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286. Wilhelm 
Untersuchungen iiber 

Schneider und Frita Wrede: 
SenfOle: VI. fZber die Anlagecung von 

Phenol an SenfOle. 
(hlitteiliing aus dem 1. Chemischen Iiistitut der Univorsitat Jena.] 

(Eingegangen am 15. J u n i  1914.) 

Uber die Prage, ob sich Phenol an Senfole zu addieren vermag, 
herrscht zurzeit eine gewisse Unklarheit. n i x o n  ') hat zuerst ver- 
sucht, aromatische Alkohole, speziell Phenol, an Phenylsenfol zu ad- 
dieren, indem er ein molekulares Gemisch beider Stoffe auf 140-15Uo 
erhitzte. E r  erhielt in  sehr geringer Ausbeute Krystalle. die bei 
149-151° sc!imolzen und die e r  auf Gruud nur einer Schwefelanalyse 
als P h  e n  y 1- t h i  o c a r  b a m  i d s a u  r e - p h e n  y 1 e s t e r  ansprach. S n a pe 7 
setzte die Verauche -;on D i x o n  fort in der Absicht, die Ausbeute zu 
verbessern. Zu dem Zweck erhitzte er das Gemisch yon Phenyl- 
senfol und Phenol erheblich hoher und fand dss  Optimum der Aus- 
beute bei 280'. Seine Verbindung schmolz etwas niedriger, namlich 
bei 148O. Auch e r  macht nur eine Schwefelbestimmuug. Inzwischen 
hatten E c k e n r o t h  und K o c h  3, aus dem Destillat eines Gernenges 
vou D i p h e n y l - t h i o c p r b o n a t  und T h i o c a r b a n i l i d  nsch zwei- 
mooatigem Stehen Krystalle vom Schmp. 147O isoliert, die sie auf 
Grund einer vollataudigen Elementaranalyse a19 P h e u y l - t h i o p h e -  
n y l - c a r b a m a t  aneahen. Sie tun der Versuche yon D i x o n  keine 
Erwahnung. 

SpHter wurden dann die Versuche von n i x o n  und von S n a p e  
durch O r n d o r f f  und R i c h m o n d ' )  einer neuen Nachprufung unter- 
zogen. ljurch Kochen von Phenylsenfiil mit Phenol (Temperatur also 
etwa 200O) wlihrend 32 Stunden erhielten sie eine krystallisierte Sub- 
stanz vom Schmp. 1520, die sie durch Ermittlung des Stickstoffgehaltes 
alu T h i o c a r b a n i l i d  erkannten. D a  der Schwefelgehalt des Diphe- 
nylthioharnstoffs mit dem des gesuchten Thiourethans nahezu uber- 
einstirnmt, nehmen sie an, daB die von D i x o n  und von S n a p e  er- 
haltene Verbindung ebenfalls der Thioharnstoff war. Orn  d o r f f  und 
R i c h m o n d  stellen auf Grund ihrer Versuche den Satz auf: a S e n f -  
61e v e r b i n d e n  s i c h  n i c h t  m i t  P h e n o l e n ,  u m  T h i o u r e t h a n e  
z u b i l  d e n s  

Es besteht dannch ein offenbarer Widerspruch zwischen den Er- 
gebnissen von E c k e n r o t h  und K o c h  einerseits und O r n d o r f f  und 
R i c h m o n d  andrerseits. DaB der P h e n y l e s t e r  der P h e n y l - t h i o -  

1) SOC. 57, 268 [1890]. 
I) Am. 22, 471 [1899]. 

a) Soc. 69, 98 [1896]. 3, B. 27, 1370 [1894]. 
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c x r b a m i d s a u r e  existenzfiihig ist, ergibt sich aus den Versuchen von 
H. R i v i e r  I),  der ihn aus Phenylchlorthiocarbonat und Anilin dar- 
stellte. Dieser Forscher beschreibt das  Thiourethan als krystallisierte, 
sich leicht i n  Phenol und Phenylsenfol spaltende Verbindung von uu- 
scharfem Sch melzpun kt. 

