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2-l'llellyl-clotlt.cell 
3- Pllen~1-dodecel~ 
4-I'heny l-dodecen 
.5-Phenyl-tlodecen 
h-l'henyl-tlodeccri 

1 -1'hen);l-dodecan 

3-Phenyl-dodecan 
4-l'hen yl-dodecan 
i-'Phcn?-l-tlodccan 
(1- I'henvl-tlotlecan 

2-I'llellyl-dodecall 

2-1Jllell~l-dodecal1 
3-I'henyl-dodecnn 
4-l'henyl-dodecan 
r?~I'lien\-l-tlodec,?n 
O~Phenyl-tlodecnll 

Taiel 1. 
Y i s c o s i t s t e n  i n  cst. 

20" 3 0 0  400 50" 000 700 SO0 

h.3.5 4.80 3.S4 3.12 2.59 2.19 1.88 
b.57 4.92 3 .SS 3.11 2.56 2.16 1.85 
7..52 5.54 4.25 3.37 2.73 2.28 1.94 
7.40 5.41 4.12 3.27 2.67 2.22 1.87 
7.00 5.20 3.96 3.12 2.54 2.12 1.79 

0 . 2 [ )  4.S4 3.80 3.19 2.67 2.29 1.97 
6.88 5.23 4.09 3.33 2.74 2.31 1.97 
6.43 .5.04 3.99 3.19 2.63 2.19 1.86 
7.82 5.75 4.31 3.40 2.72 2.27 1.91 
8.45 ti.00 4.48 3.44 2.7.5 2.25 I .90 
8.80 fl.21 4.62 3.57 2 . S . 5  2.31 1.97 

. . . . .  

. . . . .  
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. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  
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11: 

1 ,5035 
1.5001 
1.5026 
1.5027 
1 ..505-5 

1.4522 

n; 
1 4840 
1 .4S28 
1 .-Is50 
1 .-I852 
1 .AS52 

I. lafel  2. 
(1: 

0.8761 
0.8712 
0.8726 

lr.8718 

0.8504 

d ," 
0.S4SS 
0.S465 
0.S480 
0.8485 
0.s477 

0.8755 

d 
0.8692 
0.8640 
0.8662 
0 8680 
0.8846 

0.8502 

d p 
(I.S402 
0.8376 
11.8407 
0 8406 
0.8392 

"/, Abnahrne 
IYinkel ,,0--500 

43. Z0 50.9 
44.20 52.7 
450 55.2 
46.20 55.8 
460 55.5 

- 

41..i0 49.3 
42.80 51.5 
43..5" 50.4 
46.20 .56..5 
47.20 59.4 
47.50 59.5 

Sdp. . 
125O/O.S mm 

14.5--146"!2.0 mtn 
1 18-120°/0.S IIIIII 

131--132"'1 .o 111111 

127°,1.0 ~ n m  

IS3 --l850!' 12 IIIIII 

143O/1 S nini 

140 --142"/0.6 ~ I I I I  

1370/0.8 1 1 1 m  

1130/0.4 n1111 
123"/0.8 111111 

121. Theodor Lennartz: Uber einige hohere ungesattigte Thiole 
und ihre Derivate. 

Air% (i. Chcn i .  - ibtei l .  (1. I~c~rrchnn~sinsti t i i ts  iiir Cliemothc-rapie, 1:r:mkfnrt a .  :\I.! 
11iir1:,.eg:i11:i.cn axil 14. 3Iai 1042.)  

I3a Chaulnioogryl- uncl Oleylrhodanid hei Rattenlepra therapeutisch 
gut nirksam sind l ) ,  aber hei der Anwendung als stiirende Nebenerscheinung 
die den hiiheren Rhodaniden eigene lokale Reizwirkung entfalten, schien 
es angezeigt, Derivate dieser Reihe zii synthetisieren, urn besser vertragliche 
Stoffe aufzufinden und wmiiglich auch die Wirksanikeit zii steigern. Ihbe i  
hat tler 1-ergleich der therapeutischen Wirksamkeit niit der chemischen 
Struktur an1 bisher vorliegenden Material in lTersuchen verschiedener 
Kichtung ergeben, daLl es im Rhodanid-Xolekul offenbar die Gruppierung 
RS ist (wobei R einen . hiiheren ungesattigten i\lkylrest, vor allem Chaul- 
iiioogryl, Hydnocarpyl oder Oleyl bedeutet), auf wvelcher der therapeutische 
Effekt hei Rattenlepra beruht ". 

1:r:nlifurt a .  31.. Heft 39 [lWO;; R. K u t l i c k e ,  >led. IVelt 14, 30 [194O]. 

. .  

I )  T h .  \ V a ~ n c r - J  a u r e x g ,  Arlwiten ;ins (1. stnatl. Institut f .  esper. Thcrapic usw., 

2) T h .  \Va:,.ner-Jnure:i.g, Uie Cllemie Z, 195 :1'14.!.;: 

lierichte $1. 1 1 .  (:lzetn. t;csciisr.h:ift. .1:111rg. LXXI-. 53 



L e n n n r t z :  l jber einige hiiliere [Jahrg. 75 

Zuniichst wurde untersucht, oh die den Rhodaniden zugrunde liegenden 
T h i o l e  in gleichem Sinne wirken. Es wurden Oleyl-, Hydnocarpyl-, Chaul- 
moogryl- (ferner Cinnaniyl-) thiol dargestFllt. Zur Priifung ini Tierversuch 
gelangten nicht die freien Sulfhydryle, sondern deren Xthyl-, Henzyl- untl 
Cinnamyl-thioather, ihre Ester init Zinitsaure, p-Kitro-henzoesaure sowie 
Glucose-dioleyl-mercaptal. Die erwahnten Thioiither iiben einen verzogernden 
Einflul3 auf die Entwicklung der Lepronie bei Ratten aus, doch ist ihre thera- 
peutische Wirksanikeit wahrscheinlich schwacher als die tler Rhodanide. 
Zur Priifung, wie sich der Austausch des Schwefels in Thioathern gegen 
Sauerstoff im Tierversuch auswirkt, wurden einige den Tliioathern analoge 
Sauerstoff-Ather syntlietisiert. Der Oleyl-athyl-iither, Oleyl-benzyl-ather 
soivie cler Chaulnioogryl-cinnamyl-ather erwiesen sich als therapeutisch 
wirkungslos. 

