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136. Helmut Zinner: Sotiz zur Darstellung der Mereaptane*) 
[Aus dem Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena] 

(Eingegangen am 2. April 1953) 

Die Darstellung der roinen Mercaptane in guten Ausbeuten wird 
beschrieben . 

,Nit der zunehmenden Bedeutung der Aldosemercaptale fiir die Identitlzie- 
rung und Tsolierung der Aldosenl) sow'e fur die Darstellung wichtiger Aldose- 
Derivate 2, ergibt sich die Notwendigkeit, die fur die Mercaptal-Darstellung 
erforderlichen Mercaptane ab reine Substanzen in guter Ausbeute zu gewinnen. 

Bisher ist aber lediglich f i i r  daa Methylmercaptan von F. Arndt3)  ein Verfahren be- 
schrieben, das in guter Ausbeute ein reines Produkt liefert. Fiir die Darstcllung des 
Athyl-*), n - P r ~ p y l - ~ , ~ ) ) ,  n - B ~ t y l - ~ ) ,  I ~ o b u t y l - ~ )  und Benzylmercaptans8) und des Dithio- 
athylenglykols9) findet man in der Literatur fur den LabomtoriumsmaDstab keine befrie- 
digenden Vorschriftm. Beim Nacharbeiten erhalt man meist nur in schlechter Ausbeute 
Mercaptane, die rnit Thioathern, Disulfiden und dcm als Ausgangsprodukt eingesetzten 
Alkylhalogenid verunreinigt sind. Eine systematische nerarbei tung der Mercaptan- 
Darstcllung erschicn daher sehr angebracht. 

Man bereitet die Mercaptane am besten aus den Alkylbromiden und einer 
alkoholischen Losung von Kaliumsulfhydrat, die mindest 70 Gewichtspro- 
zente Xthylalkohol enthiilt . 

Fur die Herstellung der Sulfhydrat-Liisung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in Kalilauge ist krkftiges Ruhren zu empfehlen, wodurch selbst ein sehr starker Strom 
yon Schwefelwasserstoff restlos absorbiert wird, so daB eine Mcnge von 200g Kalium- 
hydrosyd schon in etwa drei Stunden mit Schwefelwasserstoff ge&ttigt werden kann. 
We gunstigste Reaktionstemperatur fur die Umsetzung der Alkylbromide mit dem Ka- 
liumsulfhydrat liegt bei den einzelnen Vertretern verschieden hoch, zwischen 20 und 50°. 
IXc rohen Mercaptale werden am besten gereinigt, indem man sic in uberschussiger 
Satronlauge lost, von nicht in Losung gegangenen Stoffen abtrennt und bei moglichst 
tiefen Temperaturen das Mercaptan mit Salzsaure wieder ausfallt. Da die Mercaptane 
in alkoholhaltigem Wasser noch ctwas loslich sind, lohnt es sich, alle waI3rigen Losungen 
mit Chloroform zu extrahieren. A i s  dem Chloroform laBt sich das Mercaptan durch 
Schutteln mit Natronlauge und Ausfallen mit SBure isolieren. Alle Operationen werden 
am besten unter Schwefelwaaserstoff oder Stickstoff durchgefuhrt. 

Beschreibung der Versuehe 

' A t h y l m e r c a p t a n :  In  einem Dreihalskolben von 2000 ccm Passungsvermogen wer- 
den 112 g (2 Mol) Kaliumhydroxyd in 50 ccm heiBem Wasser gelost und rnit 420 ccm 
#thylalkohol vermischt. Durch den mittleren Tubus des Kolbens wird ein KPG-Riihrer 

*) Auszug ails der Habilitationsschrift von H. Z i n n e r ,  eingereicht in der Mathema- 
tisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat Jena, 1952. 

l )  H. Z i n n e r ,  Chem. Ber. 84,780 [1951]. 
*) H. Z i n n e r ,  Chem. Ber. 86,495 [1953]. 
s, Ber. dtsch. chem. Ges. M, 2236 [1921]. 
4) P. K l a s o n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 00,3411 [1887]; V. R e y g n a u l d ,  Liebigs Am. 

5, M. E l l i s  u. E. E. Reid ,  J.Amer.chem. Soc.64, 1674 [1932]. 
6 )  A. Claus,  Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 532 118751. 
7) S. R e y m a n n ,  Ber.' dtsch. chem. Ges. 7,  1287 [1874]. 
8 )  C. Marcker ,  Liebigs Ann. Chem. 138,75 [l865]. 
O) V. Meyer,  Ber. dtsch. chcm. Ges. 19,3263 [1886]. 

- _ _ _ _  

Chem.34,26 [1840]. 



