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Inhaltsubersicht 
Dimethylsulfid-dibromid zeigt in fliissigem Sohwefeldioxyd eine Leitfahigkeit von 

der GroBenordnung eines Sulfonium- oder Ammoniumsalzes. Mit Alkali- oder Erd- 
alkalisalzen gelingt in methanolischer Liisung ein Anionenaustauseh ; Isolierung und 
Eigenschaften der dabei entstehenden Bromo-dialkylsulfoniumsalze - z. B. des Per- 
chlorats, Tetrafluoroborats und Nitrats - werden besehrieben. 

Die Ansichten uber die Struktur der Thioather-Halogen-Additions- 
produkte sind nicht einheitlich l). Zum Verstandnis ihres chemischen 
Verhaltens ist die wohl erstmals von BENNET und STAT HAM^) vorge- 
schlagene, salzartige Formulierung [ (CH,),SBr]+Br- besonders geeignet ,), 
wenn auch ein schlussiger Beweis fur diese Auffassung bisher nicht er- 
bracht werden konnte. Bei der Untersuchung der wahrscheinlich analog 
gebauten Halogenadditionsprodukte tertiarer Amine hatten sich nun 
Leitfahigkeitsmessungen in flussigem Schwefeldioxyd bewahrt *), wes- 
halb wir in ahnlicher Weise auch die Halogenadditionsprodukte von 
Thioathern pruf ten. 

Eine Losung von Dimethylsulfid-dibromid in fliissigem Schwefel- 
dioxyd wurde in der von ZIEGLER und WOLLSCHITT~) angegebenen 
Apparatur untersucht und zeigte eine Leitfahigkeit etwa gleicher Grolje 
wie Trimethyl-ammoniumchlorid6) ( Abb. 1). Die Leitfahigkeit von 
Trimethyl-sulfoniumbromid lag hoher, die Differenz war ungefahr so 
grol3 wie der Anstieg vom Trimethyl-ammoniumchlorid zum Tetra- 

l) Vgl. K. A. JENSEN, Z .  anorg. allg. Chem. 250, 245 (1943). 
2, G. M. BENNET 11. F. S. STATHAM, J. ehem. Soe. [London] 1931,1690.  
3, z. B. H. BOHWE, H. FISCHER u. R. FRANK, Liebigs Ann. Chem. 563, 54 (1949). 
4, H. BOHME u. W. KRAUSE, Chem. Ber. 84, 170 (1951). 
6 )  K. ZIECLER u. H. WOLLSCHITT, Liebigs Ann. Chem. 479, 105 (1930). 
6 )  P. WALDEN u. M. CENTNERSZWER, Z .  anorg. Chem. 30, 145 (1902). 
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methyl-ammoniumchlorid. Da weder Dimethylsulfid noch Brom in 
flussigem Schwefeldioxyd eine wesentliche Leitfahigkeit zeigen, ist die 
Annahme naheliegend, da13 eine Losung von Dimethylsnlfid-dibromid 
in flussigem Schwefeldioxyd Sulfoniumionen und Halogenionen im Sinne 
der Formel I V  enthalt. 

Unser Bestreben ging nun dahin, neue chemische Umsetzungen zu 
finden, die fur den sulfoniumsalzartigen Bau der Halogenadditions- 
produkte von Thioathern sprechen. 

I 
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Abb. 1. Abhangigkeit des molaren Leit- 
vermogens (t = 0" 5 0,05) yon der Ver- 
diinnung. Schwefeldioxyd-Losungen yon 
1. Tetramethyl-ammoniumchlorid; 2. Tri- 
methyl-sulfoniumbromid : 3. Trimethyl- 

smmozliumchlorid ; 4. Dimethylsulfid- 
di br omid 

Zinn( 1V)-chlorid mit ayuivalenten 

Es sollte moglich sein, entweder in 
ionisierenden Medien mit diesen 
Verbindungen doppelte Umset- 
zungen mit anderen Salzen aus- 
zufuhren oder den Ionenzustand 
zu stabilisieren durch Zugabe von 
Komplexbildnern, die bestandige 
Halogenosauren bilden. 

