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gelb gefiirbt, ohne daB ihre Farbung yon der Teniperatnr merklich 
beeinflufit wird. 

Von einer Erklarung dieaer Thermochroniie-Erscheinung i n  unseren 
Fallen durch Pormelbilder mochten wir zunacbst absehen, nur scheint 
uns soviel sicher, daB sie niit reversihlen Konstitutionsanderungen 
durch Isomerisation zusammenhangt. Hierbei ist es von Wichtigkeit 
darauf hinzuweisen, daB die entsprechenden Silhersalze der Thio- 
urethane aus Benzylsenfol sowie nus Cheirolin, die in der fol- 
gendeo Arbeit beschrieben werden, ebeoso das  vnn L i e  b e r  ni a n  n 
dargestellte Phenyl-tbiouretlinnsilber farblos sind und nicht therniochronr. 

Es sclieint also die Doppelbindung der Allylgruppe fIir das Zu- 
standekommen der lhermochromie in unseren Fallen wesentlich zu 
sein, uod es diirfte von Wert sein, auf iihnlicbe Hesonderheiten Gei 
Allylverbindungen sein Augenmerk zu richten. 

186. Wilhelm Scthneider, Douglas Clibbene, Gustav 
Hiillweok und Werner Steibelt:  Untereuchungen iiber 
Senf6le: V. Thiourethane und ThiourethaniLther aus einigen 

nattirlich vorkommenden SenfOlen. 
(Eingegangeii mi 8. hpr i l  1914.) 

Nachdem der eine von uns gereigt hatte, daB auch das Tbiourethnn 
aus AllylsenfZil und Athylalkohol gleich den von L i e b e r m a n n  uuter- 
suchten Thiouretbanen aus aromatischen Senloleu ein Silbersalz seiner 
Pseudoform liefert, das mit Jodiithyl sicb zu dem Allylimino-thiol- 
kohlensaure-diath ylester 

irmsetzt’), war es im Hinblick auf synthetische Zwecke ’) wiinschens- 
wert, iinsere Iceontois von derartigen Verbindungen zii erweitern. 

Wir haben deshalb zunachst die Urnsetrung des Silbersalzes rom 
A l l y  l - t  h i o c n  r b a m i n  s a u  r e e s t e  r mit anderen Halogenalkylen nus- 
gefiihrt und weiter xus den Additionsprodukten von Methylalkohol und 
Propylnlkobol an Allylsenfiil iiber die Silbersalze dieser bisher noch 
nicbt beschriebenen Thiourethane hinweg eine Anzahl homologer und 
isomerer Allylimino-thiolkohlensaureester hergestellt. Ferner haben 
wir noch zwei andere in der Nstur  vorkommende, verh8ltnismafiig 
leicbt znggnglicbe Seofole, das B e n z y l s e n f B l  und das  C h e i r o l i n .  
i n  den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Thiourethane dieser 

G €15 . N : C (S Cz €15) (0 Ca Hs) 

. ~ __-_ 
l) W. S c h n e i d e r ,  B.46, 2961 [1912]. 
z, Siehe die folgende Abhandlung. 
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beideu Verbindungen waren bisher nicht beschrieben aorden.  Sie 
lassen sich in bekannter Weise leicht gewinnen. M e  untersuchten 
l'hiourethaue liefern mit ammoniakalischer Silberlosung Silbersalze, 
die init Halogenalkylen zur Rertktion gebrscht werden konnen. 

W e  von dem einen von uns fruher angekiindigt'), wurden auch 
Yersuche iiber das Verhalten des A l l y l i m j n o - t h i o l k  o h l e n s i u r e -  
e s t e r s  gegen Silbernitrat und Kegen Myrosin angestellt, da ja dieser Ester 
i n  seiner Konstitution, wie damals auseinandergesetzt, Beziehungen 
z u  der G a d a m e r a c h e n  Sinigrin-Pormel aufweist. Myrosin ist auf den 
Ester ohne Einflull. Durch Silbernitrat wird e r  zersetzt, allerdings 
nicht in ganz einfacher Weise. Es wird dabei ein Gemisch unlbs- 
licher Silbersalze gebildet, dessen Hauptbestandteil Mercaptansilber zu 
sein acheiut. 

Wiihrend also das Senfol-glykosid Sinigrin durch Silbernitrat 
nach der Gleichung: 

unter Bildung von Glucose und Senfol-silbersulfat zersetzt wird, zer- 
f l l l t  der ahnlich gebaute Allylimino-thiolkohlensaureester vorwiegend 
unter Ablbsung des Schwefels vom stickstoff-haltigen Rest des Mole- 
kiils, also gemaB dem Schema: 

XS.C*Hs 

O G H j  
CI Hj . N : C. 

