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Da tler Korper Iteineo Schmelzpuokt bat, wurde noch seiu 
d t h y l i i t h e r  gennu nach Lis t  (I. c.) sus dem Rohpqodukt rom l’hio- 
miethyluracil dnrgestellt. Schmp. 144-145O. 

0.1617 g Sbst.: 19.15 ccni n/IO-H~SO, nach K j e l d n h l .  

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Ber. N 16.47. Gef. N 16.59. 

Zunachst sollen die weiteren 
Umsetzungen des Cyanamido-crotoosiiureesters studiert werden und 
auch analoge Terbindungen mit anderen Keto- oder Aldoskuren, so- 
\vie Diketonen iu den Kreis der Untersuchuog gezogen aerden.  

201. J. v. Braun: Synthesen in der fettaromatischen Reihe. 
(IV. Mercaptane.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Brcslaa.] 
(Eingegsngen am 20. Nai 1912.) 

Die stark ausgepragten Geruchseigenachaften der Homologen des 
~ e o z p ~ a f k o h o ~ s ,  ihre abwechselnd augenehme und unangenehme Ge- 
rucbsnuance, auF die ich in  der IT. Mitteilung l )  hingewieseo habe, 
gnben niir Veranlnssung, auch ihre geschaeklten Analoga kennen zu 
lernen, urn festzustelleo, ob  eine niit den1 Sulfhydryl verbundene fett- 
nroinstische Kette CsRs .(CHJ). - den typischen, durcli das Sulfhydryl 
hedingten Geruch irgendwie zu modifiziereo oder zu verdecken im- 
staode ist, oder ob der Mercaptsngerach unverfalschst zum dusdrucb: 
kommt: das ersterr war wenigstens bei den hiiheren Gliedero nicht 
ganz unwahrscheiolich nachdem ich friiher gefuoden hatte, daB in 
den Thioglykolen HS .(CHz), .SH rnit zunehrnender Zahl der Methylen- 
gruppen der an fangs widrige Gerucli inimer ertraglicher wird und 
beim Dekamethylen-thioglykol, HS .(CHZ)IO .SH, sogar eine ganz ann 
geuehme Nuance annimint ?). 

Das B e n z y l m e r c a p t n n  ist bekanntlich vor langer Zeit schon 
aus  Benzylchlorid und Kaliumsulfhydrat dargestellt worden; fiir die 
Synthese seiner H o m o l o g e n  wahlte ich den friiher3) voo nlir ange- 
gebenen, iiber die nithiourethnne, CcHs .(CHs),.S .CS.N&, fiihrenden 
V e g  und fnnd so willltonimene Gelegenheit, seine Gangbarkeit an 
cinigen weiteren Reispielen zu priifeo : die Resultate waren, wie friiher, 
durchaus befriedigend, bis auf die Ausbeute an [Pheoyl-athyll-dithio- 
urethan, CsHj . (CH9)z. S. CS .NH2, welche nuffallenderweise hinter der 
theoretisclieo weit zuriick hlieb. - .- .___ 

I )  I3. 44, 2867 [1911]. z, Vergl. H. 42, 1568 [1909]. a) 1. c. 
Harichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jabrg. XXXXV. 1 02’ 
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[ 3 -  P h e n y I - a t  h y 11 -d  i t  h i  o u r e t b a n  , C6H5. (CH1)1. S . CS . NHg. 
\Venn man niit etwns Alkohol serdunntes g-Phenylathylbroniid', 

CSHs .(CHa)z. Rr, niit dithiocarbaminsaurem A~iimonium, NH2 .CS.SKHe 
(1 hlol.), yersetzt, so findet i n  der ICiilte keine Unisetzung statt. Es- 
geniigt aber, auf dein Wnsserbad anzuwlrnien, urn in wenigen Minutent 
eine yollstandige Heaktion zu erzielen: das i n  der Flussigkeit suspen-- 
dierte gelbe nithiocarbamat verwaodelt sich i n  farbloses Ammonium- 
broinid, 
CsHs . (CHa)? . Br+ NlfdS. CS . NHa = NH, . Br + NHI. CS . S .(CH2)a.CsIt, 
a s h r e n d  die Losurig aach wie vor farblos bleibt. Setzt niaii Wnsuer 
z i i ,  so scheidet sich,  wiihrend das Amrnoniurnsalz i n  Loeuog geht, 
eio 01 ab, dus schnell erstarrt; dns D i t h i o u r e t h a n  ist, wie a l k  
Yerbindungen dieser Korperklasse, in Ligroin fast unloslich iind wird, 
durc l  Lijsen i n  wenig Ather und Zusatz von Ligroin in prachtvollen, 
silbergliinzeoden, geruchlosen Blattchen v o m  Schmy. 66O erhalten. hie 
Ausbeute betriigt ini Cregensiltz zu den hiihereri Ilornologen bloB 
ra. 50 o/o. 

