
B) Halogenierung dcs  Cyclohexens. 
Das verwepdOte Cyclohexen wurde mehrcre Stdn. iiber Kalium gekocht und destil- 

liert; Sdp. S2*. 
l-Brom-cyclohexen-(2):  20 g Cyclohexen (0.25 Mol) in 60 ccm Tetrachlor- 

kohlenatoff wurdeq mit 22 g ,, 2.4.6 - Tri  b r o m - p h on 01 - b r om" (mit 92% aktivem 
Bmm7)) 20 Min. zum gelinden Sieden erhitzt, wohei das Tetrabromphenol in Lijsi~~zg ging. 
Nach dem Verjagen des Losungsmittels und noch varhandenen Cyclohexens wurden die 
Bromierungsprodukte des Cyclohexens i.Yak. bei 18 Torr. zwischen 55O und 115O abde- 
stilliert. Bei der amchliel3enden Fraktionierung bei 18 Torr. destillierte das I -Brom-  
cyclohexen-( 2) bei 60-65O; Ausb. 24% d.Tlieorie. 

C,E,Br (161.0) Ber. Br49.64 Gef. Br49.45 (Best.nachH.HunRdieckerll)). 
Hieraufdestillierte bei 101-105°das 1.2-Dibrom-cyclohexaniiber; Ausb. 0.8g. 
Zur h a l y s e  nach Hunsdiecker mudte das Dibromid mit Piperidin 3 Stdn. im ver- 

Der Riickstand'der ersten Destillation enthielt 2.4.6-Tribrom-phenol, das z.T1. 
durch Sublimation zu gewinnen war; Bchmp. 89-91O. 

1-Chlor-2-thiophenyl-cyfilohcxan: Bei der Vereinigung von 6 g Cyclohexen 
mit 4.4 g Phenylschwefelchloridl2) vom Sdp.,, 8 A 0 °  erwiirmte sich die Mischung 
stark, wobei die rote Farbe dcs Phenylschwefelchlorids verschwand. Nach 30 M~Q. Er- 
hitzen auf dem Wasscrbad wurde das Cyclohexen ahdcstilliert. Die mchfolgende Frak- 
tionierung hei 1.6Torr. lieferte sach einemvorlauf von 0.7 g 01 vom Sdp.,., 100-1400 ein 
hellge1besC)lvom Sdp.,., 140---143° in einer Ausbeute von 4.5g. Dieses I-Chlor-2-thio- 
phenyl-cyclohexan entfarhte eine LBsung von Brom in Chloroform nicht. Die Beil- 
steinprobe war positiv. 

schlossenen Kolben auf 1900 (Uadtemperatur) erhitzt werden. 
(lIHIoBr, (241.9) Ber. Br 66.07 Gef. Br 65.36. 

C,,H,,ClS (226.6) Ber. C 63.56 H 6.67 S 14.15 Get. C 63.37 H 6.65 S 15.07. 

62. H a n s  F e i c h t i n g e r  nnd Jose1 Moos:'  uber die Chlorierung des 
Dimthylsulfids. 

[Aus dein Deutschen Institut fiir Miseralolforschq, Hannover.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1948.) 

Bei der Chlorierung von Dimethyl-, symnt. Dichlordimethyl- und 
Tetrachlordimethylsulfid wurdes Chloroform, Thiophosges, Penta- 
und Hexachlordimethylsulfid aufgefunden. 

Fur das Tetrachlordimethylsulfid wurden physikaliach-chembche 
Konstanten festgelegt. Als Hydrolyseprodukt konnte Trithioformal- 
dehyd nachgewiesen werden. Bei der Chlorieruqg von Perchlormethyl- 
mercaptan in der Kiilte im UV-Licht wurdenTetrachlorkohlemtoff u. 
Schwefeldichlorid, beim Zerfall im UV-Licht Thiophosgen, Tetra- 
chlorkohleqstoff w d  Schwcfelmonochlorid gefundes. Das nur be- 
dinfit stabile Penta- und Hexachlordimethylsulfid konnten angerei- 
chert und durch ihro Zerfallsprodukte nachgewiesen, aber am einem 
Gemisch mit Perdormethylmercaptan und Tetrachlorkohlemtoff 
nicht rein isoliert wcrden. 

