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Uber die zahlreichen anderen Umsetzungen des o - A m i  n o - d i p h e -  
o y l p r o p a n s ,  insbesondere seine O x y d a t i o n  zum C h i n o n  und 
die leicht vonstatten gehende Zersetzung seiner D i a z o v e r b i n d d  ug  
linter den1 EinfluB von Kupferpulver, werden wir in einer sp" ateren 
Abhandlung berichten. 

271. J. v. Braun und H. Deutsch: Synthesen in der fett- 
aromatiachen Reihe. 

VI. Mitteilung: Darstellung fettaromatischer Senftlle nach 
der Thiuramdisulfld-Methode. 

[AM dem Chemischen Institut dcr Universitit Breslao.] 
(Eingegangen am 5. J u l i  1913.) 

Neben den Alkoholen (samt ihren Estern), Aldehyden ( s a v t  den 
ziigehorigen Acetalen) und hlercaptanen, die wir i n  der fettaroma- 
tischen Reihe in erster Linie niit Riicksicht auE ihre G e r u c h s e i g e n -  
s c h a  f t e  n in letzter Zeit in grooerer Anzahl untersucht haben, bot 
f i i r  u n s  ein besonderes Interesse eine weitere Gruppe von Korpern : 
die der f e t t a r o n i a t i s c h e n  S e n f o l e .  Einmal hofften wir wegen des 
starken Geruchs, welcher die bisher bekannten zwei Anfangsglieder, 
diis Benzylsenfol, Cg €I*. CH? . N .CS, und Phenyl-athylsenfol, CS H5 . 
(CIfz)2 . X : C S ,  auszeichnet, da13 auch ihre Homologen mit weiter vom 
Renzolkern stehender Senfolgruppe noch geniigend stark riechen 
werclen, uni die Geruchsnuance in ihrer Abhangigkeit vnn  der GroBe 
des  Jlolekiils verfolgen zu konnen; dann aber reizte uns ihre Dar- 
stellung in rein cheniischer Ilinsicht, weil die Gruppe dieeer Ver- 
bindungen iiber das Anfangsglied (das Benzyl-senfol) hinaus nach der 
iiblichen Methode offenbar nicht, erhalten werden kann: das in der 
Natur yorkommende P h e n y l - L t h y l s e n f i j l  entsteht, wenn man das 
tlithiocarbaminsaure Phenyl-Athylamin mit Quecksilberchlorid behan- 
delt, in kaum nennenswerter Menge I), und dasselbe ist gelegentlich 
auch bei den in1 Benzolkern substituierten Benzyl-senfolen z, beob- 
achtet worden. Diese Beobachtungen konnten wir vollstiindig be- 
stitigen: weder das Phenyl-athylsenbl, noch die ihm analogen Ver- 
hindungen lassen eine Darstellung nach der alten H o f m a n n  schen 
Nethode zu. Urn ihrer habhaft zu werden, griffen wir auf die frii- 
heren Untersuchungen des einen yon u n s  iiber T h i u r a m d i s u l f i d e  
zuriick. Wie seinerzeit ") gezeigt wurde, gehen dialkylierte Thiuramdi- 
. . ~  ~ ~.~ ~ 

''r Neubert ,  B. 19, 1822 [lSSS]. 
2, Vergl. z. B. B. 28, 340 [1890]. 3) B. 38, 517 [1902]. 
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sulfide (II), die aus dithiocarbaniinsnuren Salzen (I) durch Oxydation 
niit Jod entstehen, rnit alkoholischem Natriumathylat in Natriumver- 
bindungen iiber, die das  Natrium am Schwefel tragen (HI), und diese 
liefern. wenn man sie weiter rnit Jod behandelt, unter vorubergehender 
Bildung unbestiindiger cyclischer S u l f i d e  (IV) ein Gemenge von 
Schwefel und S e n f o l  (V): 

