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Uber eine neue Darstellungsmethode yon 
SenfSlen 

v o r l  

Dr. L u d w i g  Kaluza ,  

Assisle~H an  dcr k. I,.. Technischcn tt,~chschulc in Graz.  

Aus dem chemischen Laboratorium yon Prof. Rudolf Andreasch. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Jiinner 1912.) 

Dieser Methode liegen die Beobachtungen  An d r e a s c h ' s  1 

zugrunde ,  als er bei dem Versuche,  durch E inwi rkung  von 

anderen HalogenfettsS.ureestern als Chloressigs/ iuret i thylester  

auf  Alkyl-,  bez iehungsweise  Aryld i th iocarbamate  zu der 

Rhodaninst iure /ihnlichen Ringsys temen  zu gelangen,  bei der 

en t sprechenden  Verwendung  yon ChlorameisensS.ureti thylester 

auf  phenyld i th iocarbaminsaures  A m m o n i a k  keinen KSrper yon 

r ingf6rmiger Struktur,  sondern neben Salmiak und Kohlen- 

oxysulfid Phenylsenf61 erhielt; nach dem Schema:  

S. NH 4 
C S ~  + 

NH.  C~H 5 

C1 
i - -  C 2 H ~ o O H + N H 4 C I + C O S +  

COOC2H ~ 

+ C~H.~. N. CS. 

Da der Chlorameisens/ iure/ i thylester  auch mit alkyldithio- 

carbaminsauren  Salzen Senf61e bildete (es wurde  yon mir aus 

i sohexyld i th iocarbaminsaurem Isohexylamin  Isohexylsenf61 er- 
halten='), so wurde diese Reaktion einer neuerl ichen Unter-  

suchung  unterzogen.  

1 Monatshefte ffir Chemie, 27, 1211. 
-' Ebenda, 30, 701. 
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Neben den Prfiftmgen auf dic allgemeine Anwendbarkei t  
dieser Biidungsweise und der Feststellung der Ausbeute an 

SenfB1 war die Untersuchung auch darauf  gerichtet, die bei 
dieser Darstellungsart  ents tehenden Nebenreaktionen,  1 welche 

vorzugsweise  in der Bildung yon symmetrischen Harnstofl"ea 

bestehen, einzuschr/ inken oder ganz auszuschliel3en. 
So befriedigende ResuItate nun die durchgeffihrten Arbeiten 

hinsichtlich tier ersten beiden Punkte lieferten, so wenig gelang 
es bis jetzt  allgemein die Senfi51e fl'ci yon den diesbez/.iglich 

substituierten symmetr ischen Harastofl 'en zu erhalten, be- 

z iehungsweise  dieselben von ihnen zu t rernen.  
Nichtsdestoweniger  sollen im folgenden die diesbeziiglichen 

Versuche nebs t  den Daten fiber die Ausbeute mitgeteilt 

werden. 
Nach A. W. H o fm a n n z reagieren Alkylamine mit Schwefel- 

kohlenstoff unter  Bildung von alkyldithiocarbaminsaurcn Alkyl- 

aminen. Da bei der darauffolgenden Einwirkung yon Ch!or- 
ameisens/iurees.ter nur die H~lfte des Alkylamins ffir die Senfbl- 
bildung disponibel wird, w/ihrend die andere Hglfte als salz- 
saures Alkylamin in der Flflssigkeit verbleibt, wurde die 
Ausbeute dadurch zu einer vollst/i.ndigen zu machen gesucht,  

dab man fflr die Bildung des di thiocarbaminsauren Salzes eine 

andere Base als das betreffende Alkylamin, meist Kalihydrat, 

w/ihl re. 

Methylsenf61, CH:~. N. CS. 

Aus der durch Titr ierung genau bewerteten wS.sserigen 

Mcthylaminl6sung wurde dutch Zusatz  der tiquivalenten 

Mengen Kalihydrat, in wenig Wasser  gel6st, und Schwefel- 
kohlenstoff  zunS.chst das methyldi thiocarbaminsaure Kalium- 

salz hergestellt,  a 

NH 
CH a , N H 2 + K O H + C S  2 ~ CS < SK 'CHa+H'~O 

1 Mona t she f t e  l'iir Chemie ,  2Z, 1211. 

Ber. d. Deutsch .  chem.  Ges. ,  1, 25. 

