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RUcMuB 80 Min. zum Sieden, filtriert nach Erkalten den ausgeschiedenen Niederechlag 
ab, wiLecht mit Wasser und lost in verd. Natronlauge. Nach Abfiltrieren des Unloslichen 
fiillt man das Dilacton IV mit verd. Salzsiure und trocknet. Das Rohprodukt wird 
aus Eisessig UmkristaGsiert. Man erhiilt.kleine, schwach gelb gefirbte Nadeln, die sich 
ab 3600 braun fiirben und sich bei 380° zemtzen. Ausb. 11.9 g (42.5% d. Th.). 

C,Hl,O, (350.3) Ber. C68.57 H4.30 Gef. C68.50 H 4.10 
5.5'- [2.5-Dicarboxy-p-phenylen]-bis- [4-oxo-pentan-carbonsiiure- (l)] (V): 

120 g krist. Bariwnhydroxyd werden in 260 ccm Wasser heil3 gelost und filtriert. Nach 
Zuebe  von 6.0 g des Dilactons IV erhitzt man 42 Stdn. unter RiickfiuB. Eine voll- 
stiindige Lasung tritt dabei erst nach etwa S2 Stdn. ein. Die Au€arbeitung erfolgt wie 
bei II. Aus Eisessig erhiilt man nadelformige Kristalle, die bei 242O unter Gasentwick- 
lung scbelzen. Bei weibrem Erhitzen erstarrt die Schrnelze bei 2450 wieder kristalb 
und schmilzt dann erneut bei 295O. Ausb. 3.8 g (53% d. Th.). 

C,oH,oOlo (422.4) Ber. C56.87 H5.25 Gef. C57.05 H 5.40 
6.5'-[2.5-Dicarboxy-p-phenylen]-bis - [pentan-carbonsiiure-(l)] (VI ) :  Zu 

einer unbr leichtem Erwiirmen hergestellten Lijsung von 8.0 g feingepulvertem Natrium- 
hydroxyd in 60 ccm Diithylenglykol gibt man 4.2 g der Ketocarbonsiiure V, erhitzt 
1/2 Stde. auf dem Waaserbad zu k l m r  Lasung, f i igt  4 ccm 85-proz. Hydraz inhydra t  
zu und stellt die Siedetemperatur durch Zugabe von wenig Methanol auf m. 125O ein. 
Nach 6stdg. Kochen unter RUcMuB destilliert man Methanol, Waaser und iiberschb. 
H y b i n h y b t  ab, bis die Temperatur der siedenden Lasung 195O betriigt, und erhitzt 
weitere 20 SMn. unbr RUckf3uB. Nach dem Abkiihlen &uert man mit klzscture an. 
Der ausgefdene Niederschlag wird abfltriert und BUS Ameisensiure umkristdisiert. 
Auab. 3.0 g (76% d.Th.), Schmp. 254O. 

CzoHasO, (394.4) Ber. C 60.90 H6.65 Gef. C61.04 H 6.51 

R laman n , Ber t s  c h: Friedel-Crafts-Reaktionen 

173. Dieter Klamann") und Helmuth Bertseh: Friedel-Crafts-Re- 
aktionen einiger P-Chlorilthyl-Verbindungen 

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

(Eingegangen am 21. April 1955) 

Bei der Reaktion von aliphatischen und aromatischen [@-Chlor- 
ithyll-sulfiden und -iithern mit Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bilden die Sulfide hauptsiichlich die jeweiligen @-Phenyl-Ver- 
bindungen neben geringen Mengen an 1.2-Bis-arylmermpto-ithanen, 
wiihqnd die Ather nicht kondensieren, sondern unter Chlorwaaser- 
stoff-EZmination nur die entsprechenden Vinyl-Verbindungen ale 
de6niert.e Substamen liefern ; die Reaktionsbereitachaft nimmt bei 
beiden Typen in der Reihe p-Tolyl-> n-Butyl-> Phenyl-Derivat ab. 
Das [P-Chlor-ithyll-p-tolyl-sulfon mgiert  etwa im gleichen MaB wie 
das PhenylsuMd. Beim @-Chlor-iithan-a-sulfo&um-chlorid werden 
dagegen die Sulfogruppe und das @-Chloratom unter Bildung von 
Styrol und Dibenzyl abgesplten. 

