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115. Heinrich Rheinboldt und Erwin Motzkus: Alkyl-schwefel II-
jodide oder Sulfens@urejodide.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Sio Paulo.]
(Eingegangen am 2. Mirz 1939.)

Verbindungen definierter Zusammensetzung von Schwefel und Jod gelten
als unbekannt. Zwar berichten bereits der Entdecker des Jods, B. Courtoisl)
und der erste griindliche Erforscher des neuen Elementes, Gay-Lussac?,
iber die von thnen beobachtete Verbindungsfihigkeit mit Schwefel, jedoch
konnte die tatsdchliche Existenz der in der Folgezeit immer wieder ver-
muteten verschiedensten chemischen Verbindungen beider Elemente bei
kritischer physikochemischer und prédparativer Nachpriifung nicht bestitigt
werden?®). Auch Organo-schwefelll-jodide der allgemeinen Formel R.S.J,
die Analoga der von Theodor Zincke?) entdeckten und eingehend unter-
suchten Aryl-schwefel-chloride und -bromide, die nach K. Fries?®) als Aryl-
sulfensdurechloride und -bromide bezeichnet werden, konnten trotz dahin-
gehender spezieller Versuche nicht dargestellt werden®). Zur Erklarung des Ver-
laufs bestimmter Reaktionen wurde jedoch das intermedidre Auftreten unbestén-
diger Organo-schwefelll-jodide mitunter hypothetisch angenommen?)$).

Die guten Erfahrungen, die wir mit der bevorzugten Bestdndigkeit der
Nitrosylderivate tertidrer Mercaptane gemacht haben?®), veranlaliten uns,
die Darstellung von fert. Alkyl-schwefelll-jodiden zu versuchen.
Unsere Exwartung, hier auf besténdigere Verbindungen zu stoflen, erwies sich
als zutreffend.

Gibt man zu einer bestimmten Menge von tert. Butyl-quecksilber-
mercaptid®) unter absol. Ather nach und nach eine Losung bekannten
Gehalts von Jod in absol. Ather hinzu, so wird nicht die fiir die Disulfidbildung
erforderliche Jodmenge nach I verbraucht, sondern noch ein zweites Mol. Jod
nach II, ehe das Mercaptid unter Abscheidung von QuecksilberII-jodid voll-
stindig umgesetzt ist und in der Losung freies Jod auftritt:

L [(CHy),.C.8];Hg + J, — [(CHy)y.C. 8], + HgJ,.

II. [(CH,)y.C.8)HE 4 2] > 2(CH,),. C.5.] + HgJ,.

1) Ann. Chim. 88, 308 [1813].

2} Ann. Chim. 91, 22 [1814]. — Ostwalds Klass. d. exakt. Wissensch. Nr. 4, S. 12
,, Mit dem Schwefel bildet das Jod nur eine schwache Verbindung, welche schwarzgrau
und strahlig ist, wie Schwefelantimon.*

3) vergl. Abeggs Handb. d. anorgan. Chemie, 4. Bd., I. Abt., I. Hilfte, S. 329
[1927]. — Ferner: C. R. Platzmann, C. 1930 II, 1676; A. A. Jakowkin u. P. A.
Archangelsky, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 226, 350 [1936] (C. 1936 I, 4269).

4 B. 44, 769 [1911]; A. 391, 55 [1912]. 5 B. 45, 2966 [1912].

8) X. Fries u. G. Schiirmann, B. 47, 1203 [1914].

?) z. B. nehmen W. Steinkopf u. S. Miiller, B. 56, 1926 [1923], die intermedidre
Bildung von Methylsulfensdurejodid an zwecks Erklirung der leichten Bildung Aqui-
molarer Mengen von Trimethylsulfonium-jodid und -trijodid bei Einwirkung von Jod-
methyl auf Dimethyl-disulfid. Vergl. auch 6).

8) Dagegen existieren Organo-schwefeldijodide, R,SJ, und R.SJ,.5],.R’, die sich
formal vom vierwertigen Schwefel ableiten; sie stehen in enger W’echselbezlehung zu den
Sulfoxyden, so dal} sie wohl eine modifizierte Formuherunrf verdienen, die sich auf Grund
der Elektronentheorie leicht geben 14ft.

9% H. Rheinboldt, B. 49, 1311 [1926]; Journ. prakt. Chem. [2] 180, 133 [1931];
134, 276 [1932).

1) H. Rheinboldt u. Mitarbb., Journ. prakt. Chem. [2] 130, 138 [1931]; 134, 269
[1932].
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Es entsteht, wenn man einen Uberschufl an Jod vermeidet, eine charakte-
ristisch stechend riechende, tief orangerote Losung, wihrend sich das Queck-
silberII-jodid anfangs gelb ausscheidet, aber meist rasch in die rote Modi-
fikation iibergeht. Diese Losung, deren Farbe von der einer dtherischen Jod-
16sung verschieden ist, ist bestindig gegen wiBrige Natriumthiosulfatlésung;
beim Durchschiitteln dndert sich die Farbe nicht und erst nach vielstiindigem
Stehenlassen iiber einer Losung {iberschiissigen Thiosulfats, die eine dtherische
Jodlésung gleichen Gehalts momentan entfirbt, ist vollstindige Entfirbung
eingetreten unter Bildung von hauptsichlich Disulfid neben anderen Zer-
setzungsprodukten.

Wie das Quecksilbermercaptid des fert. Butylimercaptans verhalten sich
das Silbermercaptid sowie die entsprechenden Verbindungen des ferf. Amyl-
mercaptans. Gibt man dagegen in derselben Weise z. B. zu 1 Mol. des
Quecksilbermercaptids von «-Thionaphthol 4 Atome Jod in dtherischer I,6sung
hinzu, so entfarbt sich diese I,6sung nach beendeter Umsetzung beim Schiitteln
mit wilr. Thiosulfatldsung innerhalb weniger Sekunden. Auch o-Nitro-
phenyl-quecksilbermercaptid ') reagiert mit Jod nach I unter Bildung des
Disulfids.

