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Als nicht phototrop erwieaen sich unter den angewandten Bedingungen: 
N -[3 - Ni tro- b enzall- p -  tolu id in: Hellgelbe verfilzte Niidelchen vom Schmp. 99O; 
[3-Ni t ro - b enzal] - p -ani si din: Griinlichgelbe Niidelchen vom Schmp. 830; 
[ 3 -N i t  ro - b enz el] -naph thylam i n - (1): CitronengelbeKrystdlchen vom Schmp. 103O; 
[3 - N i t ro - b enzsl] -nap hb h yla m i n-(2) : Gelbe Naelchen vorn Schmp. 96-97O ; 
N - [4 - N i t ro  - b enzsl] - p - tolu id in : Leuchtendgelbe SpieBe vom Schmp. 124O; 
[2-Nitro-benzal]-anthrafiils&ure: Qelbe Krystiillchen vom Schmp. 173O; 
[2 -N i t r o  - b eneall-2 -amino - p yr i d in: BlaBgelbea Pulver vom Schmp. 1220. 

16. Herb e r t B r in t z in g er K or 1 P 1 a nn s t i e 1, H u b e r t K o d d e b us c h 
und Karl-Erich Kling: h e r  Alkylachwehlchloride ond Halogenalkyl- 

schweielverbmdungen. 
[Aus dem Institut ftir Technische Chemie der Univeraitiit Jena.] 
(Eingegangen &us Heidenheim/B- am 29. September 1949.) 

Es wird die Darstellung von Alkylschwefelchloriden und Halogen- + 

alkylschwefelverbindungen beschrieben. 

Methylschwefelchlorid (I), die bisher noch nicht beschriebens Grund- 
verbindung der diphatkchen Schwefelchloride l&Bt sich durch Chlorieren von 
Dimethyldisulfid mit Chlor bei -16O bis -200 gewinnen : 

C%I,-S-S.CH:, + Cl, + 2 CH,-S-Cl. 
I. 

Chloriert man bei hoheren Temperaturen, so erhlilt man ein Gemisch ver- 
schiedener, insbesondere hochsiedender Chlorierungsprodukte. Auch mit Sul- 
furylchlorid reagiert Dimethyldisulfid bei - 1 6 O  bis -200 unter Bildung von 
Methylschwefelohlorid nach der Gleichung : 

CH,*S.S.CH, + SO,CI, 4 2CH,-S*C1+ SO,. 

Diese Reaktion verliiuft unter betriichtlicher Wiirmeabgabe; um sie ther- 
misch besser regulieren zu konnen, verdiinnt man das Dimethyldisulfid mit 
einem Liisungsmittel, am besten mit 1.1.2.2-Tetrachlor-&than. 

Methylschwefelchlond ist eine sehr reaktionsfiihe Verbindung. Schon duroh 
liingeres Stehen bei gewohnlicher Temperatur, ganz besonders aber beim 
Destillieren unter gewohnlichem D N C ~ ,  wobei es bei etwa 600 siedet, bilden siah 
hbhersiedende Produkte. Das Methylschwefelchlorid fiirbt sich hierbei rot. 

Dss durch den Besitz zweier endstlndiger Chloratome besonders i n t e m n t e  
und fur verschiedene Synthesen verwendbare C h lo r me t h y 1s c h we f e 1 c hlo - 
rid (11) stellten wir dar entweder durch Chlorieren von Methylschwefelchlond 
mit Chlor bei 00: 

CH,.S-Cl+ Cl, + CICH2.S.c1+ HC1 
11. 

bzw. durch Einleiten von Chlor in Dimethyldisulfid zuniichst bei -150 bis -206, 
d a m  bei etwa 00 bis zur Aufnahme der jeweils entsprechenden Menge Chlor, 



