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Tafel 1.
Viscositdten in cst.
9 Abnahme
2000 300 400 500 600 70° 800 Winkel 20 ¢

20--50°
2-Phenyl-dodecen 6.35  4.80 3.84 312 259 219 1.88 43.2° 50.9
3-Phenyl-dodecen 6.57 4.92 388 3.11 256 216 1.85 44.20 52.7
+-Phenyl-dodecen 7.32 334 4.25 337 273 228 194 45° 55.2
5-Phenyl-dodecen 7.40 541 4.12 3.27 267 222 1.87 46.2° 55.8
6-Phenyl-dodecen 7.00 3.20 3.96 3.12 2534 212 1.79 469 55.5
1-Phenyl-dodecan 6.29 4.8+ 3.89 3.19 2.67 2.29 197 41.5° 49.3
2-Phenyl-dodecan 6.88 5.23 4.09 3.33 274 231 197 42.8° 51.5
3-Phenyl-dodecan 6.43 5.0+ 3.99 319 263 219 1.86 43.5 50.4
+-Phenyl-dodecan 7.82  5.75 431 340 272 2.27 191 46.2° 56.5
5-Phenyl-dodecan 8.45 600 +48 344 275 225 1.90 47.20 59.4
0-Phenyl-dodecan 8.80 6.21 462 357 285 231 197 47.5° 59.5

Tafel 2.
n} ax aP Sdp.
2-Phenyl-dodecen ... ... 1.5035 0.8761 0.8692 125°/0.8 mm
3-Phenyl-dodecen ...... 1.5001 0.8712 0.8640 145—-146%2.0 mm
+-Phenyl-dodecen . ... .. 1.5026 0.8726 J.8662 118—120%0.8 mm
5>-Phenyl-dodecen ... ... 1.5027 0.8755 0.8680 131--132°1.0 mm
O-Phenyl-dodecen . ... .. 1.5055 0.8718 0.8846 127°1.0 mm
1-Phenyl-dodecan .. .... 1.4822 0.8504 0.8502 183--185% 12 mm
n3 a® fibg

2-Phenyl-dodecan ...... 1.4849 0.8488 0.8402 14391.8 nun
3-Phenyl-dodecan ...... 1.4828 0.8465 0.8376 127°0/0.8 mm
+-Phenyl-dodecan .. .... 1.4850 0.8489 0.8407 140 —142%/0.6 mm
5-Phenyl-dodecan ... ... 1.4852 0.8485 0.8406 113%/0.4 mm
6-Phenyl-dodecan ... ... 1.4852 0.8477 0.8392 123%/0.8 mm

121. Theodor Lennartz: Uber einige hohere ungesittigte Thiole
und ihre Derivate.
JAus G, Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts fiir Chemotherapie, Frankfurt a. 313
(Eingegangen am 14. Mai 1942.)

Da Chaulmoogryl- und Oleylrhodanid bei Rattenlepra therapeutisch
gut wirksam sind!), aber bei der Anwendung als stérende Nebenerscheinung
die den hoheren Rhodaniden eigene lokale Reizwirkung entfalten, schien
es angezeigt, Derivate dieser Reihe zu synthetisieren, um besser vertrigliche
Stoffe aufzufinden und womdglich auch die Wirksanikeit zu steigern. Dabei
hat der Vergleich der therapeutischen Wirksamkeit mit der chemischen
Struktur am bisher vorliegenden Material in Versuchen verschiedener
Richtung ergeben, dafl es im Rhodanid-Molekiil offenbar die Gruppierung
RS ist (wobei R einen. htheren ungesattigten Alkylrest, vor allem Chaul-
moogryl, Hydnocarpyl oder Oleyl bedeutet), auf welcher der therapeutische
Yiffekt bei Rattenlepra beruht?).

) Th. Wagner-Jauregg, Arbeiten aus d. staatl. Institut f. exper. Therapie usw.,
Frenkfurt a. M., Heft 39 {19402; R. Kudicke, Med. Welt 14, 30 [1940].
) Th. Wuagner-Jauregg, Die Chemie 55, 195 "10420.-
Berichite d. 1. Chem. Gesellschaft.  Juhrg, LXXV, 53
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ZuniAchst wurde untersucht, ob die den Rhodaniden zugrunde liegenden
Thiole in gleichem Sinne wirken. Es wurden Oleyl-, Hydnocarpyl-, Chaul-
moogryl- (ferner Cinnamiyl-) thiol dargestellt. Zur Priiffung im Tierversuch
gelangten nicht die freien Sulfhydryle, sondern deren Athyl-, Benzyl- und
Cinnamyl-thiodther, ihre Ester mit Zimtsiure, p-Nitro-benzoesiure sowie
Glucose-dioleyl-mercaptal. Die erwidhnten Thiodther iiben einen verzégernden
Einfluf} auf die Entwicklung der Leprome bei Ratten aus, doch ist ihre thera-
peutische Wirksamkeit wahrscheinlich schwicher als die der Rhodanide.
Zur Priifung, wie sich der Austausch des Schwefels in Thiodthern gegen
Sauerstoff im Tierversuch auswirkt, wurden einige den Thiodthern analoge
Sauerstoff-Ather synthetisiert. Der Oleyl-dthyl-ither, Olevl-benzyl-dther
sowle der Chaulmoogryl-cinnamyl-ither erwiesen sich als therapeutisch
wirkungslos.

Wie bisher an zwei Beispielen festzustellen war, kann auch das Umgekehrte, namlich
der Ersatz des Sauerstoffs durch Schwefel unter Umstinden die Vernichtung des Henuu-
effektes im Infektionsverlauf der Lepra bedeuten. Wihrend das Chaulmoogryl-cinnamat?)
eine Hemmung der Lepra an Miausen hervorruft?), ist der entsprechende Ester des Chaul-
moogrylthiols unwirksam?®). Die gleichen Verhiltnisse finden sich beim Cholesterin-
chaulmmoograsiureester®) (wirksam) cinerseits und Dbeim Chaulmoograsiureester des
Thiocholesterins?) (unwirksam) andererseits.

Die Tafel gibt eine Zusammenstellung der Siedepunkte und Brechungs-
indices der hergestellten aliphatischen und cycloaliphatischen ungesattigten
Thioather und Ather.

Tafel.
Summen- Brechuugs-
Thiodther: ) Sdp. index
formel .
bzw. Schmp.
Oleyl-athyl-thiodather .. ... ... ... .. ... CooH B 191 —195°
CH,, .S .CHy (.3 mm
Oleyl-benzyl-thiodther ................... CypH S 2500 npy 1.5021
CisHy5.5.CH, . CH, 0.2 mm
Chaulmoogryl-benzyl-thiodather . .......... CyH oS 2340
i;;>.[CHZJH.CHZ.S.CH:,,CSHS (.05 mm
Chaulmoogryl-cinnamyl-thiodther .. ... .. .. C, H 58 250----2600
_>,[CIIzjm.CHz.S,CHZ.CH:CH.CGHS 0.4 mm
Hydnocarpyl-cinnamyl-thiodther ......... CoH S 228-—232° | u¥?® 1.5280
\:‘).[cuzjw.crlZ.S.CHz.CH;CH.c,,Hs 0.03 mm
Dioleyl-thiodther ... ... ... . ......... CyeH oS 260—280° Schmp.
CisHy,. 8. C ety 0.5 mm 43—450
Diisohydnocarpyl-thiodther .............. CpaHgeS Schmp.
!_>,[CHQ]“,.CII.Z.S‘CHT {‘CH2]10.< ' 47480
%) Wellcome IFoundation, Ingl. Pat. 369062 (C. 1932 11, 1199); K. Bursch-
kies, B. 71, 1833 71938. 4 R. Kudicke, Med. Welt 14, 30 [1940:.

3) Vergl. Th. Wagner-Jauregyg, Arbeiten aus d. staatl. Institut f. exper. Therapie
usw., Frankfurt a. M., Heft 89, 10 [1940].

8) I. ¢. Farbenindustrie A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 596594 (C. 1934 II, 804).

7) Th. Wagner-Jauregg u. Th. Lennartz, B. 74, 27 [1941}.
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Tafel (Fortsetzung).

i
Ather: w Summen- Sdp. Br?chuﬂgs_
j formel i index
! ;
Oleyl-athyl-dther ....................... CyoH, 0O 184—-190° . nf§ 1.4533
CsH;.0.C,Hyg 0.2 mm
Oleyl-benzyl-dther. ..................... CysH 0 198—204° | nf*® 1.4825
C,gH,5.0.CH, . C;H, 0 0.075 mm
Oleyl-cinnamyl-dther .................... CyH,,0 230—250° | nf}® 1.5023
CysH;5.0.CH, .CH:CH .G H, 0.1 mm
Chaulmoogryl-cinnamyl-dther ............ C,.H,,0 E 252—265° © n§® 1.5121
T3 (CH, ), CH,.0.CH, CH:CH .CH, | 0.02 mm

Die héheren Alkylthiole konnen entweder durch Reduktion der
entsprechenden Rhodanide oder einfacher durch Umsetzung der Alkyl-
bromide mit Natriumhydrosulfid in absolutem Alkohol gewonnen werden?).

Die Darstellung der Thiodther erfolgte zuerst durch Umsetzung der
entsprechenden Alkylhalogenide mit der berechneten Menge desentsprechenden
Natriummercaptids in Xylol in Stickstoffatmosphire®). Als einfacher und
glatter hat sich die Durchfithrung dieser Reaktion in absolutem Alkohol
erwiesen. Fiir die hier beschriebenen Thiodther wurde die Bildung des
Alkylnatriummercaptids entweder durch Einwirkung von Natrium auf das
Thiol in siedendem Xylol bewerkstelligt (das Mercaptid fiel als amorpher
Niederschlag aus), oder es wurde das Thiol in eine Ldsung von Natrium
in absolutem Alkohol eingetragen. Diesen letzten Weg schlugen auch R. Kuhn
und O. Dann ein zur Darstellung der fiir die Gewinnung von Sulfoniumsalzen
herangezogenen Thiodther in der Reihe der Untersuchungen iiber Invertseifen19).

In alkoholischer Losung lie sich auch die Gewinnung von Thiodthern
durchfithren, welche eine Didthylamino-Gruppe enthalten, z. B.

Cinnamyl-[3-didthylamino-dthylj-thiodther, Sdp.,, 150—152° (I)
und Oleyl-[B-didthylamino-dthyl]j-thiodther, Sdp.y,; 206-—209° (II).