Zunachst wurde der zweite 
Weg besehritten und Aluminium- 
bromid mit Dimethylsulfid-di- 
bromid in Te trachlorkohlens toff, 
Schwefelkohlenstoff oder Schwefel- 
dioxyd umgesetzt. Statt des er- 
warte ten Tetrabromo-aluminat- 
Komplexes wurde aber - gleich- 
gultig, ob man wenig kuhlte oder 
bei -8O"arbeitete -in allen Fallen 
das bisher anscheinend nicht be- 
schriebene Additioiisprodukt des 
Aluminiumbromids an Dimethyl- 
sulfid (I) erhalten, wahrend Brom 
in Losung ging. Auch wenn 

Mengen Dimethylsulfid und Chlor 
in Tetrachlorkohlenstoff gelost vereinigt wurde, fie1 sofort die bereits 
bekannte') Additionsverbindung I1 aus, die kein weiteres Halogen auf- 
nahm. Das gleiche galt fur Antimon(V)-chlorid, das die unseres Wissens 
bisher gleichfalls nicht beschriebene Additionsverbindung I11 lieferte. 

I I1 I11 

7) A. WERNER, Z. anorg. Chem. 17,  101 (1898). 
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Auch andere zur Komplexbildung neigende Metallhalogenide waren 
nicht befahigt, die Sulfoniumstruktur von Dimethylsulfid-dibromid 
zu stabilisieren, wahrscheinlich wegen der groljeren Bildungstendenz der 
einfachen Anlagerungsverbindungen von Thioather und Metallhalogenid. 
Wir haben deshalb den zweiten der oben anfgezeigten Wege beschritten 
und versucht, aus den Halogenadditionsverbindungen der Thioather 
durch doppelte Umsetzung zu Produkten zu gelangen, in denen ein Ha- 
logen durch eirien anderen anionischen Rest ersetzt ist. Um diese Um- 
setzungen auch bei tiefen Temperaturen sowie unter Ausschlul3 von Luft- 
feuchtigkeit durchfuhren zu konnen, wurde in einer Apparatur gearbeitet, 
die es gestattete, unter LuftabschluB Losungen zu vermischen, auf -80" 
abzukiihlen, sowie Niederschlage unter diesen Bedingungen abzusaugen, 
zu waschen und im Vakuum zu trocknen. 

Als Reaktionspartner konnten sich nach unseren Erfahrungen nur 
Salze von Metallen eignen, die keine Tendenz zur Bildung von Thio- 
ather- Additionsverbindungen haben, in erster Linie somit der Alkalien 
und Erdalkalien. Schwierigkeiten machte damit aber die Wahl des Lo- 
sungsmittels, von denen sich schliel3lich vor allem wasserfreies Me t h a n o l  
als geeignet erwies. Hierin sind nicht nur Natriumbromid und Calcium- 
bromid selbst bei tiefen Temperaturen' gut loslich, sondern es wurden 
auch die Thioather-Halogen-Additionsprodukte nicht zersetzt ; loste man 
z. B. Dimethylsulfid-dibromid in Methanol und lie8 einige Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen, so wurden beim Abdampfen des Losungs- 
mittels im Vakuum 90-95 % der Additionsverbindung zuruckgewonnen. 
Schlieljlich konnte man auch annehmen, dal3 die Halogenadditions- 
produkte der Thioather in Methanol wegen dessen hoher Dielektrizitats- 
konstante wenigstens teilweise in Ionenform vorliegen wurden. 