Wohl sind zahlreiche Arbeiten iiber die Reaktionsf&igkeit aliphatisch ge- 
bundenen P-stiindigen Halogens unter Beriicksichtigung des Charakters von 
Schliisselatomen bekannt, doch handelt es sich fast ausschlieBlich urn kineti- 

*) Neue Anschrift der Verfasser : Organisch-Chemisches Institut der Technisohen UN- 
versitiit Berlin-Charlottenburg. 
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sche Untersuchungen der Verseifungsreaktion und des Austauschev 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 dieaer Verbindungen 
- und zwar zunachst die Friedel-Crafts-Reaktion - zu untersuchen, da 
uns interessant schien, die Reaktionsfihigkeit aliphatisch gebundenen Halo- 
gens in Abhiipgigkeit von der Natur des Schliisselatoms und der weiteren, 
an  diesem haftenden organischen Heste bei verschiedenen Reaktionen zu 
studieren. Wir hoffen hierbei, aus der Ubertragbarkeit der bei Umsetzungen 
obengenannter Art gefundenen Reaktionsfiihigkeitsreihen auf die untersuch- 
ten, weniger iibersichtlichen Reaktionen einen Einblick in den Mechanismus 
.der letzteren zu gewinnen sowie dieKenntnisse uber die gegenseitige Beein- 
flussung zweier Schliisselatome zu erweitern. 

Das [P-Chlor-athyll-p-tolyl-sulfid (I) lien sich mit Benzol bei einem 
Mo1.-Verh. von 18: 1 in Gegenwart einex iiquimolaren Menge Aluminiumchlorids 
in 87-proz. Ausbeute zum P - P henii t h y 1 - p - t o 1 y 1 - s ulf id (VIII) konden- 
sieren, das bisher nicht bekannt war und deshalb durch Oxydation zum ent- 
sprechenden bekannten S u lfo n XI identifiziert wurde. Gleichzeitig wurde 
hierdurch bewiesen, dan ausschlieBlich die P-Verbindung entstanden war, da 
sich die Schmelzpunkte des P- und des racem.-a-Pheniithyl-ptolyl-sulfons 
stark unterscheiden (75O bzw. 133-lao). Demgegenuber konnte bei Anwen- 

.dung katalytischer Aluminiumchlorid-Mengen (10 yo der Aquirnolaritiit) selbst 
bei hoherer Konzentration keine Umsetzung erzielt werden ; neben etwas 
Ham m d e n  ca. 90-95 yo des eingesetzten Sulfids riickgewonnen (vergl. 

' Tafel 2). 
Bei der Reaktion des p-Tolylsulfids I mit 20% der iiquimolaren Menge 

Aluminiumchlorids konnten wir neben ebenfalls nur sehr geringen Mengen 
an VIII und 80 % des unveranderten S&ds eine weitere destillierbaxe Frak- 
tion isolieren, die bei Raumtemperatur erstarrte und deren Analyse die Sum- 
menformel (&H,,S, erreahnen lien. Auf Grund dcr physikalischen Konstqnten 
und der Identitat mit einem aus I und p-Thiokresol hergestellten Priiparat 
wurde diese Substanz eindeutig als 1.2-Bis-p-tolylmercapto-iithan (XII) 
identifiziert, so daB eine Abspaltung des Alkylrestes vom Schwefel dea Chlor- 
. iithyl-su@ds I erfolgt sein muBte. 

R * X * CH, - CH,Cl 
I: R = (p)-CH,.C,Hd; X = S 

x = s  
X = .O 

11: R=C,H,; x = s  
111: R = n-C,H, ; 

V: R=C6H5; x = o  
VI: R=n-C,H,; x = o  
IV: R = (p)-CH,.C6H4; 