IVic bishcr an zwei Bcispielcn festzustellen war, kann auch das Utnxekehrte, nH1111icli 
tlcr Icrsatz tles Sauerstoffs durch Schwcfel unter Ynistiinden die Vernichtung dcs IIe~ilni- 
effektes in1 Infcktionsverlauf der Lepra becleu.ten. n'iihrend das Cliaultiioogr?l-cinnaliiat:') 
eine Keniinung der Lepra an IIhuscn hervorruft I ) ,  ist cler etitsprecliencle 1:ster tles Chnul-  
~noogr~ltl i iols unwirksatii 5) .  Die gleiclien Verliiiltnissc finden sicli beim Cholesteriti- 
chntllilloograsiiureester6) (wirksani) einerscits und beim Chaullnoo#rasiiureester t l e h  
'I'liiociiolesterins') (un\\-irksani) andererscits. 

I>ie Tafel gibt eine Zusaninienstellung der Siedepunkte und Brechungs- 
indices der hergestellten aliphatischen und cycloaliphatischen ungesattigten 
'I'hioather und Ather. 

Tafel. 

__ - __ 
834 
.................. .- ........ ..... . . . .  

..... .... ~ 

Thioiithcr : 
1 Slullme1l- 
' forniel 

Olryl-.ithyl-thiniither . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C2"HdItS . 191 -195" ' 
c18fr35. s . C,H, ' 0.3 iiim 

Oleyl-benzvl-thiohtlicr . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : C2>1I4,S 250" ni; 1..50.?1 
C,,H3,.S.C11,.C,M, 0.:!1n111 j 

Cliaiilnioogryl-I)enzyl-tiiioiitlier . . . . . . . . . . .  C,,II,,S : ! ~ - c o  ' 
'->. :CH21,,.CH,.S.CI12.C,II, ~ 0.0.5 IIIIII 

Cliniiliiioogr?l-citlnalil~l-thiolither . . . . . . . . .  C2711,2S 2.50 ~ ~ - - 2 h 0 "  
I-. 

. . .  

\ . ~ C I ~ , ~ l , . C I I , .  S. CH,. C I I  : C H  . C,H, I=/ 
IIydnocarp~l-citinaiiiyl-thioather . . . . . . . . . .  C,,H,,S I=>. [CII,:Lo . CH, . S . CK, .CH :CII  .C,H, 

__ 
Uiolcyl-thioiithcr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C38T.IioS 
cl,~r35.s.c~8~r35 

(1.4 111111 

228 -232" 
0.03 intii 

260-2300 
0.5 I I I ~  

3, W e l l c o m e  I Z o u n d a t i o n .  Engl. Pat.  369062 (C. 1932 11, 1199); I;. I3urscli-  
k i e s ,  U .  71. 1855 !1038:. 4, K. Kucl icke.  htcd. IVelt 14, 30 [1940-. 

5 )  Vergl. T h .  1Vaf in t . r - Jau regg ,  -1rbeiten nus d .  staatl .  Itistitut f .  espcr. Tlierapic 
usw., Frankfurt a .  M . ,  Heft 39, 10 L1940j. 

I. G .  F a r b e n i n d u s t r i e  A - G . ,  Dtsch. Reiclis-Pat. 596594 (C. 1934 11, SO4). 
7) T h .  I V a g n e r - J a u r e g g  11. Th .  T,ennartz ,  1%. 74, 27 [1941:. 
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Tafel (Fortsetzung), 

Ather: ~ Surnnien- I Sdp. I Brechungs- 
1 forniel j index i 

Oleyl-athyl-Hther . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,,H,,.O.C,H, 

Oleyl-benzyl-iither . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Oleyl-cinnaniyl-ather . . . . . . . . . .  
C,,H,, .0 .CH,. C,H, 

C,,H,, . 0 . CH, . CH : CH . C,H, 

Cliaulmoogryl-cinnaxnyl-ather . . . . . . . . . . . .  
I-\. [CH,],, . CH, .0 . CH, . CH : CH . C,H, 
,~...-/ 

Die hoheren A l k y l t h i o l e  konnen entweder durch Reduktion der 
entsprechenden Rhodanide oder einfacher durch Umsetzung der Alkyl- 
bromide mit Natriumhydrosulfid in absolutem Alkohol gewonnen werden 

Die Darstellung der T h i o a t  h e r  erfolgte zuerst durch Umsetzung der 
entsprechenden Alkylhalogenide mit der berechneten Menge des entsprechenden 
Natriummercaptids in Xylol in Stickstoffatmosphare 7 .  Als einfacher und 
glatter hat  sich die Durchfuhrung dieser Reaktion in absolutem Alkohol 
erwiesen. Fur die hier beschriebenen Thioather wurde die Bildung des 
.llkylnatriummercaptids entweder durch Einwirkung von Natrium auf das 
Thiol in siedendem Xylol bewerkstelligt (das Mercaptid fie1 als amorpher 
Niederschlag aus), oder es wurde das Thiol in eine Losung von Natrium 
in absolutem Alkohol eingetragen. Diesen letzten Weg schlugen auch R. K u h n  
und 0. D a n n  ein zur Darstellung der fur die Gewinnung von Sulfoniumsalzen 
herangezogenen Thioather in der Reihe der Untersuchungen uber Invertseifen lo). 

In  alkoholischer Losung 1ieG sich auch die Gewinnung von Thioathern 
durchfuhren, welche eine Diathylamino-Gruppe enthalten, z. B. 

Cinnamyl-[F-diathylamino-athyll-thioather, Sdp.,,, 150-152O (I) 
und Oleyl-[j3-diathylamino-athyl]-thioather, Sdp.,.,, 206-209O (11) 

Sie entstanden a m  dem Natriumsalz des betreffenden Thiols und 9-Diathyl- 
amino-athylbromid (bzw. -chlorid). man auf lNo1. 'l'hiol und 1 Mol. 
Bromid (bzw. Chlorid) j e  1 Mol. Natrium zur Anwendung kommen, so kann 
man vom halogenwasserstoffsauren Salz des P-Diathylamino-athylhalogenids 
ausgehen, welches kauflich ist : 

IZ.SI-I + Hal.CH,.CH,.N(C,H,),, HHal, 2 S a  = €I,-:-2?iaHal .!- Ii.S.CH,.CH,.N(C,H,), 
R = Cinnaniyl /-\. CH : CH .CI-I, 

\-/ 
IZ = OIC) -~  HC , ICH,~ ,  . CH, 

HC , ;cIr2j7. CI-I, 
/I 

I. 11. 
. ~ -~ ~- 

a) Cber die Notwexidigkeit. hohere Alkylthiole in absolut t r o c k n e r  Losung her- 
zustellen, s. Th.  M'agner -Jaurcgg  u. T h .  L e n n a r t z ,  H .  74, 27 [1941]. 

s, Hoherc Sulfide sollen auch durch Einwirkung der Salze ron  JIercaptanen auf 
Ester aus hohermolekularen aliphatischen Alkoholen und Schwefcl- oder l'hosphorsaure 
in guter Ausbeute zuganglich sein: H e n k e l  & Cie., Dtsch. Reichs-Pat. 672434 (C. 1939 I, 
5107). In) R. K u h n  u. 0. D a n n ,  B.  73, 1092-1094 [1940]. 