0.1375 6 Sbst.: 8.5 cciii N (20°, 750 mrn). 

CsH11 NSa. Bcr. N 7.1. Gef. X 7.3. 

[ p- P h en y 1 - ii t h y I ]  - m e r c a p t a n , CsHs. (CHa)1. SH. 
Bei gewiibnliclier Temperatur ist das Dithiourethan ganz haltbar; 

beini Erhitzen uuter vermindertem Druck scbmilzt es erst und zer- 
fallt dann genau so ,  wie ich dies vor einer Reihe yon Jahreo') i i i t  
das  Benzyl-dithiouretban aogegeben habe, i n  [ P  h e n y l - a t ~ h y l ] - m e r -  
c a p t  a n und R h o d a n v.7 ass  e r s t o f f s a u r e  , 

N H  
S : C ,  H - SCNH + HS.(CHz)r..CsH:,', 

' S . ( ( ; I ~ ) . I . C ~ H ~  

die :\Is farblose Flussigkeit iiberdestillieren. Erst gegen Knde der  
Uestillation erscheioen irn Kiihlrohr feste 'I'eilclien. Nach den] Aus- 
scbutteln des Rhodanwnsserstoffs rnit Wasser erhalt. inan dns Mer- 
captnn, welches getrocknet und fraktiooiert wird. 

Recperner ncich fur die Darstelhog des [Phenyl~athylJ-mercnptauj; 
ist das bei tler Gewinnuog der T h i o g l y k o l e  \-on niir angewandte 
Terfahren, welches nuf dem Zerfall e k e s  Dithiourethans in waWriger 
Liisiing brinr 1<rw8rinen mit Alkal i  iu  rhudnn\~asserstoffjaures S:rh 
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und Alkalimercaptid - wahrecheinlicL unter vorubergehender Isorneri- 
sierung - heruht: 

NH2 

S.R I 3 / C q S  --f C<SK -+ SCNK+KS.R.  

Man braucht zu diesem Zweck das in wenigen llfinuten darstell- 
bare [ P h e n y l - i t h y l l - d i t h i o u r e t h a n ,  ohne es zu  trocknen oder zu 
reinigen, blolj YOU der alkoholisch-wahigen Fliissigkeit zu trennen, 
lnit Natronlauge zu iibergieljen und auf dem Wasserbad zu erwiirmen. 
Man erhlilt hierbei keine klare Flussigkeit, da erstens in geringer 
hlenge aiich sekundare Produkte - vor allern, wie es scheint, dae 
durch Oxydation des Mercaptans hervorgehende Dieulfid -- gebildet 
werden, und weil zweitens die fettaromatischen Mercaptane nur 
schwach saure Natur besitzen und sich erst in stark iiberschuseiger 
Lauge klar liisen. Ohne auf das auegeschiedene 61 Rucksicht zu 
nehmen, sauert man nach 1/,-3/r-stuudigern Erwiirmen an, nimmt 
das nunmehr sich stark vermehrende 6 1  in i t h e r  auf, trocknet uber 
Chlorcalcium und fraktioniert im Vakuurn. Upter Hinterlassung einer 
ganz geringen Menge eines vie1 hiiher siedenden, gelben, iiligen 
Korpers geht das [Phenyl - i i thyl l -mercaptan unter 8 mm bei 100- 
105O, mit ein paar Tropfen Nachlauf bei 1 1 5 O  farblos uber. Beim 
no& rnaligen Fraktionieren destilliert es vollig konstant unter 23 mm 
bei 105O. Die Ausbeute betrtigt fast 90Ol0 (bezogen auf das Dithio- 
urethao). 

