2038

285. Wilhelm Schneider und Fritz Wrede:
Untersuchungen fiber Senfdle: VI. Uber die Anlagerung von
Phenol an Senfdle.

[Mitteilung aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 15. Juni 1914.)

Uber die Frage, ob sich Phenol an Senféle zu addieren vermag,
herrscht zurzeit eine gewisse Unklarheit. Dixon') hat zuerst ver-
sucht, aromatische Alkohole, speziell Phenol, an Phenylsenfsl zu ad-
dieren, indem er ein molekulares Gemisch beider Stoffe auf 140—150°
erbitzte. Er erhielt in sehr geringer Ausbeute Krystalle, die bei
149—151° schmolzen und die er auf Grund nur einer Schwefelanalyse
als Phenyl-thiocarbamidsiure-phenylester ansprach. Snape?)
setzte die Versuche von Dixon fort in der Absicht, die Ausbeute zu
verbessern. Zu dem Zweck erhitzte er das Gemisch von Phenyl-
senfdl und Phenol erheblich héher und fand das Optimum der Aus-
beute bei 280°. Seine Verbindung schmolz etwas niedriger, nimlich
bei 148% Auch er macht nur eine Schwefelbestimmung. Inzwischen
batten Eckenroth und Koch?) aus dem Destillat eines Gemenges
von Diphenyl-thiocarbonat und Thiocarbanilid nach zwei-
monatigem Stehen Krystalle vom Schmp. 147° isoliert, die sie auf
Grund einer vollstindigen Elementaranalyse ais Phenyl-thiophe-
nyl-carbamat ansahen. Sie tun der Versuche von Dixon keine
Erwidhnung.

Spiter wurden dann die Versuche von Dixon und von Snape
durch Orndorff und Richmond*) einer neuen Nachprifung unter-
zogen. Durch Kochen von Phenylsenil mit Phenol (Temperatur also
etwa 200°) wihrend 32 Stunden erhielten sie eine krystallisierte Sub-
stanz vom Schmp. 1529, die sie durch Ermittlung des Stickstoffgehaltes
als Thiocarbanilid erkannten. Da der Schwefelgehalt des Diphe-
nylthioharnstoffs mit dem des gesuchten Thiourethans nahezu dber-
einstimmt, nehmen sie an, daB die von Dixon und von Snape er-
haltene Verbindung ebenfalls der Thioharnstoff war. Orodorff und
Richmond stellen auf Grund ihrer Versuche den Satz auf: »Senf-
6le verbinden sich nicht mit Phenolen, um Thiourethane
zu bildenws

Es besteht danach ein offenbarer Widerspruch zwischen den Er-
gebnissen von Eckenroth und Koch einerseits und Orondorff und
Richmond andrerseits. DaBl der Phenylester der Phenyl-thio-

) Soc. 57, 268 [1890]. % Soc. 69, 98 [1896]. ) B. 27, 1370 [1894].
% Am. 22, 471 [1899).
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carbamidsiure existenzfihig ist, ergibt sich aus den Versuchen von
H. Rivier'), der ihn aus Phenylchlorthiocarbonat und Anilin dar-
stellte. Dieser Forscher beschreibt das Thiourethan als krystallisierte,
sich leicht in Phenol und Phenylsenis] spaltende Verbindung von un-
scharfem Schmelzpunkt,

Da bekanntlich das Allylthiourethan aus.Alkohol und Allylsentsl
bei seiner Siedetemperatur (gegen 210°) zum Teil in seine Kompo-
nenten zerfillt?), erschien es uns unter Beriicksichtigung der Angabe
von Rivier iiber die Zersetzlichkeit seines Phenyl-thiophenyl-car-
bamats duBerst unwahrscheinlich, da die Addition von Phenol an
Senfole bei so hohen Temperaturen, wie sie Dixon, Orndorff und
Richmond oder gar Snape angewandt hatten, in nennenswertem
MaBe statthat. Der Versuch von Eckenroth und Koch sprach
bhiogegen dafir, dafl sie bei niedriger Temperatur, wenn auch sebr
langsam, vor sich gebt.