E s p e r i m e n t e l l a r  T e i l .  

Derlvate des Allylsenfiils. 
(Bearbeitet von G u s t a v  H i i i l w e c k . )  

A 11 y I -  t h i o  c a r  b a ni i n s 1 u r e - m  e t b y les te  r,  Cs Hs . NH. CS . 0 CH,. 
100 g Allylsenfil wurden mit 64 g absolutem Methylalkohol 

6 Stunden l m g  im Rohr auf 110-120° erhitzt. Das Reaktionspro- 
dukt  a u r d e  mit Wasser gewaschen und das abgeschiedene 61 im 
Vakuum bei 14 mm Druck fraktioniert. Nach zweimaliger Destillation 
erhl l t  man das  Thiourethan als eine hellgelbe, schwach lauchartig 
riechende, zwischen 1 0 1 O  und 106O siedende Flussigkeit. Es ist mit 
Wasserdampfen fluchtig und in kalter Kalilsuge nur wenig l6slich. 
Beim Kochen mit alkalischer Bleilosung wird es unter Abscheidung 
Ton Schwefelblei zersetzt. 

1) W. Schneider ,  loc. cit. 
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0.1691 g SLst.: 15.4 ccni K (“PO, 7 5 i  mini. - 0.3351 g Sbst: 0.5912 6 
Ha so,. 

C5HSC)NS. Ber. N 10.68, S 24.44. 
Gef. D 10.50, z 24.08. 

Ljurch Uxnsetrung mit ammoniakalischer Silberlosung in alkti- 
holisch-wiiWriger Lijsung linter Kuhlung mit Eia erhiilt man das 
S i l b e r s a l z  clieses Thiourethnns C3Hs.N :C(S.4g)(OCHz) als hellgelbes. 
amorphes Puluer, das zweckniiI3ig durch Aiisachiitteln mit Chloroform 
m i  fgenommen w ird. 

Die Chloroform-L6sung wirtl noch zweimal mit \\:asser zur Eotfernung 
des .llkohols gewaschen, dorch ein trocknez Filter Eiltriert und dann aoweit 
auf freier Flamine rasch eingeengt, Lis auf Zusatz ties doppclten bis diei- 
faehen Volunicns a.lwoluten :\lliohols sich dns Salz heini .-\bktihlen krystalli- 
siert ahscheidet. 

D:is Silbersalz bildet schijne Prisnieii, die bri Zimurertemperatur 
gelblich weil3 gefarbt ’) siud iind bei 157O schmelzen. Es ist in  
Wasser und Ather unliislich, in Chloroform leicht, in Alkohol schwer 
liislich. 

cJ.2244 Ybst.: 0.925’2 g BaSO,. -- 0.2146 g Sbst.: 0.1297 g hgCI. 
C, IJeONSAg. Ber. S 13.46, Ag 45.33. 

GeF. n 13.58, )) 45.49. 

Schiittelt inan das Silberstrlz des AlI~1-thiocarbaminsaure-meth~l- 
esters rnit Jodalkylen, so tritt schori in der Kalte nach wenigen Xli- 
nuten der charakteristische Geruch der Iniino-thiolkohleneiureestiz 
auf, wiihrend das friiher Leschriebene Salz des Athylesters ’) veit 
weniger leicht rnit Jodalkylen reagiert. 

h 11 y 1 i m in  u -  t h i o l  k o h l e  usi i  u r e - d i  m e t hg  1 e s t e r  , 
C3 H5. N : C ( S  CIL) (0 CHI). 

11.9 g Silbersalz wurden mit 7.1 g .lodinethyl und 60 ccm abso- 
lutem Ather i m  Rohr 7 Stunden lang im kochenden Wasserbad er- 
hitzt. Die filtrierte Ylussigkeit wurde vom Ather befreit und im Va- 
kuum destilliert. Der  Ester ging unter 13 mm Druck bei 70-73O 
uber. Die Ausbeute betrug ca. 5O0/o der Theorie. Er bildet ein 
farblosee, durcb Luftsaiierstoft schnell verharzendes ij1. 

0.1908 g Sbst.: 16.0ccin N (2Io, 7.58mni). - 0.2618 g Sbst.: 0.4159 p 
Ba so,. 

CsHI1ONS. Ber. N 9.65, S 22.08. 
Gef. D 9.71, y 21.81. 

I) Uber Thermochromie dieues Salzes siehe die v6rsufgehende Abhandlung. 
3 W. S c h n e i d e r ,  B. 45, 2964 [1912]. 
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A I 1  y 1 i mi n o-  t h i o 1 k o h leu s ii u r  e- 0 - m e t h y 1 - S- 2 t h y  l e s  t e r , 
Cs Hs . N: C(SG Hs) (0 CHI). 