Nach A. Richel) sollten bvi stufenweiser Substitution des Wasserstoffs im Dimethyl- 
sulfid durch Chlor bei niedriger Tempratur und im diffusen Licht Dichlordimethylsulfid 
und Tetrachlordimethylsulfid, die aber nicht naher charakterisiert wurden, im Somen- 
licht und bei Warme stabiles Hexachlordimethylsulfid entstehen. Fiir den Sidepunkt 
des Hexachlordimethylsulfids bei Atmosphiirendruck wurden in derselben Arbeit 160 bis 

11) B. 76, 264 [1943]. 1,) H. Lecher u. F. Holschneider,  B. 67,755 [1924]. 
I )  Ann. Chim. Phys. [3] 48, 283 [1855]; A. 92, 353 [1854]. 
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155O und 156-1600 angcgeben, was schon bei B. P. James*) Zwejfel an dem Vorliegen 
dieser Verbindung aufkommen lie& In gerisgem MaB, verst&rKt bei Anwesenheit von 
Wasser, sollte die Chlorierung zu Tetrachlorkohlenstoff und rotem Schwefeldichlorid 
fuhren. 

A. Hellstein3) nahm an, daB Riches  Dimethylsulfid noch Mercaptan enihielt und 
daB dieses die Chlorierung wter Bildung anderer Reaktionsprodukte wesentlich beein- 
fluBt habc. Nach seines Festatellungen ging ,,mercaptanfreies Dimethylsulfid" bei er- 
schopfenddcr Chlorierung in Methylchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Perchlormethylmer- 
captan, Mcthyltrichlormcthylschwefelchlorid, Trimethylsulfoniumchlorid sowie Schwefel- 
dichlorid iiber, wobei die Chlorierung mit u d  ohne Souenlicht gleich gut verlief. 

In eigenen Versuchen wurde reines Dimethylsulfid bei Zimmertemperatur 
im diffuxen Licht chloriert. Die Chlorierung ergab mit guter Ausbeute ein 
Tetrachlordimethylsulfid, das - entgegen der Literatursngabel) - bei Aus- 
schlun von Feuchtigkeit stabil ist und bei Xormaldruck ohne Zerseteung de- 
stilliert werden kann. 

Urn den von A. Hal l s te in  erhohenen Einwand, d a B  mercaptafiltiges Dimethyl- 
sulfid zu vtillig anderen Halogenierungsprodukten fuhre, auszuschliclen, wurde auch symm. 
Dichlordirnethylsulfid, das nach I. Bloch und F. Hohn4) hergestellt war und auf Grund 
der Darstcllung mercaptanfrei sein muBte, chloriert. Auch bei dicsem Produkt fuhrte die 
Chlorienuig zu Tetrachlordimethylwlfid. Die physikalisch-chemischen Komtctnten des 
auf beidcri Wcgen erhaltenen Tetrachlordirnethylsulfids waren identisch. Die Hydrolyse 
mit kochmdem Wasser ergab Trithioformaldehyd cntsprechend dcr Gleichung : 

C,H2CI,SS) + 2H,O = 4HC1 + l/*(CH,S), + CO,. 

Die H eitere Substitution der Wasserstoffatome des Tetrachlordimethylsul- 
fids durch Chlor erfolgte im diffusen Licht sehr trage. Im ungefilterten UV- 
Licht einer Quarz- Quecksilberdampflampe Hansu oder im Sonnenlicht ist die 
Chlorierungsgeschwindigkeit groner. 

Die l~estillation des orangegelben Reaktionsgemischs ergab Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Thiophosgen, Schwefelmonochlorid, Perchlormethyl- 
mercaptan sowie unangegriffenes Tetrachlordimethylsulfid. 

