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332. Wssewolod Nekrassow und N.N. Melnikow:
Uber die Einwirkung von Chlorpikrin auf Mercaptane,
{Eingegangen am 27. Juni 1929.)

Die Umsetzung von Chlorpikrin mit Mercaptanen und Mercap-
tiden wurde von RAyl) und seinen Mitarbeitern untersucht. Auf Grund
ihrer Versuche schlossen die indischen Forscher, daB diese Reaktion stets
nach einem und demselben Schema verliuft. Zuerst findet die Kondensation
unter Abspaltung von HCl oder MeCl statt:

3R.SH 4 CCl;.NO, =3HCI - (R.8),C.NO, ....... (1)

Beim Erhitzen aber und in manchen Fillen auch in der Kilte wird das
Molekiil des gebildeten Ortho-esters der Nitro-trithio-ameisensiure
mit einem anderen analogen Molekiil unter N,O,-Abspaltung nach Schema 2

kondensiert:
2(R.8),0.NO, = N0, + (R.S),C.0.CS.R); ....... (2).

Es ist jedoch zu beachten, dall fast ausschlieBlich die Kaliumsalze von
heterocyclischen Mercaptanen — ‘Thiazol- und Thiodiazol-Abkémm-
lingen — fiir diese Reaktion Verwendung fanden. Die Analysen der erhaltenen
Produkte zeigten in manchen Fillen wesentliche Abweichungen (bis 1.5—29%,
im Gehalt von C, H oder S). Von den einfacheren Mercaptanen sind nur Di-
thio-dthylenglykol und Athylmercaptan untersucht worden; dabei
gelang es nicht, das letztere in Reaktion zu bringen. Trotzdem glauben
Riy und Das?), dall die oben erwihnten Schemata einen allgemeinen
Charakter haben.

Die von uns durchgefiihrte Untersuchung des Reaktionsverlaufes bei
den einfachsten Mercaptanen lehrte jedoch, daB Chlorpikrin sich unter diesen
Bedingungen als ein Oxydationsmittel erweist. Beim ersten Versuch
mit dem K-Salz des Thio-phenols in Alkohol-Lésung wurde Diphenyl-
disuliid, C¢H;.S.S.CeH;, als einziges organisches Reaktionsprodukt mit
guter Ausbeute gewonnen. Weiterhin wurden T'hio-p-kresol und Athyl-
mercaptan untersucht, wobei auch in diesen Fillen die entsprechenden
Disulfide erhalten wurden. Die Bestimmungen der Molekulargewichte der
entstandenen Produkte ergaben Zahlen, welche ebenfalls den Disulfiden
und nicht den hochmolekularen Kondensationsprodukten (nach Schema 1
oder 2) entsprachen.

Endlich haben wir fiir die Reaktion auch das Dithio-dthvlenglykol
benutzt, welches auch von RAy gepriift worden ist. Im Gegensatz zu den
R4yschen Angaben wurde in diesem Falle statt des Kondensationsproduktes
nach Schema 2 vom Schmp. 123° eine Substanz erhalten, die bedeutend
héher schmolz und dem Anschein nach Didthylentetrasulfid oder irgend
ein Oxydationsprodukt des Dithio-dthylenglykols war. Die Untersuchung
dieser Substanz ist noch nicht beendet.

In allen Fillen der Umsetzung von Chlocpikrin mit Mercaptiden wurde
eine bedeutende Gasentwicklung beobachtet, wobei Kohlendioxyd stets
vorthanden war (die Bildung brauner Stickoxyde, auf die Ray hinweist,
wurde in keinem Falle bemerkt). Die Analyse des entwickelten Gases ergab,

) R4y, Guha, Das, Journ. chem. Soc. London 115, 1308 {1916]; R4y, Das,
Journ. chem. Soc. London 121, 323 [1922]. ?) Ry, Das, ibid.
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daBl es, auBer CO,, hauptsidchlich Stickstoff mit Beimengung von nicht
unbedeutenden und annihernd gleichen Mengen wvon Stickoxyd und
Kohlenoxyd enthielt.

