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(Eingelangt am 20. Juli  1951. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Okt. 1951.) 

Wie bei der Alkylierung mit  Hilfe yon Sulfos~ureestern, ist auch die 
Umsetzung mit  anorganischen Salzen, wie I~aliumjodid, -bromid, -cyanid 
und Natriumnitri t ,  im allgemeinen nur mit  dem Methyl- and ~thyl-p-  
toluolsulfonat versucht worden. W. -~odionow 1 stellte Methyl- und ~thyl-  
jodid, ~thyJbromid und Nitromcthan and -gthan her. Die Ausbeuten 
an Nitroverbindungen waren sch!echt, w~hrend das Methyljodid yon 
ihm in 80~ und die genannten ~thylhalogenide in 70% iger Ausbeute 
erhalten wurden. Fettaromatische Ester gaben schlechtere Ausbeuten, 
aromatische Ester reagierten nicht, was yon R. S. Tip,~on und P. Bloclc jr. ~ 
best/~tigt wurde. Die Darstellung der Cyanide wurde yon V. C. SeIcera 

und C. S, Marvel a und Rodionow 1 untersucht;  die Angaben fiber die 
Abh~ngigkeit der Ausbeuten yore AIky]rest sind aber widersprechend. 

Die Behauptung yon J.  W. H. Oldham und J.  K.  Rather/oral 4, dal~ 
bei p-Toluolsnlfos/~ureestern der Glucose nur die in 6-Stellung befindliche 
prim~re veresterte Hydroxylgruppe mit  Natriumjodid in Aceton reagieren 
wfirde, ist verschiedentlich zur Best immung yon lorim~ren Hydroxyl-  
gruppen in Zuckcrderivaten herangezogen worden 5. 

Versuche fiber die Bildung yon Thiocyans~ureestern aus den p-Toluol- 
sulfos~,ureestern und Alkalirhodanid warden yon A. Mis und Mit- 

i Bull. Soc. chim. France [4] 89, 305 (1926). 
J. Amer. chem. Soc. 66, 1880 (1944). 

3 j .  Amer. chem. Soc. 55, 345 (1933). 
J. Amer. chem. Soc. 54, 366 (1932). 
Vgl. z. B. E. 2'. Izard und P. W. Morgan, Ind. Engng. Chem. 41, 617 

(1949). 
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arbeiter ~ und J.  Kenyon und Mitarbeitern v beschrieben. Erstere stellten 
die entspreehenden Rhodanide aus tosylierten Zuekern und Cholesteryl-p- 
toluol- und -benzolsulfonat mit Kaliumrhodanid in Acetonl6sung im 
Einschmelzrohr bei 100 bis 130 ~ her. Die Ausbeuten betrugen etwa 
50~o d. Th. Aueh sie beh~upten, dab nur die lorim~ren Toluo]sulfonyl- 
gruppen re~gieren. Im Gegensatz hierzu stellten Kenyon und Mit- 
arbeiter 7 die sekund~ren (--)-fl-Buty]-, (--)-fl-0etyl- und 1-Phenyl-iso- 
propyl-thiocyanate aus den p-Toluolsulfosgureestern mit Kaliumrhodanid 
in Alkohol her, ohne a]lerdings Ausbeuten anzugeben. 

An Merk~ptanen ist bisher nut  das (--)-/5-Oetylthiol aus dem ent- 
sprechenden p-To]uolsulfos/~ureester dargestellt worden, der hierzu 
2 Stdn. mit alkoho]. SchwefelwasserstofflSsung gekocht wurde v. Nur 
hier wird such yon einer Dialkylsulfiddarste]lung [und zwar der des 
Di-(cr aus dem p-Toluolsulfosgureester und Natrium- 
sulfid in alkohol. L6sung berichtet, doeh fehlen bei allen Versuchen 
Ausbeuteang~ben. 

Im AnschluB an die Ausarbeitung der Alkylierungsreaktion s haben 
wir aueh die t~eaktion der Sulfos~ureester mit AlkalisMzen studiert. 
Als LSsungsmittel ffir die Salze wurde Wasser verwendet, da die Reaktionen 
in dieser Weise trotz der Inhomogenit/tt am besten verlaufen. Es wurden 
die mSgliehst konzentrierten w~Brigen L6sungen der Alkalisalze mit 
den Sulfos~.ureestern bei Siedetemperaturen der Gemisehe eventuell 
unter I/,tihren umgesetzt. 

