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HORST BAGANZ und KARL-EUGEN KRUGER 

Reaktionen von Hexachloriithan und Tetrachlorathen 
rnit Natriumathylmercaptid 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 
(Eingegangen am 29. Januar 1958) 

Bei der Einwirkung von Natriumathylmercaptid auf Hexachlorathan bzw. Tetra- 
chlor- 1.2-bis-athylmercapto-athan (111) entstehen Diathyldisulfid und 1.2-Di- 
chlor-1.2-bis-athylmercapto-athen (11). Die Umsetzung rnit Tetrachlorathen 
ergibt nur 11, welches rnit weiterem Natriumathylmercaptid unter Druck zu 
Tetrakis-athylmercapto-athen (V) reagiert. Die Anlagerung von Chlor an V 

liefert Diathyldisulfid und 111. 

Im Zusammenhang mit Versuchen, die eine einfache Orthooxalsaure-hexaalkyl- 
ester-Synthese zum Ziel hatten, wurde Hexakis-athylmercapto-athan als Ausgangsstoff 
benotigt. Diese Verbindung sol1 nach P. CLAESSON~) aus Hexachlorathan und Na- 
triumathylmercaptid zuganglich sein. Bei der Nacharbeitung dieser Vorschrift er- 
hielten wir aber im Gegensatz dazu neben Diathyldisulfid nur eine Flussigkeit, die 
noch Chlor enthielt und auf Grund der Elementaranalyse und der physikalischen 
Konstanten mit dem friiher dargestellten 1.2-Dichlor-1.2-bis-athylmercapto-athen (1I)Z) 
identisch war. In Ubereinstimmung rnit unseren friiheren Ergebnissen konnte diese 
Verbindung durch Chlor-Addition in Tetrachlor-1.2-bis-athylmercapto-athan 011) 
ubergefuhrt werden. 

Die Bildung von 11 bei dieser Umsetzung deuten wir so, dal3 zunachst durch Aus- 
tausch von vier Chloratomen im Hexachlorathan gegen Wthylmercapto-Gruppen das 
unbestandige 1.2-Dichlor-tetrakis-athylmercapto-athan (I) entsteht, das sich unter 
Abspaltung von Diathyldisulfid zu I1 stabilisiert. 
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1) J. prakt. Chem. [2] 15, 211 [1877]. 
2) H. BAGANZ und W. TRIEBSCH, Chem. Ber. 89, 895 [1956]. 
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Angeregt durch dieses uberraschende Ergebnis, setzten wir daraufhin auch Tetra- 
chlor-1.2-bis-athylmercapto-athan (111) mit Natriumathylmercaptid um. Wenn die 
oben angegebene Deutung richtig war, konnte bei dieser Reaktion wiedernm das 
Zwischenprodukt I erwartet werden. Tatsachlich nahm die Reaktion diesen Verlauf, 
denn wir erhielten ebenfalls Diathyldisufid und 11. 

Es erschien uns nun interessant, auch Tetrachlorathen (IV) rnit Natriumathyl- 
mercaptid umzusetzen, und zwar sowohl bei Normaldruck als auch bei erhohtem 
Druck. Unter Normaldruck entstand in 62-proz. Ausbeute I1 ; dagegen konnten beim 
Arbeiten unter Druck nur ubelriechende Zersetzungsprodukte isoliert werden. Auch 
dieser Befund steht im Widerspruch zu den Angaben von P. CLAESSON~), der aus 
Tetrachlorathen und Natriumathylmercaptid unter Druck in einer Reaktionsstufe 
Tetrakis-athylmercapto-athen (V) erhalten haben will. 

Es gelang uns dagegen, V zu synthetisieren, indem wir I1 unter Druck rnit Natrium- 
athylmercaptid umsetzten. Eine vorherige Isolierung von I1 ist also offenbar unum- 
ganglich. 

Auch die Anlagerung von Chlor an Tetrakis-athylmercapto-athen (V) muB zum 
Zwischenprodukt I fuhren. Es wurde beobachtet, daB pro Mol. eingesetztes Athen- 
Derivat bis zur Sattigung 2 Moll. Chlor aufgenommen wurden. Aus dem Reaktions- 
gemisch konnte neben Diathyldisulfid Tetrachlor-1.2-bis-athylmercapto-athan (111) 
isoliert werden. Alle Reaktionen, die uber das Zwischenprodukt I fuhren, ergeben 
also unter Diathyldisulfld-Abspaltung 11. lm letzteren Falle bildet sich unter An- 
lagerung eines weiteren Mol. Chlor die Tetrachlorverbindung 111. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Umsetzung von Hexachlorathan mit Natriumathylmercaptid: Die warme Losung von 
Nufriumuthylmercuptid in khan01  (dargestellt aus 500 ccm absol. Athanol, 28 g (1.2 Mol) 
Natrium und 74.4 g = 88 ccm (1.2 Mol) Athylmercaptan) wurde unter Riihren rnit der 
heiRen Losung von 48 g (0.2 Mol) Hexachlorathan in k h a n o l  versetzt und 3 Stdn. unter 
RiickfluR gekocht. Am anderen Morgen wurde das ausgefallene Ndtriumchlorid abgenutscht, 
der Alkohol moglichst vollstandig unter Normaldruck abdestilliert und zum Ruckstand die 
zur Losung des erneut ausgeschiedenen Natriumchlorids erforderliche Menge Wasser gegeben. 
Dann wurde ausgeathert, rnit Calciumchlorid getrocknet und der Ather wieder abgedunstet. 
Die Vakuumdestillation des Ruckstandes ergab 6 g Diathyldisulfd vom Sdp.15 43-45" und 
35.6 g (82% d. Th.) I.2-Dichlor-l.2-bis-iithylmercapto-athen ( I I )  vom Sdp.o.2-0.3 90-91" 
und nk5 1.5748 (Lit.2): Sdp.12.5 132-134"; nis 1.5742). 