Es ist ersichtlich, daBl der zunichst aus Chlorpikrin und Mercaptid
gebildete Nitro-trithioameisensdure-orthoester, NO,.C(S.R);, sofort
zerfillt, indem er ein entsprechendes Disulfid liefert. Fin analoger Zerfall
unter Bildung von Disulfiden wurde von Gabrield) und Holmberg?) bei der
Finwirkung von Oxydationsmitteln auf einige Trithio-ameisensiure-
orthoester, H.C(S.R);, beobachtet (die letzteren erhilt man leicht durch
Kondensation von Mercaptanen und Mercaptiden mit Chloroform oder
Ameisensdure).

In unserem Fall verlauft die Oxydation innerhalb des Ortho-ester-
Molekiils (I), wobei die Nitrogruppe das Zentralatom des Kohlenstoffs bis
zu CO,, teilweise nur bis zu CO, oxydiert und ihrerseits freien Stickstoff,
teilweise aber NO, entwickelt. Diese Reaktion kann man durch Gleichung (3)
zum Ausdruck bringen; gleichzeitig zerfillt aber eine geringere Menge des
Ortho-esters nach der Gleichung (4):

2(R.§),C.NO, =3R.S.S.R+2CO,+ N, .......... (3)-
2(R.S$),C.NO, = 3R.8.8.R +2CO 4+ 2NO .......... (4)-

Fine analoge oxydierende Wirkung der Nitrogruppe wurde bei Ver-
wendung des Chlorpikrins fiir die Friedel-Craftsche Reaktion®) und auch
bei Umsetzung von CC,4,.NO, mit Natriumphenolat®) beobachtet.

Bei der Reaktion des Chlorpikrins mit Mercaptiden zeigt die Losung
eine intensiv gelbrote Firbung, vermutlich wegen der Bildung von Nitro-
sylmercaptiden, die von Rheinboldt?) und auch von Lecher und
Siefken®) beschrieben worden sind.

In der Tat zerfallt Chlorpikrin manchmal in Phosgen und Nitrosyl-
chlorid:

CCl;.NO, = COCl, + NOC],

Nitrosylmercaptide entstehen aber bei der Einwirkung von &NOCl auf Mer-
captide und gehen leicht unter NO-Abspaltung in Disulfide {iber. In unserem
Falle jedoch ist ein solcher Reaktionsverlauf zum mindesten fiir eine gréBere
Menge CCl,;.NO, ausgeschlossen, da alsdann die Bildung von {reiem Stick-
stoff unerklirlich wire. AuBerdem sollte das andere Zerfallsprodukt des
CCl;.NO,, namlich das Phosgen, auch seinerseits mit den Mercaptiden
reagieren; die Anwesenheit von Dithiol-kohlensiure-estern wurde jedoch in
keinem Falle beobachtet.

Die Einwirkung von Chlorpikrin auf freie Mercaptane geht sehr langsam
vor sich, die Kalinmmercaptide dagegen reagieren sofort, sogar in der Xailte.
Da die gebildeten Disulfide in Wasser praktisch unléslich sind, so kann diese
Reaktion benutzt werden, wenn man die Gegenwart von CCl;.NO,-Spuren
in walrigen Lésungen nachweisen will. Thio-phenol erwies sich fiir diesen
Zweck als besonders gut geeignet. Zur Durchfithrung der Reaktion werden

3) Gabriel, B. 10, 185 [1877]. 4) Holmberg, B. }0, 1780 [1907].

5) Boedtker, Bull Soc. chim. France [4] 3, 726 [1908].

®) Berlingozzi, Badolato, Atti R. Accad. Lincei, Roma [5] 88, I 290 [1924].
7) Rheinboldt, B. §9, 1311 [1926], 60, 184 [1927].