8s Bril l  t : i i z g  e r , P f a i t  it s 1 i e 1 ,  K o d d  e b us c h , K 1 i i z g :  [Jahrg. 83 

oder aber durch Chlorieren von Dimethyldisulfid mit Sulfurylchlorid. Man 
erhalt hierbei das Chlormethylschwefelchlorid fast quantitativ, wenn man zu- 
nlichst bei -150 bis -200 die fur die Bildung des Methylschwefelchlorids be- 
rechnete Menge Sulfurylchlorid und danu bei etwa -loo die zur Bildung von 
Chloimethylschwefelchl.orid erforderliche Menge Sulfurylchlorid bngsam zu- 
tropfen lliBt, worauf die Temperatur allmlihlich auf Raumtemperatur anstei- 
gen kann. Als Losungsmittel kann hierbei Tetrachlorkohlenstoff Verwendung 
finden. 

Farner llifit sich Chlormethylschwefelchlorid durch Chlorieren des von uns 
ebenfalls dargestellten Bischlormethyl-disulfids (111) mit Chlor gewinnen : 

. - - .- - __ __ _ _  - - 

ClCH,-S*S.C!H2C'l -I- C'1, ---f 2 L1CX2.S.Cl. 

111. 

Chlormethylschwefelchlorid ist wesentlich bestandiger als Methylschwefel- 
chlorid. Es ist bei gewohnlicher Temperntur knge Zeit haltbar; mit Wasser 
reagiert es nur ullmiihlich unter Hydrolyse. Beim Destillieren unter gewohn- 
lichem Druck, wobei es bei 123-1240 ubergeht,, bildan sich nur wenig hoher 
siedende Produkte. 

Bischlormethyl -d isu l f id  (111) erhielten wir als hoher siedendes Neben- 
produkt bei der Darstellung von Bischlormethyl-sulfid, das wir nicht nur 
nach dem Verfahren von I. Bloch und F. HBhnl) &us Trithioformaldehyd 
und Schwefelchloriir, sondern auch nach den bisher noch nicht beschriebenen 
Verfahren der Umsetzung von Trithioformaldehyd mit Thionylchlorid bzw. 
mit Sulfurylchlorid sowie durch Einleiten von Chlor in eine Suspension von 
Trithoforma.ldehyd in Chloroform gewinnen konnten. Beim Erhitzen von Tri- 
thioformaldehyd mit Thionylchlorid tritt nicht, wie bei den anderen drei Ver- 
fahren, sofort die Chlorierung ein, sondern es bildet sich zuniichst eine zlih- 
flussige klare Losung, vermutlich eine lockere Additionsverbindung beider 
Komponenten, die bei der Vakuumdestillation in Bischlormethyl-sulfid und 
Bischlormethyl-disdfid ubergeht. 

CIC!,. S * CH,*CH,CI C'H,-CO* S*CH,*CH,CI CI,,C!. s. CA- 
IV. V. VI. 

Chl o rme t h y l -  [p- chlo r- at h y  11 - s u  If id (IV) wurde durch die Darstellung 
von Chlormethylschwefelchlorid (11) nunmehr zuganglich. Man erhiilt es aus 
diesem durch Einleiten von Athylen, wobei man durch Kiihlen bzw Regulieren 
des khylenstroms dafur sorgt, daB die Temperatur 500 nicht ubewchreitet. 
Siedepunkt und spezifisches Gewicht sind etwa das Mittel der entsprechenden 
Daten von Bischlonnethpl-sulfid und Bis-[p-chlor-lithyll-sulfid. 

S - Ace t, y 1 -[ f.3 - c hl  o r- ii t h y 11 - me r c ap  t a n (V) stellten wir durch Umsetzeu 
von Kaliumthivacetat mit a-Chlor-P-brom-athan dar. 

Tr ich lormethyl rhodanid  (VI) konnten wir durch die Einwirkung von 
Kaliumcyanid auf Perchlomethylmemptan, das durch Chlorierung von Thio- 
phosgen erhalten wurde, gewinnen. Es hat eine betrachtliche insekticide Wir- 
kung, greift aber auch Warmblutler an. 

