
130. E. H. Slotta und H. Dress ler:  

fur aromatische Senfijle und Isocyanate. 
[?lus d. Chein. Institut d. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 23. November 1929.) 
Wir benotigten zur Synthese von Guanyl-thioharnstoffen, uber 

deren Darstellung und pharmakologische Bedeutung in anderen Arbeiten 
berichtet '%nude1) und mit deren Weiterbearbeitung wir noch beschaftigt 
sind, grokre Mengen der verschiedensten Senfole. Die Gewinnung von 
Senfolen aus Isocyansaure-estern mit Phosphorpentasulfid,  aus 
den Rhodaniden durch Umlagerung in der Warme oder durch Anlagerung 
von Schwefel an die Isonitri le kam fur unsere Zwecke von vornherein 
nicht in Frage. 

Das elegante Verfahren Rathkes2), die Amine in wal3riger Suspension 
unter Alkali-Zusatz mit einer Chloroform- oder Ather-Losung von Thio- 
phosgen zu schiitteln, hat den groBen Vorzug, daB es auf aliphatische und 
aromatische Amine gleichrnal3ig anwendbar ist. Dem steht als Nachteil 
aber der furchtbare Gestank und die Kostspieligkeit des Thio-phosgens 
entgegen, mu0 man doch das an sich schon unbequem zu bereitende Per- 
chlor-methylmercaptan unbedingt mit Zinnchlorur reduzieren, um 
Thio-phosgen zu erhalten. Kauflich ist es uberhaupt nicht zu haben. 

Um aber kleine Mengen Senfol aus schwieriger zugzinglichen Aminen 
zu bereiten, ist die Thio-phosgen-Methode doch angebracht. Wir be- 
dienten uns ihrer zur Darstellung der Senfole aus nz-Amino-benzylalkohol, 
p-Amino-benzoesaure-athylester, p-Amino-benzoesaure-[fi-di- 
athylamino-athyll-ester, [3.4.5 - Trimethoxy-phenyll-amin. p -  
Phenylendiamin, N, N-Dimethyl-p-phenylendiamin und 3-Brom- 
4-athoxy-anilin. Es gluckte uns dagegen nicht, mit Thio-phosgen 
die Senfole des Ur ami Is, a- Ami n o - p yr i dins , 4- Amino - ant i  p yr i ns  
und Tutocains darzustellen. 

Alle anderen Verfahren zur Synthese von Senfolen laden darauf 
hinaus, daB zunachst aus den Aminec mit Schwefelkohlenstoff eine D i t h i o - 
carbaminslure  gebildet wird, aus der durch Auslagerung von Schwefel- 
wasserstoff das Senfol entsteht. Aus den aliphatischen Dithio-carb- 
aminsauren, bzw. deren Salzen, wurde diese Auslagerung des Sulfides friiher 
dux& Jod oder durch Quecksilberchlorid bzw. Bleiacetat  durchge- 
fiihrt. Mit Jod erhiilt man zunlchst die Thiuramdisulfide, deren Natrium- 
salze man dann durch weiteren Jodzusatz in Senfol, Schwefel und Na- 
t r iumj odid spalten kann. Das Verfahren ist wegen seiner Kostspieligkeit 
nur fur die Herstellung ganz kleiner Mengen von Senfolen geeignet. Benutzt 
man aber Quecksilber- oder Bleisalze zu dieser Auslagerung des Schwefel- 
wasserstoffs3), so ist die Aufarbeitung der grol3en Mengen von fein verteiltem 
Sulfidbrei sehr lastig. 

Ober Isocyanate, VII. : Neues Darstellungsverfahren 

l) Siehe K. H. Slotta,  R. Tschesche u. H. Dressler, B. 63. 208 [193oj und 

L, B. Rathke. A. 167, 218 [1875]. 
8 )  M. Delepine, Compt. rend. Acad. Sciences 144, 1125 [Ig07]. 

E. Hesse. Arch. exp. Pharniakol. Pnthol. 146, 113 [rg29]. 
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Es war deshalb wicbtig, daB Andreasch, Kaluza und NPgele4) 
zeigen konnten, d d  man mit Hilfe von Chlor-kohlensaure-ester die 
aliphatischen dithio-carbaminsauren S a l z e  mit sehr guter Awbeute 
in Senf ole verwandeln kann. Der Reaktions-Mechanismus dieser Umsetzung 
ist der, d d  intermediar unter Ammonium- oder Alkalichlorid-Bildung 
schwefel-haltige Ester entstehen, die sehr unbestgndig sind und sofort zer- 
fallen: 
I. R.NH.CS. S .m4 + C1.COOC2Hs = R .MI.CS. S. COOC,H5 + NH,Cl, 

11. R.NH.CS.S.COOGH, = R.N:C:S + COS + C,H5.0H. 
Der treibende Faktor der Schwefelwasserstoff-Awlagerung ist bier die 

Neigung des Ester-Kohlenstoffatoms, unter Kohlenoxysulfid-Bildung aus- 
zutreten. 

Wir stellten uns nacb dieser Metbode Methyl-, Athyl-, Propyl-, 
Isobutyl- ,  Isoamyl- und [p-Phenyl-athyll-senfol her. Bei den An- 
fangsgliedern erwies es sich als praktisch, in einer Sektflasche vorsichtig 
die 50-proz. I3sung von 2 Mol. Atznatron mit 1.2 Mol. Schwefelkohlen- 
stoff zu iiberschichtm und darauf die konz. Gsung von I Mol. Amin- 
Hydrochlorid zuzugeben. Nach VerscbluB der Flasche wird sie kriiftig 
umgeschwenkt, wobei der Inhalt unter schwacher Erwlirmung homogen 
wird; er wird stark abgekiihlt und mit Chlor-kohlensaure-ester umge- 
setzt. Wir vermieden durch das Arbeiten im geschlossenen Gefa Verluste 
an Amin und erhielten durchgehend Ausbeuten von rund 90% d. Th. 

