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121. C o s t i n  D. N e n i t z e s c u  und N i c o l a e  S c 5 r l g t e s c u :  
Ober die Addition von Schwefelwasserstoff und Mercaptanen an 

Alkylen-oxyde . 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Universitiit Bukarest.] 

(Eingegangen am 22 .  Februar 1935.) 

Die grol3e Additionsfahigkeit der Alkylen-oxyde scheint gegenuber 
Schwefelwasserstoff und Mercaptanen noch nicht untersucht worden zu 
sein. Das Athylen-oxyd reagiert niit Scliwefelwasserstoff unter Warme- 
Entwicklung und liefert in iiber 90-proz. Ausbeute Thio-d ig lykol :  

CH,-CH, + H,S +S(CH,.CH2.0H),. 
'0' 

Der Korper ist vor langerer Zeit von V. Meyerl) durch Einwirkung 
von Athylen-chlorhydrin auf Natriumsulfid dargestellt worden. Er  wird 
als ein in organischen I,osungsmitteln unloslicher, mit Wasser in jedeni Ver- 
haltnis mischbarer Sirup beschrieben, welcher nicht destilliert und folglich 
nicht gereinigt werden kann. Nach unserem Verfahren wird das Thio-diglykol 
in sehr reinem Zustand erhalten. 

Mit A t  h y 1 rn e r c a p t  a n  kondensiert sich das Athylen-oxyd unter Bil- 
dung von .& t h yl- [P - oxy - a t h  yl] - sulf i d ,  C,H,. S . CH, . CH,. OH, und mit 
Thio -p  h e no1 liefert es das P h eny  1- [p - ox y - a t hy 11 - su l  f i d , C,H, . S . CH, 
CH,. OH. 

Wie das Athylen-oxyd reagiert auch das Cyclohexen-oxyd und er- 
gibt Verbindungen vom Typus 1-111, welche noch nicht bekannt waren. 
Mit Schwefelwasserstoff reagiert das Cyclohexen-oxyd ebenfalls sehr glatt, 

'1-S-R 
1 1  R =  - C3H7 (I), - C6H5 (11), - CH,. C,H, (111) ->-OH 

doch konnte das Kondensationsprodukt weder destilliert, noch in destillier- 
bare Verbindungen iibergefiihrt werden. 

Das Epichlorhydr in  liefert mit Mercaptanen in glatter Reaktion gut 
destillierbare, einheitliche Kondensationsprodukte : 

R . SH + CH2-CH. CH, . Cl + R. S . CH,. CH(0H). CH,. C1 IV. 
\ /  0 

R= -C2H5 V. R =  -C,H, VII. 
-%-C,H, VI. -CH,. C,H, VIII.  

Die Konstitution dieser Korper kann entweder der Formel IV oder IX 
entsprechen. Um dieses zu entscheiden, wurde die aus Athylmercaptan 
und Epichlorhydrin erhaltene Verbindung durch Behandlung mit Natron- 
lauge in ein Epoxy-Derivat umgewandelt. Ein isomeres Epoxy-Derivat 
wurde d a m  aus Epichlorhydrin und Kalium-athyl-mercaptid dargestellt : 

C2H5.SK + Cl.CH,.CH--CH, + C,H,.S.CH,.CH--CH, X. 
\I 0 \I 0 

') B. 19, 632 ,  3259 [1886j. 
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Beide Korper sind flussig und stimmen in ihren physikalischen Eigen- 
schaften gut uberein. Um ihre Identitat eindeutig zu beweisen, wurde ihre 
Uberfiihrung in feste Abkommlinge versucht. Zu diesem Zweck wurden 
Kondensationen mit D ia thy lamin  und P ipe r id in  angestellt, welche zu 
Verbindungen der allgemeinen Formel: C2H,. S . CH,. CH(0H). CH,. N(R,) 
fiihren. Diese waren aber ebenfalls flussig. Ein festes Produkt wurde bei 
der Behandlung mit Me thy l jod id  erhalten, und zwar entstand aus beiden 
Epoxy-Derivaten das gleicheSulfonium-Salz. Diesem kommt also die Formel : 

J(CH,)S(C,H,) .CH,.CH-CH, XI. 
\ /  0 

zu. Somit ist der Beweis erbracht worden, daB die Kondensation der Mer- 
captane mit Epichlorhydrin nach dem Schema IV verlauft . 

Besebreibong der Versnehe. 
Thio-diglykol .  

Athylen-ox  y d  undH,S wurden im richtigenverhaltnis in einenKolben 
eingeleitet, uber welchem ein 60 cm langer und 6 cm weiter, mit Raschig-  
Ringen gefiillter Aufsatz aus Glas montiert war. Die Reaktion vollzog sich 
im Aufsatz, und das Produkt sammelte sich im Kolben. AmSchluW der Reak- 
tion wurde das Produkt aus dem Aufsatz mit absol. Alkohol ausgewaschen 
und dieser im Vakuum verdampft. 

