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Durch Umsetzung von Carbonsaurechloriden mit Alkalisalzen von Monothiocarbonsauren 
oder 0-Alkyl-monothiokohlensauren sind unsymmetrische Diacylsulfide (3,7) zuganglich, 
deren ,,Symmetrisierung" und thermische Zersetzung untersucht werden. Durch Spaltung rnit 
Halogenen, insbesondere Chlor, entstehen Acyl-schwefelhalogenide (12, 13. 16, 27, 30), die 
sehr reaktionsfahig sind. Von ihren weiteren Umsetzungsprodukten werden bisher nicht 
bekannte Alkyl- oder Aryl-acyl-disulfide bzw. -trisulfide (18, U), unsymmetrische Diacyl- 
disulfide (21, 22) sowie Acyl-dischwefelhalogenide (17, 24) beschrieben. 

Asjmmefriral Diacylsulfides and their Fission by Chlorine or Bromine 

Reaction of carboxylic acid chlorides with alkali salts of monothiocarboxylic acids or 0- 
alkyl monothiocarbonic acids yields the asymmetrical diacylsulfides 3 and 7. Their thermal 
decomposition and transformation in symmetrical diacylsulfides have been investigated. 
Fission by halogens, especially chlorine, leads to the highly reactive acyl-sulfur-halogenides 
12, 13,16, 27 and 30, which have been transformed to hitherto unknown alkyl- and aryl-acyl- 
disulfides or -trisulfides (18, 23), unsymmetrical diacyl-disulfides (21, 22) and acyl-disulfur- 
halogenides (17, 24). 

Bisher sind unseres Wissens nur zwei unsymmetrische Diacylsulfide bekannt, 
Acetyl-benzoyl-sulfid 1) (3b) und Acetyl-trichloracetyl-sulfid 2 )  (3a), die beide flussig 
sind. Wahrend 3a durch Destillation gereinigt werden konnte, gelang dies bei 3b 
nicht ; dessen Einheitlichkeit ist somit nicht gesichert, insbesondere wenn man die 
hohe Symmetrisierungstendenz derartiger Verbindungen beriicksichtigt. Wir haben 
deshalb versucht, durch geeignete Substituenten zu einheitlichen, moglichst kristallinen, 
unsymmetrischen Diacylsulfiden zu gelangen. Aus Kaliumthiobenzoat und p-Nitro- 
benzoylchlorid in Methylenchlorid bei -25" gewannen wir Benzoyl-[p-nitro-benzoyll- 
sulfid (3c) als feine, gelbe Nadeln, deren Verhalten bei fraktionierter Kristallisation 
in Verbindung mit der Elementaranalyse auf Einheitlichkeit hinwies. 

I )  H .  Bohme und M .  Clement, Liebigs Ann. Chem. 576, 61 (1952). 
2)  H. Bohme, H.-W'. Goubeaud und H.-D.  Stachel, Chem. Ber. 92. 362 (1959). 
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Das analog aus Acetylchlorid und Kalium-p-nitro-thiobenzoat dargestellte Acetyl-[p- 
nitro-benzoyll-sulfid (3d) war hingegen nicht durch Umkristallisieren zu reinigen, da Sym- 
metrisierung eintrat. Extrahierte man das Rohprodukt jedoch bei 0" niit wenig Petrolather 
und engte die Losung anschlieBend i. Vak. ein, so erhielt man als Riickstand mit 10-20%, 
Ris-[p-nitro-benzoyl]-sulfid (5, R' = p02N ~ ChH4) verunreinigtes 3d. Die Zusammensetzung 
dieses Gemisches errechnete sich aus dcr Elemcntarandlyse und ist ferner dem NMR-Spektrum 
zu entnehmen, das durch cin Singulett bei 7.27 r und ein Multiplett um 1.8 r i m  Flachenverhalt- 
nis 3.0 : 4.8 charakterisiert ist. Diacctylsulfid (4, R = CH,), das zweite Symmetrisierungspro- 
dukt, ist i.Vak. entfernt worden; es muBte sich durch cinsingulett bei 7.43 rzuerkennen geben. 

Setzten wir anschlieflend Acetylchlorid und Kaliumthiobenzoat bei -- 15" um und hielten 
beim Aufarbeiten moglichst niedrige Temperaturen ein, so war auch Acetyl-benzoyl-sulfid 
(3b) in Form farbloser Nadeln voin Schmp. 21" zu isolieren. Im geschmolzenen Zustdnd 
symmetrisierte 3b schnell, wie am NMR-Spektrum zu verfolgen war. Eine bei 0" hergestelltc 
und gemessene Losung der Reinsubstanz in Kohlenstofftetrachlorid wies neben dem Multiplett 
fur den aromatischen Rest urn 2.3 T nur ein dcr Acetylgruppe zuzuordnendes Singulett bei 
7.28 r im richtigen Flachenverhlltnis auf. Im Spektrum der 24 Stunden auf 25' erwarmten 
Losung sind hingegen Singuletts bei 7.25 T und 7.43 7 zu erkennen. Das zu haherem Feld 
verschobene Signal ist durch Symmetrisierung entstandenem Diacetylsulfid (4, R = CH3) zuzu- 
ordnen; aus den Fllchen der beiden Signale ist zu schlieflen, dafl das Gemisch nur noch gegen 
84 Mol- 3 b enthllt. Erwlrmt man die geschmolzene Substanz selbst 24 Stunden auf 25", 
so ist die Symmetrisierung noch weiter fortgeschritten; nach dem NMR-Spektrum sind noch 
etwa 50 Mo1-x 3b im Gemisch enthalten. Fur schnclle Symmetrisierung spricht ferner, daB 
eine nur etwa 15 Minuten auf 25" erwarmte Probe von reinem 3b auch nach dem Abkuhlen 
auf -10' und Zugabe von Impfkristallen nicht mehr crstarrt. Der ProzeB fiihrt zu einem 
Gieichgewicht, das sich auch von der anderen Seite her einstellt; in einem aquimolaren Ge- 
misch aus Diacetylsulfid (4, R = CH3) und Dibenzoylsulfid (5, R' = CQHS) erscheint schon bald 
das fur 3b charakteristische Signal bei 7.28 T. desseii lnteiisitlt allmihlich zunimmt. Bercits 
nach 6 Stdn. enthalt das Gemisch etwa 40 Mol- 3 b. 