.53* 
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1.011 :Itiierikaiii..clicii Autoren l') wurtle in jiingster h i t  zur (~kwiiinung geiriischtcr 
Thioltlier die nildung des liohercn Alkyl-inercaptids nus einer Mschung des entspre- 
chcnden Thiols niit wenig vertliinnter alkoholischer Satronlauge beschriebcn. 

Die hoheren Thiole riechen eigenartig, aber der bei den niedrigmole- 
kularen Nercaptanen so widerliche Geruch haftet ihnen nicht an. Auch 
die hoheren Thioather riechen nicht besoxiders unangenehni. 

Die in der Tafel angefiihrten A t  h e r  entstanden aus den Natriumsalzen 
des Oleyl- bzw. Chaulnioogrylalkohols durch Unisetzung init dem ent- 
sprechenden Alkylhalogenid in Toluol (bzw. Xylol) . Die Natriumsalze der 
ungesattigten hoheren Alkohole konnten aus den entsprechenden Alkoholen 
mit Natrium in Sylol gebildet werden. Bessere Ausbeuten an k h e r  bei 
kiirzerer Reaktionsdauer konnten erzielt werden, wenn zur Bildung der 
Natriumsalze die Alkohole in Methanol mit der berechneten Menge Natriuni 
zusammengebracht und der Xethylalkohol im Vakuum vollig verdampft 
wurde. 

Die E s t e r  aus Chaulnioogrylthiol und Zinitsaiure (111) bzw. Oleylthiol 
und p-Nitro-benzoesaure (IV) stellen krystallisierte Derivate der Thiole dar. 
Die Veresterung gelingt leicht, beispielsweise durch Erhitzeri der entsprechenden 
Saurechloride mit den betreffenden Thiolen entweder in Sylol oder ohne 
Losungsrnittel. 

- \ .  -CH2:12 .CH,.S.CO .CH : C H  .C,H, HC.[CII,:;.CH, 
It 

HC. [CH,.,, .CH,.S.CO .C,H, .X02  
- / -  

111. 11.. 

Die p-Nitro-benzoesaureester hoherer Thiole sind in Wasser unloslich, 
aher gut lipoidloslich. Diese und ahnliche Verbindungen haben in jiingster 
Zeit wachsende Bedeutung erlangt in der Cheniotherapie der Pneumokokken- 
und Streptokokkeninfektionen, da sie hier eine weit iiberlegene Wirkung 
im Vergleich zu Sulfonamiden gezeigt hahen'?). Die 3-Nitro-benzoesaure 
und einige Derivate haben trypanocide Wirkung gezeigt l2 : I ) .  

Eine Verbindung, welche zwei RS-Gruppierungen (vergl. S. 833) an 
einen hydrophilen Rest gebunden enthalt, stellt das G l ~ i c o s e - d i o l e y l -  
n i e r c a p t a l  (V), Schmp. 104O, dar. Es wurde durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine Mischung von &Glucose, Oleylthiol und absolutem Alkohol 
unter lebhaftem Riihren und guter Kiihlung his Zuni Verschwinden des 
Mercaptans gewonnen. Der Stoff war bei Rattenlepra unn-irksam. 

II H 0 1 1  I I  
1 1 1 1  

I I I I  
OH OH H OH 

HC).H,C.C . C . C . C.CII (S.Cl,I136)1 

v. 
Xercaptale aus gesattigten hoheren aliphatischen Thiolen und Oxoverbindungen 

finden als Hilfsmittel in den IVaschmittcl-. Testil-, Leder- nntl I'apierindustrien Ver- 

11) B o s t  u. E v e r e t t ,  Journ. Amer. cheni. Soc. 62, 1752 [1940j. Es handelt sich 
iixn eiri Yerfahren von I3eckinanri (Journ. prakt.  Chein. :2] 17,  457 [1878]) in einer 
Modifikation von Belcl ier  (Belcl ier ,  The preparation and  properties of certain mixed 
sulfids, Thesis, Cniversity of Sor th  Carolina, 1931). 

I?) D o  in ag k - H e  g le r , Cheniotherapie bakterieller Itifektionen. Yerlag €I i r ze I ,  
Lcipzig 1940, S. 44 t i s ~ v .  IZa) K o s c n t l i a l  11. B a u e r ,  C. 19.12 I, 3018. 
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wcndung In). I:nns Reispiel des Glucose-rlioleyl-inercaptals zeigt. daD auch JIercaptale 
aus hoheren n n ~ e s  ii t t i g t e n  aliphatischen Thiolen auf den1 iiblichen Wege zuging- 
lich sind. 

Als Additionsprodulde von NH, an Rhodanide kann man die S - A l k y l -  
i s o t h i o h a r n s t o f f e  auffassen. Oleyl- (VI) bzw. Hydnocarpyl- (VII) oder 
Chaulmoogryl-isothioharnstoff (VIII) entstanden in Form der bromwasser- 
stoffsauren Salze durch Einwirkung des entsprechenden Alkylbromids a d  
Thioharnstoff14) entweder in Alkohol oder - niit besserer Ausbeute - in 
Aceton. Die Bildung von Oktadecyl-isothioharnstoff-hydrochlorid (IX) ging 
nur in alkoholischer Losung mit genugender Geschwindigkeit vor sich. 

w H s H 
I] II 

IZ. ~ a i  -t- ~ s . c  .wr, -+ R.S .C .  SH,, H H ~ I  

IZ=Olcyl C,,II,, 

K--H~-diiocarpyl 

. . . . . . . . . . . . . . . . 1'1. R-Chaulnioopry: ~ - \ .[CH,j,,.CH, \TII.  
-/ 

K=Oktadecyl CIRHS7 . . . . . . . . . . . . . IX. ~ \ CH,!,,.CH2 1'11. 
'- / ' -  

Die halogenwasserstoffsauren Salze dieser hoheren Alkyl-isothioharnstoffe 
krystallisieren in gut ausgebildeten fettigen Blattchen. Sie geben rnit Wasser 
eine wie Seife schaumende kolloidale Losung. 

ALE der Losung der Salze in sehr verdunntern Alkohol konnen die f r e i e n  
B a s e  n rnit Katriumcarbonat leicht quantitativ ausgeschieden werden. 