Sie entstanden aus dem Natriumsalz des betreffenden Thiols und B-Diithyl-
amino-dthylbromid (bzw. -chlorid). L&t man auf 1 Mol. Thiol und 1 Mol.
Bromid (bzw. Chlorid) je 1 Mol. Natrium zur Anwendung kommen, so kann
man vom halogenwasserstoffsauren Salz des B-Didthylamino-dthylhalogenids
ausgehen, welches kiuflich ist:

R.SH + Hal.CH,.CH,.N(C,H,),, HHal+ 2Na = H,-- 2NaHal .- R.$.CH,.CH,.N (C,H,),
R = Cinnamyl <__>.CH:CH.CHZ R = Oleyl HC.[CH,],.CH,

I
HC.[CIL,],.CH,
I. 11

8) Uber die Notwendigkeit, héhere Alkylthiole in absolut trockner Lésung her-
zustellen, s. Th. Wagner-Jauregg u. Th. Lennartz, B. 74, 27 [1941].

%) Héhere Sulfide sollen auch durch Einwirkung der Salze von Mercaptanen auf
Lister aus héhermolekularen aliphatischen Alkoholen und Schwefel- oder Phosphorsiure
in guter Ausbeute zuginglich sein: Henkel & Cie., Dtsch. Reichs-Pat. 672434 (C. 1939 1,
5107). 1) R. Kuhn u. O. Dann, B. 73, 1092—1094 [1940].

a3*



8306 Lennartz: Uber einige hiohere [Jahrg. 75

Von amerikanischen Autoren!!) wurde in jiingster Zeit zur Gewinnung gemischter
Thiodther die Bildung des hoheren Alkyl-mercaptids aus einer Mischung des entspre-
chenden Thiols mit wenig verdiinnter alkoholischer Natronlauge beschrieben.

Die hoheren Thiole riechen eigenartig, aber der bei den niedrigmole-
kularen Mercaptanen so widerliche Geruch haftet ijhnen nicht an. Auch
die hoheren Thiodther riechen nicht besonders unangenehm.

Die in der Tafel angefiihrten Ather entstanden aus den Natriumsalzen
des Oleyl- bzw. Chaulnioogrylalkohols durch Umsetzung mit dem ent-
sprechenden Alkyvlhalogenid in Toluol (bzw. Xylol). Die Natriumsalze der
ungesittigten hoheren Alkohole konnten aus den entsprechenden Alkoholen
mit Natrium in Xylol gebildet werden. Bessere Ausbeuten an Ather bei
kiirzerer Reaktionsdauer konnten erzielt werden, wenn zur Bildung der
Natriumsalze die Alkohole in Methanol mit der berechneten Menge Natrium
zusammengebracht und der Methvlalkohol im Vakuum voéllig verdampft
wurde.

Die Ester aus Chaulmoogrylthiol und Zimtsiure (III) bzw. Oleylthiol
und p-Nitro-benzoesiure (IV) stellen krystallisierte Derivate der Thiole dar.
Die Veresterung gelingt leicht, beispielsweise durch Erhitzen der entsprechenden
Saurechloride mit den betreffenden Thiolen entweder in Xylol oder ohne
Losungsmittel.

= >.:CH2:I2.CH2.S.C().CH:CH,CGHs HC.[ClHl, ,.CH,

It
HC.[CH, ,.CH,.5.C0.CgH,.NO),
TII. v,

Die p-Nitro-benzoesidureester héherer Thiole sind in Wasser unléslich,
aber gut lipoidléslich. Diese und dhnliche Verbindungen haben in jiingster
Zeit wachsende Bedeutung erlangt in der Chemotherapie der Pneumokokken-
und Streptokokkeninfektionen, da sie hier eine weit iiberlegene Wirkung
im Vergleich zu Sulfonamiden gezeigt haben!?). Die 3-Nitro-benzoesdure
und einige Derivate haben trypanocide Wirkung gezeigt!2+),

Eine Verbindung, welche zwei RS-Gruppierungen (vergl. S.833) an
einen hydrophilen Rest gebunden enthilt, stellt das Glucose-dioleyl-
mercaptal (V), Schmp. 104°, dar. Es wurde durch Einleiten von Chlor-
wasserstoff in eine Mischung von d-Glucose, Oleylthiol und absolutem Alkohol
unter lebhaftem Riihren und guter Kiihlung bis zum Verschwinden des
Mercaptans gewonnen. Der Stoff war bei Rattenlepra unwirksam.

H H OHH
H().HZC,IC . é, . lC . (IZ.CH(S.CHI'I:“;)2
. OHOHH OH
A\
Mercaptale aus gesittigten hoéheren aliphatischen Thiolen und Oxoverbindungen
finden als Hilfsmittel in den Waschmittel-, Textil-, Leder- und Papierindustrien Ver-

1) Bost u. Everett, Journ. Amer. chem. Soc. 62, 1752 {1940]. Es handelt sich
um c¢in Verfahren von Beckmann (Journ. prakt. Chem. 72} 17, 457 [1878]) in einer
Modifikation von Belcher (Belcher, The preparation and properties of certain mixed
sulfids, Thesis, University of North Carolina, 1931).

12} Domagk-Hegler, Chemotherapie bakterieller Infektionen, Verlag Hirzel,
Leipzig 1940, S. 44 usw. 122) Rosenthal u, Bauer, C, 1942 I, 3018.
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wendung!3). Das Beispiel des Glucose-diolevl-mercaptals zeigt, dal auch Mercaptale
aus hoheren ungesittigten aliphatischen Thiolen auf dem iiblichen Wege zuging-
lich sind.

Als Additionsprodukte von NH, an Rhodanide kann man die S-Alkyl-
isothioharnstoffe auffassen. Oleyl- (VI) bzw. Hydnocarpyl- (VII) oder
Chaulmoogryl-isothioharnstoff (VIII) entstanden in Form der bromwasser-
stoffsauren Salze durch Einwirkung des entsprechenden Alkylbromids auf
Thioharnstoff'4) entweder in Alkohol oder — mit besserer Ausbeute — in
Aceton. Die Bildung von Oktadecyl-isothioharnstoff-hydrochlorid (IX) ging
nur in alkoholischer Lésung mit geniigender Geschwindigkeit vor sich.

NH NH
R.Hal - HS.C.NH, ——> R.s.gNHz, HHal

R=0Olevl C Il ................ VI. R=Chaulmoogryli™ >.(CH,}12.CH2 VIIL

R =Hydnocarpyl =~ >.‘CH2]W.CH2 VII. R=O0ktadecyl CwI-: ............. IX.

Die halogenwasserstoffsauren Salze dieser héheren Alkyl-isothicharnstoffe
krystallisieren in gut ausgebildeten fettigen Bldttchen. Sie geben mit Wasser
eine wie Seife schiumende kolloidale 16sung.

Aus der Losung der Salze in sehr verdiinntem Alkohol kénnen die freien
Basen mit Natriumcarbonat leicht quantitativ ausgeschieden werden.

Die Verwendung von ani Stickstoff substituierten Thioliarnstoff-Derivaten als Des-
infektionsmittel ist seit langem bekannt?5)., Hohermolekulare S-substituierte Isothio-
harnstoff-Derivate sollen ein wesentlich stirkeres Desinfektionsvermogen gegen pathogene
Keinle wie Coli- und Typhusbakterien sowie Staphylokokken aufweisen. Beispielsweise
konnen Typhusbakterien durch Einwirkung einer wiBrigen Loésung von S-Dihydro-
abietinyl-isothioharnstoff-hydrobromid noch in einer Konzentration von 1:10% in 15 Min.
abgetotet werden?s).

Die Umsetzung von Oleyl-isothioharnstoff (X) mit Acetylchlorid bzw.
p-Acetamino-benzolsulfochlorid in Benzol bzw. Toluol lieferte N-Acetyl-
8S-oleyl-isothioharnstoff (XI)bzw, N-[.V4-Acetyl-sulfanilyl}-S-oleyl-
isothioharnstoff (XII). Es wurde gefunden, dafl die Bildung von XII
durch die Gegenwart von Zinntetrachlorid katalysiert wird; erst so war es
moglich, eine Ausbeute von 379, zu erreichen.

NH NH
I |
C,H,.8.C.NH, CeH,s.5.C.NH.CO.CH,
X. XI.
NH

CgHys bg .NH.50,.CH,.NH.CO.CH,
XII.

13) Deutsche Hydrierwerke A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 715365 (C. 1942 I, 2211).

14) {"ber dic Gewinnung von Thicharnstoff aus Ammoniumrhodanids. W. Klempt,
Chem. Technik 15, 1 {1942]; Dtseh. Reichs-Pat. 717094 (C. 1942 I, 2822).

15y Hohere Dialkylthioharnstoffe sind aus héheren Aminen durch lingeres Erwirnten
der Basen mit CS, in Alkohol in guter Ausbeute zuginglich. Sie zeichnen sich durch gutes
Krystallisationsvermdgen aus, und ihr Darstellungsverfahreu bietet eine einfache Moglich-
keit, hoéliere Amine nachzuweisen; s. Wagner-Jauregg, Arnold u. Rauen, B. 74,
1373 usw. {1941]. 18) Kalle & Co. A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 705106 (C. 1941 IT, 779).
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Durch Anlagerung von Wasser an Alkylrhodanide gelangt man in
die Reihe der Alkyl-thiocarbaminate (Alkyvl-thiourethane). Oleyl-
bzw. Chaulmoogryl- oder Hydnocarpylrhodanid!) lagern bei 0° mit Chlor-
wasserstoff  gesittigten  wasserfreien  Methylalkohol (Gew.-Verhiltnis
HCI:CH;.OH = 1:1) an. Nach Abspaltung von Methylchlorid durch
Erhitzen auf dem Wasserbad und Umkrystallisieren aus Eisessig lieflen
sich Oleyl- (XIII) bzw. Hydnocarpyl- (XIV) oder Chaulmoogryl-thiocarb-
aminat (XV) als gut krystallisierende farblose Stoffe gewinnen?!?).