NHR.C”’ S 
S.C (:N.R).SNa 

NHR. C/SH * NHJ R S.C(:S).NH.R S.C (:N.R).SNa 
f .  -__ ‘SH,NH?.R + .j2 S.C(:S).NH.R 

--S 

t ’  ~- ~ 

I. 11. 111. 
S.C(:N.R).S S:C:N.R+S 
S. C (: N.R) . S +S:C : N.R+S 

IV. v. 
-~ J9 . f  . . -  

D a  die sanitlichen Operationen sich mit Leichtigkeit gnnz in der 
Kalte durchfiihren lassen, so war zu erwarten, daB man nuf diesem 
Wege die leicht zersetzlichen fettaromatischen Senfole ebenso glatt 
wurde fassem konnen, wie dies friiher ’) bei Derivaten einiger Terpen- 
bnsen gescheheu ist, und diese Hoffnung ging auch ganz in Erfiillung: 
\vie dns Phenyl-athylsenfiil, so lieBen sich auch das P h e n y l - p r o p p l -  
s e n  €61, C 6  Hs . ( C H S ) ~  . N  : CS und das P h e n y 1- b 11 t y 1 s enf 61, Cs H 5 .  
(CH& .N:CS, niit z. T. ausgezeichneten Ausbeuten gewinnen, und 
,ebenso leicht gelang die Darstellung einiger Derirate des B e n  z y l -  
s e n f o l s ,  z. B. der Anisyl- und Benzhydryl-Verbindung, CH,0.C6H4. 
CHa . N : CS und (C,  H s ) ~  CH.  N : CS. Bei der Schnelligkeit, mit der 
sich siimtliche Operationen durchfiihren lassen, diirfte die hfethode 
(deren Eiozelheiten beirn Phenyl-Hthylsenfol geschildert werden) wohl 
ziemlich allgemein (auch bei weniger zersetzlichen Senfiilen) den Vor- 
zug vor der Hofrnannschen  verdienen; sie eignet sich auch gut zur 
D e m o n s t r a t i o n  i n  d e r  V o r l e s u n g .  - I n  Bezug auf die G e -  
r u c h s e i g e n s c h a f t e n  der  Homologen des Benzylsenfols gingen 
unsere Erwartungen weniger in Erfiillung. 

Wir fanden, daB wLhrend das Benzyl-senfol  sehr s t a r k  und das 
Phenyl - i i thy lsenfo l  immer noch ganz k r i f t i g  (und zwar nach Rettich) 
riecht, das P h e n y l - p r o p y l s e n f o l  nur einen ganz schwachen (menn auch 
angenehmen) Geruch besitzt und das Phenyl -butp lsenf61 ,  wenn ganz 
rein, so gut wie g e r u c h l o s  ist. Wir haben hier also noch .weit mehr als 
bei irgend einer der bisher untersuchten Korperklassen mit einer rapiden 
Abnahme des Geruches bei sukzassiver Entfernung der den Geruch bedin- 
genden Gruppe vom Benzolkern zu tun, einer Abnahme, die weit grbI3er ist, 

‘) J. v. B r a u n  und K. Kumpl,  15. 35, 836 [1902]. , 
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:+Is die entsprechende Verminderung der Fluchtigkc~t. Immcr von neuei:i 
zeigt >ich, wie seht wir einvtweilen YOU der Erkenntnis einfacher Gesetze 
cntfernt sind, die den Zusammenhang zwiachen Gernch und Konstitution be- 
leuchten, nnd wic sehr ein weiteres Sammeln von BeobachtuogsmnteriRl 
not t u t . 

P h e n y l - a t h y l s e n f i i l ,  <',,H5.(CH2)z.N:C,S. 
Wenu man P h e n p l - a t h y l n m i n  in alkoholischer Losung init 

Gchwe~felkohlenstoff zusammenbriogt und, nachdem die Vereiniguug 
zu111 D i t h i o c a r b a m n t  stattgefunden hat, ohne Riicksicht auf die 
Schwerloslichkeit dieses letzteren unter Eisliiihluug die berechoete 
JIenge Jod (in Alkohol) zusetzt, so findet sofortige Gmsetzung statt, 
indeni das Jod verschwindet und dss  Salz in Lijsung geht, so dnl.; 
man fiir einen Augenblick eine klare hellgelbe F l~ss igke i t  bekonimt. 
Sehr bald beginnt aber die Abscheidung des T h i u r a m d i s u l f i d s ,  
Cti H ,  .(CH,), .NI-I .CS.S .S. CS. KH .(CHx)? .Cs H;, nrelches nach kurzer 
Zeit die Fliissigkeit als weil3er Krystallbrei erftillt und dessen At-  
scheidung durch Zrisatz von Wasser vervollstandigt wird. Wie alle 
dinlkylierten Thioramdisulfide ist die neue Verbindung gegen Wiirme 
sehr empfindlich iind farbt sich beim Umkrystallisieren aus Blkohol 
unter Schwefel- und Schwefelwasserstoff-Abspaltung gelb. Rein erlililt 
man sie am besten durch Zerreiben mit absolritem Alltohol uod scharfes 
A bsaugen. 

0.1119 g Sbst.: 7.1 ccin N (23", 7.3 nim). 

Sie schiiiilzt bei 83-84O zu einer gelben Fliissigkeit und zerfalk 
tlahei zum groBten Teil, v i e  auch andere, von primiiren Bnsen sich 
ableitende Thiurnmdisulfide I) in das entsprechende Senfol, den symw- 
D i a l  k y l s u l f o h a r n s t o f f ,  Schwefel und Schwefelwasserstoff. - Wenu 
man sie in der auF S. 2189 schematisch xngegebenen Weise mit einer 
Losuog von ' 2  Atomen Natrium in eiskaltern Alkohol iibergieot, nod 
die resnltierende rotgelbe Fliissigkeit mit 2 At. Jod (in Alkohol) ver- 
setzt, so scheidet sich in der fast berechneten Yenge S c h w e f e l  ab, 
nod das Filtrat davou enthalt in fast theoretischer Ausbeute dns 
P h e n y l - a t h p l s e n f B 1 .  F u r  die Darstellung dieses letzteren ist es 
aber ganz Cberflussig, das Thiuramdisulfid erst zu isolieren, eine Tat- 
sache, die deshalb von Wert  ist, weil bei vielen aoderen primireti 
,iminen eine Isolierung des zugehorigen Disulfids in einigermaden 
reiner Form wegen der Zersetzlichkeit iiberhaupt nicht moglich ist : 
z u  der durch Jodzuvatz erhsltenen Losung resp. Suspension des Tbi- 
uranidisnlfids fiigt man sofort Natriumathylat und eine zweite Portion 

CIS H20NPSI. Ber. N 7.14. Gcf. N 7.42. 