.~ H e 11 e r und  B a u e r, Jou rn. f. prakt .  Chemie ,  65, 380;  ferner  L o s a n i t s c h, 

Bet. d. Deutsch .  chem.  Gcs. ,  40, 2.(~70. 
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und dieses mit der einem Molek01 entsprechenden Menge Chlor- 
ameisenstiurettthylester behandelt, indem derselbe bei gleich- 
zeitiger sorgsamer Kfihlung durch einen Tropftrichter zur 
carbamath/iltigen L6sung langsam hinzufliei3en gelassen wurde. 
Unter starker Erwiirmung und heftigem Schiiumen infolge der 
Bildung von Kohlenoxysulfid ging die Reaktion vor sich und 
wurde schliet3Iich dutch lttngeres Erw/irmen am Wasserbade 
unter Rtickflufgkfihlung zu Ende gefiihrt, wobei sich das 
gebildete Methylsenf61 als zitronengelbe 61ige Schicht abschied: 

,NH.CH a CI 
CS< + 1  

SK COO. C, Ha 
~ ' ~ H  ,._,e ~-,OH+KCI+COS+ 

+ CH 3 . N. CS. 

Diese wurde in 5_ther aufgenommen, im Scheidetrichter 
yon der chlorkaliumhtiltigen LSsung getrennt, fiber Chlor- 
calcium getrocknet, der Ather ~tbdestilliert und der ROckstand 
fraktioniert destilliert: das MethylsenfS1 ging als wasserhelles 
O1 fiber, welches in der Vorlage zu bltittrigen Krystallen von 
meerrettig~hnlichem durchdringenden Geruch erstarrte; der 
Siede- und Schmelzpunkt des erhaltenen Methylsenf61es 
stimmte mit den diesbez0glichen Daten in der Literatur tiber- 
ein (Schmelzpunkt 35 ~ Siedepunkt 118~ 1 

Die Analyse des erhaltenen Methylsenf01es ergab die nach- 
stehenden Werte: 

0'3121gr  Substanz lieferten 0"3776ff CO, 2 und O" 1197g H20 , entsprechend 

0 ' 1 0 2 9 g  C und 0"0134g  H. 

0 ' 3 1 5 5 g S u b s t a n z  gaben nach dem Gltihen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 

l ' 0 0 4 0 g  BaSOt, entsprechend 0" 1379 Z S. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . . . .  32"99 

H . . . . . . . . . . . .  4"29 

S . . . . . . . . . . . .  43"69 

Berechnet Nr 

C2H3NS 
v 

32"82 

4"14 

43"84 

H o f m a n n ,  Bet. d. Deutsch. chem. Ges., 1, 172; ferner B e i l s t e i n ,  
I, 1282. 
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A t h y l s e n f S 1 ,  ~ C2H 5 . N .  CS. 

D ie se s  w u r d e  in d e r s e l b e n  W e i s e  aus  e iner  3 0 p r o z e n t i g e n  

. : { thy lamin lSsung  t iber  das  & t b y l d i t h i o c a r b a m i n s a u r e  Ka l ium 

d a r g e s t e l l t ;  die V e r s u c h e  w u r d e n  s o w o h l  in wS.sser iger  als  

a u c h  in a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  v o r g e n o m m e n  u n d  ver l ie fen  

g l e i c h  gut.  

Die A n a l y s e  des  d a r g e s t e l l t e n  .~thylsenf61es  e r g a b :  

0.2938gr Substanz gaben 0"4461g" CO e und 0"1600gr HeO , entsprechend 
0"1217g C und 0"0179gr H. 

0"2423g" Substanz gaben beim GKihen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
0"6438<4~ BaSOI, entsprechend 0"0884g S. 

In 100 Te i l en"  
Berechnet fiir 

Gefunden CaH:,NS 
v 

{..~ . . . . . . . . . . . .  4 1  "4"I 4 1  ' 3 1  

H . . . . . . . . . . . .  6" 10 o" 79 
S . . . . . . . . . . . .  36"48 36'79 

Bei  de r  D a r s t e l l u n g  d i e s e s  SenfS les  konn te  das  Auf-  

t r e t en  von  V e r u n r e i n i g u n g e n  n ich t  w a h r g e n o m m e n  w e r d e n ;  

a u c h  n a c h  m e h r e r e  M o n a t e  l a n g e m  S t e h e n  bl ieb  das  Senf61 

Mar  u n d  es konn te  ke ine r l e i  T r f i b u n g  ode r  B o d e n s a t z  beob-  

ach t e t  w e r d e n .  D i e s e l b e n  Verh / i l t n i s se  w u r d e n  be re i t s  f rf lher  

bei  de r  D a r s t e l l u n g  des  I sohexy l senf61es  ~ v o r g e f u n d e n .  D a r a u s  

k a n n  w o h l  die  F o l g e r u n g  g e z o g e n  w e r d e n ,  daft bei  der  Dar-  

s t e l l u n g  yon  a l i pha t i s chen  SenfOlen der  H a r n s t o f f  nu r  in S p u r e n  

auft r i t t ,  so daft d ie  Re inhe i t  des  SenfOtes d a d u r c h  n ich t  bee in -  

flufSt wird .  