Dieser deutliche Unterschied und die Art der Entstehung berechtigen
bereits zu der Annahme, dafl in den durch Umsetzung der ferf. Alkylmercaptide
mit Jod entstehenden I,6sungen die SchwefellI-jodide oder Sulfensiure-
jodide vorhanden sind (II). Diese kénnen aber nicht nach der klassischen
Darstellungsweise der Sulfensiurehalide durch Einwirkung des Halogens auf
die Disulfide erhalten werden; denn gibt man zu einer Ldsung von 1 Mol. des
Disulfids'2) in Ather 2 Atome Jod hinzu, so zeigt schon das Ausbleiben des
charakteristischen Geruchs die Nichtbildung des Schwefeljodids an, und die
Loésung wird beim Schiitteln mit Natriumthiosulfatlosung sofort véllig ent-
farbt.

Die dtherischen I6sungen der fert. Alkyl-sulfensidurejodide sind bei tiefer
Temperatur einige Stunden bestindig, mit der Zeit zersetzen sie sich jedoch
allmdhlich unter Abspaltung von Jod und vorwiegender Bildung von Di-
sulfid. Bei Raumtemperatur oder gar bei dem Siedepunkt der Idsungen er-
folgt diese Zersetzung in kiirzerer Zeit. Destilliert man aus einer derartigen
Lésung den Ather ohne VorsichtsmaBnahmen restlos ab, so wird das zuriick-
bleibende braune Ol, in Ather aufgenommen, von Thiosulfatlésung augen-
blicklich entfirbt. FEine Destillation des Schwefeljodids, auch unter dem
Druck nur weniger mm Hg ist nicht moglich; unter Schiumen und Spritzen
erfolgt zunehmende Zersetzung, unter 4 mm geht bei einer Badtemperatur
bis 100° die gesuchte Verbindung nicht iiber, aus dem Riickstand wird durch
n-Natriumthiosulfat viel Jod herausgelost, wobei die Lésung saure Reaktion
annimmt, und es hinterbleibt ein briunliches O1 von eigentiimlich terpen-
artigem Geruch.

M} o-Nitrophenyl-quecksilbermercaptid. Durch FEintragen einer methyl-
alkoholischen Losung des Mercaptans in eine ebensolche Lésung von Quecksilbercyanid
unter LuftabschluB. Umkrystallisiert aus Dioxan. Kein Schmp., allindhliche Zersetzung
beim Erhitzen. In ein Bad von 245° eingebracht, etfolgt Zersetzung in 30 Sek. 0.2009 g
Sbst.: 0.1840 g BaSO,. — 0.1570 g Sbst.: 0.0715 g HgS. —

CyoHg0,N, S, Heg (508.81). Ber. $12.60, Hg 39.43. Gef. S 12.58, Hg 39.27.

%) H. Rheinboldt, F. Mott u. E. Motzkus, Journ. prakt. Chem. 27 134, 270

[1932].
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Bereitet man bei —20° eine #therische Schwefeljodidlésung unter An-
wendung eines geringen Uberschusses von Jod, schiittelt schnell mit eiskalter
Thiosulfatlssung aus, trocknet mit Natriumsulfat bei —20°, entfernt den
Ather unterhalb 0° unter vermindertem Druck (die letzten Reste bei 1 mm),
so erhidlt man die Verbindung, verunreinigt mit einigen Prozent Disulfid,
wenn alle Operationen in méglichst kurzer Zeit ausgefithrt und die Analysen-
proben unmittelbar nach Entfernung des Athers bei tiefer Temperatur (mittels
in das Destillationsgefif} eingelegter Glaskiigelchen) entnommen werden. Ein
Beispiel: 0.2165 g Sbst. gaben 0.2257 g AgJ und 0.2553 g BaSO,. Gef. J 56.35,
S 16.20. Ber. fiir C;HySJ (216.06) 58.75 und 14.84 — J:S = 1:1.14 — entspr.
einem Gemenge von etwa 969, Schwefeljodid mit 49, Disulfid.

Das Jod ist im Vergleich mit anderen Sulfensiurehaliden verhéltnis-
miBig reaktionstrige. Durch Wasser wird die dtherische Losung nur langsam
zersetzt, im wesentlichen unter Bildung von Disulfid, einer stark sauren Lésung
und freiem Jod. Ebenso geht die Zersetzung durch wir. Thiosulfatlésung
langsam vor sich, im Dunkeln langsamer als im Sonnenlicht.

Wir haben die in den é&therischen LGsungen enthaltenen Verbindungen
durch eine Reihe typischer Reaktionen einwandfrei als Sulfensdurejodide
charakterisiert:

Durch Behandeln der Lo6sungen mit aktiviertem Magnesium oder mit
Quecksilber entsteht das Disulfid in nahezu quantitativer Ausbeute. Reines
Natriummethylat und -dthylat entfirben die Lésungen rasch unter Bildung
der Sulfensiure-ester, z. B. (CH,),C.S.0C,H;. Methyl- und Dimethyl-
amin entfirben, wie die entsprechenden Athylamine, die Lésungen augen-
blicklich unter Bildung von Alkylammoniumjodid und Sulfensiure-
amid, z. B.

III. R,C.S.J + 2H,N.CH, - R,C.S$.NH (CH,) - [CH,.NH,J.

Analog reagiert Piperidin unter Bildung des Sulfensiure-piperidids
(IV) und Piperazin unter Bildung von [Di-tert.butylmercapto]-piper-
azid (V)

IV. RyC.S.T -+ 2ZHN:(CHy)s — RyC.S.N: (CH,), - [(CH,);: NH,]J.
V. 2R,C.S.J -+ 2HN: (CH,),:NH — R,C.S.N: (CH,),:N.S.CR, -- [H,N:(CH,),: NIL,J,.

