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308, M. Claasz: Uber die Reduktion von Disulfiden durch
Traubenzucker. Darstellung von Mercaptanen,

[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Labor. der Kgl. Techn. Hochschule Danzig.}
(Eingegangen am 23. Juli 1912.)

Die o-Nitrophenyl-thioglykolsiure, CsH((NO;).S.CH,.
‘COOH, hat deshalb ein gewisses Interesse erlangt, weil sie bei der
Herstellung des Sulfazons und der daraus zu gewinnenden Sulfazon-
Farbstoffe!) als Zwischenprodukt auftritt, Ihre Herstellung aus o-Ni-
trophenyl-mercaptan und Monochlor-essigsiure ist in einer friiheren
Arbeit (1. ¢.) beschrieben. Die damals mit 80 %/, ermittelte Ausbeute
‘bezog sich auf das Rohprodukt. Zahlreiche, spiter angestellte Ver-
suche ergaben jedoch, dafl die Ausbeute an reiner Siure nicht iiber
50—60 %, hinauskommt. Zwecks technischer Darstellung der Saure
mufite dieser Mangel gehoben werden.

Das erforderliche Mercaptan war aus dem Disulfid am besten
zugaoglich. Wegen der leichten Oxydierbarkeit des Mercaptans an
-der Luft war es jedoch nicht zweckmiBig, es zu isolieren, sondern es
muBte in der Reduktionsmischung sogleich mit Monochloressigsiure
weiter verarbeitet werden. Als Reduktionsmittel kamen deshalb nur
solche in Frage, die der Kuppluvg in alkalischer Ldsung nicht hin-
-dernd im Wege standen.

Aufler den bekannten metallischen Reduktionsmitteln eignen sich
zur Spaltung von Disulfiden besonders Atznatron, auch Natrium-
disulfid.

Nach Schiller und Otto?) werden Disulfide durch Atznatron
nach der Gleichung:
4CsH5.S.SCsH5 -+ 8NaOH = 6CsHssNa+ 2CsH5800 Na +4H20
in Mercaptan und sulfinsaures Salz gespalten. Die Ausbeuten sind
-deshalb nicht befriedigend.

Fromm und Wittmann? stellten dann an dem p,p'- Dinitro-
.diphenyl-disulfid fest, daB durch Atznatron in alkoholischer Losung
aullerdem noch ein alkaliunlslicher Korper von der Zusammensetzung
‘C24H20N3S: O¢ in nicht geringem Betrage gebildet wird, wodurch die
Ausbeute an Mercaptan nooh weiter vermindert wird.

Otto und Réssing?®) hatten aber weiter gezeigt, daB Disulfide
-durch Kaliumsulfid ziemlich glatt unter Bildung von XKaliumdisulfid

N Claasz, B. 45; 747 [1912); Patentanmeldungen 21837 1V/120 und
21486 IV/12p.
%) B. 9, 1637 [1876). % B. 41, 2966 [1908]. %) B. 19, 3129 [1885].
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nach der Gleichung (CeHs.S8); + 2K3S = 2CeHs.SK + KiS; in Mer-
<aptan iibergefiithrt werden.

Die Widerstandsfahigkeit der Nitrogruppen in Nitro-aryl-disulfiden
gegen Reduktionsmittel war durch Cleve!) bekannt geworden, und
Ekbom?) gelang es nicht, selbst durch Kochen mit iiberschiissigem
Jodwasserstoff, die Nitrogruppen in Disulfiden zu reduzieren. Diese
Tatsache war fiir die Auffindung eines technisch brauchbaren Reduk-
tionsmittels gtinstig, und so gelang es auch Brand?), durch eine Kom-
bination von Atzbatron und Natriumsulfid ein geeignetes Reduktions-
mittel fiir Nitro-aryl-disulfide ausfindig zu machen.

Nach der Brandschen Reaktionsgleichung (l. ¢.):

4<CGH4 (NO:)S)z + 2Na2a;8 + 6NaOH
= 805H¢<N02).SN&+ Na;SQOa -+ 3H20
bildet sich dabei Thiosullat,

Dieses Reduktionsverfahren fiir Nitro-aryl-disulfide ist den Hochster
Farbwerken durch das Patent Nr. 228868 geschiitzt. Ia der Patent-
schrift ist besonders hervorgehoben, dal die Alkali-nitro-thiophenolate
uamittelbar, ohne weitere Abscheidung, auch technisch, weiter verar-
beitet werden konnen.

Wie schon erwihnt, wird aber nach diesem Verfahren die o-Ni-
trophenyl-thioglykolsiure in einer Ausbeute von hochstens 50—60%,
erhalten. Die Ursache davon konnte bisher mit Sicberheit nicht fest-
gestellt werden. Nachgewiesen wurde, daB das Disulfid durch das
angegebene Mengenverhiltnis von Atznatron und Natriumsulfid nicht
restlos gelost wird. Es bleibt stets ein betrichtlicher Riickstand. Aus
dem nach dem Abscheiden der Thioglykolsiure erhaltenen, intensiv
gelbrot gefirbten Filtrat scheidet sich pach einiger Zeit ein alkali-
uplslicher, brauner Korper ab. Schwefel, der beim Ausiuern der
thiosulfathaltigen Lésung ausfallen miillte, konnte niemals nachgewiesen
werden. Daraus ist mit groer Wahrscheinlichkeit zu schlieBen, daB3
das Thiosulfat sich bei der Reaktion beteiligt.

