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268. F. Arndt: Darstellung von Methylmercaptan.
(Mitbearbeitet von den HHrn. Dr. E. Milde und G. Eckert.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 1. August 1921.)

Fiir synthetische Zwecke brauchten wir hiufig reines Methyl-
mercaptan in Mengen von je 10—25 g. Mit diesem einfachsten Mer-
captan ist verhiltnismiflig selten gearbeitet worden; vermutlich weil
es bel gewohnlicher Temperatur ein Gas ist und die bisher angege-
benen Methoden zu seiner Reindarstellung im Laboratorium simtlich
unbefriedigend sind.

Vor lingerer Zeit!) ist zur direkten Gewinnung des reinen Mercaptans
die Verseifung des Trithiocyanursiure-methylesters benutzt worden. Dieser
Ester muB aber aus Rhodanmethyl durch Erhitzen mit etwas Salzsiure im
Bombenrohr dargestellt werden; die Ausbeuten sind dabei #uBerst schlecht
und das Arbeiten in Bombenréhrea ohnehin umstindlich und kostspielig.

Der nichstliegende Weg, die Einwirkung von Methylierungsmitteln auf
Kaliumsulthydrat, ist mit Verwendung von methylschwefelsaurem Natrinm
von P. Klason? beschrieben worden, der als erster reines Methylmercaptan
erhalten hat. Diese Mothode hat aber den prinzipiellen Nachteil, daf die
Methylierung des Schwefelwasserstoffes nicht beim Mercaptan stehen bleibt,
sondern zum Methylsultid weiter geht. Um dio Bildung des Suliids einiger-
mafen hintanzuhalten, muB ein groBer UberschuB an Sulfhydrat angewandt
werden; dadurch erhilt man aber das Mercaptan, neben ‘doch nicht zu ver-
meidendem Methylsulfid, auch mit Schwefelwasserstoff verunreinigt; von
beiden mub cs durch chemische Operationen getreont werden, die immerhin
umstiindlich und wenig angenehm sind. Auch sind noch sonst Schwierigkeiten
zu fiberwinden und die Ausbeuten nicht gut.

In neuerer Zeit emptiehlt Sabatier?) als allgemeine Darstellungsmethode
tir niedere Mercaptane, die Dimpfe des betrefienden Alkohols, hier also
Methylalkohol, mit Schwelelwasserstoff iiber erhitzte Thorerde zu leiten. Je-
doch gibt er an, daB die Ausbeute nur gut sei, wenu das Mercaptan »nicht
zu fliichtige sei und sich daher aus dem UberschuBlgas leicht kondensieren
lasse. Diese Einschrinkung gilt aber natiéirlich in erster Linie fir Methyl-
mercaptan. AuBerdem leidet dies Verfahren fir Laboratoriumszwecke an
demselben Mangel wie das zuletzt genannte: das gebildete Mercaptan muf
von Sulfid und Schwelelwasserstoff, hier aullerdem noch von iberschissigem
Methylalkohol getrennt werden.

Wir suchten fir unsere Zwecke nach einem Verfahren, das aus leicht
zuginglichem Material in einer Operation in verschlossener Apparatur direkt
zu reinem Methylmercaptan fithrt. Offenbar kommt es hierfiir daranf an, dal

1) J. Obermeyer, B. 20, 2919 [1887]; vergl. B. 18, 2758 [1885].
7 P. Klason, B. 20, 3409 [1887). \
3 P. Sabatier und A. Mailhe, C. r. 150, 1219 [1910].
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bei dor Entstehung des Mercaptans kein Methylierungsmittel mehr anwesend
und kein Schwefelwasserstoff, sowie kein anderer flichtiger organischer Stoft
zugegen ist. Es lag nahe, die Darstellung und Zersetzung des methyl-
thioschwefelsauren Natriums zu versuchen, welches aus Thiosulfat und
Jodmethyl erhalten worden ist!). Bei Anwendung der aus Preisgrinden
allein in Frage kommenden Methyliernngsmittel, Dimethylsulfat oder Katium-
methylsulfat, haben wir aber einen irgend brauchbaren Weg nicht finden
konnen.