Da bekanntlich das Allyltbiourethan aus Alkohol und Allylsenfol 
bei seiner Siedeteruperatur (gegen 2100) zum Teil in seine Kompo- 
nenten zerfallt 3, erschien es uns unter Berucksichtigung der Angabe 
von R i v i e r  hber die Zersetzlichkeit seines Phenyl-tbiophenyl-car- 
bamats auBerst unwahrscheinlich, daB die Addition ron  Phenol an 
Senfole bei so hohen Temperaturen, wie sie D i x o n ,  O r n d o r f f  und 
R i c h m o n d  oder gar S n a p e  angewandt batten, in nenneoswerteni 
MaBe ststthat. Der  Versuch von E c k e n r o t h  und K o c h  sprach 
hingrgen dafar, da13 sie bei niedriger Temperator, wenn auch sebr 
langsam, vor sich geht. 

In der Tat gelang es uns auch, im Gegensatz zu den Ergebnissen 
von O r n d o r f f  und R i c h m o n d ,  nachzuweisen, d a B  P h e n o l  s i c h  
n i c h t  n u r  a n  P h e n y l s e n f o l ,  s o n d e r n  a u c h  a n  A l l y l s e n f o l  
u n t e r  B i l d u n g  v o n  T h i o u r e t h a n e n  g e m a B  den1 S c h e m a :  

a n z u l a g e r n  v e r m a g .  Die Addition verlauft langsam schon bei Zini- 
rnertemperatur, schneller beim Erwarmen des molekularen Gemisches 
d e r  Komponenten suf etwa 80°. Stets ist die gebildete Menge Thio- 
urethan nur  gering. Wiihrend die von D i x o n  beschriebene Verbin- 
dung mit ammoniakalischer Silberlosung eine sch warze Fallung gibt, 
liefern die von uns dargestellten Thiourethane des Phenols gleich wie 
slle aoderen, bisher untersuchten Thiourethane bei der Behandlung mit 
diesem Reagens gut krystallisierte S i l b e r s a l z e  i h r e r  P s e u d o -  
f o r m e n :  

R .  NH.  CS (0 C6 Hj) --f R. N : C(SAgj(0  CG Hs). 
Diese Eigenschaft lieW sich mit Erfolg zur Isolierung und Reini- 

gung der Thiourethane yerwenden, die durch Zersetzung der Silber- 
salze mit Schwefelwasserstoff gewonnen wurden. 

Wir konnten trotz der entgegenstehenden Angabe von R i v  i e r  
fur das Phenyl-thiophenyl-carbamat nach Krystallisation aus Chloro- 
form einen scharfen Schmelzpunkt bei 142O (unkorr.) feststellen. Die 
Allylverbindung schmilzt bei 51O. Beide Thiourethane zerfallen bei 
hoherer Temperatur wieder in ihre Koniponenten. 

R . N : C S  + CGH5.OH = R.NH.CS(OCsHs) 

') BI. [3] 86, 837-843 [1906]. 
O) IY. S c h n e i d e r ,  B. 45, 2961 [1912]. 
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Experimentelles. 
S i l b e r s a l z  d e s  P h e n y l - t h i o c a r b a m i d s a u r e - p h e n y l e s t e r s ,  

Cs Hs . N : C (S rig.) (0 Cs H5). 
1Iolekulare Mengen von Phenol und Phenylsenfol wurden 24 

Stunden lang auf SO0 erhitzt und dann einige Tage bei Zimrnertempe- 
ratur aufbewuhrt. Da sich aus dem Reaktionsgemisch keiue Krystalle- 
abscheiden wollten, wurde es nun  mit etwa dem dreifachen Volumen 
Alkohol versetzt, rnit Eis gut gekiihlt uod allioholisch-wal3rige, am- 
moniakalische Silbernitratliisung hinzugefugt. Fur 200 g des urspriing- 
lichen Reaktionsgemisches geniigen 10 g Silbernitrat. Nach etwa I/* 