Aus 11.9 g Silbersalz nnd 7.8 g Jodithyl wurden in. gleicher Weise nach 
xweimaliger Rektifikation im Vakuum 3 g dieses Esters orhaltcn. Er siedet 
nnter 12mm Druck bei 76-80O upd gleicht in seinen Eigenschaften dem 
vorstahenden vollkommen. 

0.1089 g Sbst.: 8.4ccm N (210, i5i mm). - 0.2696 g Sbst.: 0.3910 g 
Ba SO,. 

CrHlrONS. Ber. N 8.80, S 20.14. 
Gef. 8.i1, 19.91. 

Allylimino-thiolkohlenelure-O-methyl-S-propyl~ster, 
GHs . N  : C(SG Hz)(OCHs). 

8 g Silbersalz und 5.7 g Propyijodid lieterten 3 g Ester, der uoter 14 inn1 

0.1788 g Sbst.: 12.6 ccm N (‘23O, ‘748 mm). - 0.230.2 g Sbst.: 0.3053 g 
Druck bei 91-95O siedetc. 

B. SO‘. 
CcHIsONY, Ber. N 8.09, S 18.51. 

GeE. * 8.00, 18.21. 

1) e r i v a t e des A1 I y 1 - t h i 0 car b am i n Y ii u r e - lit h y le s te r s. 
A 1 1 y I i m i no - t b i o 1 ko h lens Hure- 0 -a t  h y I-S- m e t h y l e s  te r, 

Cs Hs . N : C (S CHa) (0 Cs Hs). 
Durch Umsetzung von 12.6 g Silbersalz des Allyl-thiocarbaminsanre-athyl- 

esters mit 7.1 g Jodmethyl in ritherischer L6sung wurden nach zweimaliger 
fraktionierter Destillation dea haktionsproduktes im Vakuum 3 g Ester erhalten 
vom Sdp. 76-800 nnter 13mm Drnck. 

0.1356 g Sbst.: 10.4 ccm N (230, 747 mm). - 0.1123 g Shst.: 0.1669 g 
BaSO,. 

CsHI1ONS. Ber. N 8.80, S 20.14. 
Gef. n 8.69, D 20.41. 

A l l y l i m i n o -  thiolkohlensaure-O-rithyl-S-propyles  t e r ,  
CaHs . N : C (S Cs Hz)(O G H s l  

Aus 6 g des gleichen Silbersalzes und 4 g Proppljodid wurden in analoger 

0.1428 g Sbst.: 9.4 ccm N (24O, 761 mm). - 0.2120 g Sbst.: 0.2648 g 
Weise gewonnen 1.9 g Ester. Sdp. 101-105° unter 15 mm Druck. 

Ba SO,. 
C&Hl,ONS. Ber. N 7.48, S 17.12. 

Gef. s 7.62, m 17.15. 

A 11 y 1 - t h ioca r b a m  i n  s iiu r e -  p r o p y  1 ester.  
Cs HJ . NH. CS .O Cs H7. 

Dieses Thiourethan wurde durch mehrstundige Einwirkung YOU 
30 g Propylalkohol auf 25 g Allylsenfol bei 1 19-120° gewonnen. 



Die mit Wasser gewaschene, iiber Chlorcalcium getrocknete Reaktions- 
f l h i g k e i t  wurde im Vakuum (12 mm) destilliert und die zwischen 
119-125O siedende Haiiptfraktion einer erneuten Destillation im Va- 
k u w ~  unterworfen. Auf diese Weise wurden 14.6 g des unter 
1.2 mm Druck bei 119-123O siedenden Thiouretbans gewonnen. Es 
stellt ein unangenehm stark lauchartig riechendes, schwachgelbes 0 1  
dnr, das  in seinen iibrigen Eigenschaften den andren Thiourethanen 
aus Allylsenfol gleicht. 

0.0977 g Sbst.: 7.3 ccm N (180, i53 mm). - 0.2606 g Sbst.: 0.3770 g 
H n  SO& 

C?H,SONS. Ber. N 8.80, S 20.14. 
Gef. 5.68, * 19,87. 

Mit ammoniakalischer Si1berlos:ng in wiihigem Alkohol liefert 
das Thiourethan ebenso wie die niedrigeren homologen Verbindungen 
ein Silbersalz, das mit Chloroform aufgenommen und aus diesem Lii- 
sungslnittel durch Zusatz von nbsolutem Alkohol krystallisiert nbge- 
schieden wird. 