~ 

I) J .  v. B r a u n ,  I .  c. 



J o d  zu;  nur ist rnit Rucksicht darauf, da13 neben dern Thiurarndisulfid 
noch 3 Mol. jodwasserstoffsaures Amin in der Flussigkeit enthalteu 
sind, die Menge des Natriums r o n  2 Atomen auf 4 Atome zu erhiiben: 
inan erhalt so irn Eodresultnt neben abgeschiedenem Schwefel eine 
alkoholische Liisung, die a n  organischen Bestmdteilen 3 Mol. primaire 
Base und 2 1101. Senfiil enthalt und deren Vereinigung zurn aller- 
grodten Teil verhindert werden knnn, wenn man schnell und in der 
Kl l te  arbeitet. 

Man rerfahrt so, da13 man sich 5 eiskalte alkoholisclie Losungen her- 
stellt: 1. von 2 Mol. Amin, 2. von 1 Mol. CS2, 3. von 1 A t .  J, 4. vou 2 At.  
Na, 5.  >on 1 At. J. Erst wird 1 mit 2 vereinigt; nachdem die Salzbildung 
btattgefunden hat, setzt ninn 3 zu, dann sofort 4, schlieDlich 5, gieUt die 
Flussigkeit, ohne Tom Schmefcl zu filtrieren, sofort in angesauertes Wasser, 
nimmt das abgeschiedene 0 1  in .ither auf, wischt zur Entfernung goringer 
Mengen Jod (aus JH)  mit verdiinnter Satronlauge, uod isoliert nun das reinc 
Sent61 cntmeder durch Destillrttion mit Wasserdampf, durch Rektifizieren 
nnter gewehnlichem oder rermindertem Druck odcr durch Umkrystallisieren. 

Das aus P h e n y l - i i t h y l a m i n  unter dieseo Bedingungen ent- 
stebende S e n f o l  ist mit Wasserdampf so schwer fluchtig, daB es 
zweckrniiilliger direkt durch Dzstillation des Atherinhalts irn Vakuum 
gewonneo wird : es  verfliichtigt sich, einen nur  kleinen dunklen Ruck- 
stand hinterlassend, unter 11 mm bei 141--150° und siedet,. bei noch- 
maliger Rektifizierung i n  den engen Grenzen von 141-144'. Die 
Ausbeute betragt im Durchschnitt 4 8 g aus 10 g Phenyl-athylamin, 
d. h. iiber 70°/" der  Theorie. 

0.1383 g Sbst.: 0.3344 Con, 0.0706 g H20. - 0.1278 g Sbst.: 0.1807 g 
BaSOd. 

CsHs.(CHl)p.N:CS. Ber. C 66.26, H 5.52, S 19.63. 
Gef. n 65.95, B 5.71, n 19.42. 

Das P h e n y l - i t h y l s e n f c l ,  welches in der N a t u r  in mehreren Kressc- 
arten I), ferner in  Resedawunelnz) vorkommt, ist daraus in ganz einheitlicher 
Form nicht isoliert worden. Wenige Dezigramni erhielt, wie eiugangs er- 
wshot, Ne u b e r t  bei der Behandlung des Phenylathylamins mit Schwefcl- 
kohlenstoff untl Quecksilberchlorid. 

Das von un5 erhaltene Prodnkt stellt eine wasserhelle Flussigkeit 
dar, deren Geriich angenehnier als der des Benzylsenfols, und zwar 
rettichartig, ist. Bei gewohnlicher Temperatur ist es - im Gegensatz 
zu den Homologen - mebrere Wochen unverlndert baltbar; beini 
Destillieren unter AtrnosphLrendruck findet Zersetzung statt. 

Edit Ammoniak verbindet es' sich zu dem bereits bekannten T h i o h a r n -  
etoff, NHz.CS.NH.(CH&.CsB,, vom Schmp. 137O, mit Anilin zu dessen 

l) Gadamer ,  B. 32, 2339 [I899]. 
a) B e r t r a m  upd W a h l b n u m ,  J. pr. [2], 50, 557 [1894). 



P he n y l  d e r i v a t ,  c6HS .NH.  CS. N H ,  (CH1)1. CsH5, dessen Schmelzpunkt wir 
aber etwas hiiher fanden ( l l l o ) ,  als ihn Michae l i s  und Linow')  angeben 
(106O), mit Phenyl-&thylamin zum D i p  h en L t  h y 1- t h  io h ar ns to  f f , c6 Hs - 
(CH.)?.NH.CS.NH.(GH2),.CGH5, dessen Schmelzpunkt etwas h6her liegt (bei 
950), als ihn N e u b e r t  angibt (85O) [ber. N 9.86, gef. N 9.75J. dch6n kry- 
-tallisiert kiinneii eiidlich auch verschiedene Tliioharnstoffe mit Hilfe alipha- 
tischer Amine erhalten werden, so z. B. der D i m e t h y l - p h e n z t h y l - t h i o -  
l i a rns tof f ,  (CHJ)2N. CS . NH.(CH&. CsHs, prachtvolle silberglgnzenda 
Blattchen voni Schmp. 112''. 