Io der Tat gelang es uns auch, im Gegensatz zu den Ergebnissen
von Orodorff und Richmond, pachzuweisen, daBl Phenol sich
nicht nur an Phenylsenfél, sondern auch an Allylsenfsl
unter Bildung von Thiourethanen gemif dem Schema:

R.N:CS + C;H; .OH = R.NH.CS(OC; Hs)

anzulagern vermag. Die Addition verliuft langsam schon bei Zim-
mertemperatur, schneller beim Erwirmen des molekularen Gemisches
der Komponenten auf etwa 80° Stets ist die gebildete Menge Thio-
urethan nur gering. Wiahrend die von Dixon beschriebene Verbin-
dung mit ammoniakalischer Silberlosung eine schwarze Fillung gibt,
liefern die von uns dargestellten Thiourethane des Phenols gleich wie
alle anderen, bisher untersuchten Thiourethane bei der Behandlung mit
diesem Reagens gut krystallisierte Silbersalze ihrer Pseudo-
formen:
R.NH.CS(OGsH;) — R.N:C(SAg)(0C:Hs).

Diese Eigenschaft lie sich mit Erfolg zur Isolierung und Reini-
gung der Thiourethane verwenden, die durch Zersetzung der Silber-
salze mit Schwetelwasserstoff gewonnen wurden.

Wir konnten trotz der entgegenstehenden Angabe von Rivier
fiir das Phenyl-thiophenyl-carbamat nach Krystallisation aus Chloro-
form einen scharfen Schmelzpunkt bei 142° (unkorr.) feststellen. Die
Allylverbindung schmilzt bei 51°. Beide Thiourethane zerfallen bei
hoherer Temperatur wieder in ihre Komponenten.

1) Bl. [3] 35, 837—843 [1906).
) W. Schneider, B. 45, 2961 [1912].
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Experimentelles.

Silbersalz des Phenyl-thiocarbamidsiure-phenylesters,
CeHs . N:C(S Ag)(0 Ce Hs).

Molekulare Mengen von Phenol und Phenylsenfél wurden 24
Stunden lang auf 80° erhitzt und dann einige Tage bei Zimmertempe-
ratur aufbewahrt. Da sich aus dem Reaktionsgemisch keine Krystalle
abscheiden wollten, wurde es nun mit etwa dem dreifachen Volumen
Alkohol versetzt, mit Eis gut gekiiblt und alkoholisch-wifrige, am-
moniakalische Silbernitratlésung hinzugefiigt. Fiir 200 g des urspriing-
lichen Reaktionsgemisches geniigen 10 g Silberpitrat. Nach etwa /3
Stunde, wiahrend der weiter gut fiir Kiblung mit Eis gesorgt war,
wurden die ausgeschiedeneu dunklen Krystalle abgesaugt, darauf in
warmem Chloroform gelést und das Silbersalz durch allmihlichen Zu-
satz von Alkohol wieder in krystallisierter Form abgeschieden. Die
dunkle, triibe Mutterlauge wurde bpun dekantiert und die Krystalle
nochmals mit Hilfe von Chloroform und Alkohol in gleicher Weise
gereinigt. Die Ausbeute an dem so gewonnenen Silbersalz betrug etwa
5% vom Gewicht des angewandten Reaktionsgemisches. Die Ver-
biadung bildet kleine, rhombenférmige, bronzegelbe Krystalle, die bet
156° (unkorr.) schmelzen. Sie ist nicht thermochrom '), 16st sich leicht
in Chloroform, Benzol, Toluol und Xylol und ist unldslich in Wasser,
Alkohol und Ather,

0.1800 g Sbst.: 6.1 cem N (192, 763 mm). — 0.1823 g Sbst.: 0.1278 g
BaS0,, 0.0773 g AgCi.
CiaH;,ONSAg. Ber. N 4.17, S 9.54, Ag 32.10.
Gef. » 897, » 9.62, » 3192

In annihernd gleicher Ausbeute erhdlt man dieses Silbersalz auch,
wenn man das Gemisch von Phenol und Phenylsenfol bei Zimmer-
temperatur zwei Monate lang stehen laBt. Eine freiwillige Krystall-
abscheidung von Thiourethan, wie sie nach dem Versuche von
Eckenroth und Koch?® zu erwarten gewesen wire, fand nach
dieser Zeit aus dem Reaktionsgemisch npicht statt. Auch durch An-
impfen kounte sie nicht herbeigefiihrt werden.