Die Yerwendung yon ani Stickstoff substituierten Thioliarnstoff-Deriraten als Des- 
infektionsniittel ist seit langeni bekannt 15). Hohermolekulare 6'-substituierte Isothio- 
harnstoff-Derivate sollen ein wesentlich starkeres Desinfektionsverniogen gegen pathogene 
Kcinie wie Coli- und Typhusbakterien sowie Staphylokokken aufweisen. Beispielsweise 
konnen Typhcsbakterien durcli Einwirkung einer waf3rigen Losung von S-Dihydro- 
abietinyl-isothioharnstoff-hydrobromid noch in eincr Konzentration ron  1 : 105 in 15 Min. 
abgetotet werden la). 

Die Unisetzung von Oleyl-isothioharrxtoff (S) niit Acetylchlorid bzw. 
p-Acetarnino-henzolsulfochlorid in Benzol bzw. Toluol lieferte N -  Ace t y l -  
8- o 1 e y l  - i s  o t h i o  h a r n s t o f f (XI) bzw. N -  [,V4-Ace t yl  - s ulf a n i l  yl] -8- ole  y l -  
i s o t h i o h a r n s t o f f  (XII).  Es wurde gefunden, da5 die Bildung von XI1 
durch die Gegenwart von Zinntetrachlorid katalysiert wird ; erst so war es 
moglich, eine Ausbeute von 37% zu erreichen. 

li H S €I 
II I/ 

x. S I .  
C,,H,,.S.C.NH, C,,H,,.S.C.XH.CO.CH, 

N H  
II 

C,,H,, , S, C .KH .SO, .C,EI,. S H  . CO. CH, 
SII .  

D e u t s c h e  H y d r i e r i v e r k e  A-C; . ,  Dtsch. IZeichs-Pat. 515365 (C. 1942 I, 2211). 
t'her die Geivinnung von Thioharnstoff aus Arnmoniunirhodanid s. W. K l e  m p t  , 

Chem. Technik 15, 1 [1942]; Dtsch. Keichs-Pat. 717094 (C. 1942 I, 2822). 
15) Hoherc. Dialkylthioliarnstoffe sind aus hoheren Aminen durch langeres Brwiirnieti 

der Basen mit CS, in Alkohol in guter Ausheute zuganglich. Sie zeichnen sich clurcli gutes 
Krystallisationjrermogen aus, und ihr Darstellungsvc.rfahreti bietet eine einfache Moglich- 
keit, hohere Aniine nachzuweisen: s. W a g n e r - J a u r e g g ,  .4rnold u. K a u e n .  13. 74. 
1373 usw. [1911j. la) K a l l e  c9r Co. A.-C. ,  Dtsch. Reichs-Pat. 70510G (C. 1941 11, 779). 
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Durch Anlagerung von Wasser an Alkylrhodanide grlangt man in 
die Reihe der A1 k y l -  t h i oc  a r b a mi  n a t e (A1 k y 1 - t h i  ou r e t h a n e). Oley1- 
bzw. Chaulnioogryl- oder Hydnocarpylrhodanidl) lagern bei 00 mit Chlor- 
wasserstoff gesattigten wasserfreien Methylalkohol (Gew.-Verhaltnis 
HCl : CH, .OH = 1 : 1) an. Nach Abspaltung yon Methylchlorid durch 
Erhitzen auf dem Wasserbad und Umkrystallisieren aus Eisessig lieBen 
sich Oleyl- (XIII)  bzw. Hydnocarpyl- (XII') oder Chaulnioogryl-thiocarh- 
aminat (XV) als gut krystallisierende farblose Stoffe gewinnen 1;). 

K = Oleyl C,,H,, K = Hydnocarpyl !Y==\. [CH , ] 11 K = Chaulrnoogryl ,\. :CH,',, 
I-/ .... / 

XIII .  S I V .  Sl'. 

Nach B a t t e g a y  und Mitarb.18) sollen Alkyl-thiocarbaininate auch 
durch Veresterung von Alkoholen mit freier Thiocyanwasserstoffsaure er- 
haltlich sein. Es konnte beim Oleylalkohol mit HS.CN weder bei Oo noch 
bei Zimmertemperatur eine Reaktion beobachtet werden. Dagegen gelang 
es, C h a u l m o o g r y l r n e r c a p t a n  bei 90° rnit Yhosgen zur Reaktion zii 
bringen unter Bildung von C h a u l  moogr  y l -  t h i  oko  h l e n s a u r e c  h lor i  d 
(XVI), welches beim Behandeln mit gasformigem Ammoniak in guter Aus- 
beute Chaulrnoogryl-thiocarbaminat gibtlg). 

,= 
i ,.,-- >. (CH,],,.CH,.S.CO .SH, S V I  

Die 4lkyl-thiocarbaminate werden durch Aniine zu Alkylthiol und 
Harnstoff-Derivaten aufgespalten 20). So wurde beim Versuch, Oleyl-thio- 
kohlensaurechlorid mit a-Amino-pyridin zu kondensieren, erwartungsgema13 
Dipyridylharnstoff in Form von langen Eadeln vom Schmp. 175O erhalten 
nehen Oleylthiol, welches als Pb-Mercaptid nachgewiesen werden konnte 01) : 

C,,H,,.S.CO.Cl + ZH,X.C5H5X = ?;C5H,.SH.C0.9H.C,H,N -1 CI8H3, ,SH.  

Es wurde gefunden, da13 A l k y l - t h i o c a r b a m i n a t e  a u c h  a u s  Alkyl -  
i s o t  hi  o h a r n s  t of f e n  z u g a n  gl ic  h s ind .  Wahrend Alkyl-isothioharnstoffe 
durch Alkalien schon in der Kalte zti Alkylthiol und Harnstoff gespalten 
werden, lassen sie sich in Eisessigliisung mittels Hydroperoxyds p a r t  i e 11 
d e s a m i n i e r e n  unter Bildung der Thiocarbaniinate. Es wurde z. B. aus 
Oleyl-isothioharnstoff, Schmp. 83O (unkorr.), durch Einwirkung von Wasser- 
stoffperosyd in Eisessig Oleyl-thiocarbaminat (XVII), Schinp. 103.5-105O 

l7) K n o r r ,  U .  49, 1735 [1916], ha t  nuf dieseni \\'ege niedrigmolekulareT1iiokohle~~- 
sSureamide dargestellt. \'ergl..auch P i n n e r ,  U .  14, 1083 [18S1]; 10, 1892 jlS771; E l a n -  
k e n h o r n ,  Journ. prakt.  Clieni. [2] 16, 372 [1877]. 

Is) Conipt. rend. Acad. Sciences 206, 920 [I9381 (C. 1940 I, 42). 
la) i'ber die Isomerien. die bei Tliiokolilensaurecliloritien mo:lich sind, s. 

so) Vergl. €I. Schone ,  Journ. prakt.  Cliein. [ Z ]  32, 241 [ISSj]. 
?l) Vergl. niicl~ K. C a n ~ p s ,  Arch. Phamiaz.  240, 350 [1902]; K.  P e i s t ,  ebrndn 

I>. S a l o m o n ,  Journ. prakt.  Chern. [2] 7, 252 usw. [1873]. 

