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210. H e i n r i c h R h e i n b o 1 d t : Nitrosglmeroaptide und Thio-nitrite. 
(Vorliluflge Mitteilung.) 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 20. April 1926.) 

Im Rahmen meiner Untersuchungen ,,Uber die Reaktionsweisen 
des Nitrosy1chlorids"l) habe ich mit Ot to  Diepenbruck die Reakt ion 
v o n Nitro s y lc hlo ri d mi t Me r c a p t ane n un d Me r c ap  ti d en studiert 2), 

mit der Absicht, Verbindungen des Typus R . S .NO darzustellen. Derartige 
Versuche wurden bereits von Jones und Matthews3), sowie von Tasker  
und J ones4) unternommen, wahrend die einzige, bisher bekannte Verbindung 
besagten Typs, das ,,Triphenylmethyl-thionitrit", von Vorlander und 
Mittag5) auf anderem Wege erhalten worden ist. 

Bei unseren Versuchen zeigte sich, dai3 alle primaren und sekundaren 
Mercaptane (sowie deren Salze) mit Nitrosylchlorid so reagieren, wie Tasker  
und Jones an einigen Beispielen beobachtet hatten. Es bilden sich weinrot 
gefarbte Losungens), die bei tiefer Temperatur haltbarer sind, bei gewohn- 
licher Temperatur aber unter Entwicklung von S tickoxyd die entsprechenden 
Disulfide geben. Die Rotfarbung ist am starksten bei sekundaren Mercap- 
tanen, beispielsweise bei Thio-benzhydrol. Pro I Mol. gebildeten Di- 
sulfids werden 2 Mol. Stickoxyd frei. Der Reaktionsverlauf ist analog der 
Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Rhodansilber, die zu dem unbestandigen 
Ntrosylrhodanid fiihrt'). Im Gegensatz zu Tasker und Jones bezeichnen 
wir die primaren Einwirkungsprodukte von Nitrosylchlorid auf primare 
und sekundare Mercaptane als , ,Nitrosylmercaptide" und formulieren den 
Reaktionsverlauf folgendermaBen : 

z R.SH + 2 NOCl --f 2 HC1 + z R.S.NO, 
2 R.S.NO 
2 R.SH + 2 NOCl --f 2 HC1 + 2 NO + R.S.S.R. 

-+ 2 NO + R.S.S.R 

Wir untersuchten den Umsatz von Nitrosylchlorid mit Quecksilber- 
Zthylmercaptid (I MM. gab 44.5 ccm, ber. 4 . 8  ccm NO), Quecksilber- 
cetylmercaptid,  Quecksilber-i-butylmercaptid, Blei-trimethy- 
lenmercaptid,  Quecksilber-trimethylenselenmercaptid, Allyl- 
m e r c a p t an ,  N a t r iu m- b en z y 1 me r c ap  t i d a), Qu e c k sil b e r - i -prop y 1- 
in e r c a p t i d 8) und T hi o - b en z h y d r o 1. 

1) I. M i t t e i l q :  H. R h e i n h o l d t  und 0. S c h m i t z - D u m o n t ,  A. 444, 113 [rg25]; 
C. 192.5, 11 1870. 

2) O t t o  Diepenbruck:  ,,Bber die Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Mer- 
captane und Mercaptide, Nitrosylmercaptide und Thio-nitrite". 1naug.-Dissertat., 
Bonn 1926. 

3, M. 0. Jones und J. K. M a t t h e w s ,  C. 1910, I1 1862. 
4, H. S. T a s k e r  und M. 0. Jones,  SOC. 95, I1 1917 [Igog]; C. 1910, I 610. 
6, D. Vorlander  und E. M i t t a g ,  B. 52, 422 [IgIg]. 
6 )  Bei den Mercaptiden und festen Mercaptanen wurden als Losungsmittel Tetra- 

7)  E. Soderback ,  A. 419, 301 [IgIg]. 
*) Beim Uberleiten von Nitrosylchlorid-Gas iiber das feste Mercaptid tritt ebenfalls 

chlorkohlenstoff und absol. Ather, selten Benzol verwendet. 

Eotfarbung auf. 
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I n  allen Fallen wurden die zugehorigen Disulf ide 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 t e r t i a r e n  Mercaptanen.  Hier 
gelang es, in allen bisher untersuchten Fallen, 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 Na t r iums alz  des T r i p  henylme t h yl- t hio ca r  binols  wurde 
in griinen Krystallen T r i p  h e n y lm e t h y 1 - t h i  o n i  t r i t (CsH,),C. S . NO er- 
halten (88% d. Th.), das identisch war mit der von Vor lander  und Mi t t ag  
dargestellten Verbindung. Beirn Uberleiten von Nitrosylchlorid-Gas iiber d i s  
feste Pulver des Mercaptans oder Mercaptids farbt sich dieses sofort griin; 
die Reaktion ist recht empfindlich. Die Quecksilbersalze von tert. B 11 t y l -  
mercap tan  und tert. Amylmercap tan ,  sowie die freien Mercaptane selbit 
liefern tert. B u t  y 1 - t h i  o n i  t r i t (CH,),C . S .NO und tert. Amy 1- t h i  o ni t r i t 
(CH,), (C,H,)C. S. NO, dichroitisch griinrote ~ l i i~s igke i t en~) ,  die im Vakuum 
unzersetzt destillierbar sind. Analyse und Gefrierpunkts-Erniedrigung in 
Benzol bestatigen die angegebcnen Formeln. 

