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210. Helinrich Rheinboldt: Nitrosylmercaptide und Thio-nitrite.
(Vorlaufige Mitteilung.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Bonn.]
(Eingegangen am 2o, April 1926.)

Im Rahmen meiner Untersuchungen ,Uber die Réaktionsweisen
des Nitrosylchlorids'?) habe ich mit Otto Diepenbruck die Reaktion
von Nitrosylchlorid mit Mercaptanen und Mercaptiden studiert?),
mit der Absicht, Verbindungen des Typus R.S.NO darzustellen. Derartige
Versuche wurden bereits von Jones und Matthews?), sowie von Tasker
und Jones%) unternommen, wihrend die einzige, bisher bekannte Verbindung
besagten Typs, das ,,Triphenylmethyl-thionitrit”, von Vorldnder und
Mittag® auf anderem Wege erhalten worden ist.

Bei unseren Versuchen zeigte sich, dafl alle priméren und sekundiren
Mercaptane (sowie deren Salze) mit Nitrosylchlorid so reagieren, wie Tasker
und Jones an einigen Beispielen beobachtet hatten. Es bilden sich weinrot
gefirbte Losungen®), die bei tiefer Temperatur haltbarer sind, bei gewShn-
licher Temperatur aber unter Entwicklung von Stickoxyd die entsprechenden
Disulfide geben. Die Rotfdrbung ist am stirksten bei sekundiren Mercap-
tanen, beispielsweise bei Thio-benzhydrol. Pro 1 Mol. gebildeten Di-
sulfids werden 2 Mol. Stickoxyd frei. Der Reaktionsverlauf ist analog der
Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Rhodansilber, die zu dem unbestindigen
Nitrosylrhodanid fiihrt?). Im Gegensatz zu Tasker und Jones bezeichnen
wir die primdren Einwirkungsprodukte von Nitrosylchlorid auf primire
und sekundire Mercaptane als ,, Nitrosylmercaptide” und formulieren den
Reaktionsverlauf folgendermalen:

2R.SH 4- 2NOCl - 2 HCl 4+- 2 R.S.NO,
2 R.8S.NO —-2NO 4+ R.S.8.R

2 R.SH 4- 2 NOCl - 2z HCl 4- 2NO + R.S.S.R.

Wir untersuchten den Umsatz von Nitrosylchlorid mit Quecksilber-
dthylmercaptid (1 MM. gab 44.5 ccm, ber. 44.8 cem NO), Quecksilber-
cetylmercaptid, Quecksilber-i-butylmercaptid, Blei-trimethy-
lenmercaptid, Quecksilber-trimethylenselenmercaptid, Allyl-
mercaptan, Natrium-benzylmercaptid®), Quecksilber-i-propyl-
mercaptid®) und Thio-benzhydrol
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In allen Fillen wurden die zugehorigen Disulfide erhalten. Die primar
entstehenden , Nitrosylmercaptide'* zerfallen also im Sinne ihrer Bildung,
indem der Schwefel mit dem organischen Rest verbunden bleibt.

Ganz anders ist das Verhalten von tertidren Mercaptanen. Hier
gelang es, in allen bisher untersuchten Fillen, die R.S.NO-Verbindungen zu
isolieren, die durch eine griin-rote dichroitische Farbung charakterisiert sind.
Diese Verbindungen bezeichnen wir als ,,Thio-nitrite".

Aus dem Natriumsalz des Triphenylmethyl-thiocarbinols wurde
in griinen Krystallen Triphenylmethyl-thionitrit (C4H;),C.S.NO er-
halten (889, d. Th.), das identisch war mit der von Vorlinder und Mittag
dargestellten Verbindung. Beim Uberleiten von Nitrosylchlorid-Gas iiber das
feste Pulver des Mercaptans oder Mercaptids farbt sich dieses sofort griin;
die Reaktion ist recht empfindlich. Die Quecksilbersalze von ferf. Butyl-
mercaptan und ferf. Amylmercaptan, sowie die freien Mercaptane selbst
liefern tert. Butyl-thionitrit (CH,);C.S.NO und tert. Amyl-thionitrit
(CH,), (C,H,)C.S.NO, dichroitisch griinrote Fliissigkeiten?), die im Vakuum
unzersetzt destillierbar sind. Analyse und Gefrierpunkts-Erniedrigung in
Benzol bestitigen die angegebenen Formeln.

Die ,,Thio-nitrite’ sind relativ bestindig und zerfallen im Gegensatz zu
den ,,Nitrosylmercaptiden nicht im Sinne ihrer Bildung. Erzwingt man
z. B. die Zersetzung des Triphenylmethyl-thionitrits durch Erhitzen im
Vakuum (125° 25 mm), so verbleibt ein vollkommen schwefel-freier Riick-
stand, widhrend sich der Schwefel mit dem Nitrosyl abtrennt und in tief-
gekiihlter Vorlage nachgewiesen werden kann.