Durch Einwirkung von B-Thionaphthol sowie dessen Quecksilber-
mercaptid auf die L6sung von tert. Butylsulfensiurejodid wurde das gemischte
tert. Butyl-8-naphthyl-disulfid erhalten (VI), das sich als identisch er-
wies mit dem in umgekehrter Reaktionsweise durch Umsetzung von B-Naph-
thyl-schwefelrhodanid mit tert. Butylmercaptan erhaltenen gemischten Di-
sulfid (VII)®3),

VI (CHy)yC.S.J + HS.CyoH, - (CH,),C.S.S.C,H, + HJ.
VIL CyH,.S$(SCN) + HS.C(CH,); — CyoH,.S.S.C(CH,), 4 HSCN.

Vorliegende Untersuchung wurde ausgefiihrt bis zum Jahr 1933 in der Anorgan.
Abteil. des Chem. Instituts der Universitit Bonn. Fiir die Unterstiitzung unserer Ar-
beiten auf diesem Gebiete sind wir der ,van’t Hoff-Stiftung, Amsterdam** zu ganz be-
sonderem Danke verbunden.

1) Uber gemischte Disulfide vergl. H. Lecher, B. 53, 583 [19207; 54, 637 19217;
bb, 1476 [1922].
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Beschreibung der Versuche.
I) Bereitung und Eigenschaften der Sulfensidurejodid-Lésungen.

a) Darstellung von ferf. Alkylsulfensdurejodid-Lésungen: Die
Losungen werden bei tiefer Temperatur unter moéglichstem Ausschlull von
Feuchtigkeit bereitet. Am besten bedient man sich hierzu einer zwei- oder
dreiteiligen geschlossenen Apparatur, in der man in einem mit Rithrwerk ver-
sehenen Kolben die Umsetzung des Mercaptids mit Jod vornimmt, die er-
haltene #therische I,6sung dann mit Hilfe eines inerten Gases durch eine
Glassinternutsche hindurch in einen zweiten, ebenfalls mit Rithrwerk ver-
sehenen Kolben hiniiberdriickt, in dem man die filtrierte Lsung mit anderen
Stoffen umsetzen kann. Aus diesem zweiten Kolben kann nach beendeter
Umsetzung die I,6sung des Reaktionsproduktes durch eine Glassinternutsche
hindurch in einen dritten Kolben oder unmittelbar in einen Scheide- oder
Tropftrichter hiniibergedriickt werden.

Man 16st 4 Atome pulverisiertes Jod in absol. Ather unter schwachem
Krwirmen auf, kiihlt die Losung auf tiefe Temperatur (0° oder besser —20°)
ab und gibt dann unter lebhaftem Riihren oder Umschiitteln 1.1—1.3 Mol.
fein gepulvertes Quecksilbermercaptid hinzu. Die Anwendung dieses geringen
Uberschusses an Mercaptid ist notwendig, wenn man in kurzer Zeit die ge-
samte Jodmenge umsetzen und eine jodfreie Losung erhalten will. Bet An-
wendung von Mercaptidmengen bis zu 20 g ist die Umsetzung nach héchstens
5 Min. beendet: das Mercaptid ist bis auf den geringen Uberschu$ vollkommen
verbraucht, dafiir hat sich unter der orangeroten Losung QuecksilberII-jodid
ausgeschieden. Dieses erscheint zu Beginn der Reaktion stets in gelber Farbe,
geht aber meistens schnell in die rote Modifikation {iber. Durch Filtration
erhiilt man eine Schwefeljodidlosung, die nur minimale Mengen des in kaltem
Ather sehr schwer 18slichen Mercaptids und, wenn man abgewartet hat, bis
das Quecksilberjodid vollkommen in die rote Modifikation iibergegangen
war, auch nur Spuren von diesem enthilt.

Wiihrend man nach dieser Arbeitsweise sehr verd. Losungen der Schwefel-
jodide erhilt, kann man zur Bereitung konz. L6sungen so vorgehen, da3 man
das fein gepulverte Mercaptid in wenig Ather aufschlimmt und unter leb-
haftem Umriihren etwas weniger als die ber. Menge zerkleinerten Jods portions-
weise in die Suspension eintrigt.

Die so erhaltenen Lésungen sind bei tiefer Temperatur immerhin so
haltbar, daB sie vor der Verwendung zu weiteren Umsetzungen in Eis-Koch-
salzmischung oder im Kiihlschrank einige Stdn. aufbewahrt werden kénnen.

Die Farbe der I,6sungen ist je nach der Konzentration und Schicht-
dicke tief dunkel orangerot, leuchtend orangerot bis orangegelb.

Der Geruch der Losungen ist auflerordentlich stechend mit einem
muffigen Beigeruch, der etwa als pilzartig bezeichnet werden kann. Dieser
aggressive Geruch wurde von Iecher®) auch beim Phenylschwefelchlorid
sowie beim Phenyl- und Athyl-schwefelrhodanid beobachtet; er scheint somit
fiir Sulfensdurehalide von ausreichendem Dampfdruck charakteristisch zu sein.

b) Verhalten der IL6sungen beim Aufbewahren: Eine aus 125 g
tert. Butyl-quecksilbermercaptid (1.1 Mol.) mit 15.2g Jod (4 Atome) in
210 ccm Ather bereitete Sulfensiaurejodidlésung wurde in einer verschlossenen
Glasstopselflasche nach Verdrangung der Luft durch Kohlendioxyd im Dunkeln