R.5CN GL0E + HO L » §.C(0.CH,):NH, HCI —» R.5.CO.NH,

R = Oleyl C;4H,; R = Hydnocarpy! ;::=>. [CH,);; R = Chaulmoogryl /\ .ICH, 4y

XIII. XIV. XV.

Nach Battegay und Mitarb.’¥) sollen Alkyl-thiocarbaminate auch
durch Veresterung von Alkoholen mit freier Thiocyanwasserstoffsaure er-
hiltlich sein. Es konnte beim Oleylalkohol mit HS.CN weder bei 0° noch
bei Zimmertemperatur eine Reaktion beobachtet werden. Dagegen gelang
es, Chaulmoogrylmercaptan bei 90° mit Phosgen zur Reaktion zu
bringen unter Bildung von Chaulmoogryl-thiokohlensidurechlorid
(XVI), welches beim Behandeln mit gasférmigem Ammoniak in guter Aus-
beute Chaulmoogryl-thiocarbaminat gibt19).

T .CH,),.CH, sH 3O T TS reny, ern,s.co.an s

 D.[CH,],.CH,.$.CO.NH, XVI

Die Alkyl-thiocarbaminate werden durch Amine zu Alkylthiol und
Harnstoff-Derivaten aufgespalten®). So wurde beim Versuch, Oleyl-thio-
kohlensiurechlorid mit a-Amino-pyridin zu kondensieren, erwartungsgemil
Dipyridylharnstoff in Form von langen Nadeln vom Schmp. 175° erhalten
neben Oleylthiol, welches als Pb-Mercaptid nachgewiesen werden konnte?!):

C,sHy5.8.CO.Cl + 2H,N CyH,N = NCH,.NH.CO.NH.CHN + C,H,, SH.

Es wurde gefunden, dal Alkyl-thiocarbaminate auch aus Alkyl-
isothioharnstoffen zugidnglich sind. Wiahrend Alkyl-isothioharnstoffe
durch Alkalien schon in der Kilte zu Alkylthiol und Harnstoff gespalten
werden, lassen sie sich in Eisessiglésung mittels Hydroperoxyds partiell
desaminieren unter Bildung der Thiocarbaniinate. Es wurde z. B. aus
Oleyl-isothioharnstoff, Schmp. 83° (unkorr.), durch Einwirkung von Wasser-
stoffperoxyd in Eisessig Oleyl-thiocarbaminat (XVII), Schmp. 103.5—105°

17) Knorr, B. 49, 1735 [1916], hat auf diesem Wege niedrigmolekulare Thiokohlen-
sidureamide dargestellt. Vergl. auch Pinner, B. 14, 1083 [1881]; 10, 1892 [1877]; Blan-
kenhorn, Journ. prakt. Chem. [2] 16, 372 [1877].

18) Compt. rend. Acad. Sciences 206, 920 [1938] (C. 1940 I, 42).

19) Uber die Isomerien, die bei Thiokohlensidurechloriden mdglich sind, s.
F. Salomon, Journ. prakt. Chem. [2] 7, 252 usw. [1873].

20) Vergl. H. Schéne, Journ. prakt. Chem. {2} 32, 241 [1885].

) Vergl. auch R. Camps, Arch. Pharmaz. 240, 350 [1902]; K. Feist, ebenda
272, 111 [1934]; Schmid u. Becker, Monatsh. Chem. 46, 673 [1925].
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(unkorr), aus Octadecyl-isothioharnstoff, Schmp. 89-—91° (unkorr.), Octa-
decvl-thiocarbaminat (XVIII), Schmp. 108.5—109° (unkorr), gewonnen.
H,0,

R.S.C(:NH).NH, =2 R.8.CO.NH,
R =Oleyl CigHyg oo, XVIIL
R = Octadecyl C,jHy, ... ..o, XVITI.

Demnach sind zur Gewinnung von Oleyl-thiocarbaminat 3 Wege méglich:

. . 1y COCL, NH,
CigHys .5 H——2 "5

CeHy.S.CN
S AT HZOZ
C,,Hy,.6.C(:NH).NH, FOy

O, 01, HCH CHy, . S.CO.NH,

Die nach den verschiedenen Verfahren dargestellten héheren Alkyl-
thiocarbaminate reagieren mit Natriumplumbit-Losung in der Kilte unter
Bildung von gelbem Bleimercaptid??). Unter Bleimercaptidbildung reagiert
Natriumplumbit auch mit den beschriebenen Alkyl-isothioharnstoffen, ihren
Salzen und am Stickstoff substituierten Derivaten. Es wurde gefunden,
daB das Verhalten gegeniiber Natriumplumbit auch zur Unter-
scheidung der héheren Senfdéle von den isomeren Alkylrhodaniden
geeignet ist. Beim Erhitzen von Oleylsenf6l2%) (RNC:S) in Aceton oder
Alkohol mit Natriumplumbit-Losung wird der am Kohlenstoff doppelt ge-
bundene Schwefel unter Bildung von Bleisulfid abgespalten. Oleyl- bzw.
Chaulmoogryl- oder Cetylrhodanid (RS.CN) zeigten bei der gleichen Be-
handlung keine Verdnderung. Beim XKochen von 1 Mol. Oleylsenf6l mit
1 Mol. Cinnamylbromid in Alkohol bei Gegenwart von Wasser konnte ein
krystallisiertes Produkt vom Schmp. 98-—99° (unkorr.) gewonnen werden,
welches offenbar als Cinnamyl-[N-oleyl]-xanthogenamid (XIX)
(¥-Oleyl-thiocarbamidsiure-cinnamylester) angesehen werden mufl, denn
es reagiert mit Natriumplumbit in der Wirme unter Abscheidung von PbS.
Vom Oleylrhodanid war unter den gleichen Bedingungen kein krystalli-
siertes Reaktionsprodukt erhiltlich.

CuoHy N.C8 205 e 1, NH.CS.0H) 2P% ¢ B, NH.CS.0.CH,.CH:CH.C.H,

XIX.

Die Bildung von Cinnamyl-[N-oleyl]-xanthogenamid (XIX) kann auch als Anlagerung
von Zijmtalkohol an Oleylsenfsl aufgefallit werden, so wie von niederen Senfélen bekannt
ist, daf} diese aliphatische Alkohole zu addieren vermogen?d). FEs konnte jedoch selbst
nach lingerem Erhitzen von Zimtalkohol mit Oleylsenfdl in Aceton oder Alkohol eine
derartige Reaktion nicht erzielt werden.

Die Verbindung, welche bei den Versuchen von Wagner-Jauregg, Arnold und
Hippchen?) zur Darstellung von Cinnamylrhodanid bzw. -senfél aus Cinnamylbromid

22) Diese Reaktion wurde von Battegay u. Krebs, Compt. rend. Acad. Sciences
206, 1263 [1938], zur Unterscheidung von niederen S-Alkyl-thiocarbaminaten gegeniiber
Xanthogenamiden herangezogen. Wihrend S-Alkyl-thiocarbaminate in der Kilte und
augenblicklich mit Natriumplumbit ein gelbes Bleimercaptid geben, reagieren die Xan-
thogenamide erst in der Wirme unter Abscheidung von schwarzem Bleisulfid.

3) Wagner-Jauregg, Arnold u. Rauen, B. 74, 1377 [1941].

H) Vergl. Hofmann, B.2,116{1869]; Brown u. Dyson, Journ. chem. Soc. London
1931, 3285; 1934, 178; vergl. ferner Additionsreaktionen der Senfdéle, Houben-Weyl,
Dic Methoden d. organ. Chemie, 3. Aufl., Leipzig 1941, Bd. IV, 8. 49.

25) Journ. prakt. Chem. [2] 135, 219 [1940].
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und Natriumrhodanid erhalten und im Nachtrag zu dieser Arbeit2?6) als Cinnamyl-
thiocarbamidsidure-cinnamylester (XX) (Cinnamyl-[N-cinnamyl]-xanthogenainid) be-
zeichnet worden ist, recagiert nach der Destillation im Hochvakuuni ebenfalls mit Natrium-
plumbit in der Kilte unter Bildung von gelbem Bleimercaptid. Der gelbe Niederschlag
verdandert sich auch beim Erwirmen nicht. Dieser Umstand spricht dafiir, dal hier
doch eine Verbindung vorliegt, in welcher der eine Alkylrest am Schwefel haftet, ndmlich
Cinnamyl-[N-cinnamyl]-thiocarbaminat (XX1I) (A -Cinnamyl-thiocarbamidsiure -cinn-
amylester). Die Priifung des durch Krystallisation gereinigten, nicht der Destillation
unterworfenen Produktes mit Natriumplumbit ergab das Vorliegen eines Gemisches von
substituiertem Xanthogenamid und Thiocarbaminat. Wahrscheinlich erleidct das primar
gebildete Xanthogenamid-Derivat unter der Einwirkung von iiberschiissigem Alkvl-
halogenid, also unter Bedingungen wie sie bei dem von Wagner-Jauregg, Arnold und
Hippchen??) mitgeteilten Verfahren gegeben sind, Umlagerung in das entsprechende
8S-Alkyl-thiocarbaminat. Diese Umlagerung der Xanthogenamide zu Thiocarbaminaten
mit Hilfe von Halogenalkylen ist seit langem bekannt?8).

R.N.cs Z05 'R NH.cS.0H] ®:¥T5 R NH.CS.0.R B3 R.NH.CO.S.R
XX. XXI
R = Cinnamyl C;H;.CH:CH.CH,

Bei der Destillation des Gemisches von Nanthogenamid und Thiocarbaminat inr
Hochvakuum geht wohl hauptsichlich das Thiocarbaminat iiber, wihrend das Xanthogen-
amid dabei Zersetzung erleidet.

Da Hydnocarpyl-sulfonamid C,gH,,.SO, . NH, im Tierversuch bei
Rattenlepra sich als etwas wirksam erwiesen hat?), wurde zur Uberpriifung
der bisher stets beobachteten Parallelitit im Verhalten zwischen Chaul-
moogryl- bzw. Hydnocarpyl-Derivaten einerseits und Oleyl-Derivaten an-
dererseits Oleyl-sulfonamid (XXIII) dargestellt. Ausgehend vom Natrium-
salz der Oleyl-sulfonsdure (XXII), welches durch Einwirkung von Natrium-
sulfit auf Olevlbromid im Kupferautoklaven bei 1709 erhiltlich ist, gelang
es, iiber das Chlorid der Oleyl-sulfonsiure und durch dessen Umsetzung mit
Ammoniak das Oleyl-sulfonamid zu gewinnen:

CeH o Br 25%y ¢ Hy 50,.0Na X%y ¢ w1, .80,.01 7By ¢ H,, 80, . NH,

XXII. NXII.

Die Bereitung des Oleyl-sulfonsiurechlorids mit Phosphoroxychlorid
lieferte halogenfreies Oleyl-sulfonamid vom Schmp. 88° (unkorr.), wahrend
das entsprechende Verfahren unter Anwendung von Phosphorpentachlorid,
dhnlich wie bei der Darstellung des Hydnocarpyl-sulfonamids?®), ein chlor-
haltiges Produkt ergab?30).