Daft abe r  g a n z  g e r i n g e  M e n g e n  yon  V e r u n r e i n i g u n g e n  

- v e r m u t t i c h  die  e n t s p r e c h e n d  s u b s t i t u i e r t e n  Harns to f f e  - -  

in d i e sen  SenfS len  gelOst e n t h a l t e n  w a r e n ,  d a r a u f  w e i s e n  die 

A n a l y s e n w e r t e  bin.  D u t c h  die A n w e s e n h e i t  d iese r  Ha rns to f f e  

wi rd  der  Kohlens to f f -  u n d  W a s s e r s t o f f g e h a l t  der  SenfOle e rhSht  

1 Hofmann,  Bet. d. Deutsch. chem. Oes., 1, 172; ferner Be i l s t e in ,  
I, 1282. 

'-' Monatshefte fi_ir Chemie, 30, 701. 
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und der Schwefelgehal t  verringert ;  tats/ichlich zeigten die 

erhaltenen Analysenwer te  diese Verschiebungen,  allerdings in 

so ger ingem Mal3e, so daft man wohl  yon reinen Produkten  

sprechen kann.  

Die Ausbeute  an reinem destillierten Senf61 schwank te  

in den beiden vorans tehenden  F/illen zwischen 780/0 und 8 5 %  

der Theorie ' ;  die Ausbeute  an rohem SenfSl (zum Teil  durch 

Ammon iak  in den betreffenden Monoalkyl thioharnstoff  ver- 

wandelt ,  als solcher  gewogen  und auf  das bezfigliche Serif61 

zurf ickgerechnet)  be t rug bis 90~ , berechnet  auf  das als 

Ausgangsmater ia l  verwendete  Amin. Berficksichtigt  man, dab 

die Carbamatb i ldung  auch nicht vo l lkommen quantitativ ver-  

l~iuft, ferner da6 bei den mit verh/iltnism~il3ig ger ingen Mengen 

Amin gemach ten  Versuchen  (es wtirde durchschnit t l ich von 

1 5 g  Amin ausgegangen) ,  die bei den einzelnen Manipulat ionen 

v o r k o m m e n d e n  Verluste um so mehr  in die W a g s c h a l e  fallen, 

so kann man yon einer der Theor ie  ziemlich nahes tehenden  

Ausbeute  sprechen.  

PhenylsenfS1 C6Hr. N. CS, 
o- und  p-TolylsenfS1 CTH 7 . N.  CS. 

Diese bereits von A n d r e a s c h  1 aus  Phenyl-,  bez iehungs-  

weise  o- und p-Toly ld i th iocarbamat  und Chl0rameisens~ure-  

~thylester  dargestel l ten SenfSle enthielten alle die entsprechen-  

den disubst i tuier ten Harnstoffe beigemengt ,  und zwar  in einer 

Menge yon 120/0bis 25% . Diese Hamsto f fe  schieden sich in 

den SenfSlen teils sofort bei der fraktionierten Destillation in 

der KfihlrShre (oft in dem Marie, daf~ dieselbe :r wurde),  

teils erst  in dem Destillat aus, und zwar  en tweder  sofort  oder 

erst nach I/ingerer Zeit und weiters  auch in verschiedener  

Menge, vom leichten Bodensa tz  bis zur vollst/indigen brei- 

art igen Durchse tzung  des {31es. 

Die Erscheinung,  daft sich aus Senf61en, namentl ich bei 

15.ngerem Stehen, fremde KSrper ausscheiclen, ist 5fters beob- 

achtet  wot'den: so gibt L a e h m a n n  ~ bekannt ,  daft sich aus  

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1211. 
e La chm ann, Inauguraldissertation, G6ttingen 1879. 
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destilliertem Senf61 Krystallflitter abschieden.  M ai n z e r i erhielt 

bei seinen Versuchen  ,,12"ber die Spaltungsverh/i l tnisse ge- 

mischter  a romat i scher  Schwefelharnstoffe durch St iuren,  so- 

wohI bei Ve rwendung  yon Salzs/iure nach M e r z  und W e i t h  2 

als auch von Phosphors/ iure  nach H o f m a n n  ~ als spaltende 

Agentien speziell das o-Tolylsenf6I durch Di-o-tolylschwefel-  

harnstoff  verunreinigt,  welcher  sich sowohl  bereits bei der 

Destillation abschied, ,>als auch im klaren ~11 erst nach einigen 

Stunden erschien und nahe bis zur Bildung einer breiigen 

Masse sich vet ~nehrte~<. 