Wir haben diese Versuche dann abgebrochen, da wir ein anderes
Verfahren fanden, welches das genannte Ziel einfach und glatt er-
reicht; es beruht aul der bekannten Alkylierung des gewdhn-
lichen Thio-harnstoffs: In einem Kolben werden 76 g =1 Mol.
Thio-harnstoff mit 50 cem Wasser und 63 g = '/ Mol. Dimethyl-
sulfat?) vorsichtig erwirmt, wobei unter spontaner starker Wiarme-
entwicklung schnell alles in Ldsung geht. In dieser ersten Phase
der Reaktion wird nur die Hilfte des Thio-harnstoffs am § methyliert
und in methylschwefelsauren Methyl-isothioharnstoff iibergefiihrt; man
erkennt dies daran, da eine kleiné Probe bei Zusatz von Alkohol in
der Wirme nichts ausscheidet und mit Salzsiure und Chlorbarium
noch keine nennenswerte Fillung gibt. Man kocht nun die Fliissig-
keit; hierbei wird anch das im Anion der Methylschwefelsiure noch
verfiigbare Methyl zur Methylierung der zweiten Halfte Thio-harnstolf
verwendet, s0 dal alles in Methyl-isothioharnstoff-Sulfat tbergeht.
Nach 5—10 Min. kriftigen Siedens (ohne RickfluB) beginnt dies
Sulfat sich in Krystallen auszuscheiden; man tut gut, die Abschei-
dung durch Impfen mit bereits hergestelltem Salz zu erleichtern.
Dann wird weiter gekooht, bis ein dicker, stark spratzender und kaum
noch Fliussigkeit enthaltender Krystallbrei entstanden ist; eine zur
Bildung weiBer Nebel fiihrende Uberhitzung vermeide man. Man fiigt
dann wenig kaltes Wasser und soviel Alkohol zu, daBl das Gesamt-
volumen das Doppelte des Krystallbreis wird, schwenkt um, kiihlt ab,
saugt ab und wischt mit etwas Alkohol nach. Man erhilt so zu-
nichst 105 g des Sulfats als schneeweile, glanzende Krystallmasse.
Aus dem Filtrat destilliert man den Alkohol ab, kocht wiederum bis
zu starkem Spratzen ein, fiigt den abdestillierten Alkohol wieder zu
und verfihrt wie oben; man erhiilt so abermals etwa 20 g des Salzes,
meist von ebenso guter Beschaffenheit wie die erste Portion; sollte es
etwas gelblich sein, so 1aBt es sich durch Ldsen in wenig heiflem

) W. Spring und E. Legros, vergl. B. 15, 946 [1882].

?) Das Dimethylsunlfat muB einigermaBen rein und siarefrei sein.
Falls das kdufliche Produkt nach Schwefeldioxyd riecht, so schiittelt man es
mit wenig Sodaldsung, trockaet sorgfiltig und destilliert es.
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Wasser und Krystallisieren unter Alkohol-Zusatz schnell und ohne
Verlust reinigen. Gesamtausbeute also etwa 125 g= 909 der
Theorie. Das Salz ist nach dem. Trocknen sofort rein; man erhilt
es, wie man sieht, schnell und miihelos, und da es geruchlos uand
vollig bestindig ist, so kann man es gleich auf einmal in einer den
voraussichtlichen Bedarf an Methylmercaptan deckenden Menge auf
Vorrat bereiten.

Das S-Methyl-isothioharnstoff-Sulfat ist leicht léslich in
heilem, schwer in kaltem Wasser, in Alkohol véllig unldslich; auf
Zusatz von etwas Alkohol zu der heiflen wilrigen Losung krystaili-
siert es in groBen, prachtvoll glinzenden Nadeln aus. Erheblich
leichter als in Wasser lost es sich in verd. Salzsiure. Es schmilat
bei 244° unter Zersetzung.