Die Thio-phenole nehmen beziiglich ihres Verhaltens gegen Nitrosyl-
chlorid eine Zwischenstellung ein. Wie die tertiiren Mercaptane reagieren
sie unter dichroitischer Farbung (griin-rot); die primdren Reaktionsprodukte
zerfallen jedoch wie bei den primiren und sekundiren Mercaptanen unter
Bildung von Disulfiden. Firbung und Stabilitit werden zwar beeinfluBt
durch Einfithrung bestimmter Substituenten in den Phenylkern, jedoch
konnten bei den einfachen Thio-phenolen isolierbare Verbindungen nicht
gewonnen werden.

Es wurde untersucht die Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Queck-
silber-thiophenolat (1 MM. gab 44.1 ccm, ber. 44.8 cem NO), Queck-
silber-a-thionaphtholat, o-Methoxy-thiophenol und o-Methoxy-
blei-thiophenolat (r MM. gab 43.3 ccm, ber. 44.8 ccm NO), o-Brom-
thiophenol, m-Brom-thiophenol, p-Thio-kresol, p-Dimethyl-
amino-thiophenol und dessen Bleisalz (x MM. gab 42.8 ccm, ber.
44.8 ccm NO), p-Brom-thiophenol und dessen Bleisalz (x MM. gab
43.8 ccm, ber. 44.8 cem NO), p-Diphenylylmercaptan und dessen Blei-
salz (1/, MM. gab 22.2 ccm, ber. 22.4 ccm NO), Dithio-hydrochinon, bei
dem beide Sulfhydrylgruppen in Reaktion treten (/, MM. gab 44.1 ccm,
ber. 44.8 ccm NO) und Quecksilber-anthrachinon-r-mercaptid (keine
Farbung zu beobachten). In allen diesen Fillen wurden die zugehorigen
Disulfide isoliert. Bei der Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Thiobiazol-
disulfhydrat tritt augenblicklich tiefe Griinfirbung auf, die aber unter
vollstindiger Zersetzung des Produktes rasch verschwindet; bei dem Mono-

%) In der Durchsicht rot, in der Aufsicht gtiin, Ablauf rein griin. Ldsuugen des
Triphenylmethyl-thionitrits sind ebenso gefirbt.
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benzyldther des Thiobiazol-disulfhydrats war keine Firbung zu

beobachten.

In zwei Fillen gelang es, ausgehend von zweiwertigen Thio-phenolen —
9, p’-Diphenylen-dimercaptan und p, p’-Ditolylen-dimercaptan — die ent-
sprechenden Di-thionitrite zu isolieren. Diphenylen-di-thionitrit (I) und
Ditolylen-di-thionitrit (II) sind tiefgriine, bei normaler Temperatur

fons.( -
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recht unbestindige, feste Korper, deren Analyse immerhin befriedigende

Resultate gab:
I. N:S = 2:2.04. II. N:S = 2:2.2.

Bereits beim Uberleiten gasformigen Nitrosylchlorids iiber die festen Me:-
captane tritt Griinfirbung auf.

[ /T \_
L [oxs.{ ) ]2 1I.

Prinzipiell ist die Reaktionsweise des Nitrosylchlorids allen Mercaptanen
gegeniiber gleich, nur die Bestidndigkeit der Reaktionsprodukte ist wver-
schieden. Offensichtlich besitzt das Nitrosyl wenig Neigung, sich an
Schwefel zu binden, wie aus den Beobachtungen S6derbicks beim Nitrosyl-
rthodanid hervorgeht. Daher zerfallen die ON.S-Verbindungen leicht unter
Abspaltung von Stickoxyd. Wir kennzeichnen die ,,Nitrosylmercaptide*
durch Formel III, der wir fiir die ,, Thio-nitrite’ die Formel IV gegeniiber-
stellen, durch die zum Ausdruck gebracht werden soll, daB an dem tertiiren

III. R.S — — NO. IV. =C — —S.NO.

C-Atom relativ wenig Affinitit zur Bindung des S-Atoms restiert, so da}
dessen Affinitit zur festeren Verkniipfung mit dem Nitrosyl fiihrt. Beriick-
sichtigt man die elektrische Leitfihigkeit tertidrer Halogenide!%), so befremdet
es nicht, wenn man die ,,Thio-nitrite” als salzartige Verbindungen der Carbi-
nole mit thio-salpetriger Sdure H.S.NO auffaltl), Der heteropolare Charakter
(RyCO)* (8. NO)~ erklirt ungezwungen die charakteristische Spaltung des
Triphenylmethyl-thionitrits.

Uber die angefiihrten Versuche wird s. Z. eingehend berichtet werden1?),
Ich beabsichtige, mit Hrn. M. Dewald die Thio-nitrite weiter zu bearbeiten,
und wir versprechen uns speziell von der Untersuchung ihrer Spaltungs-
produkte interessante Ergebnisse.

Bonn, den 19. April 1926.
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11) Die Thio-nitrite 16sen sich in fliissigem SO,; die Leitfihigkeit dieser Losungen
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