l<-CO-Cl t &'-CO-SK --c lt-CO-S-C(J-J<' e I1-CO-S-CO-It + H'-CO-S-CO-I1' 

a: 

1 2 3 4 5. 
C C ~ ~ ;  I<' 2 ~ 1 - 1 ~  c: it = ( p ) ~ z ~ - ~ , ~ ~ :  I<' = ctiiiS 

b: It CH3; It' = C,j€ls d: I t  = CH3; It' = (p)OzN-CGlb 

Ahnliche Beobachtungen hat nian bereits bei den analogen uiisy~iimetrischeii 
Carbonsaureanhydriden gemacht, wobei auch der EinfluB verschiedener Acyl-Reste auf 
die Synimetrisierungsneigung untersucht wurde. Besondere Stabilitat war danach3) 
von den bisher nicht beschriebenen Acyl-alkoxycarbonyl-sulfiden zu erwarten. 

Aus dem Kaliumsalz der 0-khyl-monothiokohlensaure (Benders Salz41,) und 
Acetylchlorid lieR sich das nach Siedeverhalten, Elementaranalyse und N MR-Spek- 
trum einheitliche Acetyl-athoxycarbonyl-sulfid (7b) gewinnen. Die Substanz ist ther- 
misch maBig stabil; im Kuhlschrank ist sie einige Wochen haltbar, bei 130" zerfallt 

3) D. S. Tarbell und N .  A .  Leisrer, J. org. Chemistry 23, 1149 (1958); T. B. Windholz, J. org. 
Chemistry 23, 2044 (1958); 25, 1703 (1960). 

4) C. Bender, Liebigs Ann. Chem. 148, 137.(1868). 
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sie einerseits unter Syrnmetrisierung zu 8 (R = CH,) und 9 (R' = C2H5) sowie anderer- 
seits unter lebhafter Abspaltung von Kohlenstoffoxysulfid und Bildung von Athyl- 
acetat (6b), die sich gaschrornatographisch nachweisen liekn. Bei der Hydrolyse 
verbrauchte 7b drei Aquivalente Lauge (Phenolphthalein); die entstehende Essigsaure 
wurde abdestilliert, nach Kuhn und Roth titriert sowie als p-Brom-phenacylester 
identifiziert. 

Analog 7b waren die im Alkyl- bzw. Acyl-Rest homologen Verbindungen 7c  -7e 
bzw. 7f-7k zu gewinnen. Das Anfangsglied der Reihe, Acetyl-rnethoxycarbonyl- 
sulfid (7a), war nicht rein zuganglich, da es sich von seinern Syrnrnetrisierungs- 
produkt Diacetylsulfid (8, R = CH3) destillativ nicht trennen lieB. Die im Acyl-Rest 
variierten Substanzen 7f  -7k waren teils flussig, teils kristallin; uber ihre Reinheit 
konnten jeweils durch NMR-Spektren Aussagen gernacht werden. Unterschiedlich 
ist die Bestandigkeit dieser Verbindungen, und zwar sowohl irn Hinblick auf die 
Symrnetrisierung als auch auf die Abspaltung von Kohlenstoffoxysulfid. Die Neigung 
zur Syrnrnetrisierung uberwiegt beim Trichloracetyl- und Benzoyl-Derivat 7f bzw. 7g;  
nach 3stdg. Erwarmen auf 130" hatten sich 7f  zu etwa 25% und 7g etwa zur Halfte 
syrnmetrisiert, wahrend die Signale der entsprechenden Athylester 6 irn NMR-Spek- 
truni praktisch nicht wahrnehrnbar waren. Das Phenacetyl-Derivat 7h, dessen Rein- 
darstellung wegen des hohen Siedepunkts bereits auf Schwierigkeiten stieC, lieferte 
hingegen nur Ester-haltige Zersetzungsprodukte. Einfache Beziehungen zu strukturel- 
len Gegebenheiten, beispielsweise dem pK-Wert der beteiligten Carbonsauren, schei- 
nen nicht zu bestehen. 

It- co- s- co- It  + I t 'W co-s- co- 011' 

a: I <  = ~ 1 1 ~ :  1;' = CII, 
b: I< 3 Cll3; It' 

f :  Lt = CCI,; l<' = Cz11s 
g: I t  = C&; It' = c,11s Cz11s 

C: It  = C113; It' (CII3)ZCll h: K = CGlI,-C112; It '  Czll, 
d: 11 = CI13; l i '  = C€I,-(CII2),- 
e: It = cl13; It' = (CH3);C 

i: I t  = (,>)U2K-C8114; I<' 

k: I t  = 3.5- (02K)2-CGI13;  K' = C2115 
C2115 

Acetyl-trichloracetyl-sulfid (10a = 3a) lieferte, wie friiher gezeigt wurdel), bei der 
Spultrrrrg nrir Chlor Trichloracetyl-schwefelchlorid (12a) neben Acetylchlorid. Analog 
erhielten wir aus Acetyl-[p-nitro-benzoyll-sulfid (1Oc = 3d) in 84proz. Ausbeute p- 
Nitrobenzoyl-schwefelchlorid (12c) als gelbe Nadeln, die unter Feuchtigkeitsaus- 
schluR rnonatelang aufbewahrt werden konnten. Die Spaltung des kristallinen Acetyl- 
benzoyl-sulfids (lob = 3b) lieferte ~ wie die friiherl) beschriebene Urnsetzung der 
flussigen Substanz rnit Chlor - Benzoyl-schwefelchlorid (12b) neben Benzoylchlorid 
und Dibenzoyl-disulfid (14b); dieser Befund ist durch Sekundarreaktionen zwischen 
Benzoyl-schwefelchlorid(12b) und lObzu deuten 1). DaBdieSpaltungeinsinnig zwischen 
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Acetyl-Rest und Schwefel erfolgt, zeigte die NMR-spektroskopische Verfolgung der 
Reaktion: AuRer dem Signal fur Acetylchlorid traten keine fur andere Acetylver- 
bindungen charakteristischen Signale auf. 

