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135. Otto Mumm und Helmut Richter: Versuche zur Theorie
der Allyl-Umlagerung (IV. Mitteil.¥)): Allylrhodanid — Allylsenfél.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 8. Juli 1940.)

Unsere fritheren Arbeiten iiber die Theorie der Allyl-Umlagerung hatten
zu dem Ergebnis gefiihrt, dal der Allylrest nach der Umlagerung immer dann
mit einem anderen Kohlenstoffatom gebunden ist, wie vorher, wenn unter
der Beteiligung von Partialvalenzen die intermediire Bildung eines Sechs-
ringgebildes mdglich ist. Das trifft, wie gezeigt wurde, fiir die Umlagerung
sowohl von Phenyl-allyl-dthern in o-Allyl-phenole (I) als auch von Imido-
allyl-athern in die isomeren Siure-allyl-amide (II) zu.
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Nach diesen Erfahrungen war ein entsprechender Reaktionsverlauf, also
mit einem ,,Umklappen‘‘ des Allylrestes, auch fiir die Umlagerung von Allyl-
thodaniden in die entsprechenden Allylsenfsle (III) zu erwarten:
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Damit stand jedoch ein Befund von E. Bergmann?), nach dem bei der
Umwandlung von Phenyl-allyl-thodanid (= Cinnamyl-thiocyanat) in
Phenyl-allyl-senf6l (= Cinnamyl-iso-thiocyanat) beide Male das gleiche
Kohlenstoffatom des ungesittigten Restes die Bindung vermittelt, im Wider-
spruch. ‘

Allgemein giiltige Schliisse auf das Verhalten von Allylrhodaniden bei
der Umlagerung konnen aus diesem Versuchsergebnis aber nicht gezogen
werden, weil mit der Mdglichkeit gerechnet werden muB, dal der Benzolkern
durch seine grofle Raumbeanspruchung die Umlagerung in ihrem normalen
Verlauf stért.

Darauf ist bereits 10 Jahre vor Bergmann von O. Billeter?) hingewiesen worden,
als er dieselbe Reaktion wie jener studieren wollte, ohne dafl ihm allerdings damals die
Umlagerung in das isomere Senfél gelang. Er sagt: ,,Ce résultat négatif n’infirme
évidemment pas I’hypothése du mécanisme de la transposition. Il est plutft propre a
la confirmer indirectement. En effet, si la transposition s’opérait uniquement par un
échange des atomes du groupe CNS, de telle fagon que I'atome d’azote se lierait au méme
atome de carbone qui avait porté le soufre, la non-transposition du thiocyanate de
cinnamyle reste inexpliquée. On comprend par contre aisément la possibilité que le noyau
de benzéne que porte 'atome de carbone auquel, dans notre hypothése, 'atome d’azote
devrait se lier au cours de la transposition, oppose 4 cette liaison un empéchement stérique.*

*) III. Mitteil.: O. Mumm u. J. Diederichsen, B. 72, 1523 [1939].
1) Journ. chem. Soc. London 1935, II, 1361.
2) Helv. chim. Acta 8, 337 [1925].
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. Wir haben deshalb an einem, wie uns scheint, giinstiger ausgewihlten
Versuchsobjekt, ndmlich dem Crotylrhodanid (= [y-Methyl-allyl]-rhodanid;
R in Gleichung III = CH,) die Frage nach dem Verlauf der Umlagerung eines
Allyl-thodanides in das isomere Senfél einer erneuten Priifung unterzogen.

“Zur Darstellung dieses Stoffes aus Crotylbromid und Ammoniumrhodanid
hielten wir uns im allgemeinen an die Angaben von J. v. Braun3), waren
jedoch besonders bedacht auf Einhaltung solcher Bedingungen, die eine Um-
lagerung in das entsprechende Senfdl nach Moglichkeit ausschlossen.

Ein Versuch, das Rhodanid durch Destillation im Wasserstrahlpumpen-
Vakuum zu reinigen, fithrte nicht zum Ziel. Das dabei beobachtete langsame
Absinken des Siedepunktes zeigte namlich den allmihlichen Ubergang in das
niedriger siedende Senfél an?).

Es gelang dagegen die Destillation im Hochvakuum. Dabei kondensierte
sich das Crotylrhodanid in der mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlten Vorlage
als farblose, stark lichtbrechende und sehr unangenehm riechende Fliissigkeit.
Die physikalischen Konstanten®) einer zweimal destillierten Mittelfraktion
waren: df 0.9884; N, 1.49760; Mle, 1.50249; Ny, 1.51089; ny,, 1.51942.

G. Taubmann®) beschreibt das Crotylthodanid als rotes Ol. Die rote
Farbe, die z. B. auch bei der Darstellung des Stoffes die alkoholische Lisung
annimmt, rithrt nach unseren Erfahrungen aber nur von einer Verunreinigung
(wahrscheinlich Eisen) her. Dasselbe gilt fiir die Verfirbung des Crotyl-
thodanides und des isomeren Senfoles sowie auch der im folgenden noch zu
beschreibenden Athyl-allyl-rhodanide und -senféle beim Aufbewahren in Glas-
gefilen. Behandelt man niamlich letztere vorher lingere Zeit mit starken
Siuren, so bleiben diese Stoffe in ihnen farblos.

Bei 0° im Dunkeln ist das Crotylrhodanid einige Tage haltbar. Bei
Zimmertemperatur lagert es sich jedoch im Verlaufe weniger Tage bereits
zum groBten Teil um, wie der sich bald bemerkbar machende stechende
Senfélgeruch erkennen 14fit.

Um eine Umlagerung des Crotylrhodanids mdéglichst hintanzuhalten,
bewahrten wir es wihrend der Dauer der Messungen und sonstigen Versuche
gut verschlossen in einer Kiltemischung aus fester Kohlensidure und Aceton
im Dunkeln auf.

Fiir die geplanten Versuche war es sehr wesentlich, zu zeigen, daB das
Rhodanid genau dieselbe Kohlenstoffkette enthialt, wie das als Ausgangs-
material verwendete Bromid; daB also dasselbe Kohlenstoffatom, das vorher
am Bromatom saf}, auch die Bindung zum Rhodanrest vermittelt.

Diesen Konstitutionsbeweis erbrachten wir durch Uberfithrung des
Crotylrhodanids in das Ozonid und Spaltung desselben mit Wasser.

Liegt das Rhodanid der Erwartung entsprechend mit gestreckter Kette
des Kohlenwasserstoffrestes vor, so muf} bei der Spaltung seines Ozonides (I'V)
Acetaldehyd entstehen; handelt es sich dagegen um eine verzweigte Kette,

3 B. 36, 545 [1923].

%) Betreffs eines dhnlichen Verhaltens des Allyl-rhodanids vergl. Gerlich, A. 178,
89 [1875]. .

%) Die Brechung wurde mit einem Pulfrich-Refraktometer (Neukonstruktion)
bei 20°- gemessen.

% C. 1930 II, 1398.
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so kann aus dem Ozonid (V) wohl Formaldehyd, bestimmt aber kein Acet-
aldehyd abgespalten werden.

CH,.CHO -~ OHC.CH,. SCN CH,0 -i- OHC.CH(CH,) . SCN
AN S
o / o
IV. V.

Tatsichlich bildete sich Acetaldehyd, den wir nach mehreren der be-
kannten, im Versuchsteil angegebenen Methoden nachwiesen und bei einem
zweiten Versuch zu seiner quantitativen Erfassung mit alkalischer Per-
manganatlosung bei Zimmertemperatur gleich zur Siure weiter oxydierten.
Die- Titration ergab 779, der erwarteten Menge Essigsdure. Da die Ozonisation
und die Aufarbeitung bis zur Titration sicher nicht quantitativ und verlustfrei
verliefen, konnte mit einer gréBeren Ausbeute an Essigsiure kaum gerechnet
werden.

Die Siaure wurde nach der Titration analytisch als Essigsiure identifiziert.
Den Schmelzpunkt des dabei isolierten Natriumacetats fanden wir nach dem
Trocknen bei 1009 im Kupferblock zu 323° korr. 330° Ein Vergleichs-
produkt schmolz ebenso. R. Kuhn?) gibt den Schmelzpunkt 347—348.5°
(korr. Berl-Block) an. In der iibrigen Literatur findet man 319—3249,

Das Crotylrhodanid 148t sich durch Destillation unter Atmosphiren-
druck quantitativ in das Crotylsenf6l tiberfiihren. Bei etwa 140° des Auf3en-
bades trat als sichtbares Zeichen einer Umwandlung Rotbraun-Firbung ein;
das von v. Braun beschriebene Aufschdumen haben wir dagegen nicht be-
obachtet. Bei 158—159° ging dann das Crotylsenfél, durch eine Spur Zer-
setzungsprodukte noch schwach gelblich gefirbt, iiber. Eine zweite Destillation
zeigte, da der Siedepunkt derselbe geblieben war, dafl die Umlagerung damit
beendet war. Durch eine anschlieBende Vakuumdestillation erhielt man das
Produkt véllig rein. Unter 11.5 mm ging es aus einem Bade von 60° bei 50°
als stechend riechende, farblose und stark lichtbrechende Fliissigkeit iiber.
Die physikalischen Konstanten einer Mittelfraktion, gemessen wie bei dem
Crotylrhodanid, waren: df 0.9720; ng. 1.50538; ng, 1.51083: ng, 1.52012;

r 4 gr
ng., 1.52971.