14) B. 55, 1475 [1922]; 57, 758 [1924].
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bei 0° aufbewahrt. Nach 16 Stdn. war duflerlich keine wesentliche Verinderung
zu beobachten; eine Probe wurde durch Thiosulfatlésung nicht entfirbt,
jedoch enthielt sie bereits etwas freies Jod. Nach weiteren 25 Stdn. bei Raum-
temperatur (etwa 189%) befand sich an den Winden des Gefalles ein dunkles
zdhes Ol. Eine Probe der Lésung wurde durch Schiitteln mit Thiosulfatlésung
stark aufgehellt. Nach insgesamt 8!/, Tagen wurde die Losung samt den
6ligen Ausscheidungen mit »-Natriumthiosulfat ausgeschiittelt, wobei sie sich
nicht vollstandig entfirbte, sondern eine gelbe Farbe beibehielt. Eine Probe,
mit Natronlauge geschiittelt, wurde weiter aufgehellt, aber nicht vollkommen
entfirbt. Eine andere Probe gab mit alkohol. Silbernitrat einen gelben Nieder-
schlag. Die gesamte I,6sung wurde daher mit Natronlauge, dann mit wibr.
Silbernitrat durchgeschiittelt, von dem geringen Niederschlage abfiltriert,
nochmals mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das
nach Abdestillieren des Athers aus der hellgelben Iésung zuriickgebliebene Ol
wurde im Vak. fraktioniert, wobei die Hauptmenge zwischen 76 und 77°/14 mm
iiberging: 2.57 g Disulfid1®), entspr. 60.29, der fiir ausschliefliche Bildung
von Disulfid ber. Menge, unter Abzug von 42 cem, die der Losung fiir Probe-
zwecke entnommen worden waren. Aus dem dunkelroten Destillationsriick-
stand (0.33 g) schieden sich beim Abkiihlen in geringer Menge Krystalle aus,
die sich spielend in Ather listen.

c) Verhalten gegen Wasser: Eine wie bei b) bereitete Schwefeljodid-
16sung in 200 ccm Ather wurde mit 80 ccm Wasser 45 Min. auf der Maschine
geschiittelt. Das Wasser verteilte sich emulsionsartig in der I,6sung, die eine
Farbvertiefung nach Braunrot erfuhr. Das Ganze blieb mehrere Tage vor
direktem Ticht geschiitzt bei Raumtemperatur stehen und wurde téglich
mehrmals kraftig durchgeschiittelt. Nach Ablauf von 208 Stdn. wurde die
stark saure schmutziggelbe wiBirige Schicht von der dtherischen getrennt,
so lange mit Chloroform ausgeschiittelt, bis dieses kein Jod mehr aufnahm,
und darauf mit Silbernitratldsung versetzt, wobei eine geringe Menge eines
gelben Niederschlages ausfiel, der beim Benetzen mit Pyridin schwarz wurde.
Die abgetrennte dunkelbraune atherische Schicht wurde mit Thiosulfatlésung
ausgeschiittelt und darauf mit Wasser, das ebenfalls saure Reaktion annahm.
Nachdem die Lésung mehrere Stunden iiber Kaliumcarbonat gestanden hatte,
war sie wasserklar geworden. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des
Athers wurde das zuriickgebliebene Ol im Vak. fraktioniert, wobei die Haupt-
menge bei 78--79%/15 mm {iiberging. Ausb. 4.05 g Disulfid, entsprechend
75.99%, der bei ausschlieBlicher Bildung von Disulfid zu erwartenden Menge.
Destillationsriickstand (0.32 g), triibes Ol, das noch stark nach Disulfid roch
und aus dem sich Spuren von Mercaptid ausschieden.

d) Verhalten gegen Natriumthiosulfat: Eine aus 6.6 g Mercaptid
(1.1 Mol.), 8.0 g Jod (4 At.) und 100 ccm Ather bereitete Sulfensiurejodid-
I6sung wurde mit wilrigem Natriumthiosulfat kriftig geschiittelt und blieb
dann bei Raumtemperatur im Dunkeln®) iiber der Idsung unter zeitweiligem
Durchschiitteln bis zur Entfirbung stehen, wofiir etwa 24 Stdn. erforderlich
waren. Hiernach war &dtherische Schicht nur noch ganz schwach gelblich
gefarbt; die wiflrige Schicht reagierte sauer und war durch ausgeschiedenen

13y Uber Di-tert butyldisulfid vergl. H. Rheinboldt u. Mitarbb., Journ. prakt. Chem.
121 134, 270 [1932].

16) Im Sonnenlicht scheint diese Entfirbung viel schneller vor sich zu gehen als
im Schatten oder Dunkeln.
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Schwefel getriibt. Die abgetrennte #therische Schicht wurde mit Wasser
siurefrei gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das nach Abdestillieren
des Athers zuriickgebliebene gelbe Ol im Vak. fraktioniert, wobei die Haupt-
menge bei 84—85°/20 mm farblos iiberging: 1.92 g Disulfid, entspr. 68.4 9,
der bei restloser Bildung von Disulfid zu erwartenden Menge. Aus dem
Destillationsriickstand, der teilweise noch Disulfid enthielt, schieden sich
wohlausgebildete gelbe Krystalle aus, die durch Behandeln des Riickstandes
mit Methanol isoliert (1.1 g) und als Schwefel identifiziert wurden.

II) Reaktion von tert. Butylsulfensiurejodid mit Magnesium -
und Quecksilber. (Quantitativ durchgefithrte Versuche)

a) Reaktion mit aktiviertem Magnesium: 3 g Magnesium-
pulver (FF 21 der 1.-G. Farbenindustrie A.-G.) wurden unter 25 ccm
absol. Ather durch Zugabe von 0.1g Jod aktiviert, und als die Jod-
farbe eben am Verschwinden war, wurde eine aus 16.5 g Mercaptid (1.3 Mol.),
17g Jod (4 At.) und 50 ccm Ather bereitete, filtrierte Sulfensiurejodidlésung
in langsamem Strome hinzugefiigt, so dall die Reaktion im Gang blieb und
sich die Lésung kontinuierlich entfirbte. Nach beendeter Zugabe der Sulfen-
siurejodidlésung wurde 20 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Abtrennen des
Bodensatzes wurde die dtherische Losung mehrmals mit Wasser ausge-
waschen; sie roch nach Mercaptan und gab eine deutliche Thionitritreak-
tion'”). Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wurde der Ather unter guter
Kiihlung der Vorlage langsam abdestilliert und der farblose olige Riick-
stand unter vermindertem Druck destilliert: Sdp.,, 85—86°; 5.4 g Disulfid
(90.59, d. Th.).

0.2832 g Sbst.: 0.7449 g BaSO,. — 0.2970 g Sbst. in 11.50 g Benzol: A = 0.762°
(kryoskop.).