Beim Kochen des Silbersalzes mit Jodithyl wird in ihm das
Silber alimiblich als Jodsilber herausgespalten. Der entstandene
Ester stellte eive dickflissige Substanz dar, die picht zum Krystalli-
sieren veranlaBt werden konnte und auch nicht unzersetzt destillierte.

) s. @iber Thermochromie bei Silbersalzen von Allylthiourethanen, W,
Schneider und G. Hillweck, B, 47, 1246 [1914).
% loe, cit.
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Durch Umsetzung mit Acetobromglucose in Chloroformidsung,
analog dem zur Synthese des Tetraacetyl-allylthiourethan-d-glykosids')
angewandten Verfahren, wurde eine Verbindung in sehr geringer Aus-
beute (ca. 2%, der Theorie) erhalten, die nach ihrem Schwefelgehalt
als das entsprechende Tetraacetyl-glykosid, CsHs .N:C(OCsHs).S.
GsH; 05 (C3 H; 0),, anzusehen ist. Diese Verbindung bildet, aus Al-
kohol durch Zusatz von Ligroin abgeschieden, feine, nadelférmige,
farblose Krystalle, die bei 169° (unkorr.) schmelzen. Infolge Mangels
an Material konnte die Verbindung vorerst nicht weiter untersucht
werden.

0.0552 g Sbst: 0.0234 g BaSO..

CﬂHngloNS. Ber. S 5.73. GET. S 5.82

Phenyl-thiocarbamidsidure-phenylester?),
CsH; .NH.CS(0O C¢ Hs).

Das vorstehend beschriebene Silbersalz wurde in Chloroform ge-
l6st und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat
vom Schwefelsilber wurde eingeengt, worauf beim Erkalten das Thio-
-urethan sich in farblosen, schwach riechenden Nadeln abschied. Die Sub-
stanz laBt sich aus Chloroform leicht umkrystallisieren und zeigt dann
den konstanten und scharfen Schmp. 142 (unkorr.). Beim Umkrystalli-
sieren aus Alkohol findet, wie schon Rivier gefunden hat, eine geringe
Zersetzung statt, was sich in einer Depression des Schmelzpunktes
avsdriickt. In Beriihrung mit Wasser zersetzt sich die Verbindung
schon bei etwa 30° allmihlich in Phenol und Phenylsenfol; trocken
erhitzt, erleidet sie diesen Zerfall oberhalb ihres Schmelzpunktes rasch.
Das Thiourethan ist kaum loslich in Wasser, schwer léslich in Li-
groin, leicht 16slich in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol und Eis-
essig. Mit ammoniakalischer Silberlésung gibt es keine schwarze
Fillung, sondern liefert das Silbersalz zuriick.

0.1678 g Sbst.: 0.4210 g CO,, 0.0763 g H30. — 0.2528 g Sbst.: 14.0 cem
N (199, 744 mm).

C13H;, ONS. Ber. C 68.12, H 4.80, N 6.12.
Gef. » 68.43, » 5.08, » 6.33.

Silbersalz des Allyl-thiocarbamidsiure-phenylesters,
CaHs.N.C(SAg)(OCBHs)
Diese Verbindung wurde in gleicher Weise wie das Silbersalz
des Phenyl-thiocarbamidsaure-phenylesters erhalten aus einem auf 80°

1) W. Schneider, D. Clibbens, S. Hitllweck und W. Steibelt,
B. 47, 1261 [1914].
") s. H. Rivier, loc cit.



2042

erhitzten oder zwei Monate bei Zimmertemperatur aufbewahrten
molekularen Gemenge von Allylsenfél und Phenol. Die Ausbeute ist
in diesem Falle eine etwas bessere, man verwendet zur Abscheidung
des Salzes aus 200 g Reaktionsgemisch am besten etwa 15 g Silber-
nitrat in alkoholisch-wiBriger, ammoniakaliscber Losung. Das Silber-
salz bildet gelbgriine Rhomben, die sich ebenfalls aus Chloroform-
Alkohol umkrystallisieren lassen und in ihrer Loslichkeit der zuerst
beschriebenen Silberverbindung ahneln. Es zeigt keine thermochromen
Eigenschaften und zersetzt sich oberhalb 140° allméblich unter Dunkel-
farbung.
0.3460 g Sbst.: 14.1 cem N (19% 750 mm). -— 0.1992 g Sbst.: 0.1579 g
BaSO,, 0.0949 g AgCl
CioH)oONSAg. Ber. N 4.67, § 10.69, Ag 35.96.
Gef. » 4.70, » 10.89, » 35.85.