Bei dem Versuch, das Crotylsenfél im Hochvakuum zu destillieren, ging
es, im Gegensatz zum Rhodanid, bei gleichem Druck und gleicher Kiihlung
seines niedrigeren Siedepunktes wegen gasformig durch die Vorlage.

Gelegentlich ihrer Arbeiten iiber natiirliche, aus indischen Senfsamen
gewonnene Crotylsenféle war von Schimmel u. Co.8) auch ein kiinstliches
Crotylsenfél beschrieben worden, das auf Grund seiner Synthese (ausgehend
von Crotonaldehyd, ﬁberfiihrung in das Oxim, Reduktion mit Natrium-
amalgam zum Amin und Umsetzung des letzteren mit CS, und HgCl, nach
v. Hof mann zum Senf6l) offenbar nur in der Form der gestreckten Kette(VI)
vorliegen konnte. Der Siedepunkt dieses Senfoles ist zu 174-—176° angegeben
und der zugehorige Thioharnstoff als Blittchen vom Schmp. 65—66° be-
schrieben.

%) Helv. chim. Acta 12, 70 [19291.
8) Schimmels Ber., Okt. 1910, 116.
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Dem stand entgegen, dal Charon?®) fiir sein aus Crotylbromid und
Ammoniumrhodanid dargestelltes Crotylsenfél, das identisch ist mit dem
von uns iiber das Rhodanid als Zwischenstufe gewonnenen, den Siedepunkt
zu 83—85%50 mm (wir fanden 158—159°/760 mm) und den Schmelzpunkt
des Thioharnstoffs zu 105° (wir fanden 107—1089%) angegeben hatte. Dem-
entsprechend heifit es im Beilstein!?), dal} iiber die Beziehungen dieser beiden
Crotylsenfole zu einander nichts bekannt sei.

Wie wir jetzt zeigen konnten, liegt in dem von uns dargestellten ,,Crotyl-
senf6l*‘, das auch schon Charon in Hinden hatte, im Gegensatz zu dem1 von
Schimmel u. Co. synthetisierten (VI) eine verzweigte Kohlenstoffkette (VII)
vor. Es handelt sich also um das [x-Methyl-allyl]-senfél.

CH,.CH:CH.CH,;.NCS CH,:CH.CH(CH,).NC$
VI VII.

Bei der Umlagerung des Crotylrhodanids hat demnach gemaf3 Gleichung
111 ein ,,Umklappen‘ stattgefunden.

Zur Aufklirung der Struktur unseres ,,Crotylsenféles”, wie wir den Stoff
zunidchst noch benennen wollen, filhrten wir es nach Charon mit wirigem
Ammoniak in den Thioharnstoff {iber, der tafel- oder lanzettférmige Blittchen
vom Schmp. 107—108° bildete (Charon gab den Schmp. 105° an). Unter
einem Wasserstoffdruck von 15 Atm. wurde derselbe alsdann in wilriger
Loésung mit BaSO,-Pd-Katalysator zu dem entsprechenden, in farblosen
SpieBen vom Schinp. 131—133° krystallisierenden Butylthioharnstoff hydriert.
(Der entsprechende Crotyl-phenyl-thioharnstoff nahm bei der Hydrierung
unter den gleichen Bedingungen in wifrig-alkoholischer Losung keine Spur
Wasserstoff auf.)

Wenn unsere Annahme eines Umklappens des Crotylrestes bei der Um-
lagerung richtig war, mufite nach der Hydrierung der sek.-Butyl-thioharnstoff,
CH,.CH,.CH(CH,) .NH.CS.NH,, vorliegen.

Der Schmelzpunkt ist in der Tat identisch mit demjenigen eines von
v. Hofmann!) beschriebenen, aus d,l-Butylsenfé6l und Ammoniak ge-
wonnenen Thioharnstoffs, den er zu 1330 fand, wihrend Dixon!?) dafiir den
Schmp. 127.5—128.5° angab.

Bei der Herstellung des Vergleichsproduktes gingen wir von dem sek.-
Butylbromid aus, fithrten es nach Gabriel iiber das Butyl-phthalimid (Schmp.
24.5—25.59 in das sek.-Butylamin (identifiziert durch sein Pt-Salz) iiber und
wandelten dieses mit Schwefelkohlenstoff zunichst in das Dithiocarbamat,
C,H, NH.CS.S.NH,.C,H,, vom Schmp. 108—109¢ um. Dessen Umsetzung
mit der berechneten Menge HgCl, lieferte das sek.-Butyl-senfél, CH,.CH,
.CH (CH,) .NCS, vom Sdp. 159.5°, aus dem dann schlieBlich mit alkoholischem
Ammoniak der in farblosen Spieflen krvstallisierende sek.-Butyl-thioharnstoff
vom Schmp. 1339 erhalten wurde. Der Misehschmelzpunkt mit dem durch
Hydrierung unseres Crotylthioharnstoffs gewonnenen Produkt gab keine
Erniedrigung. Beide Stoffe waren also identisch.

%) Ann. Chim. (7] 17, 262 [1899].

19) Handb. d. organ. Chemie, 4. Aufl. Frg.-Bd. 4, 395 [1929].
1) B. 7, 513 [1874].

12) Journ. chem. Soc. London 67, 559 [1895].
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Als zweiten Beweis fiir die Richtigkeit der Auffassung unseres durch
Umlagerung des Crotylrhodanids entstandenen ,,Crotylsenfoles* als [x-Methyl-
allyl]-senfsl (VII) fithrten wir es nach einem Verfahren von F. Moine!3) durch
Erhitzen mit Phthalsdure in das zugehérige Phthalimid (Schmp. 87—889)
iiber, das dadurch, daB sein Hydrierungsprodukt sich als identisch erwies mit
dem oben beschriebenen aus sek.-Butylbromid und Phthalimidkalium her-
gestellten sek.-Butyl-phthalimid vom Schmp. 24.5—25.59, als [e-Methyl-allyl]-
phthalimid erkannt wurde.

Ein indirekter Strukturbeweis liegt auch darin, dal Neumann) den
Schmelzpunkt des iso-Butyl-phthalimids zu 93° und Reese!%) denjenigen des
n-Butyl-phthalimids zu 65° angeben und es sich bei unserem, bei 24.5—25.5¢
schmelzenden Butylphthalimid demnach nur um die einzige noch mdgliche
dritte Form, das sek.-Butyl-phthalimid handeln kann,

Zur weiteren Kontrolle wurde unser Butylphthalimid schlieBlich noch
in die zugehorige Phthalamidsiure, deren Schmelzpunkt bei 132—133° liegt,
umgewandelt. Sie erwies sich mit der aus dem Vergleichsprodukt hergestellten
Amidsdure durch den Mischschmelzpunkt ebenfalls als identisch.

Die fiir unser ,,Crotylsenfol”* abgeleitete Formel eines [a-Methyl-allyli-
senféles (VII) ist also einwandfrei bewiesen.

Bei der Umwandlung des ,,Crotylsenféles’ mittels Phthalsiure in das
[o-Methyl-allyl]-phthalimid vom Schmp. 87—88° erhielten wir als Neben-
produkt noch eine damit isomere Verbindung vom Schmp. 52—539 Die
Isomerie blieb auch bestehen bei der Hydrierung der beiden Stoffe zu den ent-
sprechenden Butyl-phthalimiden sowie bei deren Uberfithrung in die zu-

- gehorigen Amidsduren. Wihrend das als sek.-Butyl-phthalimid erkannte
Hydrierungsprodukt des hoher schmelzenden Phthalimid-Derivates bei
24.5—25.5° schmolz, erstarrte das aus dem niedriger schmelzenden Isomeren
erhaltene erst bei etwa 209 krystallin, um schon bei 0° wieder 6lig zu werden.
Die Schmelzpunkte der Phthalamidsiuren lagen bei 132—133° fiir die oben
besprochene sek.-Butyl-phthalamidsiure und bei 101° fiir ihr Isomeres.