VII: R = (p)-CH,*C6H4; X = SO, 

R * S * CH, *CH,. S * R 
XII: R = (p)-CH,.CeH4 

XIII: R=C6H5 
XIV : R = n-C,H, 

R*X*CH,.CH,-C6H5 
VIII: R = (p)-CH3.C6H4; X =  S 

IX: R=C6H5; x = s  
X: R=n-C,H,; x = s  

XI: R = (P)-CH,.C~H~; X = SO, 

R * 0 * CH : CH, 
XV: R = (p)-CH3*C6H4 

XVI: R = n-C4H, 
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Unter iihnlichen Bedingungen wie beim p-Tolylsulfid I lieferte [ P - Chlo r - 
iithyll-phenyl-sulfid (11) nur 10.6 yo P-PhenLthyl-phenyl-sulfid (IX), 
neben sehr wenig 1.2-Bis-phenylmercapto-iithan (XIII) und grol3en 
Mengen Harz, dessen Analyse keinerlei weitere Schlusse zuliel3. Beim Ein- 
tropfen des Sulfids ballte sich in diesem Falle das Aluminiumchlorid unter 
Farbiinderung zusammen; da die Benzolphase hierbei Mar und ohne Fiirbung 
blieb, hatte sich offenbar eine in Benzol schwer losliche Anlagerungsverbin- 
dung aus Aluminiumchlorid und dem S&d II gebildet. Die Zersetzung des 
Reaktionsgemisches verlief relativ triige. 

zu erwar- 
tendes 
Kond.- 
Produkt 
X d. "h. 

87.2 
0.57 

37.6 

10.6 

Tafel 1. Umsetzungen der [P-Chlor-iithyll- Schwefelverbindungen mit Benzol 
und Aluminiumchlorid 

weitere 
dehierte 

Rk.- 
Produkte 
yo d. Th. 

- 
8.0 XI1 

XIV (P) 

0.8 XIII 

- 
Vers.- 
Xr. 

16.15 
9.6 

0.0 

0.0 

[(3-Chlor-iithyl]-p- 
tolyl-SuEd . . . , . . . 

- 
- 

S t p l ,  
hithylen 
32.7 

Dibenz 91, 
hithylen 

[P-Chlor-iithyll-n- 

[p-Chlor-iithyl] - 

Cp-Chlor-iithyl] -p-  

butyl-sul6d . . . . . . 
phenyl-sul6d . . . . . 
tolyl-sulfon . . . . . . 

,, 
p-Chlor-iithan-a- 

sdfo&ure-chlOrid 

= 

Mol 

0.1 
0.1 

0.1 

0.05 

0.05 
0.05 

0.1 

0.1 

Mo1.-Verh. 
J6H6 : RCl : AlC& 

18:l:l 
11 : 1 :0.2 

11:l:l 

11:l:l 

11:l:l 
22:l:l 

11:1:2 

17:1:2 

- 
Zeit 
3Mn. 

2.6 
8.5 

8.5 

8.5 

8.0 
3.5 

2.25 

2 

I 

riick- 
gewonnenes 

Chlorid 

Einsetzes 
% dm 

- 
79.2 

8.5 

14.6 

79.5 
88.4 

0.0 

0.0 

[P-Chlor-Lthyll-n-butyl-sulfid (111) gab unter optimalenBedingungen 
neben einer Reihe von Nebenprodukten (1.2-Bis-n-butylmercapto-iithan XIV 1 )  
und wenig Ham 37.6 yo d.Th. n-Butyl-P-pheniithyl-sulfid (X), dessen 
physikalische Konstanten mit einem aus P-Phenyl-iithylchlorid und n-Butyl- 
mercaptan dargestellten Priiparat vollig iibereinstimmten. Demnach war auch 
hier ausschlieBlich die P-Verbindung entstanden. Eine Bildung von Schwefel- 
wasserstoff oder von Mercaptan war in keinem Falle nachzuweisen. 

Am Beispiel des [P-Chlor-Lthyl]-p-tolyl- und -n-butyl-sulftds wurde der 
EinfluB der Reaktionsbedingungen studiert. Hierbei zeigte sich, daB nur mit 
iiquimolaren Mengen Aluminiumchlorid eine nennenswerte Umsetzung er- 
zielt werden konnte; interessanterweise wirkte aber nicht nur ein Unterschua 
sondern auch ein Oberschul3 an Aluminiumchlorid hemmend. Die Konden- 
sation selbst erfolgte offenbar sehr langsam; die Ausbeuten waren stark von 
der Reaktionszeit und der Konzentration abhiiugig (Tafel2). 
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Mol 

Tafel2. Umsetzungen des [p-Chlor-iithyll-p-tolyl- und -n-butyl-sulfids 
unter Variation der Bedingungen 

(Einsatz .0.1 Mol) 

Vinyl- gewonnenes 
iither Chlorid 

yo des 
Einsatzes 

Mo1.-Verh. 
: RCl:-ua3 % d. The 

1 
2 
9 
10 
3 
11 
12 
13 

[p-Chlor-iithyll-p-tolyl-sulfid 
,, 
,, .. 