Auf die intermedilre Bildung von Pentachlordimethylsulfid und Hexichlor- 
dimethylsulfid wies das Auftreten von Thiophosgen, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff hin, die als Spaltprodukte der hochchlorierten Verbindungen 
erwartet werden konnen. Da diese Zerfallsprodukte einerseits aus dem Re- 
aktionsgemisch durch Abpumpen bei Zimmertemperatur iiber tiefgekuhlte Fal- 
len ivoliert werden konnten, sndererseits aus den i.Vak. durch Destillation ge- 
wonnenen hochsiedenden Fraktionen bei anschlienendem Erhitzen unter Nor- 
maldruck neugebildet wurden, durfte auf einen teilweisen Zerfall der hoch- 
chloriertcn Produkte unter den Chlorierungsbedingungen geschlossen werden. 
Ein restlicher Anteil von unzersetztem Penta- und Hexachlordimethylsulfid 
war bei der Destillation i.Vak. in das Kondensat ubergegangen und im Reak- 
tionsgemisch erhalten geblieben. 

Die Reindarstellung des Hexa- und Pentachlordimethylsulfids durch Hoch- 
vakuumdestillation scheiterte an der Bildung azeotroper Gemische, insbeson- 
dere mit Tetrachlorkohlenstoff. Feuchtigkeit, Fet t  &us Schliffverbindungen, 
-_ 

2) Journ. cbem. SOC. London 61, 273 [1887]. 
3) Dtsch. Reichs-Pat. 416603, 417970 (C 1926 IT, 1795,1926 I, 226). 
4) B. 66, 53 [1922]. 
5) Fur das Tetrachlordimethylsulfid wird die Bruttoformel angegeben, weil die Stel- 

lung der C.!loratome nicht erwiesen ist. 
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Bestrahlung und \Niirme beschleunigen den Zerfall des Penta- und Hexa- 
chlordimethylsi4fids. 

Ein Teil des gebildeten roten Thiophosgens wird wahrend der Chlorierung 
entsprechend P. Klasons) zum Perchlormethylmercaptan umgesetzt. Bei Be- 
~ t r d u n g  geht diese lteaktion aber nicht zu Ende, weil unter der Wirkung des 
UV-Lichts Perchlormethylmercaptan, wie Versuche an reinem. Naterial er- 
gaben, in Thiophosgen, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelmonochlorid zer- 
fiillt. 

Die Chlorierung des Perchlormethylmercaptans verliiuft nach unseren Be- 
obachtungen in der Kalte') bei Bestrahlung. Ohne Bestrahlung wurde Chlor 
nicht chemisch gebunden. 

Im  Chlorierungsgemisch des Tetrachlordimethylsdfids wurde Schwefel- 
monochlorid nachgewiesen, hingegen war das rote Schwefeldichlorid nicht auf- 
findbar. Obwohl das Schwefelmonochlorid sich in der Kiilte mit Chlor umsetzt*), 
diirfte infolge nicht erschopfender Chlorierung das Halogen bevorzugt mit dem 
leichter reagierenden Thiophosgen in Reaktion getreten sein. 

Die Chlorierungsgeschwindigkeit des Tetrachlordimethylsulfids lie13 sich 
auch ohne Bestrahlung durch laufendes Einbringen von Spuren Diazomethsns) 
nls radikalbildende Substanz in die zu chlorierende Fliissigkeit steigern, ohne 
dd3 gegeniiber den Versuchen mit UV-Licht ein abweichendes Ergebnis auf- 
trat. 

Bei der Chlorierung des Tetrachlordimethylsulfids spielen sich folgende Re- 
aktionen nb : 

C&C14S 3 CI,C.S*CHCI, + HCl (1) 

CI,C-S*CHCl, 2 CI,C.S.CCl, + HCl (2) 

Cl,C~S*CHc1, 4 cscl, + CHCI, (3)  

c l , c ~ s ~ c c I ,  --+ CSCt, + CCI, (4) 

csc1, 3 C1,CSCI (3 

Den angegebene$ Formulierungen ist nur phanomenologische Bedeutung 
beizumessen, da, in Wirklichkeit sicher ein Radikalkettenmechenismus auf- 
tritt. 