Durch die Tatsache, dafl der aus dem Nebenprodukt durch Hydrierung
erhaltene Stoff seinem Schmelzpunkt nach mit keinem der jetzt simtlich be-
kannten Butyl-phthalimide identisch ist, wurde der zunichst auftauchende
Verdacht, unserem ,,Crotylsenf6l’ kénnte noch etwas eines Crotylsenféles mit
unverzweigter Kohlenstoffkette beigemischt sein, widerlegt.

Dann bleibt aber als Deutung fiir die Isomerie nur die Annahme, da} die
Isomeren in demselben Verhiltnis zu einander stehen, wie das symmetrische
und das unsymmetrische Methyl- bzw. Benzyl-phthalimid von S. Hooge-
werff und W. A. van Dorp!%. Entsprechend deren Erfahrungen haben
wir in Ubereinstimmung mit unseren Versuchsergebnissen das jeweils hoher
schmelzende Isomere als symmetrisches (VIIT), das niedriger schmelzende
als unsymmetrisches [x-Methyl-allyl]- bzw. sek.-Butyl-phthalimid (IX)
zu formulieren:

N—co _ Z\ _C:N.CH(CH,).CH:CH,
| ON.cHicH,).CH:CH, | 20
0 AV

VIIL IX.

13) Jber, Fortschr, Chem. 1886, 558.  14) B. 23, 999 [1890].  15) A. 242,16 [1887].
1¢) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 13, 93 [1894].
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Fiir die aus dem unsymmetrischen Butyl-phthalimid entstandene Saure
méchten wir die Formel X in Erwigung ziehen, die auch die zur Riickbildung
des zugehoérigen Phthalimid-Derivates fiithrende, auffallend leichte Wasser-
abspaltung erklirt, wihrend der aus dem symmetrischen Butyl-phthalimid
entstandenen Siure die iibliche Formel XI zukommt.

/\“—C(OH):N.CH(CHa).CHZ.CHS }/\‘ .CO.NH.CH(CH,).CH,.CH,
o) . I ec
\/COo:H \/CoH

X. X1.

Aus den oben bereits mitgeteilten Werten fiir Dichte und Brechung er-
geben sich fiir die Molekular-Refraktion und -Dispersion des Crotylrhodanids
und des [a-Methyl-allyl]-senfoles die in der folgenden Tafel zusammengestellten
Werte.

Tafel 1.
M | My
Formel Mol.-Gew. L T | Mpay — Mpe,
ber. gef.
CH,.CH:CH.CH,.SCN ..... 113.12 32.70 33.80 1.24
CH,:CH.CH(CH,).NCS ..... 113.12 34.85 34.85 1.39

*) Der geringe Unterschied zwischen der D-Linie und der gelben He-Linie kann hier-
bei vernachlissigt werden.

Zur Berechnung des theoretischen Wertes fiir das {a-Methyl-allyl}-senfé] legten wir
den in den Tafeln von Landolt-Bérnstein!?) fiir die Molekunlar-Refraktion des Allyl-
senfdles angegebenen Wert zugrunde:

CH,:CH.CH,.NCS = 30.07
L CH, = 4.781
M) = 34.851.

Den denselben Tafeln!®) fiir das Allylthodanid entnommenen Wert
konnten wir fiir die Berechnung der Molekular-Refraktion des Crotylrhodanids
jedoch nicht verwenden, da er mit dem Werte fiir das Allylsenfs] iibereinstimmt
und die dort angegebene Dichte des Allylrhodanids von dem durch Gerlich?®)
dafiir ermittelten Werte abweicht. Wir vermuten daher, dal} statt des Allyl-
rhodanids, welches offenbar unbestindiger als das Crotylrhodanid ist, bei der
Ausmessung in Wirklichkeit bereits das Allylsenfél vorgelegen hat.

Bei der Berechnung der Molekular-Refraktion des Crotylrhodanids
gingen wir deshalb von dem von Price und Twiss?0) fiir die Molekular-
Refraktion des Athylrhodanids gefundenen Werte aus und addierten die
noch fehlenden Atom-Refraktionen:

CH,.CH,.SCN = 23.93
4+ 2CH = 7.036

T = 1733
My = 32.699.

1) Haupt-Bd. 8, 975 [1923]. 18) Lrg.-Bd. 3b, 1685 [1935).
1) A. 178, 90 [1875] (Landolt-Bérnstein Erg-Bd. 1, 197 [1927)).
2¢) Journ. chem. Soc. London 101, 1262 [1912].
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Wie ersichtlich, stimmen fiir das Senf6l der gefundene und der berechnete
Wert gut iiberein. Der fiir das Crotylrhodanid gefundene Wert liegt dagegen
annihernd in der Mitte zwischen dem berechneten und dem fiir das Senfél
gefundenen und berechneten Werte.

"Die wahrscheinlichste Erklirung hierfiir sehen wir darin, daB3 in dem
Crotylrhodanid ein Zwischenzustand zwischen Rhodanid und Senfél vorliegt,
ahnlich wie ihn Mumm und Méller?!) auch bei anderen Allyl-Umlagerungen
annehmen.

Die aus unserem Befund abzuleitende Regel, da8 nach der Umlagerung
eines Allylrhodanids in das isomere Senfdl der Allylrest durch ein anderes
Kohlenstoffatom gebunden ist, wie vorher, lieBe sich noch wesentlich stiitzen,
wenn gezeigt werden konnte, da ebenso wie die Umlagerung des [y-Methyl-
allyl]- (= Crotyl)-thodanids auch diejenige des [a-Methyl-allyl]-rhodanids
mit einem Umklappen des Allylrestes verliuft.

Dahingehende Versuche muBlten wegen des Kriegsausbruchs, ohne dal
sie planmiBig zu Ende gefiihrt werden konnten, vorzeitig abgebrochen werden,
aber die bisher vorliegenden Ergebnisse enthalten auch so schon eine Stiitze
fiir die Giiltigkeit der Regel und sollen hier deshalb mitgeteilt werden.

Es hitte am nichsten gelegen, die oben beschriebenen Versuche einfach
mit dem Crotylbromid mit verzweigter Kette, also dem [a-Methyl-allvl]-
bromid zu wiederholen. Nach den Forschungsergebnissen von S. Winstein
und W. G. Young?) ist dieser Stoff unter normalen Bedingungen aber nicht
bestindig, wandelt sich vielmehr schnell zu 879, in das Crotylbromid um.

Wir wandten uns daher dem nichst héheren Homologen zu, und zwar
verwendeten wir hier das y-Athyl-allyl-chlorid und das a-Athyl-allyl-chlorid,
von denen aus den Arbeiten von Meisenheimer und Link?3) bekannt ist,
daB sie bei Zimmertemperatur voneinander getrennt zu bestehen vermégen.
Ein Nachteil hierbei ist allerdings, daB die Chloride infolge ihrer, verglichen
mit den Bromiden, geringeren Reaktionsfreudigkeit eine lingere Dauer fiir die
Umsetzung mit Ammoniumrhodanid bendétigen.

Es kam zuerst das dem Chlorid mit verzweigter Kohlenstoffkette an Re-
aktionsfreudigkeit erheblich iiberlegene Chlorid mit der geraden Kette vom
Sdp. 109-—110° zur Umsetzung mit Ammoniumrhodanid, wobei das Fort-
schreiten der Reaktion an der abgeschiedenen Menge Ammoniumchlorid ver-
folgt wurde. Nach 72-stdg. Stehenlassen bei 0° waren 839, umgesetzt, und mit
Riicksicht auf eine u. U. schon einsetzende Umlagerung des Rhodanids wurde
der Versuch in diesem Stadium unterbrochen. Bei der Destillation im Hoch-
vakuum erschien das [y-Athyl-allyl}-thodanid, CH;.CH,.CH : CH.CH,.SCN,
als unangenehm riechende, farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit in der
Vorlage. Die physikalischen Konstanten einer Mittelfraktion waren: d7
0.9608; npe, 1.49459; nye, 1.49941; npe,, 1.50752; np,, 1.51578.

Bei Zimmertemperatur trat in wenigen Tagen Umlagerung und Schwefel-
abscheidung ein. Die Verbindung wurde daher wie das Crotylrhodanid zur
Verhinderung dieser Verinderungen wihrend der Dauer der Versuche in einer
Kiltemischung aus fester Kohlensiure und Aceton aufbewahrt.

