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68 H Lecher: Uber eine Reduktion organfscher Dieulflda 
durch Alkalimercaptide. 

[.\(is dern C h u .  1,aborat. drr  Akadcmie d w  Wissenschaltt~o zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 9. Pcbruar 1920.) 

12. O t t o  und A. R o s s i n g l )  haben gezeigt, daB organische Di- 
aulfide durch Alkalis u l f id  glatt zu Alkalimercaptiden reduziert 
werden, wahreud dabei das Alkalisulfid z u  Alkalidisulfid oxydiert 
wird ; 

1.  R'.S-SS.R'+21iS-II(=.Zli:.S-K+KS- SIC. 
Eine analoge Reduktiou organischer Disulfide durch Alkali- 

m e r c a p t i d e :  
2. R ' . ~ - ~ . R ' + ~ R ' . S - I ~ = 2 R ' . S - K +  R".S-S.K" 

lielj sich fur die Falle voraussehen, in denen das verwendete Alkali- 
mercapt id leichter oxydabel ist als das dem Disulfid en tsprechende 
Mercaptid. Mit dieser Umsetzung machte ich kurzlich bei uner- 
wiinschter Gelegenheit Rekanntschaft. 

Ich wollte o-Nitrophenyl-schwefelchlorid s, (I) und Thiophenol- 
natriurn zu dem in der voranstehenden Abbandlung beschriebenen 
gemischten Disulfid (11) urnsetzen (Versuch a): 

Dabei erhielt ich jedocb im wesentlicben ein Gemisch der beiden 
entsprecbenden symmetrischen Disulfide (IV. und V). Es entsteht 
bei dieser Reaktion offenbar in erster Phase - wie eben skizziert - 
das o - N i t  r o - d i p  h e n  yl d i  s u l  f i d  (It.). Dieses ,wird aber sogleich 
vom Natrium-phenylmercaptid reduziert, wobei D i p h e n y l d i s u l f i d  
(IV.) und Natriurn-o-nitrophenyl-mercaptid (111.) entstehen : 

SchlieBlich reagiert das o-Nitro-thiophenol-natrium mit dern o-Ni- 
trophenyl-scbwefelchlorid uoter Bildu8g von o,o'-din it r o - d i p  h e n  y l -  
d i s u l f i d  (V.):  

Durch einen besonderen Versuch (b) babe ich mich iiberzeugt, 
dan diese Deutung zutriflt, uad dalj sich o-Nitro-diphenyldisulfid bnd 
Thiophenol-kalium wirklich im Sinne der Gleichung 4 umsetzem. 

I) B. 19, 3129 [1886]. a) T6. Zincke und P. Farr,  A. 391, 57 [1912]. 



Da o-Nitro-diphen~ldisulfid schon bei ZinimertemperaLur mit a.1- 
koholischeni Ka l i  reagiert, war  auch an die  Moglichkeit eines Reaktions- 
verlaufes nach  folgendem Schema z i i  denken : 

6. R’l.S-K + H20 + Lt”.S-H -t t i O l f ,  
R ’ . S - S . K ” + l . i O H ~ ~ ’ . S - ~ L i + - ~ I O - ~ . l t ’ ’ ,  
R” . S - H + HO - SR” = R”. S - S . R” + Hz 0. 

Daher a u r d e  bei dern Versuch b. die Liisung v o n  Kttlium-phenyl- 
rnercaptid du rch  Titration einer alkoholischen Th iopheno l -Msung  mit 
1/10.7j. Kalilauge hergestellt ; hierbei wurden d i e  Bedinpingen  einge- 
halten, f i r  welcbe P. K l a s o n  und T. C a r l s o n  fedgestell t  haben, 
daB 6ine Hydrolyse  des  Alkaiimercaptids uuter  Bildung yon freiern 
Alkali  nicht stattfindet. Durch  Versuch b w i r t l  dilber ein Reaktiori,-- 
verlauf nacb  Schema 6 ausgeschlossen. 

V e r s u c h  a. 
Einc Ljsung von 1.24 g Natrinm iu 25 ccm wasgerfreiem Alkohol w u r d e  

mit einer Liisung von 5. 9’g T h i o - p h e n o l  ( K a b l b a u m )  in 125 ecm des 
gleichen Solvens geinischt. Diese Mischung, welche also Natrium-phenyl- 
mercaptid enthielt, wurde unter BuDerer Eiskiiblung in einem Stickstoflstrom 
gut geriilirt; dazu troplte eine Losung von 10.2 g (wio berechnet) o - N i t r o -  
p h e n y l - s c t i w e f e l c h l o r i d  in 66 ccm troclrnem Benzol Es eutstand alsbald 
eine Rotfarbung der Fliissigkeit, die anfangs an lntensitat zu-, spater wieder 
abnahni. Zum Schlusbe wurden die Gerate mit 50 ccm Benzol nachgewaschen. 

D,is Reaktionsprodukt bestand aus einer roteu Losung, einem gelbcn 
(0,o’-Dinitro-diphenyldisulfid) nnd einem farblosen (NaC1) Niederschlag. 