Zunachst haben wir methanolische Losungen von Dimethylsulfid- 
dibromid und Natriumperchlorat in geschlossener Apparatur bei Zimmer- 
temperatur zusammengegeben, wobei eine vollstandige Entfarbung der 
gelben Losung der Additionsverbindung zu beobachten war. Es wurde 
sofort auf -80" abgekuhlt - andernfalls tritt Zersetzung unter Braun- 
farbung ein - wobei sich aus der farblosen Losung je nach Schnelligkeit 
der Abkuhlung mehr oder weniger grol3e, ungefarbte Kristalle aus- 
schieden. Die Losung blieb noch bis zu einer Sturide bei -80" stehen, 
dann wurde abgesaugt und mit Methanol oder Dimethylsulfid gewaschen. 
Dafur, dalj der isolierten Substanz tatsachlich die Formel eines Sulfonium- 
salzes (V) zukam, sprach die Bestimmung von Schwefel- und Brom- 
gehalt, das Oxydationsvermogen Kaliumjodid-Losung gegenuber (;,posi- 
tives Halogen") sowie schlieljlich das Verhaltnis von Brom- zu Per- 
chloration in der bei der. Hydrolyse entstehenden Losung. 

2* 
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Andere Autoren haben bereits erfolglos versucht, derartige Verbindungen zu ge- 
winnen. JENSEN l),  der sich sehr ausfuhrlich mit dem Bau der Halogenadditionsverbin- 
dungen der Thioather beschaftigt hat, hielt die Schwierigkeiten, die der Darstellung yon 
Verbindungen dieses Typs im Wege stehen, fur besonders groB. Fur den Fall, daI3 sie 
wider Erwarten doch isoliert wiirden, riiumte er ihnen Sulfonium-struktur ein, die er fur 
die Bromadditionsprodukte der Thioather ablehnte. 

IV V 

Bromo-dimethyl-sulfonium-perchlorat (V) ist allerdings nur wenig 
bestandig. In der zur Herstellung verwendeten, geschlossenen Apparatur 
blieb es bei Zimmertemperatur 12-18 Stunden unzersetzt; luftete man 
aber nur kurz einen Glasstopfen, so wurden die farblosen Kristalle bald 
braun und verflussigten sich nach einiger Zeit vollstandig. Sehr sorg- 
faltig mu13 man auch darauf achten, dalj Methanol durch Absaugen 
moglichst vollstandig entfernt wird. Es scheint sonst eine der Hydrolyse 
analoge Alkoholyse einzutreten, bei der Methyl-perchlorat entsteht ; 
dafur sprach z. B., da13 ein Exsikkator mit einem nicht vollig trocknen 
Praparat nach einigen Stunden durch eine aufierordentlich heftige 
Explosion vollstandig zerstort wurde. 

Natrium-tetrafluoro-borat, mit dem eine analoge Umsetzung durch- 
gefdhrt wurde, ist in Methanol relativ schwer loslich. Wir trugen deshalb 
Dimethylsulfid-dibromid in eine gesattigte methanolische Losung dieses 
Salzes ein und ruhrten unter Eiskiihlung so lange, bis alles unter volliger 
Entfarbung gelost war. Dann wurde wie oben beschrieben auf -80" 
abgekiihlt und aufgearbeitet, wobei das Sulfoniumsalz VI in Form 
farbloser Kristalle isoliert wurde, deren Analyse in analoger Weise wie 
beim Perchlorat durchgefuhrt wurde. Auch hier mu13 unter moglichst 
weitgehendeni WasserausschluB gearbeitet werden, und die Ausgangs- 
substanzen miissen zuvor sorgfaltig uber P,O, getrocknet werden, da 
sonst andere Produkte isoliert werden. Beim Fluoroborat machte sich 
z. B. die Tendenz zur Bildung der Additionsverbindung aus Bortri- 
fluorid und Thioather bemerkbar, die z. B. isoliert wurde, wenn man 
Bromo- dime thyl-sulfonium-tetraf luoroborat (VI) zu lange im Hoch- 
vakuum bei Zimmertemperatur absaugte. Die Substanz farbte sich 
dann von den Randern ausgehend leicht braun und wurde anschlieljend 
wieder farblos. Au13erlich war keine Anderung der Kristallform wahr- 
zunehmcn, doch enthielt das Produkt kein Brom mehr. Die Elementar- 
analysen stimrnten fur die bisher nicht beschriebene Additionsverbindung 
aus Dimethylsulfid und Bortrifluorid (VII), die sich durch Zusammen- 
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geben der Komponenten in Tetrachlorkohlenstoff-losung nicht herstellen 
lie& 