[P-Chlor-iithyl]-n-butyl-sulfid 
,, 
9 ,  

,, 

Mo1.-Verh. 
C,H, : RCl : AlCl, 

18:l:l 
11 : 1 : 0.2 
18: 1 :0.1 
11 : 1 :0.1 
11:l:l 
11:l:l 
18:l:l 
11:l: 1.5 

- __ 

Zeit 
3tdn. 

2.5 
8.5 
2.5 
2.5 
8.5 
3.5 
6.6 
8.5 

zu erwar- 
tendes 
Kond.- 
Pmdukt 
% d. Th. 

87.2 
0.57 
0.0 
0.0 

37.6 
29.8 
17.8 
4.4 

riick- 
gewonnenea 

Chlorid 
% des 

Einsatzes 

- 
79.2 
94.6 
89.2 
8.5 
11.1 
42.3 
46.8 

W&hrend bei den Reaktionen des Tolylsuliids I praktisch keine Verharzungs- 
oder Somtigen Nebenprodukte auftraten, nahmen diese beim n-Butylderivat 
I11 und noch mehr beim Phenylsulfid I1 zu. Dementsprechend verhielten sich 
auch die wiedergewinnbaren Mengen an Ausgangsmaterial. 

Die in Tafel 1 zusammengefaI3ten Ergebnisse zeigen eindeutig, dal3 sich die 
Sulfide gemiiI3 ihrer Kondensationsf&higkeit mit Benzol hinsichtlich ihres 
Restes R in R a S . CH, - CH,Cl folgendermafien ordnen lassen : 

p-Tolyl- > wButyl- > Phenyl- 
In Bezug auf die Nebenreaktionen (Verharzungen) gilt die entgegenge- 

aetzte Reihenfolge. 
Entsprechend den drei Sulfiden wurden der [p-Chlor-&thyl]-p-tolyl-, 

-phenyl- und -n-butyl-iither (IV, V und VI) untersucht. Bei allen drei 
Athern trat die beabsichtigte Konderhation mit Benzol iiberhaupt nicht ein. 
Am reaktiomtriigsten erwies sich die Phenylverbindung, von der stets uber 
80 % der Einsatzmenge wiedergewonnen wurden (vergl. Tafel3). Neben sehr 
geringen Mengen schwer trennbarer und daher nicht niiher untersuchter Sub. 
sbnzgemische konnte diesfalls ein bei 50-51 O schmelzender Kohlenwasser- 
stoff erhalten wurden, dessen Andyse die Summenformel C,,Hl, errechnen 

Tafel3. Umsetzungen der [P-Chlor-iithyll-iither mit Benzol und 
Aluminiumchlorid 

(Rsaktionszeit 8.5 Stdn.) 

Yens. 
Nr. 

14 
16 
16 

[p-Chlor-iithyll-p-tolyl-iither . 
[~-Chlor-iithyl]-n-butyl-iither . 
[(3-Chlor-iithyl]-phenyl-iither . 

11:l:l I 27.6 
11:l:l 24.0 

0.1 11:l:l 1 - 

46.4 
68.4 
83.8 
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lieb, und dessen physikalische Konstanten auf 1.4-Diphenyl-butan hin- 
wiesen. Die Entstehung dieses Kohlenwasserstoffes und die nachstehend er- 
wiihnte Bildung der Vinylprodukte setzen einerseits eine Spaltung der Sauer- 
stoff briicke und andererseits eine Chlorwasserstoff-Elimination voraus, die bei 
den von H. A. Bruson und J. W. Eastesl)  angewandten, milderen Bedingun- 
gen anscheinend nicht zu beobachten waren. 