Bisher sind das entsprechende Jodhydrat und Chlorhydrat be-
schrieben worden. Letzteres wurde von Dizxon!) auf einem Umwege
erhalten. Uber die freie Base siehe unten.

0.5036 z Sbst.: 0.4230 g BaSO,. — 0.5028 g Sbst.: 0.4216 g BaSO,.

(C3HgN3 S} Ha S04, Ber. SO¢ 34.5. Gef. SO, 34.7, 34.5.

Zur Gewinnung von Methylmercaptan aus dem Sulfat
wird eine je nach der gewiinschten Menge Mercaptan abgewogene
Menge des Salzes in einem Kélbchen mit der #quivalenten Menge
kalter 5-n. Natronlauge (auf 70 g Salz also 100 ccm 5-n. NaOH)
tibergossen; dann wird der Kolben sofort an einen RiickfluBkiibler
montiert, welcher oben ein Gasableitungsrohr triigt; dieses fiihrt durch
ein Probierglas mit einigen cem verd. Schwefelsiure und dann durch
ein nicht zu kleines Chlorcalcium-Rohr zu dem auf etwa —15° ge-
kiihlten Kondensationsgefai. Man erwirmt nun den Kolbeninhalt
langsam; dabei zerfillt die durch das Alkali frei gemachte Isothio-
harnstoff-Base in Methylmercaptan und Cyanamid, welches sich
weiterhin zu Dicyandiamid polymerisiert. Das Mercaptan entweicht
unter Aufperlen in rubigem Strome, der durch Regelung der Erwiir-
mung leicht reguliert werden kann. Das SiurerShrchen dient zur
Beobachtung des Gasstromes und zum Zuriickhalten mitgehender
Spuren von Ammoniak. Chlorcalcium als Trockenmittel ist das einzig
geniigend wirksame und wirkt auf gasi6rmiges Methylmercaptan selbst
nicht merkbar ein. Man steigert die Temperatur im Kolben allmgh-
lich und erhitzt zum Schlufl zu kriftigem Sieden, bis kein Gas mehr
durch das Rohrchen passiert. Eine Bildung von Sulfid oder Disulfid,
die ja auch nicht zu erwarten ist, erfolgt nicht, ebensowenig eiue
solche von Methylrhodanid; das aus dem RiickfluBkiihler ablaufende

1) A. E. Dixon, Soe. 83, 567 [1903].
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Wasser ist vollig frei von Oltropichen, und das Gas wird, wie durch
besonderen Versuch festgestellt wurde, von 30-proz. Kalilauge restlos
und okne Zuriicklassung von Oltropichen verschluckt.

Zur Sicherheit kaun man aber, wie wir das 6fters ausgeliibrt
haben, das Mercaptan zunichst in einem mit seitlichem Ansatzrohr
versehenen weiten Probierglase kondensieren und dann erst aus
diesem, mit Siedesteinchen und einem in die Fliissigkeit tauchenden
Thermometer, in das mit Hihnen versehene VorratsgefdB oder den
Reaktionsapparat iiberdestillieren lassen; dabei geht die ganze Fliis-
sigkeit konstant bei 6° iiber und hinterldBt bei Zimmertemperatur
keinen Riickstand. Demnach kann bereits das erste Kondensat als
rein gelten. Aus 70 g des Salzes erhilt man 21—22 g’ Mercaptan,
berechnet 24 g; Ausbeute also ca. 90 %, der Theorie. Die Darstellung
dauert, mit nochmaliger Destillation, je nach der Menge 10—25 Min.;
sind Kiltemischung und Verschlisse gut, so tritt keinerlei Geruchs-
belastigung auf. Man kann behaupten, daB das Arbeiten mit Methyl-
mercaptan, gerade weil es bei gew. Temperatur gasformig ist, ange-
nehmer ist als mit fliissigen Hiichtigen Mercaptanen, von denen immer
Reste in den GefiBen bleiben und in die Ausgiisse gelangen.