26) Journ. prakt. Chem. [2] 156, 200 [1940].

*7) Journ. prakt. Chem. [2] 143, 216 [1940].

%) Wheeler u. Barnes, Journ. Amer. chem. Soc. 22, 141 {1899]; Wheeler u.
Johnson, Journ. Amer. chem. Soc. 24, 199 [1900]; vergl. auch Fleischer, B. 9, 991 (1876].

%) Vergl. Th. Wagner-Jauregg, R. Prigge u. llitarbb., B. 73, 369 [1942].

30) Bei J. Nelles, Angew. Chem. 54, 79 [1941], finden sich Literaturangaben, nach
welchen halogenwasserstoffsaure Salze der gesittigten Alkyl-isothioharnstoffe sowie der
gesittigten Alkylrhodanide mittels Chlors und Wassers unter Bildung der Sulfonsiure-
chloride oxydijerbar sind. Auf demselben Wege sollen nach Battegay u. Krebs, Compt.
rend. Acad. Sciences 206, 1262 [1938] (C. 1940 I, 697), auch gesiittigte S-Alkyl-thiocarb-
aminate zu Sulfonsdure-Derivaten oxydierbar sein. Fs ist bisher nicht gelungen, dieses
Verfahren auf die entsprechenden ungesédttigten héheren Verbindungen zu iibertragen.
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Uber die bacterizide Wirkung der Schwefligen Sdure gegeniiber
Tuberkelbazillen, die dem Erreger der Lepra, dem Bac. Hansen, als nahe
verwandt anzusehen sind, finden sich Angaben in der Literatur3!). In chemo-
therapeutischer Hinsicht wire es wissenswert, ob auch die Ester aus Schwefliger
Siure und Oleyl- oder Chaulmoogrylalkohol die Rattenlepra giinstig zu
beeinflussen vermdgen. Dioleylsulfit, (C,gH;;0),S0, welches durch Er-
wirmen von Oleylalkohol mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin
erhalten wurde, ist sehr unbestindig und spaltet nach einigem Stehen schon
bei Zinunertemperatur SO, ab. Zu therapeutischen Versuchen ist es deshalb
ungeeignet.

Die Priifungen der hier beschriebenen Priparate im Tierversuch sind
zum Teil noch nicht abgeschlossen; ihre Ergebnisse werden spiter mitgeteilt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich bestens fiir
die Unterstiitzung der Arbeit durch Gewidhrung eines Forschungsstipendiums.

Beschreibung der Versuche.
Olevlthiol.

a) Aus Oleylbromid: In einem Dreihalskolben von 500 ccm Inhalt
werden 6.5 g Natrium unter Riickflu in 175 ccm absol. Alkohol geldst.
Die Losung wird bei Zimmertemperatur unter Riihren mit iiber Calcium-
chlorid und Phosphorpentoxyd geleitetem Schwefelwasserstoff gesittigt,
wobei sie sich etwas erwiarmt und triibt. Im Verlauf von 10 Min. werden nun
53 g Oleylbromid zugetropft, und unter stetem Einleiten von H,S wird
eine weitere Stunde bei Zimmertemperatur geriihrt. Es wird nun 1 Stde.
im Olbad auf 70—80°, sodann noch 1/, Stde. auf 100° erwarmt. Nach dem
Erkalten wird mit Wasser versetzt, mit verd. Salzsiure schwach angesiduert
und mehrmals ausgeithert. Die &dther. Losung wird mit Wasser neutral
gewaschen und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach Verdampfen
des Athers wird im Hochvak. im Stickstoffstrom destilliert. Farblose, &lige
Fliissigkeit von schwachem, eigenartigem Geruch. Sdp.g o5 171—175% Ausb.
709, d. Theorie. nj 1.46069.

b) Aus Olevirhodanid®): Zur Reduktion des Oleylrhodanids
(Sdp.o.; 205—210° n§ 1.4811) 148t man auf 130 g Zinkwolle 500 g einer
5-proz. QuecksilberII-chlorid-Losung 1 Stde. unter hiufigem, kréiftigem
Umschiitteln einwirken, gieit sodann die Quecksilberchlorid-Lésung ab
und spiilt einmal kurz mit Wasser. Nach Zugabe von 900 g einer Mischung
von 300 g konz. Salzsiure (d 1.19) und 600 g Wasser wird das Rhodanid
zugefiigt und 42 Stdn. unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Nach dem Er-
kalten wird mehrmals ausgeithert, die Ather-Lésung mit Wasser neutral
gewaschen, {iber Natriumsulfat getrocknet und der Ather abgedampft.
Durch Destillation im Hochvak. im Stickstoffstrom wird reines Oleylthiol
erhalten. Sdp.y, 177—1789; nj® 1.4712.

CisHyeS (284.3). Ber. $ 11.27. Gef. S 11.34, 11.46%).

31) E. Hailer, Ztschr. Hyg. Infekt.-Krankh. 120, 668 [1938].

3%) Th. Wagner-Jauregg, H. Arnold n. H. Hippchen, Journ. prakt. Chen.
{2] 155, 220 [1940].

33) Die Analyse wurde mit einem von H. Hippchen angefertigten Priparat aus-
gefiihrt.
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¢) Reinigung des Oleylthiols iiber das Pb-Mercaptid: Fine
Losung von 44 g Oleylthiol in 200 ccm Alkohol wird mit einer Ldsung
von 100 g Bleiacetat in 70-proz. Alkohol versetzt. Der gelbe Niederschlag
von Oleyl-bleimercaptid wird abzentrifugiert und mehrmals mit 70-proz.
Alkohol und mit Ather gewaschen. Das Bleimercaptid wird dann in Ather-
Alkohol (1:1) suspendiert, unter Riithren mit H,S gesittigt und einige Stunden
auf der Maschine geschiittelt. Die Sittigung mit Schwefelwasserstoff wird
wiederholt. Das ausgefillte Bleisulfid wird abfiltriert, der Ather-Alkohol
im Vak. verdampft und der Riickstand der Hochvakuumdestillation unter-
worfen.

p-Nitro-benzoesiureester des Olevlthiols (IV).

33 g Oleylthiol in 60 ccm absol. Xvlol werden mit 9.6 g (1 Mol.)
Pyridin versetzt. Zu dieser Ldsung gibt man unter Eiskiihlung eine fil-
trierte LoOsung von 22 g p-Nitro-benzoylchlorid (1 Mol.) in 75 cem
Xylol. Die dabei gebildete feste Substanz 16st sich wihrend des 3-stdg. Er-
hitzens auf 120° auf. Nach dem Erkalten scheidet sich Pyridinhydrochlorid
aus. Das Ganze wird mit viel Ather und Wasser aufgenommen, die
dther. Losung mit 2-n. Na,CO,, dann mit Wasser neutral gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels
im Vak. wird der erstarrte Riickstand auf Ton gestrichen. Nach 3 Tagen
wird das nunmehr schén krystallisierte Rohprodukt (25 g) 1-mal aus Alkohol,
dem in der Siedehitze die Hilfte des Volumens an heiflemn Methanol zu-
gegeben ist, umkrystallisiert. Glianzende Blattchen, die nach dem Trock-
nen im Vak. tiber P,0; bei 50° schmelzen. Ausb. 15g (299, d. Th.).

7.635, 6.797 mg Sbst.: 0.199, 0.178 cem N (23°, 760 mum).

C,eH,O,NS (433.37). Ber. N 3.23. Gef. N 2.98, 2.99.

Chaulmoogrylthiol.

Aus Chaulmoogrylbromid erhdlt man nach dem beim Oleylthiol
angegebenen Verfahren in 60-proz. Ausb. Chaulmoogrylthiol vom Sdp.q.»
183—199°; n}® 1.5006.

Cinnamylthiol.

18 g Natrium werden in 350 ccm absol. Alkohol unter Riickflull gelost.
Unter Riihren wird diese Ldsung bei Zimmertemperatur mit Schwefel-
wasserstoff, der iiber Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd geleitet ist,
gesittigt. Im Verlauf von 35 Min. werden 85 g Cinnamylbromid zu-
getropft. Es wird dann 1!/, Stdn. bei Zimmertemperatur unter stindigem
H,S-Einleiten geriihrt, anschlieBend 1 Stde. im Olbad auf 50—60° erwirmt.
Nach dem Erkalten wird mit Wasser aufgenommen, mit verd. Salzsiure
schwach angesiduert, mit Ather mehrmals ausgeschiittelt, die dther. Lésung mit
Wasser neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungs-
mittel abgedampft. Die Hochvakuumdestillation im Stickstoffstrom liefert
eine farblose, wasserklare Fliissigkeit vom Sdp.,,; 116—118°. Aush. 33 g
(509% d. Th.).

Zimtsiureester des Chaulmoogrylthiols®) (III).

20 g Chaulmoogrylthiol und 11.8 g Zimtsdurechlorid werden im
Stickstoffstrom 1 Stde. auf 809 erwdrmt. Die klare gelbe Mischung beginnt

34} Pridparat von R. Voigt.
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sich rot zu firben und HCl zu entwickeln. Es wird nun 1 Stde. auf 120°
und dann noch 5 Stdn. auf 140--150° erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit
Ather aufgenommen, die ather. Losung mit verd. Lauge 4-mal durch-
geschiittelt, mit Wasser 2-mal gewaschen, mit verd. Salzsiure kongosauer
gemacht, mit Wasser neutral gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach
dem Verdampfen des Athers verbleibt eine hellbraune Krystallmasse. Das
Rohprodukt (29.5 g) wird aus einer Mischung von viel Methanol und wenig
Ather 2-mal umkrystallisiert. Farblose fettige Blittchen von angenehmem
Geruch. Schmp. 43—48°. Ausb. 20 g (689, d. Th.).
4.660 mg Sbst.: 2.650 mg BaSO,.
C,yH,OS (412.4). Ber. S 7.78. Gef. S 7.80.