VI VII 

Schlieljlich haben wir aus Dimethylsulfid-dibromid und Calcium- 
nitrat in methanol. Losung noch Bromo-dimethyl-sulfonium-nitrat (VI  11) 
dargestellt, eine gleichfalls sehr feuchtigkeitsempfindliche Substanz, 
die schon durch kurzes Offnen eines Glasstopfens der Apparatur braun 
wurde und sich nach kurzer Zeit verflussigte. Mit Wasser trat Hydrolyse zu 
Dimethylsulfoxyd, Bromwasserstoff und Salpetersaure ein, beim Er- 
wiirmen mit Cyclohexen in Chloroformlosung lijste sich das Salz auf 
und es entstand neben Dimethylsulfoxyd der Salpetrigsaureester des 
2-Brom-cyclohexanols (IX). 

VIII IX 

Experimenteller Teil 
Dimethylsulfid-Aluminiumbromid. 0,6 g Dimethylsulfid in 30 ml Schwefel- 

kohlenstoff wurden in Eis-Kochsalz-Mischung gekuhlt und unter kraftigem Riihren eine 
Losnng von 2,7 g Alnminiumbromid in 50 ml Schwefelkohlenstoff zugetropft. Die aus- 
gefallene Additionsverbindung wurde abgesaugt, mit Schwefelkohlenstoff gewaschen und 
bei 11 Torr uber Natriumhydroxyd getrocknet. Ausbeute 2,8 g (85% d. Th.). 

Die gleiche Verbindung wiirde erhalten, wenn 2,4 g Dimethylsulfid-dibromid in 50 ml 
fliissigem Schwefeldioxyd zu eirier Aufschlammung vou 2,7 g Aluminiumbromid in 50 ml 
Schwefeldioxyd gegeben wurden. Das Additionsprodukt fiel aus und die Losung farbte 
sich rotbraun. Ausbeute 2,4 g (75% d. Th.). 

Fur C,H,Br3SA1 (328,s) ber.: C 7,30; Br 72,9; S 9.75; A1 8,20%; gef, 7,53; 72,5; 
9;27; 8,12y0. Der Gehalt an Wasserstoff lieS sich in der iiblichen Weise nicht bestimmen; 
die gefundenen Werte zeigten starke Schwankungen. 

Dimethylsulf id-Zinn(1V)-chlor id .  Zu 1,0 g Dimethylsulfid in 25 ml Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde eine Losung von 2,1 g Zinn(1V)-chlorid in 50 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff, die noch 1,5 g Chlor enthielt, bei -10’ unter starkem Ruhren getropft. Der sofort 
ausfallende, weiSe Niederschlag wurde abgesaugt, kurz mit kaltem Tetrachlorkohlenstoff 
gewaschen und bei 11 Torr iiber Natriumhydroxyd getrocknet. Ausbeute 2,8 g (90% d.Th.). 
Fiir C,H,,Cr,S,Sn (384,s) ber.: C 12,48; H 3,14; S 16,66; Sn 30,85%; gef. 12,18; 3,35; 
16,40; 30,40%. 

Di  methylsu l f id-Ant imon (V)-chlorid. 7,5 g Antimonpentachlorid . wurden 
in 100 ml Methylenchlorid gelost, 1,8 g Chlor eingeleitet imd langsam unter stackem 
Riihren zu einer auf -10 bis -20” gekuhlten Losung von 1,5 g Dimethylsulfid in 100 ml 
Methylenchlorid getropft. Es fiel ein feiner, schwer zu filtrierender, weiSer Niederschlag 
aus, der abgesaugt, mit Methylenchlorid gewaschen nnd bei 11 Torr iiber Natriumhydroxyd 
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getrocknet wurde. Ausbeute 8,5g (94% d. Th.). Fur C,H,Cl,SSb (361,2) ber. C 6,70; 
H 1,68; C1 49,lO; S 8,88; Sb 33,72%; gef. 7,02; 1,81; 49, l l ;  9,lO; %,%yo. 