Die Spaltungsrichtung der bisher untersuchten unsymmetrischen Diacylsulfide 
bestatigt die Annahme, daR sich prirnar ein Sulfoniumsalz-artiges Addukt 11 bildet ; 
dieses zerfallt unter Abspaltung des der schwacheren Saure entsprechenden Acyl- 
Kations, das mit dem Chlorid-Ion zum Carbonsaurechlorid zusammentritt. Beim 
Alkoxycarbonyl-Rest werden die Verhaltnisse durch die Mesomeriestabilisierung des 
Kations in verschiedener Richtung komplizierter. 

Die Spaltung von Acetyl-athoxycarbonyl-sulfid (1Od = 7 b) mit Chlor lieferte beispielsweise 
in 'Ioproz. Ausbeute Athoxycarbonyl-schwefelchlorid (12d) als gelbe, relativ bestandige 
Fliissigkeit; ihr Oxydationsaquivalent gegeniiber Jodid-lonenj) war nach 14 Monaten im 
EinschluDrohr nur um 8% auf 92% d. Th. gesunken. Auch die ubrigen im Alkyl-Rest vari- 
ierten Acetyl-alkoxycarbonyl-sulfide 10e-log ( = 7 c  - e) wurden analog gespalten und liefer- 
ten die Alkoxycarbonyl-schwefelchloride 12e-12g. Ausmaa und Richtung der Spaltung mit 
Chlor andern sich aber betrkhtlich, wenn man die im Acyl-Rest variierten Acyl-athoxy- 
carbonyl-sulfide untersucht. Das Phenacetyl-Derivat 10k ( = 7h) lieferte wie das Acetyl- 
Derivat einsinnig, wenn auch in bescheidener Ausbeute, hhoxycarbonyl-schwefelchlorid 
(12k). Aus der Benzoylverbindung 1Oi ( =  7f)  entstand hingegen durch Spaltung in beiden 
maglichen Richtungen ein Gemisch von 12i und 13i. Ahnlich lagen die Verhaltnisse bei 
Trichloracetyl-athoxycarbonyl-sulfid (10h = 71), das aber ungleich langsamer reagierte; 
nach 10 Tagen waren bei Kiihlschranktemperatur erst etwa 25 % des Sulfids gespalten. 
[3.5-Dinitro-benzoyl]-athoxycarbonyl-sulfid (101 = 7 k) schlieBlich wurde von Chlor bei 
Raumtemperatur nicht angegriffen. 

10 11 14 

H'-CO-b-Cl K-CO-S-C1 

13  12 

a: I{ C C ~ ~ :  H' = cII, 
b H = C&,; 11' = CH, 
C: K 

f: K = C H ~ - ( C H Z ) ~ - O ;  H' = CH3 

g: H 
h: R = C2II50; 11' = CClj  

(CIi3)3Co: 1%' = CH3 
( ;~)O~N-CGH,;  K' = CH3 

d: K = C21150; K' = CII, i: H. = CzH50: R' = C6H, 
e: H = (CH3)zCH-O; K' = CH, k: 11 = CzI150: I<' CGIL-CH, 

1: I% = CzHsO; R' = 3.5-(O~N)~-CbIIj 

Je schwacher also die dem Acyl-Rest entsprechende Carbonsaure ist, desto leichter 
wird dieser als Kation abgespalten und liefert das zugehorige Acylchlorid unter Hinter- 
lassung von khoxycarbonyl-schwefelchlorid. 
5 )  H. Bohme und E. Schneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 483 (1943). 
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Bis-alkoxycarbonyl-sulfide sind gegeniiber Chlor bemerkenswert stabil. So war 
zwischen Bis-methoxycarbonyl-sulfid (15a) und Chlor in Kohlenstofftetrachlorid auch 
nach 14 Tagen bei Raumtemperatur keine Umsetzung eingetreten. Erhitzte man die 
Substanz 3 Stdn. in Sulfurylchlorid unter Durchleiten von Chlor, so wurden 10% 
d. Th. MethoxycaI bonyl-schwefelchlorid (16) neben unverandertern Ausgangsmaterial 
und Schwefeldichlorid isoliert. Etwas reaktionsfahiger war Bismethoxycarbonyl- 
disulfid (15 b), das nach 1Otagigern Stehenlassen mit der aquivalenten Menge Chlor 
bei Raumtemperatur 6% d. Th. Methoxycarbonyl-schwefelchlorid (16) und 9 % d. Th. 
Methoxycarbonyl-dischwefelchlorid (17) neben unverandertern Ausgangsmaterial und 
Schwefeldichlorid lieferte. 

CI2 
H3CO-CO-Sn-CO-OClI3 - II,CO-CO-S-Cl + H ~ C O - C O - S Z - C ~  + SClA 

15a: n = 1: b: n = 2 16 17 

Das Reaktionsverhalten der Alkoxycarbonyl-schwefelchloride 19 entsprach dem 
der bisher beschriebenen Acyl-schwefelchloride1.2). So entstanden bei der Bestimmung 
des Oxydationsaquivalentes mit waRr. Kaliurnjodid-Losungs) Bis-alkoxycarbonyl- 
disulfide 20; bei der Umsetzung rnit Mercaptanen bildeten sich Alkyl- oder Aryl-alkoxy- 
carbonyl-disulfide 18 und mit Thionocarbamaten6) unsyrnmetrische Diacyldisulfide 
22 rnit einem Kohlensaureester- und einem Carbaminsaure-Rest. Chemisch interes- 
santer sind die rnit Kaliurnthioacetat erhaltenen Umsetzungsprodukte 21 7) ,  die bei der 
Einwirkung von Chlor den Acetyl-Rest abspalten und in guten Ausbeuten Alkoxy- 
carbonyl-dischwefelchloride liefern, z. B. das gelbe Propyl-(2)-oxycarbonyl-dischwefel- 

R'SH 2 J B  
RO-CO-S2-R' t- HO-CO-S-C1 - (KO-CO-S)2 + Jz + 2 C1" 