Die Reaktion begann nur, wenn der Aufsatz niit Thio-diglykol vorher 
befeuchtet war. War dies nicht der Fall, so trat selbst bei mehrstundigem 
Einleiten der Gase keine Umsetzung ein. Die kleinen Mengen Thio-diglykol, 
welche wir zur Befeuchtung der Kolonne brauchten, stellten wir uns durcli 
Leiten von Schwefelwasserstoff und Athylen-oxyd uber trockne Aktiv-Kohle 
dar. Die Anwendung der Kohle erubrigte sich aber spater. 

Die Umsetzung ging unter Warme-Entwicklung vor sich, welche zur 
Kiihlung des Aufsatzes zwang. Die erhaltene Ausbeute betrug als Mittel 
mehrerer Versuche 90.3 yo ; doch durfte sie bei Anwendung eines langeren 
Aufsatzes oder beim Arbeiten unter Druck noch zu erhohen sein. Das Produkt 
wurde in rohem Zustand analysiert. 

0.1548 g Sbst. : 0.2226 g CO,. 0.1179 g H,O. - 0.2176 g Sbst. : 0.4197 g BaSO,. 
C,H,,O,S. Iler. C 39.34, H 8.19, S 26.22. 

Gef. ,, 39.22, ,, 8.52, ,, 26.49. 

A t  h y 1 - [ p - o x y - a t  h y 11 - s u 1 f i d. 
Die Reaktion wurde in demselben Apparat wie oben ausgefulirt. In  

den Kolben wurde das A t h y l m e r c a p t a n  eingetragen und dann 11/, Stdn. 
ein langsamer Strom von Athy len -oxyd  eingeleitet. Der Aufsatz wurde 
mit absol. Alkohol ausgewaschen und das Produkt destilliert. Das Sulfid 
siedete bei 180-182O; es ist schon auf anderem Wege dargestellt worden2). 
Die Ausbeute betrug etwa 70%, auf das Mercaptan berechnet. Zur naheren 
Identifizierung wurde der Korper mittels gasformiger Salzsaure in das A t  hy l -  
[p - c h lo  r - a t  h y 11 - su l  f i d voni Sdp. 156-1570 ubergefuhrt . 

') D e m u t h  u. V. Meyer, A. 240, 310 [1887]; S te inkopf ,  Hero ld  u. S t o h r ,  
B. 53, 1007 [1920]. 
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P h e n y 1 - [F - o s y - a t  h y lj - s ul f i d . 
l l g  Thio-phenol  und 4.4g Xthylen-oxyd wurden 24Stdn. in einem 

geschlossenen GefaiB in Gegenwart von wenig Xktiv-Kohle aufbewahrt. 
Sdp., 199-120O; Ausbeute 12 g. Der Korper ist auf anderem Wege dar- 
gestellt worden2). 

- 

P ropy 1 - [2  - ox y - c y c 1 oh e s y 1 - 1 j - s ul  f i d (I). 
5 g Cyclohesen-oxyd und 4 g P ropy lmercap tan  wurden 4-5 Stdn. 

mit wenig Aktiv-Kohle auf 90° erwarmt. Ilurch Destillation wurde ein farb- 
loses 0 1  vom Sdp., 96-97O erhalten. 

0.1222 g Sbst.: 0.2774 g CO,, 0.1147 g H,O. 
C,H,,OS. Ber. C 62.00, H 10.41. G e f .  C 61.93, H 10.52. 

P h en  y l- [ 2  - o s y - c y c 1 o hex  y 1 - 13 - s ul f i d (11). 

Kohle 6 Stdn. auf 130-135O erwarmt. Sdp., 148-149O. 
5 g  Thio-phenol  und 5 g Cyclohexen-oxyd wurden mit wenig Aktiv- 

0.1245 g Sbst.: 0.3156 g CO,, 0.0826 g II,O. 
Ber. C 69.16, H 7.74. Cef. C 69.16, H 7.41. 

2 g des Sulfids wurden durch Behandlung mit Wasserstoffperoxyd in 
essigsaurer Losung in das entsprechende Sul fon  vom Schmp. 109O iiber- 
gefiihrt. 

Cl,H,,OS. 

0.1032 g Sbst. : 0.2280 g CO,, 0.0640 g H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 59.95, H 6.71. Gef. C 60.27, H 6.94. 

Benzyl-[2-oxy-cyclohexyl-l]-sulfid (111). 
Aquimolekulare Mengen B enz y lmer  cap t a n  und C y clo hexen-  oxy d 

0.1430 g Sbst. : 0.3672 g CO,, 0.1048 g H,O. 
wurden 10Stdn. auf etwa 145O erwarmt. Sdp., 158-160O. 

