Merkaptane.

L1)-Mannit wird

enen a-Acrit;
d- und 1-Idit sind far ;
d-Sorbit CH,OH(CHOH),CH,OH 4 H,0 findet sieh

".J_-._-.'u-|:'..-.-|‘.-r|__ den Friichten von Sorbus .-.r).f-'(-',.';r!.-'r..'.' und ent

rblose Syrupe, erhalten aus d- une

durch Reduktion der d-Gulose sowie neben Mannit

Reduktion der d-Fi
l-Sorbit wird durch Reduktion der 1-Gulose erhalten.
Duleit, Melampyrit, CH,OH(CHOH),CIH,OH, kryst:

monoklinen Prismen, die bei 188" schmelzen. Er kommt vor in

7 ¢ 1 . i) I J -
_U. Laampyrim=, Cro phitlaria-, Rhinanthus-, !, CRYNLLS .\I ten
/ot !

besonders in der Dwulcitmannca. Kiinstlich entsteht e

Einwirkung wvon Natriumamalgam auf Milehzucker und
d-Galaktose,
d-Talit entsteht aus d-Talose. Auch [d4-1]-Talit ist bekannt.
Rhamnohexit, CHy(CHOH);CH,OH, schmilzt bei

Rhamnohexose

Siebens und mehrwertige Alkohole.

Perseit, d-Mannoheptit, C.H,(OH),, kommt in Laurus persea

VOr, Er kann., ebenso wie 1- und |d--1|-Mannoheptit, aus der
T

entsprechenden 1\[.‘IIIII-;:"_l-Ell..ﬂ- durch Reduktion erhalten werden.

t 1280 ist aus a-Glucoheptose: a-Gala

f-']Lli'uill-pliI, Bchmelzpunk
heptit, Schmelzpunkt 183Y aus «o Galaheptose erhalten worden.

Volemit, C.H,(OH),, findet sich in dem Hutpilz Lactarius
volemus und schmilzt bei 149—151°%
a-Glucooctit, CH,OH{(CHOH);CHgOH , schmilzt bei 141% und ist aus

t-Glucooctose erhalten

d-Mannooctit, ilet bei 2587, entsteht aus Mannooctose und ist
in Wasser schwer 1Us

s Glueononoge, schmilzt beir 1949,

Glucononit, C

D. Merkaptane, Thioalkohole.

Ersetzt man in den Alkoholen den Sauerstoff der ”‘.1!'1'-"'_\'5'

durch Schwefel, so gelangt man zu den Thioalkoholen

C,H,;.0H (CyH;.SH
Aethylalkohol Aethylmerkaptan
Merkaptane entstehen: 1. Durch Einwirkung der Halogen

alkyle auf Kalinmhydrosulfid in alkoholischer Lésung:

CyHBr KSH KBr ! ( 5o H

linmhydrosulfid Bromkalinm Aethylmerkaptan




2. zentrierter wisseriger Lésungen

Durch Destillation ko
von Kalinmsulfhydrat mit alkylschwefelsauren Salzen:

LH.0.80.,.0K KSH S0,K, | C;
Aethylschwefelsaures Kalium Aethyl

3. Durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf die

P,S, P40, - 5CH;

rpentasulfid Phosphorpentoxyd

Die Merkaptane sind farblose, in Wasser meist unld
nochst upnanrenehm knoblauehartie riechende, unzersetzt destillier
1

are Stoffe. Sie besitzen schw larakter insof

h sauren (

f
1"‘:'.|-.-~¢-|-\‘.- ffatom der ’.\,'|||'.\||ii'\:;~":'=.;|.;u- leicht durch Metalle, be-

Sonders leicht durch Quecksilber, vertreten werden kann. Von

nschaft haben die Merkaptane den Namen (mercurinm

lten. Mit Quecksilberoxyd entsteht Quecksilber-

mit Queecksilberehl Chlorquecksilbermerkaptid:

2 CgH;.SH HgO H,0

1 Queck
HgCly : HCl : C

Chlo quecks

)SgHg

ermerkaptid

1

iinwirkung von Jod, Sulfurylchlorid oder konzen

rierter Schwefelsiiure entstehen aus den Merkaptanen oder Mer
Kaptiden Alkyldisulfide:

20,H,SK 2J 2KJ C.H-S_SC.H;
yln \ethyldisul
S50, 2 Hi b (CeHj

ny Idisulfid.