8) Lecher, Siefken, B. 59, 1314, 2594 [1926].
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zur schwach alkalisierten Probe der zu priifenden Losung einige Tropfen
alkoholischer Thio-phenol-Lésung hinzugefiigt. Bei einem Gehalt von 0.01 mg
Chlorpikrin in I cem Wasser zeigt sich eine Opalescenz, bei héheren Kon-
zentrationen dagegen wird ein Niederschlag gebildet. FEine analoge quali-
tative Reaktion findet auch mit anderen Mercaptanen statt, wobei Thio-
p-kresol ebenso empfindlich ist wie Thio-phenol, die aliphatischen Mer-
captane aber weniger empfindlich sind.

Beschreibung der Versuche.
I. Athylmercaptan und Chlorpikrin.

Das Mercaptan wurde aus NaSH und C,H;Br mit einer Ausbeute von
49% d. Th. erhalten und siedete bei 36—37° . Zu einer Losung von I3 g
C,H,.SH und 10.5 g KOH in Alkohol (70—80 ccm) wird unter stdndigem
Abkiihlen eine Mischung von 11 g Chlorpikrin mit 10 ccm Alkohol zugetropft.
Die Reaktion verlauft unter Selbsterwirmung und Entwicklung eines farb-
losen, CO, enthaltenden Gases. Das Gemisch farbt sich rotgelb, und aus
der Iésung scheiden sich KCl-Krystalle ab. Nach Beendigung der Reaktion
und 1/,-stdg. Stehen filtriert man das KCl ab und verdiinnt das Filtrat
mit 150 com Wasser, wobei sich ein Ol abscheidet. Die Fliissigkeit wird
3-mal mit Ather extrahiert, die Ather-Losung mit gegliihtem Natriumsulfat
getrocknet, dann der Ather abdestilliert und der Riickstand fraktioniert.
Die niedrigsiedenden Fraktionen riechen schwach nach CCl;.NO,. Nach
3-maligem Fraktionieren wurden 4 g eines farblosen, unangenehm riechenden
Ols erhalten, das als Diathyldisulfid identifiziert werden konnte:

8Ap .ge5=151.5—153%; 4= 0.9982; n®=1.5030; Mol.-Refrakt. ber. 36.47, gef. 36.20.

Nasini®) gibt fiir (C,Hy),S, an: Sdp. 152—153%; d¥ = 0.993; n? = 1.506.

Molekulargewichts-Bestimmung nach V. Meyer, im Anilin-Dampf: 0.1532 g Sbst.:
31.5 ccm Gas (19°, 732.5 mm). — 0.1557 g Sbst.: 33.8 ccm Gas (19°, 736.4 mm).

(C,H;),S,. Ber. Molgew. 122.1. Gef. Molgew. 122.7, 115.6.

Bei der Bestimmung des Schwefels nach Carius erhélt man infolge unvollkommener
Oxydation zu niedrige Zahlen.

II. Thio-phenol und Chlorpikrin.

Das Thio-phenol wurde auf dem iiblichen Wege aus C¢H;.SO,.Cl her-
gestellt und siedete bei 168-—170° Zur Lésung von Io g Thio-phenol und
5g KOH in 100 ccm Alkohol wurden 5 g Chlorpikrin in 5 cem Alkohol
zugetropft. Die Mischung erwirmte sich und nahm eine gelbrote Firbung
an; gleichzeitig trat Abscheidung eines krystallinischen Niederschlages und
Entwicklung eines CO,~ und NOQO-haltigen, farblosen Gases ein. Nach Be-
endigung der Reaktion wurde die Mischung noch 10 Min. am RiickfluB3-
kiihler bis zum Sieden erhitzt und dann abgekiihlt. Der Niederschlag wurde
nach 1 Stde. abfiltriert, zwecks Entfernung des KCl mit Wasser gewaschen
und dann getrocknet. So wurden etwa 8 g hellgelber Xrystalle vom Schmp.
59-—60° erhalten. Nach 3-maligem Uml6sen aus Alkohol stellte die Substanz
glinzende, farblose Nadeln von schwachem Geruch dar, die scharf bei 60°
schmolzen. Das Produkt gab beim Erhitzen mit konz. H,SQ, eine rotviolette
Losung und wurde als Diphenyldisulfid identifiziert.