Nach diesen Erfahrungen erschien es erwiinscht, pach anderen
Reduktionsmitteln zu suchen. Dahingehende Versuche erstreckten sich
zunichst auf das Hydrosulfit. Wie zu erwarten, gelingt die Re-
duktion durch Hydrosulfit glatt, doch begegnet man bei der Weiter-
verarbeitung denselben bereits geschilderten Schwierigkeiten.

Als vortrefiliches Reduktionsmittel erwies sich dann Trauben-
zucker in alkalischer Lésung.

1) B. 21, 1099 [1888]. - %) B. 35, 654 [1902].
3) B. 42, 3463 [1909]; vergl. auch B. 48, 1757 [1912], FuBnote 3.
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0,0-Dinitro-diphenyl-disulfid und Traubenzucker in alkoholischer
Suspension geht auf Zusatz von Natronlauge schoell und quantitativ
in Mercaptid iiber.

Man verwendet auf 1 Mol. Disulfid 1 Mol. Traubenzucker und
3—4 Mol. Atznatron. Wie festgestellt werden konnte, wird die Nitro-
gruppe, auch bei Verwendung eines Uberschusses von Traubenzucker,
nicht angegriffen.

Ohne das Mercaptan zu isolieren, gelingt es auf Zusatz der er-
forderlichen Menge Monochloressigsaure in fast quantitativer Ausbeute
o-Nitrophenyl-thioglykolsdure zu erbalten.

Die reduzierende Wirkung des Traubenzuckers beruht erfabrungs-
gemifl auf der Entziehung vosn Sauerstoll. Fir den Vorgang der
Mercaptanspaltung des Disulfids durch Alkali und Traubenzucker
wird man eine befriedigende Erklirung finden, wenn man annimmt,
daB zunichst eine Anlagerung von Alkali am Schwefel stattfindet,
daon aber unter Wasserabspaltung Sauerstoff disponibel wird, der
vom Traubenzucker aufgenommen wird. Der Reaktionsverlauf lieBe
sich vielleicht durch folgendes Schema wiedergeben:

R.8.S.R 2XNa0H_ R .S—— S R —H.0 R.SNa

I TN
Na OH HO Na
+ (R.S8.0Na) =0, R.SNa.

1 Mol. Traubenzucker nimmt im Maximum 2'; Sauerstoff auf.
Unter Umstéinden wiirde also auch weniger als 1 Mol. Tranbenzucker
auf 1 Mol. Disulfid zur Reduktion geniigen. Andererseits wird iber-
schiissiger Traubenzucker bei langerem Erwirmen mit Alkali zu Milch-
siture und dhnlichen Spaltungsprodukten abgebaut, so daB man es in
der Hand hat, einen UberschuB von Alkali durch {iberschiissigen
Traubenzucker zu binden.

Beim Ansduern bleiben die Spaltungsprodukte des Traubenzuckers
in Losung, und die Isolierung des Mercaptans oder der Kupplungspro-
dukte bietet keine Schwierigkeit.

Es lag nun nahe, dieses Verfabren auch bei anderen Disulfiden
zu priiffen, um festzustellen, ob diese Methode einer allgemeinen An-
wendung fihig ist. Zu diesem Zwecke wurde eine Reihe von Di-
sulfiden mit alkalischer Traubenzucker-Liosung bebandelt. In allen
untersuchten Fillen, von denen nur einige hier mitgeteilt werden,
konnten die Mercaptane oder deren Kupplungsprodukte in recht be-
friedigender Ausbeute gewonnen werden. Daraus ist zu folgern, da
diese Reaktion eine fiir Disulfide allgemein giiltige ist, und daB auf
diesem Wege Mercaptane leicht erhiltlich sind?). Besonders bei der

1) Patentanmeldung C 22138 IV/120 vom 10. Juli 1912.
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Herstellung von Arylmercaptanen wird man den Weg iiber die Di-
sulfide vorziehen k&nnen, zumal Aryldisulfide gut krystallisierende
und leicht zu reinigende Substanzen sind. Auch sind die Ausbeuten
an Disulfiden aus Halogeoverbindungen und Natriumdisulfid oder Thio-
sulfat’ meist recht gut.

Darstellung von Thio-salicylsiure, CsH((COOH)(2).SH(1),
und Thiophenyl-glycin-o-carbonsiure,
Cs H((COOH)(2).8.CH,.COOH (1).

30 g Dithio-salicylsiure, erhalten aus diazotierter Anthranilsaure
und Natriumsulfid, und 21 g Traubenzucker werden in 100 ccm Wasser
verteilt, durch 24 g Atzoatron in Losung gebracht und auf dem
Wasserbade solange erwirmt, bis die Fillung einer angesiuerten
Probe sich in Alkohol vollstindig 18st, was nach etwa 10 Minaten er-
reicht ist. Aus der erkalteten Losung kann die Thiosalicylsdure
durch Mineralsiuren quantitativ gefallt werden.

