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RiickfluB 80 Min. zum Sieden, filtriert nach Erkalten den ausgeschiedenen Niederschlag
ab, wiischt mit Wasser und 16st in verd. Natronlauge. Nach Abfiltrieren des Unloslichen
fillt man das Dilacton IV mit verd. Salzsdure und trocknet. Das Rohprodukt wird
aus Eisessig umkristalljsiert. Man erhélt kleine, schwach gelb gefairbte Nadeln, die sich
ab 3600 braun farben und sich bei 380° zersetzen. Ausb. 11.9 g (42.56%, d. Th.).

CpoH,,0s (350.3) Ber. C68.57 H4.30 Gef. C68.50 H 4.10

5.5’-[2.5-Dicarboxy-p-phenylen]-bis-[4-0oxo-pentan-carbonséaure-(1)] (V):

120 g krist. Bariumhydroxyd werden in 280 ccm Wasser heiB gelost und filtriert. Nach
Zugabe von 6.0 g des Dilactons IV erhitzt man 42 Stdn. unter Riickfluf. Eine voli-
stindige Losung tritt dabei erst nach etwa X2 Stdn. ein. Die Aufarbeitung erfolgt wie
bei IT. Aus Eisessig erhalt man nadelférmige Kristalle, die bei 242° unter Gasentwiok-
lung schmelzen. Bei weiterem Erhitzen erstarrt die Schmelze bei 245° wieder kristallin
und schmilzt dann erneut bei 295°. Ausb. 3.8 g (539%, d. Th.).

CyoHyo0yo (422.4) Ber. C56.87 H5.25 Gef. C57.05 H 540

5.6’-[2.56-Dicarboxy-p-phenylen]-bis - [pentan-carbonsdure-(1)] (VI): Zu

einer unter leichtem Erwirmen hergestellten Ldsung von 8.0 g feingepulvertem Natrium-
hydroxyd in 60 ccm Didthylenglykol gibt man 4.2 g der Ketocarbons#ure V, erhitzt
1/, Stde. auf dem Wasserbad zu klarer Losung, fiigt 4 ccm 85-proz. Hydrazinhydrat
zu und stellt die Siedetemperatur durch Zugabe von wenig Methanol auf ca. 125° ein.
Nach 6stdg. Kochen unter RiickfluB destilliert man Methanol, Wasser und iiberschiiss.
Hydrazinhydrat ab, bis die Temperatur der siedenden Losung 195° betrigt, und erhitzt
weitere 20 Stdn. unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen siuert man mit Salzsiure an.
Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und aus Ameisensiure umkristallisiert.
Ausb. 3.0g (76%, d.Th.), Schmp, 2549,

CpoHy6O04 (394.4) Ber. C60.90 H6.65 Gef. C61.04 H 6.51

173. Dieter Klamann* und Helmuth Bertsch: Friedel-Crafts-Re-
aktionen einiger {3-Chloriithyl-Verbindungen

[Aus dem Institut fiir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule Wien
u. dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin-Charlottenburg]

(Eingegangen am 21. April 1955)

Bei der Reaktion von aliphatischen und aromatischen [3-Chlor-
#ithyl]-sulfiden und -athern mit Benzol in Gegenwart von Aluminium-
chlorid bilden die Sulfide hauptsichlich die jeweiligen §-Phenyl-Ver-
bindungen neben geringen Mengen an 1.2-Bis-arylmercapto-athanen,
wihrend die Ather nicht kondensieren, sondern unter Chlorwasser-
stoff-Elimination nur die entsprechenden Vinyl-Verbindungen als
definierte Substanzen liefern; die Reaktionsbereitschaft nimmt bei
beiden Typen in der Reihe p-Tolyl-> n-Butyl->>Phenyl-Derivat ab.
Das [B-Chlor-athyl]-p-tolyl-sulfon reagiert etwa im gleichen MaB wie
das Phenylsulfid. Beim {-Chlor-athan-a-sulfonsiure-chlorid werden
dagegen die Sulfogruppe und das B-Chloratom unter Bildung von
Styrol und Dibenzyl abgespalten.