) B, 70, 2217 {1937].
) Journ. Amer. chem. Soc. 58, I, 104 {1936].
2y A. 479, 254 [1930].
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Um zu entscheiden, ob in dem Rhodanid die gestreckte Kohlenstoffkette
tatsichlich noch vorlag, fithrten wir es in das Ozonid iiber und zersetzten
dieses mit Wasser., Wenn die Annahme zutraf, muflte entsprechend dem
fiir das Crotylrhodanid Gesagten als Aldehyd der Propionaldehyd entstehen.
Enthielte das Rhodanid dagegen eine verzweigte Kohlenstoffkette, so konnte
Propionaldehyd bei der Ozonid-Spaltung nicht erhalten werden.

Den entstandenen Propionaldehyd konnten wir nach v. Bitt62!) nach-
weisen und nach Harries?) als p-Nitrophenylhydrazon sicher identifizieren.
Zu seiner quantitativen Erfassung oxydierten wir bei einem zweiten Versuch
mit alkalischer Permanganatlosung bei Zimmertemperatur gleich weiter zur
Siure. Die Titration mit 0.1-n. NaOH ergab zwar 989, der erwarteten Menge
an Saure, in Ubereinstiinmung mit der bekannten Abneigung des Natrium-
propionats, zu krystallisieren, gelang es uns jedoch nicht, den durch organische
Verunreinigungen noch braun gefirbten Riickstand der eingedampften
titrierten Losung durch Umkrystallisieren zu reinigen. Da aber das vermutliche
Natrinmpropionat betreffs Krystallisierfahigkeit sich ebenso verhielt wie ein
Vergleichsprodukt, begniigten wir uns mit der Tatsache, dal nach dem An-
sduern der Geruch nach Propionsiure deutlich zu erkennen war, was wir um
so eher durften, als der Propionaldehyd als solcher ja sicher identifiziert war.

Das [y-Athyl-allyl]-rhodanid wurde durch Destillation unter gewdhn-
lichem Druck in das Senfél umgelagert. Bei etwa 1600 des Aullenbades begann
das Rhodanid sich als Zeichen dafiir, daB3 eine Umwandlung stattfand, dunkel
zu firben. Bei 176—1789 ging dann ein zunichst noch schwach griin-gelb ge-
farbtes Ol iiber, das sehr unangenehm, aber nicht ganz so stechend wie Crotyl-
senfél roch. Die Wiederholung der Destillation ergab denselben Siedepunkt;
die Umlagerung war also beendet. Da ein grofler Vorlauf abgetrennt wurde,
belief sich die Ausbeute nur auf 60°,. Unter 19 mm destillierte das Senfol bei
719 als vollig farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit. Die Konstanten einer
Mittelfraktion waren: d2 0.9570; ny. 1.50336; ny. 1.50862; ny,  1.51746;

r e er
71]’]Fv 1.52653.

Sofern die Umlagerung, was in Analogie zum Crotylrhodanid von vorn-
herein sehr wahrscheinlich ist, mit einem Umklappen verlduft, ist der Stoff
als To-Athyl-allyl]-senf6l, CH,: CH.CH(C,H,) .NCS, anzusprechen.

Aus den oben angegebenen Werten fiir Dichte und Brechung ergeben sich
fiir die Molekular-Refraktion und -Dispersion des Rhodanids und des Senf-
6les die in folgender Tafel zusammengestellten Werte.

Tafel 2.
A My
Formel Mol -Gew, ' ety M][ow - Mm‘r
ber. gef.
CH,.CH,.CH:CH.CH,.SCN . 127.14 37.48 38.88 1.39
CH,:CH.CH(C,H;).NCS ..... 127.14 39.63 39.04 1.517

*) Der geringe Unterschied zwischen der D-Linie und der gelben He-Linie kann
hierbei vernachlassigt werden.

2y A, 267, 376 [1892)].

28y |, Untersuchungen iiber das Ozon und seine Linwirkung auf organ. Verbin-
dungen' [Berlin 1916}, S. 183.
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Der Berechnung der theoretischen Werte wurden dieselben Daten, die fiir das
Crotylrhodanid und das Crotylsenfdl verwendet wurden, zugrunde gelegt.

Rhodanid: Senfol:
CH,.CH,.SCN = 23.93 CH,:CH.CH,.NCS = 30.07
+ 2CH = 7.036 + 2CH, = 9.562
+ CH, = 4.781 M) = 39.632.
ST = 1733
My = 37.480.

Wie beim Crotylsenfol stimmen also auch beim Athyl-allyl-senfél der
gefundene und der berechnete Wert gut iiberein. Der fiir das Athyl-allyl-
rhodanid gefundene Wert der Molekular-Refraktion liegt, wie beim Crotyl-
rhodanid, wieder ziemlich angenihert in der Mitte zwischen dem berechneten
und dem fiir das Senf6l berechneten und gefundenen. Wir méchten auch hier
diese Tatsache so deuten, daB das [v-Athyl-allyl}-thodanid in einem Zwischen-
zustand vorliegt.

Aus dem Athyl-allyl-senfél wurde mit alkoholischem Ammoniak der
Thioharnstoff erhalten, der, wenn unsere Formulierung des Senféles zutrifft,
als [x-Athyl-allyl}-thioharnstoff, CH,:CH.CH(C,H,) .NH.CS.NH,, an-
zusprechen ist. Er krystallisierte aus Wasser in farblosen Blittchen oder
Nadeln vom Schmp. 920.

Die Hydrierung dieses Thioharnstoffs in willriger Losung mit BaSO,-
Pd-Katalysator verlief unter gewchnlichem Druck sehr langsam, lie} sich
aber unter 15 Atm. Wasserstoffdruck zu Ende bringen. Weil dabei schon
Spuren Senfdl offenbar als Katalysatorgift wirkten, wurde, um dessen Ent-
stehung zu verhindern, die Substanz kalt gelost, und die Lésung, um doch noch
vorhandene SenfGlspuren zu beseitigen, iiber Nacht mit etwas Tierkohle
geschiittelt.

Das Reaktionsprodukt bildete Nadelrosetten vom Schmp. 78—79°. Unter
der obigen Voraussetzung lag in ihm der [Didithyl-methyl]-thioharn-
stoff, (C,H;),CH.NH.CS.NH,, vor.

Es war beabsichtigt gewesen, den [Diithyl-methyl]j-thioharnstoff als
Vergleichssubstanz zu synthetisieren. Durch den Ausbruch des Krieges
wurde dieser Plan jedoch vereitelt, und ebenfalls muBten die Untersuchung
des aus dem a-Athyl-allyl-chlorid erhiltlichen Rhodanids mit verzweigter
Kette sowie die Erbringung des genauen Konstitutionsbeweises fiir das
durch Umlagerung daraus hervorgehende Senfsl, C,H;.CH:CH.CH,.NCS,
das seine gerade Kette entsprechend unserer Regel infolge Umklappens des
Allylrestes enthalten muBte, vorlaufig zuriickgestellt werden.

Um die Arbeit trotzdem beschleunigt zu einem Abschluf3 zu bringen,
haben wir wenigstens noch das dem Rhodanid mit verzweigter Kohlenstoff-
kette zugehdrige Senfdl hergestellt, weil schon ein blofer Vergleich der Eigen-
schaften beider Senféle mit ziemlicher Sicherheit iiber die Richtigkeit unserer
Formulierung zu entscheiden gestattet.

Sind namlich beide Senféle identisch, so bedeutet dies, dafl die Umlagerung
im einen Falle mit, im anderen Falle ohne Umklappen vor sich geht. Sind
sie dagegen nicht identisch, so beweist dies, dal} beide Umlagerungen sich in
gleicher Weise, d. h. entweder beide mit oder beide ohne Umklappen
abspielen. Dem Senfs] mit gerader Kohlenstoffkette muBte dann, ebenso
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wie es ilbrigens auch fiir die beiden Crotylsenféle zutrifft, ohne Zweifel ein
héherer Siedepunkt zukommen, als demjenigen mit verzweigter Kette.

Tatsichlich sind die beiden Senfole verschieden, und zwar siedet das
neue Senfol bei 186—188% Der Siedepunkt liegt also volle 10° iiber dem-
jenigen des aus dem Chlorid mit verzweigter Kohlenstoffkette erhaltenen
Senfoles, fiir das wir den Sdp. 176—178° gefunden hatten.

In Ubereinstimmung mit unserer Formulierung ist demgemiB das neue
Senfél als dasjenige mit gestreckter und das aus dem [y-Athyl-allyl’-
rhodanid erhaltene als dasjenige mit verzweigter Kohlenstoffkette an-
zusprechen. In beiden Fillen ist also der Athyl-allyl-Rest nach der Um-
lagerung des Rhodanids in das Senfél entsprechend unserer Regel mit einem
anderen Kohlenstoffatom gebunden wie vorher.