18 19 20 

RO-CO-&-CO-CM, R O - C O - S L - C O - N I I - C ~ H ~  

21 22 

\ *  
R'SH 2 Jo HO-CO-S3-R' c- RO-CO-S2-C1 - RO-CO-S3-CO-OR + S + J2 + 2 Clq 

23 24 25 

a: R = CH3 d R CH3-(CH2)3 f R = CH3; R' = C6H5 

b R CzH5 e: R = (CH3)& g: R = CzI15: R' = C6115 
C: K = (CH3)zCH 

6) J.  F. Harris jr.. J. Amer. chern. SOC. 82, 155 (1960). 
7) Als erster Vertreter dieses Verbindungstyps ist Acetyl-benzoyldisulfid beschrieben worden : 

H. Bohme und G. Zinner, Liebigs Ann. Chem. 585, 150 (1954). 
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chlorid (24c). Das Anfangsglied 17 dieser Reihe entstand bei der Einwirkung von 
Chlor auf Bis-methoxycarbonyl-disulfid (15 b). Die Alkoxycarbonyl-dischwefelchloride 
bilden bei der Bestimmung des Oxydationsaquivalentes mit waljriger Jodid-Losung5) 
unter Abspaltung von Schwefel Bis-alkoxycarbonyl-trisulfide (25), rnit Mercaptanen 
reagieren sie zu Alkyl- bzw. Aryl-alkoxycarbonyl-trisulfiden 23. 

Ahnlich wie Chlor bewirkte auch Broni eine Spaltung von Acetyl-iithoxycarbonyl- 
sulfid (10d 5 7b), und man erhielt - neben Acetylbrornid i. Vak. destillierbares, 
rotgelbes Athoxycarbonyl-schwefelbromid (27a). Die Substanz war allerdings wenig 
bestandig, begann sich bald zu zersetzen, wobei eingeschmolzene Proben das Glas 
sprengten. Analog wurde Propyl-(2)-oxycarbonyl-schwefelbromid (27b) dargestellt, 
dessen Umsetzung mit Cyclohexen in 70proz. Ausbeute zu dem i. Feinvak. destillier- 
baren [2-Brom-cyclohexyl]-[propyl-(2)-oxycarbonyl]-sulfid (26 b) fiihrte, dem, analog 
ahnlichen Additionsprodukten 8), /runs-Konfiguration zukomrnen durfte. Naher 
untersucht wurde die Selbstzersetzung von 27b. Nach 5 Tagen bei Raurntemperatur 
hatte die Substanz durch Abgabe von Bromwasserstoff 23 ihres Gewichtes verloren; 
ihre Farbe war von Rotgelb in tiefes Granatrot ubergegangen, und das Oxydations- 
aquivalent war abgesunken. Beim Aufarbeiten des Ruckstandes l i e k n  sich Bis- 
[propyl-(2)-oxycarbonyI]-dis~1Ifid (28b - 20c) und Dischwcfel-dibromid ahdestilliercn. 

26 27 28 
a: I <  = CLII,; b: I1 7 (CIl;+)zC'Ii 

Die Tatsache, daf3 Alkoxycarboi~yl-schwefelbromide 27 isolierbar sind, legte es nahe, auch 
die Gewinnung von Acetyl-schwefelbromid (30, Hal =: Br) zu versuchen, obwohl dessen Be- 
stindigkeit nach unseren Erfahrungen mit Acetyl-schwefelchlorid nur gering sein sollte. 
Verfolgt man nimlich die Chlorspdltung von Diacetylsulfid NMR-spektroskopisch, so sieht 
man, daR schon wenige Minuten nach Vereinigung der Reaktanten etwa ein Drittel des 
zunachst gebildeten Acetyl-schwefelchlorids (30, Hal == C1; Methyl-Signal 7.53 T) in Diacetyl- 
disulfid (32; Methyl-Signal 7.45 7 )  ubergegangen ist; daneben sind die Methyl-Signale von 
Acetylchlorid (7.28 T) und unverandertem Diacetylsulfid (29; 7.42 r) wahrzunehmen. Das 
NMR-Spektrum eines Gemisches aquimolarer Mengen Diacetylsulfid und Brom zeigt sechs 
Stunden nach dem Zusammengeben nur 2 Methyl-Signale: das bei 7.45 T ist dem Diacetyl- 
disulfid (32) zuzuordnen, wahrend bei 7.13 T die Signale von Acetylbromid und Acetyl- 
schwefelbromid (30, Hal := Br) zusanimenfallen. Destillierte man diesen Ansatz, so gingen 
bei 22-26'/3 Torr ein Gemisch von 70% Acetyl-schwefelbromid (30), 21 "/, Diacetyldisulfid 
(32) und 7 "/, Diacetylsulfid (29; durch NMR-Spektrum und Oxydationsaquivalent bestimmt) 
sowie anscheinend geringe Mengen Acetyl-dischwefelbromid (33; Methyl-Signal 7.30 T) 
iiber, das durch Bromspaltung von 32 entstanden ist. Der chemische Nachweis des Acetyl- 

8) A. J.  ff(/v/ik und N. Khnmsch. J .  hnier. chem. SOC. 78, 1207 (1965). 
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schwefelbromids (30, Hal = Br) im Gemisch von Diacetylsulfid und Broni IieB sich durch 
Thiophenol erbringen: Die destillative Aufarbeitung lieferte 40'x d. Th. Acetyl-phenyl- 
disulfid (31) neben Diacetyldisulfid (32) und Diphenyldisulfid. 

t l l i l l l  c,iipii c~I,co-s-cocII, ___c c I I ~ ~ : o - s - H . I l  - (;! I~co-s~-c~lI, 
29 30 31 

- "I1,CO-lIal 

+ f (  I i ,cY,-,ld 

+ Hal* 

- ~, I J ~ ~ - l  

32 33 

c1 I&O - S? - coc1 I ,  c 113 LO - SL - 1 lu 1 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und den Farbwerken Hoechsr danken wir fur die 
FBrderung unserer Arbeiten, den Farbenfabriken Bayer fur die u berlassung von Chemikalien. 

