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289. Horst Baganz und Hellmuth Kefller: Versuche zur Darstellung
von Benzyl- und p-Nitrobenzylschwefelchloriden?

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit,
Berlin-Charlottenburg]

(Eingegangen am 30. September 1955)

Durch chlorierende Spaltung von p,p’-Dinitro-dibenzyldisulfid
wurde statt des erwarteten p-Nitrobenzylschwefelchlorides p-Nitro-
monothiobenzoylchlorid erhalten, nachgewiesen als N-Dialkylthio-
amid. Wurde die chlorierende Spaltung in Gegenwart von Alkohol -
durchgefiihrt, so entstand p-Nitro-benzylsulfochlorid.

Es sollte versucht werden, durch Umsetzung von Benzyl- bzw,. p-Nitro-
benzylschwefelchlorid mit Aminen die entsprechenden Sulfenamide und dar-
aus durch Oxydation die Sulfin- und Sulfonamide darzustellen. Auflerdem
wurden aus den Benzylschwefelchloriden Additionsverbindungen mit 1.2-Di-
alkoxy-ithenen?) erwartet, die auf Grund ihrer MolekiilgroBe im Gegensatz
zu den Additionsverbindungen des Chlormethylschwefelchlorides?:3) kristal-
lisieren sollten. Wurde p,p’-Dinitro-dibenzyldisulfid in Tetrachlorkohlenstoff
mit der berechneten Menge Chlor behandelt, so trat im Temperaturbereich
von —20 bis +30° keine Reaktion ein. Ein UberschuB an Chlor fiihrte bei
—15 bis —7° zu einer Verbindung, die sich bei 23° zersetzte. Ahnliche Erschei-
nungen hat bereits E. Schneider4) an aliphatischen Schwefelchloriden be-
obachtet und diskutiert. Chlorierungen bei Zimmertemperatur mit einem
UberschuB an Chlor lieferten nach Absaugen des Losungsmittels i. Vak. ein
gelbbraunes, widerlich riechendes Ol, aus dem eine reine Verbindung nicht
isolierbar war. Jedoch wurden durch Umsetzung mit Dialkylaminen neben
Dialkylamin-hydrochlorid p-Nitro-monothiobenzoesiure-dialkylamide erhal-
ten. Die Reduktion der Nitrogruppe ergab die entsprechende Aminoverbin-
dung. Nach Oxydation mit Kaliumpermanganat war kein Schwefel mehr im
Molekiil vorhanden, so dafl folgender Reaktionsverlauf angenommen wird:
Durch den bei der chlorierenden Spaltung notwendigen Chloriiberschufl wird
das primir gebildete Sulfenylchlorid zum p-Nitro-«-chlorbenzyl-sulfenylchlorid
weiterchloriert. Dieses spaltet spontan Salzsiure ab, geht in das nicht isolier-
bare p-Nitro-monothiobenzoylchlorid iiber, das mit sekundéiren Aminen die
substituierten Thioamide liefert.

Wurde die chlorierende Spaltung in Gegenwart von Alkohol vorgenommen,
entstand p-Nitro-benzylsulfochlorid. Der im Prinzip bekannte Reaktionsver-
lauf®) konnte durch Verwendung von Propanol bestiitigt werden. Aus dem
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Reaktionsgemisch wurde durch Destillation Propylchlorid abgetrennt und

identifiziert.

R-CH,-S-S:CH, R + 4C;H,0H + 5C, —> (2R-CH,-S-Cl + 4G.H,Cl + 4HOC)) —»
2R-CH,-§0,-Cl + 4C,H,Cl + 4HCI

Da eine Darstellung des gewiinschten Schwefelchlorides so nicht méglich
war, sollten die a-sténdigen Wasserstoffatome, die eine Weiterchlorierung er-
moglichten, durch andere Reste ersetzt werden. Jedoch scheiterten alle Ver-
suche zur Darstellung von «,a-dimethylsubstituierten Disulfiden bzw. Mer-
captanen, da.bereits bei der Herstellung des Dimethyl-p-nitrophenylcarbinols
unter verschiedensten Versuchsbedingungen Zersetzung und Verharzung ein-
trat.