Bei den A]kylhalogeniden mtissen die gebildeten Produkte stets 
durch Destillation yon den tibersehiissigen p-Toluolsulfos~Lureestern 
getrennt werden, wobei vor allem bei den Halogeniden mit hSheren 
Siedepunkten stets lebhafte Zersetzung der Ester eintritt, die dann zu 
Verlusten an Halogenalkyl f/ihrt. Aus diesem Grunde ergeben iiberhaupt 
Mle Umsetzungen der p-Toluolsulfos~ureester, bei denen der fibersehiissige 
Ester verseift werden kann (wie z. B. bei den Atherdarstellungen), wesent- 
lieh bessere Ausbeuten als jene, bei denen alkaliempfindliehe Reaktions- 
produkte dies nieht zulassen. 

Aus der Tabelle 1 ist ersiehtlieh, dab in der t{eihenfolge Chlorid-- 
Bromid--Jodid  die Ausbeuten bei gleiehem Alkylrest steigen, w~hrend 
sie beim gleiehen ttalogenid mit zunehmender L~nge des Alkyls abnehmen. 
Die Darstellung yon Jodiden gelang um vieles besser als die yon Chloriden 
und Bromiden. Dies entsprieht der Feststellung yon R. S. T@8on und 

6 A. Miiller und E. Batylca, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 705 ( 1 9 4 1 ) . -  
A. Miiller und A. Wilhelms, ibid. 74, 698 (1941). 

7 J. Kenyon, H. Phillips und V . P .  Pittman, J. chem. Soc. London 
1935, 1072. 

s 2~. Drahowzal und D. Klamann, Mh. Chem. 82, 588, 594 (1951). 
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Mitarbeitern 9, dab die Reaktionsfi~higkeit der p-Toluolsulfosgureester 
mi t  Na t r iumjod id  in Aceton mit  der von entsprechenden Alkylehloriden 
vergleichbar sei. 

Tabelle 1. D a r s t e l l u n g  v o n  A l k y l h a l o g e n i d e n  m i t  
p - T o h o l s u l f o s / ~ u r e e s t e r n .  

]talogenid Reaktions-  
par tner  

Einsatz- 
m e n g e  
in Nol 

l{eaktions- 

Zeit  Temperatur  
Stdn. ~ C 

Ausbeute 
% d. Th. 

n-Butylehlorid . . . . . . . . .  
n-Butylchlorid . . . . . . . . .  
n-Butylehlorid . . . . . . . . .  
n-Dodeeylehlorid . . . . . . . .  
J~thylbromid . . . . . . . . . . .  
n-Butylbromid . . . . . . . . .  
lV[ethylj odid . . . . . . . . . . .  
Jithylj odid . . . . . . . . . . . .  
n-Butyljodid . . . . . . . . . .  
n-Dodeeyljodid . . . . . . . .  
iso-Propyljodid . . . . . . . .  
1,3-Dijodbutan . . . . . . . .  

NaC1 
KC1 
HC1 
HC1 
KBr 
KBr 
K J  
K J  
K J  
K J  
K J  
K J  

0,2 
0,2 
0,2 
0,1 
0,2 
0,2 
0,2 
0,2 
0,2 
0,1 
0,2 
0,1 

1 
10 

6 
6 
2 
6 

5 
8 
2 
2 

112 
106 

117--96 
115--110 
113--110 

106 
85--110 

110 
106 
106 
107 
107 

10,0 
13,5 
59,0 
23,0 
75,3 
15,0 
94,4 
82,1 
78,5 
14,2 
71,4 
82,4 

Alkylehloride konnten  dureh Reakt ion mit  Alkaliehloriden in w/~13r. 
L6sung nur  in geringen Ausbeuten dargestellt  werden, wghrend der 
Umsatz  der Ester  mit  konz. Salzs~ure etwas bessere Ausbeuten lieferte. 
Niedere Bromide und vor  gllem niedere Jodide  lieBen sieh aus den 
p-Toluolsulfosgureestern mit  w~gr. Kal iumbromid-  bzw. Kaliumjodid-  
15sungen vorzfiglie.h darstellen. Die Ausbeuten sind abet  mit  zullehmender 
Ket tenlgnge raseh abgesunken. Immerh in  lagen sie im allgemeinen etw~ 
15~o hSher Ms die yon  R o d i o n o w  1 erzielten. 