Fiir aromatische Senfole ist dieser Weg aber ungangbar6). Es ent- 
stehen niimlicb dabei so gro& Mengen von 8ynznz. Diaryl-harnstoffen,  
daB alle weiteren Versuche, mit diesem Verfahren weiterzukommen, hoff - 
nungslos erscheinen, wie schon Kaluza' ) festgestellt hat. Das reichliche 
Auftreten von Harnstoffen und nicht etwa von Thio-harnstoffen,  
macbt es wabrscheinlich, daB sich zunachst schwefel-haltige Ester R.NH.CS 
. S.COOC2H5 bilden, die unter Alkohol-Abspaltung in labile Vierringe von 
der Formel R.N+CO iibergehen3. Man kann sich vorstden, dal3 diese 

Vierringe in der aromatischen Reihe nun vie1 weniger leicht unter Senfol- 
als unter Cyanat-Bildung zerfallen, und dal3 mit dem no& vorhandenen 
Amin aus den Cyanaten sofort symm. Diaryl-harnstoffe entstehen. AuBer- 
dem treten noch Yhio-urethane und Urethane als Nebenprodukte auf, 
weil sich der entstehende Alkohol sofort an die Senfole und Isocyanate an- 
lagert. Es wurde aus p-oxyphenyl-dithio-carbaminsaurem Kalium d o n  
friiher7) p -  Ox y p hen yl- ur e t h a n  als einziges Umsetzungsprodukt erhalten. 

Man bliebe also zur Darstellung aromatischer Senfole auf die alte 
Hofmannsche Methode8) angewiesen. Sie beruht darauf, daB man die 

4) a) R. Andreasch, Monatsh. Chem. 27, 1221 [1906], 81, 788 [rg~o]. b) L. Ka- 
luza, Monatsh. Chem. 80,717 [1909], 88,364 [1912]. c) H. Nagele, Monatsh. Chem. 88, 

6 )  Es sei darauf hingewiesen. daB diese Reaktion gerade in der aromatischen Reihe 
entdeckt worden ist: H. L. Wheeler u. G. H. Dustin,  Journ. Amer. &em. Soc. a, 424 
II9OOI. 6 )  J. v. Braun u. H. Deutsch, B. 40, 2198 [1912]. 

....I .' I sc -s 

948 CIgI21. 

') K. H. Stieger, Monatsh. Chem. 87. 655 [rgrq. 
8 )  A. W. v. Hofmann, B. 16, 985 [188z]. 
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Auslagerung des Schwefelwasserstoffs aus den D it hio - c ar b ami ns aur  en 
unter Verdranguug durch ein zweites Molekiil Amin vor sich gehen la&. 
Man erhiilt also erst Diaryl-thioharnstoffe,  die sich auf diesem Wege 
auBerst leicht bilden. Eine ausgezeichnete neuere, von uns erprobte Vor- 
schrift gibt fiir ihre Darstellung Snedkere). Aus ihnen mu13 man nun aber 
erst durch S u r e  wieder die Auslagerung des zweiten Aminrestes vollziehen, 
um Senfole zu erhalten. Das erfordert hadig ein stundenlanges Kochen. 
Aul3erdem versagt dieser Weg manchmal uberhaupt, wie wir bei unseren 
Darstellungsversuchen des p-Oxy-phen ylsenf ols feststellen muBten. 
Der N ,  N'-Di-[p-oxy-phenyll-thioharnstoff laat sich zwar in fast 
quantitativer Ausbeute gewinnenlo), aber alle Versuche, ihn mit Schwefel- 
oder Phosphorsaure zu spalten, verliefen ergebnislos. Entweder trat 
keine Reaktion ein, oder es bildeten sich Polymerisationsprodukte. Nur 
mit Essigsaure-anhydrid wurde er, wie wir in Wreinstimmung mit 
der Literatur u) feststellten, fast quantitativ in p -  Ace t o x y- ace t anili d 
und p -  Ace t o x y - p he n y 1 sen f 61 gespalten. 

Aber auch in Fallen, wo die Spaltung mit Sguren glatt vor sich geht, 
sind die Ausbeuten maBig, abgesehen davon, da13 man auch theoretisch 
nur die Halfte der mitunter komplizierten und kostbaren Amine auf diesem 
Wege in Senfole vemandeln kann. Man mu13 also bei teuerem Ausgangs- 
material die Liisungen noch a d  das ausgelagerte Amin bin aufarbeiten. 

Als Ziel der vorliegenden Untersuchung ergab sich mithin die Auf- 
findung eines Verfahrens, das auch bei den aromatischen Aminen gestattet, 
die Spaltung der Dithio-carbaminate unter  Umgehung der Eink 
und Auslagerung des zweiten Aminrestes vorzunehmen. 

Da bei der Darstellung der Alkalisalze von aromatischen Dithio- 
carbaminsauren sehr lei& d o n  die Diaryl-thioharnstoff-Bildung 
eintritt, kamen fiir uns nur die Ammoniumsalze dieser Sauren als Aus- 
gangsmaterial in Frage. Diese sind mit einem f s c h d  an konz. Am- 
moniak und der berechneten Menge Schwefelkohlenstoff aus den 
Aminen leicht und quantitativ zu erhaltenl3. Wir fanden, dal3 sie sich 
auch gewinnen lassen, wenn man die beredmete Menge Amin in der 3-fachen 
Menge Benzol oder Toluol lost, erst einige Zeit trocknes Ammoniak-Gas 
durch die Losung leitet und dann die notige Menge Schwefelkohlenstoff 
unter weiterem Ammoniak-Durchleiten zutropfen lut. 