Oleyl-athyl-thiodther3s. 36)

Zu 2.3 g Natriumdraht in 100 cem Benzol werden 6.2 g Athylhydro-
sulfid gegeben. Nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung 1468t man
30 g Oleylbromid in 100 ccm Benzol zutropfen, wihrend man am Riick-
fluBkiihler kocht. Sodann kocht man noch 6 Stdn., nimmt mit Ather und
Wasser auf, wischt halogenfrei und trocknet iiber wasserfreiem Natrium-
sulfat. Nach dem Verdampfen des Athers wird im Hochvak. destilliert.
Sdp.y.; 191—195%

Oleyl-benzyl-thiodther.

1.36 g Natrium dispergiert man durch kriftiges Riithren in 200 ccm
siedendem Xylol (Metallbad 155—160°), 148t 9.3 g Benzylhydrosulfid in
100 ccri Xylol im Verlauf 1 Stde. zutropfen und erhitzt dann unter fort-
wiahrendem kriftigen Rithren noch etwa 11/, Stunden. Wenn alles Natrium
verbraucht ist, tropft man 20 g Oleylbromid in 50 cem Xylol im Verlauf
1, Stde. zu. Unter miBigerem Rithren wird noch 25 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten nimmt man mit Wasser auf, schiittelt mit Ather
aus, wischt mit Wasser und trocknet {iber Natriumsulfat. Nachdem Ather
und Xvlol im Vak. abgedampft sind, wird im Hochvak. destilliert. Die
ganze Behardlung wird vorteithaft im Stickstoffstrom durchgefiihrt. BlaB-
gelbliche, olige Fliissigkeit vom Sdp.q, 250° und scharfem, die Schleimhiute
reizendem Geruch. Ausb. 5.7 g (259% d. Th.). ny 1.5021.

8.500 mg Sbst.: 5.320 mg BaSO,.
CysH,S (374.39). Ber. S 8.356. Gef. S 8.59.

Eine kleine Probe gab nach kurzem Erhitzen mit !/,-n. alkohol. Kalilauge eine starke
Nitroprussid-Reaktion.

Chaulmoogryl-benzyl-thiodther.

In eine Dispersion von 3.5 g Natrium in 300 ccm siedendem Xylol
werden 20.4 g Benzylhydrosulfid in 50 cem Xylol im Verlauf 1/, Stde.
zugetropft. Nach weiterem 2-stdg. kriftigem Riihren werden im Verlauf
von 1!/, Stdn. 45 g Chaulmoogrylbromid in 50 ccm Xylol zugetropft
und noch 40 Stdn. unter méiBigerem Riihren zum Sieden erhitzt. Wihrend
der ganzen Reaktion wird ein miBiger Stickstoffstrom durchgeleitet. Nach
dem Erkalten wird mit \Vasser aufgenommen, mehrfach mit Ather aus-

%) Pridparat von H. Hippchen.
38) Thiodther und Ather, s. Tafel, S. 834-—833.
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geschiittelt, die ather. Losung mit Wasser gewaschen und mit Natrium-
sulfat getrocknet. Nachdem das Ldsungsmittel verdampft ist, wird im
Hochvak. unter Stickstoff destilliert. Blafigelbe, 6lige Fliissigkeit. Da diese
nach Z2-maliger Destillation noch Thiol enthielt, wurde dieses aus alkohol.
Losung mit verd. alkohol. Bleiacetat-Loésung bei 50° gefdllt. Die Trennung
erfolgte durch Ather, in welchem das Chaulmoogryl-bleimercaptid unléslich
ist. Die Atherlésung wurde von dem gelben Mercaptid durch, Zentrifugieren
abgetrennt, mit Schwefelwasserstoff entbleit und aufgearbeitet wie oben.
Durch erneute Hochvakuumdestillation lie sich der Thio4dther rein gewinnen.
Sdp.g.o5 234%. Ausb. 259, der Theorie.

7.850 my Shst.: 4.735 mg BaS0,.
CosHyod (372.37). Ber. 5 8.59. Gef. 8§ 8.28.

Chaulmoogryl-cinnamyvl-thio4dther.

In eine Dispersion von 4.2 g Natrium in 200 ccm siedendem trocknen
XNylol 148t man im Verlauf !/, Stde. 30 g Cinnamylthiol in 50 cem Xylol
zutropfen. Man rithrt noch mindestens 90 Min., bis das Natrium ganz um-
gesetzt ist. Dann tropft man im Verlauf von 45 Min. 54.2 g Chaulmoogryl-
broniid in 50 ccm Xylol hinzu und kocht noch 32 Stdn. unter miBigerem
Riihren. Nach dem Erkalten wird mit Wasser versetzt, mit verd. Salzsidure
schwach angesiuert und mit Ather erschopfend ausgeschiittelt. Die #ther.
Losung wird mit Wasser neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel verdampft. Durch Hochvakuumdestillation erhalt
man eine olige Fliissigkeit vom Sdp., , 250—260°.

CpHS (398.39). Ber. § 8.05. Gef. $ 7.97.

Hydnocarpyl-cinnamyl-thiodther.

Zu 8.4 g Natrium in 125 ccm absol. Alkchol gibt man 27 g Cinna-
mylthiol, dann 542 g Hydnocarpylbromid und erhitzt 15 Stdn. im
Stickstoffstrom auf dem Wasserbad. Nach dem FErkalten wird mit Wasser
verdiinnt, mit 2-n. Salzsiure angesiuert, mehrmals ausgedthert, die idther.
Losung mit Wasser neutral gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im
Vak. eingedampft. Der dunkelbraune Riickstand wird im Hochvak. unter
Stickstoff destilliert. Gelbbraune Fliissigkeit mit blalblauer Fluorescena.
Sdp.g.03 228—232°. n3* 1.5286. Ausb. 24.5 g (379, d. Th.).

Dioleyl-thiodther.

a) Aus Oleylbromid und NaSH: 6.5g Natrium werden unter
RiickfluB in 175 ccm absol. Alkohol gelést, und unter Riihren wird bei
Zimmertemperatur mit Wasser gewaschener Schwefelwasserstoff bis zur
volligen Sittigung eingeleitet. Innerhalb von 15 Min. werden 53 g Oleyl-
bromid zugetropft, und unter stindigem Einleiten von Schwefelwasserstoff
wird eine weitere Stunde gerithrt. Anschliefend wird noch 1 Stde. im Olbad
auf 70—80° sodann noch 1/, Stde. auf 100° erwarmt. Nach dem Erkalten
wird mit Wasser versetzt, mit verd. Salzsiure schwach angesiuert und
mehrmals ausgedthert, die dther. Losung mit Wasser neutral gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Verdampfen des Athers wird im Hoch~
vak. unter Stickstoff destilliert. Die Hauptmenge geht bei 260—280%0.5 mm
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iiber und kryvstallisiert sofort. Schmp. nach 3-maligem Umkrystallisieren
aus Alkohol, der mit 309, Propylalkohol vermischt ist, und Trocknen im
Vak. iiber P,0O; 43—45°37). Farblose, paraffinartige Krvstalle.

CieHys)pS (534.6). Ber. $ 6.09. Gef. S 5.83.

Die Ausheute ist starken Schwankungen unterworfen. Daneben kann
eine wechselnde Menge Oleylthiol isoliert werden?).

b) Aus Oleylthiol und Oleylbromid: 0.63 g Natrium werden in
18 ccm absol. Alkohol gelost. Nach Zugabe einer Mischung von 2.5 g Olevl-
thiol und 2.9 g Oleylbromid (molekulare Mengen) wird !/, Stde. auf dem
Dampfbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser verdiinnt, mit
verd. Salpetersiure schwach angesiuert und mehrmals ausgedathert. Nach
Abdampfen der mit Wasser neutral gewaschenen und iiber Natriumsulfat
getrockneten Ather-Lésung hinterbleibt eine braune, zdhe Fliissigkeit, aus
welcher sich beim FErkalten Krystalle abscheiden. 3-mal aus Essigester-
Athanol (1:1) umkrystallisiert, im Hochvak. (0.5 mm) iiber P,0O; getrocknet:
Farblose, paraffinartige Krystalle. Schmp. 43—45°. Der Mischschmelzpunkt
mit Dioleylsulfid nach a) gibt keine Schmelzpunktserniedrigung. Warm
leicht 16slich in Essigester, Aceton und Propanol, schwer l6slich in Alkohol.

Diisohydnocarpyl-thiodther.

In einem Dreihalskolben von 500 cem Inhalt, mit Riihrer und Riickflui-
kiihler, werden 6 g Natrium in 175 cem absol. Alkohol gelost. Bei Zimmer-
temperatur leitet man unter Riihren mit Wasser gewaschenen Schwefel-
wasserstoff bis zur vélligen Sittigung ein. Dann 146t man 50 g Isohydno-
carpylbromid3®) im Verlauf von 15 Min. zutropfen und riihrt bei stindigem
Schwefelwasserstoff-Einleiten noch eine weitere Stunde. AnschlieBend
heizt man im Olbad noch 1 Stde. auf 70—80°, sodann !/, Stde. auf 100° an.
Nach dem Erkalten versetzt man mit Wasser, siuert mit verd. Salzsidure
schwach an und schiittelt mehrmals mit Ather aus. Die Atherlsung wird mit
Wasser neutral gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ver-
dampfen des Losungsmittels erfolgt Hochvakuumdestillation im Stickstoff-
strom. Diisohydnocarpylsulfid geht bei 250%0.1 mm {iber und erstarrt
zu schonen farblosen Krystallen. Schmp. 47—48°. Kann aus Methanol
umkrystallisiert werden.

5.882 myg Shst.: 2.838 mg BasSO0,.
(CyeHype)pS (5308.59). Ber. S 6.34. Gef. S 6.63.

Cinnamyl-[B-didthylamino-athyl]-thiodther (I).

Zu einer Losung von 3 g Natrium in 100 ccm absol. Alkohol gibt man
5g Cinnamylthiol und vermischt das Ganze mit einer Losung von 8.7 g
B-Didthylamino-dthylbromid-hydrobromid in 50 ccm absol. Alkohol.

37) Alle Schinelz- und Siedepunkte dieser Arbeit sind unkorrigiert.