Beschreibung der Versuche 

Benzoyl-[p-nitro-benzoyll-sul~d (3c). - Lur Suspension von 6.2 g Kaliumthiobenzoat (sorg- 
flltig getrocknet und fein gepulvert) in 100 ccm Methylenchlorid tropfte man bei -25" unter 
Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB 6.0 g p-Nitro-benzoylrhlorid iri 50 ccm Methylenchlorid. 
Man ruhrte weiter, bis das Filtrat einer entnommenen Probe kein Saurechlorid mehr enthielt 
(etwa 3 Stdn.), trennte uber eine Sinternutsche und engte i. Vak. ein. Der gelbe Ruckstand 
wurde in wenig Methylenchlorid von Raumtemperatur geliist und das Filtrat bei - 15" 
fraktionsweise mit Petrolather (40- 60") versetzt. Bereits die zweite Flllung war rein. Gelbe. 
feine Nadeln; Sofort-Schmp. auf dem erhitzten Metallblock9) 108". Ausbeute 5 . 5  g (59 x). 

C14H9N04S (287.3) Ber. C58.53 H 3 16 N4.88 S 11.16 
Gef. 58.46 3.02 4.56 11.28 

Acetyl-ip-nitro-benzoyll-sulfid (36). - Analog 3c wurde der Bus Kalium-p-nitro-benzoat und 
Acerylchloridnach Filtrieren und Einengen erhaltene gelbliche Ruckstand bei 0" fraktioniert mit 
Petrolather (40-60") extrahiert. Der dritte Auszug hinterlien nach dem Einengen und Trock- 
nen bei O"/O.Ol Torr ein gelbliches, kristallines Pulver vom Schmp. 64" (Metallblock9)). - 
NMR-Spekrrum: Das Flachenverhaltnis der Methyl- und Phenyl-Protonensignale deutet in 
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Elementaranalyse auf ein Gemisch von 80-90 
3d und 20-1074 5 (R' =pOzN-C6H4) hin: Gef. C 48.38, 48.38; H 3.12, 3.28; N 6.70; 
ber. fur 80% 36 [ C ~ H T N O ~ S  (225.2)] und 20%5 (R' = pO2N -CbH4) [ C I ~ H ~ N ~ O ~ S  (332.3)]: 
C 48.51, H 2.99, N 6.65. 

Acetyl-benzoyl-sulfidfid (3 b). - Es wurde analog bei - 15" aus Knliumthiobenzoar und Acetvl- 
chlorid in absol. Ather gewonnen. Bei -15" trennte man mittels einer Tauchfritte und fallte 
fraktioniert mit Petrolather (40-660") von - 15". Die zweite Fraktion bestand aus farblosen, 
miteinander verfilzten Nadeln, die nach dem Waschen mit kaltem Ather (- 35") bei - IY'/O.Ol 
Torr getrocknet wurden und zwisehen 17-21" schmolzen. 

C9H802S (180.2) Ber. C 59.99 H 4.48 S 17.79 Gef. C 60.1 I 1-1 4.59 S 17.55 

9) lf. Bh'hme, Arch. Pharmaz. 299, 121 (1966). 
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Acetyl-uthoxycarbonyl-sulfid (7 b). - 29.0 g uber Pz05 getrocknetes, fein pulverisiertes 
0-Arhyl-monothiokohlensaures Kalium (Benders Salz4)) wurden in 200 ccm Kohlenstofftetra- 
chlorid suspendiert und bei - 15" mit 15.7 g Acetylchlorid tropfenweise versetzt. Man ruhrte 
noch so lange weiter, bis die abfiltrierten, festen Anteile einer Probe keine Jod-Losung mehr 
verbrauchten (etwa 3 Stdn.), trennte iiber eine Fritte und dampfte bei 35"/11 Torr ein. Aus- 
beute 21.2 g (71 04) gelbliches (51; Sdp.15 82". n'," = 1.4703. 

C ~ N S O ~ S  (148.2) Ber. C 40.52 H 5.44 S 21.63 Gef. C 40.61 H 5.50 S 20.84 

Hydrolyse: 400.6 mg Subst. verbrauchten beim Erhitzen mit uberschiiss. 0.5 n athanol. KOH 
16.1 ccm (Phenolphthalein); ber. fur 3 Aquivv. 16.2 ccm. Zur titrierten Losung wurden 2 ccm 
20proz. Kalilauge gegeben, das k h a n 0 1  wurde abdestilliert und der Ruckstand nach Zugabe 
von 2 g Cadrniumsulfat sowie 20 ccm 50proz. Schwefelsuure erneut destilliert. Die uber- 
gegangene Essigsaure wurde titriert: gef. 24.7 ccm 0.1 n NaOH (Phenolphthalein), ber. 27.0 ccm; 
anschlieDend wurde die Essigsuure als p-Brom-phenacylester vom Schrnp. 85" 10) identifiziert. 

Tabelle 1 .  Acyl-alkoxycarbonyl-sulfide 7 

Bruttoformel Sdp. bzw. Schmp. :< Aus- Analyse 
(Mol.-Gew.) (n,) beute C H CI, N S Nr. Name 

~~ ~~ ~~~~~~ ~~ ~ 

7c  Acetyl-[propyl-(2)-oxy- C~HIOOJS 55"/1 Torr 94 Ber. 44.43 6.22 - 19.77 
carbonyll-sullid ( 162.2) (1.4638/20") Gel. 44.34 6.12 - 19.75 

7d Acetyl-o-butyloxycarbonyl- C7H1206 52-57"/0.1 Torr 98 Ber. 47.70 6.86 - 18.20 
sulfid (176.2) ( I  .4669/20") Gef. 47.86 6.77 -- 18.16 

7 e  Acetyl-tert.-butyloxy- C:HizW 42'/0.1 Torr 27 Ber. 47.70 6.86 - 18.20 
carbonyl-sulfid (176.2) (1 .4660/20°) Gef. 47.86 6.99 - 19.22 

7f Trichloracetyl-athoxy- C ~ H I C I ~ O ~ S  76-77"/0.1 Torr 96 Ber. 23.87 2.01 42.29 12.75 
carbonvl-sulfid (251.5) (1.5090/21"1 Gef. 23.84 2.11 42.07 13.13 

7g  Benzoyl-athoxycarbonyl- CloHloO3S 7" (aus Ather/ 90 Ber. 57.13 4.80 - 15.25 
sulfid (210.3) Petrolather) Gef. 56.87 4.89 - 15.44 