272, 111 [1934]; S c h i n i d  u .  H e c k c r ,  Xonatsh. Cheni. 46, 673 [1925]. 
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(unkorr), aus Octadecyl-isothioharnstoff, Schmp. 89-91O (unkorr.), Octa- 
decyl-thiocarbaminat (XVIII), Schmp. 108.5-109a (unkorr), gewonnen. 

. _ _  - 

R.S .C( :XH)  . X H ~  X!?+ R.S.CO.NH, 
R = Oleyl C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  S V I I .  
K = Octadecyl C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . .  S\ 'III  

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

Cl,H,S, s , co . K H z  I COCI "€is 
C,,H,, . S .  H A .f 
C,,H,, . S . CN ---+ CII,.OII. SCl 

C,,H,, . S. C ( : NH) . NH, Ha+ 
Die nach den verschiedenen Verfahren dargestellten hoheren Alkyl- 

thiocarbaminate reagieren mit Natriumplumbit-Losung in der Kalte unter 
Bildung von gelbeni Bleimercaptid 2 2 ) .  Unter Bleimercaptidbildung reagiert 
Natriumplunibit auch init den beschriebenen Alkyl-isothioharnstoffen, ihren 
Salzen und am Stickstoff substituierten Derivaten. Es wurde gefunden, 
da13 das Verhalten gegeniiber N a t r i u m p l u m b i t  a u c h  z u r  U n t e r -  
s c h e i d u n g  d e r  h o h e r e n  Senfij le v o n  d e n  i someren  A l k y l r h o d a n i d e n  
geeignet ist. Beim Erhitzen von Oleylsenf6123) (RNC : S) in Aceton oder 
.Slkohol mit Katriumplumbit-Losung wird der am Kohlenstoff doppelt ge- 
hundene Schwefel unter Bildung von Bleisulfid abgespalten. Oleyl- bzw. 
Chaulmoogryl- oder Cetylrhodanid (RS .CN) zeigten bei der gleichen Be- 
handlung keine Veranderung. Beim Kochen von 1 Mol. Oleylsenfol mit 
1 3101. Cinnamylbromid in Alkohol bei Gegenwart von Wasser konnte ein 
krystallisiertes Produkt voin Schmp. 98-990 (unkorr.) gewonnen werden, 
welches (XIX) 
(S-Oleyl-thiocarbamidsaure-cinnamylester) angesehen werden mu13, denn 
es reagiert mit Natriumplumbit in der Warme unter Abscheidung von PbS. 
\-om Oleq.1 r h o d a n i d war unter den gleichen Bedingungen kein ltrystalli- 
siertes Reaktionsprodukt erhaltlich. 

offenbar als C i n n a m  y 1 - [.V - o le y 1] - s a n t h oge n a m  i d 

H.,O C,,H,,.X.CS -=+ :C,,H,+.NH .CS.OH; R2r+ C,,H,,.SH.CS.O .CH,.CH:CH .C,H, 

SIX. 

Die Bildung von Cinrianlyl-[A~-oleyl]-xanthogenanlid (XIS)  kann auch als Anlagcruiig 
\-on Zinitalkohol an Oleylsenfol aufgefal3t werden, so wie \-on niederen Senfolen bekannt 
ist, daO diese aliphatische Alkohole zu addieren \-erm6gen 24) .  Es konnte jedoch selbst 
nach langereni Erliitzen von Zinltalkohol mit Oleylsenfol in Aceton oder Alliohol eine 
derartige Reaktiori nicht erzielt werden. 

Die \'erbindung, ivelche hei den Versuchen von \Vag t i e r - Jau regg ,  A r n o l d  untl 
H i p  pc  he  11 25) zur Darstellung von C innan~y l r l~o~ la~ l i~ l  bzw. -sexifdl ails Cinnaxily1I)rornitl 

22) Diese Reaktion wurde \.on B a t t e g a y  u. K r e b s ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
206, 1263 [1938], zur Unterscheidung ron niederen 6'-Alkyl-thiocarbaniinaten gegeniiber 
Santhogenamiden herangezogen. Wahrend S-Alkyl-thiocarbaminate in der Kalte und 
augenblicklich mit Natriumplumbit ein gelbes Bleimercaptid geben, reagieren (lie Xan- 
tliogenamide erst in der 1Varnie unter Abscheidung von schwarzeni Bleisulfid. 

23) W a g n e r - J a u r e g g ,  A r n o l d  u. R a u e n ,  H .  74, 1377 [1941j. 
2') Vergl. H o f m a n n ,  B. 2.116 [1869]; B r o w n  u. Dyson,  Journ. chem. SOC. London 

1931, 3285; 1934, 178; vergl. ferner Additionsreaktioncn der Senfole, H o u b e n - W e y l ,  
I)ic Methoden d. organ. Chemie, 3 .  Aufl., Leipzig 1941, Bd. I\', S. 49. 

25) Journ. prakt.  Chexii. [Z] 155, 219 [1940]. 
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und Natriumrliodanitl erhalten und im Nachtrag zu dieser Arbeit z 6 )  als Cinnamyl- 
thiocarbatnidslure-ciiinariiylester (XX) (Cinnamyl-[~-ciniiani~l]-vant~ogeiiainid) be- 
zeichnct worden ist, rcagiert nach der Dcstillation im IIochvakuutn ebenfalls mit Natrium- 
plumbit in der Kalte unter Bilclung von gelbein Bleimercaptid. Der gelbe Xiederschlag 
verandert sich auch beini Ermarmen nicht. Dieser Umstand spricht dafiir, daW hier 
doch eine Verbindung vorliegt, in welclier der eine Alkylrest am Schwefel haftet, namlich 
Cinnamyl- [N-cinnamyll-thiocarbaminat (XXI) (A'- Cinnamyl- thiocarbamidsaure -cinn- 
amylester). Die Priifung des durch Krystallisation gereinigten, nicht der Dcstillation 
unterworfcnen Produktes mit Natriumpluiubit ergab das  Vorliegen eines Geniisches von 
substituicrtem Xanthogenamid uiid Thiocarbaminat. II'ahrscheiniich erleidet das primar 
gebildete Santhogenamid-Deri\-at unter der Einwirkung von iiberschiissigeni rllkyl- 
halogenid, also unter Bcdingungen \vie sie bei dern von W a g n e r - J a u r e g g ,  A r n o l d  und 
Hippchenz ' )  mitgeteilten Verfahren gegeben sind, Umlagerung in tlas entsprechende 
8-Alkyl-thiocarbaminat. Diese Umlagerung der Santhogenamide zii Thiocarbaminaten 
mit Hilfe von Halogenalkylen ist seit langem bekannt z 8 ) .  