Allerdings ist Thio-harnstoff, belbst der hier gut verweandbjre »tech-
pische« (Kahlbaum), neuerdings kein ganz billiges Ausgapgsmaterial mehr.
Noch héher ist jedoch der fir dio kiuflichen Methyliernngsmittel in jedem
¥alle anfzuwendende Preis, und da hier von dem Dimethylsulfat beide Me-
thyle in guter Atsbeute ausgeniitzt werden, so diirfte das Verfahren billiger
sein als das von Kaliumsulfhydrat ausgehende (ki ufliches Kaliumsalthydrat
ist viel teurer als Thio-harmstoff). AunBerdem scheidet die nach Anstreiben
des Mercaptans zuriickbleibende Losung beim FErkalten das gebildete Di-
cyandiamid aus, und zwar meist in so grofen, schonen und weiflen Nadelo,
dal} es nach bloflem Nachwaschen mit etwas Wasser, zur Entfernung von ¢in
wenig beigemengtem Natriumsulfat, sofort rein ist, Man erhilt so aus 70 g
Sulfat ca. 16 g reines Dicyandiamid = 759%, der Theorie. Ilat man also fir
Dicyaudiamid Verwendung (z. B. zur Darstellung von Dicyandiamidin-Salzen)
§0 gostaltet sich dio Arbeitsweise noch vorteilhafter.

" Gelegenheitshalber wurden mit dem Methylmercaptan noch
einige Versuche angestellt. Die Dichte als Fliissigkeit, iiber die sich
bisher keine Angaben fanden, betragt bei 0° 0.894. Ferner wurde es
benutzt, um die dem oben beschriebenen Salze zugrunde liegende
freie Base zu gewinnen, ndmlich den

S-Methyl-isothioharnstoff, CH,.8.C(:NH)(NH;).

DaB Thio-harnstoff, wie alle Thiamide, am Schwefel alkyliert
wird, ist seit langem bekannt. Jedoch sind die einfachsten Isothio-
harnstoff-iither, z. B. der Methylither, nur als Salze erhalten worden;
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Versuche, aus diesen bei der Alkylierung von Thio-harnstoff ent-
stehenden Salzen die freien Basen abzuscheiden, werden stets als miB-
lungen bezeichnet, mit der Begriindung, daB diese Basen sich schon
beim Freimachen zersetzten!). Nur hohermolekulare Isothioharnstoff-
ither, z. B. der Benzylither, sind in substantia gefaBt worden?).
Schon letztere Tatsache zeigt, dal die Thioharnstofl-ither an sich bei
gewdhnlicher Temperatur existenzfihig sind; auch beginnt bei der
oben beschriebenen Darstellung von Methylmercaptan die Zersetzung
der freien Base erst in der Wirme.

Von dem Gedacken ausgehend, dall an dem bisherigen MiBlingen
der Isolierung der einfachsten Vertreter dieser Basen weniger ibre
Zersetzlichkeit als ihre Wasserloslichkeit schuld sei, und dal ihre
Isoliernog aus den Salzen leichter gelingen wiirde, wenn die freie
Base erst einmal jn ihren Stabilitits- und Loslichkeitsverhiiltnissen
bekannt sei, wurde sie zuniichst aus den Komponenten synthetisiert,
in die sie umgekehrt zerfallt, nimlich aus Methylmercaptan und
Cyanamid; analog wie frither die aromatischen Isothioharnstofie von
mir dargestellt wurden. ‘