Gegenuber dem Phenyliither V konnte beim p-Tolyl- und n-Butykther 
jeweils nur die Hiilfte der eingesetzten Menge wiedergewonnen werden (vergl. 
Tafel3). Neben Harzen und sonstigen undehierbaren Substanzen liel3en sich 
lediglich die entsprechenden Vinyliither XV und XVI nachweisen; also 
waren offenbar nur Chlorwasserstoff-Abspaltung und teilweise anschlieSende 
Polymerisation eingetreten. Diese Reaktion scheint jedoch von den Resten 
R in den Athern R . O .  CH, + CH,C1 iihnlich beeinflubt zu werden wie die Kon- 
densationsreaktion bei den Sulfiden, da sie ebenfalls in der Reihenfolge 

K lam ann , Berte c h: Friedel-Crafts- Reahionen 

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

[ p - C hlor - ii t h yl  3 - p  - t olyl- sulfon (VII) reagierte wesentlich schlechter 
als das entsprechende Sulfid I und lieferte je nach Konzentration ca. 10-16 yo 
d.Th. an (3-Pheniithyl-p-tolyl-sulfon (XI) (vergl. Tafel 1). 

p - C hlor - Lit h an  -a - sulf o m  ii u r  e - c hlor id gab bei Reaktion mit Benzol 
und Aluminiumchlorid bei einem Mo1.-Verh. von 1 :11 neben groBeren Mengen 
Harz (mit Schwefel- ulid Chlorgehalt), Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd, 
Chlorwaaserstoff und Athylen nur Styrol  als definiertes Produkt. Bei einer 
geringeren Konzentration (1 : 17) dagegen konnten neben diesen Produkten 
auch 32.7 :G Dibenxyl isoliert werden. Es trat also in beiden FIillen sowohl 
eine Eliminierung der Sulfogruppe als auch des Chloratoms ein, was dem son- 
stigen Verhalten des Chloriithan-sulfochlorids entsprichtz) . 

Obwohl die negativen Ergebnisse der Versuche mit katalytischen' Mengen Aluminium- 
chlorid vermuten lieBen, daB auch in Gegenwart von bromaktiviertem Aluminiums) keine 
Friedel-Crafts-Reektion eintreten wiirde, haben wir doch sowohl mit dem p-Tolyl- 
aulfid I und dem p-Tolyl-%her IV als auch mit dem P-Chlor-iithan-a-sulfon&m-chlorid 
derartige Umsetzungen versucht, urn eine etwaige Spaltwirkung des Aluminium feat- 
zustellen. In allen Fiillen konnten jedoch 93-96% der eingesetzten Verbindungen un- 
veriindert wiedergewonnen werden. Andrerseits wurde aber die Reaktion von Isopropyl- 
chlorid mit Benzol in Gegenwart von aktiviertem Aluminium durch Anwesenheit der 
iiquimolaren Menge an p-Tolyl-suEd I nicht gestort, so daB auch keinerlei ,,Vergiftung" 
des Katalysators durch dieses Sulfid beobachtet werden konnte. 

Die von uns aufgefundene Reihung bezuglich der Reaktionsfhhigkeit fur 
die norniale Kondensation der StiEde weist nach den Arbeiten von G. M. Ben- 
n e t t  undMitarbb.4), die teilweise durch die Untersuchungen von Th.P. Daw- 

1) J. Amer. chem. SOC. 60,2502 [1938]. 
2 )  Vergl. 2.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. Bennet t  u. W. A. Berry,  J. chem. SOC. [London] 1927,1676; G. Badde- 

ley u. G. M. Bennett ,  ebenda, 1983,261. 
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sons) beatitigt werden, auf einen Reaktionsweg hin, fiir den die negative 
Polarisation des Chloratoms oder eine analoge induktive Wirkung des Sub- 
stituenten R auf das Briickenatom maSgeblich sein sollte. 

Die Tatsache, daS einerseits die Kondensation der Sulfide nur mit iiqui- 
molaren Aluminiumchlorid-Mengen erfolgt, und daS hierbei keinerlei Isomeri- 
sierung eintritt, andererseita bei den Athern daa Chlor wohl ah Chlorwasserstoff 
eliminiert wird, aber keine normale Kondensation erfolgt, lieSe darauf schlie- 
Sen, daS die Kondensationsreaktion der Sulfide nicht nach einem Carbonium- 
ionen-Mechanismus, sondern uber einen~thylenmlfonium- 
Komplex verliiuft, der sich unter dem E i d d  des Alu- c%-cK AlCI,' 
miniumchlorids zu bilden imstande iste). Im E'alle eines an I \i$R ] 
den RingC-Atomen unsubstituierten ~thylenaulfonium- 
Restes entsteht daraus bei der Reaktion mit Aromaten stetg nur eine @thyl- 
sulfid-Verbindung, gleichgiiltig, welche der beiden S-C-Bindungen geliist wird. 