Wir versuchten zunachst, diese ganz wasser-freien Salze mit Chlor- 
kohlensaure-ester umzusetzen, erhielten aber neben ganz geringen Mengen 
Senfol im wesentlichen Phenyl-thiourethanls). Danach scheint bei 
dieser Arbeitsweise die Reaktion etwas anders zu verlaufen, als in dem VOII 
Stieger') bes&riebenen Falle, aber der Erfolg blieb ebenso unerfreulich, 
sei es, daBausdemCarbaminat und Chlor-kohlensaure-ester zwar Am- 
moniumchlorid und Kohlenoxysulfid, aber der Alkoholnoch nicht abge- 
spalten, oder d& er bei der gierigen Additionsfiihigkeit, die gerade die aro- 
mat iden  Senfole fiir Alkohole besitzen, schon wieder an bereits gebildetes 
- ---- 

O) S. J .  C. Saedker,  Journ. S O ~ .  chem. Ind. 44, 486 [1gzs1. 
lo) Dtsch. Reichs-Pat. 230827 vom 16. 6. 1909. 
I*) F. A. Kalkhoff ,  B. 18, 1831 [1883]. 
1T M. Freund u. G. Bachrach, A.  286, 199 [18ggj.- G .  Heller u.W. Bauer ,  

lourn. prakt. Chem. [z] 66, 365 [1902]. 18) C. Lieberinann, A. 807, 145 Cr881:. 



Senfol addiert worden war. Jedenfalls schied der Chlor-kohlensaure- 
es ter  fiir unsere Zwecke endgiiltig aus. Da die Senfole aber nur mit ali- 
phatischen, gesattigten Alkoholen Thio-urethane geben, aber nicht mit 
Phenolen14), wurde die Umsetzung au& einmal mit dem Phenyl- statt 
mit dem Chlor-kohlensaure-athylester durchgefiibrt. Dabei wurde 
aber nur neben Ammoniumchlorid in fast quantitatiwr Ausbeute ein 
Korper erhalten, den wir fiir den P h e n y l e s t e r  einer N-Phenyl-dithiov 
ur  e t  h an - c a r  bo n s l u r  e von der Formel C,H,. NH . CS . S . COOC,H, halten. 
&mliche Stoffe sind schon von anderer Seite beschrieben worden15). 

Wir fanden nach langen erfolglosen Versuchen schlieBlich, daL3 sich alle 
Nebenreaktionen fast vollstandig vermeiden lassen, wenn man die Auf- 
schlammung der t r o c ken e n Ammonium s a1 z e von D i t hi o - c a r b am i n- 
sauren in Toluol einfach mit der berechneten Menge von Phosgen in 
der m t e  umsetzt. Damit wurde ein Verfahren gefunden, das gestattet, 
innerhalb kurzer Zeit auch aus den aromatischen Aminen selbst kompli- 
zierterer Struktur in Ausbeuten von 7o-g5% d. Th. Senfole herzustellen16). 

Die Reaktion, die nacb der Gleichung: 
111. R.NH.CS.S.NH, 1- C1.CO.Cl = HC1+ NH4C1 + COS + R.N:C: S 
schon bei oo fast quantitativ verlauft. ergibt als Nebenprodukt Chlorwasser- 
stoff,  der entweicht, Ammoniumchlorid, das abgesogen oder mit Wasser 
aufgenommen wird, und Kohlenoxysulfid, das zum Teil im Toluol gelost 
bleibt. Die Aufarbeitung gestaltet sich sehr lei&, indem die vom Ammo- 
niumchlorid befreite Toluol-Ikisung bei Unterdruck verdampft und an- 
schlieknd das Senfol uberdestilliert oder zur Krystallisation gebraat wird. 
Fur Phenylsenfol ist dieses Verfahren so einfach, daI3 es sich fiir die Aus- 
fiihrung im Praktikum eignet. Wenn man in der unten beschriebenen ge- 
schlossenen Apparatur arbeitet, wird man durch Phosgen-Dhpfe nicht im 
geringsten belastigt. so daB sich der Versuch auch bequem in der Vorlesung 
zeigen laat. 

Uberlegen ist der neue Weg aber ni&t nur dem Thio-barnstoff-, 
sondern auch in manchen Fallen dem vie1 kostspieligeren T hi o - p h o s g e n - 
Verfahren. Das zeigte sich z. B. bei der Herstellung des p-Oxy-phenyl- 
senfols. Wir erwiihnten schon, daB es u n s  auf keine Weise gelang, dieses 
Senfol aus dem entsprechenden Thio-harnstoff zu gewinnen. Es blieb 
also nur seine Herstellung unter Anwendung von Thio-phosgen ubrig, 
aber wie von anderen") schon festgestellt worden ist, erhalt man dabei keine 
reine Substanz. Das Umsetzungsprodukt wurde als ein 61 beschrieben, das 
sich noch unterhalb des Siedepunktes zersetzt. Demgegenuber gewannen wir 
aus dem D i t  h i o -.c a r b a mi n a t  mit P ho s g e n p -  0 x y - p h en y 1s en f 6 1 als 
festen Stoff, der bei 430 unzersetzt schmilzt und sich bei Unterdruck unzer- 
setzt destillieren lafit. Es besitzt eine unangenehme Reizwirkung auf'die 
Haut, so daD wir bei seiner Herstellung zur Vorsicht raten mijchten. Von 
Derivaten dieses interessanten Korpers haben wir, a&r dem &on o h  
beschriebenen noch das p -  G1 uc o s i doxy - 
phenylsenfol hergestellt. Dessen Losung I : IOO ruft am Warmbluter- 

14) I%*. R.  Orndorff u. F A. Richmond.  Journ. Ainer. chein SOC. 22, 458 [ r 8 ~ ] .  
lb )  J. v. Braun, B.  86, 3520 [1go3]. 
lo) Dtsch. Reichs-Pat. Anmeld. vom rG. 9. 1928. 
l7) C .  M. ])\-son u. H. J .  George, Journ. chem. Soc. London 126. 1708 [1924]. 

p - Ace t o x y- p h e n y 1 sen f o 1 , 

__ ~ 
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herzen ein periodisches Zucken und eine ganz leichte Steigerung der Hubhohe 
hervorls). Der aus p-Oxy-phenylsenf o1 mit Guanidin gewonnene 
P- [p - 0 xy- p h e n yl] -NL g u an y 1 - t h i oh a r n s t of f l) zeigte gute analgetische 
Wirkung. 