Eine ziemlich konzentrierte, absolut-dtherische Losung von Cyan-
amid wird mit Kiltemischung gekiiblt, wobei ein Teil des Cyanamids
auskrystallisiert, und ein kleiner UberschuB von Methylmercaptan
hineinkondensiert; davn wird durch Herausnebhmen aus der Kalte-
mischung allmihlich erwdrmt. Nach In-Losung-gehen des Cyabamids
tritt nach einigen Minuten lebhaftes Aufsieden ein, wobei sofort
wieder gekiihlt wird. Alsbald ist fast das ganze Reaktionsgemisch
zilafarblosen, schuppigen Krystallen erstarrt, die abgesaugt und mit
Ather gewaschen werden. Schon die starke Wirmeentwicklung bei
der Reaktion zeigt, daB bei tieferen Temperaturen ein erhebliches
Energiegefille zur Bildung der Base treibt.

Der so fast quantitativ entstandene S-Methyl-isothioharnstoff
ist sofort rein, firbt sich. aber an der Luft bald schwach rétlich. Dfer
Stoft beginnt bei 75° zu sintern und schmilzt dann scharf bei 799,
im ersten Augenblick zu einer klaren Fliissigkeit, die aber sofort
unter Aufschiumen Methylmercaptan entweichen "]JaBt uund in festes
Dicyandiamid iibergeht. Bei zu langsamem Erhitzen erhilt man
keinen SchmelzfluB, weil dann der Ubergang in Dicyandiamid schon
vorher beginnt. Leicht loslich in Wasser mit stark basischer Reak-

5 A, Claus, A. 179, 146 [1875). — A. Bernthsen und H. Klinger,
B. 11, 452 [1878]; 12, 574 [1879). — H. Wheeler und H. Marriam, Am.
29, 478; C. 1903, 1 1308.

?) Bernthsen und Klinger, B, 12, 575 [1879].
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tion; sehr leicht auch in Alkohol, Methylalkohol und Aceton, schwer
in Ather. In verschlossenen GefaBen lift sich die Base im KEis-
schrank 1—2 Tage aufbewahren, riecht allerdings nach Mercaptan;
bei lingerem Aufbewahren enthillt sie wachsende Mengen von Dicyan-
diamid. Man kann sie wieder reinigen durch Aufpahme in Aceton
von Zimmertemperatur, Abfiltrieren vom ungeldsten Dicyandiamid
und Kiihlen mit Eis; dabei scheidet sich meist schon ein Teil in farb-
losen, glinzenden Blittern wieder ab, reichlicher bei allméhlichem
Zusatz von eiskaltem Petrolither. Schmelzpunkt wie oben.

Zur Isolierung der Base aus ihren Salzen kommt es nun-
mehr nur darauf an, sie nicht in Wasser, sondern in einem leichter
flichtigen Losungsmittel, niimlich Methylalkohol, in Freiheit zu setzen.
Das Sulfat ist wegen seiner Unlsslichkeit in Methylalkohol nicht dazu
geeignet, wohl aber das oben erwihnte Chlorhydrat, das aus dem
Sulfat durch Umsetzen mit Bariumehlorid leicht zu erhalten ist; seinen
Schmelzpunkt fanden wir iibereinstimmend mit Dixon zu 59—60°,
also auffalligerweise tiefer als den der freien Base. Dieses Chlor-
hydrat wird in wenig absolutem Methylalkohol gelost, unter Eiskiih-
lung eine Losung der berechneten Menge Natrium in wenig Methyl-
alkohol zugegeben, vom Natriumchlorid abfiltriert, schnell im Vakuum-
Exsiccator eingedamptt, der Riickstand mit Aceton aufgenommen,
filtriert und wie oben behandelt; man erhilt ein mit dem oben be-
schriebenen identisches Praparat.

0.1758 g Sbst.: 0.1712 g COy, 0.1028 g H;0, 0.4588 g BaSO,.
C;HgN;S.. Ber. C 26,6, H 6.7, S 35.6.
Gef. » 26.6, » 6.5, » 35.8.