BaSO,. 
0.1256 g Sbst.: 0.3224 g C o t ,  0.084'2 g HsO. - 0.1477 g Sbst.: 0.2494g 

CsHlnS. Ber. C 69.67, H 7.25, S 23.08. 
Gef. D 70.01, 7.50, D 23.19. 

Das [P h en  y 1 -a th  y I ]  - m e r  c a p t a n  besitzt einen widerwiirtigen, 
stark haftenden Geruch, der weit unangenehmer, als der des Benzyl- 
mercaptans ist. Mit Beozoylchlorid and Alkali liefert es eine iilige 
B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  mit Btheriscber Bromiosung geht es in ein 
Bliges, nicht ohne Zersetzung deetillierbares Di su l f id  uber. 

[ y -P h en y 1- p r o p  y 11-d i t  h i o  11 r e th  a n ,  CSHJ. (CH&. S . CS . NH,, 
entsteht ans Phenylpropylbromid unter denselben Bedingungen und 
mit gleicher Leichtigkeit wie das niedere Homologe, nur ist die Aus- 
beute hier fast quantitativ. Nach dem Reinigen mit Ather-Ligroin 
schmilzt es bei 71° und stellt gleichfalls bei gewohnlicher Temperatur 
baltbare, geruchlose, weiBe Bliittchen dar. 

0.1578 g Sbst.: 8.9 ccm N (19O, 751 mm). 
CroHl~NS, .  Ber. N 6.6. Gef. N 6.4. 

102 
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[;*- P h en y I -  p r o p  y l ] -  m e  r c a  1) t a n, C6H5 . (CH~)S .  SH. 
Wird das rohe [Phenyl-propyl]-dithioureth~n i u  der vorhiu be- 

schriebenen Weise mit Alkali behandelt und d n s  Reaktionsprodukt 
fmktioniert, so geht. es unter IJinterlassuug eines sehr geringen Riick- 
standes unter ti min bei 107-1 13O iiber. Bei uochninliger Destillntioii 
verfliichtigt sich das [Phenyl-propyll-mercaptau vijllig konstant bei 109" 
unter 10 nim Druck. Die Arisbeiite betragt anch hier ruud 90 O / O .  

0 . 1 7 i i  g Sbst.: 0.4618 g COs, 0.1275 g H10. 
CsHlzS. B ~ I . .  C 71.08, H 7.89. 

Gef. n 70.88, n 7.97. 

Die Verbindung stellt wie dns niedere Hornologe eine wasser- 
klare, Bhnlich unangenehni riechende Flussigkeit dar  und liefert i n  
ganz iihnlicher Weise eine iilige B e n z o y l r e r b i n d u n g  u n d  ein oliges 
D i s  i i  I F  i d. 

[ E -  P h e n y l -  a my I ]  - d i  t h i o  u r e  t h a n  . CGHs. (CIE2)5 . S. CS. NHz, 
zeigt, nacbdeni es in der beini Pheuj  lithyl-dithiourethau geschiltlerten 
Weise dargestellt worden ist, weniger Teudenz zuiii Festwerden , als 
die niederen Homologen. Nnch etwn viertelstiindigem Steheu in einer 
Eis-k'ochsalz-Miscli~in~ - momentan dngegen beirn Impfen niit einem 
festen I<rystallchen - erstarrt rs zu einer weiI3eii. festen hlasee. 
Nach deni Umkrystallisiereu aus -4ther-Ligroiu schniilzt es bei 75O. 
Die Ausbeute ist nur wenig geringer als beini Phenylpropyl-Produkt. 

C1:HliXSa. Rer. K 5.86. Gcf. N 6.05. 
0 . 1  G91 g Sllst. : 9.3 cciii N (W, 74G initi). 

[ c  -1'11 e i i y  I -nm y I ]  - m e  r c a  p t a u ,  CGH5. (CH9)j .SH, 
1)ildet sich in analoger M'eise, wie die niederen Homologen, siedet 
unter 10 mm bei 132-134O iind liefert eiiie gleichfalls iilige B e n z o y l -  
v e r b  i n d ti II g und ci ti iiliges D i s u 1 f i (1. 