Kal

v lmerka

2CH,SH | S0

Aathylmerk iptan _‘-i_|||',._\-!-"-.,;-_t'|-:_ Aot

Durch Oxydation mit Salpetersiiure liefern die Merkaptane
Alk ;

iflsulfosciuren, die dus Alkyl direkt an Schwefel gebunden
i thals . .. 1 t . 1

Nthalten und daher als Esterderivate der unsymmetrischen
8¢hwef

ligen Siure, H.80,.0H, auferefasst werden konnen:

C.H..SH 30 CoH:50,.0H
Aeathylmerkaptan Sauerstoff Aethylsulfosiiure

Salze der Alkylsulfosiiuren entstehen durch Einwirkung
-['-Ii:uilc}l aul Alkalisulfit:

K.S0,.0K | C,H,J K.J CyH;. S0y.OK
E\'.li:'.mv)llil Ji

von

yl Aethylsulfosaures Kalinm

Liisst man das Halogenalkyl auf Alkalithiosulfat einwirken,
Entstehen Salze der Alkylthioschwefelsdiuren:
NaS.S0y. ONa NaBr + Cgl .ONa

hyl Natrinmthiosulfat Aethylthioschwefalsaures

[;5.50

Natrium.

5 Das ithylthioschwefelsaure Natrium dient als Buntesches
a.il!;f_ Zur
[~}

Herstellung des Sulfonals. Man erhilt das Buntesche

Yl |3 . T o B -
21z, wenn iosulfat. 100 gr Wasser, oU gr

man 90 gr Natriumth




S0 sulfonal

wsehe im Wa

22 gr Bromiithy!l in einer Drucl
Dureh Mineralsiuren zerfallen «

alkvithiosehwef

erhitzt,
sauren Salze in Merkaptan und Alkalibisulfat:

CsH,S.S0,. ONa 1 H,0O HO.S0,,ONa C.

ifelsaures \|'|-|:1".'|||i|‘-'|

Itinoschw

Natrint
Mit Aldehyden und Ketonen verbinden siech die Merkaptans

zu Merkaptalen und Merkaptolen :

CH.CHO Hq() Ce
Acetaldehyd il : 1erkaj
CH;.C0.CH, H,0 5.0 g

Acetor Aethy |-||:- rkaptan 2 arkaptol

Durch Oxydation mit Kalinmperma at gehen

kaptale Merkaptole in Sulfone iiber, von denen

Trional und Tetronal unser Interesse beanspruchen.

Spuren von Merkaptanen entstehen beim

miisen, wie Kohl, Teltower Riibchen, Spargel, 1sser und
finden sich nach dem Genuss dieser im

Methylmerkaptan, CH,.SH, entsteht bei der Fiulnis
ger Menge

lgenuss aueh imm Harn.

und Eiweiss und findet sich dal den

und Exkrementen, nach Spar

bei d=HY
hel t D",

\ethylmerkaptan, C,H,.SH, wurde 18384 von Zeise dargestellt,
siedet bei 36" und hat das spez. Gewicht 0,829 bei 20°

n-Butylmerkaptan, C,H,.SH, siedet bei Y8" und findet sich in
dem Analdriisensekret des Stinkdachses, Mydiius Morchei Huet.

Sulfonal, Diithylsulfondimethylmethan, (CH,),C(S0,.C,H

Molek

powicht = 228,98,

htliches. Sulfonal ist von Baumann euntdeckt. In den
.'\i/.:.l'i‘iil.“-’. g es ]-\“L"“ r'{n.\-’ 21l I'rional und Tet onal wirken dhnlich
| CHy)uC(SO,CHg)e, welches

ht mehr hypnotisch w

wie Sulfonal, rend Aecetondim nylst

keine Aethylgruppe enthilt,

gemischt und mit trocknem Chlorwasserstofl ees

Darstellung. 1. 2 Aethylmerkaptan und 1 T, Aceton werden
rt. Alsbald scheidet
sich Wasser ab und es entsteht .\l'x-|||'|;.'|r'r|_1i||.i-|'|\;1||:||:,

CHgsCO 4 2C,H.SH H;0 <4 (CH,)C(S8.C.H:

Das Acetoniithylmerkaptol wird mittels Scheidetrichters von del

Salzsiiure abgetrennt, mit Wasser, dann mit verdiinnter Natronlauge

en und schliesslich in verdiinnt essigsaurer Lésung mit Kalinum

gewi

permanganat zu Sulfonal oxvdiert:
(CHy)sC(S . C3H5)a 10 CHy).C(S0,. C,H

Acetoniithy lmerk:




Tetronal. 91

2. 26 T, #dthylthioschwefelsaures Natrium, b T, Aceton und 50 T.

alkoholis

her Salzsiiure liisst man in einem geschlossenen Gefiiss bei

gewohnlicher Temperatur oder in gelinder Wirme stehen, scheidet
dann das Merkaptol mit Wasser ab und oxydiert es mit Permanganat

Zn Sulfonal Durch Einwirkune der Siure auf das Bunfesche Salz

entsteht Merkaptan:
CaH:-S.S0,.0Na H,O SO;NaH H i'.._H_“%H.

ches daun wie in 1. weiter reagiert.

3. Sulfonal entsteht ferner aus Aethylidendidthylsulfon, CHzCH

B0 H;)e, welches durch Oxydation von Aethylidenmerkaptal erhalten

tale ist der Wasserstoff der CH-Gruppe

Wird, In den Sulfonen der Merk:
durch Alkalimeta

lky]l einwirken, so e

Il ersetzbar, Lisst man aul diese Metallderivate

tstehen Sulfonale:
NaOH = Hy,0 CHyCNa(S0,C.H;z)a

hylsulfon.

Natriumiithylide
CHglJ Nad < (CHg)eU(S0sCeHy)e

Sulfonal.

aa

LJONa(S

.'|!i|_\ lidend

Sulfonal, Sulfonalum, bildet farb-, geruch- und geschmacklose

Prismatische Krystalle, welche bei 12§ 1269 sechmelzen., Sulfonal lHst

sich in 500 T. kaltem, in 15 T. siedendem Wasser, in T. kaltem, in
2T, siedendem Weir

eren neutral. Ea

gist, sowie in 130 T. Aether. Die Lisungen

hitzt man 0,1 gr Sulfonal mit gepulverter Holz-
Kohle im Probierrohr. so tritt Reduktion ein und infolgedessen tritt
der charakteristische Merkaptangeruch auf.

Beim Liisen von Sulfonal in siedendem Wasser (1 50) soll sich

Lisung

iroe E ) H v : P, + \ T wr i
'gend ein Geruch nicht entwickeln (Merkaptol). Diese wiissrig

nocli

dem Erkalten (filtriert, weder durch Barvummnitr:
durch Silbernitratlisunge vertindert werden, also weder Sulfate noch
hlari p T as 11 -
Chloride enthalten. 1 I'ropfen Kalinmpermanganatlisung soll durch
10 ¢
Ll

dieser Lasung (1 50) nicht sofort entfirbt werden (Merkaptol)
0.1 o :

r Sulfonal soll nach dem Verbrennen einen wicbaren Riickstand
nicht hinterlassen.

. CH;: <o : el
I'rional, Trionalum, Methylsulfonalum, ool C(504 ywHplg, wird

aus reestellt. Man erhiilt es in farb-

Methylithylketon wie Sulfonal d:

Llosen

glinzenden geruchlosen Krystalltafeln, die bei 76" schmelzen
f”"l sich in 820 T. kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser, leicht
1 All-nl 1

. Alkohol und Aether 1
Und

reagiert neutral,

. Tetronal, Tetronalum, (CyHg)sC(SO,CyHy),, aus Diiithylketon wie

.\!1i|'r||-|.'l| da 7 Y linzende, .L’_'i'l'ilt‘||lllhl' ](]'_\"*1.‘1”-
in 450 T. kaltem

gziemlich leicht in

iert neutral.

':'l‘\';!'“l, hild et |.:l|'||lll‘4(',

tafal v z 2 :
“8in und Blitter, die bei 86° schmelzen und sich

asser, leichter in heissem, leicht in Alkohel und

4\1'.’]1“[' [6sen. Die wii ]

ssrige Lisung ist geschmacklos und re

Trional und Tetronal werden wie Sulfonal gepruit.

sen. Die wiissrige Lisung gchmeekt bitter
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