C,,H,,OS. Ber. C 70.21, H 5.16. Gef .  C 70.05, H 8.21. 

A t  h y 1 - [p - o x y -y - c h 1 or  - p r op  y 11 - s u 1 f i d (V). 
46 g Epich lo rhydr in  und 31 g Athy lmercap tan  wurden 4 Stdn. 

0.0936 g Sbst.: 0.1325 g CO,, 0.0606 g H,O. 
auf 50° erwarmt. Sdp.,, 114-115O. Ausbeute: 90%. 

C,H1,OCIS. Ber. C 38.82, H 7.17. Gef. C 38.62, H 7.24. 

P r o p  y 1- [p -ox y -y - c h 1 or  - p ropy 11 - s u l  f i d (VI) . 
9 g Ep ich lo rhydr in  wurden mit 8 g Propy lmercap tan  und wenig 

0.1136 g Sbst.: 0.1758 g CO,, 0.07EO g H,O. 
Aktiv-Kohle 7 Stdn. auf 90° erwarmt. Sdp., 95O. 

C,H,,OClS. Ber. C 42.72, H 7.76. Gef. C 42.22, H 7.67. 

P he nyl -  [p - o x  y -y - c h l  o r -prop  y 1: - sulf i d (VII). 
5 g Thio-phenol  und 5 g Ep ich lo rhydr in  wurden 5 Stdn. auf 1300 

0.1692 g Sbst.: 0.3292 g CO,, 0.0832 g H,O. 
erwarmt. Sdp., 141O. 

C,H,,OClS. Ber. C 53.30, H 5.46. Gef. C 53.05, H 5.50. 
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Das mit Wasserstoffperoxyd-Eisessig und mit Kaliumpermanganat- 
Schwefelsaure erhaltene Sulf on  bildete schone Krystalle vom Schmp. 72O. 

0.1174 g Sbst.: 0.1996 g CO,. 0.0480 g H,O. 
C,H,,O,ClS. 13er. C 46.03, H 4.71. Gef. C 46.38, H 4.57. 

B en  z yl- [p - ox y -y - c hlo r - p r o p  4'11 - su l  f i d (VIII). 
5 g Epich lo rhydr in  und 7 g Benzy lmercap tan  wurden 7Stdn. 

0.1222 g Sbst.: 0.2540 g CO,, 0.0651 g H,O. 
auf 130° erwarmt. Sdp., 154-156". 

C,,H,,OClS. Ber. C 55.56, H 5.91. Gef. C 56.03, TI 5.96. 

Athyl-[2.3-epoxy-propyl-  I]-sulfid (X). 
1) In eine Losung von 20 g Kaliumhydrat in 50 ccm Wasser wurden 

34 g des oben beschriebenen A t  h y 1- [p - oxy -y - c hlo r - p r o p yl] - su l  f i d s  
unter heftigem Riihren eingetropft. Die Reaktion wurde dann unter weiterem 
Hinzufiigen von 30 ccm einer 40-proz. Kaliumhydrat-Losung zu Ende ge- 
fiihrt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather extrahiert. Sdp.,, 67O; 
d r  = 1.0192; nz = 1.47917. 

0.1664 g Sbst. : 0.3088 g CO,, 0.1266 g H,O. 

2) 15g  Athy lmercap tan  wurden unter Kiihlung zu einer Losung 
von 15 g Kaliumhydrat in 40 ccm Wasser getropft. Dann wurden im Laufe 
1 Stde. 23 g Epich lo rhydr in  langsam zugegeben und eine weitere Stde. 
intensiv geriihrt. Die obere Schicht wurde abgetrennt, die untere mit Ather 
ausgezogen und destilliert. Sdp.,, 67-680; d? = 1.0196; ny = 1.47890. 

C,H,,OS. Ber. C 50.82, H 8.57. Gef. C 50.63, H 8.49. 

0.1882 g Sbst. : 0.3488 g CO,, 0.1420 g H,O. 
C,H,,OS. Ber. C 50.82, H 8.53. Gef. C 50.56, H 8.45. 

A t  h y 1 - [3  - (di a t  h y 1 - am in 0)  - 2 - ox y - p r o p y 1- 11 - s u l  f i d. 
3 g des oben beschriebenen Epoxy-Der iva te s  wurden mit 2 g Dia thy l -  

amin  8 Stdn. in einer Einschmelzrohre auf 140° erhitzt. Farbloses 01 vom 
Sdp.,, 131O; d: = 0.9526; n: = 1.47642. 

0.1842 g Sbst. : 0.3808 g CO,, 0.1817 g H,O. 
C,H,,ONS. Ber. C 56.62, H 11.07. Gef. C 56.40, H 11.04. 

