
Uber einige unsymmetrische Disulfide 

Von F. RUNGE, A. JTJMAR und P. H E L D ~ )  

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es werden unsymmetrische, heterocyclisch-aromatische Disulfide durch Reaktion 

von aromatischen Sulfenylchloriden mit heterocyclischen Mercaptanen, Mercaptiden und 
Mercaptomagnesiumhalogeniden synthetisiert. Pyridyl-2-, Pyridyl-4-, B-Methylpyridyl-2- 
and Thienyl-2-aryldisulfide werden beschrieben. Zur Festlegung der Konstitution von 
Pyridyl-2-aryldisulfiden werden die Ultrarotspektren von Pyridinthion-( 2) und Pyridyl- 
2-phenyldisulfid miteinandcr uerglichen. An den dargestellten Disulfiden werden 
Radikaldissoziation und Thcrmochromie beobachtet. 

Unsymmetrische Disulfide lassen sich nur in Sonderfallen analog 
den fur die Gewinnung von symmetrischen Disulfiden ublichen Ver- 
fahren herstellen, namlich durch die Oxydation eines Gemisches zweier 
Mercaptane2). Gelegentliuh erhalt man durch Umsatz von Sulfinsauren 
mit Mercaptanen unsymmetrische Disulfide 3 ) .  Auch konnen zwei ver- 
schiedene symmetrische Disulfide so miteinander reagieren, da13 die 
intermediar auftretenden Thiyl-Radikale untereinander tauschen*). 
Ferner wurde die Reaktion von Mercaptanen mit Thiosulfonsaureestern 6} 

und in einigen Fallen auch niit Thioschwefelsaure ( BuNTE-Salzen6)) ver- 
wendet. Alle diese Reaktionen fuhren meistens zu Gemischen von sym- 
metrischen und unsymmetrischen Disulfiden. Eindeutiger rerlauft das 
Verfahren von LECHER 7, der Sulfenylhalogenide mit Mercaptanen 
umsetzt : 

It * SX + R’-SH -> R-S-S-R’ + HX (X-Halogen). 

1) Diplom-Arbeit, Halle 1958. 
2)  S. F. BIRCH, T. V. CULLUM u. R. A. DEAN, J. Inst. Petroleum 39, 206 (1953). 
3) R. OTTO u. A. ROSSINC, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 3132 (1886). 
4, USP. 2510893/94, Velsicol Corp. (1950). 
5) Vgl. 1;. B. H. GILLMAN, L. E. SMITH u. H. H. PARKER, J. Amer. chem. SOC. 47, 

6) H. B. FOOTNER u. S. SMILES, J. chem. Soc. [London] 127, 2887 (1925). 
i ,  H. LECHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 577 (1920). 

851 (1925). 
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Diese bewahrte Reaktion s, wandten wir zur Herstellung solcher unsym- 
metrischer Disulfide an, die mindestens einen Heterocyclus enthaltcn. 
Und zwar beschaftigten wir uns mit Pyridin und Thiophenderivaten, von 
denen wir biocide Wirksamkeit erhoffteii. 

Bei den Pyridin-Verbindungen setzten wir grundsatzlich die vor- 
nehmlich durch KHARASCH 9, bekannt gewordenen Arylsulfenylchloride 
mit Mercaptopyridinen urn. Die Darstellung der benotigten Mercapto- 
pyridine geschah dabei auf folgenden Wegen : 

2-Mercaptopyridin wurde aus 2-Brompyridin durch Umsatz mit 
KSH am besten in Glykol bei 170" l*) oder durch Schwefelung von 2-Pyri- 
don mit Hilfe von P,S6 bereitet 11). 4-Mercaptopyridin erhielten wir 
am besten nach JERCIIEL, FISCHER und THOMAS 12) aus Pyridyl-pyri- 
diniumclilorid mit H,S in Pyridin. 