I m  Gegensatz zu den Feststellungen von Oldham und RutherJord  4 

und  anderen gelang es uns beim iso-Propyl- und ] ,3-Butandiol-di-p- 
toluolsulfonat aueh die sekundgren Sulfos~Luregruppen durch  Jod  zu 
ersetzen, wobei sowohl konz. w~Br. K~liumjodidlSsung als aueh Natriuln- 
jodid  in Aeeton verwendet  werden konnte.  

Die Darstel lung yon Nitropar~ffinen mit  wgBr. LSsungen yon Natr ium- 
ni t r i t  gelang aueh uns nu t  mit  verhgltnismfiSig schleehteren Ausbeuten.  
Bei hSheren Alkylen wurden namhaf te  Mengen des entspreehenden 
Alkohols gebildet. 

Die Herstel lung yon Nitrilen aus p-Toluolsulfos~Lureestern und 
Kal iumeyanid  in w~gr. LSsung verlief i ibereinstimmend mit  Selcera 

und  M a r v e l  a und im Gegensatz zu R o d i o n o w  1 bei hSheren Alkylresten 

9 R . S .  T ipson ,  M . A .  Clapp und L . H .  Cretcher, J. org. Chemistry 12, 
133 (1947). 
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etwas besser als bei niederen. Rodionow stellte allerdings nur Aceto-, 
Propio- und Butyronitril  her, und m6glieherweisesinkeninderhomologen 
Reihe die Ausbeuten /thnlich wie bei der Alkylierung am phenolischen 
Hydroxyl  erst ab und steigen dann wieder an. ~hnliche Ausbeuten, 
wie sie Sekera und Marvel beim Cetyleyanid erhielten, konnten nicht 
erhalten werden. Eine Analyse der erhaltenen Produkte wird yon ihnen 
allerdings nicht angegeben. 

Die aliphatisehen Rhodanide bildeten sich beim Koehen der p-Toluol- 
sulfos/iureester mit konz. w/~Br. KaliumrhodanidlSsung mit sehr guten 
Ausbeuten. Beim n-Butylrhodanid waren die Ausbeuten in alkoholischer 
LSsung erheblieh schleehter als in w/il~riger. Im Gegensatz zu den Fest- 
stellungen yon Miiller ~ konnte aueh das iso-Propylrhodanid in dieser 
Weise dargestellt werden, was die von Kenyon und 5{itarbeitern 7 dureh- 
geftihrten Versuehe best~tigt. Immerhin kann die Anwendung w~Briger 
LSsungen andere Ergebnisse zeigen als die yon aeet0nisehen oder alko- 
holisehen. 

Tabelte 2. Dar sge l lung  vor~ A l k y l r h o d a n i d e n  mi t  
p -Toluo lsu l fos~ ,urees~ern .  

Rhodanid 

Nthyl . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Butyl . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Butyl . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Oetyl . . . . . . . . . . . . . . .  
iso-Propyl . . . . . . . . . . . . .  

! 
]~insatzmengen in ~[ol [ 

I p-Toluot- 
sulfos~ture- KSCN 

ester 

0,3 0,3 
0,2 0,2 
0,5 0,8 
0.2 0,3 
012 0,25 

Reaktions- 

Zeit Temperatur 
Stdn. ~ C 

4 120---105 
4 120--110 

10 85 
6 120--110 
2 110 

Ausbeute 
% d. Th. 

70,0 
86,0 
68,0* 
83,0 
43,0 

Die Darstellung yon Merkaptanen mit Hilfe der p-Toluolsulfos~ure- 
ester verlief im Mlgemeinen weniger einheitlich. Eine MonoMkylierung 
des Natriumsulfids ge]ang nicht; es entstand stets sofort das Dialkyl- 
sulfid. Natriumhydrosulfid gab in w~Br. LSsung das gewfinsehte Thiol 
in recht guter Ausbeute mad bildote nur wenig DiMkylsulfid. _Die Reaktion 
lieB sieh aueh in alkohol. L5sung durehfiihren. Bel allen Darstellungen 
des Athylmerkaptans traten durch dessen niederen Siedepunkt erhebliche 
Ver]uste auf, und es lagen die praktischen Ausbeuten, insbesondere bei 
I~eaktiomem unter Gasemtwieklung, be~r~ehtlie1~ unter dem tats~ehlichen 
Umsatz, wenn nieht besondere Vorkehrungen getroffen wurden. 