A&r Phenyl- und p-Oxy-phenylsenfol haben wir nach der neuen 
Methode no& die Darstellung von p -  Di me t h y 1 amino - p hen y 1 sen f ol , sowie 
die von p-Methoxy- und p-athoxy-phenylsenf 81 durchgefiihrt. Gerade 
f i i r  die Darstellung des letztgenannten Senfoles war es uns aus Griinden, die 
aus imserer friiheren Arbeitl) erhellen, von ausschlaggebender Bedeutung, 
daB eine Methode gefunden war, um schnell und billig grof3ere Mengen von 
Arylsenfolen herzustellen. 

U n t e r l e g e n  ist dasPhosgen-  dem Thio-phosgen-Verfahren bei 
der Herstellung von Senfolen manchmal dam, wenn der basische Charakter 
des Anilins, von dem man ausgeht, dadurch sehr geschwacht ist. dal3 es stark 
positive Gruppen im Kern enthiilt. Dann erhalt man mit Ammoniak und 
Schwefelkohlenstoff keine dithio-carbaminsauren Ammoniumsalze. und damit 
fa t  die Moglichkeit zur Anwendung von Phosgen weg. Es gelang uns die 
Darstellung des Senfols aus p -  Amino - be nz oe s P  ur  e- a t  h y le s t e r und 
p-Amino-benzoesaure-[p-diathylamino-athyll-ester aus diesem 
Grunde iiber das Dithio-carbaminat ni&t mehr, wiihrend wir mit Thio- 
phosgen in diesen Fallen die Umsetzung no& erzwangen. Allerdings ist es 
meistens nicht ganz leicht, wie wir schon im Falle des p-Oxy-phenyl- 
senfols sahenl'), die mit Thio-pbosgen gewonnenen Senfole ganz rein zu 
erhalten. Wir verzichteten des&alb in diesen FZillen auf eine Reindarstellung 
und verwandten die Rohprodukte unmittelbar weiter. 

Nachdem im wesentlichen das Ziel, eine billige und einfache Methode 
fiir die Herstellung der aromatischen Senfole zu finden, durch unsere 
Umsetzung der Dithio-carbaminate mit Phosgen erreicht war, lag es 
nahe zu versuchen, wie sich die Monothio-carbaminate bei der gleichen 
Reaktion verhielten. Ekkannt ist, da13 die aus z Mol. eines aliphatischen 
Amins und I Mol. Kohlenoxysulfid hergestellten Thio-carbaminate 
R.NH.CO.S.NH,. R mit Mercurichlorid Isocyanate gebenl9). DieReaktion 
verlauft also ganz entsprechend dem oben erwiibnten Verfahren zur Her- 
stellung der Senfole aus den Dithio-carbaminaten durch Entschwefelung 
mit Mercurichlorid. 

Wir stellten uns die Aryl-thiocarbaminate unter Ausschlul3 von 
Wasser aus aromatischen Aminen mit Kohlenoxysulfid- und 
Ammoniak-Gas dar und spalteten sie mit Phosgen in Carbaminyl- 
chl o r i d , Ammo n i u mc hl  o r i d und K o h 1 en o x y s ul f i d : 

IV. R.NH, + COS + MI, --f R.NH.CO.S.NH, +'fi0tc'+ NH,.Cl+ COS + R.NH.CO.Cl. 
Die Darstellung der Ammo ni u m s alz e vo n Ar yl- t hi  o - c a rb  ami n s a ur e n 
durch Einleiten von Kohlenoxysulfid und Ammoniak-Gas in eine 
Toluol-Bung des aromatischen Amins verliiuft. Miedigend. Man mu13 
allerdings von vomherein geniigend Ammoniak einleiten, damit nicht statt 

*a) Fiir die Durchfiihrung der pharmakologischen Versuche danken wir Hrn. Prof. 

lS) R. Anschutz, .4. 869, 202 [rgo8], 871, 201 [rgog]. 
Dr. E. Hesse vom Pharmakologischen Institut der Universitat Breslau bestens. 



der Ammonium-Salze die Aryl-amin-Salze der Aryl-thio-carbamin- 
saure gebildet werden. Und vor allem muB der Strom von Kohlenoxy- 
sulfid moglichst kraftig sein, denn die Reaktionsfiihigkeit des Kohlenoxy- 
sulfids ist lange nicht mehr so grol3, wie die des Schwefelkohlenstoffs bei der 
analogen Reaktion. Wenn der Strom von Kohlenoxysulfid zu langsam 
war, bekam man immer bedeutende Mengen von thio-carbaminsaurem 
Ammonium als Nebenprodukt. Es zeigt sich hier deutlich die Abnahme 
der Reaktionsfiihigkeit in der Reihe CS,, COS, CO,; mit Kohlendioxyd 
wird iiberhaupt kein Aryl-carbaminat mehr gebildet, sondern es entsteht 
nur no& carbamiqsaures Ammonium. 

Da bei der schon bei Zimmer-Temperatur sehr glatt verlaufenden Um- 
setzung der Aryl-thio-carbaminate mit Phosgen das Kohlenoxysulfid 
anscheinend fast quantitativ zuriickgebildet wird, lie& es sich fiir eine Dar- 
stellung aromatischer Isocyanate in groI3erem MaI3stabe wahrscheinlich 
leicht in den ProzeS zuriickfiihren. Im Laboratorium ist es liistig, dal3 man 
sich das Rohlenoxysulfid aus Kaliumrhodanid und Schwefelslurea) 
selbst bereiten m a ,  da keine Druckflaschen damit im Handel sind. zumal 
man es in erheblichem oberschul3 und schnellem Strome braucht. 

Das bei der Umsetzung mit Phosgen aderdem gebildete Ammonium- 
cblorid sogen wir nicht ab, sondern gaben zur I,tjsung sofort gebrannten 
Kalku), dampften das Benzol ab und destillierten aus dem Riickstande das 
Isocyanat heraus. 