Das U n g e l 6 s t c  wurde abpesaugt, mit Benzot und Sprit gewaschen; 
Wasser extrahierte ‘2.9 g (statt 3.15 g) NaCl und lie8 dabei 5 4 g reines 
o,o’-  D in  i t r o - d i p h e b y  1 d i s  u I f  i d  zuriick. 

Die a1 k o  h o l i s  ch  - b e  u zo l i s c  h e L o  s u n g  wurde unter vcriiiindertern 
Druck eingedampft, wobei sich auWer o,o’-Diuitro diphenyldisulfid auch Spurela 
von Natrium-o-nitrophenyl-nlercaptid aussehieden. Der Ruckstaiid wurde 
ziierst mit Gasolin. dann mit .ither extrabiert. Er hestand alsdann aus nicht 
ganz reincm o,o’-D i n i  t r o-d i p  h e n  y l  d i s  n l  f i d  (‘2.0 9). Der Ather-Extrakt 
entliielt 0 7 g eines Gemisches von Disulfiden, der Gasolin-Extrakt hinterliel3 
bzim Bindampfeu 6.2 g noeh uurein’es (gelb gelarbtes) D i p h e n y l d i s u l f i c l ,  
au?; welchem durch Uuikrystallisieren aus Alkohol 3..5 g reines Produkt 
iierausgeholt nurden. 

Die Disulfide wurdeii durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert; 
Waren nur die beiden symmetriscben Disulfide entstanden, so hatten 

5.85 g Diphenyldisulfid und 8.3 g o,o‘-Dinitro-diphenyldisulfid erhalten werden 
miissen, die sich leicht quantitativ trenneu lassen. FaktiscL wurdcu win er- 
halten 3.5 g des ersteren und 5.4 g des letxteren nebeu unreinen fraparaten, 
die sehr wahrscbkinlich o-Nitrb-diphenyldisulrid en’thielten. 

’) B. 3‘3, 711 [1!jO6j. 
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V e r s u c h  b. 
Etwas uber 1 g T h i o - p h e n o l  ( K a h l b a u m )  wurde i n  einer Glas- 

stopfenflasche in 45 ccm 96-proz. Alkohol geliist. Piese Losung 
wurde nun rnit ' I l o  n. Kalilauge (Indicator: Phenol-phthalein? eben 
alkalisch gemachtl), wobei indes noch 16 ccm Alkohol zugeaetzt wer- 
den muBten, urn das Thio-phenol i n  Losung zu halten. Dann wurde 
' / l o . n .  Salzsaure bis z u r  volligen Entfarbung zugetropft, so da13 die 
Losung sicber kein Alkali enthielt; sie muf3te nach dem Ergebnis der 
Titration so vie1 CgH5 .SK entbalten, als 90 ccm 'i10-n. Lauge ent- 
spricbt, also y / l o o ~  Mol. 

Nun wurden etwas mehr als 2.3 g ( y / l ~ ~ ~  Mol. = 2.369 g) o-Nitro- 
diphenyldisulfid eingebracht. Beim Umschtitteln farbte sich die L6- 
sung sofort rotlich. Die fast ganz mit Flussigkeit gefiillte Flasche 
wurde d a m  etwa 15 Stunden auf der  Maschine geschiittelt. 

Die blutrote Losung wurde  TO^ dem Ungelosten direkt in  ver- 
duunte Salzsaure abgesaugt, das  Ungeloste rnit Wasser ausgewaschen. 

Die verdunnte Salzsaure hatte hierbei im Filtrat eine volumioose 
Fallting von o - N i t r o -  t h i o p h e n o l  erzeugt, die abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrncknet wurde: 
0.8 g (wahrend fur einen quantitativen Verlauf der Reaktioo 1.4 g 
berechnet werdeo). Schmp. 55-57O ">;  verpufft beim Erhitzen im 
Reagierglas harmlos unter Aufflammen. 

D e r  wngeloste Teil des Reaktionsproduktes (2-1 g) erwies sich 
als Gemisch von Disulfiden. Er wurde rnit Ather digeriert, wobei 
0.1 g o,o'- D i n i  t r o - d i p  h e n  y l d i s  ulf  i d  zuriickblieben, welche ver- 
mutlich durch Autoxydatioo des entsprecbenden Kaliummercaptids 
entstanden waren. 

Der  atherische Extrakt  wurde eingedampft und der Ruckstand 
Bus  Alkohol umkrystallisiert; es krystallisierten 1.0 g reines D i p  h e -  
n y l d i s u l f i  d ,  identifiziert durch Schmelzpunkt und Mischprobe. 

Die alkoholische Mutterlauge vom Diphenyldisullid wurde ein- 
gedampft. D e r  Ruckstand wurde sodann bis zur Krystallisation mit 
Gasolin verrieben und schliefilich aus Ligroin umkrystallisiert : nicht 
in Renktion getretenes o -  N i  t r o - d i p  h e n  y l d i s  u l  f i d  (Schmelzpunkt, 
Miscbprobe). 

l) P. K l a s o n  und T. C a r l s o n ,  1.c. 
9, Fr i t z  M a y e r ,  B. 42, 3059 Anm. 2 [1909], gibt den Schmp. 560 an. 