Stunde, wlhrend der weiter gut fur Kuhlung mit Eis gesorgt war, 
wurden die ausgeschiedenen dunlilen Krystalle abgesaugt, darauf in 
warmem Chloroform geliist und das Silbersalz durch nllmahlichen Zu- 
satz von Alkohol wieder in krystallisierter Form nbgeschieden. Die 
dunkle, triibe Mutterlauge wurde D U O  dekantiert und  die Krystalle 
nochmals mit Hilfe von Chloroform und Alkohol iri gleicher Weise 
gereinigt. Die Ausbeute an dem so gewonnenen Silbersalz betrug etwa 
5 O l 0  vom Gewicht des nngewandten Reaktionsgemisches. Die Ver- 
biodung bildet kleine, rhombenformige, bronzegelbe Krystalle, die bei 
1&6O (unkorr.) schnielzen. Sie ist nicht therrnochrom '), lost sich leicht 
in Chloroform, Benzol, Toluol und Xylol und ist unloslich in  Wasser, 
Alkohol und Ather. 

0.1800 g Sbst.: 6.1 ccni N (190, 763 mm). - 0.1823 g Sbst.: 0.1278 g 
BBSO., 0.0773 g AgCI. 

C13Hl,0NSAg. Ber. N 4.17, S 9.54, Ag 38.10. 
Gef. )) 3.97, n 9.62, I) 31.92. 

In anoahernd gleicher Ausbeute erhalt man dieses Silbersalz auch, 
wenn man das Gemisch von Phenol und Phenylsenfol bei Zimmer- 
temperatur zwei Monate lang stehen lafit. Eine freiwillige Krystall- 
abscheidung von Thiourethan, wie sie nach dem l'ersuche von 
E c k e n r o t h  und K o c h a )  zu erwarten gewesen 
dieser Zeit aus dem Reaktionsgemisch nicht statt. 
impfen konnte sie nicht herbeigefuhrt werden. 

Beim Kochen des Silbersalzes mit Jodathyl 
Silber allrnahlich als Jodsilber herausgespalten. 

ware, fand nach 
Auch durch An- 

wird in ihm das 
Der  entstandene 

Ester stellte eine dickfliissige Substanz dar, die nicbt zum Krystalli- 
sieren veranlaBt werden konnte und auch nicht unzersetzt destillierte. 

') s. iiber Therrnochromie bei Silbersalzen von Allylthiourethnnen, W. 

2) loc. cit. 

- .- ~ 

S c h n e i d e r  und G. H u l l w e c k ,  H. 47, 1246 [1914]. 
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Durch Umsetzung mit Acetobromglucose i n  Chloroformlosung, 
analog dem zur Synthese des Tetraacetyl-allylthiourethan-d-gly kosids I )  

angewandten Verfahren, wurde eine Verbindung in sehr geringer Aus- 
beute (ca. 2OiO der Theorie) erhalten, die nach ihrem Schwefelgehalt 
a l s  das  entsprechende T e t r a a c e  t y 1 - g 1 J k o s i d ,  CS Hs .N : C(0Cs H5). S. 
a& Os (C, Ha o),, anzusehen ist. Diese Verbindung bildet, aus  Al- 
kohol durcb Zusatz von Ligroin abgeschieden, feine, nadelformige, 
tarblose Krystalle, die bei 169O (unkorr.) schmelzen. Infolge Mangels 
an Material konnte die Verbindung vorerst nicht weiter untersucht 
werden. 

0.0552 g Sbst: 0.0234 g BaSO4. 
CgrHzsOloNS. Ber. S 5.73. Gef. S 5.82. 

P h e n  y 1- t h i o  c a r  b a m i d  s a  u r e  - p  h e n  y l  e s t e r  a ) ,  
Cs Hs . NH . CS (0 Cs Hs). 