Wohl sind zahlreiche Arbeiten iiber die Reaktionsfahigkeit aliphatisch ge-
bundenen B-sténdigen Halogens unter Beriicksichtigung des Charakters von
Schliisselatomen bekannt, doch handelt es sich fast ausschlieBlich um kineti-

*) Neue Anschrift der Verfasser: Organisch-Chemisches Institut der Technischen Uni-
versitit Berlin-Charlottenburg.
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sche Untersuchungen der Verseifungsreaktion und des Austausches von Chlor
gegen Jod, neben einigen Arbeiten iiber Umsetzungen mit Metallen, wie
Natrium, Magnesium und Zink, oder mit Aminen.

Wir beabsichtigten daher, auch andere Umsetzungen dieser Verbindungen
— und zwar zunichst die Friedel-Crafts-Reaktion — zu untersuchen, da
uns interessant schien, die Reaktionsfihigkeit aliphatisch gebundenen Halo-
gens in Abhiingigkeit von der Natur des Schliisselatoms und der weiteren,
an diesem haftenden organischen Reste bei verschiedenen Reaktionen zu
studieren. Wir hoffen hierbei, aus der Ubertragbarkeit der bei Umsetzungen
obengenannter Art gefundenen Reaktionsfihigkeitsreihen auf die untersuch-
ten, weniger iibersichtlichen Reaktionen einen Einblick in den Mechanismus
-der letzteren zu gewinnen sowie die Kenntnisse iiber die gegenseitige Beein-
flussung zweier Schliisselatome zu erweitern.

Das [B-Chlor-athyl]-p-tolyl-sulfid (I) lieB sich mit Benzol bei einem
‘Mol.-Verh. von 18:1 in Gegenwart einer dquimolaren Menge Aluminiumechlorids
in 87-proz. Ausbeute zum B-Phenithyl-p-tolyl-sulfid (VIII) konden-
.sieren, das bisher nicht bekannt war und deshalb durch Oxydation zum ent-
.sprechenden bekannten Sulfon XI identifiziert wurde. Gleichzeitig wurde
hierdurch bewiesen, daB ausschlieBlich die B-Verbindung entstanden war, da
:sich die Schmelzpunkte des - und des racem.-o-Pheniithyl-p-tolyl-sulfons
.stark unterscheiden (75° bzw. 133—1349). Demgegeniiber konnte bei Anwen-
-dung katalytischer Aluminiumchlorid-Mengen (10 %, der Aquimolaritit) selbst
bei hoherer Konzentration keine Umsetzung erzielt werden; neben etwas
Harz wurden ca. 90—959, des eingesetzten Sulfids riickgewonnen (vergl.
"Tafel 2). ‘

Bei der Reaktion des p-Tolylsulfids I mit 209, der dquimolaren Menge
_Aluminiumchlorids konnten wir neben ebenfalls nur sehr geringen Mengen
.an VIII und 80 %, des unverinderten Sulfids eine weitere destillierbare Frak-
-tion isolieren, die bei Raumtemperatur erstarrte und deren Analyse die Sum-
menformel C,gH S, errechnen lieB. Auf Grund der physikalischen Konstgnten
und der Identitit mit einem aus I und p-Thiokresol hergestellten Priparat
- wurde diese Substanz eindeutig als 1.2-Bis-p-tolylmercapto-dthan (XII)
_identifiziert, so daB eine Abspaltung des Alkylrestes vom Schwefel des Chlor-
.#thyl-sulfids I erfolgt sein muBte.

R:X-CH,-CH,C1 R-X-CH,-CH,-C¢H;
I: R=(p)-CH;-CH,; X=8 VIII: R = (p)-CH,;-CgH,; X=S8
II: R=C¢H;; X=8 IX: R=CH,; X=8
IIT: R =n-CH,; X=8 X: R =n-C,Hy; X=8
IV: R=(p)-CHy-CiH;; X =0 XI: R = (p)-CHy-CH,; X =280,
V: R =CgH;; X=0
VI: R=n-CH,; X=0
VII: R = (p)-CH;-CH,; X =S80,
R-S-CH,-CH,-8-R R-0-CH:CH,
XII: R = (p)-CHy-C,H, XV: R = (p)-CH;-C,H,
CXIII: R =CgH; XVI: R =2-CH,