Beim Erwirmen der wifirigen Ldsung der Base entweicht nur
Methylmercaptan neben minimalen Spuren von Ammoniak (darch
Nefllers Reagens gerade nachweisbar); zartick bleibt Dicyan-
diamid. Der Zerfall ist beim Kochen so gut wie quantitativ;
0.5116 g Base wurden in wenig Wasser gelost, vorsichtig gekocht
und eingedampft, der Riickstand bei 120° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet; 0.2419 g Riickstand, berechnet 0.2388 g Dicyandiamid.
Das Dicyandiamid war etwas grau gefirbt und schmolz bei 202°
(statt 206°). Wire aber daneben ein Zerfall nach der Gleichung
CsHs NsS = CH;SCN + NH; eingetreten, so hitte weniger als die
berechnete Menge Dicyandiamid gefunden werden miissen. Dieser
Zerfall tritt bei der freien Base, im Gegensatz zn einigen friiheren
Angaben, nicht ein; die geringe Ammoniak-Bildung diirfte auf ander-
weitiger Zersetzung des primir entstandenen Cyanamids beruben.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 144



2242

Das Sulfat und Chlorhydrat sind gegen Kochen ibhrer wilrigen
Ldsungen bestindig. Wird das Chlorhydrat fiir sich allein héher er-
hitzt, so beginnt bei 160° eine Zersetzung, die gegen 200° lebhait
wird. Hierbei entsteht kein Mercaptan, sondern als Hauptprodukte
bilden sich Methylrhodanid und Ammoniumchlorid, daneben
stechend riechende fliichtige Stoffe uuter Briunung der Riickstandes.

264. @. Schroeter: Uber o-[Tetrahydro-naphthoyl-2}-
benzoesdure und deren Reduktions- und Kondensations-
produkte,

{Aus dem Chem. Institut der Tierdrztlichen Hochischule Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1921.)

Die soeben erschienene Abhandlung von Willstétter und Waid-
schmidt »Uber hydrierte Phenyl-naphthyl-methan-carbonsiurens?)
veranla8t mich zur Mitteilung eines Teiles meiner Tetralin- Arbeiten,
die in systematischer Reihenfolge aun anderer Stelle®) beabsich-
sichtigt war.

Von demselben Gedankengange aus, den Willstitter und Wald-
schmidt eingangs ihrer Abhandlung entwickeln, versuchte auch ich im
Jahre 1917 in Gemeinschalt mit Dr. C. Prigge zu bicyclischen per-
hydrierten Produkten der Formel Ci;Has. COOH zu gelangen, die physio-
logisch und technisch wichtige, der Stearinsfiure ihnliche Eigen-
schaften haben konnten, Da es sich aber darum handelte, im GroBen an-
wendbare Methoden zu finden, so habe ich dieses Thema nur so lange
verfolgt, als die Resultate den Anforderungen, welche im Kriege an
die Tecbnik batten gestellt werden kdnnen, zu eatsprechen schienen.

Ausgangsmaterial war das Tetralin (Naphthalin-tetrahydrid);
die Kondensation des letzteren mit Phthalsdure-anhydrid mit-
tels Aluminiumcblorids war a priori in ihrem Erfolg zweilelhait.
Denn wir hatten schon damals festgestellt, dafl Tetralin durch Alu-
mipiumchlorid in geringen Mengen und bei niedriger Temperatur
weitgehend verdndert wird3); nur in starker Verdiinnung mit organi-
schen Losungsmitteln, die im Groflen picht durchfiihrbar ist, hatte
man bei einigen Tetralin-Alumiciumchlorid-Kondensationen Erfolg

1) B. b4, 1420 [1921].

%) Vergl. die im ni#chsten Heft der Annalen d. Chemie erscheinenden
ersten Abhandlungen iiber hydrierte Naphthaline.

%) Vergl. Referat iber meinen Vortrag in Nauheim, Umwandlung von
Tetralin in Octhracen und Octantren, Ch. Z. 1920, 758, 885.