Das vorstehend beschriebene Silbersalz wurde i n  Chloroform ge- 
16st und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff xersetzt. Das Filtrat 
vom Schwefelsilber wurde eingeengt, worauf beim Erkalten das Thio- 
.wethan sich in farblosen, schwach riechenden Nadeln abschied. Die Sub- 
stanz liidt sich aus Chloroform leicht umkrystallisieren und zeigt dann 
den  konstanten und scharfen Schmp. 142O (unkorr.). Beim Umkrystalli- 
sieren ails Alkohol findet, wie schon R i v i e r  gefunden hat, eine geringe 
Zersetzung statt, was sich in einer Depression des Schmelzpunktes 
ausdriickt. In Beriihrung mit Wasser zersetzt sich die Verbindung 
schon bei etwa 30° allmiihlich in Phenol und Phenylsenfol; trocken 
erhitzt, erleidet sie diesen Zerfall oberhalb ihres Schmelzpunktes rasch. 
Das Thiourethan ist kaum loslich in Wasser, schwer liislich in Li- 
groin, leicht 16slich in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol und Eis- 
essig. Mit ammoniakalischer Silberlosung gibt es keine schwarze 
Fiillung, sondern liefert das Silbersalz zuriick. 

0.1678 g Sbst.: 0.4210 g CO,, 0.0763 g HsO. - 0.2528 g Sbst.: 14 0 ccm 
N (190, 744 mm). 

Cl8Hl1ONS. Ber. C 68.12, H 4.80, N 6.12. 
Gef. D 68.43, r. 5.08, * 6.33. 

S i l b e r s a l z  d e s  Allyl-thiocarbamidsaure-phenylesters, 
Cs Hs .N : C (S Ag) (0 Cs H5). 

Diese Verbindnng wurde in gleicher Weise wie das Siibersalz 
des Phenyl-thiocarbamidsaure-phenylesters erhalten aus  einem auf 80° 

*) W. S c h n e i d e r ,  D. C l i b b e n s ,  S. Hii l lweck und W. S t e i b e l t ,  

’) s. H. Riv ier ,  loc cit. 
B. 47, 1261 [1914]. 
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erbitzten oder zwei Monate bei Zimrnertemperatur aufbewahrten 
inolekularen Gemenge von .4llylsenfol und Phenol. Die Ausbeute i s t  
i n  diesem Falle eine etwas bessere, man verwendet zur Abscheidung 
des Salzee aus 200 g Reaktionsgemisch a m  besten etwa 15 g Silber- 
nitrat in alkoholisch-wal3riger, ammooiakalischer Losung. Das Silber- 
salz bildet gelbgrune Rhomben, die sich ebenfalls aus Chloroform- 
Alkohol umkrystallisieren lasseo und in ihrer Loslichkeit der zuerst 
beschriebenen Silberverbindung "aneln. Es zeigt keine thermochromen 
Eigenschaften und zersetzt sich oberhalb 140" allmghlich unter Dnnkel- 
fiirbung. 

0.3460 g Sbst.: 14.1 ccm N (19", 750 mm). -- 0.1992 g Sbst.: 0.1579 g 
!ALSO,, 0.0949 g hgC1. 

CloHloONShg. Ber. N 4-67, S 10.69, Ag 35.96. 
Gef. 2 4.70, 2 10.89, 9 35.85. 

A l l y l -  t h i o c a r b n r n i d s a u r e  - p h e n y l e s t e r ,  C~H~.NH.CS(OCE.HS)-  
Dieses Thiouretban wurde durch Zersetzung des vorstehend be- 

schriebenen Silbersalzes mittels Schwefelaasserstoffs in Chloroform- 
lijsung gewonneo. Es krystallisiert in  Blattchen oder Nadeln je nach 
dem Losungmittel. Die Krystalle schmelzen bei 51° (unkorr.) und 
besitzen ihnliche Liislich keitsverhaltnisse wie die des Phenylhomologen. 
Die Verbindung ist weniger zersetzlich als dieses und kann mit Wasser 
gekocht werden, wobei nur  eine geringe Zersettung stattfindet. Beim 
Destillieren im Vakuum zerfiillt sie zum groaten Teil unter Senfolbildung. 