XIV: R = n-CH,
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Unter dhnlichen Bedingungen wie beim p-Tolylsulfid I lieferte [B-Chlor-
dthyl]-phenyl-sulfid (II) nur 10.6 %, f-Phendthyl-phenyl-sulfid (IX),
neben sehr wenig 1.2-Bis-phenylmercapto-dthan (XIII) und groBien
Mengen Harz, dessen Analyse keinerlei weitere Schliisse zulieB. Beim Ein-
tropfen des Sulfids ballte sich in diesem Falle das Aluminiumchlorid unter
Farbidnderung zusammen; da die Benzolphase hierbei klar und ohne Firbung
blieb, hatte sich offenbar eine in Benzol schwer 16sliche Anlagerungsverbin-
dung aus Aluminiumchlorid und dem Sulfid II gebildet. Die Zersetzung des
Reaktionsgemisches verlief relativ trige.

Tafel 1. Umsetzungen der [3-Chlor-dthyl]-Schwefelverbindungen mit Benzol
und Aluminiumchlorid

zuerwar- | weitere riick-
Vers.- M Mol.-Verh. Zeit, tendes | definierte gowonnones
ol Kond.- Rk.- Chlorid
Nr. CeHg: RCL:AICL, | Stdn. | p 0 vt | Produkte %, des
% d.Th. | % d.Th. | Einsatzes
|
1 [8-Chlor-athyl]-p-
tolyl-sulfid ....... 0.1 18:1:1 2.5 87.2 — —
2 » _ ol 11:1:0.2 8.5 0.57 8.0 XII 79.2
3 [B-Chlor-athyl]-n-
butyl-sulfid ...... 0.1 11:1:1 8.5 37.6 XIV (1) 8.5
4 [B-Chlor-athyl]-
phenyl-sulfid ..... 0.05 11:1:1 8.5 10.6 0.8 XIII 14.6
5 [B-Chlor-athyl]-p-
; tolyl-sulfon ...... 0.05 11:1:1 8.0 16.15 — 79.5
6 » 0.05 22:1:1 3.5 9.6 — 88.4
B-Chlor-athan-a-
7 sulfonsidure-chlorid |0.1 11:1:2 2.25 0.0 Styrol, 0.0
Athylen
8 ” 0.1 17:1:2 2 0.0 32.7 0.0
Dibenzyl,
Athylen

[-Chlor-athyl]-n-butyl-sulfid (ILI) gab unter optimalen Bedingungen
neben einer Reihe von Nebenprodukten (1.2-Bis-n-butylmercapto-ithan X1V %)
und wenig Harz 37.6 %, d.Th. n-Butyl-f-phendthyl-sulfid (X), dessen
physikalische Konstanten mit einem aus (-Phenyl-dthylchlorid und »-Butyl-
mercaptan dargestellten Priparat vollig iibereinstimmten. Demnach war auch
hier ausschlieBlich die B-Verbindung entstanden. Eine Bildung von Schwefel-
wasserstoff oder von Mercaptan war in keinem Falle nachzuweisen.

Am Beispiel des [B-Chlor-ithyl]-p-tolyl- und -n-butyl-sulfids wurde der
EinfluB der Reaktionsbedingungen studiert. Hierbei zeigte sich, daB nur mit
aquimolaren Mengen Aluminjumchlorid eine nennenswerte Umsetzung er-
zielt werden konnte; interessanterweise wirkte aber nicht nur ein Unterschuf3
sondern auch ein UberschuB an Aluminiumchlorid hemmend. Die Konden-
sation selbst erfolgte offenbar sehr langsam; die Ausbeuten waren stark von
der Reaktionszeit und der Konzentration abhingig (Tafel 2).
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Tafel 2. Umsetzungen des [B-Chlor-athyl]-p-tolyl- und -n-butyl-sulfids
unter Variation der Bedingungen

(Einsatz 0.1 Mol)

zu erwar- riick-
Vers.- Mol-Verh. | Zeit | fonde® | BeFounones
Nr. CgH,:RCI: AlCI, | Stdn. Produkt % des
% d.Th. | Einsatzes
1 [B-Chlor-athyl]-p-tolyl-sulfid 18:1:1 2.5 87.2 —
2 ’ 11:1:0.2 8.5 0.57 79.2
9 | . 18:1:0.1 2.5 0.0 94.5
10 » 11:1:0.1 2.5 0.0 89.2
3 | [B-Chlor-athyl]-n-butyl-sulfid 11:1:1 8.5 37.6 8.5
11 ’ 11:1:1 3.5 29.8 11.1
12 ’ 18:1:1 5.5 17.8 42.3
13 » 11:1:1.5 8.5 44 46.8