Dem kommiss. Leiter des Tnstituts far Mineralolforschung, Hamover, Hm. Dr. E. W. 
Schneider, sei auch an dieser Stelle der besondere Dank ftir die Bereitstellung der Mittel 
und das Interease an der Arbeit ausgeaprochen. 

6) B. 20, 2381 [1887]. 
7) Nach B. P. James2) bildes sich bei der Chlorierung von Perchlormethylmercaptas 

in der Wiirme Tetrachlorkohlemtaff und Schwefeldichlorid. 
8) E. Beckmann, Ztschr. physik. Chem. 66, 289 [1909]. 
B) F. Rust  u. W. E. Vaughan, Journ. 0%. Chemistry 5,449 [1940]. 
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Beschreibnng der Versuche. 
T e t r a c h 1 or  d i m e t h y 1 s u 1 f i d . 

1.) Aus l l in ie thylsu l f id :  Aus Dimethylsulfat und Kaliumsulfia hereitetes ni- 
methylsu l f  idlo) wurde init Natronlau e mrrcaptanfrei gemacht, rcktifizied und bei 0” 
vorsichtig chloriert. Beim Nachlassen cfer Chlorwasserstoff-Entwicklung wurde d..r Ver- 
such abgebrochen und das nicht in Reaktion getretent? Chlor mit trockenem Stickdoff 
abgehlasen. n i c  Destillation des gelben hornogenenl’) Rcaktionsyts ergab eine einheit- 
lich siedencle Fliissigkeit vom Sdp.,, 82O 12). Sie war blaagelb, vnn camphcriihnlichem 
(:eriicli und zersetztc. sich an feuchter Luft sehr langsam; Ausb. 78.0% der Theorie. 

__ 

C,T12C14S (199.9) Ber. C 12.00 H 1.01 C170.94 S 16.04 
Cef. 12.09 ,, 1.13 70.73 ., 15.77. 

Sdp.,, 189.00, Sdp.,, 15S.Zo, Sdp.,,lZ) 82.00; nB 1.5426, d*,O 1.B286; MD gcf. 38.65, 
AID ber. 38.70. 

Die nnch Car i u x bestimmten U‘erte fur Chlor und Schwefel sind etwas zu niedrig; dic- 
ser E’ehltr tritt  narh unseren Beobachtungcn haufig auf, wenn bt-ide Elemente gleich- 
scitig in einer organischen Verbindung enthalten sind. 

2.) Aus  D i r h l o r d i m e t h y l s u l f i d :  symnz. Dichlord imethylsu l f  id wurdc naeh 
1 .  Hloch und F. Hohn4) hergestollt, mit der Abanderung, daB l’araforrnaldehyd ver- 
wentlet wurde. Konstanten des Dichlordimethylsulfids (ernrut aufgenommen) : Erstp. 
um -340; Sdp.;, 156.50, Sdp.,,, 127.8O, Sdp.,olz) 47.0°; n s  1.5313, dP,O 1.4116; B ~ D  
pef. 28.73, >ID ber. 28.97. 

Dichlordimet~iylsulfid wurde bei 00 mit der theoretisch zur L’mwandlung in Tetra- 
c~hlordimeth~lsulfid notwendigen Menge Chlnr behandelt. Nach d w  Elementaranalyse 
entstand Tetracl~loidimethylsulfid init einrr Ausbeute von 83O/, d w  Theorie. 

H y d r ol y s e d e s T e t r a  c h l  or d i m e thy  I Y u 1 f i d s : T e t r a  c h l  o r d i m e t  h y 1 s u 1 f i d wu r- 
de init der 200-fachen Menge dest. Wnssc~ unter RuckfluB und AusschluU von Luft 
gekocht, his im RucLlauf die letztcn Spuren iinzersetzten Tetrachlorprodukts verqchwun- 
dcn waren. ner bvi der Hydrolyse entstandene weiBe krystdlinr Niederschlag wurdc 
(lurch Elcmcntaranalyse. Schrnelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt als Tri th iof  ormal -  
d e h y  cl identifiziert. Das bei der Hydrolyse gleichzeitig entstandene Kohlendioxyd wurde 
nach R. F r c s e n i u s  - A. Classenla) quantitativ bcstimmt. Die Kohlensiurernenge ent- 
sprach dcm theoretischeq Wert. 