Zur Darstellung des neuen Senfoles wurde das a-Athyl-allyl-chlorid
voni Sdp. 92—93% zunidchst in der gleichen Weise, wie bei den oben be-
schriebenen Versuchen mit Anuunoniumrhodanid umgesetzt. Dabei erwies
sich dieses Chlorid jedoch als noch viel reaktionstriger als sein Isomeres
mit gestreckter Kohlenstoffkette. Nach 3-tdgigem Stehenlassen bei 0° und
weiterem 5-tigigen bei Zimniertemperatur hatte es sich erst zu 729%, um-
gesetzt. Ohne das Rhodanid erst in reinem Zustand zu isolieren, wurde es
gleich, und zwar wieder wie oben, auf das Senfél, das eine farblose, stark
lichtbrechende Fliissigkeit vom Sdp. 186—188° vorstellte, weiter verarbeitet.

Beschreibung der Versuche.
1) Crotylrhodanid.

a) Darstellung: Als Ausgangsmaterial diente kiuflicher Croton-
aldehyd. Dieser wurde nach Young, Hartung und Crossley?) mit
Aluminiumisopropylat, dargestellt nach H.Lund?®), zu Crotylalkohol
reduziert. Nach mehrfacher Destillation mit Kolonne wurde der von 117° bis
122° siedende Anteil aufgefangen und weiter verarbeitet. Die Uberfithrung
des Crotylalkohols in das Crotylbromid erfolgte durch Einwirkung von bei
0° gesittigter Bromwasserstoffsiure, doch wurde statt des 5- bis 6-fachen
Volumens, wie Charon?) angab, nur das 4-fache Volumen genommen.
Nach dem Verdiinnen mit Wasser schied sich das Bromid als schweres Ol ab,
das nach Charon aufgearbeitet und unter gewdhnlichem Druck destilliert
wurde. Statt des von Charon zu 102—103° angegebenen Siedepunktes
beobachteten wir sein gleichmifiges Ansteigen von 102—110°, was mit den
Beobachtungen von Winstein und Young?) in Ubereinstimmung steht,
nach denen sich ein Gleichgewicht mit 879 primirem und 139, sekundirem
Bromid einstellt.

30 g Crotylbromid wurden in 2 Portionen von je 15 g in je 50 ccm
Athylalkohol gelést und in Eis-Kochsalz-Kiltemischung vorgekiihlt. Dann
wurde langsam im Laufe von je einer Stunde unter gutem Umschiitteln in
sehr kleinen Anteilen die ebenfalls gut gekiihlte gesdttigte Lésung von je 13 g
(1Y/s Mol.) Ammoniumrhodanid in Athvlalkohol hinzugefiigt. Bereits

26} Journ. Amer. chem. Soc. §8, I, 100 [1936;.
%) B. 70, 1520 {1937]: s. a. B. 71, 725 [1938].
%) Ann. Chim. [7] 17, 232 [1899].
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wihrend des Zusetzens begann sich Ammoniumbromid abzuscheiden und
machte sich der hoéchst unangenehme Geruch des entstehenden Crotyl-
rhodanids bemerkbar. Zur Beendigung der Reaktion wurde dann noch
3 Stdn. bei 0° im Dunkeln stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren vom
Ammoniumbromid wurde die alkohol. Lisung mit der 3-fachen Menge Eis-
wasser versetzt, worauf das Rhodanid sich abschied. Es wurde durch wieder-
holtes Ausschiitteln in eiskaltem Ather aufgenommen, die Atherlosung zweimal
mit Eiswasser gewaschen und bei 0° {iber Nacht mit MgSO, getrocknet. Beim
Abdunsten des Athers bei Zimmertemperatur blieben aus beiden Ansitzen
zusammen 22 g (= 889, d. Th.) Roh-Rhodanid als gelbliches Ol zuriick.
Dieses wurde unter 0.7 mm aus einem Wasserbad von 54° destilliert, wobei
das Thermometer im Kolben 40° anzeigte. Aus der Mittelfraktion der ersten
Destillation wurde eine zweite Mittelfraktion unter denselben Bedingungen
herausdestilliert und diese zu den im allgemeinen Teil angefiihrten Dichte-
und Brechungsmessungen sowie zur Analyse verwendet.

4.692 mg Sbst.: 9.125 mg CO,, 2.700 mg H,0. — 5.810 mg Sbst.: 0.571 ccm N
(20°, 756 mm).

CyH;NS, Ber. C 53.04, H 6.24, N 12.38. Gef. C 53.04, H 6.44, N 11.39.

b) Ozonspaltung: In eine Losung von 3 g des Rhodanids in 50 ccm
trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurde bei —20° so lange Ozon eingeleitet,
bis das Ozon sich an der Austrittsstelle durch ein Kleben des Quecksilbers
im Quecksilberverschlu3 an der Glaswand bemerkbar machte, was nach un-
gefahr 6 Stdn. erreicht war. Es hatte sich dabei eine zihe, fest an der Glaswand
haftende Masse abgeschieden, die beim Anreiben mit etwas Ather teilweise
krystallin erstarrte. Sie wurde mit Hilfe von Chloroform aus dem
Ozonisationsgefdfl herausgespiilt und das Losungsmittel im Vakuum wieder

abgedunstet. Dabei blieben 4.1 g eines griinlich-gelben, stechend riechenden
Oles zuriick.

Zur Aldehydspaltung wurden 2.5 g des Ozonids mit 100 ccm Wasser
3 Stdn. erhitzt und anschliefend in eine mit Wasser beschickte Vorlage
destilliert, wobei Schwefelabscheidung beobachtet wurde. Das Destillat
wurde von der Hauptmenge des Schwefels befreit und gab als Reaktion auf
Acetaldehyd mit Nitroprussidnatrium und KOH eine kirschrote Farbung?)
und mit Nitroprussidnatrium in Gegenwart von Piperidin eine Blaufirbung3°),
die durch Ammoniak aufgehoben wurde. Nach Leys3) wurde eine Auflésung
von 1 g HgO in einer 5-proz. Natriumsulfitlsung, die dieser Autor zur Unter-
scheidung des Acetaldehyds von Formaldehyd besonders empfiehlt, ver-’
wendet. Zu 10 ccm dieser Losung wurden 2 ccmi unseres Destillates und ein
paar Tropfen stark verdiinnter Kalilauge gegeben. Es fiel ein verunreinigter
weifler, in Wasser unléslicher Niederschlag aus. Dieser wurde abfiltriert und
in einer wifirigen Kaliumjodid-Ldsung mit viel Jod erhitzt. Es trat intensiver
Jodoformgeruch auf, und nach einiger Zeit hatten sich gelbe Jodoformkrystalle
abgeschieden.

Fiir die Reaktion mit Dimedon wurde das Destillat von der Ozonid-
spaltung nochmals destilliert und in drei gleichen Anteilen aufgefangen.

29 v. Bitto, A. 267, 376 [1892)].
) 1. Simon, Compt. rend. Acad. Sciences 125, 1105 [1897].
u) . 1905 II, 855.
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Aus dem ersten Anteil, der offenbar die gré3te Menge des Acetaldehyds ent-
hielt, wurde bei der fraktionierten Fallung mit Dimedon nach Abtrennung
des zuerst Ausgefallenen eine zweite Fillung erhalten, die beim Umkrystalli-
sieren aus Athylalkohol die Dimedonverbindung des Acetaldehyds vom
Schmp. 140° lieferte. Vergleichsprodukt Schmp. 141°. Mischschmp. 141°.
5.082 mg Sbst.: 13.110 mg CO,, 3.800 mg H,O.
CreHyO,. Ber. C 70.54, H 8.55. Gef. C 70.36, H 8.36.

Zur Oxydationsspaltung wurden 1.6 g Ozonid in der hinreichenden
Menge Chloroform gelést und bis zur Entfirbung mit einer in Anteilen von
50 ccm hinzugefiigten alkalischen Permanganatlésung (12.7 g KMnO, und
34 g Na,CO, auf 17 Wasser) bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nachdem
450 ccm der Permanganatlosung hinzugefiigt waren, blieb die Farbe auch nach
6-stdg. Schiitteln bestehen. Das ausgefallene Mangandioxyd wurde abfiltriert,
die wilBrige Schicht vom Chloroform getrennt, mit Phosphorsiure stark an-
gesduert, dann mit einigen Tropfen Perhydrol entfirbt und die fliichtigen
Siuren mit dem Wasserdampf zusammen aus dem mit Tropfenfinger ver-
sehenen Kolben abdestilliert.