Beim Pyridyl-2-mercaptan, das bekanntlich als Pyridinthion-( 2)  vor- 
liegt, war zu erwarten, da13 bei der Umsetzung mit Sulfenylchlorid eine 
N-S-Bindung gekniipft wiirde. Das Umsetzungsprodukt konnte jedoch 
niit Hilfe des UR-Absorptionsspelitrums als Disulfid identifiziert 
werden. Dem Spektrum fehlt die charakteristische C- S-Bande des 
Pyridin-2-thions bei 8,85 p = 1130 cm-1 (vgl. Rbb. 1 u. 2). Die schwache 
Absorption bei 8,95 p = 1115 cm-1 ist sicher nicht als C=S-Bandc 
anzusprechen13). 

2 3 4 5 6 7 8  
We~~eniange in ,u 

Abb. 1. UR-Absorptionsspektrum des Pyridin-2-thions 
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8) Vgl. z. B. H. BRINTZINGER, M. LANGHECK, Chem. Ber. 86, 557 (1953). 
Q, N. KHARASCH, S. J. POTEMPA u. H. L. WEHRMEISTER, Chem. Rev. 39, 269 (1946). 

' 0 )  J. R. THIRTLE, J. Amer. chem. SOC. 68, 342 (1946). 
11) J. RENAULT, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 232, 77, ref. Chem. Zbl. (1952) 6213. 
l2) D. JERCHEL, H. FISCHER u. K. THOMAS, Chem. Ber. 89, 2921 (1956). 
1 9  Fur die Aufnahme und Diskussion der Ultrarotspektren danken wir den Herren 

Prof. Dr. LEIBNITZ und Dr. GEPPERT, Institut fur org. Grundstoffchemie, Leipzig. 
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Ungleich vorteilhafter lie13 sich die Synthese der Pyridyl-2-disulfide 
durch Umsetzung der Arylsulfenylchloride rnit dem Natriumsalz des 
Pyridyl-2-mercaptans gestalten, wobei Ausbeute uiid Reinheitsgrad des 
Endproduktes giinstiger waren. Die ausgehend vom Pyridyl-2-mercaptan 
dargestellten Disulfide finden sich in Tab. 1. 

2 3 4 5 6 I 8  9 10 17 12 I 

Wellenlange in ,u 
Abb. 2. UR-Absorptionsspektrurn des Pyridyl-2-phenyldisulfids 

4-Pyridyl-mercaptan, das eindeutig als Thiol vorliegt, bringt rnan 
man am besten als solchcs ohne Losungsmittel mit den Arylsulfenyl- 
chloriden zur Reaktion (s. Tab 2).  Im Gegensatz zu den Pyridyl-2-aryl- 
disulfiden bilden die entsprechenden Pyridin-4-derivate mit 4.4 -Dichlor- 
diphenyl-dis~Ifimid1~) beim Zusammengeben aquivalenter Mengen in 
AcetonlAther schone charakteristische Kristalle von hoher Reinhcit. 
Da dieses Reagens nur mit stlrkeren Basen Salze bildet, kann auf die 
unterschiedliche Basizitat dieser 2- und 4-Pyridin-Derivatc geschlossen 
werden. Damit stimmt iiberein, da13 die Pyridyl-2-aryldisulfid-hydro- 
chloride in abgestuft saurer Losung eher hydrolysieren und als wasser- 
unlosliche Basen ausfallen als die Pyridyl-4-derivate. 

Das sich vom or-Picolin ableitende 6-Methyl-2-mercapto-pyridin 
wurde durch Unisetzung von 6-Methyl-2-brompyridin mit KSH oder 
Thioharnstoff gewonnen. Die Verbindung liegt in der tautomeren Form 
als Thion vor und kristallisiert a m  orgariischen Losungsmitteln in 
leuchtend gelben IZristallen vorn Schmp. 144" C. Die davon ableit- 
baren unsymmetrischen Disulfide wurden aus dem Natriummercaptid 
des Picolins mit Arylsulfenylchloriden gewonnen (s. Tab. 3). 