Das S i l b e r s a l z  C 3 H s . N : C ( S A g ) ( O C 3 H , )  krystallisiert i n  
Rhomben vom Schmp. 135O. Bei Zimmertemperatur ist es gelblich- 
meid gefiirbt I). Es ist leicht lijslich in Chloroform, schwer l6slich in 
Alkobol, unloslich in Wasser. Ebenso wie das  Silbersalz des Allyl- 
thiocarbaminsiiure-atbylesters ist es auch i n  Ather leicht loslich. 

0.2398 g Sbst.: 0.1290 g AgCl. 
C,HI,ONSAg. Ber. Ag 40.55. Get Ag 40.49. 

Zur Charakterisierung der Reaktionsfiihigkeit gegeniiber Halogen- 
alkylen wurde das Silbersalz mit Propyljodid untl mit Allyljodid 
11 mgesetzt. 

A 11 y I im i n  o - t hi o I k o h l  e n s &u re-  d ip  r o p y  les  t e r ,  
CIH5. N: C (S CaII7) (0 Cs HI). 

.\us 6 g Silbersalz und 3.8 g Propyljodid wurden in bekannter Weise 
Er bildet ein farbloses, mit Luftaauerstoff ver- 

0.2010 g Sbst.: 12.6 ccm N (230, 741 mm). - 0.2278 g Sbst.: 0.2586 g 

2.4 g dieses Esters erhalten. 
harzendes 61, das bei 111--115° unter 13mm Druck siedet. 

Ba SO,. 
CloH190NS. Ber. N 6.96, S 15.93. 

Gef. D 7.05, 15.58. 

A I1 y 1 i m i n o - t h i o I k o h I e n s ii u re-  0 - p r o p y  1-27- al I y 1 e s t e r , 
CaB5.N: C(SCaHs)(OCaH7). 

6.6 g Silbersolz und 4.2 g Allyljodid, in Ather wie in den anderen Fallen 
beschrieben erhitzt, lieferten 3.8 g eines farblosen Esters, der unter 12 mm 
Dlnck bei 112-116O siedete. 

. ~ 

1) Uber Thermochromie dieses Salzes siehe die voraufgeliende Abhandlung. 
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0.1890 g Sbst.: 11.6 ccm N (24: 749 mm). - 0.1596 g Sbst.: 0.1892 g 
4aSOt. 

CloHlrONS. Ber. N 7.03, S 16.09. 
Get o 6.95, n 16.25. 

E i  n w i r  k u n g v o n S i l  b e  r ni t r a t a u  f A 11 y l i  rn i n o - t h i o l  k o h l e  n - 
s i u r e e s t e r .  

Versetzt man die alkoholische LBsung des Allylimino-thiolkohlen- 
saure-diiithplesters mit einer wiiBrigen Losung von 1 Mol. Silbernitrat, 
so scheidet sich allmahlich ein weiBer, flockiger Niederschlag ab, der 
sich nach einigen Tagen in ein gelbes Pulver verwandelt hat. Die 
mit Alkohol gewaschene und getrocknete Verbindung ist in Chloro- 
form unloslich und zersetzt sich nach vornufgehender Braun- bis 
Schwarzfiirbung zwischen 190-20O0, ohne zu schmelzen. Es liegt 
also kein Thiourethansilber For. Mit Salzsiure erwiirmt, werden iibel- 
riechende Dampfe entwickelt, unter denen der Geruch des Mercaptans 
zu erkennen ist. Beim Einleiten der Dgmple i n  Bleiacetat-Loaung 
scheidet sich gelbes, sich bald brjiunendes Hleimercaptid ab. Da die 
Verbindung nicht urnkrystrllisiert werden konnte, wurde sie ungerei- 
nigt annlysiert. Danach liegt ein nicht definierbares Gemisch yon 
Silbersalzen vor, i n  dem Mercaptansilber vorherrschen mag. 

CsHloONSAg. Ber. N 5.56, S 12.72, Ag 42.81. 

Gef. B 1.98, n 15.56, 62.52. 
CtHsSAg. -, n 18h98, * 63.84. 

Durch Einwirkung von Silbernitrat auf Allylimino-thiolkohlen- 
saure-dipropylester wurde eine ganz ahnliche, vom entsprechenden 
Thiourethansilber vollig verschiedene Silberverbindung erhalten, deren 
Silbergehalt dem des Propylmercaptansilbers nabe kommt. 

0.1516 g Sbst.: 0.1 174 g AgCI. - 0.1816 g Sbst.: 3.6 ccm N (17q 743 mm). 
CaHISAg. Ber. Ag .55.95, N - 

Gel. 58.29, n 2.28. 