Wiihrend bei den Reaktionen des Tolylsulfids I praktisch keine Verharzungs-
oder sonstigen Nebenprodukte auftraten, nahmen diese beim n-Butylderivat
III und noch mehr beim Phenylsulfid II zu. Dementsprechend verhielten sich
auch die wiedergewinnbaren Mengen an Ausgangsmaterial.

Die in Tafel 1 zusammengefaBten Ergebnisse zeigen eindeutig, daB sich die
Sulfide gemdB ihrer Kondensationsfihigkeit mit Benzol hinsichtlich ihres
Restes R in R-8-CH,-CH,(l folgendermalen ordnen lassen:

p-Tolyl- > n-Butyl- > Phenyl-

In Bezug auf die Nebenreaktionen (Verharzungen) gilt die entgegenge-
setzte Reihenfolge.

Entsprechend den drei Sulfiden wurden der {3-Chlor-dthyl]-p-tolyl-,
-phenyl- und -n-butyl-dther (IV, V und VI) untersucht. Bei allen drei
Athern trat die beabsichtigte Kondensation mit Benzol iiberhaupt nicht ein.
Am reaktionstriigsten erwies sich die Phenylverbindung, von der stets iiber
809, der Einsatzmenge wiedergewonnen wurden (vergl. Tafel 3). Neben sehr
geringen Mengen schwer trennbarer und daher nicht niher untersuchter Sub-
stanzgemische konnte diesfalls ein bei 50—51° schmelzender Kohlenwasser-
stoff erhalten wurden, dessen Analyse die Summenformel C,;H,; errechnen

Tafel 3. Umsetzungen der [B-Chlor-athyl]-dther mit Benzol und
Aluminiumehlorid

(Reaktionszeit 8.5 Stdn.)

riick-
Vinyl- | gewonnenes
‘;‘I’m‘ Mol C ]3{011{,2}7181.2] cl dther Chlorid
T oot LA 104 d. Th. | % des
Einsatzes
14 [B-Chlor-athyl]-p-tolyl-dther . |0.05 11:1:1 27.8 46.4
15 | [p-Chlor-athyl}-n-butyl-ather. |0.05 11:1:1 24.0 58.4
16 | [B-Chlor-athyl]-phenyl-dther . |0.1 11:1:1 | — 83.8
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liel, und dessen physikalische Konstanten auf 1.4-Diphenyl-butan hin-
wiesen. Die Entstehung dieses Kohlenwasserstoffes und die nachstehend er-
wihnte Bildung der Vinylprodukte setzen einerseits eine Spaltung der Sauer-
stoffbriicke und andererseits eine Chlorwasserstoff-Elimination voraus, die bei
den von H. A. Bruson und J. W. Eastes!) angewandten, milderen Bedingun-
gen anscheinend nicht zu beobachten waren.

Gegeniiber dem Phenylither V konnte beim p-Tolyl- und n-Butylither
jeweils nur die Hilfte der eingesetzten Menge wiedergewonnen werden (vergl.
Tafel 3). Neben Harzen und sonstigen undefinierbaren Substanzen lieBen sich
lediglich die entsprechenden Vinyldéther XV und XVI nachweisen; also
waren offenbar nur Chlorwasserstoff-Abspaltung und teilweise anschlieBende
Polymerisation eingetreten. Diese Reaktion scheint jedoch von den Resten
R in den Athern R-O-CH,-CH,CI éhnlich beeinfluBt zu werden wie die Kon-
densationsreaktion bei den Sulfiden, da sie ebenfalls in der Reihenfolge

p-Tolyl- > n-Butyl- > Phenyl-Verbindung
abnimmt.

[B-Chlor-athyl]-p-tolyl-sulfon (VII) reagierte wesentlich schlechter
als das entsprechende Sulfid I und lieferte je nach Konzentration ca. 10—16 %,
d.Th. an B-Phenédthyl-p-tolyl-sulfon (XI) (vergl. Tafel 1).