Z inner: Notiz zur Darstellung der Mercaptane [ Jahrg. 86 826 

cingefuhrt; der zweite Tubus tragt einen RuckfluBkuhler, der dht te  ein Y-Stuck, auf 
dessen. einem Schenkel ein Tropftrichter sitzt und durch dessen anderen Schenkcl ein 
Einleitungsrohr fur Schwefelwasserstoff hindurchgefiihrt wird. Zur Bereitung der alkohol. 
Kalinmsulfhydrat-Ikisisung kiihlt man den Inhalt des Kolbens auf etwa OD ab und 
leikt untcr kraftigem Ruhren einen starken, mit Wasser gewaschenen Strom von Schwefel- 
wasserstoff ein. An einer hinter dem Reaktionskolben an dem RiickfluBkuhler angeschlos-^ 
senen Waschflasche erkennt man, wann die alkohol. Losung mit. Schwefelwasserstoff ge- 
sattigt ist. Dic: Slittigung kann in etwa 2-3 Stdn. enielt werden. Jetzt wird das Gas- 
Einleitungsrohr entfernt und durch ein Thermometer, dessen Quecksilberkugel in die 
I'liissigkeit des Kolbens eintaucht, ersetxt. Das bis jetzt zur Kuhlung benotigte Eisbad 
wird entfernt und der Kolbe'ninhalt auf 20° erwirmt; dabei tritt  etwas Schwefelwasser- 
stoff am, ein Zeichen dafur, daB dic Losung gesattigt ist. Unter Ruhren bei verminderter 
Tourenzahl laat man nun in 15 Min. bei 20-220 Innentemperatur 109 g (1 Mol) A t h y l -  
bromid  zutropfen; die frei werdende Heaktionswarme wird durch ein Eisbad abgefuhrt. 
Ihs Thermometer wird darauf wieder durch das Einleitungsrohr ersetzt und der Kolben- 
inhalt unter Einleiten eines schwachen Bchwefelwasserstoffstrorns (6 bis 10 Blasen pro 
Min.) 4 Stdn. bei Zimmertemperat.ur geriihrt, um die Reakt,ion zu Ende zu fiihren (das 
bci der Reaktion ausgefallene Kaliumbromid betrligt 113 g, entsprechend Ginem Umsatz 
\--on 95% d.Th.). Der Ansatz kann vor dem Aufarbeiten iiber Nacht stehenbleiben. 
Hierzu wird der RuckfluBkiihler gegen eine kleine Kolonne ausgetauscht und das Mercap-  
t a n  unter Ruhren aiif eincm Wasserbad am absteigenden Kuhler abdestilliert. Die Frak- 
tion bis 5 0 0  wird aufgefangen. Das rohe Mcrcaptan lost man in uberschuss. 20-proz. Natron- 
huge (1.3 Mol &OH) unter Schiitteln bei 0 bis + 5 0  auf, trennt von nicht in Losung 
gegangenen Anteilen ab, fallt das Mercaptan mit konz., auf -20O abgekuhlter Salzsaure 
aus und trennt' die Mercaptan-Schicht ab. Die wlidr. Schicht wird 3mal mit je 30 ccm 
Chloroform extrahiert, dem Chloroform das Mercaptan durch Schiitteln rnit Natronlauge 
wic zuvor entzogen, mit Salzsiiure gefiillt und mit der Hauptmenge vereinigt. Des Mer- 
captan wird iiber Natriumsulfat getrocknet und in einem schwachen Stickstoffstrom 
destilliert, wobei man die Vorlage mit Eiswasser kiihlt. Das A t h y l m e r c a p t a n  geht 
konstant bei 34--35O iiber; Ausb. 64 g (=87y0 d.Th.). 

I s o p r o p y l m e r c a p t a n  wird auf die gleiche Weise dargestellt. Die alkohol. Usung 
von 2 Mol K a l i u m s u l f h y d r a t  heizt man jedoch auf 35O an und tropft bei dieser Tem- 
peratur unter Ruhren 123 g (1 Mol) I s o p r o p y l b r o m i d  hinzu. Nach 4sMg. Ruhren 
und Stehenlassen iiber Nacht bei Zimmertemperatur wird das rohe Mercaphn abdestil- 
liert. Die Fraktion bis 800 wird aufgefangen und in die dreifache Menge Eiswasser gegos- 
sen. Das Mercnptan schcidet sich ab; es wird abgetrennt und wie zuvor uber die wasser- 
losliche Natrium-Verbindung gereinigt. Alle wiiBr.-alkohol. Schichten, von denen das 
Mercaptan abgetrennt wurde, extrahiert man mit Chloroform und arbeitet wie zuvor 
auf. Die Ausheute a n  reinem Isopropylmercaptan vom Sdp. 56-58O betragt 60 g (79% 
d.Th.). 

n - P r o p y l - m e r c a p t a n  wird auf die gleiche Weise wie das Isopropylmercaptan aus 
n - P r o p y l b r o m i d  gewonnen. Die Ausb. an reinem P r o p y l m e r c a p t a n  vom Sdp. 68 
bis 70° betriigt 63 g (83% d.Th.). 

I s o b u t y l n i e r c a p t a n  bereitet man wie das Isopropylmercaptan aus I s o b u t y l -  
b r o m i d  (137 g ) ;  jedoch wird die Reaktionstemperatur auf 450 gesteigert und das rob$ 
Mercaptan mit dcm Alkohol bis xu einer Tcmperatur von 95O abdestilliert. Die Ausbeute 
an reinem I s o b u t y l m e r c a p t a n  niit einem Sdp. 8&88O betriigt 75g  (84% d.Th.). 

n - B u t y l - m e r c a p t a n  wird wie oben aus n-Butylbromid mit einer Ausb. von 72 g 
(80% d.Th.) gewonnen; Sdp. 98-100°. 