Ver 1; a It e n d e s A 11 y l i  m i n o - t h i o l  k o h l  e n s ii u r e  - d i  a t  h y l e  s t e r s 
g e g e n  M y r o s i n .  

4 g Ester vom Sdp. 90-94O (16 mni) wurdeu rnit 75 ccm wariger, nacli 
Wi l  I und L a n b e u  hei mer 1) aus weidem Senfsamen bereiteten Myrosin- 
Lijsung sechs Stunden lang geschtittelt und drnii noch 4 Tage stehen gelaasen. 
Hierauf wurde das Fhssigkeitsgemisch mit .ither extrahiert, der Ather ver- 
dunstet und der Riickstand im Vakuum destilliert. Es wurden erhalten unter 
14 mm Druck 3.1 g, die zwischen 880 und 1000 iibergingen und 0.3 g, die 
etmas obcrhalb 100° siedetcn. Beide Fraktionen hatten reinen Estergeruch. 

I )  A.  199, 163 [1879]. 



1254 

Allyl-thiourethan hatte sich auch nicht spnrenweiee gebildet, da seine An- 
wesenheit leicht dnrch den charakteristischen Geruch zu erkennon gewesen 
ahre. 

Derivate dw Cheirolins. 
(Bearbeitet voii W e r n e r  S t e i b e l  t.) 

[ M e t h y 1 s u 1 t o  n - p r o p  y I] - t h i o  car  b a m  i n  s a u  r e - a t  b y l e  s t e r , 

25 g Cheirolin, dargestellt nus Goldlacksamen nach dem von dem 
cinen von uns beschriebenen Verfahren'), wurden im Rohr mit 125 g 
sbsolutem Alkohol 5 Stunden aul  120° erhitzt. Die erhaltene gelbe 
Losung wurde durch einen Wasserdampf-Strom von iiberschussigem 
Xlkohol befreit, wobei sich das Tbiourethan olig abscheidet. Durch 
laugsames Abkiihlen seiner bei 50° gesattigten Liisung in Wasser er- 
halt man es in  Nadeln krystallisiert in einer Ausbeute von 27.3 g. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren schmilzt die Verbindung bei 7 lo. 
In A41kohol, Benzol und Chloroform ist sie leicht liislich, schwerer in 
-4ther und kaltem Wasser, leichter in heil3em Wasser, unliislich in 
Ligroin. 

0.1596 g Sbst.: 0.2197 g CO,, 0.0963 g HsO. - 0.1603 g Sbst.: 0.2190 g 
COa, 0.0970 g Ha0. - 0.1890 g Sbst.: 0.3885 g BaS0,. - 0.2504 g Sbst.: 
14.1 ccm N (24", 749 nim). 

CTH150aNSa. Ber. C 37.29, H 6.71, N 6.22, S 2S.47. 
Gef. 37.54, 37.31, x 6.70, 6.72, n 6.37, 28.28. 

Das Thiourethan liefert mit der berechneten Menge ammoniaka- 
lischer Silberlosung in Alkohol unter Eiskiihluug umgesetzt ein 
amorphes, volumioiises, farbloses S i l b e r s a l z ,  das  i n  Chloroform auf- 
genommen und aus dieser Liisung duroh Zusatz von Alkohol in 
prAchtigen Nadeln abgeschieden wird. 

Das Si 1 b e  r s a l z ,  CHa . SO2 . C K .  CH2. CHS .N: C(S Ag) (0 C2 Hb), 
ist nicht thermochrom, scbmilzt bei 150°, ist in Wasser unliislich und 
kann aus heiDeni Alkohol umlirystallisiert werden. 

0.4916 g Sbst.: 18.6 ccni N (2O0, 751 mm). - 0.2295 g Sbst.: 0.0990 g 
ApCI, 0.3200 g BaSO,. 

CH, .SO,. CHI. CHo . CHa NH. CS .O Cg Hs. 

C~H,+OsNSAg. Ber. N 4.22, S 19.32, Ag 3'2.49. 
Gcf. B 4.36, n 19.15, x 32.49. 

[hi e t h y 1 s u 1 f o n - p r o p y  1 i m  i n  01 - t h i o 1 k o h l  e n s 5 u r e -  d i8  t h J 1 e s t e r ,  

Das Silbersalz wurde mit iiberschiissigem Jodithyl, in dem es sich leicht 
1684 3 Stnnden am RiickfluDkuhler gekocht. Hieranf wurde mit Wasser ver- 

CHs.SOp.CHp.CHs.CH,.N:C(SC,Hs)(OCzIlr). 