Da die Energie des Ubergangszustandes durch einen +I-Effekt des am 
Schwefel haftenden Subst;ituenten herabgesetzt wird, wiire unter vergleichbaren 
Bedingungen eine in der Reihenfolge p-Tolyl-, n-Butyl-, Phenyl- abnehmende 
Ausbeute an Benzolkondensationsprodukt zu erwarten. Weiterhin mush der 
Komplex der Phenylverbindung I1 auf Grund seines stiirker polaren Chmakters 
schwerer in Benzol loslich sein. 

Die vor allem bei der Umsetzung des p-TolylsuKds I mit einer katalytischen 
Menge Aluminiumchlorid auftretende Bildung von 1 .2-Bis-asylmercapto- 
iithanen wiire nach vorstehendem so zu erkliiren, daS zwei Molekiile [p-Chlor- 
iithyll-sulfid, von denen eines als Sulfoniumkomplex vorliegt, unter Ausbildung 
einer C-S-Bindung reagieren, wiihrend gleichzeitig der eine ~-Chloriithylrest 
abgespalten wird. Wie fiir die Sulfoniumkomplex-Bildung stellt auch hier der 
Schwefel im p-Tolylderivat I seine einsamen Elektronenpmre am leichtesten 
zur Verfugung. 

Die von uns aufgefundenen experimentellen Ergebnisse der Umsetzungen 
der [p-Chlor-iithyll-sUde mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
lassen sich zwanglos in den Rahmen der diskutierten Mechanismen einorben. 

Bei den &hem ist h Nichteintreten der normalen Kondensation a d  den 
induktiven Effekt des Sauerstoffatoms auf die C-C1-Bindung zuruokzuftihren. 

I 

Beeehreibung der Versuehe 7 
Die Heratallung der P-Chloriithyl-Verbindungen erfolgte wie kiirzlich beschrieben8). 
Allgemeine Arbeitsweise bei den  Umsetzungen nach  Friedel-Crafts: Zu 

der krhftig geriihrten Mischung von Benzol und Aluminiumchlorid lie6 man die Lijeung 
6 ,  J. Amer. chem. SOC. 66,2070 "331. 
6, tfber 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. h e r .  chem. SOC. 70,816 [1948]; K. D. Gun- 
dermann, Liebigs Ann. Chem. 688,167 [1964]. 

Der Haupttail der Vereuche ist der Diplomarb. H. Bertsch, Technische Hoch- 
schule Wien (1953), Institut fiir organhch-chemische Technologie, entnommen. - S&mt- 
liche Schmelzpunkta wurden mit dem schmehpunktsepparet nach Kofler bestimmt. 

D. Klamann u. H. Bertsch, Chem. Ber. 88,201 [lQSS]. 
Chemisohe Berichte Jahrg. 88 80 
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des jeweiligen P-Chlorderivata in ca. 25-30% der Gesamtmenge Benzol und anschlieBend 
die restlichen 16-20% der Gesamtmenge Benzol zutropfen. Nach Zugabe von etwa 
der Chloridlosung wurde auf 60° erwiinnt und die Temperatur wiihrend des weiteren 
Zutropfens der Restlosung allmiihlioh zum Sieden gesteigert. Unter Riihren wurde bis 
zur angegebenen Gesamtzeit im Sieden gehalten, nach Erkalten mit Eis zersetzt, mit 
Salzsiiure versetzt, die Benzolschicht abgetrennt und die whBrige Phase mit Benzol 
extrahiert. Die vereinigten Benzolextrakte wurden gewaschen, getrocknet und die Re- 
aktionsprodukte im allgemeinen durch atmosphiirische Destillation, Vakuumdestillation 
und Ftedestillation (teilweise iiber eine Drehbandkolonne der Fa. W. Feddeler, Eeaen, 
12 theoret. Boden) getrennt. Einzelne Fraktionen wurden gegebenenfalls durch fraktio- 
nierte Kristallisation getrennt. 

p-Tolyl-P-phenathyl-sulfid (VIII):  Mit [P-Chlor-iithyll-p-tolyl-sulfid (I) 
gemiil3 Tafel 1 und 2; Sdp.,, 182-185O; ns 1.6001; Oxydation mit 10 Tln. 30-proz. 
Wasserstoffperoxyd in 10Tln. Eisessig wiihrend 8 Stdn. auf dem W&serbad lieferte 
p-Tolyl-P-pheniithyl-sulfon (XI); Nadeln aus Methanol; Schmp. 7507. 