CyH.3S,. Ber. 835.97, Mol.-Gew. 178.3. Gef. S 36.13, Mol.-Gew. 174.2.

Aus dem abdestillierten Ather wurden durch Zugabe einer gesitt. Losung
von Quecksilbercyanid in Methanol 0.85g Mercaptid vom Schmp. 159°
isoliert, so daBl insgesamt 97.29, des Sulfensiurejodids in Form von Re-
aktionsprodukten erhalten wurden.

b) Reaktion mit Quecksilber: Zu einer mit Eis-Kochsalz-Mischung
gekiihlten Aufschlammung von 20 g fert. Butyl-quecksilbermercaptid
in 100 ccm absol. Ather wurden unter Rithren 26.8 g Jod (4 At.) zugegeben.
Das ausgeschiedene rote Quecksilberjodid wurde abgetrennt und mit wenig
eiskaltem absol. Ather ausgewaschen. Das Filtrat wurde bei Raumtemperatur
bis zur vollkommenen Entfarbung mit iiberschiiss. Quecksilber geschiittelt.
Nach Abtrennung des Gemenges von olivgriinem QuecksilberI-jodid mit
Quecksilber, das mit wenig absol. Ather gewaschen wurde, wurde der Ather,
der kein Mercaptan enthielt, vorsichtig abgedampft und die zuriickgebliebene
farblose Fliissigkeit im Vak. destilliert. Ausb. 8.8 g Disulfid vom Sdp.,, 75°
(93.6% d. Th.).

Diese Reaktion eignet sich vorziiglich als Darstellungsmethode des
Disulfids, da sie auch bei tiblicher priaparativer Arbeitsweise stets 85 bis 909,
der theoretischen Ausbeute an analysenreinem Produkt liefert. Die Methode
bietet den Vorteil, da8 man die Verwendung des leicht fliichtigen, unangenehm

17) H. Rheinboldt, B. 60, 184 {1927,
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riechenden und verhdltnismiBig schwer oxydierbaren Mercaptans'®) ver-
meiden und unmittelbar von dem leicht erhiltlichen und beliebig lange auf-
bewahrbaren Mercaptid ausgehen kann.

III) Umsetzung der Sulfensdurejodide mit Aminen zu Sulfen-
sdureamiden.

Nach orientierenden Versuchen mit kleinen Mengen reagiert die dtherische Ldsung
von tert. Butyl-sulfensiurejodid bei 0° oder Raumtemperatur nicht mit Anilin, p-Nitrani-
lin, Methylanilin, o-Toluidin, p-Toluidin, «-Naphthylamin, 3-Naphthylamin, Diphenyl-
amin, Benzanilid (suspendiert in Ather oder gelést in Alkohol), p-Nitrobenzanilid (in
Ather, Alkohol oder Pyridin). Auch kuppelt sie nicht niit Dimethylanilin.

1) terf. Butylmercapto-monomethylamid (tert. Butylsulfensiure-
monomethylamid), (CH,),C. S.NH(CHj).

In eine aus 26.0 g (C,H,S),Hg (1.11 Mol.), 31.5 g Jod (4 At.) und 75 ccm
Ather bereitete, filtrierte und auf —20° abgekiihlte Losung des Schwefel-
jodids werden unter Riihren in einer Portion 11.5 g (etwa 6 Mol.) stark ge-
kiihltes Methylamin eingetragen. Die Losung wird fast augenblicklich voll-
stindig entfirbt. Esscheidet sich Methylamin-hydrojodid aus, entweder
in krystalliner Form oder als farbloses Ol, das beim AbgieBen der dtherischen
Iosung krystallin erstarrt; mitunter erfolgt die Abscheidung gleichzeitig
krystallinisch und 6lig. Nach Abtrennung des Methylammoniumjodids wird
die 4therische Losung mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt und dann iiber
Natriumsulfat getrocknet; nach Abdestillieren des Athers wird der Riick-
stand 2-mal unter vermindertem Druck fraktioniert (Kiihler mit Eiswasser
gespeist; Vorlagen mit Eis gekiihlt). Als Riickstand hinterbleibt bei der
ersten Destillation Disulfid, das in Spuren auch in das Destillat {ibergeht;
seine Anwesenheit 1483t sich leicht an dem charakteristischen Geruch erkennen,
der an einer mit dem Glasstabe entnommenen Probe auftritt, wenn der Ge-
ruch des Amids verschwunden ist. Das reine Mercaptomethylamid
(8.1g) siedet unter 58 mm bei 56.5°, unter 70 mm bei 61.5% unter 80 mm
bei 65°, unter 94 mm bei 68.5%. Unter gewdhnlichem Druck liegt der Siede-
punkt bei etwa 1249, jedoch tritt hierbei teilweise Zersetzung ein (Gelbfirbung
und Schwanken des Siedepunktes). Das Amid ist eine wasserklare, sehr
fliichtige Fliissigkeit von aminartigem Geruch,

0.1971 g Sbst.: 0.3903 g BaSO,. — 3.934 mg Sbst.: 0.395 cem N (750 mm, 209). -—
0.2588 g Sbst. in 16.387 g Benzol: A = 0.669° (kryoskop.}.

C,H; NS (119.17). Ber. S 26.90, N 11.76, Mol.-Gew. 119.2.
Gef. ,, 27.20, ,, 11.54, " 121.3.

Bei Anwendung der angegebenen Mengen der Ausgangsmaterialien
werden 54—569%, d. Th. an analysenreiner Substanz erhalten; bei Ansitzen
mit gréBeren Mengen sinkt die Ausbeute an Amid auf Kosten von Disulfid.
Man kann auch so vorgehen, dal man die Schwefeljodidlosung unter Riithren
zu einer gekiihlten Lésung von Methylamin in Ather zugibt.

m-Nitrobenzoylderivat, (CH,),C.S.N(CH,).CO.C.H,.NO,.