R . N  .CS Hzo+ [ R . X H  .CS.OH] " B $  K .NH .CS.O.K =+ K . N H  .CO.S.K 

XS. S S I .  

K = Cinnamyl C,H,. CH : CH . CH, 

Bei der Destillatiori des Gemisclies von Xanthogenarnid und Thiocarbaminat in1 
Hochvakuum geht wohl hauptsachlich tlas Thiocarbaniinat iiber, wahrend das Santhogen- 
amid dabei Zersetzung erleidet. 

Da Hydnocarpyl-sulfonamid C,,,H,, . SO, .NH, irn Tierversuch bei 
Rattenlepra sich als etwas wirksain erwiesen hat 2), wurde zur Uberpriifung 
der bisher stets beobachteten Parallelitat im Verhalten zwischen Chaul- 
moogryl- bzw. Hydnocarpyl-Derivaten einerseits und Oleyl-Derivaten an- 
dererseits Oleyl-sulfonamid (XXIII) dargestellt. Ausgehend vom Natrium- 
salz der Oleyl-sulfonsaure (XXII), welches durch Einwirkung von Natriurn- 
sulfit auf Oleylbromid ini Kupferautoklaven bei 1700 erhaltlich ist, gelang 
es, iiber das Chlorid der Oleyl-sulfonsaure und durch dessen Vnisetzung niit 
-4rnnioniak das Oleyl-sulfonarnid zu gewinnen : 

'( IC1 C,,H,,Hr *+ C,,H,, .SO,.OSa L-'+ C,,H,,.SO,.Cl "='-+ C,,H,,.S02.XH2 

SSII .  SSIII .  

Die Bereitung des Oleyl-sulfonsaiurechlorids rnit Phosphorosych lo r id  
lieferte halogenf reies Oleyl-sulfonamid voni Schnip. 88O (unkorr.). wahrend 
das entsprechende Verfahren unter -4nwendung von Phosphorpentachlorid, 
ahnlich wie hei cler Darstellung des Hydnocarpyl-sulfonaniids 29), ein chlor- 
haltiges Produkt ergah30). 
- .. _ _ _  

?6)  Jourii. prakt.  Chem. [Z] 156, 200 !194-0]. 
?') Journ. prakt.  Chem. [Z] 155, 216 [191Oj. 
28) W h e e l c r  11. R n r n r s ,  Journ. .liner. cheni. Soc. 22, 111 [1S99]; \Vhccsler 11. 

J o h n s o n ,  Journ.Anier.clicni.Soc. 24, 109 [lOOO]; verg1.auch F l e i s c h e r ,  E .  9, 991 [1876]. 
28) Vergl. T h .  W a g n e r - J a u r e g g ,  R. P r i g g e  u. Nitarbb.,  B. 75, 369 j1942j. 
30) Hei J .  Ne l l e s ,  .Ingem. Cheni. 54, 79 [1941!, finden sich Literaturangnben, nach 

welchen halogcnrrasserstoffsaure Salze der gesattigten Alkyl-isothioharnstoffc sorrie der 
gesiittigten Alkylrhodanide niittels Clilors urid Wassers miter Bildiing der Sulfonsaure- 
chloride ovydierbar sind. -1uf demselben \Vegc sollen nach R a t t e g a y  11. K r e b s ,  Compt. 
rend. Acad. Sciences 206, 1262 [193S] (C. 1940 I, 697). auch gesiittigte S-Alkyl-thiocarb- 
a m h a t e  zu Sulfonsaure-Derivat~n osydierbar sein. Es ist bisher niclit gelungen, dieses 
Verfahren auf die entspreclienden unges a t t i g t e n  hoheren Verbindungen zii ubertragen. 
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Uber die bacterizide Wirkung der Schwefligen Saure  gegeniiber 
Tuberkelbazillen, die dem Erreger der Lepra, dem Bac. H a n s e n ,  als nahe 
verwandt anzusehen sind, finden sich Angaben in der Literatur3I). In chemo- 
therapeutischer Hinsicht ware es wissenswert, ob auch die Ester aus Schwefliger 
Saure und Oleyl- oder Chaulnioogrylalkohol die Rattenlepra gunstig zu 
beeinflussen vermogen. Dioleylsulf i t  , (C,,H,,O),SO, welches durch Er- 
warnien von Oleylalkohol mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin 
erhalten wurde, ist sehr unbestandig und spaltet nach einigem Stehen schon 
bei Zimmertemperatur SO, ah. Zu therapeutischen I'ersuchen ist es deshalb 
ungeeignet . 

Die Prtifungen der hier beschriehenen Praparate ini Tierversuch sind 
zum Teil noch nicht abgeschlossen ; ihre Ergebnisse werden spater mitgeteilt. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  danke ich bestens fiir 
die Unterstiitzung der Arheit durch Gewahrung eines Forschungsstipendiunis. 

Beschreibung der Versuche. 

Oleyl thiol .  
a) Aus Oleylbromid:  In einem Dreihalskolben von 500 ccm Inhalt 

werden 6.5 g Natrium unter RiickfluB in 175 ccm ahsol. Alkohol gelost. 
Die Losung wird bei Zimmertemperatur unter Riihren rnit iiber Calcium- 
chlorid und Phosphorpentoxyd geleitetem Schwefelwassers toff  gesattigt, 
wobei sie sich etwas envarmt und triibt. Im Verlauf von 10 Min. werden nun 
53 g Oleylbromid  zugetropft, und unter stetem Einleiten von H,S mird 
eine weitere Stunde bei Zimmertemperatur geruhrt. Es wird nun 1 Stde. 
im Olbad auf 70-800, sodann noch 'I,, Stde. auf 100, erwarmt. Xach dem 
Erkalten wird mit Wasser versetzt, mit verd. Salzsaure schwach angesauert 
und mehrmals ausgeathert. Die ather. Losung wird rnit Wasser neutral 
gewaschen und rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach T'erdampfen 
des Athers wird im Hochvak. im Stickstoffstrom destilliert. Farblose, olige 
Fliissigkeit von schwachem, eigenartigem Geruch. Sdp.o,o, 171-175O. Ausb. 
70% d. Theorie. n*, 1.4669. 

h) Aus O l e y l r l ~ o d a n i d ~ ~ )  : Zur Reduktion des Oleylr l iodanids  
(Sdp.,., 205-210°, n: 1.4811) laBt man auf 130 g Zinkwolle 500 g einer 
5-pIoz. Quec ksi l  b er  I1 - c hlor id-  Losung 1 Stde. unter haufigem, kraftigeni 
Umschutteln einwirken, gieBt sodann die Quecksilberchlorid-Losung ah 
und spiilt einmal kurz niit Wasser. Nach Zugabe von 900 g einer Mischung 
von 300 g konz. Salzsaure (d 1.19) und 600 g Wasser wird das Rhodanid 
zugefiigt und 42 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wird mehrmals ausgeathert, die Ather-Losung rnit Wasser neutral 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und der k h e r  abgedampft. 
Durch Destillation im Hochvak. im Stickstoffstroni wird reines Oleylthiol 
erhalten. Sdp.,., 177-1780; ng.5 1.4712. 

