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Amine kdnnen mit Thiophosgen direkt oder iiber dithiocarbamidsaure Salze in die ent-
sprechenden Senfdle uibergefiihrt werdenl. Die erste Methode ist wegen der schwierigen
Zuginglichkeit des Thiophosgens zur Darstellung griBerer Mengen von Senfélen wenig ge-
eignet. Zur Uberfiihrung von dithiocarbamidsauren Salzen in Senftle werden u. a. Phosgen
und Chlorameisensiureester empfohlen!). Wir fanden nun, daB anstelle der genannten
Kohlensidurederivate das billige Phosphoroxychlorid mit Vorteil eingesetzt werden kann.
Primair entsteht vermutlich ein gemischtes Anhydrid (I), das unter dem EinfluB von Tridthyl-
amin in Senfl iibergeht:
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Das Verfahren bietet den Vorteil, daB man direkt vom Amin ausgehend das Senfdl erhilt.
Eine Isolierung des dithiocarbamidsauren Salzes ist entbehrlich; die Suspension des Salzes in
Ather, Benzol, Methylenchlorid u. . wird unmittelbar mit Phosphoroxychlorid umgesetzt.
Durch Ausschiitteln der organischen Phase mit Natriumhydrogencarbonatlosung werden
alle Nebenprodukte entfernt. Die Senfdle lassen sich durch Destillation in guten Ausbeuten
gewinnen (s. Tab.).

Wihrend die Chlorameisensidureester-Methode vornehmlich in der aliphatischen und die
Phosgen-Methode im wesentlichen in der aromatischen Reihe angewendet wird, 148t sich
Phosphoroxychlorid gleichermaBien gut zur Darstellung alipbatischer und aromatischer
Senfole verwenden.

Analog wie Phosphoroxychlorid gibt auch Brenzcatechyl-phosphortrichlorid 2) mit dithio-
carbamidsauren Salzen Senféle (s. Tab.).

Herrn Prof. Dr. A. Ri1ECHE danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

1) Zusammenfassungen: Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl.,, Bd.9,
S. 867, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955; G. D. THorN und R. A. Lubwig, ,,The
Dithiocarbamates and related Compounds®, S.100, Elsevier Publishing Company,
Amsterdam —New York 1962.

2) H. Gross und J. GLOEDE, Chem. Ber. 96, 1387 [1963].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

|. Senfole aus dithiocarbamidsauren Salzen und Phosphoroxychlorid ( Methode A): Zu einer
L6ésung von 0.3 Mol des Amins und 0.9 Mol (126 ccm) absol. Triathylamin in 150 ccm absol.
Ather werden unter Riihren bei —5° 0.3 Mol (18 ccm) Schwefelkohlenstoff zugetropft. Bei Ver-
wendung aromatischer Amine 146t man iiber Nacht stehen. Danach versetzt man unter Riihren
und Kiihlen auf —10 bis —5° tropfenweise mit einer Lésung von 0.3 Mol (28 ccm) Phosphor-
oxychlorid in 30 ccm absol. Ather. Das ausgefallene Tridthylammonijumchlorid wird am
anderen Tag abgesaugt und noch zweimal gut mit Ather ausgerithrt. Die vereinigten
Atherextrakte schiittelt man mit Natriumhydrogencarbonatlésung und Wasser aus. Nach
Trocknen iiber Na,SO4 wird der Ather abdestilliert und der Riickstand fraktioniert (Einzel-
heiten s. Tab.).

2. Senfole aus dithiocarbamidsauren Salzen und Brenzcatecliyl-phosphortrichlorid ( Methode
B): Zu einer Losung von 0.2 Mol des Amins in absol. Ather 14Bt man unter Rithren und Eis-
Kochsalz-Kiihlung eine Losung von 0.1 Mol (6 ccm) Schwefelkohlenstoff in absol. Ather
zutropfen. Das ausgefallene dithiocarbamidsaure Alkylammoniumsalz wird abgesaugt, in
40 ccm Benzol aufgenommen und tropfenweise unter Rithren und Eiskiihlung mit einer
Losung von 0.1 Mol (24.5 g) Brenzcatechyl-phosphortrichlorid in 20 ccm Benzol versetzt. Man
erhitzt anschlieBend 1 Stde. im Wasserbad zum Sieden, kiihlt ab, filtriert und entfernt das
Ldsungsmittel bei schwachem Vakuum. Dann wird bei vollem Wasserstrahlpumpenvakuum
der Riickstand destilliert. Das Destiliat versetzt man mit Eis und Natriumhydrogencarbonat,
nimmt in Ather auf und wischt mit Wasser neutral. Nach Trocknen iiber Na;SO,4 wird
fraktioniert (s. Tab.).

Dargestellte Senfole

AMIRN: s St A
C>Hs A 130—132/760 52
n-CsHg A (B) 67—68/15 60 (68)
CH,=CH—CH; A 44/12 54
C¢Hs—CH; A (B) 126 —128/14 55 (84)
Ce¢Hs—CH,—CH,; A (B) 143—145/12 55 (66)
CeHs A 105—106/18 68
(p)Cl—CeHy A Schmp. 47—48 60
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