0.1704 g Sbst.: 20.6 ccm N (24O, 756 mm). 
C I I H ~ G N ~ S .  Ber. N 13.46. Gef. N 13.52. 

P h e n y 1- p r o p  y 1 senf  ij I ,  CsHs .(CHl)s. N :  CS. 
D:is 1- Ph en y 1 - p r o p  y lam in,  CG I15 .(CH&. NHa, welches Tafe 1 a) 'durch 

Reduktion con Zimtaldelyd-phenylliydrazon gewonnen hat, kann sehr bequem 
erhalten werden, wenn mau fiber den ,&Phenyl&thylalkohol odcr das zuge- 
liiirige Chlorid 3) rerfiigt; das daraus in fast quantitativer Auvbeute dnwtell- 
bare Nitril der Hydrozimtsaure, CSHS .(CH2)1. CN, geht bei der Behandlung 
niit Natriuni untl Alkohol zu 85°/0 in d s  vBllig reine, einheitlich siedende 
Phenyl-propylamin iiber, wihrend bekanntlich Benzylcyanid nur mit viel 
schlechterer A iisbcute der aoalogen Reduktioii unterworfen werden kann. 

Dns yom Phenyl-propylamin sich ableitende T h iu  r a m d i  s u l  f i d ,  
[C;6H5.(CHn)3.NEI.CS.S]1, ist im Alkohol viel leichter liislich, viel 
weniger krrstallisationsfreudig nnd viel mehr zersetzlich als das uiedere 
Homologe: es wird aus der alkoholischen Losung durch Wasser als 
cin erst bei starker Abkiihlung und Reiben fest werdendes 61 gefallt 
iirrd zur Keiuigung am besten in sehr wenig Ather gelost und mit 
Petrolather versetzt. Es scheidet sich i n  farblosen Blhttchen ab, die 
bei (i2O schmelzeii und  nach rnehreren Wochen bei gewohnlicher Tem- 
peratnr sich vollstandig unter Verflussigung zersetzen. 

0.1573 g Sbst.: 9.6 cm N ('220, 748 mni). 
C~,,Hz,NzS,. Ber. N 6.66. Gef. ?S 6.81. 

Dns P h e n y 1- p r o p  p 1 s e n  f 6 1 wird, ohne Isolierung des Disullids, 
in der beim Phenyl-athylamin geschilderten Weise gewonnen : es geht 
beini ersten Fraktionieren unter 15 mrn, der Hauptmenge nach bei 
166-I720 iiber, danu folgt ein kleiner Nachlauf bis 190°, wlihrend 
eiii kleiner nicht destillierbarer Riickstand im Kolben zuriickbleibt. 
Das ctbergegangene (?oO/O, bezogen auf dns Amin) verfluchtigt sich 
beim nochrnaligen Destillieren unter 12 mni im wesentlichen bei 
1.56-160°, der kleine Rest geht ionerhdb der nachsten sechs Gr3de 
iiber, es  hinterbleibt aber wieder ein kleiner Ruckstand, so daIJ daa 

2, B. 19, 1930 [1886]; 22, 1857 [1889]. 
- .~ 

I)  B. 26, 2167 [1893]. 
3! Vergl. J. v. B r a u n ,  B.44,  2869 [1911]. 
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Senlol selbst im Vakuuni nicht ganz ohne 
werden kann. 

N (23O, 753 mm). 
0.1652 g Sbst.: 0.4084 g COa, 0.0967 g HaO. - 

Zersetzung destilliert 

0.1206 g Sbst.: 8.2 CCIII 

C~OHIINS. Ber. C 67.79, H 6.22, N 7.91. 
Get. D 67.42, n 6.55, * 7.77. 

Die Verbindung besitzt einen rettichahnlichen, ganz angenehmen 
Geruch, der aber vie1 schwacher als der des Phenyl-lithylsenfijls ist; 
frisch destilliert, ist das  neue SenfBl wasserhell, nach laogerem Stehen 
zersetzt es sich ein wenig unter Trubung, wobei auch der Geruch 
etwas unangenehmer wird. 

Die Thioharnstofle, die es bildet, sind etwas leichter lijslich, wie die der 
niederen Reihe, lassen sich aber gut krystallisiert erhalten. Der P h e n y l -  
propy 1 - th  io h a r m  tof f ,  &HS. (CH&. NH. CS . NHZ, schmilzt nach delu 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 11 lo, 

0.0960 g Sbst.: 12.3 ccm N (.25O, 752 mm). 
CloHllNsS. Ber. N 14.43. Gef. N 14.52, 

der P h e n y l p r o p y l - p h e n y l - t h i o h a r n s t o f f ,  CGHs . (CH&.NH.  CS. 
NH . CS Hs , bei 77O, 

0.1594 g Sbst.: 14.2 ccm N (24O, 756 mm). 
C16H18NpS. Ber. N 10.13. Gel. N 10.42, 

der D i - p hen y l p  r o p  y 1 - t hi o h a r  n s t o I f , [C, Hg . (CH& .NH]1 CS, bei 1000. 