'4 )  R. RUNGE, H. J. ENGELBRECHT u. H. FRANRE, Chern. Ber. 88, 533 (1956). 
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Die Pyridyl-aryl-disulfide sind farblose, niedrig schmelzende Sub- 
stanzen oder leicht gelb gefarbte ole von schwachem atherischem Geruch. 
Bei Destillationsversuchen erwies sich die Disulfidbrucke als recht labil ; 
es konnten im Destillat stets die durch Radikaldissoziation entstandenen 
symmetrischen Disulfide nachgewiesen werden. Fur die Reinigung der 
Reaktionsprodukte waren daher nur Methoden geeignet, die keine 
Temperaturerhohung erforderten (Kristallisation bei tiefen Tempera- 
turen, franktionierte Fallung). Beim Erhitzen zeigen die dargestellten 
Disulfide die bekannte Erscheinung der Thermochromie 15). Sie zer- 
fallen dabei zu freien Thiyl-Radikalen, die sich beim Abkuhlen wieder 
vereinigen ; neben der urspriinglichen Disulfidverbindung entstehen 
hierbei auch die beiden symmetrischen Disulfide. So beginnt sich bei- 
spielweise die farblose Schmelze von Pyridyl-2-phenyldisulfid bei 50-70 O 

zu verfarben, iiber 150" liegt dann eine unverandert klare orangegelbe 
Fliissigkeit vor. Beim Abkiihlen hellt sich die Farbe lediglich auf, ohne 
die ursprungliche Farblosigkeit zu erreichen. Es tritt keine Rekristalli- 
sation ein. Aus dem Produkt, das sich nicht mehr klar in konz. Salz- 
satire lost, konnen Diphenyldisulfid und Dipyridyldisulfid isoliert werden. 

Die Pyridyl-aryidisulfide losen sich in konz. Schwefelsaure unter 
Violett- bis Blaufarbung, was auf Thianthrenbildung hinweist16). Wir 
konnten aus mit konz. Schwefelsaure behandeltem Pyridyl-2.4'-tolyl- 
disulfid mit Sicherheit Dimethylthianthren vom Schmp. 124 O isolieren. 
Alle Pyridyl-aryldisulfide lassen sich mit Zink und Salzsaure redu- 
zieren; es tritt augenblicklich der Geruch nach Thiophenol auf. 

Wir haben des weiteren Thiophenderivate in den Kreis unserer 
Untersuchungen einbezogen. Halogenthiophen wurde grignardiert und 
mit Schwefel umgesetzt. Das so erhaltene 2-Mercaptothiophenmagne- 
siumhalogenid wurde mit HC1 in das 2-Mercaptothiophen uberfuhrt 
und daraus mit Sulfenylchlorid bei tiefer Temperatur (-5") in Chloro- 

15) H. LECHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 417 (1925); A. SCHONBERQ, E. RUPP u. 

1s) K. FRIES u. W. VOLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1172 (1909); W. NEERASSOW 
W. GUMLICH, Ber. dtseh. chem. Ges. 66, 567 u. 1932 (1933). 

u. N. N. MELNIKOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2093 (1929). 
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form- oder Tetrachlorkohlenstofflosuiig das Thienyl-aryldisulfid synthe- 
tisiert. AuBer dieser, der Darstellung der Pyridyldisulfide analogen 
Reaktion fuhrte auch die direkte Umsetzuiig des 2-Mercaptothiophen- 
magnesiumhalogenids mit dem Sulfenylchlorid zum Erfolg : 

Die in Tab. 4 aufgefuhrten Verbindungen wurden als Dichlor- 
mercuriderivate charakterisiert 17). Die Thienylaryldisulfide sind leicht 
gelblich gefarbte, fast geruchlose Ole, die unloslich sind in Wasser, 
schwer loslich in Alkohol, leicht loslich in Aceton, Ather, Benzol und 
Chloroform. 

Besonders interessierte das Pyridyl-2-2'-thienyldisulfid7 dessen 
Darstellung auf folgendem Wege gelang : 

Die freie Base ist tiefrot gefarbt und nur wenig bestandig. Die 
Reduktion mit Zink und Salzsaure liefert die beiden heterocyclischen 
Thiole. Das Dichlormercuriderivat stellt ein unlosliches gelbes Pulver dar. 