_ _ ~ _ _  
Nr. 7119421 

C,,H,,S (284.3). Rer. S 11.27. Gef. S 11.34, 11.4633). 
- 

E. H a i l e r ,  Ztschr. Hyg. 1nfekt.-Krankh. 140, 6 G S  [1938]. 
,?) Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  H .  Arnold  u. H. H i p p c h e n ,  Journ. prakt. Chem. 

ss) Die Analyse wurde niit eineni von H. H i p p c h e n  angefertigten Prlparat  aus- 
E2] 155, 220 [1940]. 

gefiihrt. 
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c) R e i n i g u n g  d e s  Oleyl t l i iols  i iber d a s  Pb-Mercapt id :  Eine 
Liisung von 44 g Oleyl th io l  in 200 cciii Alkohol wird rnit einer Loscng 
von 100 g B l e i a c e t a t  in TO-proz. Alkohol versetzt. Der gelbe Niederschlag 
von Oleyl-bleimercaptid wird abzentrifugiert und mehrmals niit 70-proz. 
-4lkohol und mit Ather gewaschen. Das Bleimercaptid wird dann in kther- 
;Ilkolio1 (1 : 1) suspendiert, unter Riihren niit H,S gesattigt und einige Stunden 
nuf der Maschine geschuttelt. Die Sattigang init Schwefelwasserstoff wird 
wiederholt. Das ausgefallte Bleisulfid wird abfiltriert, der Ather-Alkohol 
iiii Vak. verdampft und der Ruckstand der Hochvakuuiiidestillation unter- 
worfen. 

p-  N i t  r o - 11 en  z oe s a u  r ee s t e r d e s 01 e yl t h i 01 s (I\’). 

. ~~ .___ ~ ~ ~~ 

33 g O l e y l t h i o l  in GO ccm absol. Sylol werden mit 9.6 g (1 Mol.) 
I’yridin versetzt. Zu dieser Losung gibt man unter Eiskuhlung eine fil- 
trierte Losung von 22 g p - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  (1 Mol.) in 75 cciii 
Splol. Die dabei gebildete feste Substanz lost sich wahrend des 3-stdg. Er- 
hitzens auf 1200 auf. Xach dein Erkalten scheidet sich Pyridinhydrochlorid 
aus. Das Ganze wird init vie1 Ather und Wasser aufgenoinirien, die 
ather. Losung mit 2-n. Na,CO,, dann mit Wasser neutral gewaschen und 
uher Natriumsulfat getrocknet. Nach dein Verdanipfen des Losungsmittels 
ini Vak. wird der erstarrte Ruckstand auf Ton gestrichen. Nach 3 Tagen 
wird das nuninehr schon krystallisierte Rohprodukt (25 g) 1-ma1 aus Alkohol, 
dem in der Siedehitze die Halfte des Volumens an lieifiein Methanol zu- 
gegeben ist, unikrystallisiert. Glanzende Blattchen, die nach deni Trock- 
nen in1 Vak. iiber P,O, bei 50° schinelzen. Ausb. 15 g (29% d. Th.). 

7.635, 6.797 mg Sbst.: 0.199, 0.178 ccm N (23O. 760 mm). 
C,,H,,O,NS (433.37). Her. N 3.23. Gef. S 2.W, 2.99. 

Ch a u 1 m o o gr  y 1 t h i o 1. 
Aus Chaul inoogrylbromid  erhalt man nacli dein beim Oleylthiol 

aiigegebenen Verfahren in 60-proz. Aush. Chaulxnoogrylthiol vom Sdp.,., 
183-1990; n;:.’ 1.5006. 

Cinnamyl th io l .  
18 g N a t r i u i n  werden in 350 ccm absol. Alkohol unter Ruckflufi gel6st. 

Unter Riihren wird diese Losung bei Zimnierteiiiperatur mit Schwe fel-  
wasser  s t  of f , der uber Calciuinchlorid und Phosphorpentosyd geleitet ist, 
gesattigt. I m  Verlauf von 35 Min. werden 85 g C i n n a m y l b r o m i d  zii- 
getropft. Es wird dann 1i/2 Stdn. bei Ziminerteniperatur unter standigem 
H,S-Einleiten geruhrt, anschliefieiid 1 Stde. iin Olbad auf 50-60O erwarmt. 
Nach dem Erkalten wird mit Wasser aufgenommen, niit verd. Salzsaure 
schwach angesauert, mit Ather inehrmals ausgeschuttelt, die ather. Losung init 
Wasser neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungs- 
mittel abgedampft. Die Hochvakuumdestillation im Stickstoffstroni liefert 
eine farblose, wasserklare Flussigkeit voni Sdp.,., 116-1 18O. Aush. 33 g 
(507; d. Th.) .  

Z i in t sa u r ee  s t e r d e s Cli a u 1 in o ogr y 1 t h i o 1 sU) (111). 
20 g C h a u l m o o g r y l t h i o l  und 11.8 g Z i ~ n t s a i i r e c h l o r i d  werden iin 

Stickstoffstrom 1 Stde. aiif 800 erwarnit. Die klare gelbe Mischung beginnt 

34) Pragarat voii R. V o i g t .  
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sich rot ZLI farhen und HC1 zu entwickeln. Es wird nun 1 Stde. auf 1200 
iind dann noch 5 Stdn. auf 140-150° erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 
Ather aufgenommen, die ather. Losung rnit verd. Lauge 4-ma1 durch- 
geschiittelt, rnit Wasser 2-ma1 gewaschen, mit verd. Salzsaure kongosauer 
gemacht, rnit Wasser neutral gewaschen und iiber Na$O, getrocknet. Nach 
dem Verdampfen des Athers verbleibt eine hellbraune Krystallmasse. Das 
Rohprodukt (29.5 g) wird aus einer Mischung von vie1 Methanol und wenig 
Ather 2-mal umkrystallisiert. Farblose fettige Blattchen von angenehmem 
Geruch. Schmp. 4 3 4 8 ' .  Ausb. 20 g (68% d. Th.). 