C19Hz(NzS. Ber. N 8.97. Gef. N 8.9. 
0.1053 g Sbst.: 8.4 ccm N (23O, 752 mm). 

Y h e n  y 1 - b u t y l s e  n f 61, CG Hs .(CH1), . N: CS.' 
Das Phenyl-butylaniin, CGII,. (CH,),.NH2, das in der friiher ange- 

gebenen Weise I )  dargestellt wurde, lieiert ein iiliges, auch durch 
langeres Abkuhlen nicht zum Erstarren zu bringendes T h i u r a m d i -  
s ul f i d  und ein S e n f 6 I ,  das schon beim Abdestillieren des Athers, 
worin es nach dem S. 2191 geschilderten Verfahren aufgenommeu 
wird, etwas Schwefel abspaltet und zugleich eine kleine Menge eines 
festen, nicht destillierbaren Kijrpers (wie es scheint des Thioharnstoffs) 
absetzt. 

Da die beiden bei der Destillation des Senf6ls stijren, laBt man einige 
Zeit in der Kdte stehen, setzt etwas Ligroin zu, wodurch die Abscheidung 
vervollsthdigt wird, gieBt vorsichtig vom Bodensatz ab und destilliert nun, 
ohne das Lhungsmittel b8i gewijhnlicher' Temperatur zu verjagen, direkt 
unter vermindertem Druck. Die Hauptmenge verfliichtigt sich wasserklar 
unter 12 m m  bei 166-174O; bis 1760 folgen wenige gelbe Tropfen, und im 
~- 

I)  B. 43, 2837 [1910]. 
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Kolben bleibt ein geringer verharzter Riickstand. Bei nochmaligem Frak- 
tionieren wiederholen sich dieselben Erscheinungen, so dal3 das P h e n  y 1- 
butylsenf61 sich in1 Vakuum der Wasserstrahlpumpe offenbar ehenso wie 
das Phenylpropylsenfbl nicht nielir ganz ohne Zersetzung verfltichtigen IiBt .  
Der wasserhelle, zuniichst ubergehende Anteil erweist sich als analysenrein. 

Ha so,. 
0.1279 g Sbst.: 0.3226.g CO?, 0.0803 g 1320. - 0.1377 g Sbst.: 0.1691 0” 

ClsHtsNS. Ber. C 69.11, H 6.81, S 16.75. 
Gef. B 68.80, x 7.13, * 16.48. 

Er  t!esitzt im friacben Zustande kaurn einen ausgesprocheneu 
f+eruch. Beirn Stehen findet scbon nacb verhaltnismZBig kurzer Zeit 
eine I’eriiuderung statt: es krystallisiert Schwefel aus, und die Fliissig- 
keit nimmt einen unangenehrnen Geruch an. 

Der P I i  en y I-p tic n y 1 bu  t y l -  t h io harn s to  I f ,  CsHS.NH.CS.(CH&.CcHs, 
schmilzt nrch dem Umkrystallisieren aus rerdknntern Alkohol bei 95O. 

0.1100 g Sbst.: 10.0ccm N (24O, 753 mni). 
C , I H ~ ~ N ~ S .  Rer. N 9.9. Gef. N 10.35. 

Der D i - p  he n y 1 b u ty  1- t h i  oharns  to  f I ,  [C, Ks . (CH2)1. NH]a CS, ist i i i  

Alkohol spiclend leicht lbslich und w i d  durch Wasser als ein nur sehr lang- 
s:im orstwrendes 01 gefdlt; in schijnen weiBen Blattchen erhklt man ihn durch 
Liken in wenig Ather und Zufiigen von PetrolLther unter starker Abkiihlung. 
P e r  Srhtnelzpnnkt liegt bei 49”. 

0.1244 g Sbst.: 9.4 ccm N (‘24O, 750 mm). 

Der P h e n y 1 b u ty  I - p i p e r  i d y 1 - t h i o  h a r  n s t o E f CG Hs . (CH,), . NH . CS . 
NCsHlo, entllich schmilzt auch ziemlich tie! (65O), kann aber leicht aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisiert crhalten werdcn. 

CslHasN2S. Ber. N 8.24. Gcf. N 8.41. 

0.0919 g Sbst.: 8.3 ccrn N c24”, 752 mm). 
ClcH?chT?S. Ber. N 10.15. Gef. N 10.oP. 