38) Wir erhijelten bei der Bromierung von Hydnocarpylalkohol mit HBr ein Produkt,
bei dem die optische Aktivitdt stark zuriickgegangen war. Die gleiche Erscheinung
tritt bei der katalyt. Reduktion des Chaulmoograsiurechlorids nach Rosenmund auf.
Wagner-Jauregg u. Voigt (B. 71, 1973 [1938]) konnten zeigen, dal es sich hierbei um
eine Verschiebung der Doppelbindung im Cyclopentenring und nicht win eine Racemi-
sierung handelt.
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Man kocht 4 Stdn. auf dem Wasserbad in einer Stickstoffatmosphire, filtriert
vom ausgeschiedenen NaBr ab und engt das Filtrat im Vak. véllig ein. Der
Riickstand wird mit Ather aufgenommen, die ither. Losung mit Wasser
griindlich gewaschen, iiber Atzkali getrocknet, filtriert und im Vak. ein-
gedampft. Die zuriickgebliebene &lige Fliissigkeit wird im Hochvak. im
Stickstoffstrom destilliert. Die Fraktionierung des Bei 100—153%0.3 mm
itbergehenden Anteils (2.5 g) ergab 2.3 g eines farblosen Ols vom Sdp.,;
154—1569; nj 1.5595.

C,H, NS (249.25). Ber. N 5.62. Gei. N 5.24.

Oleyl-{#-didthylamino-4thyl]-thioather (II).

In eine Losung von 3.24 g Natrium in 200 ccm absol. Alkohol tragt
man 20 g Oleylthiol, sodann eine Ldsung von 12.2 g B-Didthylamino-
dthylchlorid-hydrochlorid in 100 ccm Alkohol ein. Man erhitzt 4%/ ,Stdn.
auf dem siedenden Wasserbad in einer Stickstoffatmosphire, filtriert vom
ausgeschiedenen NaCl ab und verdampft den Alkohol im Vakuum. Die
zuriickgebliebene 6lige Fliissigkeit, die noch Mercaptan enthilt, wird im
Stickstoffstrom im Hochvak. destilliert. Um das Reaktionsprodukt ganz
frei von Mercaptan zu erhalten, wird im Claisen-Kolben mit alkchol.
Natriumalkoholat-Lésung vermischt, zunichst der Alkohol im Wasserstrahl-
vak. entfernt, sodann der Thiodther im Hochvak. destilliert, wobei das
Thiol als festes Natriummercaptid zuriickbleibt. Farblose, dlige Fliissigkeit
vom Sdp.g .5 206—209°. nj 1.4753.

12.492 mg Sbst.: 7.740 mg BaSO,. — 7.457, 4.368 mg Sbst.: 0.240, 0.137 ccm N
(239, 741 mm).
C, H (NS (383.45). Ber. N 3.65, S 836. Gef. N 3.62, 3.53, § 8.50.

Oleyl-4thyl-dther.

3.8 g Natrium werden in 100 ccm absol. Methanol geldst, die Losung
mit 50 g frisch destilliertem Oleylalkohol vermischt und der Methyl-
alkohol im Vak. véllig abgedampft. Der Riickstand wird mit 115 cem absol.
Benzol 1/, Stde. in einem Wasserbad von 65° kriftig geriihrt, mit 185 g
Athylbromid versetzt und noch 23 Stdn. bei 65° gerithrt. Nach dem
Erkalten wird mit Ather aufgenommen, die dther. Losung mit 2-n. Salzsiure,
dann mit Wasser neutral gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und der Ather
abgedampft. Hochvakuumdestillation. Ausb. 34 g (689, d. Th.).

Oleyl-dthyl-dther lie@ sich mit 64 9%, Ausbeute auch aus Oleylbromid
und Natriumalkoholat in absol. Alkohol dvrch 6-stdg. Kochen unter
Riickflull gewinnen. Sdp., , 184—190°. n} 1.4533.

4.210 mg Sbst.: 12.47 mg CO,, 5.00 mg H,0.
ChoH O (296.31). Ber. € 80.99, H 13.6. Gef. C 80.83, H 13.29.

Oleyl-benzyl-dther.

2.72 g frisch dargestelltes, fein gepulvertes Magnesiumhydroxyd?®)
werden mit 25 g frisch destilliertem Oleylalkohol vermischt, 159 g Ben-
zvlbromid zugegeben und im Bombenrohr 19 Stdn. auf 105° erhitzt. Dann

) 0. Westphal, B. 74, 776 [1941].
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wird mit Ather aufgenommen, die Atherlésung alkalisch, sauer und zuletzt
mit Wasser neutral gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und eingedampft.
Zunichst wird einmal im Hochvak. destilliert und anschlieBend der bei
210—260°0.3 mm iibergehende Anteil fraktioniert. Sdp.y gy 198—204%
nyy® 1.4825. Ausb. 45 g.

C,.H,,0 (358.33). Ber. C 83.72, H 11.81. Gef. C 83.05, H 11.80.

Mit einer Ausbeute von 57 9%, d. Th. konnte Oleyl-benzyl-dther aus 50 g
Olevlalkohol, 3.8 g Natrium und 29 g Benzyvlbromid nach dem bei Oleyl-
athvl-dther beschriebenen Verfahren gewonnen werden.

Olevl-cinnamyl-dther.

Zu einer Losung von 1.56 g Natrium in 50 ccm absol. Methanol gibt
man 20 g frisch destillierten Olevlalkohol und verdampft den Methyl-
alkohol im Vakuum. Der orangebraune Riickstand wird 10 Min. mit 100 ccm
absol. Xylol bei 150° (Metallbad) kraftig geriihrt, 13.4 g Cinnamylbromid®)
in 10 cem Xylol zugegeben und noch 6 Stdn. bis 150° geriithrt. Nach dem
Frkalten wird mit viel Ather aufgenommen, die Atherlésung mit 2-n. Salz-
sdure, dann mit Wasser neutral gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und
eingedampft. Hochvakuumdestillation. Sdp.,, 231—250°. nj® 1.5023.
Ausb. 9 g.

C,,H,,0 (384.34). Ber. C 84.3, H 11.5. Gef. C 84.42, H 11.26.

Chaulmoogryl-cinnamyl-dther.

1 Mol Chaulmoogrylalkohol (Sdp.,; 160—205% wird mit 0.9 Mol
Natrium in Xylol bei 150° (Metallbad) so lange geriihrt, bis das Natrium
ganz gelost ist. Dann wird 1 Mol Cinnamylbromid zugegeben und noch
einige Stunden bei 150° geriihrt. Man verdiinnt nach dem Erkalten mit Ather
und arbeitet wie vorstehend beschrieben auf. Sdp.g g 252-~265°. n3*®1.5121.

3.791, 4.042 mg Sbst.: 11.75, 12.53 mg CO,, 3.70, 3.95 mg H,0.

C,H,,0 (382.33). Ber. C 84.75, H 11.07. Gef. C 84.58, 84.60, H 10.92, 10.94.

Glucose-dioleyl-mercaptal (V).

In eine Mischung von 2 Gew.-Tln. Oleylthiol, 0.9 Gew.-Tln. Glucose
und 10 Gew.-Tln. absol. Alkohol wird unter kriftigem Riihren und guter
Kiihlung (Temp. zwischen —7° und +2° Chlorwasserstoff bis zum wvélligen
Verschwinden des Thiols eingeleitet (etwa 30 Stdn.). Das Reaktionsgemisch
wird in das 10-fache Vol. Wasser von --1° eingegossen und 24 Stdn. unter
guter Kithlung digeriert. Das ausgeschiedene Mercaptal wird scharf ab-
gesaugt und 5-mal aus Methanol umkrystallisiert. Farblose, brocklige Masse
vom Schmp. 1049, in der Kilte 18slich in Ather und Chloroforni. Ausb.
etwa 259, d. Theorie.

4.165, 3.831 mg Sbst.: 10.52, 9.68 mg CO,, 4.19, 3.89 mg H,0. — 3.800 mg Sbst.:
3.930 mg BaSO0,.
Cu.Hg, 058, (730.76). Ber. C 68.96, H 11.58, S 8.774.

Gef. ,, 68.86, 68.90, ,, 11.25, 11.36, ,, 9.30.

%) Rupe u. Biirgin, B. 43, 172 [1910].
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Olevl-isothioharnstoff-hvdrobromid (VI).

68 g Olevlbromid?) werden mit 17.04 g Thioharustoff (1.1 Mol.) in
200 cem absol. Aceton 8 Stdn. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt.
Beimn Erkalten krystallisiert das Reaktionsprodukt in grolen glinzenden
Blattchen aus, die noch 1-mal aus Essigester und dann aus Fisessig um-
krystallisiert werden. Nach dem Trocknen im Vak. ilber P,Oy; Schnip.
108-—109%. Ausb. 545 g (64°, d. Th.).

14.397, 10.445 myg Sbst.: 7.002, 5.096 mg HgBr.
ColIpN,SBr (407.31). Ber. Br 19.62. Gef.%) Br. 20.69. 20.76.

In der Kilte loslich in Alkohol, Aceton, Benzol. Gibt mit Wasser eine
stark schdumende, seifige Losung.

Hyvdnocarpyl-isothioharnstoff-hyvdrobromid (VII)3).

43 g Hydnocarpylbromid, Sdp.,,; 160—180° werden mit 12 g
Thioharnstoff in 150 ccin absol. Aceton 12 Stdn. in einem Wasserbad
von 700 erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Krystallimasse abgesaugt und
aus Essigester 1-mal, dann aus Eisessig umkrvstallisiert. Trocknen im Vak.
iiber P,05. Schmp. 108—1100.

CyHN,BrS (377.25). Ber. Br 21.10.  Gef.90 42) Br. 22.20.

Chaulmoogryvl-isothioharnstoff-hydrobromid (VIII).

Entstand aus Chaulmoogrylbromid (Sdp.y,;; 180—205% und Thio-
harnstoff wie oben beschrieben. Zunichst aus Essigester, dann aus Eis-
essig unikrystallisiert. Schmp. 117—1180. Gibt in Aceton mit Natrium-
plumbit in der Kilte gelbes Pb-Mercaptid.

Oktadecyl-isothioharnstoff-hydrochlorid (IX).

50 g Oktadecylchlorid werden in 430 cem Alkohol mit 14.5 g (1.1 Mol)
Thioharnstoff 14 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die beim Erkalten ab-
geschiedenen Krystalle werden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen, 2Z-mal
aus 99-proz. Alkohol und dann aus Eisessig umkrvstallisiert. Grofle glanzende
Blattchen, die nach dem Trocknen im Vak. iiher P,O; bei 132° schmelzen.
Aush. 45 g (71.59%, d. Th.).

7.224, 7.685 mg Shst.: 0.462, 0.499 cem N (22¢ 756 mm).
Cpol,N,CIS (364.87). Ber. N 7.68. Gef. N 7.36, 7.47.