Es liefien sieh aueh die Natriumalkylthiosulfate (Buntesehen Salze) 
mit den p-Toluolsulfos~ureestern darstellen. Die Produkte zeigten die 
besehriebenen Eigensehaften der Buntesehen Salze und lieflen sieh in 

* Versueh in alkoholischer L6sung. 

6,3 a 
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s~urer LSsung unter Bildung des Merkaptans und Disulfids spalten. 
Das gebildete Disulfid konnte nae]x der Spaltung dutch Zugabe yon 
Zinkstaub und S~ure glatt  zum Thiol reduziert werden. Die Gasent- 
wicklung fiihrte aber bei niedersiedenden Merkaptanen zu den erwAhnten 
Verlusten. 

Die Herstellung yon Di~lkylsulfiden und -disulfiden mit  Hilfe der 
Sulfos~ureester durch Reaktion mit  Natriumsulfid bzw. -disulfid ist 
bisher ebenf~lls k~um versucht worden. E r w a r t u n g s g e m ~  liel~en sieh 
sowohl Sulfide als ~uch Disulfide schou in w~l]r. LSsungen mit aus- 
gezeiehneten Ausbeuten darstellen, wenn die entspreehenden Ester mit  
der konz. w~Sr. Sulfidl6sung (eventuell unter t~iihren) zum Sieden 
erhitzt wurden. Es war nieht notwendig, die Alkalisulfide im ~Tberschul~ 
anzuwenden, da bereits ~quimolare Mengen vorziigliche Ausbeuten 
ergaben. 

M_it fiberschtissigem Natriumsulfid resultierte nicht das Merkaptun, 
sondern ebenf~lls das entsprechende Sulfid, das (bezogen auf eingesetzten 
Ester) in gleieher Ausbeute wie bei Anwendung ~quimol~rer Mengen 
entstanden war. Eine Versehleehterung der Ausbeuten war uuch bei 
hSheren Molekulargewichten der aliphatischen Reste nicht zu beobachten; 
im Gegenteil n~hmen die Ausbeuten mit ~bnehmender Fliichtigkeit der 
Dialkylsulfide zu. Aueh d~s Di-iso-loropylsulfid liel3 sieh so darstellen; 
offenbar kSnnen also Sulfide mit  sekund~ren Alkylgruppen ebenfalls in 
dieser Weise gewonnen werden. 

Beim Umsatz  yon ~thylenglykol-di-p-toluolsulfonat mit  Natrium- 
sulfid resultierte ein hochschmelzendes, in Alkohol und BenzolunlSs-  
liehes Pulver, das Eigensehaften eines hochpolymeren K6rpers besalL 

Tabelle 3. D a r s t e l l u n g  y o n  D i M k y l s u l f i d e n  u n d  - d i s u l f i d e n  m i t  
p - T o l u o l s u l f o s ~ u r e e s t e r n .  

Sulfid 

Di~thyl . . . . . . . . . . . . . . .  
I)i-n-butyl . . . . . . . . . . . .  
Di-n-butyl . . . . . . . . . . . .  
Di-n-octyl . . . . . . . . . . . . .  
Di-n-dodecyl . . . . . . . . . .  
Di-iso-propyl . . . . . . . . . .  
Poly~hylen . . . . . . . . . . .  
Digthyldi . . . . . . . . . . . . .  
Di-n-butyldi . . . . . . . . . . .  
Di-n-octadecyldi . . . . . . .  
Di-iso-proloyldi . . . . . . . . .  

Einsatzmengen in Mol[ 

suliosaure- a 
ester [ N 2S2 [ 

0,4 
0,3 
0,2 
0,2 
0,2 
0,3 
0,2 
0,6 
0,2 
0,1 
0,2 

0,2 
0,15 
0,2 
0,1 
0,1 
0,15 
0,2 
0,3 
0,1 
0,05 
0,1 

l~eaktions- 

Zeit Temperatur 
Stdn. o C 

1 110 
5 113--107 
5 113--107 
6 115--109 
5 115--109 
2 111--106 
5 108--107 
3 110--103 
2 114---108 

12 I15 
/~ 110 

- - ~ 1  Ausbeute 
% d. Th. 