1.5g des Mercapto-monomethylamids, in 10g Pyridin gelost,
werden unter Kiihlung zu 2.8 g m-Nitrobenzoylchlorid (1.2 Mol.) hinzu-
gegeben. Nach 12-stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird das Re-
aktionsgemisch in mit Eisstiickchen versetzte verd. Schwefelsiure eingetragen;

%) H. Rheinboldt u. Mitarbb., Journ. prakt. Chem. [2] 134, 268 [1932].
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der entstandene krystalline Niederschlag wird mit Wasser ausgewaschen, im
Mérser mehrmals mit verd. Kalilauge verrieben und nach dem Auswaschen
mit Wasser auf Ton abgepreft. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol, unter Zusatz von etwas Tierkohle, blieben weile Blittchen
vom Auftau-Pkt. 1199, Schmp. 120—1219.

0.1769, 0.2018 g Sbst.: 0.1555, 0.1798 g BaS0O,. — 3.218, 3.129 mg Sbst.: 0.2921 ccm N
760 mm, 18%, 0.278 ccm N (769 mm, 249). 0.1868 g Shst. in 17.205 g Benzol: A =
©.214° (kryoskop.).

C1,H,,O,N,S (268.20). Ber. S 11.95, N 10.45, Mol.-Gew. 268.
Gef. ,, 12.07, 12.24, ,, 10.65, 10.33, " 259.8.

Die beiden Analysen beziehen sich auf 2 Priparate getrennter Darstellung, aus-

gehend von Mercaptid und Jod.

2y tert. Butylmercapto-dimethylamid (terf. Butylsulfensdure-dimethyl-
amid), (CH,),C.S.N(CHj),.

Darstellung wie bei 1) aus 8.7 g Mercaptid (1.3 Mol.), 9.0 g Jod (4 At.),
50 cem Ather und 6.4 g Dimethylamin (8 Mol). Die Sulfensdurejodid-
16sung entfarbt sich bei Zugabe des Amins augenblicklich unter Ausscheidung
von krystallinem Dimethylamin-hydrojodid. Nach Abtrennung des Nieder-
schlages und Durchwaschen der Lisung mit Wasser und verd. Schwefelsiure,
wird iiber Natriumsulfat getrocknet, darauf der Ather abdestilliert und der
Riickstand 2-mal unter vermindertem Druck fraktioniert. Farblose Fliissig-
keit von aminartigem Geruch.

Sdp.g, 55.5°% bei 90 mm 58.5° bei 96 min 60.5°.

0.2076 g Sbst.: 0.3675 g BaSO,. — 2.620 mg Sbst.: 0.241 can N (763 mm, 219%). -~
(.2884 ¢ Sbst. in 16.123 g Benzol: A = 0.681° (kryoskop.).

CeH NS (133.18). Ber. S 24.07, N 10.52, Mol.-Gew. 133.2.
Gef. ,, 24.31, ,, 10.72, ' 135.0.

Bei Verwendung der angegebenen Substanzmengen werden stets 47-—519,
der theoretischen Menge an analysenreinem Produkt erhalten; wird die Um-
setzung mit den doppelten Substanzinengen ausgefiihrt, so sinkt die Ausbeute
auf 359,.

3) tert. Butyl-mercapto-piperidid, (CH,),C.S.N:(CH,);®).

Eine filtrierte eiskalte Sulfensidurejodidlosung, bereitet aus 10g Mer-
captid (1.06 Mol.), 12.7 g Jod (4 At.) und 50 ccm Ather, wird unter Riihren
zu einer eisgekiihlten I ésung von 8.5 g Piperidin (4 Mol.) in 10 ccm absol.
Ather zugegeben, wobei sich die tiefrote I,ésung in Kiirze nahezu entfirbt.
Nach Abtrennung des krystallin ausgefallenen Piperidin-hydrojodids wird die
Ldsung durch Schiitteln mit Natriumthiosulfatlésung vollig entfarbt und iber
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Athers wird im Vak. destilliert.
Wasserklare Fliissigkeit von Sdp.,, 78—79°.

0.1994 g, 0.2094 g Sbst.: 0.2690 g, 0.2856 g BaSO,. — 0.1680 g Sbst.: 11.85 cem N
{752 mm, 24%. — 0.6143 g Sbhst. in 25.24 g Benzol: A = 0.733° (kryoskop.}.

CoH, NS (173.23). Ber. S 18.51, N 8.09, Mol.-Gew. 173.
Gef. ,, 18.53, 18.73, ,, 8.02, . 170.7.

4) [Di-tert. butylmercapto]-piperazid, [(CH,)sC.S),: No(CH,), ).
Eine aus 10 g Mercaptid (1 Mol.), 13.4 g Jod (4 At.) und 50 ccm Ather
bereitete filtrierte Sulfensiurejodidlésung wird unter Kiihlung mit Eiswasser

%) Versuche von M. Schulte u. F. Mott.
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und Riihren zu einer I,6sung von 4.6 g Piperazin (2 Mol.) in etwa 20 ccm absol.
Alkohol zugegeben. Nach Abtrennung des krystallin ausgefallenen Piperazin-
hydrojodids und Durchschiitteln der Ldsung mit Natriumthiosulfat bis
zur vollstindigen Entfarbung wird iiber Natriumsulfat getrocknet, das Losungs-
mittel abgedampft und der Riickstand aus absol. Alkohol umkrystallisiert.
Glinzende, weille Blittchen vom Schmp. 1200,
0.2008 g Sbst.: 0.3611 g BaSO, — 0.0711 g Sbst.: 6.60 cem N (747 mm, 119). - -
0.3001 g Sbst. in 14.67 g Benzol: A = 0.399% (kryoskop.).
CpoHaN,S, (262.34). Ber.  24.44, N 10.68, Mol -Gew. 262.3.
Gef. |, 24.70, ,, 10.97, 263.5.
Mit einer Aufschlimmung von Piperazin in absol. Ather setzt sich die
Sulfensdurejodidlésung nicht um.