Beschreibung der Versuche 
(Alle Schmelzpunkte sind im Schmelzpunktapparat nach THIELE bestimmt und sind 

unkorrigiert.) 

I. Pyridyl-2-phenyldisulfid 
a) 11,l g (0,l Mol) Pyridin-2-thion wurdenunter Riihren bei0-5"in 15,8 g (0,llMol) 

Benzolsulfenylehlorid eingetragen. Die Reaktionsmischung erstarrte zu einer festen 
weiBen Masse, die mit absolutem Ather verrieben, abgesaugt und im Vakuumexsikkator 
getrocknet wurde. Aus diesein Roh-Hydrochlorid des Pyridyl-2-phenyldisulfids wurde 
die Base durch verdiinnte Natronlauge frcigcsetzt. Notigenfalls wurde mit HC1-Gas aus 
der getrockneten Atherlosung urngefallt, wobei die ersten Anteile, die das Hydrochlorid 
des starker basischen Dipyridyl-2-disulfids mthalten, verworfcn wurden. 

b) 11,l g (0,l Mol) Pyridin-2-thion wurden in 40 ml Methanol mit 4,0 g (0,1 Mol) 
hitznatron versetzt. Man schuttelte unter LuftabschluB bis alles gelost und die gelbe 
Farbe des Pyridinthions verschwunden war. Dann wurde unter Stickstoff im Vakuum 

17) J. VOLHARD, Liebigs Ann. Chem. 267, 1 7 2  (1892); W. STEINEOPF u. P. LEON- 
HARD, Liebigs Ann. Chem. 495, 166 (1932). 
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auf dern Wasserbad das Losungsmittel und das entstandene Wasser abdestilliert und 
der Kolbeninhalt im Vakuumexsikkator iiber P,O, getrocknet. Das Natriummercaptid 
wurde unter absolutemkher pulverisiert, schnell in einen trockenen Kolben mit Riihrer, 
Tropftrichter und CaCl,-Rohr iiberfiihrt, in Ather aufgeschliimmt und bei max. +lo" 
mit 14,5 g (0,l Mol) Benzolsulfenylchlorid umgesetet. Es wurde darauf geachtet, daB die 
Reaktionsmischung am Ende der Reaktion alkalisch reagiert. Notigenfalls setzte man 
noch etwas festes Btznatron ZU, dann saugte man vom ausgefallenen Salz ab, wusch 
mit absolutem Ather nach und erhielt nach Verdunsten des Athers die freic Base in beacht- 
licher Reinheit. Umkristallisation aus Petrolather. 

Das Natriummercaptid konnte auch aus der Losung des Pyridin-2-thions in abso- 
lutern Ather mit Natrium unter Zugabe einiger ml Methanol dargestellt werden. Dabei 
entsteht kein Wasser, daher entfallt die Trocknung nach dern Abdestillieren des Losungs- 
mittels. Die substituierten Pyridyl-2-aryldisulfide wurden analog bereitet. Schmelzpunkte 
und Ausbeuten siehe Tab. 1 und 3. 

11. Pyridyl-4-phenyldisulfid 
a) 5,6 g (0,05 Mol) 4-Mercaptopyridin wurden portionsweise in 8,O g (0,055 Mol) 

auf 0" abgekiihltes Benzolsulfenylchlorid unter Riihren eingetragen. Aufarbeitung wie 
unter Ia ,  siehe Tab. 2. 

b) Pyridyl-4-phenyldisirlfid-bis-(4-chlorphenyl)-disulfimid. Aquivalente Mengen Py- 
ridyl-4-phenyldisulfid und Bis-(4-~hlorphenyl)-disulfimid wurden in Aceton/Ather (1 : 2) 
gelost und dann vereinigt. Es schieden sich hald farblose Kristalle ah, die nach Um- 
kristallisieren aus wenig Aceton bei 161 O schmolzen. 

Die anderen Pyridyl-4-aryldisulfide und ihre Disulfimidsalze wurden analog her- 
gestellt. Die Daten finden sich in Tab. 2. 