Das Destillat wurde zur Entfernung von CO,- und H,S-Resten noch 5 Stdn.
unter RiickfluB gekocht und verbrauchte dann 77.3 cem 0.1-n. NaOH (Phenol-
phthalein als Indicator) statt der berechneten 100 ccm. Nach dem Eindampfen
der austitrierten Losung wurde der Riickstand in Wasser aufgenommen, mit
Tierkohle gekocht, abermals eingedampft und zweimal aus Alkohol um-
krystallisiert. Schmp. 323° (korr. 330%). FEin Vergleichsprodukt und die
Mischung damit hatten denselben Schmelzpunkt. Der Riickstand wurde weiter
als Natriumacetat identifiziert dadurch, daB Proben desselben eine blutrote
Farbung mit FeCl, gaben, beim Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsiure
Essigestergeruch auftrat, und die Kakodylreaktion sowie die Lanthan-Jod-
Reaktion positiv verliefen,

2) Crotylsenfol.
Uber Gewinnung vergl. S.845. Sdp..q, 158—159°, Sdp.,, 5 50°.
4.524 mg Sbst.: 8.810 mg CO,, 2.650 mg H,0. — 2.164 mg Sbst.: 0.204 ccm N
(22.5% 743 mm). —— 14.880 mg Sbst.: 31.530 mg BaSO,.
C,H.NS. Ber. C 53.04, H 6.24, N 12.38, S 28.34.
Gef. ,, 53.11, ,, 6.35, ,, 10.65, ,, 29.10.

3) Crotylthioharnstoff.
Darstellung vergl. S. 846. Tafel- oder lanzettférmige farblose Bliattchen
vom Schmp. 107—108°.
5.294 mg Sbst.: 8.995 mg CO,, 3.700 mg H,O0. — 2.054 mg Sbst.: 0.379 cecm N
(24°, 766 mm).
C,H,(N,S. Ber.C 46.10, H 7.74, N 21.52. Gef. C 46.34, H 7.82, N 21.38.

0.55 g Crotylthioharnstoff wurden in 50 ccm Wasser kalt gelost und
mit BaSO,-Pd-Katalysator, hergestellt nach Feulgen?), unter 15 Atm.
Wasserstoffdruck bei Zimmertemperatur iiber Nacht geschiittelt. Nach dem
Abfiltrieren des Katalysators und Eindampfen der Lésung hinterblieben
farblose Krystalle, die, unter Verwendung von Tierkohle aus Wasser um-
krystallisiert, bei etwa 127° schmolzen. Sie wurden wieder in Wasser gelést
und mit neuem Katalysator unter den gleichen Bedingungen abermals mit

32) Ztschr. physiol. Chem. 177, 225 [1928].
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Wasserstoff behandelt. Nach 7 Stdn. wurde nochmals neuer Katalysator
zugegeben und das Schiitteln iiber Nacht fortgesetzt. Der nach dem Auf-
arbeiten verbliebene, als sek.-Butyl-thioharnstoff identifizierte Riickstand
bildete nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser unter Verwendung
von Tierkohle lange farblose Spiele vomn Schmp. 131—133°% Ausb. 0.3 g.

4.905 mg Sbst.: 8.215 mg CO,, 3.970 mg H;0. — 2.100 mg Sbst.: 0.378 ccm N
(21.5°, 750 mm).

C,H,,N,S. Ber. C 45.40, H 9.14, N 21.19. Gef. C 45.67, H 9.06, N 20.59.

4) sek.-Butyl-thioharnstoff und sek.-Butyl-phthalimid als
Vergleichsprodukte.

a) sek.-Butyl-phthalimid: Es wurden 5 Bombenrohre mit je 10 g
kiuflichem sek.-Butylbromid und je 13.5 g feingepulvertem, nach W. Hale
und E. Britton3) hergestellten Phthalimidkalium beschickt und 4 Stdn.
auf 210° erhitzt.. Beim Offnen der Rohre entwich unter groBem Druck ein
mit hell leuchtender Flamme brennendes Gas, wahrscheinlich durch HBr-
Abspaltung aus dem Butylbromid entstandenes Butylen. Der Inhalt der
Rohre wurde mit heilem Wasser herausgespiilt und dann kurze Zeit auf-
gekocht, wobei sich zeigte, daf} das entstandene braune (1 mit Wasserdampf
fliichtig war. Nach dem Abkiihlen auf 0° wurde mit Schwefelkohlenstoff
extrahiert, die Losung filtriert, das Losungsmittel abgedampit und der braune
Riickstand unter Atmosphirendruck iiber freier Flamme destilliert. Bei
280—286° ging ein gelbliches Ol iiber, das bei guter Kiihlung und Anreiben
teilweise krystallin erstarrte. Ausb. 25 g (359, d. Th.).

Die Wasserdampfdestillation des so gewonnenen sek.-Butyl-phthal-
imids lieferte ein schwach gelbliches 01, wihrend ein kleiner, mit Wasserdampf
nicht fliichtiger Riickstand hinterblieb. Das Destillat wurde ausgeithert,
die Atherlésung mit MgSO, getrocknet und der Ather im Vakuum abgedunstet.
Der 6lige Riickstand erstarrte zu fast farblosen Krystallen. Im Wasserstrahl-
pumpen-Vakuum lieBen diese sich aus einem Wasserbad von 100° an einen
mit Leitungswasser gekiihlten Zylinder iibertreiben und erschienen dann in
rein weillen glinzenden Krystallen, die nach zweimaliger Wiederholung des
Prozesses den Schmp. 24.5—25.5% aufwiesen. U. U. ist Animpfen des sich
zundchst 6lig abscheidenden Produktes erforderlich.

4.157 mg Sbst.: 10.800 mg CO,, 2.390 mg H,0. — 2.733 mg Sbst.: 0.164 ccm N
(220, 758 mm).
C;2H;30,N. Ber. C 70.99, H 6.45, N 6.89. Gef. C 70.85, H 6.43, N 6.92.

b) sek.-Butyl-phthalamidsiure: 0.2g sek-Butyl-phthalimid
wurden mit 0.14 g reinstem NaOH in 2 ccm Wasser auf dem Wasserbade
bis zur Losung erhitzt. Die Lisung wurde filtriert, auf 0° abgekiihlt und mit
eiskalter konz. Salzsiure vorsichtig sauer gemacht, wobei die Butylphthal-
amidsdure in Gestalt sehr feiner weier Nadeln vom Rohschmp. 132° aus-
fiel. Ausb. 0.2 g (929, d. Th.). Es gelang nicht, die Sdure umzukrystallisieren.
Zur weiteren Reinigung wurde sie iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet,
in reinstem trocknem Aceton kalt gelost, filtriert und die Lésung im Vakuum

3%) Journ. Amer. chem. Soc. 41, 841 [1919].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXIIIL. hb
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wieder eingedunstet. Durch diese Behandlung stieg der Schmelzpunkt auf
132—133°.
5.083 mg Sbst.: 12.145 mg CO,, 3.100 mg H,0. — 3.075 mg Sbst.: 0.171 ccm N
(21.59, 752 mm).
C,H,;0,N. Ber. C 65.12, H 6.83, N 6.33. Gef. C 65.02, H 6.81, N 6.37.

c) sek-Butylamin: 16 g sek.-Butyl-phthalimid wurden mit 4 g
festem NaOH (etwas mehr als der theoretischen Menge) in willriger Losung
auf dem Wasserbad bis zur Auflgsung unter Riickflu@ erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde die Losung mit der dreifachen Menge konz. Salzsiure versetzt,
wodurch zunidchst die Phthalaniidsaure ausfiel. Bei weiterem Erhitzen ging
diese riicklaufig in das Butyl-phthalimid iiber, das dann als Ol auf der Fliissig-
keit schwamm. Nach 3-stdg. Kochen unter Riickflul war die Verseifung jedoch
vollstandig. Die Losung wurde in der Kilte it festem NaOH alkalisch ge-
macht und das entstandene sek.-Butylamin mit Wasserdampf in eine mit
verd. Salzsdure beschickte Vorlage getrieben. Beim Eindampfen des Destillates
auf dem Wasserbad hinterblieb das sehr hygroskopische Hydrochlorid in
einer Ausbeute von 8.5 g (999, d. Th.). Eine Probe wurde in das Platinsalz
iibergefithrt. Es zeigte den von Pope und Gibson?®!) angegebenen Schmp.
2280 (Zers.).

5.074 mg Sbst.: 3.245 mg CO,, 1.860 mg H,0, 1.776 mg Pt. — 3.729 mg Sbst.:
0.157 ccm N (24°, 748 mm).
2 CH )N, H,PtCly. Ber. C 17.26, H 4.34, N 5.03, Pt 35.10.
Gef. ,, 17.44, ,, 410, ,, 4.76, ,, 35.00.

d) sel-Butyl-senfsél: 8 g Butylamin-hydrochlorid wurden in
Wasser gelést und im Scheidetrichter unter Ather mit NaOH zersetzt. Die
Atherschicht, die die freigewordene Base enthielt, wurde mit einer 4dtherischen
Losung von 8 g CS, (theor. Menge 2.8 g) versetzt, worauf in wenigen Augen-
blicken das Dithiocarbamat in farblosen Blittchen ausfiel. Es wurde nach
dem Abkiihlen auf 0° abgesaugt. Ausb. 5g (619, d. Th.).