5). tert. Amylmercapto-piperidid, (CH,),(C,H;).C.S.N:(CH,);%).
Eine aus 10 g Mercaptid (1 Mol.) und 12.5g Jod (4 At) in 40 ccm
Ather bereitete, filtrierte Sulfensiurejodidlésung wird unter Riihren zu einer
eisgekiihlten I,8sung von 8.4 g Piperidin (4 Mol.) in 10 ccm Ather zugegeben.
Das krystallin ausgeschiedene Piperidin-hydrojodid wird abfiltriert, die 4the-
tische Losung durch Schiitteln mit Thiosulfat vollkommen entfarbt und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers wird der Riick-
stand im Vak. fraktioniert. Wasserklare Fliissigkeit vom Sdp.;, 100°.
0.2218 g Sbst.: 0.2778 g BaSO,. — 0.2755 g Sbst.: 17.69 ccm N (20°, 755 mi). -
0.2742 g Sbst. in 15.75 g Benzol: A = 0.485% (kryoskop.).
CuoHy, NS (187.23). Ber. $17.12, N 7.48, Mol.-Gew. 187.2.
Gef. |, 17.20, N 7.43, " 184.5.

1V) Umsetzung von fert. Butyl-sulfensidurejodid mit B-Naphthvl-
mercaptan und dessen Quecksilbermercaptid.
tert. Butyl-B-naphthyl-disulfid, (CH,),C.S.S.CH.,.

a) Umsetzung des Sulfensidurejodids mit B-Naphthylmercaptan.

Eine aus 5.0g tert. Butyl-quecksilbermercaptid (1.3 Mol), 5.1¢
Jod (4 At) und 50 ccm Ather bereitete eiskalte Sulfensiurejodidlgsung
wurde unter Riihren tropfenweise zu einer mit Eis-Kochsalz-Gemisch ge-
kiihlten Losung von 3.2g (-Naphthylmercaptan (2 Mol) zugegebeu.
Nach 4-stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde die von einem an den
Winden des GefiBes in geringer Menge abgeschiedenen braunen )1 abge-
gossene L,osung nacheinander mit Soda-, Thiosulfatlésung und Wasser durch-
geschiittelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Die eingeengte &therische
Lésung schied beim Abkiihlen mit Fis farblose Krystalle von B,3-Dinaphthyl-
disulfid®) aus (Schmp. 133—1369, nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 138—1399, identifiziert durch Misch-
schmp.}, die abgetrennt und mit wenig kaltem Ather ausgewaschen wurden.
Der aus dem Filtrat nach vollkommenem Abdampfen des Athers erhaltene,
mit etwas Ol durchsetzte krystalline Riickstand, wurde solange in einem
Vakuumtrockner iiber Aktivkohle belassen, bis er kaum noch nach fert.-
Butyldisulfid roch. Das so erhaltene krystalline Rohprodukt wurde in wenig
siedendem Alkohol gelést, die Losung auf 09 abgekiihit und das hierbei ab-
geschiedene schwerldsliche §,3-Dinaphthyldisulfid abgetrennt und mit wenig

%) Versuch von F. Mott. Schmp. des Mercaptids 63—649,
1) Cleve, B. 21, 1100 [1888".
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eiskaltem Alkohol ausgewaschen. Aus den vereinigten alkoholischen Filtraten
lieB sich das gemischte Disulfid durch 3-malige fraktionierte Krystallisation
bei Raumtemperatur in analysenreinem Zustand isolieren.

Fast farblose, klare Nadeln vom Auftau-Pkt. 52°, Schmp. 52.8-—53.3°. Wenn
die Verbindung rein ist, so schmilzt sie bei der angegebenen Temperatur vollkom-
men klar durch; enthalten die Proben noch {,3-Dinaphthyldisulfid, soist die
Schmelze getriibt. Mischschmp. mit dem nach c) hergestellten Disulfid derselbe.

0.1316 g Sbst.: 0.2494 g BaSO,. — 0.1246 g Sbst. in 14.67 g Benzol: A = 0.171¢
(kryoskop.).

C, H,6S, (248.25). Ber. § 25.83, Mol.-Gew. 248.3. Gef. § 26.03, Mol.-Gew. 255.3.

Die Substanz ist leicht 16slich in den gebrduchlichen organischen I ésungs-
mitteln (Ather, Methanol, Athanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Ligroin, Eisessig), weniger loslich in Isopropylalkohol, aus dem sie sich gut
umkrystallisieren 146t. Bei gemeinsamer Krystallisation aus -Alkohol lassen
sich B,B-Dinaphthyldisulfid und das tert. Butyl-3-naphthyldisulfid schon
durch ihre Krystallform voneinander unterscheiden: ersteres krystallisiert,
wenn es in geringer Menge vorhanden ist, in sehr kleinen Krystallchen, die
sich meist warzenartig vereinigen; das gemischte Disulfid bildet immer lange
derbe Nadeln, die z. Tl. zu stern- oder biindelférmigen Gebilden verwachsen
sind. Auf diese Weise 148t sich bereits eine rohe Trennung der beiden Di-
sulfide durch Auslesen der verschiedenartigen Krystalle erzielen.

b) Umsetzung des Sulfensiurejodids mit B-Naphthyl-queck-
silbermercaptid.

1.6 g Jod (4 At.) warden mit 25 ccm Ather iiberschichtet und in das mit
Eis-Kochsalz-Gemisch gekiihlte Gemenge unter Umschiitteln portionsweise
1.55 g feingepulvertes tert. Butyl-mercaptid (1.3 Mol.) eingetragen. Nach-
dem der Ansatz 5 Min. gestanden hatte, wurde das gebildete Quecksilberjodid
abgetrennt und die Sulfensidurejodidlésung unter Rithren zu einer mit Fis-
wasser gekiihlten Aufschlimmung von 1.64 g feingepulvertem 3-Naphthyl-
quecksilbermercaptid (1 Mol) in 50 ccm Ather zugegeben. Dann liel
man das Gemisch, unter fortgesetztem Riihren sich auf Raumtemperatur er-
wirmen und trennte nach 11/, Stdn., als der Ather nur noch schwach gelb
gefarbt war, das ausgeschiedene gelbe Quecksilberjodid ab. Nach Abdampfen
des Athers wurde der mit etwas 6ligen Anteilen durchsetzte und nach tert.-
Butyldisulfid riechende Riickstand auf Ton scharf abgeprefit und darauf zur
Entfernung von beigemengtem Quecksilberjodid mit Kaliumjodidldsung ver-
rieben, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus dem nunmehr schneeweillen
krystallinen Produkt wurde das gemischte Disulfid durch fraktionierte
Krystallisation aus Alkohol isoliert wie bei a). Klare derbe Nadeln: Auftau-Pkt.
529, Schmp. 53°; Mischschmp. mit dem nach c) hergestellten Disulfid ebenso.