111. Thienyl-2-phenyldisulfid 
a) Zu 11,6 g (0,l Mol) 2-Mercaptothiophen, gelost in 100 in1 trockenem Tetrachlor- 

kohlenstoff, werden unter Luftfeuchtigkeitsausschlufl 14,5 g (0,l Mol) Benzolsulfenyl- 
chlorid, verdiinnt mit 50 ml Tetrachlorkohlenstoff, getropft. Die Reaktionstemperatur 
wurde auf 0" gehalten. Nach Beendigung der Reaktion wurde im Vakuum zuerst HC1 
abgezogen und dann vorsichtig das Losungsmittel abdestilliert. Es blieb ein gelbes 61, 
das nicht unzersetzt destillierbar war. Analyse als Dichlormercuriderivat. 

26,7 g (0,l Mol) Thiophen-2-mercapto-magnesiumjodid wurden in 100 ml absoluteni 
Ather suspendiert und dazu tropfenweise 14,O g (0,097 Mol) Benzolsulfenylchlorid, ver- 
diinnt mit 50 ml Ather, gegeben. Man wartete jedesmal die Entfarbung der Reaktions- 
losung ab. Wenn das Sulfenylchlorid nicht mehr verschwand, brach man den Zulauf ab, 
auch wenn nicht alles verbraucht war. Nach dem Filtrieren blieb beim Abziehen des 
Athers im Vakuum ein gelbliches 61. 

Analyse als DichIormercuriderivat. 
c) Darstellung der Dichlormercuriverbindung. 2 g Thienyl-2-phenyldisulfid wurden 

mit einer gesattigten Losung von Sublimat in 200 ml Wasser/Alkohol (4: 1) und 10 g 
Natriumacetat gut durchgeschiittelt und 2 Tage stehen gelassen. Das ausgefallene gelbe 
Pulver wurde abgesaugt, mit vie1 destilliertem Wasser gewaschen, zweimal rnit 80 ml 
siedenden Acetons digeriert, filtriert und getrocknet. Der im Aceton unlosliche Anteil 
stellte das Dimercurichloridderivat dar. Ausbeute 5,8 g = 93,5% d. Th. 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 8. 4 
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IV. Pyridyl-2.2'-thienyldisulfid 
a) Thiophen-2-sulfenylchlorid: In  100 ml Tetraehlorkohlenstoff wurden bei -10" 

7,l g (0,l Mol) Chlor eingeleitet. Hinzu wurden 11,6 g (0,l Mol) Thienyl-2-rnercaptan, 
verdunnt mit 50 rnl Tetrachlorkohlenstoff, getropft. Die Temperatur wurde auf -15" 
gehalten, um Kernchlorierung moglichst zu verrneiden. Die entstandene orangerote 
Fliissigkeit ahnelte nach vorsichtigem Abziehen von HC1 und Tetrachlorkohlenstoff im 
Vakuum unter Stickstoff dem Benzolsulfenylchlorid. 

b) Pyridyl-2.2'-thienyldisulfid: In  das Thiophen-2-sulfenylchlorid wurden unter 
Kiihlung 11,l g (0,l Mol) Pyridinthion-(2) eingetragen. Die Reaktionsmischung erstarrte 
au einem rotlichen Produkt, welches zerstoden und mit kalter konz. Salzsaure extrahiert 
wurde. Die salzsaure Losung wurde filtriert und nach dem Verdunnen unter Kiihlung 
alkalisiert. Das abgeschiedene rote 61 wurde in Ather aufgenommen, die Atherlosung 
Liber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Aus dieser Losung wurde das Hydrochlorid 
der Verbindung fraktioniert gefallt, wobei die ersten Anteile verworfen wurden. Aus dem 
umgefallten Hydrochlorid lie13 sich durch die oben beschriebene Operation die rote Base 
gewinnen, in der der Stickstoffgehalt wie ublich durch Titration bestimmt wurde. Mit 
HgCI, wurde das Dichlormercuriderivat . HCl erhalten. Daten siehe Tab. 4. 

HaZZe- Wittenberg, Institut f iir techn. Chemie der Universitat. 
Magdeburg, Biologisches Institut des V E B  Fahlberg-List. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1958. 