Das Dithiocarbamat wurde in 50 ccin Wasser kalt gelést und mit einer
Losung von 6.8 g HgCl, in 100 ccm Wasser versetzt. Das dabei entstandene
Senfol wurde mit Wasserdampf abdestilliert, das Destillat ausgedthert, die
Atherlésung mit MgSO, getrocknet, filtriert und abgedampft. Es hinterblieb
das Senfél vom Sdp. 159.5°. Ausb. 1g (409, d. Th.).

e) sek.-Butyl-thioharnstoff: 0.5 g des sek.-Butyl-senfdles wurden
mit 2 ccm bei 0° mit Ammoniak gesidttigtem absol. Alkohol stehen gelassen.
Dann wurde die Losung auf dem Wasserbade abgedampft. Es hinterblieben
0.5 g (889 d. Th.) an Thioharnstoff. Nach mehrmaligem1 Umkrystallisieren
aus Wasser unter Zuhilfenahme von Tierkohle wurden farblose Spiefle vom
Schmp. 133° erhalten.

5.324 mg Sbst.: 8.895 mg CO,, 4490 mg H,0. — 2.164 mg Sbst.: 0.381 ccm N
(18.5°, 762 mm).

CyH,,N,S. Ber. C45.40, H 9.14, N 21.19. Gef. C 45.56, H 9.43, N 20.67.

Der Mischschmelzpunkt mit dem durch Hydrierung von Crotvl-thicharn-
stoff erhaltenen Produkte zeigte keine Erniedrigung.

) Journ. Amer. chem. Soc. 101, 1702 [1912).
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5) sek.-Butyl-phthalimid aus Crotylsenf.&il.

a) Crotyl-phthalimid: 4 g Crotylsenf6l wurden mit 7 g Phthal-
sdure im Olbad 6 Stdn. unter RiickfluB auf 155° erhitzt. Bei 140° begann
Gasentwicklung und es entstand eine klare Schmelze. Nach dem Erkalten
wurde mit Chloroform kurz erwiarmt und von der unverinderten Phthalsiure
abfiltriert. Beim Abdunsten des Chloroforms blieb das Reaktionsprodukt als
ein braunes Ol zuriick, das beim Anreiben unter Eiskiihlung krystallin erstarrte.
Ausb. 8.55 g.

Da das Produkt auch nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
noch unscharf zwischen 60 und 75° schmolz, wurde es zur weiteren Reinigung
mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde dabei in zwei Portionen
getrennt aufgefangen. Die erste Portion, 3 g, wurde mit Tierkohle in Alkohol
gekocht und 5-mal aus Alkohol umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt der
farblosen Substanz auf den endgiiltigen Wert 87—88° anstieg. In diesem
Stoff lag das symmetrische Crotyl-phthalimid (VIII) vor.

4.765 mg Sbst.: 12.530 mg CO,, 2.380 mg H,0. — 2.873 mg Sbst.: 0.178 cem N
(22°, 748 mm).

C,,H,,0,N. Ber. C 71.61, H 5.51, N 6.96. Gef. C 71.71, H 5.58, N 7.05.

Der zweite Anteil des bei der fraktionierten Wasserdampfdestillation
erhaltenen Produktes zeigte beim Umkrystallisieren aus Alkohol statt An-
steigens ein Abfallen des unscharfen Schmelzpunktes auf den Endwert von
52—-539. Ausb. 0.3 g. In diesem Stoff vermuten wir das unsymmetrische
Crotyl-phthalimid (IX).

5.063 mg Sbst.: 13.305 mg CO,, 2.490 mg H,0. — 3.241 mg Sbst.: 0.197 cem N
(20°, 753 mm).

C,,H,,O,N. Ber. C 71.61, H 5.51, N 6.96. Gef. C 71.76, H 5.50, N 7.01.

Bei einem zweiten Ansatz zur Darstellung des Crotyl-phthalimids gelang
es nur, die hoher schmelzende Komponente zu isolieren, wihrend die An-
wesenheit des Isomeren sich nur durch den auffallend niedrigen Schmelzpunkt
des Rohproduktes bemerkbar machte.

b) Hydrierung des Crotyl-phthalimids vom Schmp. 87—88°
(VIIT): 0.63 g des Crotyl-phthalimids vom Schmp. 87—88° wurden in
40 ccm  Essigester gelost und in Gegenwart von BaSO,-Pd-Katalysator
hydriert. Nach 1/, Stde. war die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen
worden. Es wurde vom XKatalysator abfiltriert und der Essigester ab-
gedunstet. Der olige Riickstand erstarrte beim Einstellen in Kiltemischung
zu Krystallen. Diese lieBen sich aus einem Bad von 100° in einem Sublimations-
apparat iibertreiben und schmolzen dann bei 24.5—25.5°

2.290 mg Sbst.: 6.005 mg CO,, 1.370 mg H,0. — 2.828 mg Sbst.: 0.172 ccm N
(220, 758 mm).

C,,H,;0,N. Ber. C 70.99, H 6.45, N 6.80. Gef. C 71.51, H 6.69, N 7.01.

Der Mischschmelzpunkt mit dem aus sek.-Butylbromid und Phthalimid-
kalium hergestellten sek.-Butyl-phthalimid (4,a) ergab keine Erniedrigung,
beiden Ké6rpern kommt somit ein und dieselbe Struktur zu.

c) sek.-Butyl-phthalamidsdure (XI): 0.2 g des obigen Hydrierungs-
produktes wurden mit 0.14 g festem NaOH in 2 ccm Wasser in einem Kolbchen
mit Steigrohr auf dem Wasserbad unter 6fterem Umschiitteln bis zur Lésung

55%
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erhitzt, filtriert, e;uf 0° abgekiihlt und mit kalter konz. Salzsidure tropfenweise
sauver gemacht, wobei die Amidsiure (XI) in weilen Flocken ausfiel. Roh-
schmp. 1320, Ausb. 0.2 g.

Wie bei der auf dem Vergleichswege (4,b) dargestellten sek.-Butyl-
phthalamidsidure gelang es auch hier nicht, sie umzukrystallisieren. Sie wurde
daher, wie dort beschrieben, vom eingeschlossenen NaCl befreit und zeigte
dann den Schmp. 132—133°.

4.923 mg Sbst.: 11.795 mg CO,, 3.040 mg H,O0. —- 3.228 mg Sbst.: 0.178 ccm N
(21°, 754 mm).
C, . H,;;0,N. Ber. C 65.12, H 6.83, N 6.33. Gef. C 65.34, H 6.91, N 6.35.

Der Mischschmelzpunkt mit dem Vergleichsprodukt gab keine
Erniedrigung.

d) Hydrierung des Crotyl-phthalimids vom Schmp. 52—53°
(IX): 0.22 g des Produktes wurden in 40 ccm Essigester gelost und mit BaSO,-
Pd als Katalysator hydriert. Die berechnete Menge Wasserstoff war nach
kurzer Zeit aufgenommen. Nach dem Filtrieren und Abdunsten des Essig-
esters hinterblieb ein Ol, das bei —20° gréf3tenteils krystallin erstarrte, aber
schon bei 0° wieder schmolz. Zur Reinigung wurde es aus einem Bad von 100°
im Vakuum in einer Sublimationsapparatur iibergetrieben, mit reinem Aceton
aufgenommen und das Losungsmittel wieder verdunstet.

0.22 g dieses Hydrierungsproduktes wurden zur Umwandlung in die
sek.-Butyl-iso-phthalamidsaure (X) mit 0.15 g NaOH in 3 ccm Wasser
auf dem Wasserbad erhitzt. Die Auflosung war sehr viel schneller als
bei dem isomeren Phthalimid (5,c) beendet. Es wurde filtriert, auf 0° abgekiihlt
und tropfenweise mit kalter konz. Salzsdure versetzt. Dabei fiel ein nach einiger
Zeit zu strahlenférmig angeordneten Krystallen erstarrendes Ol aus. Roh-
schmp. 97°. Es gelang nicht, die Siure umzukrystallisieren. Beim Versuch,
sie durch Sublimation zu reinigen, entstand ein Ol, das nicht wieder zum
Krystallisieren gebracht werden konnte, und es lag die Vermutung nahe,
daBl unter Wasserabspaltung sich das entsprechende Phthalimid zuriick-
gebildet hatte. Mit dieser Probe konnte ndmlich die Aufspaltung zur Siure
iiber das Natriunsalz wiederholt werden. Beim Ansiuern erschien zunichst
wieder ein Ol, das nach wenigen Minuten krystallin erstarrte. Die Substanz
wurde durch Umlésen aus Chloroform vom Natriumchlorid befreit und schmolz
dann bei 1010,

4.736 mg Sbst.: 11.200 mg CO,, 2.930 mg H,0.3%)
C.H,;O,N. Ber. C 65.12, H 6.83. Gef. C 64.52, H 6.92.