B e n z y l m e r c a p t a n  stellt man wie ublich aus 1 Mol Benzylchlor id  (120.5 g) und 
2 Mol K a l i u m s u l f h y d r a t  bei BOO dar. Nach 4stdg. Ruhreft bei 50° und Stehenlassen 
uber Nacht bei Zimmertemperatur filtriert man vom Kaliumchlorid ab und gieBt das 
Filt.rat (ohne rorher abdestilliert zu haben) in das dreifache Volumen Wasser, wobei sich 
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das Mercaptan abscheidet. Es wird wie iiblich uber das Natriumsalz gereinigt. Nach 
dem Ausfallen mit Salzsiiure trennen sich die Schichten schlecht; man setzt daheif zur 
besseren Trennung 50 ccm Ather zu, trocknet iiber Xatriumsulfat, destilliert den Ather 
ab und fraktioniert das B o n z y l m e r e a p t a n  bei 193-195O; Ausb. 105 g (85% d.Th.). 

D i t h i o g l y k o l  wird aus 2 Mol K a l i u m s u l f h y d r a t  und l/zMol (94 g) A t h y l e n -  
bromid  bei 45O dargestellt und wie das Benzylmercaptan aufgearbeitet. Die Ausbeute an 
Dith ioglykol  vom Sdp. 144-146O betriigt 30 g (69% d.Th.). 

- - -. _ -  

136. Richard Kuhn, Adelilne Gauhe und Hans Helmut Baer: 
Uher ein N-haltiges Tetrasaccharid aus Frauenmilch 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidelberg. 
Institut fur Chemie] 

(Eingegangen am 20. April 1953) 

Aus Frauenmilch konnte ein in feinen Nadeln kristallisierendos 
Tetrasaccharid gewonnen werden, das bei der Hydrolyse 1 Mol. 
Glucosamin + 2 Moll. Galaktose + 1 Mol. Glubose + 1 Mol. Essig- 
Bilure liefert. Aus wakserhaltigem ,Alkohol erhiilt man ein Hydrat 
der a-Form. Die Anfangsdrehung des wasserfreien Tetrasaccharids 
betriigt [al'r; : +38O, die Enddrehung +25.5O (in Wasser). 

Untersuchungen iiber den Bificlua-Faktorl) haben zu der Erkenntnis ge- 
fuhrt, daB in der Frauenmilch neben Lactose eine Reihe von Oligosacchariden 
vorkommen , die papierchromatographisch getrennt werden konnten 2). Die 
als I I I c  bezeichnete Koniponente (JLactoue = 0.38 in Pyridin: Essigester: 
Wasscr = 1 :2: 2); dic schiitzungsweise 5-10 yo des Oligosaccharid-Gemisches 
ausmacht und sich durch ihre Rechtsdrehung von den langsamer wandernden 
linksdrehenden Komponenten abhebt sowie frei von Fucose ist, lieI3 sich durch 
Chromatographie an Kohle-Celite-Slulen so weit anreichern, daI3 es gelang, sie 
in kristallisierter Form zu gewinnen. Aus wenig Wasser scheidet sie sich auf 
Zusatz von Alkohol in feinen, gerade ausloschenden Nadeln ab (Abbild. l ) ,  
die sich aus wasserhaltigem Alkohol leicht umkristallisieren lassen und dann 
papierchromatographisch einheitlich sind. Die lufttrockenen Nadeln verlieren, 
wenn man sie bei 1100 trocknet, 10.S70 an Gewicht unter Erhaltung der 
Kristallstruktur, wie an Debye-Schemer-Aufnahmen festgestellt werden konnte. 
Rei 200- 2050 beginnt Zersetzung unter Braunfarbung ; der Geschmack ist 
kaum siiU. 

Beim Liegen an der Luft nimmt die bei 1100 getrocknete Substanz das 
Kristallwasser teilweise wieder auf . Das Drehungsvermogen der frisch berei- 
teten Losung in Wasser strebt mit einer Halbwertszeit von 30 Min. dem End- 
wert von [u]: : +25.50 zu (Abbild. 2). Die fiir t- 0 extrapolierte Anfangs- 
drehung betriigt [a]:: + 3 8 O  (Waaser). Die Substanz gibt nach 5 Min. lan- 
gem Erhitzen mit 0.05 n Soda-Losung auf 1000 mit salzsaurer alkohol. 

l) P. Gyorgy ,  Pediatrics 11, 98 [1953]; R. K u h n ,  Angew. Chem. 64,493 [1952]. 
*) A. Gauhe ,P .  Gyorgy, J. R. E. Hoover ,  R. K u h n ,  C. S. Rose, H. W. R u o l i u s  

u. F. Zil l iken,  J. biol. Chemistry (im Druck [1953]). 