4,O g Dimethylsulfid-dibromid in 
50 ml Methanol und 2,5 g Natriumperchlorat in 50 ml Methanol wurden auf +lo" abge- 
lriihlt und in geschlossener Apparatur zusammengegeben, wobei sofort Entfarbung ein- 
trat. AnschlieBend wurde uuter Ruhren auf -60 bis -80" abgekuhlt und nach etwa 
30 Minuten bei gleicher Temperatur abgesaugt, mit Methanol oder besser Dimethyl- 
sulfid gewaschen und bei 11 Torr getrocknet. 

Neben 
der Bestimmung von Brom und Schwefel durch AufschluB in der Metallbombe wurden 
die Hydrolyseprodukte der Substanz quantitativ bestimmt: 218,2 mg Sbst. in Wasser 
eingewogen verbr. 8,98 ml0 , l  n-AgNO, (VOLHARD), ber. 9,04 ml. - 324,8 mg Sbst. wurden 
in sine Losung von 5 g Kaliumjodid in 250-300 ml Wasser, die mit 1-2 ml 6 n-Salz- 
snure angesauert war, eingewogen, wobei sich sofort Jod ausschied. Es wurde umge- 
schwenkt, bis die Substanz vollig gelost war (1/2-1 Minute) und anschlieBeud sofort rnit 
0,l n-Thiosulfat titriert. Verbr. 27,O ml 0,l n-Na,S,O,, ber. 26,9 ml. - Zur Ermittlung 
des Verhaltnisses Brom:Perchloration wurde Substanz in 100 ml Wasser gelost. 20 ml 
der Losuiig verbr. 12,92 ml 0,l n-AgNO, (VOLHARD), entsprechend 1,29 mVal Brorn. 
10 ml der gleichen Losung lieferten 263,6 mg Nitronperchlorat, entsprechend 0,638 mVal 
PerchIoration. In der Losung ist also das Verhaltnis Brom:Perehloration = I: 1. 

11,O g Dimethylsulfid-di- 
bromid wurden zu einer +5 bis + lo"  kalten Losung von 5,O g Natrium-tetrafluoroborat 
in 150 ml Methanol gegeben und geruhrt, bis alles zu einer fast farblosen Fliissigkeit 
gelost war. Dann wurde auf -80" abgekuhlt, die ausfallenden farblosen Kristalle nach 
etwa 30 Minuten abgesaugt und mit Methanol sowie anschlieBend Dimethylsulfid ge- 
waschen und bei 11 Torr getrocknet. Fur C,H,BrF,SB (228,9) ber.: F 33,21; S 14,Ol; 
Br 34,92%; gef. 33,50; 14,OO; 33,95 yo. - Bei der jodometrischen Titration verbrauchten 
568,O mg Substanz, in angesauerte Kaliumjodid-Losung eingewogen, 49,7 ml0,l n-Na,S,O,, 
ber. 49,6 mI. - Zur Bestimmung des Verhiltnisses Brom:Tetrafluoroboration wurde 
Substanz in 100 ml Wasser durch Umschutteln gelost. 20 ml der Losung verbr. 8,68 ml 
0,I n-AgNO, (VOLHARD), entsprechend 0,868 mVal Brom. 20 ml der gleichen Losung 
lieferten 899,5 mg PbClF, entsprechend 0,859 mVal Tetrafluoroboration. In der Losung 
ist also das Verhaltnis Brom:Tetrafluoroboration = 1 : 1. 