B-Chlor-athan-a-sulfonsdure-chlorid gab bei Reaktion mit Benzol
und Aluminiumchlorid bei einem Mol.-Verh. von 1:11 neben gréBeren Mengen
Harz (mit Schwefel- unid Chlorgehalt), Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd,
Chlorwasserstoff und Athylen nur Styrol als definiertes Produkt. Bei einer
geringeren Konzentration (1:17) dagegen konnten neben diesen Produkten
auch 32.79%, Dibenzyl isoliert werden. Es trat also in beiden Fillen sowohl
eine Eliminierung der Sulfogruppe als auch des Chloratoms ein, was dem son-
stigen Verhalten des Chlordthan-sulfochlorids entspricht?).

Obwohl die negativen Ergebnisse der Versuche mit katalytischen Mengen Aluminium-
chlorid vermuten lieBen, dal auch in Gegenwart von bromaktivierter Aluminium3) keine
Friedel-Crafts- Reaktion eintreten wiirde, haben wir doch sowohl mit dem p-Tolyl-
sulfid I und dem p-Tolyl-dther IV als auch mit dem B-Chlor-ithan-a-sulfonsiure-chlorid
derartige Umsetzungen versucht, um eine etwaige Spaltwirkung des Aluminiums fest-
zustellen. In allen Fallen konnten jedoch 93-969, der eingesetzten Verbindungen un-
verdndert wiedergewonnen werden. Andrerseits wurde aber die Reaktion von Isopropyl-
chlorid mit Benzol in" Gegenwart von aktiviertem Aluminium durch Anwesenheit der
dquimolaren Menge an p-Tolyl-sulfid I nicht gestort, so daB auch keinerlei ,,Vergiftung
des Katalysators durch dieses Sulfid beobachtet werden konnte.

Die von uns aufgefundene Reihung beziiglich der Reaktionsfihigkeit fiir
die normale Kondensation der Sulfide weist nach den Arbeiten von G.M. Ben-
nett und Mitarbb.4), die teilweise durch die Untersuchungen von Th.P. Daw-

1) J. Amer. chem. Soc. 60, 2502 [1938].

2) Vergl. z.B. D. Klamann u. H. Bertsch, Chem. Ber. 88, 202 [1955].

3) V. Prey, B. Metzner u. H. Berbalk, Mh. Chem. 81, 760 [1950].

4) G. M. Bennett u. W. A. Berry, J. chem. Soc. [London] 1927, 1676; G. Badde-
ley u. G. M. Bennett, ebenda, 1933, 261.
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son®) bestitigt werden, auf einen Reaktionsweg hin, fiir den die negative
Polarisation des Chloratoms oder eine analoge induktive Wirkung des Sub.-
stituenten R auf das Briickenatom maBgeblich sein sollte.

Die Tatsache, daB einerseits die Kondensation der Sulfide nur mit dqui-
molaren Aluminiumechlorid-Mengen erfolgt, und daB hierbei keinerlei Isomeri-
sierung eintritt, andererseits bei den Athern das Chlor wohl als Chlorwasserstoff
eliminiert wird, aber keine normale Kondensation erfolgt, lieBe darauf schlie-
Ben, daBl die Kondensationsreaktion der Sulfide nicht nach einem Carbonium-
ionen-Mechanismus, sondern iiber einen Athylensulfonium-

Komplex verliuft, der sich unter dem Einflul des Alu- C]{z—/CHt AICL®
miniumchlorids zu bilden imstande ist8). Im Falle eines an g—R

den Ring-C-Atomen unsubstituierten Athylensulfonium-

Restes entsteht daraus bei der Reaktion mit Aromaten stets nur eine 8-Athyl-
sulfid-Verbindung, gleichgiiltig, welche der beiden S—C-Bindungen geldst wird.

Da die Energie des Ubergangszustandes durch einen +I-Effekt des am
Schwefel haftenden Substituenten herabgesetzt wird, wire unter vergleichbaren
Bedingungen eine in der Reihenfolge p-Tolyl-, n-Butyl-, Phenyl- abnehmende
Ausbeute an Benzolkondensationsprodukt zu erwarten. Weiterhin miiite der
Komplex der Phenylverbindung II auf Grund seines stirker polaren Charakters
schwerer in Benzol 16slich sein.