B e n  z b y d r y  1- s e n  f 01 ,  (C, H5)3 CH. N : CS. 
In einer kiirzlich erschieneneu Arbeit haben H e i n r i c h  B i l t z  

iind K a r l  S eg  d e l  I) angegeben, da13 die vielen bisherigen Darstel- 
iungsweisen des Benzbydrylarnins meist nicht bequem sind und eine 
neue Darstellung der Base beschrieben, die von priparativem Inter- 
esse sein sol1 und auf einer ifberfuhrung von B e n z i l  in 5 . 5 - D i p h e -  
n y l - h y d a n t o i n  und Destillation dieses lletzteren mit schrnelzendem 
Xali beruht. Vorteile bei diesem nach unserer Ansicht etwas lang- 
wierigen und vor allem liistigen Terfabren hbben wir be1 einer Nach- 
priiiung leider nicht finden konnen; dagegen stellten wir fest, da8  von 
den Sltvren Methoden, vor allern die L e u c k a r t s c h e 2 ) ,  eine selr be- 

1) 13.45, -211 [1912]. 2, 13. 19, 2130 [1886]. 
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queme und schnelle Darstellung des B e n z h y d r y l a m i n s  gestattet, 
wenn man in  folgender Weise arbeitet: 

Benzophenon (1 TI.) wird mit Ammoniumformia t  (1.5 Tle.) ca. 
4 Stunden auE 200-220° erhitzt und die gebildete fa te  Masse ohne.weitere 
Reinigung mit der ca. 7-facben Menge eines Gemisches von je 1 Vol. wa- 
riger konzentrierter Salzsaure und Alkohol gekocht, wobei zuerst LBsung und 
dam Abscheidung von salzsaurem B e n z h y d r y l a m i n  stattfindet. Wenn man 
nach einer halben Stunde direkt w8Brigea Alkali zusetzt und die abgeschie- 
dene Base nach dem dufnehmen in j ther  und Trocknen Iraktioniert, 80 er- 
hiilt man sie sofort rein in einer Ausbeute von 8 O 0 / o  der Theorie 

Das T h i u r a m d i s u l f i d  des B e n z h y d r y l a m i n s  stellt ein zHhes 
gelbes 0 1  dar  und fallt sehr bald einer Zersetzung anheim, wobei in 
grol3er Menge der weiter unten beschriebene D i -  b e  n z h y d ry  1- t h i o -  
h a r n  stoff gebildet wird. - Veryahrt man zur Darstellung des Benz- 
bydrylsenfols, ohne das Disuilid zu isolieren, wie oben angegeben, so 
erh l l t  man nach dem Abtreiben des Athers eine halbfeste, gelbliche 
Masse, die sich . beim Destillieren weitgehend unter Blaufarbung 
zersetzt; es gehen bei ca. 450° ( I 1  mm) nur wenige Tropfen einea 
Destillats iiber, i n  dem das Senfol mit Hilfe der weiter beschriebenen 
Derivnte nachgewiesen werden kann. Gliicklicberweise ist aber das 
Benzhydrylsenfol in reinem Zustand fest und laBt sich leicht krystalli- 
siert erhalten : man braucht nur den halbfesten Ather-Verdampfungs- 
ruckstand mit wenig Ather zu verreiben und ziemlich vie1 Petrol- 
ather zuzusetzen ; dabei scheiden sich kleine Mengen Schweiel und 
Di-benzhydryl-thioharnstoff a b ,  und man erhalt eine fast farblose 
Losung, die nach dem Eindunsten bei gewohnlicher Temperstur festes, 
nur durch wenig Schwefel noch verunreinigtes Senfol hinterllfit. 
Wiederholt man das  Ausziehen mit Ather-Petrolather noch einmal, 
so scheidet die nunmehr ganz farblose Liisung das Senfol beim lang- 
samen Verdunsten in prachtvollen, eisblumenartigen Krystallen ab, die 
nach dem Abpressen auf Ton bei 58O scharf schmelzen. 

0.1730 g Sbst.: 0.4753 g CO,, 0.0756 g HsO. - 0.1812 g Sbst.: 9.9 ccm 
N (22O, 752 mm). 

ClrHI,NS. Ber. C 74.67, H 4.89, N 6.22. 
Gef. m 74.93, * 4.89, * 6.26. 

Aus 20 g Benzhydrylamin lassen sich bequem 9 g Senfol erhalten, 
was einer Ausbeute von fast 75 O/O entspricht. 

I m  Gegensatz zu den drei vorhin beschriebenen, flussigen, fett- 
arornatischen Senfolen, ist die Benzhydrylverbindung - wahrschein- 
lich dank ihrem festen Aggregatzustand - bei gewohnlicher Temperatur 
viillig haltbar und besitzt niir im geschmolzenen Zustand schwachen 
Senfolgeruch; in fester Form ist sie so gut wie geruchlos. Wahrend 
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Bie yon .4ther und Ligroin sehr leicht aufgenomtiien wird, ist ihre 
Loslichkeit in Alkohol geringer. Dieselbe Schwerliislichkeit in Alko- 
hol besitzen auch die verschiedenen, sich von ihr ableitenden Thio- 
harnstoffe, so daB man das leicht zugiingliche RenzhydrylsenfBl viel- 
ieicht mit Vorteil zur Charakteristik YOU einer Reihe von Basen wird 
verwenden konnen. 