1.2-Bis-p-tolylmercapto-iithan (XII): Bei Reaktion von I mit Benzol und 
Aluminiumchlorid, Versuch 2; Bliittchen aus Alkohol; Schmp. und Misch-Schmp. 79.50. 

C,,H,,S, (274.4) Ber. (370.02 H6.61 S 23.36 Gef. C 70.37 H6.65 S 23.15 
Phenyl-P-pheniithyl-sulfid (IX): Mit [P-Chlor-iithyll-phenyl-sulfid (11) ge- 

1.2-Bis-phenylmercapto-&than (XIII): Bei Reaktion von I1 mit Benzol und 

n-Butyl-P-pheniithyl-sulfid (X): Mit [P-Chlor-iithyll-n-butyl-sulfid (111) 

miiB Tafel l; Sdp.,, 178-181O; n z  1.6060. 

Aluminiumchlorid, Versuch 4; Bliittchen aus Ather; Schmp. 6 4 0 .  

gemiiB Tafel 1 und 2; Sdp., 138-139O; Sdp.,, 145O; ns 1.5278. 
Cl2€II8S (194.3) Ber. C74.16 H9.34 S 16.50 Gef. C74.24 H9.37 S 16.66 

Vinyl-p-tolyl-ather (XV): Aus [P-Chlor-iithyll-p-tolyl-iither (IV), Ver- 

n-Butyl-vinyl-i i ther (XVI): Aus [P-Chlor-iithyll-n-butyl-iither (VI), Ver- 

1.4 - Di p hen y 1 -bu t  an: Bei Reaktion von [P - C h lor - & t h y 11 - p he n yl - ii t h e r (V) mit 

such 14; Sdp.,,, 177-180°; starke Bromaddition. 

such 15; Sdp. 93-94O; Fliissigkeit rnit fruohtartigem Geruch; starke Bromaddition. 

Benzol und Aluminiumchlorid, Versuch 16; Schmp. 50-51O. 
C,,H,, (210.3) Ber. C91.37 H8.63 Gef. C90.66 H8.02 

Bei den Umsetzungen des [P-Chlor-iithyll-p-tolyl-sulfons (VII) wurde wegen 
dessen geringer Lijslichkeit in kaltem Benzol abweichend von der oben beschriebenen 
Arbeitsweise verfahren; W und Aluminiumchlorid wurden zu den angegebenen Mengen 
Benzol hinzugefiigt und unter Riihren erwiinnt, wobei Liisung erfolgte. Das unver- 
rinderte Ausgangsprodukt wurde bei diesen Versuchen in seiner Mischung mit dem ge- 
bildeten p-Tolyl-P-pheniithyl-sulfon (XI) durch quantitative Verseifung des Chlora 
mit 0.5 n alkohol. Kalilauge und Titmtion bestimmt. 

Bei den Reaktionen des P-Chlor-iithan-a-sulfonslure-chlorids wurde reines 
Kohlendioxyd durch das Gemisch und dann durch eine Vorlage mit 5o-proz. Kalilauge 
geleitet; das nicht absorbierte Gas wurde in einem Gasometer aufgefangen und envies 
ijich als Athylen. In der h u g e  konnten SuKd, Sulfit und Chlorid nachgewiesen werden. 

S tyro l  wurde in das Dibromid iibergefiihrt (Schmp. 74O). 
Di benz y l  hinterblieb bei der Wasserdampfdestillation der Benzolphase und kristalli- 

sierte aus Alkohol, Schmp. 52.5O. 
1.2-Bis-p- t olylmercapto-&than (XII) : Eine %sung von 2.48 g (0.02 Mol) p -T  hio- 

kresol in wiiBr. Natronlauge wurde mit 3.73 g (0.02 Mol) [P-Chlor-iithyll-p-tolyl- 
sulfid (I) 3 Stdn. gekocht und das in der Kiilte e r s t a d  Produkt aus Alkohol umkri- 
stallisiert. Schmp. 79.50; Ausb. 4.34 g (79% d.Th.). 