7 h Phenylacetyl-athoxy- CllHlzOlS 117"/0.3 Torr*) 95 Ber. 58.91 5.39 - 14.29 
carbonyl-sulfid (224.3) ( I  .5388/21°) Gel. 59.02 5.61 - 13.44 

7 i  [4-Nitro-henzoyl]-athoxy- CloH9NOsS 71" (aus Benroll 89 Ber. 47.05 3.55 5.49 12.56 
carbonyl-sulfid (255.2) Petrolather) Gef. 46.94 3.58 5.55 12.03 

7 k [3.5-Dinitro-benroyll- CloH~N207S 109" (aus CClr) 96 Ber. 40.00 2.68 9.33 10.68 
athoxycarbonyl-sulfid (300.2) Gef. 39.88 2.58 9.40 10.63 

*I Bei der Destillation von 7h tritt z. T. Zersetzung ein. Nach dem NMR-Spektrurn enthalt das Destillat etwa 
3 % Phenylessigsaureathylester. 

Analog 7 b wurden die in Tab. 1 aufgefuhrten Acyl-alkoxycarbonyl-sulfide gewonnen; 
bisher nicht beschriebene Kaliumsalze der entsprechenden Alkylmonothiokohlensauren 
wurden analog Benders Salz4) dargestellt (vgl. auch 15 b). 

[p-Nitro-benzoyll-schwefelchlorid(l2c). - Bei -- 10" wurden 0.5 g Chlor in 200ccm CC14 untei 
Riihren und FeuchtigkeitsausschluB zu 1.25 g 3d (verunreinigt rnit 20% 5, R' = pOzN -C6H4) 

in 100 ccrn CC14 getropft. Nach 3 Stdn. wurde i. Vak. eingeengt und der Ruckstand aus CC14 
urnkristallisiert. Schmp. 102"; Ausbeute 0.81 g (84%). - 20.5 rng Subst. verbrauchten 0.95ccm 
0.1 n NazSz03, ber. 0.94 ccm. 

C7H4CINO$3 (217.6) Ber. C 38.63 H 1.85 C1 16.29 N 6.44 S 14.74 
Gef. 38.38 1.80 15.83 6.11 15.27 

10) W. L. Judefind und E. E. Reid, J. Amer. chern. SOC. 42, 1043 (1920). 
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Analog wurden die in Tab. 2 aufgefiihrten Alkoxycarbonyl-schwefelchloride als gelbe 
Fliissigkeiten gewonnen. 

Tabelle 2. Alkoxycarbonyl-schwefelchloride 12 

Nr. Name Bruttoformel Sdp. % A m -  Analyse 0xyd.- 
(MoLGew.) (nD) beute C H CI S aquiv. 

12d Athoxycarbonyl- 
schwefelchlorid 

12e Propyl-(Z)-oxycarbonyl- 
schwefelchlorid 

121 n-Butyloxycarbonyl- 
xhwefelchlorid 

12g tert.-Butyloxycarbonyl- 
xhwefelchlorid 

C J H ~ C I O ~ S  
(140.6) 

C~H,CIOIS 
( I  54.6) 

C ~ H ~ C I O I S  
(168.6) 

CsHpClOzS 
(168.6) 

46O/ 16 Torr 
( I  .4718/20°) 

45'/9 Torr 
(1.4651 /22') 

27 -28"/0.1 Torr 
(1.4742/20") 

28-29'/0.1 Torr 
(1.4665/25') 

70 Ber. 25.63 3.58 25.21 22.81 1 .00  
Gel. 25.84 3.48 25.40 22.58 1 .00  

63 Ber. 31.07 4.56 22.93 20.74 1.00 
Gef. 30.77 4.35 23.03 20.66 0.98 

61 Ber. 35.65 5.38 21.02 19.01 1 .00  
Gef. 35.91 5.38 20.86 18.72 0.96 

69 Ber. 35.65 5.38 21.02 19.01 1.00 
Gef. 35.18 5.43 20.24 19.51 0.95 

Methoxycarbonyl-schwefelchlorid (16). - 25.0 g Bis-methoxycarbonyl-sulfid (1Sa) wurden 
in 50 ccm Sulfurylchlorid 3 Stdn. unter RuckfluB und Durchleiten eines schwachen Chlor- 
Stromes erhitzt. Durch Einengen i. Vak. wurden Sulfurylchlorid und Schwefeldichlorid ent- 
fernt. Beim Fraktionieren des Riickstandes gingen zunachst 2.2 g (10%) 16 iiber, Sdp.11 30"; 
n:' = 1.4827. - 143.1 mg Subst. verbrauchten 10.5 ccm 0.1 n Na2S203, ber. 11.3 ccm. 

C2H3C102S (126.6) Ber. C 18.98 H 2.39 S 25.33 Gef. C 18.01 H 2.19 S 25.32 

Es folgten bei 12 T o r r / l W  (Bad) 7.2 g (29 %) unverandertes Ausgangsmaterial, Schmp. 36". 

Bis-merhoxycarbonyl-disuljid (15b). - Unter Riihren leitete man in die Losung von I12 g 
K O H  in 300 ccrn Methanol bei - 15" aus 250 g Natriumrhodanid mit Schwefelsaure gebildetes 
Kohlenstoffoxysulfd. Die Kristalle von 0-Merhyl-monothiokohlensaurem Kalium wurden 
abgesaugt, mit Ather gewaschen, uber PZOS getrocknet und aus Methanol bei 40-50" um- 
kristallisiert. Ausbeute 85 g (33%). 

C ~ H J O ~ S J K  (130.2) Ber. C 18.46 H 2.32 S 24.62 K 30.05 
Gef. 18.54 2.32 25.10 29.58 

Zur eisgekiihlten, waRr. Losung von 90.0 g des voranstehenden Kaliumsalzes gab man 30ccrn 
Kohlenstofftetrachlorid, riihrte kraftig und tropfte 88.0 g Jod in waDr. Kdliumjodid-Losung 
bis zur schwachen Gelbfarbung ein. Durch Zugabe von Thiosulfat wurde entfarbt, dann 
getrennt, i. Vak. eingedampft und verbleibendes 15 b aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 36' 
(Lit.'[) 36"); Ausbeute 59 g (94%). 