Die Chlorierung von Dibenzyldisulfid in Tetrachlorkohlenstoff ergab nicht
einmal die Thiosdurederivate. Die Anwesenheit von Alkohol fiihrte wie bei
der Nitroverbindung zu dem entsprechenden Sulfochlorid. Auch aus in a-Stel-
lung substituierten Benzylverbindungen lie sich kein Disulfid oder Mercaptan
darstellen. Das als Ausgangsmaterial verwendete Phenyldimethylcarbinol
bzw. das entsprechende Chlorid ging bei der Reaktion mit Natriumhydro-
sulfid und Natriumthiosulfat in «a-Methylstyrol iiber.

Beschreibung der Versuche

N-Dimethyl-p-nitro-thiobenzamid: In die Suspension von 13.5 g p,p’-Dinitro.
dibenzyldisulfid in 150 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurde bei Zimmertemperatur so-
lange ein trockener Chlorstrom eingeleitet, bis alles Disulfid unter geringer Selbsterwir-
mung in Losung gegangen war. Die jetzt rotbraune Losung blieb 1 Stde. verschlossen
stehen. Nach dem Filtrieren und Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem
Druck verblieb ein dunkelrotbrauner, viscoser Riickstand. Man verdiinnte mit 25 cem
trockenem Ather und tropfte unter Rithren die Losung von 10 ccm Dimethylamin in
100 cem Ather vorsichtig unter Eiskiihlung zu. Der gelbrote Niederschlag wurde einmal
mit Ather dekantiert und denn im Soxhlet-Apparat extrahiert, bis der Ather farblos
ablief. Der Ather-Extrakt wurde abdestilliert und der Riickstand mit der gerade not-
wendigen Menge Aceton aufgenommen. Auf Wasserzusatz fiel das gelbe N-Dimethyl-
p-nitro-thiobenzamid aus, das aus Benzol und aus Aceton umkristallisiert wurde.
Schmp. 145.5—-146.5°. Ausb. 359, d. Theorie.

CoH,,0,N,S (210.2) Ber. C51.41 H4.79 0 15.22 N 13.32 §15.25
Gef. C51.59 H4.78 015.29 N 13.41 S15.17

N-Didathyl-p-nitro-thiobenzamid: Diese Verbindung wurde analog dem Di-
methylamid dargestellt. Dabei wurden jedoch 10 cem Didthylamin in 65 cem Ather in
der Weise zu der Atherlosung des Chlorierungsproduktes zugetropft, daB diese im Sieden
blieb. Das Thioamid kristallisiert aus Benzol und Aceton; Schmp. 131—-132°. Ausb.
339, d. Theorie. ’

CuH,,0,N,S (238.3) Ber. C55.44 H 5.92 013.43 N 11.76 S 13.45
Gef. C55.42 H 5.99 01348 N 11.78 S13.28

p-Amino-monothiobenzoesiure-didthylamid: Zu 1.2g Diathyl-p-nitro-
thiobenzamid in 100 ccem warmen Methanols fiigte man soviel 15-proz. Titantri-
chlorid-Lisung, wie entfirbt wurde. Nach Einengen wurde die durch ausgeschiedenes
Titanhydroxyd getriibte Losung mit 20-proz. Natronlauge alkalisch gemacht, fiinfmal aus-
gedthert, der Ather abdestilliert, der Riickstand mit verd. Salzsiure aufgenommen, die
etwas triibe Losung filtriert und wieder mit Natronlauge alkalisch gemacht. Die zunachst
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entstandene Emulsion schied im Verlauf von 2 Stdn. Nadeln ab. Sie schmolzen nach
dem Umbkristallisieren aus Athanol bei 127—-128°. Ausb. 419, d. Theorie.
C,,H NS (208.3) Ber. C63.42 H7.74 N 13.456 S15.39
Gef. C63.41 H7.72 N 1341 S15.25