1) B. .55, 53 [1922]. 



Nr. l / l550]  .,I 1hylsrhwrf~~li~liloridr. 11.. IIalo~ennlli,ylsrhu!efL.luel.bindungen. Q!l  
. . . _ _  -. ~~ ~~~~ . . . . - . . . . . . 

Beschreibung der Versuche. 
Methylschwefelchlorid (I): a) In  23.6 g Dimethyldisulfid wird bei -150 bis 

-ZOO ein langsamer, trockener Chlorstrom bis zur Gewichtszunahme um etwa 17 g ein- 
geleitet. Das Reaktionsprodukt wird bei 50-60 Torr destilliert. Infolge der Fliichtig- 
keit dea Metbylschwefelchlorids werden nach dem Kiihler noch zwei KondensationsgefiiIe 
vorgelegt. In der ersten, mit Wasser gekiihlten Vorlage sammeln sich neben einem kleinen 
Teil des Methylschwefelchlorids geringe Mengen hoher siedender Produkte, wie Chlor- 
methylschwefelchlorid und Dimethyldisulfid. In der zweiten, mit einer Kiiltemischung 
gekiihlten Vorlage, scheidet sich reines Methylschwefelchlorid ab. Leiclit fliichtige, an 
der Luft rauchende, orangefarbene Fliissigkeit, die sich bei liingerem Stehen bei Raum- 
temperatur rot farbt; Sdp.,, a. 2'i-2So, loslich in den gebriiuchlichen organischen 1s- 
sungsmitteln. Mit Wasser oder Laugen heftige Reaktion unter Entfiirbung und Triibung, 
mit Ammoniak zuniichst Dunkelfiirbung, dann vollige Aufhellung. 

CH,ClS (82.5) Ber. C 14.54 H 3.65 S 38.88 Cl 42.94 
Gef. C 14.92 H 3.61 S 38.68 C143.06. 

b) In eine Liisung von 23.6 g Dimethyldisulfid in 75 ccm 1.1.2.2-Tetrachlor-ithan 
riihrt man bei -150 bis -200 tropfenweise 34 g Sulfurylchlorid ein. Man 1PBt das Reak- 
tionsgemisch langsam auf Raumtemperatur kommen und destiiert das Methylschwefel- 
chlorid bei etwa 50-60 Torr wie oben heschrieben vom Tetrachloriithan ab. 

Chlormethylschwefelchlorid (11): a) In 23.6 g Dimethyldisulfid leitet niitn 
bei -150 bis -200 einen langsamen, trockenen Chlorstrom eih bis das Gewicht um etwa 
17 g zugenommen hat. Dann leitet man unter allmiihlicher Erwiirmung auf 00 weiter 
Chlor ein bis zur Gewichtazunahme um weitere 17 g. Nach kurzem Stehen bei Raum- 
temperatur wird das Reaktionsprodukt bei etwa 40 Torr destilliert. Orangefarbene Fliis- 
sigkeit von an Phosphorwasserstoff erinnerndem, aber scharfem Geruch. Sdp.,, 50°, 
Sdp.,,, 123O, d,, 1.626; loslich in Chloroform, Benzol, Chlorbenzol und anderen oganischen 
Liiaungsmittelh. Mit Wasser nur sehr langsame Zersetzung. An trockener Luft nicht, an 
feuchter Luft nur schwach rauchend. 