Allyl-thiocarbamidsiure-phenylester, C;Hs.NH.CS(0CsHs).

Dieses Thiourethan wurde durch Zersetzung des vorstehend be-
schriebenen Silbersalzes mittels Schwefelwasserstoffs in Chloroform-
16sung gewonnen. Es krystallisiert in Blattchen oder Nadeln je nach
dem Losungsmittel. Die Krystalle schmelzen bei 51° (unkorr.) und
besitzen dhnliche Léslichkeitsverhéltnisse wie die des Phenylhomologen.
Die Verbindung ist weniger zersetzlich als dieses und kann mit Wasser
gekocht werden, wobei nur eine geringe Zersetzung stattfindet. Beim
Destillieren im Vakuum zerfillt sie zum groBten Teil unter Senftlbildung.

0.1958 g Sbst.: 0.4460 g CO,, 0.1044 g H;0. — 0.1939 g Sbst.: 0.2336 g
BaS0,.

CioH,;ONS. Ber. C 62.18, H 5,70, S 16.62.
Gef. » 62.27, » 5.96, » 16.36.

Allylimino-thiolkohlensiure-O-phenyl-S-athylester,
C3H5NC(SC?H5)(OCGH5)

Dieser Ester wurde erhalten durch 1'/.-stiindiges Kochen des
Silbersalzes des Allyl-thiocarbamidsiure-phenylesters mit Jodithy! im
Uberschuf unter Zusatz von etwas Alkohol. Hierauf wurde das Joditby}
im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit Alkohol digeriert und die
alkoholische Lésung vom Jodsilber abfiltriert. Nach Abdampfen des
Alkobols unter vermindertem Druck hinterblieb eine stark nach
Allylsenfol riechende, fliissige Reaktionsmasse. Sie wurde unter 20 mm
Druck durch Destillation gereinigt, wobei der Ester zwischen 150° und
160° tiberdestillierte. Er stellt eine farblose, nicht unangenehm riechende
Flissigkeit dar, die sich mit allen organischen Solvenzien leicht mischt,
picht aber mit Wasser.
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0.1781 g Sbst.: 0.1777 g BaSO..
CisHi;sONS. Ber. S 14.51. Gel. S 14.09.

Beim Versuch, das gleiche Silbersalz mit Acetobromglucose um-
zusetzen, wurde stets nur eine stark duokel gefirbte, sirupose Masse
erhalten, die stark nach Allylseufsl roch und aus der trotz aller Be-
mithungen kein krystallisiertes Tetraacetylglykosid erbalten werden
konnte.

286. Otto Diels und Brnst Fischer: Uber N-Demethylo-
kodein.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am !5, Juni 1914.)

Nach Beobachtungen von O. Diels und P. Fritzsche?l), sowie
0. Diels und M. Paquin?} vereinigen sich die intensiv gelirbten
Azodicarbonsiureester mit Aminen aller Art zu charakteristischen,
meist krystallinischen, farblosen Additionsprodukten. So tritt z. B.
der Azodicarbonsiure-didthylester mit Dimethylamin zu einer schin
krystallisierenden Verbindung zusammen, der auf Grund ibrer Eigen-
schaften die Strukturformel:

C:Hs0,C.N.NH.CO, G H;
CH,;.NH.CH,
zuerteilt wurde.

Sie erleidet beim Erwérmen mit verdiinuten Siuren eiue Spaltung
in Hydrazoester, Formaldehyd und Monomethylamin:
C:H;0,C.N.NH.CO, C; H5+ H,0= NH.CO5Cs;H,

CH,.NH.CH, NH.CO;C:H;
und in ganz analoger Weise lassen sich auch die anderen Azoester-
Additionsprodukte spalten.

+ CH;0+-NH,.CH,,

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 ist.

So bhaben wir bis jetzt feststellen kdnnen, daB beim Methyl-
piperidin, Atropin, Morphip und Kodein die erwiahnten Reak-
tionen stattfinden, und berichten zunfichst ganz kurz iiber die beim
Kodein erhaltenen Resultsdte.

1y B. 44, 8021 [1911]. 7 B, 46, 2008 [1913].