p-Nitro-benzoesidure-didthylamid: Eine Losung von 1.2 g Didthyl-p-nitro-
thiobenzamid in 500 ccm Methanol wurde bei Zimmertemperatur nach und nach mit
gesitt. Permanganat-Losung versetzt, bis die Permanganatfirbung bestehen blieb.
Die Oxydation verlief unter Wiarmeabgabe. Dann wurde yom ausgeschiedenen Mangan-
dioxydhydrat abfiltriert, das Filtrat mit Essigsdure bis zur eben sauren Reaktion ver-
setzt, auf etwa 1/; eingeengt und nach Erkalten dreimal ausgeéthert. Der kristallisierende
Atherriickstand wurde aus Petrolither umkristallisiert. Schmp. 64—66°. Ausb. 609,
d. Theorie.

CiH,,0;N; (222.2) Ber. C59.44 H6.35 021.60 N 12.60
Gef. C59.67 H6.42 021.21 N 12.65

p-Nitro-benzylsulfonsidure-chlorid: In eine Suspension von 13.6g p,p’-Di-
nitro-dibenzyldisulfid und 10 cem Propanol wurden 70 cem Tetrachlorkohlenstoff
gegeben und trockenes Chlor eingeleitet. Das Ableitungsrohr trug eine mit Eis-Kochsalz
gekiihlte Vorlage mit einem Silicagelrohr. Die Reaktion verlief unter maBiger Erwir-
mung. Nachdem alles Disulfid gelost war, filtrierte man die gelbbraune Lésung, belieB
3 Stdn. im Kiihlschrank, saugte die abgeschiedenen Kristalle ab und kristallisierte aus
Tetrachlorkohlenstoff um. Schmp. 92.5-93.5°¢) (Schmp. 90°). Ausb. 459, d. Theorie.

C,H,0,NSCl (235.6) Ber. C 35.68 H 2.57 C115.05 Gef. C 36.18 H 2.64 C115.20

p-Nitro-benzylsulfonsidure-dthylamid: 3.3 g p-Nitro-benzylsulfochlorid
wurden in 200 ccm Ather gelost und unter Rithren soviel 10-proz. dther. Athylamin-
Lésung zugegeben, bis die Reaktionslosung deutlich nach Amin roch. Vom ausgeschie-
denen Athylamin-hydrochlorid wurde abgesaugt und dreimal mit Ather nachgewaschen.
Vom Filtrat wurde der Ather im Wasserbad abdestilliert, der Riickstand mit Wasser
digeriert und je einmal aus Benzin und Benzol umkristallisiert. Schmp. 114-115°. Ausb.
659, d. Theorie.

CyH,,O0,N,S (244.3) Ber. C44.25 H4.95 N 1147 Gef. C44.47 H 5.08 N 11.09

290. Reinhard Mecke und Hilmar Spiesecke: Die Infrarot- und
Raman-Spektren hochsymmetrischer Molekiile mit Urotropinstruktur

[Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 30. September 1955)

Es werden die Infrarot- und Raman-Spektren des Urotropins,
des Tetramethyl-hexathia-adamantans und des Adamantans dis-
kutiert.

Im Rahmen der organischen Chemie nehmen die Verbindungen mit ,,Uro-
tropinstruktur eine besondere Stellung beziiglich ihres chemischen und
physikalischen Verhaltens ein. Sie zeichnen sich durch groBe Reaktions-
trigheit, groBe Fliichtigkeit und hohen Schmelzpunkt aus. Man nennt sie
daher auch ,,Adamantane”. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, diese Eigen-
schaften mit ihrem molekularen Aufbau in Beziehung zu setzen. Es sei an
dieser Stelle nur auf das Sammelreferat von H. Stetter?!) hingewiesen.

%) C. K. Ingold, E. H. Iﬁgold u. F. R. Shaw, J. chem. Soc. [London] 1927, 823.
1) Angew. Chem. 66, 217 [1954].