C ~ H ~ O C ~ ~ S Z  (217.2) Ber. C 33.18 H 4.64 C1 32.65 S 29.52 
Gef. C 33.12 H 4.56 C1 32.56 S 29.48 

Umsetzung von Tetrachlor-1.2-bis-athylmercapto-athan ( I I l )  mit Natriumathylmercaptid: 
In einem 1-I-Dreihalskolben rnit RuckfluBkiihler, KPG-Ruhrer und Tropftrichter wurden 
9.2 g (0.4 Mol) Natrium (das Doppelte der theoret. berechneten Menge) in 500 ccm absol. 
Athanol gelost. D a m  wurden 24.8 g = 30 ccm (0.4 Mol) Athylmercaptan gegeben und dd- 
nach 28.3 g (0.98 Mol) ZZI eingetragen und 3 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Das dabei aus- 
fallende Natriumchlorid wurde nach beendeter Reaktion abgesaugt, das Athanol aus dem 
Filtrat vollstandig abdestilliert, zum Ruckstand wenig Wasser gefiigt, mit Ather aufge- 
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nommen und mit Calciumchlorid getrocknet. Nach Abdunsten des Athers wurde i. Wasser- 
strahlvak. destiiliert und 5 g Diuthyldisuljid vom Sdp.12 40-42" und 11.8 g (54% d. Th.) 
1.2-Dichlor-1.2-bis-athylmercapto-athen (ZZ) ;,om Sdp.12 126- 130" und ng 1.5730 gefunden. 

Umsetzung von Tetrachlorathen (ZV) mit Natriumathylmercaptid: Einer Losung von 46 g 
(2 Mol) Natrium in 600 ccm absol. khan01 wurden unter Ruhren 124 g = 146 ccm (2 Mol) 
A'thylmercaptan zugefiigt. Der auf dem Wasserbad erwarmten Losung lieD man langsam 166 g 
(1 Mol) reines Tetrachloruthen (ZV) zutropfen. Augenblicklich schied sich Natriumchlorid 
aus. Nach 2-3 stdg. Kochen unter RuckfluD lieR man abkiihlen, saugte das Natriumchlorid 
ab und dampfte aus dem Filtrat den Alkohol moglichst vollstandig iiber eine Kolonne ab. Der 
Ruckstand wurde mit wenig Wasser behandelt und mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherphase 
hinterlieD 135.5 g (62 % d. Th.) 1.2-Dichlor-1.2-bis-athylmercapto-athen (ZI) vom Sdp.10-11 
127-129", n55 1.5747. 

Tetrakis-athylmercapto-iithen (V) : Die Losung von 32.2 g (1.4 Mol) Na (100 % UberschuR) 
in 550ccm absol. Athanol wurde rnit 105 ccm (1.4 Mol) A'thylmercaptan versetzt. Die resul- 
tierende Losung wurde im Riihrautoklaven bei einem N2-Druck von 90- 110 at 10 Stdn. 
rnit 76.1 g (0.35 Mol) I Z  auf 130-150" erhitzt. Das aus dem abgekiihlten Reaktionsgemisch 
auskristallisierte Tetrakis-uthylmercapto-athen ( V) wurde abgenutscht. Das Rohprodukt 
(73.5 g = 78 % d. Th.) wurde mehrmals aus Methanol umkristallisiert. Rhomboeder vom 
Schmp. 54". Die Verbindung besitzt nur schwachen Geruch. 

C I ~ H ~ O S ~  (268.5) Ber. C 44.73 H 7.58 S 47.76 Gef. C 44.89 H 7.55 S 47.86 

Einwirkung von Chlor auf Tetrakis-athylmercapto-athen: 19 die rnit Eis/Kochsalz-Mischung 
gekiihlte Losung von 42.8 g (0.16 Mol) Vin 50 ccm Chloroform wurde ein rnit konz. Schwefel- 
saure getrockneter Chlor-Strom von 2 Blasen/Sek. eingeleitet. Dabei wurde eine Verfarbung 
der Losung uber Gelb, Rot nach Hellgelb beobachtet. Die Gewichtszunahme betrug 21.3 g 
(ber. fur 2 Moll. Chlor 22.7 g). 

Ein geringer ChloriiberschuD sowie das Lbsungsmittel wurden rnit der Wasserstrahlpumpe 
zunachst bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad bei 50" abgesaugt. Dann wurde 
die Badtemperatur erhoht und 13.5 g Diathyldisulfid vom Sdp.1~-13 43 -44" abgezogen. Der 
Ruckstand, 24 g (52 % d. Th.) Tetrachlor-1.2-bis-athylmercapto-athan (IIZ), erstarrte iiber 
Nacht im Eisschrank und wurde aus wenig Petrolather (Sdp. 50-80") umkristallisiert. 
Schmp. 56" (Lit.2): 56"). 