-. - - 
1) A. 375, 220-223 rigio]. 



itttzt, unverbrauchtes Jodgthyl weggekocht nud vom ausgeschiedeneo Jodsilber 
heiS filtriert. Beim Erkalten der wiillrigen LBsung scheidet sich der Ester 
in g l h e n d e n  Nadeln vom Schmp. 43O ab. Er ist sehr leicht l6slich in den 
meisten organischen Solvenzien. 

N (21°, 756 mm). 
0.1239 g Sbst.: 0.1924 g CO,, 0.0840 g H90. - 0.3054 g Sbst.: 14.6 ccrn 

C~H190sNS~.  Ber. C 42.63, H 7.56, N 5.53. 
Gef. 42.35, 7.59, B 5.52. 

[Me t h  y 1 s u l  f o n - pr opy I]- t h i o c a r b  a m  i n s a u r e  - rn e t h  y I e s t e r , 
CHa .SO*. CHs .CHI .CHs. NH.  CS.OCH3. 

Dieses Thiouretban wurde in analoger Weise wie das. voraut- 
gehende durch 5-stundiges Erhitzen von Cheirolin mit der mehrfachen 
Menge absoluten Methylalkohols auf 120° dargestellt. Es kann aus 
Wasser oder Athylalkohol umkrystallisiert werden. Man erhiilt es in 
langen SpieOen, die, gut getrocknet, bei 86O schmelzen. 

N (200, 744 mm). - 0.1352 g Sbst.: 0.2966 g Ba804. 
0.1954 g Sbst.: 0.2433 g Cog, 0.1103 g HsO. - 0.2571 g Sbst.: 

CsElrOaNS. Ber. C 34.09, H 6.21, N 6.64, S 30.36. 
Gel. 33.96, D 6.27, 6.65, S 30.14. 

15.00 ccm 

Das Si lbcrsa lz  , CHa.SO,. CH,.CH,. CH2.N: C(SAg)(O CH,), wurde in 
gleicher Weise wie die voraufgehend beschriebenen gewoonen nod ans seiner 
LBsnng in Chloroform durch Zusatz von Alkohol oder Ather krystallinisah 
rbgeschieden. Es wurde aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol 
umkrystallisiert und dsbei in schwach gelblichen rhombischen Tafeln vom 
Schrnp. 141O erhalten. 

0.1503 g Sbst.: 0.068U R AlgCI, 0.2216 g BaSOI. 
C ~ H , ~ O ~ N S r A y .  Ber. S 20.4.2, Ag 34.34. 

Gef. *) 20.26, 34.0.5. 

Derivate dee Benzylsenfiils. 
(Bearbeitet von Hm. D o u g l a s  Clibbens.) 

Das als Ansgangsmaterial dienende Benzylsenfd stellten wir unb nach 
tier Methode her, die von J. v. B r a u n  und Deutsch ' )  zur Bereitung homo- 
loger fettaromatischer Senfde ausgearbeitet worden ist. Wir halten sie VOD 

allen in der Literatur beschriebenen Methoden ftir die auch zur Gewiunung 
des Benzyl-senfbls am besten geeignete. Die Ausbeute betrug 56% der Theorie. 
Das Seufbl wurde durch Destillation im Vakunm gereinigt. Es siedet unter 
12mm Druck bei 124-125O. 

Da G a d a m e r  die Anwesenheit von Benzyl-senfol im Samen von 
Tropaeolum Majus uur durch Darstellung des Thiobarnstoffs nach- 
gewiesen hat, haben wir uns bemuht, den Siedepunkt des aus den1 



genannten Samen erhiltlichen mit dem von uns synthetisch bereiteteu 
zu rergleichen. 2I /z  kg zermahlener Tropaeolum-Samen wurden mit 
Wasser angeriihrt und nach 12-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur 
der Wnsserdampf- Destillation unterworfen. Aus den1 Destillat wurden 
3lla g BenzylsenfBl erhalten, das unter 11 mm Druck bei 125O siedete. 
Wihreiitl der Wasserdnmpf-nestillation bildeten sich erhebliche Mengeu 
y r n i r r .  nibeozyl-thioharnstoff im nestillat sowohl a19 auch im Riickstnnd. 

E e 11 z y 1- t h i o u r e t h a 11 (H  e n  z y 1- t 1.1 i o  c a  r barn i n  s i iu  r e -  5 t h y 1 es te r ) ,  

Merkwurdigerweise ist diese Verbindung in der Literatui noch uicht 
beschrieben, wahrscheinlich weil sie ein etwas schwer rein zu er- 
haltendes, Irei Atniosphiirendruck nur unter Zersetzung siedendes 61 
daratellt. 