Yiir den mit Anilin entstehenden Be 11 z h y d r y I-p h en J 1 - t h io  h a r  ii s t o  f f ,  
(c6Hs)a CH. NH. CS .NH. c6 Hs, fanden wir den in der Literatur schon ange- 
gebenen Schmp, 181O; der vorhin erwghnte, in kaltem Alkohol und Ather 
fast unlosliche D i- benz h y d r y  1 - t 11 i o h a r  u s  t o f f  , (C6 H& CH. NH . CS . NH. 
CH (C, H5)2, schniilzt bei 21 10. 

0.1828 g Sbst.: 11.5 ccm K ('340, 752 mm). 

Der B e n z h y d r y l - i s o a m y l -  th ioharns tof f ,  (CeH5)zCH. NH .CS. 

0.1452 g Sbst.: 11.6 ccm N (220, 751 mm). 
C19Ha,NpS. Ber. N 8.98. Gcf. N 9.14. 

Mit Hydrazin vereinigt sich das Benzhydrylsenfd leiclit zu dem bei 
Ben z h y d r y  I - t h i  ose mic a r  b az id  , (CsHs)n CH . NH. 

C P , H ~ ( N ~ S .  Ber. N 6.86. Gef. N 6.95. 

NH. CS H11, schmilzt bei 1100. 

1 4 4 O  schmelzenden 
CS . NH . NHa, 

0.1387 g Sbst.: 20.4 ccm N (23O, 755 mm). 
C,,H,,NsS. Ber. N 16.35. Gef. N 16.52, 

desseii Kondensationsprodukte mit Aldehyden noch bedeutend echwcrer 16s- 
Iich Find.  Die Ben z y 1 i d e n v e r  b i nd u n g, z. B. (C6 H5)a CH . NH. CS.NH - 
N:CH .C6H5, scheidet sich quantilativ ab, wenn eine alkoholische LBsung des 
Thioseniicarbazids mit Bcnzaldehyd versetzt und stehen gelaseen wird. Sie 
bildet schcne, lange Nndeln und schmilzt bei 184". 

0.1240 g Sbst.: 13.4 ccm N (230, 751 mm). 
C ~ l H l ~ N ~ S .  Ber. N 12.18. Gef. N 12.31. 

A n  i s )  1 s e n  f 01, CHaO . GH4. CH? . N: CS. 
Das nach G o l d s c h m i d t  und P o l o n o w s k a ' )  aus Anisaldoxim 

dnachmer zugangliche Anisamin, CHaO . C6&. CHo .NH,, dessen Thi- 
iiramdisulfid olig und leicht iersetzlich ist, liefert ein Senfol, das in  
sehr naher Beziehung zu dem aus weiBen Senfsamen isolierten S i n -  
a 1 b i  n s e n f 61, OH( 11) : C&, CHz . N : CS ?), steht, und dessen Unter- 
suchung durch seine groBe Veranderlichkeit sehr erschwert wurde. 
Die Yerbindung ist nicht fest zu erhalten, und bei der nestillation er- 
leidet sie eine recht umfangreiche Zersetzung; nachdem ein Teil unter 
16 mm bei 1GO-180° iibergegaogen ist, findet eine tiefe Farbung des  
____ 

13. 20, 2407 [1887]. 
z, W i l l  uncl Laubenheirner ,  A. 199, 150 [1879]. 
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noch bedeutenden Kolbeninhalts statt, und es treten Zersetzungsdiimpfe 
auf, so dalj die Destillation abgebrochen werden mu13; beim zweiten 
Destillieren wiederholen sich dieselben Erscheinongen. d l s  analysen- 
rein erwies sich die zwischen 170° und 175O iibergehende Fraktion, 
die einen nicht unangenehmen. aber nur ganz- schwacheo Gerucb 
besitzt. 

0.1417 g Sbst.: 0.3154 g CO,, 0.0677 g HrO. - 0.1029 g Sbst.: 7.3 CCM 

N (220, 758 mm). 
CsHsONS. Ber. C 60.33, H 5.03, N 7.8. 

Gef. n 60.71, 3 5.34, * 7.5. 
Das neue Senfol ist iarblos, bei gewohnlicher Temperatur halt- 

bar, liil3t sich aber bei seiner Zersetzlichkeit leider nicht zum Sin- 
albinsenfd entmethylieren. 

Es liefert mit Anilin den schon bekannten Anisy l -phenyl - th ioharm-  
5 t o  f f , CH30. Cs Hd . CH,. NH. CS.NH. C6 Hs, mit Anisamin den D i-  ani  8 J I -  
t h i o h a r n  s tof  f ,  (CHSO .C6&. CHa .NH)s CS, der aus Alkohol in sch6oen 
Nadeln krystallisiert und bei 142O scbmilzt. 

0.0986 g Sbst.: 7.4 ccm N (22O, 753 mm). 
C l ~ H ~ o O ~ N , S .  Ber. N 8.86. Gef. N 8.70. 