80,0 
86,4 
86,7 
87,0 
96,4 
65,0 

quant. 
75,4 
90,0 
83,0 
62,0 
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Die Dialkyldisulfide wurden  in  ~naloger Weise aus p-Toluolsulfo- 

situreestern und  wi~fir. Nat r iumdisul f id  erha]ten. Die Ausbeuten  waren 
wiederum vorziiglich u n d  stiegen mi t  zunehme nde m Molekulargewicht 
des Alkylrestes an (vgl. Tabelle 3). Auch hier gel~ng es, die Di-iso-propyl- 
ve rb indung  herzustellen. 

Experimenteller Teil. 
Bei deft einzelnen Stoffgrulopen wird jeweils nu t  ein Beispiel ausfiihrlich 

beschrieben. 
~thylbromid. 40g ~thyl-p-toluolsulfonat,  24g  KBr  (je 0,2 1V~ol) und  

10 ccm Wasser wurden 2 Stdn. im 01bad yon 160 bis 170 ~ zurn Sieden er- 
hitzt. Das I~eaktionsgemisch win'de mit  Wasser versetzt, das Bromid ab- 
getrennt, gewaschen, getrocknet und  destilliert. 16,4 g J~thylbromid (75,3% 
d. Th.;  Sdp.: 37,6~ ni)2~ 1,4238). 

Methyl~odid. 37,5 g p-Toluolsulfosguremethylester, 34 g K J  (je 0,2 Mol) 
mad 10 corn Wasser wurden allm~hlich im ()lbad erhitzt, wobei das gebildete 

Methyl jodid kontinuierlieh abdestilliert wurde. D~s Wasser wurde dureh 
eine entsprechende Fraktionskolonne zuriickgehalten. Die Olbadtemperatur 
w~hrend der l%eaktion betrug If0 bis 170 ~ die Temp. des l~eaktions- 
gemisches 85 bis 110 a, die Dampfternp. des iiberdestitlierenclen Jodids 40 
bis 42 ~ Ausbeute: 26,8g !V[ethyljodid (94,4%). 

In  gleicher Weise wurden die Alkylhalogenide der Tabelle 1 dargestell6. 
Die hSheren Halogenide warden erst in ~ ther  aufgenommen, gewaschen, 
getrockne~ und  nach Entfernen des ~_thers destilliert. 

iVitromethan. 37,5 g l~ethyl-p-toluolsulfonat, 14 g Natr iumni t r i t  (je 
0,2 1V~ol) und  10 ecru Wasser wurden am l%iickflu2kfihler ira 0]bad yon 
140 bis 150 ~ 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei die Innentemp.  trotz an- 
steigender Olbadtemp. yon 106 ~ auf 96 ~ sank. Nach dem Erkalten wurde 
das l%eaktionsgemisch mit  Wasserdampf destil]iert. Das abgetrennte 
schwerere 01 wog 1,55 g und  zeigte die lIefraktion hi)2~ ],3822 (12,77/o d. Th.). 

In  gleicher Weise wurden das Nitro~ithan und  -octan in Ausbeuten" yon 10 
bzw. 17 % d. Th. gewonnen. 

n-Butylcyanid, n-Valeronitril. 46 g n-Butyl-p-toluolsulfonat (0,2 1~ol), 
26 g KCN (0,4 1Viol) und  150 ecru Wasser wurden am Riickflul~kfihler im (~lbad 
von 140 bis 150 ~ 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. ])as t~eaktionsprodukt wurde 
ausgeathert, mit  retd.  I~atronlauge und  Wasser gewaschen und mit  Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach Abdampfen des f4thers wurde bis zur beginnenden 
Zersetzung des Riickstandes desti!liert. Ausbeute: 6,4g n-Butylcyanid 
(38,6% d. Th.), nD~~ 1,3948. 