C4H604S2 (182.2) Ber. C 26.37 H 3.32 S 35.20 Gef. C 26.71 H 3.27 S 35.47 

Merhoxycarbonyl-dischwefelchlorid (17). - Zur Spaltung blieben 16.5 g Chlor in 150 ccm 
C C 4  und 38.5 g 15b 10Tage bei Raumtemperatur stehen. Die granatrote Lasung wurde 
anschlieRend i. Vak. eingedampft und der Riickstand fraktioniert. Zunachst ghgen 3.3 g 16 
vorn Sdp.11 27-29' und nil = 1.4853 iiber. 

CzH3C102S (126.6) Ber. C 18.98 H 2.39 C1 28.01 S 25.33 
Gef. 18.54 2.36 30.00 25.04 

11) I. B. Douglass und F. Mnrascicr, J. Amer. chem. SOC. 77, 1899 (1965). 

Liebigs Ann. Chern. Ed. 730 9 
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Es folgten 3.1 g Methoxycarbonyl-dischwefel-chlorid (17) vorn Sdp.1, 72", nZ,O = 1.5520. - 
37.0 mg Subst. verbrauchten 2.35 ccm 0.1 n N a 2 S l O 3 ,  her. 2.33 ccrn. 

C 2 H 3 C 1 0 2 S 2  (158.6) Ber. C 15.15 H 1.91 S40.43 Gef. C 15.37 H 1.98 S40.11 

SchlieRlich gingen bei 56-57"/0.1 Torr 13.0 g 1 5 b  iiber, Schnip. und Misch-Schnip. 35". 

Bis-methoxycnrbonyl-trisu~~ (25a). -- I .6 g 17 in 25 ccm Methylenchlorid wurden mit einer 
Losung von 3 g KJ und 3 g N n 2 S 2 0 3  in 20ccm Wasser 15 Min. geschuttelt, wobei sich 
Schwefel abschied. Die organ. Phase lieferte beim Einengen 0.8 g (75%) 25a, Schmp. 59" 
taus Benzol/Petroliither). 

C 4 H 6 0 4 S 3  (214.3) Ber. C 22.42 H 2.82 S 44.89 Gef. C 22.33 H 2.76 S 44.93 

Phenyl-merhoxycarbonyl-tridulfid (23f). - 1.4 g 17 und 1.Og Thiophenol wurden in absol. 
k h e r  tropfenweise vereinigt und 0.7 g (33 x,) gelbgefarbtes 23f vorn Sdp.0.B 137- 141", 
.ZU ~ - -  1.6278 erhalten. 

C8H802S3 (232.3) Ber. C 41.35 H 3.47 S 41.40 Gef. C 41.15 H 3.58 S 40.52 

Phenyl-athoxycnrbonyl-disulfid (18g). - Durch tropfenweise Zugdbe von 2.5 g A'thoxy- 
carbonyl-schwefelchlorid (12d) zu 2.0 g Thiuphenul  in ither. Losung erhielt man 3.4 g (87 %) 
18g voni Sdp. 99"/0.01 Torr, nF = 1.5790. 

C 9 H 1 0 0 2 S 2  (214.3) Ber. C 50.44 H 4.70 S 29.93 Gef. C 50.24 H 4.68 S 29.41 

[Propyl-(2)-oxycarbonyll-phenylc~rbamoyl-disulfici (22c). - 0.25 g N-Phenyl-thiocnrbamid- 
si iure-O-i irhylester6)  in absol. Benzol tropfle man unter Umschwenken zu 0.20 g 12e in Benzol, 
engte i. Vak. ein und kristallisierte aus Hexan urn. Farblose Nadeln, die oberhalb 80" sintern, 
anschlieRend wieder erstarren, um dann bei 233" zu schmelzen. Ausbeute praktisch quantitiitiv. 

C I I H I ~ N O ~ S ~  (271.4) Ber. C48.67 H 4.83 N 5.16 S 23.63 
Gef. 48.69 4.84 4.93 23.95 

Analog wurden die in Tab. 3 aufgefiihrten Alkoxycurbonvl-phenylcnrhamoyl-disulfide dar- 
gestellt ; angegeben ist jeweils die Temperatur des ersten Schmelzens. 

Tabelle 3. Alkoxycarbonyl-phenylcarbamoyl-disulfide 22 

Nr. Name Bruttoformel Analyse 
(Mol.-Gew.) Schmp' c n~ s 

22b Athoxycarbonyl-phenylcarbamoyl- CI, ,HLINO& 56' Ber. 46.67 4.31 5.44 24.92 
disulfid (257.3) Gel. 46.92 4.48 5.58 24.39 

carbamoyl-disulfid (285.4) Gel. 50.27 5.32 5.01 23.59 
2Ze tert.-Butyloxycarbonyl-phenyl- CIIHI~NO~SZ 68" Ber. 50.50 5.30 - 22.47 

carbamoyl-disulfid (285.4) Gel. 50.77 5.47 - 23.09 

A c e t y l - [ p r o p y l - ( 2 )  - o x y c n r b o n y l ] - d i s u ~ ~ d  (21 c). - 24.0 g Knliumrhioncetat (fein gepulvert, 
mit absol. Ather gewaschen und uber 1'205 getrocknet) wurden in 150 ccm CC14  suspendiert 
und bei - 30" unter Riihren langsam 3 I .9 g Propyl-(2)-oxycurbonyl-schwefelch/orid (12e) 
zugegeben. Man ruhrte 3 Stdn. bei -3O", trennte uber eine Fritte, engte i. Vak. ein und destil- 
lierte den Ruckstdnd. Sdp.0.1 59-60", n:?.' ~1 1.5028; Ausbeute 36.0 g (91 %). 

22d n-Butyloxycarbonyl-phenyl- CizHlsNOiSz 54' Ber. 50.50 5.30 4.91 22.47 

C6H1003S2 (194.3) Ber. C 37.09 H 5.19 S 33.01 Gef. C 36.81 H 5.28 S 33.76 
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Propyl-(2)-oxycarbonyl-dischwefelchlorid (24c). - Zu 15.2 g 21 c in 50 ccm CC14 tropfte man 
eine Losung von 5.6 g Chlor in CC14. Man belie8 20 Stdn. bei Raumtemperatur und dampfte 
i. Vak. ein. Gelbe Fliissigkeit vom Sdp.o.3 36-37", n&' = 1.5240; Ausbeute 11.0 g (76%). 