Fiir Phenylisocyanat bleibt natiirlich das alte Verfahren vorzuziehen, 
na& dem man es durcli h r l e i t e n  von Phosgen iiber salzsaures Anilin 
bei hoherer Temperatur herstelltU). In den Faen ,  wo die Amin-Salze zu 
hoch schmehn, kann man die Umsetzung mit Phosgen unmittelbar in 
indifferenten I&ungen vornehmen"), wobei die Anwendung von hoheren 
Drucken zur Erzielung besserer Ausbeuten empfohlen worden istU). Dieser 
Weg bleibt auch nach unseren Versuchen fiir die Gewinnung komplizierterer 
aromatischer Isocyanate von allen zur Verfiigung stehenden a) der gangbarste. 

Die neue Methode besitzt fiir die Senfole sicher eine erhebliche 
praktische Bedeutung, wiihrend sie fiir  die Isocyanate hkhstens aus 
halogie-Griinden theoretiscbes 'Interesse beanspruchen kann. Immerhin 
gelang u n s  mit ihr die Darstellung des p-Athoxy-phenylisocyanats, 
sowie des entsprechenden Methoxy-Korpers ziemlich glatt. Da nach einer 
Angabe der neuesten Literaturz6) von andern die Herstellung von p-Athoxy- 
phenylisoc yanat  uberhaupt aufgegeben wurde, obgleich dafiir schon 
friiherN) ein Weg bescbrieben ist, erscbeint diese Tatsache immerhin be- 
merkenswert. 

'0) P. Klason, Journ. prakt. Chem. [z] 8&67 [r887]. 
I,. Gattermann, A. 844, 35 [1888]. 

**) W. Hentschel, B. 17, 1284 [1884]. 
m) H. Vittenet,  Bull. Soc. chim. France [3] 21, 586, 952 [I-]. 
"1 Dtsch. Reichs-Pat. 133760 [rgor]. 
") C. Neuberg u. A. Yanasse,  B. 88, 2361 [Ig05]. - G. Schroeter, B. 48, 2339 

*a) K. Tiiufel, C. Wagner u. H. Hiinwald, Ztschr. Elektrochem. 84, r24 [19283. 
LI9091. 
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Besciuei.ban# der Versuche. 
A. A p p a r a t u r .  

Urn dwch Phosgen  nicht belastigt zii werden. benutzten wir nebenstehend 
gezeichnete Ipparatur. Bin Rundkolben von I 1 Inhalt ist mit zwei seitlichen -4nsatzen 

P 

i- 

p 

5 

versehen, durch die Schwefe lkohlens tof f -  oder 
Phosgen-Losung zugefiihrt und der Kolben mitdem 
Abzuge in Verbindung gesetzt werden kann (a und b). 
Mittels eines gutsitzenden, durchbohrten Gummi- 
stopfens ist ein mijglichst tief herunterreichendes, 
langes Glasrohr in den Kolbenhals eingesetzt. An ihm 
ist oberhalb des Stopfens zum Einleiten der Gase wie 
A m m o n i a k  oder P h o s g e n  ein Ansatzrohr (c) und 
dariiber ein becher- formiger Glaszylinder (a) ange- 
schmolzen, der zur H a t e  mit Quecksilber gefiillt 
wird. Durch das Glasrohr fiihrt bis fast auf den Boden 
des Gefahs ein Riihrer mit beweglichen Plugeln; er 
wird durch eine mit Gummischlauch an ihn befestigte 
und in das Queckai lber  eintauchende Glaskappe (e) 
in gleichbleibender Hohe gehalten. Dem Riihrer 
dient das lange und ein zweites kiirzeres Glasrohr an 
seinem oberen Ende (f) alsLager. Diese beiden Glas- 
rohre (das untere an dem Zylinder d) sind an dem- 
selben Stative festgelammert. Bei g sind zwei gegen- 
einander gesteckte Gummistopfen als Riemenscheibe 
sngebracht. 

B. Arylsenfole .  
I. Phenylsenfol:  In eine Liisung von 

47 g Anilin (0.5 Mol.) in 200 ccm wasser-freiem 
Toluol wird unter Eiswasser-Kiihlung und 
mechanischem Riihren trocknes Ammoniak- 
Gas eingeleitet. Nach 10 Min. I a t  man aus 
einem Tropftrichter 40 g Sc hwe f e 1 kohl e n s t o f f 
(0.5 Mol.) langsam zufliel3en. Im Laufe einer 
halben Stunde-scheiden sic$ die gelblichen Kry- 

stalle des phenyl-dithio-carbaniinsauren Ammoniums ab. Der Ammo- 
niak-Strom wird erst abgestellt, wenn die beiden mit Toluol beschickten, vor 
und hinter das ReaktionsgefPB geschalteten Wascbflaschen die gleiche Anzahl 
Gasblasen hindurcblassen. Nachdem mter fortgesetztem Riihren zur Ent- 
fernmg iiberschiissigen Ammoniaks 5 Min. lang Luft durch das Gemisch 
gesaugt worden ist, la& man mter sorgfaltiger Kiiblung 300 ccm einer 
20-proz. Phosgen-Ltisung in Toluol allrniildich zufliel3en. Das Gemenge 
wird noch l/,Stde. geriihrt und dann das uberschussige Phosgen heraus- 
gesogen . Nach dem -4bsaugen des ausgeschiedenen Am rn o n i u m c h 1 o r i d s 
wird das Toluol bei Ilinterdruck abdestilliert; das Senfol siedet bei 15 mm 
zwischen 120-1125". Ausbeute: 62 g (= 91 :cu d. Th.). 

Fur den GroWversuch kann mail s ta t t  die Phosgen-Losung zu benutzen, das Phosgen 
uninittelbar aus der Bombe einleiten. was sich auch im kleinen mit Hilfe der Meflbombe") 
bequem diirchfiihren la&. Man hraiicht fur die ohigen Mengen-Verhaltnise dann 40 cciii 
Phosgeu . 

m, K. H. S l o t t a ,  Ztschr. angew. Cheiii. 40, 13-11 iI927;. 