0.1496 g Sbst.: 1.2838 g BaSO,. — 0.1376 g Sbst. in 19.771 g Benzol: A = 0.139¢
{kryoskop.).

Gef. S 26.06, Mol.-Gew. 257.4. Ber. S 25.83, Mol.-Gew. 248.3.

¢} Darstellung von terf. Butyl-8-naphthyldisulfid aus terf. Butyl-
mercaptan und S-Naphthylschwefelrhodanid.

Zu einer aus 7.5g Bleirhodanid und 1 cem Brom in 40 cem Ather

durch Umsetzung mit 1.6 g B-Thionaphthol in 25 com Ather bereiteten

8-Naphthylschwefelrhodanid-Losung ??) wurde unter Kiithlung mit Eiswasser

22y H. Lecher u. M. Wittwer, B. 55, 1478 71922].
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eine Lésung von 1.7 g fert. Butylmercaptan in wenig Ather zugegeben.
Die Losung blieb bei Raumtemperatur 14 Stdn. stehen, wurde darauf mit
Wasser sowie verd. Natronlauge griindlich durchgeschiittelt und iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Das nach Abdampfen des Athers hinterbliebene gelbliche
Ol erstarrte in der Kilte zu schénen Krystallen. Diese wurden auf Ton scharf
abgepret und solange iiber Aktivkohle in einem Vakuumtrockner belassen,
bis der ihnen anhaftende stechende Geruch vollkommen verschwunden war:
2 g Rohprodukt vom Auftau-Pkt. 49° und Schmp. 51—52° (triibe!). Das
Rohprodukt enthielt nur wenig 8,B-Dinaphthyldisulfid und lie§ sich durch
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol leicht reinigen. Farblose Nadeln
vom Auftau-Pkt. 52° und klaren Schmp. 52.8—53°.

0.1628 g Shst.: 0.3099 g BaSO,. — 0.0736 g Sbst. in 9.236 g Benzol: A = 0.162¢%
(kryoskop.).

C H S, Ber. S 25.83, Mol.-Gew. 248.3.  Gef. S 26.14, Mol.-Gew. 252.8.

V)Umsetzung von tert. Butyl-sulfensiurejodid mit Natriumithylat.
tert. Butyl-sulfensdure-dthvlester, (CH,),C.S.0CH,.

Das fiir die Reaktion erforderliche hydroxyd- und alkoholfreie Natrium-
dthylat wurde bereitet durch Umsetzung von Natrium mit iiberschiiss. ge-
kithlten reinsten Alkohol?®) im Wasserstoffstrom, vorsichtiges Abdestillieren
des tiberschiiss. Alkohols in Wasserstoffatmosphire und Zerlegung des er-
erhaltenen Additionsproduktes von Athylat und Alkohol durch Erhitzen
auf 180—200° im Wasserstoffstrom unter vermindertem Druck. Die Um-
setzung erfolgte in einer geschlossenen dreiteiligen Apparatur in sorgfiltig
getrockneter Wasserstoffatmosphére.

In dem ersten Kolben der Apparatur wurde bei 0° eine Sulfensdurejodid-
16sung aus 12.5g Mercaptid (1.1 Mol.), 15.2¢g Jod (4 At.) und 200 ccm
Ather bereitet, welche mittels Wasserstoffilberdrucks durch ein Glasfilter
hindurch in einen zweiten ebenfalls gekiihlten Kolben iibergefithrt wurde;
der Riickstand wurde mit 20 com eiskaltem Ather ausgewaschen, die in der-
selben Weise in den zweiten Kolben hiniibergedriickt wurden. Zu der filtrierten
mit Eiswasser gekiihlten Sulfensiurejodidlosung wurde, unter lebhaftem Um-
rithren, mittels einer Einwurfvorrichtung etwa das 3-fache der erforderlichen
Menge an frisch bereitetem, gepulvertem Natriumithylat hinzugegeben und
das Ganze so lange in lebhafter Bewegung gehalten, bis sich die Lsung voll-
standig entfarbt hatte (etwa 10 Min.). Darauf wurde die #dtherische Losung
mittels Wasserstoffs durch eine Glassinternutsche hindurch iiber einen Vor-
stol unmittelbar in einen Tropftrichter iibergefithrt. Die nach vorsichtigem
Abdestillieren des Athers hinterbliebene gelbliche und schwach getriibte
Fliissigkeit wurde unter vermindertem Druck fraktioniert: Wasserklare
Fliissigkeit vom Sdp. 64°/89 mm, 66°/90.5 mm, 68°/93.5 mm, 70°/97 mm. Der
Geruch erinnert an den der Sulfensiureamide.

0.1714 g Sbst.: 0.3007 g BaSO,. — 0.2877 g Sbst. in 14.726 g Benzol: A = 0.727¢
(kryoskop.).

CoH,,0S (134.17). Ber. § 23.90, Mol.-Gew. 134.2. Gef. 8 24.10, Mol.-Gew. 138.1.

Der Versuch ist nach der beschriebenen Arbeitsweise gut reproduzierbar,
jedoch miissen, um ein analysenreines Produkt zu erhalten, alle Operationen
in kurzer Zeit ausgefithrt und die Substanzproben am selben Arbeitstage
analysiert werden, da die Verbindung nicht ldngere Zeit haltbar ist.

23) Dargestellt nach dem Verfahren von F. Adickes, B. 63, 2753 [1930].