Die vor allem bei der Umsetzung des p-Tolylsulfids I mit einer katalytischen
Menge Aluminiumchlorid auftretende Bildung von 1.2-Bis-arylmercapto-
dthanen wire nach vorstehendem so zu erkliren, da3 zwei Molekiile [3-Chlor-
dthyl]-sulfid, von denen eines als Sulfoniumkomplex vorliegt, unter Ausbildung
einer C—S-Bindung reagieren, wihrend gleichzeitig der eine p-Chlorithylrest
abgespalten wird. Wie fiir die Sulfoniumkomplex-Bildung stellt auch hier der
Schwefel im p-Tolylderivat I seine einsamen Elektronenpaare am leichtesten
zur Verfiigung. |

Die von uns aufgefundenen experimentellen Ergebnisse der Umsetzungen
der [B-Chlor-dthyl]-sulfide mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid
lassen sich zwanglos in den Rahmen der diskutierten Mechanismen einordnen.

Bei den Athern ist das Nichteintreten der normalen Kondensation auf den
induktiven Effekt des Sauerstoffatoms auf die C—Cl-Bindung zuriickzufiihren.

Beschreibung der Versuche?)

Die Herstellung der B-Chlorithyl-Verbindungen erfolgte wie kiirzlich beschrieben®).
Allgemeine Arbeitsweise bei den Umsetzungen nach Friedel-Crafts: Zu
der kriftig geriihrten Mischung von Benzol und Aluminiumchlorid lie man die Losung

&) J. Amer. chem. Soc. 55, 2070 [1933].

%) Uber analoge Annahmen bei anderen Reaktionen vergl. R. C. Fuson, Ch. C.
Price u. D. M. Burness, J. org. Chemistry 11, 477 [1946]; S. Winstein, E. Grun-
wald, R. E. Buckles u. C. Hanson, J. Amer. chem. Soc. 70, 816 [1948]; K. D. Gun-
dermann, Liebigs Ann. Chem. 588, 167 [1954].

?) Der Hauptteil der Versuche ist der Diplomarb. H. Bertsch, Technische Hoch-
schule Wien (1953), Institut fiir organisch-chemische Technologie, entnommen. — Samt-
liche Schmelzpunkte wurden mit dem Schmelzpunktsapparat nach Kofler bestimmt.

8) D. Klamann u. H. Bertsch, Chem. Ber. 88, 201 [1955].
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des jeweiligen -Chlorderivats in ca. 25—309, der Gesamtmenge Benzol und anschlieBend
die restlichen 15—209, der Gesamtmenge Benzol zutropfen. Nach Zugabe von etwa 1/,
der Chloridlosung wurde auf 60° erwiarmt und die Temperatur wihrend des weiteren
Zutropfens der Restlosung allmihlich zum Sieden gesteigert. Unter Riihren wurde bis
zur angegebenen Gesamtzeit im Sieden gehalten, nach Erkalten mit Eis zersetzt, mit
Salzsdure versetzt, die Benzolschicht abgetrennt und die wiBrige Phase mit Benzol
extrahiert. Die vereinigten Benzolextrakte wurden gewaschen, getrocknet und die Re-
aktionsprodukte im allgemeinen durch atmosphérische Destillation, Vakuumdestillation
und Redestillation (teilweise iiber eine Drehbandkolonne der Fa. W. Feddeler, Essen,
12 theoret. Boden) getrennt. Einzelne Fraktionen wurden gegebenenfalls durch fraktio-
nierte Kristallisation getrennt. )

p-Tolyl-B-phenithyl-sulfid (VIII): Mit [3-Chlor-éthyl]-p-tolyl-sulfid (I)
gemdB Tafel 1 und 2; Sdp.,; 182—185%; =33 1.6001; Oxydation mit 10 Tin. 30-proz.
Wasserstoffperoxyd in 10 Tln. Eisessig wihrend 8 Stdn. auf dem Watserbad lieferte
p-Tolyl-B-phenéathyl-sulfon (XI); Nadeln aus Methanol; Schmp. 75°89),

1.2-Bis-p-tolylmercapto-dthan (XII): Bei Reaktion von I mit Benzol und
Aluminiumchlorid, Versuch 2; Blattchen aus Alkohol; Schmp. und Misch-Schmp. 79.5°.