2. p-Methoxy-phenylsenfol: Die Lijsung von 12.3 g p- Anisidin 
in 150 ccm Toluol wurde mit Ammoniak und Schwefelkohlenstoff in 
der gleichen Weise, wie bei der Darstellung des Phenylsenfols geschildert, 
behandelt . Aus der dunkelroten, eisgekiihlten Fliissigkeit schied sich im 
Verlauf einer Stunde das grauweifle Ammoniumsalz der [p-Methoxy- 
phenyll-dithio-carbaminsaure in gut filtrierbarer Form ab. Die Aus- 
beute an diesem Salz wurde in diesem Falle bestimmt: sie betrug 20 g 
(= 92.5 "4 d. Th.), srhmp. 1010 (nach Sintern von 69O an). 

0.1120 g Sbst.: 1.3.0 ccm N (19~. 754 mm, 23-proz. 1,auge). 
C,H,,ON,S,. Ber. N 13.0. Gef. N 13.2. 

Die Suspension der gesamten Ausbeute an dithio-carbaminsaurem 
Salz  wurde, wie beim Phenylsenfol beschrieben, in 200 ccm Toluol unter 
Riihren und Kiiblung allmiihlich mit 75ccm Phosgen-Gsung versetzt. 
Die Gsung, aus der sich Ammoniumchlorid abschied, und die nach Auf- 
horen der Gasentwickltmg goldgelb war, wurde bei Unterdruck destilliert. 
Nach einem Vorlauf, der aus Toluol bestand, g h g  das Hauptprodukt bei 
Sdp., 1 6 4 ~  konstant uber (Literaturm) : 2700). Ausbeute 15 g (= 91 :(, d. Th.). 

3. p- Athoxy-phenylsenfol: In ganz entsprechender Weise wie beim 
Phenylsenfol wurde aus 70 g p-Phenetidin (0.5 Mol.) in 250 ccm Toluol 
und 40 g Schwefelkohlenstoff durch Ammoniak-Einleiten das Ammo- 
niumsalz der P hene t i din - di  t h i o- c ax b ami n s a ur e erhalten. Nach den1 
Zusetzen von 300 ccm einer 20-proz. Phosgen-Lijsung in Toluol wurde noch 

Stde. geriihrt, bisdie weiI3en Nebel verschwunden waren. Das Ammonium- 
chlorid wuqde abgesogen und mit wenig Toluol nachgewaschen. Es war 
meist mit etwas N, N' - D i - p- p he n e ti d yl- t hi  o - h ar  n s t o f f verunreinigt . 
Nachdem aus dem Filtrat auf dem Wasserbade das Toluol unter XI mm 
Druck bei 40° abdestilliert war, ging das p-Athoxy-phenylsenfol zwischen 
160-x75O uber. Bs erstarrte in der gut gekiihlten Vorlage zu weikn, fettigen 
Blattchen. Schmp. 620. Ausbeute 65 g (= 72 d. Th.). Andere Versuchc 
.ergaben 77%, d. Th. .Ausbeute, wahrend die Ausbeuten beim Arbeiten in 
crheblich groI3erem MaBstabe aus ungeklarten Ursachen nicht so hoch waren. 

o.1111 g Sbst.: 7.8 ccm N (zoo, 763 mm, 23-proz. Lauge). 
C,H,ONS. Ber. N 7.8. Gef. N 8.0. 

4. p-Dimethylamino-phenylsenfol: Bei der Umsetzung von 13.6 g 
p-Amino-Ar-dimethyl-anilin (0.1 Mol.) in 150 ccm Toluol mit trocknem 
Ammoniak-Gas und 10 g Schwefelkohlenstoff schied sich das b - d i -  
met  h y 1 am i n o - p he n y 13 - di  t hi  o - c a r b  a mi n s a ur e Ammo n i u m als dunkel- 
graues Pulver ab. Ausbeute: 20 g = 87.5y0 d. Th. Schmp. 170~. Aus der 
toluolischen Suspension des Carbaminates fie1 mit Phosgen-Losung ein 
violetter Krystallbrei ; nach dem Absaugen wurde er in 60 ccm konz. Salzsaure 
gelost und mit konz. Sodalosung unter Riiblung vorsichtig eben neptralisiert. 
Hierbei schied sich das Senfol als dunkler Niederschlag ab, der im Schwefel- 
saure-Exsiccator getrocknet wurde. Die beste Reinigung des Stoffes ist 
Wasserdampf-Destillation, die allerdings lange Zeit in Anspruch nimmt. In- 
folgedessen wurde nur ein kleiner Teil der Ausbeute so gereinigt. Das Senfol 
geht mit den Wasserdampfen als 61 uber und krystallisiert in der Vorlage 

") H. Salkowski ,  B. 7, 1012 [1874]. 
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beim Abkiihlen zu einer weioen, fettig glhinzenden Krystallmasse. Schmp. 70° 
(nach Sintern von 660 an). 

0.1107 g Sbst.: 16.3 ccm N (rgO, 749 mm, 23-proz. Lauge). 
C,HloN2S. Ber. N 15.7. Cef. N 16.4. 