15 ; I3enzyl-seiifol wiirden 6 Stunden lang mit SO ccm Alkohol nuf 
12O-13Oo ini Rohr erhitzt. Nach .Verdampfeii des uberschiissigen .lll~ohols 
unter vermindertem Druck auf tlem Wasserbade hinterblieben 1s g eine.c 
nicltt Iiiytallisierenden ols, das nach der Auebeute an  Silbersalz, die sich nus 
ihm erzieleii lice (siehe unten), ails ziemlich reinem Thiourethan bestand. Die 
Verbindung lieB sich im Vakuum von 12 mm nicht ganz ohne Zersetzung 
destilliereu. Zmar siedet die Hauptmenge bei 180° iiber, abcr es bleibt ein 
dunklcr Ruckstand, der nllmililich krystallinisch erstarrt. Auch im Destillat 
ccheiden sich nach den1 Erkalten geringe Mengen von Kryatallen ab. Dieses 
krystallinische Zcrsetzungsprodukt des RenzyI-tliiouretlians stellt, wie d ie  
niihere analytische IJntersuchung zeigte, ein schwer zu trenoendes Gernisch 
von Henryl-thioharnstoff uud Bcnzyl-harnstoft dar. 

Die Reindarstellung des Henrjl-thiourethans gelnug erst d i ~ r r h  
Destillation im ITochvakuum. Enter  0.3-0.4 nlm Druck sietlet die 
Terbintlung viillig unzersetzt bei uiigeflihr 125-130O. 

Cs Hs . CH, . NH . CS . 0 Ct Hg. 

o , m i  m.: 0.6558 ma, 0.1737 H ~ O .  - 0.2874 g sbst.: 0.3460 
Ba SO,. 

C ~ O F I I ~ O N S .  Ber. C 61.48, H 6.71, S 16.43. 
Gel. D 61.65, D 6.70, )) 16.54. 

Durch Kochen mit in Wasser aufgeschlanimtem Quecksilberos? d 
wird die Verbindung etitschwefeit iiod in das bei 45O schmelzende 
B e n  x y 1- ti re  t h a n  uhergefuhrt. 

Heim Kochen rnit Jodiithyl tritt eine Isomerisierung des Benzvl- 
ihiuurethans zuni t h pl -N- b e n  z y 1 - t h i o l c  ar b a m a t  ein I ) :  

Ct,H5. CH2. NIT. C<EC2HI -+ CGHs.CIL..NH.C(_SC?H5 -0 

3 g Benzylthiourethan wurden 5 Stunden lang in JodHthyl-L~;surng 
Reim Abdampfen des Jodlithyls hintprhlieb unter HiickfluR gekocht. 

- ~- 

I )  Vergl. W h e e l c r ,  .\in. 24, 424 [1900]. 
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ein 61, das  beim Erkalten vollstiindig erstarrte. Durch Umkrystnlli- 
sieren aus Petroliither wurden lirnge Nadeln vom Schmp. 66O erhalten. 
Im Gegensatz zum Benzyl-thiourethm liefert diese isomere Verbindung 
beim Kochen mit nlkalischer Bleilkung kein Rleihlfid und chnrakte- 
risiert sich dndurch nls Thiolester. 

0.2330 g Sbst.: 0.5270 g CO,, 0.1422 6 HsO. - 0.?31P L! Sllst.: 0.2824 g 
Ba SO,. 

('l,,H1,ONS. Ber. C 61.48, H 6.71, S 16.43. 
Gef. a 61.69, 6.83, )) 16.74. 

S i l b e r s a l z  d e s  B e n z y l - t h i o u r e t h a n s ,  
CGHs . CH2. N : C (S Ag) (OGHs). 

26.5 g Silbernitrat wurden in wenig Wasser gelfist, mit hmmoniak ver- 
setzt, bis daa ausgeschiedene Silberoxyd ehen wieder klar in Losung gegaiigen 
ist, die Lbsung mit 150 ccm Alkohol verdiinnt und unter Eiskiihlung zu einer 
kalten Lbsung von 30 g Eeinyl-thiourethan (Rohprodukt) in  200 ccrn Alkohol 
hinzugafiigt. Es scheidet sich ein znniicbst helles, sich bald rcitlich fiirbendes, 
nmorphes Salz aus, das nach Zusatz von vie1 Wasser r u m  Reaktionsgemisch 
mit 200 ccm Chloroform sufgenommen mid.  Die Chloroform-L6sung wurde  
abgetrennt und mit heil3em Alkohol versetzt. Reim Erkalten schied sich 
das Silbersalz in langen, farhlosen Nadeln ah. Die Ausbente betrug 40.5 g, 
d. h. 87 O l 0  der Theorie. 