Die Art des Auftretens der Verunre in igungen ist bei beiden 

Gewinnungsme t hoden  ganz  analog;  nur bes tehen bei der 

Senf61darstellung aus Carbamat  und Chlorameisenst tureester  

die Aussche idungen  nicht aus  den Sulfoharnstoffen,  wie zuerst  

vermute t  wurde,  sondern  merkwti rd igerweise  aus  den ent- 

sprechenden disubsti tuierten Harnstoffen.  Dies bewies  die 

Analyse  der aus den Senf61en gesammet ten  und durch mehr-  

maliges Umkrysta i l i s ieren gereinigten Ausscheidungen:  quali- 

tativ wurde die v61lige Abwesenhei t  yon Schwefel  im aus- 

geschiedenen Material konstatiert ;  des weiteren st immen die 

Schmelzpunkte  und A n a y s e n w e r t e  mit denen der unge-  

schwefelten symmetr i sch  substi tuierten Harnstoffe  tiberein. 

Ftir den ~ius dem o-Tolylsenf61 auskrystaIl is ier ten K6vper 

ergab sich der Schmelzpunkt  bei 251 ~ und die Analyse  lieferte 
die nachs tehenden  Werte :  

0" 1192g Substanz gaben 0"3268 S CO 2 und 0"0730~ H20. 

In 100 Teilen" 
Bereehnet fiir 

Gefunden C15H16N~O 

c . . . . . . . . . .  7 78 74. 3 
H . . . . . . . . . .  6 '  87 6'  72 

Der im p-Toly lsenf6 t  enthaltene K6rper  schmolz bei 263 ~ 

und die Analyse  ergab: 

1 Bet. d. Deutsch. chem. Ges., 15, 1412 und [6, 2016. 

Zeitschrift ftir Chemie, N. F. 1869, 589. 

3 Bet'. d. Deutsch. chem. Ges., 15, 985. 
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0 '  1769g Substanz gaben 0"4690g" CO s und 0" 1052g" H20. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet f'tir 

Gefunden C15H16N20 

C . . . . . . . . . . .  74'~84 74793 
H . . . . . . . . . . . .  6 '90  6"72 

Somit  ist ihre Identitg.t mit dem Diortho-, bez iehungsweise  

Diparatotylharnstoff  erwiesen. DaB der verunre in igende Stoff 

des PhenylsenfSles  Carbanilid ist, wurde  bereits yon A n d r e as  c h 1 

konstatiert .  

Eine Erkl~.rung for diese Harns tof fb i ldung im SenfS1 

wurde  bereits von A n d r e a s c h  zu geben versucht ;  e zu 

bemerken  wS.re noch, dab aus  dem vom Harns tof f  durch 

Filtrieren befreiten SenfS1 nach einiger Zeit sich derselbe immer  

wieder  vom frischen ausscheidet .  

Bei den neuerdings  vo rgenom m enen  Versuchen  der Phenyl-  

senfSl-, o- und p-Tolylsenf61darstel lung ers t reckten sich die 

Arbeiten namentl ich darauf, Mittel und W e g e  zu finden, urn 

diese Dars te l lungsmethode  von der so I/istigen Nebenbi ldung 

der Harnstoffe zu befreien. Alle bisher  gemach ten  Versuche  

waren  jedoch erfolglos, weshalb  auf  diese hier nicht n/iher 

e ingegangen  werden  soil. 

o-AnisidylsenfS1, C6H4(O. CH3). N. CS. 

Dieses wurde gelegentl ich yon Dr. R. H a i d  aus  o-anisidyl- 

d i th iocarbaminsaurem Ammoniak  und Chlorameisensaureg.thyl-  

ester in glat ter  Reaktion dargestell t ;  nach 15.ngerer Zeit bildete 

sich in dem 01 ein Bodensatz  von o-Dianisidylharnstoff.  

a -NaphtylsenfS1,  CIoH 7 . N.  CS. 