5a. p-Oxy-phenylsenfol: Es ist beim Ip-Oxy-phenyl] -amin nicht 
moglich, in Toluol-Lijsung mit Ammoniak-Gas und Schwef elkohlen- 
stof f das Ammoniumsalz der Ditbio-carbaminsaure zu erhalten. Deshalb 
wurden 150 ccm Methylalkohol mit 107 g ~-Amino-phenol  schwach 
erwarmt und 1200 ccm konz. Amrnoniak-I.6sung hinzugefiigt. Hierauf 
wurden unter kriiftigemUmschiitteln 8~gSchwefelkohlenstoff in mehreren 
Portionen hinzugegeben. Es schied sich unter lebhafter Erwarmung das 
Ammoniumsalz der b-Oxy-phenyll-dithio-carbaminsaure kry- 
s t d i n  aus. Nach dem Absaugen und Wasden mit Ather wurde I Mol. des 
so erhaltenen Salzes in 200 ccm Benzol aufgeschlbmt und die Suspension 
auf dem kochenden Wasserbade erwarmt. Unter hiiftigem mechanischem 
Riibren wurde jetzt eine Lasung von IIO g (= I Mol.) Phosgen 
in Benzol zugetropft. Wurde die Reaktion zu heftig, so wurde das 
Wasserbad entfernt und der Reaktionskolben zeitweise gekiihlt. Nachdem 
das uberschiissige Phosgen nach beendeter Umsetzung durch l/%-stdg. Durch- 
saugen von Luft aus dem Reaktionsgemisch entfernt worden war, wurde vom 
ausgeschiedenen Ammoniumchlorid abgesogen und dieses mit wenig 
Benzol nachgewaschen. Bei der Destillation des Filtrates wurden 80 g 
(= 55% d. Th.) an p-Oxy-phenylsenfol erhalten. Sdp.,, 175-185~. 
schmp. 43-4O. Schwa& gelbliche, fettige Nadeln. In Ather unloslich, in 
Alcohol und Benzol loslich. 

0.1117 g Sbst.: 9.5 ccm N (160, 762 mm, 23-proz. Lauge). 
GH,ONS. Ber. N 9.3. Gef. N 9.9. 

5b. p-Glucosidoxy-phenylsenfol: 7.5 g p-Oxy-phenylsenf o l  
wurden in 80 ccm Aceton gelost und eine bosung von 3.6 g 83-proz. Kalium- 
hydroxyd in 60 ccm Wasser, sowie eine solche von 21 g Aceto-brom- 
glucose in 30 ccm Aceton dazugegeben. Nach 2 Tagen wurde das Aceton 
beim Unterdruck der Wasserstrahl-Pump ohne Erwarmung abgesogen, 
wobei 8 g = 33% d. Th. des Tetraacetylder ivates  erhalten wurden. 
Aus 40 ccm Athanol umgelost: Vierseitige, grobe Prismen mit teilweise ab- 
gescbragter Endigung. Schmp. 150-152~. 

0.1001 g Sbst.: 0.1918 g CO,, 0.0413 g H,O. 

2.5 g der Tetraacetylverbindung wurden in 100 ccm Methanol 
gelost und 4 ccm 10-proz. methylalkohol. Ammoniak dazu gegeben. Nach 
Stehen der Usung uber Na&t wurde das Methanol verdampft und der 
Ruckstand aus frischem Methanol umgelost. Biischel von sehr feinen, spitzen 
Nadeln. Zers.-Pkt. : ~go-~gzo. Ausbeute 1.2 g. 

0.0799 g Sbst.: 0.1454 g CO,, 0.0353 g H,O. 
C,,H,,O,NS. Ber. C 49.9, H 4.8. Gef. C 49.7. H 1.9. 

5c. p-Acetoxy-phenylsenfol: In 1600 g Athanol,  denen 152 g 
Schwefelkohlenstoff (2.0 Mol.) zugesetzt waren, wurden 164 g p-Amino- 
phenol (1.5 Mol.) gelost und 6 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten schied 
sich der N, N'-Di [p-oxy-phenyl]-thio-harn~toff~~) vollsthdig aus. 
Ausbeute an Rohprodukt, das als solches zuf Weiterverarbeitung auf Senfol 

C,,H,,Ol,NS. Ber. C 52.5, H 4.8. Gef. C 52.3, H 4.6. 



genugend rein ist, 185 g (= 94% d. Th.). Aus heil3em Wasser: weik, sechs- 
eckige Tafeln. Schmp. 225O. 

20 g Di-b-oxy-phenyll-thio-harnstoff (0.1 Mol.) -den mit 80 g 
Essigsaure-anhydrid 5-6 Stdn. am RuckfluBkiihler gekocht, wobei sich 
der Thio-harnstoff aufloste. Beim EingieBen der Losung in z 1 Wasser setzte 
sich das p-Acetoxy-phenylsenfol als dunkelbraunes 61 zu Boden und 
erstarrte nach mehreren Tagen zu schmutzig braunen Bliittchenu). Besser 
wartet man das Festwerden nicht ab, sondern laBt das Senfol nur uber Nacht 
unter Wasser stehen, urn die Hauptmenge des Essigsaure-anhydrids zu zer- 
storen; wir trennten dam das 61 ab und atherten das uberstehende Wasser 
aus, gaben das Senfol zu dem ikher-Auszuge, trocheten ihn uber Natrium- 
sulfat und destillierten den Ather, dam bei Unterdruck Reste von Ehsigsiiure- 
anhydrid und schliefilich zwischen 170-1850 das p-Acetoxy-phenyl- 
senfol als gelbes, dickflussiges 61 uber, das beim Abkiihlen erstarrte. Leicht 
loslich in Ather, khan01 und Aceton, kaum in Wasser und in Alkalien. Aus- 
beute 18 g (= 93% d. Th.). Schmp. 380 (Literaturl'): 36O). 

Kiihlt man das Reaktionsgemisch vor dem EingieBen in Wasser ab, so 
krystallisiert ebensoviel p-Acetoxy-acetanilid vomschmp. 1510in weiBen. 
glbzenden Blattchen aus. 

C. Arylisocyanate. 
I. Phenylisocyanat: a) Nach HentschelBB) wurden aus 20 g salz- 

saurem Anilin 14 g (= 75y0 d. Th.) an reinem Phenylisocyanat vom 
Sdp. 163O erhalten. 

b) Uber das thio-carbaminsaure Ammonium: In die Liisung von 
15 g Anilin (0.15 Mol.) in 150 ccm Benzol wurde trocknes Ammoniak-Gas 
und aus 70 g Ammoniumrhodanid nach Klasonao) entwickeltes Kohlen- 
oxysulfid unter Kiiblung mit Eis-K&& in raschem Strome eingeleitet. 
Nach etwa I Stde. war ein dicker, gelber Brei von phenyl-thio-carbamin- 
saurem Ammonium entstanden. Nach dem Absaugen und Waschen mit 
absol. Ather blieb er als weiBe, bliittrige Krystallmasse zuruck. Ausbeute 
zz g (= 80% d. Th.). 2ers.-Pkt. 800. 