Die Verbindung schmilzt hei 1790 und ist kaum lichtempfindlich, 
auch nicht thermochrom. Sie ist onliislicb in Wasser und Alkohol, 
sehr wenig loslich in siedendem Ather, leicht liislich beim Erhitzen 
in Ather unter Druck auf 100°, aus welcher Losung sich beim Er- 
kalten grobe, bis zu 3 cm lange Nadeln abscheiden. Feroer ist d a s  
Silbersalz leicht loslich in kalten, aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
wie Benzol, Toluol u n d  Xylol, schliefilich sehr leicht loslich in den 
hslogeoierten KohlenwasserstofFen. wie Chloroform, Jodiithyl, Tetra- 
chloracetylen und Brombenzol. 

BaSO,. - 0.2476 g Sbst.: 0.1168 g AgCI. 
0.2317 6 Shst.: 0.3390 g CO,, 0.0889 g H?O. - 0.1945 g Sbst.: 0.1502 g 

C:roH,:,ONSAg. Her. C 39.73, H 4.01, S 10.62, Ag 35.71. 
GeF. P 39.90, 4.29, * 10.61, I) 35.50. 

B e n x y l i m i n o - t h i o 1 k o h l e n s i i u r e - d i i i . t h  y l e s t e r ,  
CeHs .CHs .N: C(d CsH,)(OC1Hs). 

Man erhalt den Ester am besten direkt durch Kochen des Silber- 
salzes mit Jodathyl. 

7.3 g Silbersalz wurden in 35 g JodHthyl ziim Sieden gebracht und so- 
vie1 Alkohol zugegeben, daB das Salz in der siedenden Flhssigkeit gerade 
gelbst blieb. Nach 2 Stunden Kochen unter Riickflul3 wiirtle FOM abge- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 82 
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scbiedenen Jodsilber abtiltriert und die Lijsungsmittol verdampft. Es blieben 
5 g einer farblosen Plissigkeit zuriick, die im Vskuum destilliert wurden. 

Der  Ester bildet eine nicht krystallisierende, farblose, unter 
18 mni Druck bei 164-1650 unzersetzt siedende Fliissigkeit. 

0.2456 g Sbst.: 0.2559 g BBSO~. 
ClzH1~ONS. Ber. S 14.37. Gcf. S 14.30. 

Wird der Ester in Benzollosung mit gasformiger Salzsiiure be- 
bandelt, so wird C h l o r a t h y l  abgespalten und das schon oben a u b  
Benzyl-thiourethan durch Isornerisierung erhaltene A thyl-AT- b e n z  y l -  
t h i o l c a r b a r n a t  vom Schmp. 66" gebildetl), 

CsH 5 . CH? .I\: : C, /SCoHS oc? + HCl 

= C s H j . C H , . N H . C < F H i  + C2H,Cl. 

187. Wllhelm Schneider, Douglas alibbens, Guetav 
Hiillweck und Werner Steibelt:  Untersuchungen iiber 

Senf6Lglykoslde :) : 
In. Sgnthetlsche Glykoslde aus Thiourethanen. 

(Eingegangen am 8. April 1914.) 

Gelegentlich der Beschreibung des Allylirnino-thiolkohlensiiure- 
esters aus Allyl-thiourethan 3, hatte der eine von uns sich die Aufgabe 
gestellt, Glykoside synthetisch aufzubauen, die in  ihrer Konstitutiori 
den naturlichen Senfol-glykosiden nahestehen sollten, urn durch dnr 
Studiuni ihrer Eigenschaften weitere Einblicke in die Konstitution der 
naturlichen Senfo1-glykoside zu erlangen und urn Vorarbeit fur eine 
Synthese dieser interessauten Gruppe von Naturstoffen zu leisten. 

Das  damals entdeckte Silbersalz des Allyl-thiourethans, sowie die 
inzwischen hergestellten Silbersalze vnn Thiourethanen andrer, naturlich 
vorkommender Senfiile schienen un8 das geeignete Ausgangsmaterial fur 
die Verwirklichung dieser Absicht zu sein. Ebenso wie sich in den 
eraahnten Silbersalzen das  Silber durch Einwirkung von Halogen- 
alkylen gegen beliebige Alkylreste austauschen laBt, wobei man aiii 

Schwefel alkylierte Irnino-thiolkohlensaureester erhalt, rniiBte sich auch 
eine Unrsetzung zwischen Thiourethan-silbersalzen und Acetobrom- 
- 

1) Yergl. W h e e l e r ,  I. c. 
2) Frihere Abhandlungen LUS diesem Gebiete aiehe B. 46, 2954 {1912] 

3) W. Schneider ,  B 46, 2961 119121. 
und 46, 2634 [1913]. 