Dime t h ylsul  f id  - Bor t r i  f l u  o r  i d. 11,O g Dimethylsulfid-dibromid wurden zu 
einer 4-5 bis + lo"  kalten Losung von 5,O g Natrium-tetrafluoroborat in 150 ml Methanol 
gegeben und wie vorstehend beschrieben aufgearbeitet. Der abgesaugte Niederschlag 
wurde bei Zimmertemperatur dreimal mit je 10-20 ml Ather gewaschen. Beim Trocknen 
im Vakuum farbten sich die farblosen Kristallnadeln voriibergehend braun, wurden nach 
langerem Absaugen aber wieder farbIos. Fur C,H,F,SB (130,O) ber.: C 18,48; H 4,65; 
F 43,86; S 24,67y0; gef. 18,83; 4,91; 43,83; 24,51y0. 

B r o m o - d i m e t h y l - s u l f o n i u m - n i t r a t .  Zu einer +5 bis + lo"  kalten Losung 
von 5,O g Calciumnitrat in 200 ml Methanol wurden 14,O g Dimethylsulfid-dibromid ge- 
geben und so lange bei gleicher Temperatur geruhrt, bis alles zu einer fast farblosen 
Flussigkeit gelost war. Unter weiterem Ruhren wurde sofort auf -80" abgekuhlt, die am- 
geschiedenen farblosen Kristalle abgesaugt, mit Methanol sowie Dimethylsulfid gewaschen 
und bei 11 Torr getrocknet. Fur C,H,O,NBrS (204,O) ber.: S 15,71; Br 39,16%; gef. 
14,90; 40,07%. - 231,3 mg Sbst. in Wasser eingewogen verbr. 11,55 ml 0,l n-AgNO, 
(VOLIIARD), ber. 1 1 3  ml. - 256,4 mg Sbst. in angesauerte Kaliumjodid-Losuug einge- 
wogen rerbr. 25,3 ml 0,l n-Ka,S,O,, ber. 25,l ml. - Zur Ermittlung des Verhaltnisses 

Br o mo - di  me t h y l -  sulf on i u m - per  c hlor  a t. 

Fur C,H,O,ClBrS (241,5) ber.: Br 33,09; S 13,28y0; gef. 32,73; 13,42%. 

B r o m o  - di  me t h y 1 - sulf on iu m-  t e t r a  f l u  or o bor  a t. 
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Brom:Nitration wnrde Substanz in 100 ml Wasser durch Umschiittaln gelost. 20 ml der 
Losung verbr. 17,18 ml 0,1 n-AgNO, (VOLHARD), entspr. 1,72 mVal Brom. 5 ml der 
gleichen Losung lieferten 159,5 mg Nitron-Nitrat, entspr. 0,424 mVal Nitration. In der 
Losung ist also das Verhaltnis Brom:Nitration = 1 : 1. 

Zu frisch hergestelltem Bromo-dimethyl-sulfonium-nitrat wurden 30 ml C yclohe xeu 
und 20ml Chloroform gegeben und unter Ruhren im Wasserbad auf $60" erwarmt, 
wobei sich das Salz rasch aufloste. Der nach Abdestillieren yon Chloroform und Cyclo- 
hexen verbleibende Riickstand ging unter 12 Torr fast vollstindig zwischen 70-72" iiber. 
Das Destillat wurde dreimal mit je 5 ml Eiswasser ausgeschuttelt und getrennt aufge- 
arbeite t. 

Die ungelijste Fliissiglreit wurde nach den Trocknen iiber Calciumchlorid redestil- 
liert Sdp,, 87". Eigenschaften und Analyse deuteten auf 2-Brom-cyclohexanol-nitrit. 
Fur C,H,O,NBr (208,l) ber.: C 34,60; H 4,84; N 6,75; Br 38,40%; gef. 35,04; 5,19; 
5,93; 37.68%. 

Die wil3rige Ausschuttlung wurde ebenfalls der Vakuumdestillatiou unterworfen. 
Das bei 18 Torr zwischen 80-82O iibergehende Dimetylsulfoxyd wurde zur Identifizierung 
mit Phthalmonopersaure zum Sulfon oxydiert, Schmp. u. Mischschmp. mit einem Ver- 
gleichspraparat 108'. 

Marburg/Lahn, Pharmaxeutisch-chemisches Institut der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1956. 