Chlor ie rung  d e s  Tetrachlordimethylsulfids i m  ungcfil t e r t e n  L i c h t  d e r  
Quarz  - (due c k s  i 1 b e r d  a m  p f 1 a m  p e  H a n a  u : In  T e t r a  c h l  o r d  i mc- t h y 1 s ul f i d wurde 
unter Kiihlung bei 2 6 - 2 5 0  Chlor in miiRigcm Strom eingeleitet. Chlorwasserstoff ent- 
wickelto sich erst nach Bestrahlung. Nach mehrtiigigem Einleiten hiirte die C‘hlorwasser- 
stoff-Rntwicklung uuf. Der Versuch wurde clann abgebrochen und tlas nicht gebundene 
Chlor mit trockenern Stickstoff ausgeblnsen. Die orangegelbe Losung wurde bei Normal- 
druck frektioniert: 

Fraktion I (Sdp.,, ?2--740) war ein stcrhcnd riechendes, rotes E’liissigkeitsgemisch 
iLus Chloroform , T e t r a  c h lorkohlen  s t o  f f und T h i o p  hosgen.  Chloroform wurde 
durch die Isonitrilwaktion, Thiophosgen diirch Umsetzung mit Hydrazinhydrat nach 
R. StollG u. 1’. Bowles14) und Tetrachlorkohlenstoff nach Feinfrltktionierung dcs vom 
Thiopliosgen nach 13. R a  t h k e  mit waBr. A r n r n o ~ i a k ~ ~ )  befreiten Halogenkohlenwasser- 
stoff-Gemischs durch Siedepunkt, Schmelzpunkt und Brechungsindcx nachgewicsen. 

Fruktion 11 (Sdp.,, 172-193O) ergab nach mehrfacher Rektifiiation ein gelbes Rus- 
siglreitsgemisch aus P e r  c hlorrn e t h y  l m e  r c a p  tan,  nicht umgesrtztem Tetrachlordi- 
niethylsulfid und S c h w  e f e l  m on o c hl or  i d. Perehlormethylmercaptas wurde nach B. 
R a t h k e  mit Dimethylanilin durch Bildung vou Methyl~iolett’~) nachgewiesen, Schwefel- 
monochlorid nach Zcrsetzung mit vie1 kaltcm Wasser durch den entstandenen Schwefel- 
wasserstoff und Schwefel identifiziert. Die AnweserJleit von Tetrachlordimethylsulfid 
wurde qach Fraktionierung durch die KonRtanten festgestellt. 

l o )  Geht man bci der Darstellung des Diniethylsulfids vom AMethylhalogenid aus, bc- 

11) A. Richel)  hatte eine Entmiscbung des Chlorierungsgemischs in zwei Schichten 

1 4 )  B. 41, 1099 [1908]. 
I “ )  33. R a t h k e ,  1%. 19, 398 [1896]. 

rritet die Abtrennung der Sulfoniumverbindung durch Destillation Schwierigkeiten. 

beobachtet. 12) Die Druckangabe en’thiilt keine Korrektur fur Strilmungsverluste. 

Is) B. R a t h k e ,  A. 167, 207 [18731. 
F. P. Treadwel l ,  Lehrb. d. analyt. Chemie 11, 326 [1943]. 
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Fraktion 111 (Sdg 196-224O) war ein orangefarbenes Gemisch, das beim Destil- 
l i e m  e k e  Vertiefuhg 8.& Farbe nach Rot zeigte, (lie \-on einer Zersetzung herzuriihren 
schien. 

Es wurde &her ein frisch hergestelltes Chloricrungsgemisch vorsichtig ohne Erwar- 
muamit- einer 6lpumpe abgcsaugt und die tief sirdenden Anteile in mit fliissiger Luft 
ge lLcs Fallen aufgefangeq. Hierbei wurdcq Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
und Thiophosgen erhalten. Diese Vcrbindungcn waren schon wahrend der Chlorierung 
entstenden. 