Wie uns kleine, zur Orientierung ausgefuhrte Versuche gezeigt 
hnben, durfte der von u n s  eingeschlagene Weg ganz allgemein in) 
Benzolkern substituierte Benzylsenfole zuganglich machen. Nur io 
einem Fall stieI3en wir auf eine Ausnahme, namlich bei der para- 
Nitroverbindung. Wird p - N i t r o - b e n z y l a m i n  (aelches ubrigens im 
Gegensatz zu iriiheren Angaben leicht fest erhalten werden kann 
und in schonen Nadeln vom Schmp. 40° krystallisiert) in  das T h i -  
u r a m d i s u l f i d  verwandelt und dieses niit Natriurniithylat versetet, 
PO erhillt man eine prachtvoll dunkelrote Losung, aus der durcb 
weiteren Zusatz yon Jod und verdiinnter Saure keine Spur Senfiil, 
sondern ein ganz andersartiger, orangefarbiger, fester Korper gefjillt 
wird. P i e  Erklarung fur diese Erscheinong ist, wio wir fanden, die, 
dn8 g a n z  a l l g e m e i n  Derirate des Nitrobenzylamins rnit saoren 
Resten R'am Stickstoff (NO2 .CeH4. CH1. NH .R) dnrch Natriumathylat 
tiefrote Losungen yon N a t r i u m d e r i v a t e n  liefern, RUS denen die 
Ausgangsverbinduneeu gar nicht mehr regeneriert werden konnen und 
die wahrscheinlich die chinoide Gruppierung (NaOaN: c 6 H 1 :  CH. N H .  R). 
enthalten ; die Verhaltnisse liegen bier also anders, als beispielsweise 
beim p-Nitrobenzylcyanid I), dessen rote alkalische Losungen beim An- 
eauern die Ausgnogssubstanz regenerieren. Wir beabsichtigen , sie 
eingehender zu studieren. 

1) V. Y. Richter ,  B. 21, 24i5 [ISSS]. 
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A r i h a n g :  o b e r  d i e  S e n f o l - D a r s t e l l u n g  m i t  C h l o r - a m e i s e n -  

Ini Anv.Mu0 an seine ausgcdehnten {Jntersuchungen iiber Rhodaniiie hat 
Aiidreascl i  und dann sein Schiiler K a l u z a  in letzter Zeit versucht, ganz 
cntsprechsnd der von'dcm einen von uns I) studierten Einwirkung von Halogell- 
essigsiure- (und analogcn) -Eatern auf monoalkylierte d i  t h i o c a r b a m i n  s a u r e  
Salze auch-C h 1 o r -  am ei s e n s a  u r e e s  t c r  zur Keaktion zu benutzen; dnbei 
zeigte sicha), da13 - allerdings in einer recht heftigcn, also f i r  leicht zer- 
sctzlichs Verbindungen ungeeigncten Wcise - S enf d l e  gebildet wcrden. Der 
Gang dieser Keaktion, bei welcher Kohlenoxysulfid und als Nebenprodukt 
stets symmetrisch disuhstituierte Rarnstoffe entstehcn und fiber welche 
Andreasc  h und K a l  u z a  sich keine genauere Vorstellung zu bilden ver- 
mocht habcn, w i d  recht durchsichtig, wenn man sich 1. der Tatsache er- 
innert, daB :mit dialkylicrtrn Dithiocarbamaten Chloranieisensiureeter nach 
denlVersuchen des einen yon unsr) priniir unter Bildung von schwefelhaltigen 
Estern, &N.CS.S.COOR, r eq ie r t  und 2. wenn man bedenkt, wie groB bei 
Verbindungen R' .NIl. CS . S. CU, . CO . OR die Tcndenz ist, Alkohol R.OH intra- 
molekular abzuspalten. Es erscheint tins kaum zweifelhaft, daB aus mono- 
alkyliertcn Verbindungen und C1. C09R erst die Efitor R.NI-I. CS. S ,  COOK 
gebildet vierden, die sofort unter Alkoliolaustritt in die unbestindigen Vier- 
ringe 

K. N-C-0 1i.N- -c=o 

s a u r e e s t e r  n a c h  R. A n d r e a s c h .  

... . . I I  . . . 
I I  s:c-s s:c- -s 

hbergehen, und diese konnen sich entweder unter Rildung von CS2 und - 
dic  Harnstoffc liefernden 7 Isocyanaten K . N :  CO spalten (ganz ihnlich wie 
.die offenen Verbindungen R2N.CS.S. COOR in CSa und RgN. COgR zerfallen), 
oder sic k6nnen in anderer Richtnng i n  COS und Scnflile, 1i.N: CS, zerfallen. 
Durch die Arbeiten von S t a u d i n g e r  in den lctztcn Jahrcn') sind wir j;t 
niit einem tlerartigen Doppelzerhll heterocyclischer Vicrringe in versehiedenen 
Fiillen bekannt zeworden, SO da13 die Senfdbildung mit Hilfe von Chlor- 
ameisensiureester dnrchans nichts adergewtihnliches darstellt. 

I )  I3. 86,13368 [190P]. 
2, M. 47, 1211 [1906]; 30, TO1 [1909]; 33, 363 [1911]. 
3, J. Y. Brnun,  13. 86, 3520 [1903]. 
3 Vergl. S t R 11 d i n pc r. Die Ketene (Stuttgart 191 2). 