A t  h y 1- [3 - ( N  - p i p e r i d i  n 0) - 2 - o x  y - p ropy  1 - 11 - s ulf i d. 
6 g Epoxy-Der iva t  und 4.2 g P ipe r id in  wurden mehrere Stdn. im 

Olbade auf 100-1100 erhitzt. Viscoses 0 1  vom Sdp., 130-1310; dy = 1.0082; 
- 
- 1.50205. 

0.1509 g Sbst.: 0.3258 g CO,, 0.1410 g H,O. 
C,,H,,ONS. Ber. C 59.06, H 10.42. Gef. C 58.90, H 10.48. 

Methyl -a thyl -  [2.3-epoxy-propylj - su l foniumj  odid  (XI). 
2 g Athyl-[epoxy-propyl l -sulf id ,  dargestellt nach Methode 1, wur- 

den in 5 ccm Alkohol gelost und mit 5 g Methyl jodid  versetzt. Nach 5- 
stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur hatten sich weiBe Krystalle abgeschieden, 
welche aus Alkohol umgelost wurden. 

0.0906 g Sbst. : 0.0926 g CO,, 0.0412 g H,O. 
C,H,,OJS. Ber. C 27.69, H 5.03. Gef. C 27.88, 5.08. 



Aus dem nach der Methode 2 dargestellten Epoxy-Derivat wurde das 
Jodmethylat auf gleiche Weise erhalten, welches sich mit dem oben beschrie- 
benen Korper identisch erwies. 

p, p' - D i o x y -y , y ' - d i c h 1 o r - d ip  r o p y 1 s u 1 f i d. 
Der Korper wurde durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in E p i -  

ch lo rhydr in  his zur Sattigung erhalten. Wie beim Thio-diglykol findet eine 
Umsetzung nur dann statt, wenn am Anfang geringe Mengen des Reaktions- 
produktes zugegen sind. Dieses wurde durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in auf 1250 erhitztes Epichlorhydrin erhalten. Dabei entstand ein braunes 
01, welches, dem Epichlorhydrin in kleiner Menge beigemischt, die weitere 
Sufnahme des Schwefelwasserstoffs auch bei Zimmer-Temperatur veranlal3te. 
Die Reaktion geht unter Warme-Entwicklung vor sich. Das Produkt ist ein 
gelbliches, viscoses, unangenehm riechendes 01, welches auch bei 2 mm nicht 
destilliert werden konnte. Es wurde im rohen Zustand analysiert. 

0.2736 8 Sbst.: 0.3280 g CO,, 0.1340 g H20. - 0.2484 g Sbst.: 0.3181 g AgCI. - 
0.1704 g Sbst.: 0.1866 g BaSO,. 

C,HI,O,CI,S. Ber. C 32.87, H 5.51, C1 32.37, S 14.63. 
Gef. ,, 32.71, ,, 5.48, ,, 31.72, ,, 15.05. 

Auf ahnliche Weise wurde aus Cyclohexen-oxyd und Schwefelwasser- 
stoff das entsprechende Kondensationsprodukt erhalten. 

122. K u r t  B i 11 i g : Die Assoziation im gasformigen und flussigen 
Zustand beim Siedepunkt . 

(Eingegangen am 28. Februar 1935.) 

Van t'Hoff vermutete eine einfache Beziehung zwischen Sdp. und 
Molekular-Volumen. In  seinen , ,Vorlesungen iiber die theoretische und 
physikalische Chemie", Band 3, Seite 41 [1903], spricht er die Ansicht aus, 
dalj der Sdp. direkt proportional dem Molekular-Volumen der Flussigkeit 
sein soll. Aber gleich anschlieljend muW er zugeben, dalj diese Hypothese 
unhaltbar ist. 

In  Weiterfiihrung meiner Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen 
Sdp. und chemischer Konstitutionl) tauchte die Vermutung auf, die bald 
zur Gewiljheit wurde, dalj tatsachlich P ropor t iona l i t a t  zwischen Sdp.  
und  Molekular-Volumen der Fliissigkeit besteht, sobald die Assoziat ion 
mit in Rechnung gestellt wird. 

Zur Ableitung dieser Beziehung gehe ich aus vom allgemeinen Gas- 
gesetz (Gleichung I) : 

Angewandt auf die gasformige Phase einer Substanz beim Sdp. wird daraus 
Gleichung I1 : 

PXV = R x T  (1) 

(11) 
I I 
R R T = 1 0 - 3  x - x M x vdf = 10-3 x - x f a  x M x vr, 

1) Svensk kern. Tidskr. 43, 252, 281 [1931!, 44, 167, 235 [1932]; entsprechend 
Ferner zusammenfassender Vortrag auf C. 1932, I 649; I1 2434, 3528; 1933, I 913. 

der Chemiker-Tagung in Wiirzburg 1933; Referat: Angew. Chem. 46, 395 [1933]. 