Die anMoge Darstellung des n-Dodecyl- mid n-Oetadecyleyanids gelang 
mit  47,2%iger bzw. 54,4%iger Ausbeute. Bei den hSheren Cyaniden wurden 
betr/iehtliehe Mengen des betreffenden Alkohots dutch Verseifung des Esters 
r/ickgebilde~. 

n-Octylrhodanid. 30g Kaliumrhodanid in 10cem Wasser wurden mi~ 
57 g n-Octyl-p-toluolsalfonat (0,2 Mol) 6 Stdn. im (31bad yon 150 bis 160 ~ 
zum Sieden erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung konnten bei der durch- 
gefiihrten Vakmundestil lation 27,5 g des Rhodanids bei 122 bis 124~ mm 
gewonnen werden (83% d. Th. ; ni)2~ 1,4649). Im  Vorlauf war etwas Octanol 
enthal~en. 

Die in Tabelle 2 beschriebenen Rhodanide wurden analog dargestell~. 

63 a* 
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Athylmerkaptan. 50 g K O H  wurden  in 220 ecm Alkohol  gel6st  und  diese 
L6sung n]i t  t r ockenem H2S ges~t t igt .  2 0 0 c c m  dieser naeh  L. M. Ellis 
und  E.E .  t~eid 1~ hergeste l l ten  alkohol.  Ka l iumhydrosu l f id lSsung  wurden  
~mter Rt ihren  u n d  Ein le i ten  yon  H2S m i t  einer L6sung y o n  100 g J( thyl- i  o- 
to luolsu l fenat  in Alkohol  ve rse tz t  und  dann  a m  Wasse rbad  e rwarmt .  N a c h  
dem E r k a l t e n  wurde  n]it  Wasser  verdi innt ,  n]it  Salzsaure angesauer t ,  m i t  
Kochsa lz  ausges~lzen und  get rocknet .  Das  isolierte J ( thy ln]erkaptan  wog 
nur  15,8 g (51% d. Th.). Durch  den niederen Sdp. yon  34,4 bis 34,6~ m m  
di i r f ten aber  grSl3ere Ver lus te  aufge t re ten  sein. 

Athylmerkaptan. 80 g ~ thy l -p - to luo l su l fona t  (0,4 1~ol) und  eine LSsung 
von  95 g Na t r iumth iosu l f a t  in 80 ccn] Wasser  wurden  a m  siedenden Wasser-  
bad  geri ihrt .  N a c h  e twa  8 Stdn.  war  vol ls tandige  U m s e t z u n g  eingetre ten.  
Bei  35 bis 40 ~ war  k a u m  R e a k t i o n  erfolgt.  Diese se tz te  erst  bei  45 bis 50 ~ 
l angsam ein. Die in tens iv  b lau  gefarbte  Fl i issigkei t  e r s ta r r te  nach  den] 
E r k a l t e n  zu einen] Kris ta l lbrei .  

Es  wurde  m i t  50 g 50%iger  Schwefe]saure zirka 5 Stdn.  a m  RfickfluB- 
kiihler  erhi tz t ,  l~ach Zusatz  von  Wasser  und  Ab t rennen  des 1VIerkaptans 
be t rug  die Ausbeu te  nur  5,0 g (20,2% d. Th.), obgleich h in ter  den  l~iickflui~- 
kiihler eine Ausfr ie r tasche  geschal te t  war.  Au2erden]  wurden  15,2 g Di~tthyl- 
disulf id gewonnen,  das s ind 62% des e ingesetz ten Esters .  

n-Butylmerkaptan. 69 g n -Buty l -p - to luo l su l fona t  (0,3Mol) wurden  n]i t  
einer LSsung yon  20 g I~aHS in 15 ecn] Wasser  un te r  Ri ih ren  im () lbad 
yon  120 bis 150 ~ 3 Stdn.  zum Sieden erhi tz t ,  l~ach dem Erka l t en  wurde  
n]it  Wasser  verdi innt ,  die obere organische Sehicht  abget rennt ,  m i t  Wasser  
gewaschen,  ge t roekne t  und  f rakt ionier t .  Es  wurden  zunachs t  18,6 g n -Bu ty l -  
merkalOtan gewonnen  (69% d. Th.)  ; Sdt o. : 96 bis 98~ n]n]; nD~-~ 1,4420. 

Aus den] Des t i l la t ionsr i icks tand wurden  noch 4,5 g Dibutylsu]f id  in] Vak.  
abdest i l l ier t ,  das s ind 20,5% des e ingesetz ten Esters .  