Die gesamte Ausbeute an Thio-carbaminat wurde in 100 ccrn Benzol 
suspendiert und unter gelegentlicher Kiiblung mit Eiswasser und Umschutteln 
langsam mit 75 ccm (statt 51 ccm) einer as-proz. benzolischen Phosgen- 
Liisung versetzt, wobei die Mischung unter Erwiirmung zu schaumen begann. 
Dis Thio-carbaminat verschwand, und statt seiner fiel sofort Ammonium- 
chlorid aus. Nach Beendigung der Reaktion wurde das uberschiissige Phosgen 
durch eine mit konz. waBrigem Ammoniak beschickte Woulffscbe Flasche 
aus dem Umsetzungsgemisch herausgesogen. Ohne Entfernung des Ammonium- 
chlorids wurde nach Zugabe von 5 g (statt 3.6 g) feingepulverten, gebrannten 
Kalks nach gutem Durchschutteln des Gemenges das Benzol und dann das 
Phenylisocyanat abdestilliert. Ausbeute 10.8 g (= 56% d. Th.). 

2. p-Methoxy-phenylisocyanat: Entsprechend der Darstellung des 
phenyl-thio-carbaminsauren Ammoniums wurden 13 g p -  Anisidin (0.1 Mol.) 
in 15 ccm Methanol mit Ammoniak und Kohlenoxysulfid, das aus 
35 g Ammoniumrhodanid bereitet wurde, zu [p-methoxy-phenyll- 
thio-carbaminsaurem Ammonium umgesetzt. Ausbeute 19 g (= 90% 
d. Th.). 2ers.-Pkt. 91~. Blaugraue Krystallbliittchen. 
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Wie bei der Phenylisocyanat- Darstellung wurde die gesamte Ausbeute 
an Thio-carbaminat in 100 ccm Benzol suspendiert und mit 40 ccm (statt 
31 ccm) 25-proz. Phosgen-Usung umgesetzt. Nach Zugabe von 3 g ge- 
branntem Kalk wurde das Benzol und dam das p-Methoxy-phenyliso- 
cyana t  aus dem Reaktionsgemisch bei Unterdruck abdestilliert. Sdp.,, 
106-110O (LiteraturB) : 132~). Wasserklare, farblose Fliissigkeit von 
typischem Isocyanat-Geruch, die sich beim Stehen durch Polymerisation 
triibt. Ausbeute 7.7 g (= 49% d. Th., bezogen auf Anisidin). 

3. p- Athoxy-phenyl isocyanat :  Wie unter 2. geschildert, wurden 
aus 15 g p-Phenetidin (0.11 Mol.) in 10 ccm Methanol 17 g (= 73% d. Th.) 
an [p - a t  h o x y - p h e n y 11 - t hi o - c a r  b a m i n s a u r e m Ammo n i u m erhalten. 
Weilk, glanzende Blattchen. Zers.-Pkt. 85O. 

0.1076 g Sbst.: 12.5 ccm N (23O, 760 mm, ~3-proz. Lauge). 
C,H,,O,N,S. Ber. N 13.1. Gef. N 13.0. 

In genau gleicher Weise wie beim Methoxy-Korper wurden aus 17 g 
Ammoniumsalz 10 g (= 56% d. Th.) an p-Athoxy-phenylisocyanat 
erhalten. Sdp., 113-116O (I,iteratur24) : Sdp. : 230-zyjO). Die Eigen- 
schaften sind denen des Methoxy-Stoffes entsprechend. 

0.0892 g Sbst.: 6.5 ccm N (23O, 756 mm, 23-proz. Lauge). 
C,H,O,N. Ber. Ei 8.6. Gef. N 8.1. 

Bei der Ausarbeitung dieses neuen Verfahrens zur Senfol-Darstellung 
erfreuten wir uns der regen Mitarbeit und grol3ziigigen Unterstiitzung der 
J. D. Riedel-E. d e  H a e n  A.-G.; auch fiir die Herstellung groI3erer Mengen 
von Senfolen und ihrer Kondensationsprodukte mit Guanidin danken wir der 
genannten Firma herzlichst. Aul3erdem sind wir der D e u t  sc h en For sc hungs- 
gemeinschaft fiir ihre Unterstiitzung zu grol3em Danke verpflichtet. 

131. A. D. Petrow: Ober die Bildung von Phenolen aus Di- 
bromiden der Cyclohexenone. 

[Am d. Laborat. fiir Organ. Chemie d. Instituts fur Pflanzenachutz, Leningrad.] 
(Eingegangen am 19. Februar 1930.) 

Bekanntlich wird der Ubergang von Cyclobexenonen iiber deren Di- 
bromide in die entsprechenden Phenole durch folgendes Schema dargestellt’) : 

CH, CO CH, -CO 

Br ‘CH + 2 HBr + ,’6 1 ‘-.. / 
R‘.CH5 2cH + Br, = R‘.C’H 

- 4  3 y’’ KCH- - C(R 
CH, C.R I I 

H Br 

CH2- CO CH - --C(0H) 

CH C. R CH-- c. R 

Experimentell ist die Bildung der entsprechenden Phenole an Met h y 1 - 
und D i met h y 1 - c y c lo he  xe n o n , an Met h y 1 -is o p r op y 1 - , Met h y 1 -is o - 
b u t y l -  und Methyl-hexyl-cyclohexenon gezeigt wordenq, In  allen 

R’ . C0 >CH -+ R’.C< >CH 

. . _-_ - - - 
I )  Ga‘ttermann, Praxis d. organ. Chemikers. 
*) -4. e81, 25,  288, 321, B. 27. 2347 [1894]. 