C4H7C102S2 (186.7) Ber. C 25.73 H 3.78 CI 18.99 S 34.36 
Gef. 25.32 3.97 18.80 34.34 

Afhoxycarbonyl-schwefelbromid (27 a). - Zu 15.4 g Aceiyl-athoxycarbonyl-sulfid (7 b) in 
100 ccrn CC14 tropfte man bei - 10" unter Riihren 16.7 g Brom in 100 ccm CC14. AnschlieBend 
wurde i. Vak. destilliert: 10.2 g (53 %) 27a als rotgelbe Fliissigkeit, Sdp.2 37". - 55.3 mg 
Subst. verbrauchten 2.99 ccm 0.1 n Na2SzO3, ber. 2.99 ccni. 

C,H,BrOzS (185.0) Ber. C 19.47 H 2.72 Br 43.19 Gef. C 19.15 H 2.73 Br 42.41 

Propyl-(2)-oxycarbonyl-schwefelbromid (27 b). - Es wurde analog als rotgelbe Fliissigkeit 
gewonnen, wobei als Losungsmittel 1.1.2-Trifluor-l.2.2-trichlor-iithan (Frigen 113 @) diente. 
Ausbeute 69% d. Th., Sdp.l.3 38-39', Sdp.2.5 45-48". - 75.5 mg Subst. verbrauchten 3.78 
ccrn 0.1 n Na2S203, ber. 3.79 ccm. 

C4H7Br02S (199.1) Ber. C 24.13 H 3.55 S 16.10 Gef. C 23.30 H 4.04 S 16.01 

Bis-[propyl-(2)-oxycurbonyll-~lisu~d (28 b). - 10.6 g 27 b blieben 5 Tage bei Raumtem- 
pcratur im Kolbchen stehen, das durch ein CaClz-Rohr mit aufgesetztem Natronkalkrohr 
verschlossen war; anschlieflend dampfte man bei I2 Torr ein und wog 8.2 g eines granatroten 
Riickstandes aus. Erhitzte man diesen bei 1 Torr, so gingen zunlchst zwischen 46 und 48" 
0.7 g Disc/i~vefeldibromi~l iiber. - 67.7 mg Subst. verbrauchten 5.90 ccm 0.1 n Na2S203, 
ber. 6.05 ccm. 

Es folgten 2.8 g 28b als hcllgelbes t ) l  vom Sdp.o.2 82", 11:" = 1.4822. 
C8H1404S2 (238.3) Ber. S 26.91 Gef. S 26.93 

28b wurde zum Vergleich auch analog 15b dargestellt. Sdp. 61 -662"/10-2Torr, n g  = 

1.4819; Ausbeute 88% d. Th. - Gef. C 40.27 H 5.74 S 26.71. 

[2-Brom-ryclohexyll-[propyl-(2)-oxycarbo1i~~ll-s1ilfid (26b). - Zu 23.5 g 7 c  in 50 ccm CC14 
tropfte man 23.2 g Brorn in 25 ccni CC14 bei - 15", riihrte noch 10 Min. und fugte innerhalb 
weitcrer 10 Min. 12.0 g Cyclohexerr hinzu; beim letzten Tropfen schlug die Farbe von Tiefrot 
nach Gelb um. AnschlieBend wurde i. Vak. eingeengt und fraktioniert. Zunachst gingen 6.5 g 
1.2-Dibrom-cyclohexan iiber; Sdp.15 I lo", nio = 1.5515. 

C6HiOBr2 (242.0) Ber. C 29.78 H 4.17 Br 66.04 Gef. C 30.09 H 4.28 Br 65.76 

Es folgten 28.3 g (70%) 26b als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 101°/0.05 Torr, nh0 = 1.5163. 
C I O H ~ ~ B ~ O ~ S  (281.2) Ber. C 42.71 H 6.09 Br 28.42 S 11.40 

Gef. 42.82 6.18 28.37 11.88 

AuRerdem entstandenes 28 b war nur durch wiederholte fraktionierte Destillation abzu- 
trennen. 

Aceryl-schwefelbronrid (30). - 20.4 g Brom in 25 ccm Frigen ll3@ wurden bei -25" unter 
Riihren und Luftabschlufl zu 15 g Diacefylsiilfid in 25 ccm Frigen 113@ getropft. Nach ins- 
gesamt 90 Min. wurde auf Raumtemperatur erwiirmt und i. Vdk. eingeengt. Destillierte man 

9. 
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anschlieBend, so erhielt man 3.2 g (16%) einer rotgelben Fliissigkeit (Sdp.12 35-36', Sdp.3 
22-26'), die nach NMR-Spektren und Oxydationsaquivalent 72% 30,21% Diacetyldisulfid 
und 7 % Diacetylsulfid neben Spuren Acetyl-dischwefelbromid (33) enthielt. 

Versetzte man eine analog aus 5.2 g Diacetylsulfd und 7.0 g Brom in CC14 bei -30" erhal- 
tene L6sung nach insgesamt 15 Min. mit 4.8 g Thiophenol in 40 ccm CC14, so schlug die Farbe 
der Mischung beim letzten Tropfen von Orange nach Gelb urn. Man engte i. Vak. ein und 
fraktionierte; zunachst gingen 1.8 g Diacetyldisulfd (32) vom Sdp.o.1 50-54", Schmp. 20". 
nk7 = 1.5415, uber. 

C4H602S2 (150.2) Ber. s42.69 Gef. S41.50 

Es folgten 3.2 g (40%) Aceryl-phenyl-disulfd (31); Sdp.o.6 105", nb' = 1.6180. 
Ber. C 52.12 H 4.38 S 34.81 CsHsOS2 (184.3) Gef. C 52.69 H 4.42 S 35.49 

Der Ruckstand enthielt 2.8 g Diphenyldisulfid vom Schmp. 57" (Mischprobe mit authent. 
Substanz). 

[ 1 13/69] 