Urn die Anwendbarke i t  der beschr iebenen Senf61darstellung 
weiter  zu untersuchen,  wurde  die Reaktion auch auf  die 
Naphty lamine  ausgedehnt .  

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, l o l i .  
2 Ebenda. 
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Das aus den molekularen Mengen von e-Naphtylamin, 
Schwefelkohlenstoff und Ammoniak oder Kalihydrat (in wenig 

Wasser gel6st) erhaltene ~.-naphtyldithiocarbaminsaure Ammo- 
nium oder Kalium wurde, ohne es zu isolieren, der Behandlung mit 

Chlorameisens/iuretithylester unterworfen. Die Reaktion verlief 

in der oben beschriebenen Weise; das ~-Naphtylsenf/51 schied 
sich zun/ichst als dunkles 01 aus, welches.bald erstarrte. Durch 

wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol und Kochen mit 
Tierkohle wurde das Senf0l in gltinzenden weifSen langen 

Nadeln (Schmelzpunkt ~ 58 ~ erhalten. Auch bier bildete sich 

eine geringe Menge yon Di-=-naphtylharnstoff, yon welchem 
aber das ~.-Naphtylsenf61 infolge der verschiedenen L6slichkeits- 
verh/i.ltnisse durch Alkohol leicht getrennt werden konnte, so 

dal~ es vollkommen rein gewonnen wurde. 

Die Analyse ergab" 

0"2041g" Substanz lieferten 0"5326a r CO 2 und 0"0726g H20 , entsprechend 

0"1452g; C und 0 '00814g  H. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  7 1 " 1 6  

H . . . . . . . . . . . .  3 '9S 

Berechnet fiir 

CllHTNS 
v ' ' 

71 "28 

3"82 

Aus 13"6 g  ~.-Naphtylamin wurden 15g  ~.-Naphtylsenf6t 

erhalten, was einer Ausbeute yon 85 bis 86~ entspricht. 

~ - N a p h t y l s e n f 6 1 ,  C t o H  7 . N. CS. 

Das aus ~-Naphtylamin, Schwefelkohlenstoff und Kali- 
hydrat erhaltene ~-naphtyldithiocarbaminsaure Kalium wurde in 
diesem Falle isoliert; durch Waschen mit .~.ther m6glichst 
gereinigt und. in der frtiheren Weise weiter verarbeitet. Durch 
die Isolierung des carbaminsauren Salzes wurde jedoch die 
Ausbeute nicht sonderlich erh6ht und auch die Nebenreaktion 
der Harnstoffbildung wurde nicht wesentlich vermindert. 

15 g ~-Naphtylamin lieferten 25g  ~-naphtyldithiocarbanain- 
saures Kalium und aus dieser Menge wurden 17 g Senf61 
erhalten, was auf das Carbamat bezogen einer 94prozentigen 
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Ausbeute  entspricht  und beztiglich des Ausgangsmater ia l s  

([~-Naphtylamin) einer Ausbeu te  yon 8 8 % .  

Die Reinigung des ~-Naphtylsenf61es yon dem nebenbei  

in sehr  ger inger  Menge ents tandenen ~-Dinaphtylharnstoff  

gelang leicht auf  Grund der verschiedenen L6slichkeit  dieser 

beiden K6rper  in Ather  oder Alkohol. Das SenftSI wurde  in 

Form yon gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt  62 bis 63 ~ 

v611ig rein erhalten. 

Die Analyse  ergab : 

o'4502g Substanz gaben 1"1736g CO 2 und 0"1580g H20, entsprechend 
0"3200gC und 0"0177gH. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C::HTNS 
y 

C . . . . . . . . .  . . .  71 '08 71 ",~ 
H . . . . . . . . . . .  3"94 3'82 

Nach den bisherigen Versuchen  scheint die neue Methode 

der Senf61darstellung al lgemeiner  Anwendbarke i t  f/ihig zu sein. 

Wenn  man bedenkt,  dal3 schon die Darstel lung der TolylsenfOle 

aus  den Ditolylthioharnstoffen durch Salzs/iure oder Phosphor-  

s/iure schlechte Ausbeu ten  liefert und diese Ausbeute  bei 

hOherem Molekulargewicht  des Senf61es noch abzunehmen  

scheint, so dtirfte die in Rede s tehende Methode infolge ihrer 

Bequemlichkei t  und Raschhei t  der Durchft ihrung sich zur Dar- 

stellung grOl3erer Mengen yon Senf61en eignen. 