CygH1sS; (274.4) Ber. C70.02 H6.61 S23.36 Gef. C70.37 H6.65 S23.15

Phenyl-B-phendathyl-sulfid (IX): Mit [3-Chlor-athyl]-phenyl-sulfid (II) ge-
maB Tafel 1; Sdp.,; 178—181°; =} 1.6060.

1.2-Bis-phenylmercapto-athan (XIII): Bei Reaktion von II mit Benzol und
Aluminiumchlorid, Versuch 4; Blittchen aus Ather; Schmp. 64°.

n-Butyl-B-phendthyl-sulfid (X): Mit [3-Chlor-dthyl]-n-butyl-sulfid (III)
gemiB Tafel 1 und 2; Sdp.,, 138—139°; Sdp.,, 145°; =33 1.5278.

CpoHy S (194.3) Ber. C74.16 H9.34 S16.50 Gef. C74.24 H9.37 S 16.66

Vinyl-p-tolyl-dther (XV): Aus [B-Chlor-athyl]-p-tolyl-adther (IV), Ver-
such 14; Sdp.,;, 177-180°; starke Bromaddition.

n-Butyl-vinyl-dther (XVI): Aus [B-Chlor-athyl]-n-butyl-dther (VI), Ver-
such 15; Sdp. 93—94°; Fliissigkeit mit fruchtartigem Geruch; starke Bromaddition.

14-Diphenyl-butan: Bei Reaktion von [B-Chlor-athyl]-phenyl-dther (V) mit
Benzol und Aluminiumchlorid, Versuch 16; Schmp. 50—510.

C,eHys (210.3) Ber. C91.37 H8.63 Gef. C90.66 H 8.02

Bei den Umsetzungen des [B-Chlor-dathyl]-p-tolyl-sulfons (VII) wurde wegen
dessen geringer Loslichkeit in kaltem Benzol abweichend von der oben beschriebenen
Arbeitsweise verfahren; VII und Aluminiumechlorid wurden zu den angegebenen Mengen
Benzol hinzugefiigt und unter Riihren erwirmt, wobei Losung erfolgte. Das unver-
inderte Ausgangsprodukt wurde bei diesen Versuchen in seiner Mischung mit dem ge-
bildeten p-Tolyl-B-phendathyl-sulfon (XI) durch quantitative Verseifung des Chlors
mit 0.5 n alkohol. Kalilauge und Titration bestimmt.

Bei den Reaktionen des B-Chlor-dthan-a-sulfonsdure-chlorids wurde reines
Kohlendioxyd durch das Gemisch und dann durch eine Vorlage mit 50-proz. Kalilauge
geleitet; das nicht absorbierte Gas wurde in einem Gasometer aufgefangen und erwies
sich als Athylen. In der Lauge konnten Sulfid, Sulfit und Chlorid nachgewiesen werden.

Styrol wurde in das Dibromid iibergefiihrt (Schmp. 749).

Dibenzyl hinterblieb bei der Wasserdampfdestillation der Benzolphase und kristalli-
sierte aus Alkohol, Schmp. 52.59, ’

1.2-Bis-p-tolylmercapto-dthan (XII): Eine Losung von 2.48 g (0.02 Mol) p- Thio-
kresol in wiBr. Natronlauge wurde mit 3.73 g (0.02 Mol) [B-Chlor-athyl]-p-tolyl-
sulfid (I) 3 Stdn. gekocht und das in der Kilte erstarrte Produkt aus Alkohol umkri-
stallisiert. Schmp. 79.5%; Ausb. 4.34 g (79% d.Th.).

%) E. P. Kohler u. H. Potter, J. Amer. chem. Soc. 87, 1316 [1935]: Schmp. 75°.
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n-Butyl-B-pheniéthyl-sulfid (X): Zu einer Losung von 1.2 g Natrium in Alkohol

wurden unter Riihren zunichst 4.54 g (0.05 Mol) n-Butylmercaptan!®) und dann

7.03 g (0.05 Mol) B-Phenyl-athylchlorid zugetropft und 30 Min. zum Sieden erhitzt.