0.1687 g Sbst.: 0.3597 g BaSO, (nach Carius). — Molekulargewichts-Bestimmung
nach Rast: 0.0163 g Sbst. in 0.7081 g Campher: A = 5°.

CypH1yS,. Ber. S 29.39, Molgew. 218.2. Gef. S 29.28, Molgew. 184.2.
%) Nasini, B. 15, 2882 [1882].
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Eine Probe Diphenyldisulfid, die durch Oxydation von Thio-phenol mit H,0, in
alkoholischer Losung dargestellt worden war, schmolz bei 60°. Die Mischprobe dieses
Disulfids mit der aus CCl,.NO, und Thio-phencl erhaltenen Substanz zeigte keine
Schmelzpunkts-Emiedrigung und schmolz scharf bei 60°.

III. Thio-p-kresol und Chlorpikrin.

Das Thio-p-kresol wurde nach Leuckart!) aus dem Xanthogen-ester
mit einer Ausbeute von 55% d. Th. erhalten und siedete bei 19r—193°.
Zu 5.3144 g dieses Thio-kresols und 2.4 g KOH, gelost in 50 ccm Alkohol,
setzte man langsam 2.36 g Chlorpikrin in 25 ccm Alkohol hinzu. Nach
leichtem FErwirmen des Gemisches firbte es sich gelbrot und schied KCl
aus. Die Reaktion wurde in einem Strom reinen Kohlendioxyds durch-
gefiihrt und das entwickelte Gas tiber 50-proz. KOH-Losung aufgesammelt.
Nach beendigter Reaktion wurde unter stdndigem weiteren Einleiten von
CO, das Gemisch 1/, Stde. am RiickfluBkiithler bis zum Sieden erhitzt und
dann abgekithlt. Beim FErkalten schied sich ein Ol ab, das beim Stehen
krystallisierte. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen;
das schwach nach Chlorpikrin riechende Filtrat wurde nochmals mit Wasser
verdiinnt und mit Ather extrahiert. Im ganzen erhielt man so etwa 4 g
eines Produktes, welches nach 3-maliger Krystallisation aus Alkohol schéne,
farb- und geruchlose Nadeln darstellte, die bei 46° scharf schmolzen und
als Di-p-tolyldisulfid identifiziert wurden. Analog dem Diphenyldisulfid
gibt das Produkt beim Erhitzen mit konz. H,SO, eine rotviolette Firbung.

Eine Probe des durch Oxydation von Thio-p-kresol mit H,0, in Alkali-LSsung
dargestellten Disulfids schmolz bei 46°; die Mischprobe hatte denselben, sehr scharfen
Schmp. 46°.

0.1144 g Sbst.: 0.2193 g BaS0, (nach Carius). — Molekulargewichts-Bestimmung
nach Rast: 0.0336 g Sbst. in 0.6020 g Campher: A = 99

C;4H;,S;. Ber. S 26.05, Molgew. 246.2. Gef. S 26.33, Molgew. 248.0.

Wiahrend der Reaktion wurden iiber KOH 103 ccm Gas aufgefangen.
Das letztere wurde 24 Stdn. iiber dem Alkali stehen gelassen, dann das Stick-
oxyd mittels einer gesittigten Fisenvitriol-Losung und das Kohlenoxyd
mittels ammoniakalischer Kupferchloriir-Losung absorbiert. Das unab-
sorbiert gebliebene, farb- und geruchlose Gas reagiert gegen feuchtes Lack-
muspapier neutral und unterhilt die Verbrennung nicht.

Gef. NO 11.3, CO 10.1, N, (als Riickstand) 78.6%.

Der so hohe Gehalt an elementarem Stickstoff zeigt, daB die Haupt-
reaktion vermutlich nach Gleichung 3 vor sich geht. Die Gegenwart der
ungefihr gleichen Mengen von NO und CO spricht fiir die Gleichung 4, die
aber nur fir den 15.—18. Teil des in Reaktion getretenen Chlorpikrins gilt.

Moskau, Laborat. von Prof. Dr. S. S. Nametkin.

10) Leuckart, Journ. prakt. Chem. [2] 41, 189 [1890].