Ra SO,. 
0.1958 g Sbst.: 0.4460 g COa, 0.1044 g HsO. - 0.1939 g Sbst.: 0.2336 g 

CI0HllONS. Ber. C 68.18, H 5.70, S 16.62. 
Gef. 3 63.25, 2 5.96, a 16.56. 

A I1 y 1 i mi  n o - t h i o 1 k o h  1 e n  s l u  re- 0- p h e n  y I - 5'- a t  h y 1 e s t e r ,  
CaHs.N:C(SC:,Hs)(OCsHs). 

Dieser Ester wurde erhalten durch 1 'I?-stundiges Kochen d e s  
Silbersalzes des Allyl- thiocarbarnidsiiure-phenylesters mit Jodathyl im 
CberschuB unter Zusatz von etwas AlkoLol. Hierauf wurde das Jodiithyl 
i in  Vakuum abdestilliert, der Riickstand rnit Alkohol digeriert und die 
nlkoholische Liisung vom Jodsilber abfiltriert. Nach Abdampfen des 
Alkohols unter vermindertem Druck hinterblieb eine stark nach 
Allylsenfol riechende, fliissige Reaktionsrnasse. Sie wurde unter 20 mm 
Druck durch Destillation gereinigt, wobei der Ester zwischen I 50° und 
1 60° uberdestillierte. Er stellt eine farblose, nicht unangenehm riechende 
Flussigkeit dar, die sich niit allen organischen Solvenzien leicht mischt, 
nicht aber mit Wasser: 
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0.1731 g Sbst.: 0.1777 g BaSOd. 
CisHijONS. Ber. S 14.51. Gef. S 14.09. 

Beim Vereuch, das gleiche Silbersalz mit Acetobromglucose urn- 
zusetzen, wurde stets nur eine stark dunkel gefiirbte, sirupiise Masse 
erhalten, die stark nach'Allylsenfo1 roch und aus der trotz d l e r  Be- 
miihungen keid krystallisiertes Tetraacetylglykosid erhalten werden 
konnte. 

286. O t t o  Diele und Ernst  Fiecher: tfber N-Demethylo- 
kodein. 

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitlit Berlin.] 
(Eingegangen am 15. J u n i  1914) 

Nach Beobachtungen von 0. D i e l s  und P. F r i t z s c h e ' ) ,  sowie 
0. D i e l s  und M. P a q u i n ' )  vereinigen sich die intensiv gefiirbten 
Azodicarbonsiaureester mit Aminen aller Art zu charakteristischen, 
meist krystallinischen, farblosen Additionsprodukten. So tritt z. B: 
der Azodicarbonslure-diathylester mit Dimethylamin zu einer schon 
krystallisierenden Verbindung zusammen, der auf Grund ihrer Eigen- 
schaften die Strukturformel: 

C1 Hs 0s C. N .NH. COa C1Hs 
CH2. NH . CHa 

zuerteilt wurde. 

in Hydrazoester, Formaldehyd und Monomethylamin : 
Sie erleidet beim Erwarmen mit verdunnten Sauren eine Spaltung 

NH.COsC9Hs 
N H .COz Cz Hs 

+- Ha0= * +CHsO+NHz.CHa, Cs HsO2C.N. NH.  COz C2 Hs 
CHa . N H  . CH3 

und i n  ganz analoger Weise lassen sich auch die anderen Azoester- 
Additionsprodukte spalten. 

Hierdurch ist ein neuer Weg zur Entalkylierung von Aminen 
und damit zu einem milden Abbau von am Stickstoff alkylierten Al- 
kaloiden vorgezeichnet, der, wie es scheint, allgemein gangbar iet. 

So haben wir bis jetzt feststellen kBnnen, d d  beim Meth  y l -  
p i p e r i d i n ,  A t r o p i n ,  M o r p h i n  und K o d e i n  die erwiihnten Reak- 
tionen stattfinden, und berichten zuniichst ganz kurz uber die beim 
K o d e i n  erbaltenen Resultate. 

I )  B. 44, 3021 [1911]. B. 46, 3008 [1913]. 