49 Das durch Bromijcrung von Oleylalkohol mit trocknem Bromwasserstoff herge-
stellte Olevlbromid enthielt 19 zuviel — wohl an der Doppelbindung als Bromwasserstoff
angelagertes — Brom, wodurch die Bromanalysen von Oleyl-isothioharnstoff-hydro-
bromid zu hoch gefundene Werté anzeigten. Dasselbe gilt fiir Hydnocarpylbromid und
das entsprechende Salz des Isothioharnstoffs. — Beziiglich der Darstellung von Oleyl-
und Chaulmoogrylbromid siche auch Wagner-Jauregg, Armold u. Hippchen,
Journ. prakt. Chem. (2] 153, 220 [1940]; vergl. auch Buu-Hoi, P. Cagniant u. J. Ja-
nicaud, Compt. rend. Acad. Sciences 212, 1105 [1941] (C. 1942 1, 2254).

1) Uber Verfahren zur Herstellung von halogenwasserstoffsauren Salzen substi-
tuierter Isothioharnstoffe s. I. G. Farbenindustrie A.-(;., Dtsch. Reichs-Pat. 715541
(C. 1942 1, 22153).

42) Die Analyse wurde mit einem von Hrn. Prof. Wagner-Janregg hergestellten
Priaparat ausgefiihrt.
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Loslich in warmem Wasser, Athanol, Propanol, Dioxan, Eisessig, schwer
loslich in Aceton, auch in der Siedehitze. Gibt in Propanol mit Natrium-
plumbit gelbes Pb-Mercaptid.

Oktadecyl-isothioharnstoff (Base).

Die unter schwachem Erwirmen hergestellte Losung von 10 g Okta-
decyl-isothioharnstoff-hydrochlorid in 100 ccm 99-proz. Alkohol wird
mit 300 ccm warmem Wasser verdiinnt. In diese Losung werden bei 45%
50 cem 2-n. Na,CO, eingeriihrt. Nach 24 Stdn. (Kiihlschrank) wird gut ab-
gesaugt und 2—3-mal aus Aceton, das in der Siedehitze mit etwa 109,
warmem Wasser verdiinnt wurde, winkrystallisiert. Farblose Krvstalle, die
nach dem Trocknen im Vak. iiber P,O; bei 89—91° schmelzen. Aush. 8 g
(899, d. Th.).

3.870 myg Shst.: 9.92 mg CO,, 4.24 mg H,0.

CLoH,,N,S (328.30). Ber. C 60.43, H 12.28. Gef. C 69.95, H 12.26.

Gibt in Alkohol mit Natriumplumbit in der Kilte gelbes Pb-Mercaptid.

Oleyl-isothioharnstoff (Base) (X).

20 g Oleyl-isothioharnstoff-hydrobromid werden in 50 ccm
99-proz. Alkohol geldst, die Losung mit 300 ccm Wasser verdiinnt und it
100 ccin 2-n. Na,CO, versetzt. Nach 24 Stdn. (Kiihlschranktemp.: + 3% wird
gut abgesaugt und aus wenig Aceton 1—2-mal umkrystallisiert. Trocknen
im Vak. {iber P,0,. Verfilzte Nadeln vom Schmp. 83°. Ausb. 16 g (100 %,
d. Th.).

6.278, 6.207 myg Sbst.: 0.471, 0.463 cem N (23°, 757 mm)}.

CoH s NS (3260.37). Ber. N 8.58. Gef. N 8.55, 8.60.

Oleyl-isothioharnstoff gibt in Aceton mit Natriumplumbit in der Kilte
gelbes Pb-Mercaptid. Es riecht nach einigen Wochen schwach nach
Ammoniak.

Isothioharnstoffe sind besonders empfindlich gegen Basen. Bekannt
ist, dal} niedere Alkyl-isothioharnstoffe durch NH, in Thiol und Guanidin
gespalten werden. Beim Kochen von Oleyl-isothioharnstoff mit 2-n. NaOH
wurde unter NHz-Entwicklung ein stickstofffreies, in kleinen Nidelchen
krystallisierendes Produkt vom Schmp 48° erhalten (aus. Aceton). Die
Analysendaten deuten auf die Bildung einer Verbindung von der Summnien-
formel C;gH 50,

CuHy 80, (316.4). Ber. € 63.28, H 11.47, $ 10.13. Gef. C 68.47, L 11.88, S 10.35.

Chaulmoogryl-isothioharnstoff (Base).

Wurde aus dem bromwasserstoffsauren Salz mit Natriumcarbonat wie
vorstehend hesclirieben gewonnen. Schmp. 83—85°% Gibt in Aceton mit
Natriumplumbit in der Kéilte gelbes Pb-Mercaptid.

N-Acetyvl-S-olevl-isothioharnstoff (XI).

3 g Oleyl-isothioharnstoff, in 50 ccin absol. Benzol heifl gelost,
werden mit 0.72g Acetylchlorid in 12 cem Benzol im Stickstoffstrom
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXV. 54
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6 Stdn. zumn Sieden erhitzt. Nach 15-stdg. Abkiihlen wird vom ausgefallenen
Niederschlag abgegossen (im eingeengten Filtrat kann Mercaptan init Nitro-
prussidnatrium nachgewiesen werden). Der Niederschlag wird aus Essigester
2-mal umkrystallisiert und schmilzt nach dem Trocknen bei 56° im Vak.
iither P,O5 bei 1180
6.383, 5.970 mg $Sbst.: 4.160, 3.785 mg Bas0,.
CypH ON,S (368.39). Ber. S 8.70. Gef. $ 8.70, 8.94.

Gibt in Aceton mit Natriumplumbit in der Kilte gelbes Ph-Mercaptid.

N-TN4_Acetvl-sulfanilyl]-S-olevl-isothioharnstoff (XII).

In 600 ccm absol. Toluol werden 3.58 ¢ p-Acetamino-benzolsulfo-
chlorid unter Erwirmen gelost, 5 g Olevl-isothioharnstoff zugegeben,
nach vélliger Auflésung 0.75 g Zinntetrachlorid zugefiigt und im Np-Strom
3Y, Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach 12 Stdn. (Kihlschrank) wird vom
Niederschlag abgegossen, aus dem Filtrat durch Zugabe von weiterem SnCl,
noch mehr von dem Reaktionsprodukt ausgefillt, die vereinigten Nieder-
schldge in Aceton mit Tierkohle gekocht und aus verd. Aceton (oder Methanol)
bei tieferer Temperatur 2-mal umkrystallisiert. Farblose mikrokrystalline
Nidelchen vom Schnip. 107°. Ausb. 3 g (37.59%, d. Th.).

4.837, 4.500 mg Sbst.: 5.880, 5.370 mg BaS0,.
Cyp H,sO,N,S, (523.49). Ber. S 12.25. Gef. § 12.53, 12.77.

Ioslich in Methanol, Athanol, Aceton, schwerloslich in Ather, Essig-
ester, Wasser. Gibt in Aceton mit Natriumplumbit-Losung in der Kilte
gelbes Bleimercaptid.

Iis war nicht méglich, aus XII durch Hydrolyse die freie Base zu gewinnen. Beimn
Kochen von N-fN4Acetyl-sulfanilyl]-S-oleyl-isothioharnstoff mit n-NaOH wurde ein
Produkt vom Schmp. 45° erhalten (aus Accton), das auch in seiner Léslichkeit dem bei
der Einwirkung voun NaOH auf Oleyl-isothioharnstoff entstandenen (vergl. 5. 849 unten)
schr dhnlich war43).

Olevl-thiocarbaminat (XIII u. XVII).

a) Aus Olevirhodanid: 5g Oleylrhodanid digeriert man unter
Eiskithlung 19 Stdn. mit 1.3 g methylalkohol. Salzsiure**). Die z. Tl fest-
gewordene Masse wird nun 1%/, Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt und 3-mal
aus Aceton bei tieferer Temperatur umkrystallisiert. Nach dem Trocknen
im Vak. iiber P,0; Schmp. 101—102°. Gibt mit Natriumplumbit in der
Kalte gelbes Bleimercaptid.

b) Aus Oleylthiol: In 6 g Olevlthiol wird bei 60° ein maiBiger
Phosgen-Strom eingeleitet, bis mit Pb-Acetat kein Mercaptan mehr nach-
weisbar ist (etwa 10 Stdn.). Beim Durchleiten von gasférmigem Ammoniak
wird die Masse unter Erwirmen fest. Man 16st in viel Ather, wischt die
Atherlésung mit Wasser und trocknet sie iiber Na,SO,. Nach dem Ver-

43) Uber allgemeine Verfahren zur Hydrolyse von Ni-Acetyl-sulfanjlamiden s. a.
. H. Northey, Chem. Reviews 27, 188 [1940.

#) Man lejtet in absol. Methylalkohol unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff ein, bis
das Verhiltnis Methanol-HCl anndhernd dem miolekularen Verhiltnis entspricht.
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dampfen des Athers wird der Riickstand aus Aceton 3-mal bei tieferer
Temperatur umkrystallisiert. Schmp. 104—106°.

3.705, 4.252 mg Sbst.: 0.136, 0.149 ccmn N (24° 761 mm). — 6.185 myg Sbst.:
4.018 mg BaSO,.
CipH3;,0ONS (327.36). Ber. N 4.28, S 9.80. Gef. N 4.22, 4.03, S 10.25.

Gibt mit Natriumplumbit gelbes Pb-Mercaptid.

¢) Aus Oleyl-isothioharnstoff: Man 16st 0.5 g Oleylisothio-
harnstoff in 9 cem 100-proz. Eisessig (p. a.), gibt 1 ccm 30-proz. Hydro-
peroxyd zu und liBt 42 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Die aus-
geschiedenen Krystalle werden abgesaugt, mit Essigester gewaschen und
noch 1-mal aus Eisessig umkrystallisiert. Die im Vak. {iber P,O; getrocknete
Verbindung schmilzt bei 103.5—105°4%). Ausb. 0.35g (709, d. Th.). Gibt
mit Natriumplumbit in Aceton in der Kilte gelbes Bleimercaptid.

5.380, 7.068 mg Sbst.: 0.205, 0.281 ccm N (19°, 24°, 741, 739 mm). — 4.268,
6.032 mg Shst.: 3.040, 4.290 mg BaSO,.
C,pH,y,ONS (327.36). Ber. N 4.28, S 9.79. Gef. N 4.34, 4.44, S 9.78, 9.76.

Die Desaminierung ist bei 50° in 4 Stdn. beendet. Dieselbe Reaktion
wurde auch mit dem bromwasserstoffsauren Salz des Oleyl-isothioharnstoifs
bei 80° bzw. 95° durchgefiihrt.