8 ,  E. P. Kohler u. H. Po t t e r ,  J. Amer. chem. SOC. 67, 1316 [1935]: Schmp. 75O. 
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n-Butyl-P-pheniithyl-sulfid (X): Zu einer Losung von 1.2 g Natrium in Alkohol 
wurden unter Riihren zunilchst 4.54 g (0.05 Mol) n-Butylmercaptanlo) und dann 
7.03 g (0.05 Mol) P-Phenyl-iithylchlorid zugetropft und 30 Min. zum Sieden erhitat. 
Danach gab man 6 ccm 20-proz. Natronlauge zu und kochte weitere 16 Min. Nach Er- 
kalten wurde in Waaser gegossen, ausgehthert, gewaschen, getrocknet, eingeengt und 
i. Vak. destilliert und redestilliert. Sdp.,, 145O; n3 1.5278; Ausb. 8.0 g (82.4% d. ‘I%.). 

C,,H,,S (194.3) Ber. C 74.16 H9.34 S 16.50 Gef. C74.29 H9.30 S 16.58 

174. Hans Beyer, Carl-Friedrich Kroger und Maximilian Zan- 
d er : thoer Thiazole, XXV. Mittell) : Die Mgnard-Reaktion der 2-Phenyl- 

azo-thiazole 
[Aus dem Institut f i i r  organische Chemie der Emst-Moritz-Arndt- 

Universitat Greifswald] 
(Eingegangen am 25. April 1955) 

Substituierte 2-Phenylazo-thiazole reagieren schon bei Raum- 
temperatur mit Phenylmagnesiumbromid in iitherischer Wsung. Bei 
der Hydrolyse der mit Petroliither fiiubaren 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 a-Halogen- 
ketonen gesichert wurde. 

Ferner wird die Synthese des 4.4’.5.5’-Tetramethy1-[2.2‘-azothia- 
zols] beschrieben. 

In Fortfiihrung der Arbeiten iiber die 2-Phenylazo-thiazolez) haben wir 
jetzt auch das Verhalten dieser Verbindungsklasse gegenuber Grignard-Re- 
agena in den Kreis unserer Untersuchungen einbezogen. 

Die Grignard-Reaktion der Azogruppe ist bisher nur Gegenstand von relativ wenigen 
Untersuchungen gewesen*). Abgesehen von einigen komplizierteren Reaktionen, h e n  
sich zwei grundlegende Typen herausstellen: Wahrend das Azobenzol mit 2 Moll. Phenyl- 
magnesiumbromid unter symmetrischer Addition ah Endprodukt Hydrazobenzol liefertd), 
reagiert das unsymmetrische Benzoyl-phenyl-diimid mit nur 1 Mol. Phenylmagnesium- 
bromid unter 1.4-Addition zum N,N-Diphenyl-N’-benzoyl-hydrazh+). 

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. Riickschlusse auf die Reaktionsfkhigkeit der in den Thi- 
azolkern eingebauten C=N-Doppelbindung ziehen kann. 

10) Gewonnen aus 8-n-Butgl-ieothioha~stoff-p-toluoh~onat nach D. Klamann u. 
F. Drahowzal, Mh. Chem. 83,463 [1952]. 

1) XXIV. Mitteil.: H. Beyer u. T. Pyl,  Chem. Ber. 87,1505 [1954]; vergl. M.Zander, 
Diplomarb., Greifswald 1953, u. C. F. Kroger, Diplomarb., Greifmald 1954. Vorgetragen 
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verbindungen, S. 398f., 580f., Wiss. Verlagsges., Stuttgart 1944. Dariiber hinaus iat u l l ~  
seitdem nur eine Arbeit von F. Klages u. W. Mesch, Chem. Ber. 88, 388 [1956], 
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,l [1928]. 

5) R. Stoll6 u. W. Reichert ,  J. prakt. Chem. [2] 123,344 [1929]. 