CI.1129 p" Sbst.: 0.3055 F ( ; 0 2 ,  0.091:i g 1140. - 0.1473 g Sbst.: 0.187s g 
BaSC,,. 

( . ~ l l H l ~ S .  Ber. C 73.33, H 8.89, S 17.7% 
Gef. n 73.79, )) 9.12, n 17..51. 

lbie Ausbeute, die ich bei der nur eintual vorgenommenen 'Uar- 
stelliing erhielt, war geringer als beini Phenylathyl- rind Pbenyl- 
propyl-ntercaptnn , denn sie betrug nur  GO ' l o  des Dithiouretbans, 
wahreud die Menge der dickflussigen, hochsiedrnden Begleiter ent- 
sprecliend gr6Ber war. Aller Wabrscheinlichkeit nnch iiiirfte der Grund 
clnrin liegen. dnB nus Versehen etwas zu huge ( ? I / ?  St,iiuden) niit Alkali 
iiii  tler Luft erwkrnit worden war utid eine reichliche Osydation des 
Rlerc:iptnns X U U I  1)isii lf i t i  stattgefunden Iintte. Yon eirier \?Tiederholung 
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des Versnchs habe ich aber wegen der hijchst unangenehnien liigen- 
schaften des nenen Mercaptans geglaubt Abstand nehmen zu konnen: 
die Verbindung riecht worniiglich noch wiederwiirtiger als die nie- 
dereu Homologen, haftet inehr, verursacht Kopfweh und Ubelkeit. 

Ich babe es unter diesen Bedingungen auch unt assen, noch 
hoher in der Reihe der Settaromatischen Mercaptane herxufzusteigen : 
denn der bisherige Befund geniigt bereits zur Beantwortiing der eiu- 
gangs aufgeworfenen Frage: er zeigt, dnB i n  der Beeinflussung des 
Geruchs das Sulfhydryl der fettaromatischen Kette weit iiberlegen ist ; 
sein EinfluB kommt immer niehr zur Geltring, wenn die an sich bier 
scbon relativ geringe Wirkung der I(ob1enwasserstoffreste CsHs.(CH2),-, 
durch VergrBBerung der Zahl der hlethylengruppen - wie bei den 
Alkoholen - weiter geschwacht wird. 

202. R. Pschorr und F. Dickhauser: Ober die Yethylie- 
rung des alkoholischen Hydroxyls in den Kodeinen. II. Me- 

thylierung' des 180- und Pseudokodeins. 
[ Aiis den1 Chemischen Institut der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1911.) 

Vor einiger Xeit lconnten wir mitteilen'), dab es gelingt, im 
Morphin, Kodein und i n  den Met.hylniorphimethinen das a l k  o h o -  
l i s c h e  H y d r o x y l  zii m e t h y l i e r e n ,  wenn man diese Basen in 
wghiger ,  alkalischer Liisung oder Suspension mit eiuem Uberschufl 
von Dimethylsulfat oder Jodmethyl bei gelinder Temperatur behan- 
delt. Gleichzeitig erfolgt dabei die Umwandlung der Baseu in ihre 
quaterniiren Slkylate, z. B.: 

C16H1, O(OH)(OCH:,)N(CHI) -+ C16H14 O(OClIs):,N(CHs)lJ 
Kodein .Methy I*-kodein-jodmethylat. 

Mit dein gleicben Erfolg konnte diese Methode nunmebr zur Ge- 
winnung der  M e t h y l a t h e r  d e s  I s o -  uod  P s e u d o - k o d e i n s  ver- 
wendet werden. 

Dabei ergab sich, dsB das Methplierungsprodukt des P s e u d o -  
k o d e i n s  identisch mit dem quaternaren Salz desjenigen Kodein- 
methylathers war, den K n o r r  und R o t h  2, aus a-Chloro-kodid und 
.Natriummethylat erhalten batten. Da bei unserem Verfahren ein 
Ubergang der normalen in die Pseudo-Reihe (durch Wanderung des 
Hydroxyls bezw. Xethoxyls) als ausgeschlossen gelten muB, so ergibt 

I) B. 44, 2633 [1911]. 2) B. 44, 2755 [1911]. 