Danach gab man 5 cem 20-proz. Natronlauge zu und kochte weitere 156 Min. Nach Er-

kalten wurde in Wasser gegossen, ausgedthert, gewaschen, getrocknet, eingeengt und

i. Vak. destilliert und redestilliert. Sdp.,, 145°; =3} 1.5278; Ausb. 8.0 g (82.49%, d. Th.).
C H S (194.3) Ber. C74.16 H9.34 S16.50 Gef. C74.29 H9.30 S16.58

174, Hans Beyer, Carl-Friedrich Kroger und Maximilian Zan-
der: Uber Thiazole, XXV. Mitteil.)): Die Grignard-Reaktion der 2-Phenyl-
azo-thiazole

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-
Universitit Greifswald]
(Eingegangen am 25. April 1955)

Substituierte 2-Phenylazo-thiazole reagieren schon bei Raum-
temperatur mit Phenylmagnesiumbromid in dtherischer Losung. Bei
der Hydrolyse der mit Petrolather fallbaren Zwischenprodukte wer-
den die entsprechend substituierten N,N-Diphenyl-N’-[thiazolyl-(2)]-
hydrazine erhalten, deren Konstitution durch Kondensation von
1.1-Diphenyl-thiosemicarbazid mit den betreffenden «-Halogen-
ketonen gesichert wurde.

Ferner wird die Synthese des 4.4’.5.5"-Tetramethyl-[2.2’-azothia-
zols] beschrieben.

In Fortfiihrung der Arbeiten iiber die 2-Phenylazo-thiazole?) haben wir
jetzt auch das Verhalten dieser Verbindungsklasse gegeniiber Grignard-Re-
agens in den Kreis unserer Untersuchungen einbezogen.

Die Grignard-Reaktion der Azogruppe ist bisher nur Gegenstand von relativ wenigen
Untersuchungen gewesen3). Abgesehen von einigen komplizierteren Reaktionen, lassen
sich zwei grundlegende Typen herausstellen: Wéahrend das Azobenzol mit 2 Moll. Phenyl-
magnesiumbromid unter symmetrischer Addition als Endprodukt Hydrazobenzol liefert4),
reagiert das unsymmetrische Benzoyl-phenyl-diimid mit nur 1 Mol. Phenylmagnesium-
bromid unter 1.4-Addition zum N,N-Diphenyl-N’-benzoyl-hydrazin®).

Eine solche Untersuchung schien uns u.a. auch deshalb von Interesse zu
sein, weil man durch eindeutige Zuordnung zu einem der beiden angefiihrten
Reaktionstypen evtl. Riickschliisse auf die Reaktionsfahigkeit der in den Thi-
azolkern eingebauten C=N-Doppelbindung ziehen kann.

10) Gewonnen aus S-n-Butyl-isothioharnstoff-p-toluolsulfonat nach D. Klamann u.
F. Drahowzal, Mh. Chem. 88, 483 [1952].

1) XXIV. Mitteil.: H. Beyer u. T. Pyl, Chem. Ber. 87, 1505 [1954]; vergl. M. Zander,
Diplomarb., Greifswald 1953, u. C. F. Kréger, Diplomarb., Greifswald 1954. Vorgetragen
von H. Beyer auf der Hauptjahrestagung der Chemischen Gesellschaft in der DDR
in Leipzig am 23. X. 1954.

?) H. Beyer u. G. Henséke, Chem. Ber. 88, 247 [1950]; H. Beyer u. G. Wolter,
Chem. Ber. 85, 1077 [1952].

8) Eine Zusammenstellung der Literatur findet man bei F. Runge, Organometall-
verbindungen, S. 398f., 580f., Wiss. Verlagsges., Stuttgart 1944, Dariiber hinaus ist uns
seitdem nur eine Arbeit von F. Klages u. W, Mesch, Chem. Ber. 88, 388 [1955],
bekanntgeworden.

4) H. Gilman u. R. M. Pickens, J. Amer. chem, Soc. 47, 2406 [1925]; H. Rhein-
boldt u. R. Kirberg, J. prakt. Chem. [2] 118, 1 [1928].

5) R. Btollé u. W. Reichert, J. prakt. Chem. [2] 122, 344 [1929].