CH.,Cl,S (117.0) Ber. C 10.26 H 1.71 S 27.36 C160.62 
Gef. C 9.99 H 1.84 S 27.34 CI 60.39. 

b) Zu einer Lijsung von 23.6 g Dimethyldisulfid in 75 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
oder Chloroform la& man bei -150 bis -200 unter Ruhren 34 g Sulfurylchlorid tropfen, 
wodurch zuniichst Methylschwefelchlorid entateht, das durch weiteres Zutropfenlassen 
von 34 g Sdfurylchlorid bei etwa -100 unter Riihren und anschliel3endea allmzihliches 
Emarmenlassen auf Raumtemperatur in Chlormethylschwefelchlorid iibergefiihrt wird. 
Nach mehrstdg. Stehen wird bei etwa 40 Ton destiiert, wobei nach dem Abziehen dea 
Chloroforms bzw. Tetrachlorkohlenstoffs Chlormethylschwefelchlorid bei 50° iibergeht. 

c) In 8 g Bischlormethyl-disnlfid (111) wird unter Wasserkiihlung CNor bis zur 
Gewichtszunahme um 3-4 g eingeleitet. Die Flussigkeit fiirbt sich hierbei tiefrot. Das 
Reaktionsprodukt wird zuniichst i. Vak. deatilliert, wobei der griiI3te Anteii bei 26O/9 Torr 
iibergeht. Dieaer Anteil wird unter gewohnlichem Druck destiiert; Sap. 123O. 

Bischlormethyl-disulf id enhteht ah Nebenprodukt bei der Damtellung von Bis- 
chlormethyl-did durch Einwirkung von Schwefelchloriir oder Thionylchlorid oder Sul- 
furylchlorid auf Trithioformaldehyd bzw. von Chlor auf eine Suspension voh Trithioform- 
aldehyd in Chloroform. Bei der fraktionierten Destilation der Reaktionsprodukte i. Vak. 
geht nach dem Bischlormethyl-sulfid (Sdp.,, 473 das Bischlormethyl-didid iiber (Sdp.,, 
903. Da ah Hauptprodukt Bischlormethyl-did entateht und auIerdem weitere,noch hoher 
siedende Verbindungen entatehen, ist die Ausbeute an Bischlormethyl-diedfid gering. 
Ferbloses, lauchartig riechendea 01; Sdp.,, 900, d,, 1.499. Liislich in Benzol, Chlorbenzol, 
Chloroform u. a. Mitunter wird das 01 rnit blaDgelblicher Farbe erhalten, die trotz mehr- 
facher Destiation nicht verschwindet; dies mag von Zufigkeiten bei der DarsteIlung 
abhangen. Die Andysen des farblosen und dea gelblichen Priiparats stimmen iiberein. 

C&,Cl,S, (163.1) Ber. C 14.72 H 2.45 S 39.26 (3143.55 
Gef. C 14.86 H 2.52 S 40.25 C143.61. 

Chlormethyl-[~-chlor-iithyl]~~ulfid (IV): Man leitet in 58 g Chlormethyl- 
schwef elchlorid einen langsamen Athylenstrom bei hochstens 5 0 0  ein, bis die Tempe- 
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ratur abfiillt und die Reaktionsfliiesigkeit farblos wird; die Umsetzung verliiuft quanti- 
tativ. Das Reaktionsprodukt wird i. Vak. destilliert : farblose, olige Fliissigkeit; Sdp.,, 77O, 
Sdp.,,, 1930; d,, 1.3553; mischbar mit vielen organischen Liisungsmitteln, praktisch un- 
loslich in Wasaer. 

- - - -____-___ __. _ _  __--  -- . 

C,H,C12S (145.1) Ber. C 24.83 H 4.18 S 22.11 C148.91 
Uef. C 24.96 H 3.93 S 22.16 C149.01. 

8 - A c e t y 1 -[ P - c hlo r - il t h y 11- mer cap t a n  (V) : 15.2 g T h io ess i g siiur e werden in 100 
ccm Athylalkohol mit 11.2 g Kaliumhydroxyd neutralisiert. Dime Lijsung erwiirmt man 
mit 29 g a-Chlor-P-brom-&than 3 Stdn. auf dem Wasserbad, wobei sich Kalium- 
bromid ausscheidet. Nach dem Erkalten der Liisung fiillt man das entstandene S-Acetyl- 
P-ohlor-iithyl]-mercaptan durch Zugeben etwa der dreiiachen Menge Wasser als farbloeee B 1 Bus, das nach dem Abtrennen mit Natriumsulfet getrocknet und durch Vakuum-Deatil- 

lation gereinigt wird. Farblosea, lauchartig riechendea 01. Sdp., 51,; d,, 1.204. Udh- 
lich in Wasser, liislich in Chloroform, Benzol, Chlorbenzol, Methanol, Athanol u.a. 