Die ,,Thio-nitrite'' sind relativ bestandig 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 (125O, 25 mm), so verbleibt ein vollkommen schwefel-freier Riick- 
stand, wahrend sich der Schwefel mit dem Nitrosyl abtrennt und in tief- 
gekiihlter Vorlage nachgewiesen werden kann. 

Die T h i  o - p h e n 01 e nehmen beziiglich ihres Verhaltens gegen Nitrosyl- 
chlorid eine Zwischenstellung ein. Wie die tertiaren Mercaptane reagieren 
sie unter dichroitischer Farbung (griin-rot) ; die primaren Reaktionsprodukte 
zerfallen jedoch wie bei den primaren und sekundaren Mercaptanen unter 
Bildung von Disulfiden. Farbung und Stabilitat werden zwar beeinflufit 
durch Einfiihrung 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 - 
s i lber - th iophenola t  (I MM. gab 44.1 ccm, ber. 44.8 ccm NO), Queck-  
s i 1 be  r - c( - t h i  o n a p h t h o 1 a t  , o - M e t h o x y - t h i o p h e n o 1 und o - M e t h o  x y - 
ble i - th iophenola t  (I MM. gab 43.3 ccm, ber. 44.8 ccm NO), o-Brom- 
th iophenol ,  m-Brom-thiophenol ,  p -Thio-kreso l ,  p -Dimethyl -  
amino- th iophenol  und dessen Bleisalz  (I MM. gab 42.8 ccm, be:. 
43.8 ccm NO), p-Brom-th iophenol  und dessen Bleisalz  (I MM. gab 
43.8 ccm, ber. 44.8 ccm NO), p -Dipheny ly lmercap tan  und dessen Blei- 
sa lz  (1/2 MM. gab 22.2 ccm, ber. 22.4 ccm NO), Di th io-hydrochinon,  bei 
dem beide Sulflydrylgruppen in Reaktion treten (1/2 MM. gab 44.1 ccm, 
her. 44.8 ccm NO) und Quecksilber-anthrachinon-I-mercaptid (keine 
Farbung zu beobachten). In allen diesen Fallen wurden die zugehorigen 
Disulfide isoliert. Bei der Einwirkung von Nitrosylchlorid auf T hio b i a z o 1 - 
d i su l fhydra t  tritt augenblicklich tiefe Griinfarbung auf, die aber unter 
vollstandiger Zersetzung des Produktes rasch verschwindet ; bei dem Mono - 

9) In  der Durchsicht rot, in der Aufsicht griiu, Ablsuf rein griin. Liisungen des 
Triphenylmethyl-thionitrits sind ebenso gefiirbt. 
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benzylather des Thiobiazol-disulfhydrats war keine Farbung zu 
beobachten. 

In zwei Fallen gelang es, ausgehend von zweiwertigen Thio-phenolen - 
p ,  p'-Diphenylen-dimercaptan und p ,  p'-Ditolylen-dimercaptan - die ent- 
sprechenden Di-thionitrite zu isolieren. Diphenylen-di-thionitrit (I) und 
D i tolylen- di - t hio ni t ri t (11) sind tiefgriine, bei normaler Temperatur 

- 

I. p q ) - ]  2 11* p * g -I2 
- 

recht unbestandige, feste Korper, deren Analyse immerhin befriedigende 
Resultate gab : 

Eereits beim Uberleiten gasformigen Nitrosylchlorids iiber die festen Mer- 
captane tritt Griinfarbung auf. 

I. N: S = 2:2.04. 11. N: S = 2:z . z .  

Prinzipiell ist die Reaktionsweise des Nitrosylchlorids allen Mercaptanen 
gegeniiber gleich, nur die Bestandigkeit der Reaktionsprodukte ist ver- 
schieden. Offensichtlich besitzt das Nitrosyl wenig Neigung, sich an 
Schwefel zu binden, wie aus den Beobachtungen Soderbacks beim Nitrosyl- 
rhodanid hervorgeht. Daher zerfallen die ON .S-Verbindungen leicht unter 
Abspaltung von Stickoxyd. Wir kennzeichnen die ,,Nitrosylmercaptide" 
durch Formel 111, der wir fur die ,,Thio-nitrite" die Formel IV gegeniiber- 
stellen, durch die zum Ausdruck gebracht werden soll, da13 an dem tertiaren 

C-Atom relativ wenig Affinitat zur Bindung des S-Atoms restiert, so daS 
dessen Affinitat zur festeren Verkniipfung mit dem Nitrosyl fiihrt. Beruck- 
sichtigt man die elektrische Leitfahigkeit tertiarer HalogenidelO), so befremdet 
es nicht, wenn man die ,,Thio-nitrite" als salzartige Verbindungen der Carbi- 
nole mit thio-salpetrigersaure H .S. NO auffal3t ll). Der heteropolare Charakter 
(R3C) + (S .NO) - erklart ungezwungen die charakteristische Spaltung des 
Triphenylmethyl-thionitrits. 

a e r  die angefiihrten Versuche wird s. 2. eingehend berichtet werden12). 
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. 

111. R.S - - NO. IV. > c  - -S.NO. 

Bonn,  den 19. April 1926. 

10) P. Walden,  B. 36, 2031 [1902]: Gomberg  und S u l l i v a n ,  Am. SOC. 44, 1813 

11) Die Thio-nitrite losen sich in fliissigem SO,; die Leitfahigkeit dieser Losungell 

12) als V. Mitteil. unserer Untersuchungen ,,8ber die Reaktionsweisen des Nitrosyl- 

[rgzz]; Gomberg  und Nish ida ,  Am. Soc. 45, 206 [ ~ g z z ] .  

ist noch zu untersuchen. 

c'illorids". 
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