W u r d e  un te r  sonst  gleichen Bed ingungen  s ta r t  3 Stdn.  blol3 30Min .  
reagieren gelassen, so ha t t e  sich nur  wenig Es te r  umgesetz t .  

E i n  Versuch,  das n - B u t y l m e r k a p t a n  n]it I t i l fe  von  Na2S darzustel len,  
mil31ang, d~ Bi ldung  des Dibutylsul f ids  e intra t .  

n-Butylmerlcaptan. 114 g n-Buty l -p- to luo lsu l fona t  (0,5 Mol) wurden  n]it 
einer  LSsung yon  125 g Na t r i umth iosu l f a t  in 200 ccm Wasser  zur  Reak t ion  
gebracht .  Wieder  b i ldete  sich eine b laue  LSsung, die zunaehs t  mi t  60 cem 
Schwefelsaure  (1 : 1) ve rse tz t  und  dann  5 Stdn.  a m  Riickflul3kiihler gekocht  
wurde.  U m  gebi ldetes  Disulf id  zm~ Merkap tan  zu reduzieren,  wurden  an- 
schl ie2end 40 g Zinks taub  und  50 ccm Schwefelsaure (1 : 1) zugegeben und  
abermals  21/2 Stdn.  wie oben erhi tz t .  Nach  iiblicher Aufa rbe i tung  wurden  
25 ,6g  n - B u t y l m e r k a p t a n  erha l ten  (57,0~o d. Th. ) ;  nD~~ 1,4423. Disulf id 

konn te  in diesen] Fa l le  n icht  isoliert  werden.  E i n  Teil des lV[erkaptans dfirfte 
wieder  durch  das en twickel te  SO 2 bzw. den Wassers tof f  ver lorengegangen sein. 

Di-n-dodecylsul]id. 24 g krist .  Nat r iun]sul f id  (0,1 Mol), 68 g n-Dodecyl-p-  
to luolsul fonat  und  l0  ccm Wasser  wurden  5 Stdn.  in] (~lbad yon  150 ~ an] 
l~iickflu2kiihler erhi tz t .  N a c h  Zusatz  yon  Wasser  wurde  das  nach  dem 
Erka l t en  feste P r o d u k t  abgesaugt ,  gewaschen und  getrocknet .  I~ohausbeute :  
35,7 g (96,4% d. Th.), Schn]p.:  39,5 ~ N a c h  Umkr is ta l l i s ie ren  aus Alkohol :  
Schn]p. 41 ~ 

C~HsoS (lYl = 370,70). Bet .  S 8,65. Gef. S 8,71. 

lo j .  Amer .  chem. Soc. 54, 1674 (1932). 
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Di-n.butyldisuIJid. 24 g krist. Natriumsulfid und 3,2 g Schwefel wurden 
in 10 ecru Wasser zur LSsung gebracht und mit 46 g n-Butyl-p-toluolsulfonat 
(0,2 3/[ol) 2 Stdn. im (Jlbad yon 120 bis 140 ~ am Rfiekflul~ktihler zum Sieden 
erhitzt. Naeh iiblieher Aufarbeitung konnten 15,95 g Dibutyldisulfid (90~o 
d. Th.) erhMten werden. Sdp. 9 : 1 0 2  bis 104 ~ ni)2~ 1,4982. Das Disulfid 
lieft sich in bekannter Weise mit Zinkstaub und Sehwefels~ure zum Butyl- 
merkaptan reduzieren (Ausbeute: 74% d. Th.; Sdp.: 97 ~ nl)~~ 1,4424). 

Die ~brigen, in Tabelle 3 genarmten Sulfide und Disulfide wurden in 
gleicher Weise dargestellt. 

Zusammenfassung. 
Zur D~rstellung von Alkylh~logeniden, Nitrop~r~ffinen, Nitrilen, 

Rhodaniden,  Merkapt~nen, Sulfiden und Disulfiden wurden die Um- 
setzungen der p-Toluolsulfos~ureester mit  den entsprechenden Alkali- 
sMzen studiert. I m  Gegensatz zu Mitteilungen anderer Autoren gelang 
es auch, Sulfos~ureester sekund~rer Hydroxy lg ruppen  in dieser Weise 
zu den entspreehenden Verbindungen umzusetzen.  