Der nicht fliichtige Anteil des Chlorieruqgsgemischs wurde zuaachst i.Vak. (Sdp.,., 30 
bis 65O)l2) und anschlienend unter Normaldruck destilliert. Die i.Vak. gewomene gelbe 
Friktion wurde beim Erhitzcq uqter Atmosphiircwlruck rot, ebenso die Dampfphase. 
Mit fortschreitender Destillation verschwand die llotfarbung. Das zuerst iibergegan- 
gene, in ciqer Kiiltefalle aufgcfangcne Fliissigkeitsgemisch bestand aus wenig C hl or o- 
form, Tetrachlorkohlenstoff und Thiophosgt~n. Die Deutung dieser Verbinduqeq 
uls Zerfallsprodukte war damit bewiesen. 

14 allen Fraktionen oberhalb des Sicdebereichs des Tetrachlordimrthylsulfids war 
P e r c h l o r m e t h y l m e r c a p t a q  nachweisbar, in der hiichstsiedenden 3’raktios nur i s  
Spuren. 

Die Fraktion vom Sdp., 380 I*) hatte nnch der Elementarasalyse folgcnde Zusammen- 
setzung: 7.91% C, 0.29% R, 90.43:. C1, 1.500/6 S. 

Der iiberrascheqd,hohe Chlorgehalt dieser Fraktios weist auf ein azeotropes Gemisch 
von Hexachlordimethylsulfid mit vie1 Tetrachlorkohlenstoff his. Der garinge Gelialt an 
Wassentoff, der nahe der Fehlegrenze liegt, kaw infolge des hohen Chlorgehalts des 
untersucbten Materials vorgetAuscht sein, wurde anderafalls auf Pentachlordimethylsulfid 
und Chloroform hinweisen. l m  azeotropes Gcmisch ist offenbar die Rcstandigkeit der 
bochchlorierteil Substitutionsprodukte des Dimethylsulfids groI3er. Ein. System aus Hexa- 
chlordimethylsulfid uqd Tetrachlorkohlenstoff des Mischungsverhaltnisses I : 10 hiitte bei- 
spiclsweise die Zusammensetzung 7.97% C, 90.26?:, C1 und 1.77% S. 

Chlorierung des  Perchlormethylmercaptans im ungefil terten L icb t  ’ 
d e r  Quarz- Quecksilberdampflampe Hanau .  

In  Pcrchlormethylmercaptan  (Sdp., 146.5-148O) wurde bei 25O und Bestrah- 
lung 30 SMn. trockenes Chlor eingeleitet. Die Flussigkeit wurde nach Ausblasen des Chlow 
mit getrock~etem Stickstoff emt bei Normaldruck, nach Erreichung von 720 i.Vak. destil- 
liert. Es kowten Te t r a  c hl  o r  k o h 1 cqs t of f, S c hw e f eld i c hl o r  id”) und unverandertes 
Perchlormethylmcrcaptan nachgewiesen aerden. 

Bestrahlung des  Perclilormethylmercaptans m i t  ungefil tertem L ich t  
e iqer  Quarz- Quecksilberdampflampe Hanau .  

P e r c h l o r m e t h y l m e r c a p t a n  wurde 6 Tage mit UV-Licht in einem diinnwan- 
digen GlasgefilB unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit bei 20-25O beatrahlt. Im bc- 
strahlteu Material konnten T e t r a  c h l  o r k o h le  n s t o  f I ,  T h io  p ho sge n und S c h w e f e 1 - 
mono chl o r  id neben unverandertem Ausgangsprodukt festgestellt werden. 

L7) Im Taschenbuch fur Chemiker uqd Phgsikor D’Ans-Eax, Berlin 1943, S. 258, 
ist der Wert fur den Siedepunkt des Schwefrldichlorids (Sdp. 590) durch Druckfehkr 
entstellt. 