Zur Weiterverarbeitung auf Thiophenylglycin-o-carbonsiure ist es
nicht nétig, die Sdure zu isolieren. Die Losung wird mit einer mit
der erforderlichen Menge Soda neutralisierten Losung von 20 g Mono-
chloressigsaure in 100 ccm Wasser versetzt und ungefihr '/; Stunde
auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Durch Ansiduern der erkalteten,
eventuell noch filtrierter Losung mit verdiinnter Schwefelsiure werden
38—40 g Thiophenylglycin-o-carbonstiure vom Schmp. 213° erhalten.

Darstellung von o-Nitrophenyl-mercaptan, CeH((NO;)(1).
SH (2), und o-Nitro-phenylthioglykolséure, CsHi(NO;)(1).8.
CH,.COOH (2).

30 g 0,0'-Dinitro-diphenyl-disulfid und 21 g Traubenzucker wer-
den in 100 ccm Alkohol auf dem Wasserbade gelinde erwirmt, nach
und nach mit einer Losung von 16 g Atznatron in 30 g Wasser ver-
setzt und unter oiterem Umschwenken solange erwirmt, bis alles in
Losung gegangen ist.

Nach dem Verdiinnen mit Wasser kann das o-Nitro-phenyl-mer-
captan durch Mineralsiuren abgeschieden werden. Soll das Mercaptan
weiter verarbeitet werden, so ist die Abscheidung nicht erforderlich.
Mano fiigt eine mit der erforderlichen Menge Soda neutralisierte Lsung
von 20 g Monochloressigsaure in 300 g bis 11 Wasser hinzu, erwirmt
kurze Zeit auf dem Wasserbade, 148t erkalten und fillt die o-Nitro-
phenyl-thioglykolsiure vom Schmp. 163—164° durch verdiinnte Schwefel-
siure aus. Ausbeute 38—40 g, gleich 90 --95 °/o der Theorie.

Darstellung von Phenyl-thioglykolsiure, CeH;.S.CH;.COOH.

20¢g Diphenyl-disu)lﬁd werden in Alkohol warm gelost, mit einer kon-
zentriert walrigen Losung von 20 g Traubenzucker versetzt und falls das
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Disulfid 8lig ausfallen sollte, durch weiteren Zusatz von Alkohol wieder in Lé-
sung gebracht. In diese warme Losung werden nach und nach 40—50 cem
einer 40-prozentigen Natronlauge eingetragen und auf dem Wasserbade so
lange erwirmt, bis eine Probe sich in Wasser klar 1ést. Die Losung hat eine
braune Farbe angenommen. Dann setzt man eine mit der erforderlichen
Menge Soda neutralisierte Losung von 20 g Monochloressigsiure in 300 g
Wasser hinzu und erwirmt das Gemisch eine Stunde oder solange aut dem
Wasserbade, bis bei einer angesiuerten Probe ein Thiophenol-Geruch nicht mehr
wahrzunehmen ist. Nach dem Erkalten wird mit verdinnter Schwefelsiure
angesiiuert, worauf die Phenyl-thioglykolsaure vom Schmp. 629 nach einiger
Zeit sich krystallinisch abscheidet.

309. Felix Ehrlich und P. Pistschimuka: Synthesen des
Tyrosols und seine Umwandlung in Hordenin.
[Aus dem Landwirtsch.-technol. Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 30. Juli 1912.)
Das Tyrosol von der Formel

OH.<_ *>.CH,.CH2.OH, 'p-Oxy-phenithylalkohol,

ist zuerst von F. Ehrlich?!) bei der Vergirung des Tyrosins mit
Hefe entdeckt worden und wurde dann spéiter von uns?) auch durch
Einwirkung gewisser Heferassen und Schimmelpilze auf p-Oxy-
phenidthylamin,

0H.<’“>,CH,,CH,.NHQ — 0H.<ﬁ\/\.CHa.CHz.OH,

in besonders guten Ausbeuten erhalten.

Wie wir fanden, lift sich die letztere Reaktion direkt auch rein
chemisch durchfiihren, wenn man das salzsaure Salz des Amins in
neutraler oder ganz schwach saurer Losuog mit tberschiissigem Nitrit
lingere Zeit in der Hitze behandelt, liefert aber selbst unter den
giinstigsten Bedingungen nur etwa 40 %, der theoretischen Ausbeute.

Neuerdings hat J. v. Braun3) eine Synthese des Tyrosols be-
schrieben, die vom B-Phenyl-dthylalkohol tiber 4 Zwischenstufen
zu diesem Korper fihrt. Wir gelangten etwas einfacher mit relativ
guten Ausbeuten zu dem gleichen Ziele, indem wir von dem kiuf-
lichen @-Phenyl-dthylamin ausgingen, dieses direkt nitrierten, den
para-Nitrokérper mit salpetriger Séure in den Nitroalkohol verwan-

1) B. 44, 139 [1911].
% F. Ehrlich und Pistschimuka, B. 45, 1006 [1912].
3) B. 45, 1274 [1912}.