6) [y-Athyl-allyl}-rhodanid.

a) Darstellung: Athyl-vinyl-carbinol, hergestellt nach Bouis?),
wurde nach Meisenheimer und Link®) in ein Gemisch von primirem
(= y-Athyl-allyl-chlorid) und sekundirem Chlorid (= a-Athyl-allyl-chlorid)

%) Die Analysen bis einschlieBlich dieser wurden von Dr.-Ing. A.Schoeller,
Berlin, die folgenden vom Labor. Dr. Johannes Hoppe, Miinchen, ausgefiihrt.
38) Ann. Chim. {10] 9, 407 [19281.



Nr. 8/1940] zur Theorie der Allyl-Umlagerung (1V.). 859

iibergefithrt und dieses mit der Fraktioniersiule nach Jantzen, die bereits
friiher mit gutem Erfolg von uns¥) benutzt worden war, getrennt.

19.9 g des primiren Chlorids, Sdp. 109—110°, wurden in zwei Portionen
in je 20 ccm Alkohol geldst und unter guter Kiihlung langsam mit der doppelten
theoretischen Menge an in Alkohol gelostem Ammoniumrhodanid versetzt.
Im Gegensatz zum Crotylbromid ging die Umsetzung hier wesentlich langsamer
vonstatten. Als nach 72 Stdn. aus der bis dahin gebildeten Menge Chlor-
ammonium sich ergab, dall 839, des Chlorids in Reaktion getreten waren,
wurde der Versuch unterbrochen und das Rhodanid in der gleichen Weise,
wie beim Crotylrhodanid angegeben (1,a), aufgearbeitet. Es ging aus einem
Bad von 70° unter 1.6 mm bei 55° als farbloses Ol iiber.

4.335 mg Sbst.: 9.030 mg CO,, 2.700 mg H,0. — 4.765 mg Sbst.: 0.4851 ccm N
(24°, 710 mm). — 19.565 mg Sbst.: 36.100 mg BaSO,.
CeHyNS. Ber. C 56.63, H 7.13, N 11.01, S 25.21.
Gef. ,, 56.81, ,, 697, ,, 10.93,.,, 25.34.

b) Ozonspaltung: 5g des Rhodanids, in 50 ccm trocknem Tetra-
chlorkohlenstoff gelost, wurden in der gleichen Weise, wie beim Crotyl-
thodanid beschrieben (1,b), mit Ozon behandelt. Die Reaktion war nach
etwa 10 Stdn. beendet, und beim Aufarbeiten hinterblieb das Ozonid in einer
Menge von 7 g als zihes, gelbes, stechend riechendes Ol.

1 g desselben wurde mit 100 ccm Wasser durch 3-stdg. Erhitzen auf etwa
90° zersetzt und der entstandene Aldehyd mit Wasserdampf fraktioniert
iiberdestilliert. Eine Probe des ersten Anteils gab mit Nitroprussidnatrium
und Alkali eine braunrote Farbung (Reaktion nach v. Bitt6%) auf Propion-
aldehyd). Der Rest desselben wurde mit einer Losung von p-Nitro-phenyl-
hydrazin in 40-proz. Essigsidure versetzt, worauf alsbald das aus feinen gelben
Nadeln bestehende p-Nitro-phenyl-hydrazon des Propionaldehyds,
das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol bei 123—1240
schmolz, ausfiel. Ein Vergleichsprodukt hatte denselben Schmelzpunkt und
gab damit keine Erniedrigung.

4.300 mg Sbst.: 8.820 mg CO,, 2.255 mg H,0. — 3.015 mg Sbst.: 0.6174 ccm N
(23°, 713 mm), )

CyH,,0,N;. Ber. C 55.93, H 5.74, N 22.26. Gef. C 55.94, H 5.86, N 22.15.

Die Oxydationsspaltung mit alkalischer Permanganatlésung wurde
hier wie beim Crotylrhodanid durchgefithrt. 1 g Ozonid lieferte soviel Sdure,
dall statt der berechneten 57 ccm eine Menge von 56 ccm 0.1-n. NaOH
(Phenolphthalein als Indicator) verbraucht wurde.

7) [x-Athyl-allyl]-senfol.

14 g [y-Athyl-allyl]-rthodanid wurden unter gewdhnlichem Druck in
einem Destillierkolben erhitzt. Bei etwa 160° Auflenbad-Temperatur begann
das Rhodanid sich dunkel zu firben, ein Zeichen dafiir, da3 eine Umwandlung
stattfand, und bei 176—178° ging ein durch Zersetzungsprodukte schwach
griingelb gefiarbtes Ol iiber, das intensiv, aber nicht ganz so stechend wie

%) Mumm, Hornhardt u. Diederichsen, B. 72, 107 [1939].
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Crotylsenf6l roch. Es wurde ein zweites Mal destilliert, wobei derselbe Siede-
punkt angezeigt wurde. Die Umlagerung war also beendet. Zwecks weiterer
Reinigung wurde das Senfoél nochmals im Vakuum unter 19 mm destilliert,
wobei es bei 710 i{iberging.
3.775 mg Sbst.: 7.845 mg CO,, 2.395 mg H,0. — 4.985 mg Sbst.: 0.5120 ccm N
(21°, 718 mm). — 23.590 mg Sbst.: 43.460 mg BaSO,.
CoH NS, Ber. C 56.63, H 7.13, N 11.01, S 25.21.
Gef. ,, 56.68, ,, 7.10, ,, 11.20, ,, 25.30.

8) [a-Athyl-allyl]-thioharnstoff.

a) Darstellung: 2g [x-Athyl-allyl]-senf6l lielB man mit einem
UberschuB3 von bei Zimmertemperatur mit Ammoniak gesittigtem Alkohol
stehen. Beim Abdampfen auf dem Wasserbad blieb der gesuchte Harnstoff
zuriick, der jedoch einige Zeit bis zur vélligen Krystallisation brauchte. Er
wurde unter Verwendung von Tierkohle aus heillem Wasser umkrystallisiert,
wobei er zunidchst in Blittchen, zuletzt in langen farblosen Nadeln vom
Schmp. 92°¢ erschien.

.4.460 mg Sbst.: 8.155 mg CO,, 3.280 mg H,0. — 3.445 mg Sbst.: 0.6076 ccm N
(25° 724 mm). — 21.055 mg Sbst.: 33.825 mg BaSO0,.
g 4
CgH,N,S. Ber. C 49.94, H 8.33, N 19.43, S 22.23.
Gef. ,, 49.87, ,, 8.23, ,, 19.24, ,, 22.06.

b) [Didthyl-methyl]-thioharnstoff aus [x-Athyl-allyl]-thio-
harnsto ff (Darstellung vergl. S. 851): Aus Wasser zu Rosetten angeordnete
Nidelchen vom Schmp. 78—79°.

4.435 mg Sbhst.: 7.955 mg CO,, 3.735 mg H,0. — 3.620 mg Sbst.: 0.5978 ccm N
(21°, 718 mm). — 17.670 mg Sbst.: 28.440 mg BaSO,.
* CgH,,N,S. Ber. C 49.25, H 9.58, N 19.16, S 21.93.
Gef. ,, 48,92, ,, 942, , 18.11, ,, 22.11.

9) [y-Athyl-allyl]-senfol.

2 g des bei der Darstellung von y-Athyl-allyl-chlorid mittels der Jantzen-
Sidule abgetrennten a-Athyl-allyl-chlorids vom Sdp. 92—93° wurden in
10 cem Alkohol geldst und bei 0° mit einer gesittigten alkohol. Lésung von
3 g Ammoniumrhodanid versetzt. Die Losung blieb zunichst drei Tage bei
0% und, weil, nach dem abgeschiedenen Ammoniumchlorid zu urteilen, die
Reaktion auBerordentlich langsam verlief, noch fiinf Tage bei Zimmer-
temperatur stehen. Der Versuch wurde ebenso wie beim Crotylrhodanid
angegeben (1 a) aufgearbeitet. Jedoch wurde auf die Reindarstellung des
Rhodanids verzichtet, dieses vielmehr durch Destillation unter Atmosphiren-
druck gleich in das Senfsl umgewandelt. Sdp. 186—188°.