Hydnocarpyl-thiocarbaminat (XIV).

24 g Hydnocarpylrhodanid vermischt man unter Kithlung mit 5.5g
methylalkohol. Salzsiure**) und 1ifit die Mischung 19 Stdn. bei 3° stehen.
Man erwiarmt etwa 1 Stde. auf dem Dampfbad und krystallisiert aus Aceton
bei tieferer Temperatur 2-mal um. Farblose Substanz, die nach dem Trocknen
im Vak. iiber P,O; bei Zimmertemperatur bei 93—94° schmilzt. Léslich in
Ather, Essigester; kommt auch aus warmem Methanol.

[¢]p {Chloroform): 4 0.44° x 100/1 x1.266 = 4 34.76°,

3.864, 3.927 mg Sbst.: 9.71, 9.885 mg CO,, 3.69, 3.85 mg H,0. — 4.997 mg Sbst.:
4.000 mg BaSO,. — 5.615 mg Sbst.: 0.229 ccm N (279, 751 mm).

C,,H;,ONS (297.31). Ber. C 68.77, H 10.51, N 4.71, § 10.79.
Gef. ,, 68.58, 68.69, ,, 10.69, 10.97, ,, 4.55, ,, 10.99.

Chaulmoogryl-thiocarbaminat (XV).

In 15 g Chaulmoogrylthiol leitet man bei 90° so lange einen mafigen
Phosgen-Strom, bis das Reaktionsgemisch keine Thiol-Reaktion mehr gibt
(8—9 Stdn.). Uber das Reaktionsprodukt leitet man bei Zimmertemperatur
einen mifigen Strom von NH,, wobei jenes unter Erwidrmen bald fest wird.
Man verdiinnt mit Ather und leitet noch 5 Stdn. Ammoniak durch. Es
wird mit viel Ather aufgenommen, die Atherlésung mit Wasser griindlich
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und der Ather im Vak. verdampft.

48) Diese nach den 3 verschiedenen Verfahren hergestellten Stoffe kénnen nicht als
absolut reine Produkte angesehen werden, da oft ein geringer, mengenmiBig wechselnder
Bromgehalt, von der Darstellung des Oleylbromids aus Oleylalkoho! und Bromwasserstoff
herrithrend, vorhanden ist. Darauf sind wohl auch die geringen Unterschjede im Schmelz-
punkt bei verschiedenen Ansitzen desselben Priparates zuriickzufiihren.

H4*
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Der Riickstand wird in Aceton mit Kohle gekocht. Beim Abkiihlen unter 0°
kommt ein farbloser Stoff, der nach dem Trocknen im Vak. iiber P,O; bei
Zimmertemperatur bei 102° schimilzt. Ausb. 9 g.

5.304 mg Shst.: 0.216 cem N (23°, 758 mm).
CoH,ONS (325.34). Ber. N 4.32. Gef. N 4.68.

Chaulmoogryl-thiokohlensidurechlorid (XVI).

In 18 g Chaulmoogrylthiol, das im Olbad auf 95° erhitzt ist, leitet
man Phosgen bis zum Verschwinden des Mercaptans. Das iiberschiissige
Phosgen verdringt man mittels Stickstoffs und unterwirft das Siurechlorid
der Hochvakuumdestillation im Stickstoffstrom, wobei teilweise Zersetzung
eintritt. Stark lichtbrechende farblose zihe Fliissigkeit. Sdp.,, 200—203°.

10.535 mg Sbst.: 7.120 mg BaS0,.

CioH,,OCIS (344.77). Ber. $ 9.30. Gef. $§ 9.28.

Oktadecyl-thiocarbaminat (XVIII).

1 g Oktadecyl-isothioharnstoff wird in 18 ccm 100-proz. Eisessig
(p.-a.) mit 2 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd bei Zimmertemperatur
2 Tage stehengelassen. Die ausgeschiedenen XKrystalle werden abgesaugt,
mit Aceton gewaschen und noch 1—2-mal aus FEisessig umkrystallisiert.
Farbloser, volumindser Stoff, der nach dem Trocknen im Vak. iiber P,Oq
bei 108.5—109° schmilzt. Ausb. etwa 909, d. Theorie. Reagiert in Alkohol
erst in der Wirme mit Natriumplumbit unter Bleimercaptid- Bildung.

7.941 mg Sbst.: 0.280 ccm N (24°, 753 mm). — 4.750 mg Sbst.: 3.5359 mg BaS0),.

C,sH,ONS (329.37). Ber. N 4.25, S 9.74. Gef. N 4.01, S 10.28.

Bei 50° ist die Reaktion in 4 Stdn. beendet.

Cinnamyl-[N-oleyl]-xanthogenamid (XIX).

3 g Oleylsenfsl werden in 35 cem 99-proz. Alkohol mit 1.91 g (1 Mol.)
Cinnamylbromid und 3 ccm Wasser 20 Stdn. zum Sieden erhitzt. Der
beim Erkalten ahgeschiedene Stoff wird aus Aceton 3-mal umkrystallisiert.
Farblose Krystalle, die nach dem Trocknen im Vak. iiber P,0; bei 98—99°
schmelzen.

6.773, 5.306 mg Sbst.: 0.196, 0.146 ccm N (24°, 751 mmi).

C,oH,ONS (443.42). Ber. N 3.16. Gef. N 3.28, 3.12.

Reagiert mit Natriumplumbit nur in der Wirme unter Abscheidung
von Bleisulfid.
Oleyl-sulfonsaures Natrium (XXII).

150 g Oleylbromid werden mit einer Losung von 90 g Na,SO,; + 7H,0
in 180 g Wasser im Kupfer-Autoklaven 24 Stdn. auf 160—170° erhitzt. Nach
dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt von der wiBr. Lésung abfiltriert
und 2-mal aus 99-proz. Alkohol (jedesmal heiBl filtriert) umkrystallisiert.
Farblose hygroskopische Bliattchen (véllig halogenfrei), die 5 Tage im Vak.
iiber P,O; bei Zimmertemperatur getrocknet wurden. Zur Analyse wurde
noch 2-mal aus Eisessig umkrystallisiert, mit Aceton nachgewaschen und
bei 140° im Vak. iiber P,O; getrocknet. Sintert bei 1359, erweicht bei 155°
ohne vollig durchzuschmelzen. Ab 200° Verfirbung. Ausb. etwa 509,
d. Theorie.
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7.120, 8.402 mg Sbst.: 4.705, 5.485 mg Bav0,. -~ 25.430, 24.984 mg Sbst.: 5.219,
5.082 mg Na,SO,.
C:Hy;5.80,Na (354.33). Ber. S 9.05, Na 6.49. Gef. S 9.07, 8.96, Na 6.64, 6.59.

Gibt mit Wasser eine stark schdumende seifige Losung.

Olevl-sulfonamid (XXIII).

7g bei 140° im Vak. getrocknetes oleyl-sulfonsaures Natrium
werden in 100 ccm absol. Toluol mit 5 g Phosphoroxychlorid versetzt
und anschlieBend 2 Stdn. im Olbad auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten
wird vom gallertigen Niederschlag abgesaugt und dieser mit Ather aus-
gewaschen; die vereinigten Filtrate werden im Vak. eingedampft. Der dunkel-
braune Riickstand wird mit Petrolither (50°) aufgenommen, mit Kohle so
lange gekocht, bis das Filtrat farblos ist. Nach dem Verdampfen des Petrol-
athers wird in 200 ccm 15-proz. wifir. Ammoniak-Losung eingeriihrt und
nach 24 Stdn. zentrifugiert. Das Rohprodukt wird zunichst einmal aus
Aceton, dann aus Eisessig umkrystallisiert (Nachspiilen mit eiskaltem Ace-
ton). Der farblose Stoff schmilzt nach dem Trocknen im Vak. iiber P,O; bei
880 Ausb. 2.4 g.

3.920, 3.990 mg Sbst.: 9.38, 9.52 mg CO,, 3.94, 3.95 mg H,0. — 5.527 mg Sbst.:
3.950 mg BaSO,. — 5.733 mg Shst.: 0.207 ccm N (249, 749 mum).
C,sH,3,0,NS (331.36). Ber. C 65.19, H 11.25, N 4.23, S 9.68.

Gef. ,, 65.30, 65.11, ,, 11.25, 11.08, ,, 4.09, ,, 9.81.

In der Kilte 16slich in Chloroform, Pyridin, Essigester, in der Wirme
in Ather, Aceton, Benzol, Athanol, Olivensl, Formamid, unléslich in Wasser.
Krystallisiert aus Aceton (bei tieferer Temperatur), Methanol oder am besten
aus Eisessig.

122. Walter Dieterle:
Darstellung und Umsetzungen von 2-Methyl-hexahydrobenzthiazol.
[Aus d. Sensibilisier.-Laborat. d. I. G. Farbenindustrie A.-G.,
Filmfabrik Wolfen (Kr. Bitterfeld).]
(Fingegangen am 9. Mai 1942.)

Das 2-Methyl-hexahydrobenzthiazol (I) ist erstmals von W. Zeh?) dar-
gestellt worden. Uber die Eigenschaften der Base ist in der betreffenden
Patentschrift nur wenig ausgesagt; es wird der Sdp.,, 130—160° angegeben
und mitgeteilt, daB die Base zur Herstellung von wertvollen Cyanin-Farb-
stoffen anwendbar ist.

Es ist nun gelungen, ein neues einfaches Darstellungsverfahren zu finden,
das mit guter Ausbeute unmittelbar zu einem sehr reinen Produkt fiihrt.

Wie gefunden wurde, 148t sich die Diacetyl-Verbindung des 2-Amino-
cyclohexanols (ITI) mit Phosphorpentasulfid in einfacher Reaktion zum
2-Methyl-hexahydrobenzthiazol umsetzen?). Das 2-Amino-cyclohexanol (II)
148t sich verhaltnisma@ig bequem nach A. E. Osterbergund E. C. Kendall?)
gewinnen:

Cyclohexanol — Cyclohexen — 2-Chlor-cyclohexanol — 2-Amino-cyclohexanol.
1) 1. G. Farbenindustrie A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 670968 (C. 1939 I, 2876).
?) Dtsch. Anmeld. I 70947 vom 24. 11. 41 (W. Dieterle u. I. G. Farben-

industrie A.-G.). 3) Journ. Amer. chem. Soc. 42 II, 2620 [1920].