C,H,OClS (126.6) Ber. C34.67 H5.09 C126.60 
Trichlormethylrhodanid (VI): Zu einer Lasung von 18.6 g Perchlormethyl- 

mircaptan ,  das wir durch Chlorieren von Thiophosgen erhielten, in 20 ccm Chloroform 
gibt man anteilweiee unter Riihren 20 g Kaliumcyanid,  wobei Erwarmung eintritt. 
Erfolgt bei Zugabe des KaJiumcyanids die Erwiirmung nicht von selbst, so kommt die 
Reaktion nach Zufugen von 1-5 Tropfen Wasser gut in Gang. Man erwiirmt 20 Min. bis 
zum leichten Sieden des Chloroforms. Der erhebliche Kaliumcpnid-UberschuB ist not- 
wendig, um eine quantitative Umsetzung herbeizufiihren, die notig ist, weil sonst die 
Trennung etwa noch vorhandenen Perchlormethylmercaptans vom entstandenen Triohlor- 
methylrhodanid durch fraktionierte Deatiation Schwierigkeiten bereitet. Kaliumcyanid 
und Kaliumchlorid werden abgeaaugt und mit Chloroform gewaschen. Das Filtrat wird 
mit Wasser gut ausgeschiittelt, dam mit Natriumsulfat getrocknet und schlielllich i.Vak. 
deatiiiert. Blallgelbes 01 von lauchartigem, bei hoher Verdiinnung thiophosgeniihnlichem 
Geruch. Sdp.,, 65O, Sdp.,, '790, d,, 1.585; unloslich in Wasser, loslich in Benzol, Cblor- 
benzol, Dioxan, Chloroform u.a. 

C,NCl,S (176.5) 

Clef. C34.72 H 5.02 C126.46. 

Ber. C 13.60 N 7.94 S 18.18 C160.28 
Gef. C 13.46 N 8.18 S 18.26 C159.77. 

16. Fr iedrich  Kr'ol1pfeiffe:r und H e l m u t  Hartmann: Uber 
Spaltnngen und Umlagernngen von Phenacyl-snlfoniumsalzen. 

[Aus dem Chemischeh Ibstitut der J~atus Liebig-H~chschde (ehem. Univereitiit) G ieh . ]  
(Eihgegangen am 30. September 1949.) 

Es wurden die Spaltmgeh und Umlageweh uhtersucht, die Di- 
methyl-, Methyl .phetryl-, Methyl-ally1 - uhd Methyl-behzyl -phenacyl- 
sulfohiumsalze bei der Kupplung mit Phehyldiazoniumsulfat, beim 
Behahdeh mit Natrohlauge uhd durch Wiirme erleiden. 

In  unserer am 6. Mai d. Js. erschienenen Arbeit ,,Ober Sulfoniumsalxe ah 
Zwischenprodukte bei Synthesen von Thionaphthen-Derivatenl)" berichteten 
wir unter anderem uber die Spaltung eines cyclischen Phenacyl-sulfoniwn- 
salzes durch siedende verd. Natronlauge und uber die thermische Spaltung des 
Methyl-phenyl-phenacyl-sulfoniumbromids. Wir schrieben darnah : ,,Auch in 
einfachen Acdkyl-sulfoniunisalzen wird nach unseren Beobachtungen die Acyl- 
gnlppe unter dem EinfluI3 von Alkali leicht abgespalten. Vber d i e s  Unter- 
suchungen sol1 aber erst spiiter berichtet werden. Die Sulfonium-Gruppe hat 
_____. 

I) A. 593,15 [1949]. 


