOO wird sie zu 1.0812, 
nach 48-stdg. zu 1.0830. Die stoffliche h d e r u n g  ist wahrend dieser Zeit 
nur gering, denn beim Destillieren gehen um 135' fast 80% iiber, der Rest 
verfliichtigt sich, kaum einen Riickstand hinterlassend, bis 145~. 

Ann. Chim. Phys. [8] 24, 3 2 2 .  

8 ,  vergl. He l f e r i ch  11. S c h a f e r ,  B. 57, 1911 [1924 
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5) C y c lo pe n t e n  y 1 - (I) - nie r c a p t a n  - (I), C,H, .SH. 
Zur Darstellung des C ycl open  t e n  y l - d  i t h  i o u r e  t h  a n  s wird eine 

Chlor-cyclopenten-1,t isung in Toluol -- erhaltcn durch thermische 
Spaltung des Dicyclopentadiens beini langsanien nestillieren, Einlciten des 
Cyclopentadiens in eisgekuhltes Toluol und Sattigcn mit trocknem HCl- 
Gas -- mit dem gleichen Volum Alkohol vermischt, I Mol Ammonium- 
dithiocarbonat zugegeben und geschiittelt, wobei sehr bald Entfarbung 
und I3ildung von farblosem XH,Br eintritt lo). Man gieBt in Wasser, athert 
aus, saugt den Ather, dann im Hochvakuum das Toluol ab und spaltet das 
zuriickbleibende gelbe 01 durch Erwarmen niit w5Brigeni Alkali. Die klare 
alkalische Vliissigkeit scheidet beini Ansauern ein gtlbes 01 ab, von den1 
beim nestillieren die grol3ere Haute bei IIG-117O iibergeht. Vom Riick- 
stand verfliichtigen sich 50 ?; bei 118 -- I ~ O ,  dann bleibt eine ziihe, schwarz- 
rote Masse zuriick. Der Siedepunkt des noch einmal iiberdestillierten 
C y c l o p e n t c n y l n i e r c a p t a n s  liegt scharf bei 1160. 

0 .0217  R Sl>st.: 0 . O ~ X O  C 0 2 ,  O . o [ j g  g H 2 0 .  
c',II,S I k r  C' jy 97, 11 7.99. Gef c' 60.33. H 7.99. 

Ilie Dichtc (bei 19.5~) ist gleich 0.8947; sie steigt nach 3i/a-stdg. Stehen- 
lassen bei 1000 nuf 0.9008, nach 48-stdg. auf 0.9108. Bei der Destillation 
bleibt nunnielir, indem bis I I O O  nicht ganz So !,& iibergehen, ein Iiiickstand 
von dem das allernicistc sich bis 1.300 verfliichtigt. Die relativ geringe f'oly- 
nicrisation erinnert also ganz an dic des uni 2 H-Atonie reicheren offcnen 
Pentenylmercaptans. ])as dein Mercaptan entsprechende D i c y c l o p e n t e n y l -  
s u l f i d  konnten wir leicht trhalten, als wir eine wie oben hergestellte Losung 
von C y c l o p e n t e n y l c h l o r i d  in Toluol mit cincr alkohol. 1,ijsung von etwa 
2 Molen kryst. Natriumsulfid tropfenweise untcr Kiihlung versetzten, 1,'2 Stde. 
auf dcni Wasserbade erwarniten, in Wasser gossen, ausatherten und fraktio- 
nierten. Farblose F'liissigkeit von lauch-artigem Geruch, die unter 16 niin 
bei 1120 siedet. 

0.0369 g Sbst.: 0 . 0 9 X 2  g C02,  0.0276 R I1,O. 

Die h lagerung von HCI an die Doppelbindungen lie0 sich bislang nicht 
durchfiihren, wohl aber die von J .CH, an den Schwefel: sie erfolgt am besten 
bei mehrtagigem Stehen in der Kalte und fiihrt zu eineni aus Methanol mit 
,h;ther fallbaren gelben S u l f i n i u m  j o d i d  voni Zers.-Pkt. 204". 

Cl,,II,4S. Her. C 71. '0 .  H 8.48. Gef. C 72.58, H 8 . 3 2 .  

I") Ohne Alkohol-Zusatz fintlet eine Keaktion nicht  s ta t t  