4 660 nig Sbst. : 2.650 mg BaSO,. 
C,,H,,OS (412.4). Ber. S 7.78. Gef. S 7.80. 

01 e y 1 - a t  h y 1 - t h i o a t h e r35. 36) .  

s 11 
30 
flu 

Zu 2.3 g K a t r i u m d r a h t  in 100 ccm Benzol werden 6.2 g A t h y l h y d r o -  
I f  id  gegeben. Nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung laat man 
g Oleylbromid  in 100 ccm Benzol zutropfen, wahrend man am Riick- 
fikiihler kocht. Sodann kocht man noch 6 Stdn., nimmt rnit Ather und 

Wasser auf, wascht halogenfrei und trocknet iiber wasserfreiem Natrium- 
sulfat. Nach den1 Verdampfen des Athers wird im Hochvak. destilliert. 
Sdp.,., 191-195'. 

0 1 e y l -  b e n z y 1 - t h io  a t h e  r. 
1.36 g N a t r i u n i  dispergiert man durch kraftiges Riihren in 200 ccm 

siedendem Xylol (Metallbad 155-160°), laat 9.3 g B e n z y l h y d r o s u l f i d  in 
100 ccni Xylol im Verlauf 1 Stde. zutropfen und erhitzt dann unter fort- 
wahrendem kraftigen Riihren noch etwa 1 '/, Stunden. Wenn alles Natrium 
verbraucht ist. tropft man 20 g Oleylbromid  in 50 ccm Xylol im Verlauf 

Stde. zu. Unter maaigerem Riihren wird noch 25 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. h'ach dem Erkalten nimmt man rnit Wasser auf, schiittelt mit k h e r  
aus, wascht mit Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Nachdem Ather 
und Xylol im Vak. abgedampft sind, wird im Hochvak. destilliert. Die 
ganze Behar-dlung wird vorteilhaft im Stickstoffstrom durchgefiihrt. Blafi- 
gelhliche, olige Fliissigkeit vom Sdp.,., 250O und scharfem, die Schleimhaute 
reizendeni Geruch. Ausb. 5.7 g (250/;, d. Th.). n; 1.5021. 

8.500 m g  Sbst.: 5.320 xng BaSO,. 
C,,H.,,S (374.39). Ber. S 8.56. Gef. S 8.59. 

Eine kleine Probe gab nach kurzeni Erhitzen rnit I/,-.. alkohol. Kalilauge eine starke 
Sitroprussid-Reaktion. 

C h a u  1 m o ogr  y 1 - b e n  z y 1 - t h io a t h er. 
In  eine Dispersion von 3.5 g Natriunl in 300 ccm siedendem Xylol 

werden 20.4 g B e n z y l h y d r o s u l f i d  in 50 ccm Xylol im Verlauf I/, Stde. 
zugetropft. Nach weiterem 2-stdg. kraftigem Riihren werden im Verlauf 
von li/, Stdn. 45 g C h a u l m o o g r y l b r o m i d  in 50 ccm Xylol zugetropft 
und noch 40 Stdn. unter mafiigerem Riihren zum Sieden erhitzt. Wahrend 
der ganzen Reaktion wird ein mafiiger Stickstoffstrom durchgeleitet. Nach 
den1 Erkalten wird rnit Wasser aufgenonimen, mehrfach init Ather aus- 

35) Praparat von H .  Hippchen .  
3*) Thioather und Ather, s. Tafel, S. 834---83.5. 
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geschiittelt, die ather. Losung niit Wasser gewaschen und init Satrium- 
sulfat getrocknet. Nachdeni das Losungsmittel verdainpft ist, wird ini 
Hochvak. unter Stickstoff destilliert. BlaBgelbe, olige Fliissigkeit. Da diese 
nach 2-maliger Destillation noch Thiol enthielt, wurde dieses ails alkohol. 
Losung mit rerd. alkohol. Bleiacetat-Losung bei 50° gefallt. Die Trennung 
erfolgte durch Ather, in welchem das Chaulmoogryl-bleiniercaptid unloslich 
ist. Die Atherlosung wurde von dern gelben Mercaptid durch. Zentrifugieren 
abgetrennt, niit Schwefelwasserstoff entbleit und aufgearbeitet wie oben. 
Durch erneute Hochvakuumdestillation lie0 sich der Thioather rein gewinnen. 
Sdp.,,,, 234O. -4usb. 25 0,b der Theorie. 

7 . 8 0  m: Sbst.: 4.735 tn:: BaSO,. 
C25€140S (372 .37 ) .  Her. S 8.59. Gef. S 8 . 2 s .  

Ch au 1111 o ogr  y1- c in n a 111 y1- t h i o a t h er. 
In  eine Dispersion von 4.2 g Natr iuni  in 200 ccrn siedendem trockneii 

Sylo l  lafit man irn Verlauf 'iZ Stde. 30 g Cinnamyl th io l  in 50 ccm XyloI 
zutropfen. Man riihrt noch iiiinclestens 90 Min., his das Natrium ganz uni- 
gesetzt ist. Dann tropft man im Verlauf yon 45 Min. 54.2 g Chaulmoogryl-  
broni id  in 50 ccrn Xylol hinzu und kocht noch 32 Stdn. unter niaBigereni 
Riihren. Nach dem Erkalten wird mit Wasser versetzt, mit verd. Salzsaure 
schwach angesauert und mit Ather erschopfend ausgeschiittelt. Die ather. 
Losung nird rnit Wasser neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und das Losungsmittel verdampft. Durch Hochvakuumdestillation erhalt 
man eine olige Fliissigkeit voni Sdp.,. 

C,,H,,S (39S.30). Her. S 8.05. ( k f .  S 7.07 

250--260,. 

Hydnocarpyl -c innamyl- th ioa ther .  
Zu 8.4 g N a t r i u m  in 125 ccm absol. Alkohol gibt man 27 g Cinna-  

myl th io l ,  dann 54.2 g Hydnocarpylbroni id  und erhitzt 15 Stdn. im 
Stickstoffstroni auf den1 Wasserbad. Nach den1 Erkalten wird mit Wasser 
verdiinnt, niit 2-n. Salzsaure angesauert, iiiehrmals ausgeathert, die ather. 
Losung niit Wasser neutral gewaschen, iiber Na$O, getrocknet und im 
Vak. eingedampft. Der dunkelbraune Riickstand wird ini Hochvak. unter 
Stickstoff destilliert. Gelbbraune Fliissigkeit mit blaflblauer Fluorescenz. 
Sdp.o.03 228-232,. ng5 1.5286. -4usb. 24.5 g (37% d. Th.). 

Dio ley l - th ioa ther .  

a) A u s  Oleylbromid u n d  NaSH: 6.5 g N a t r i u m  werden unter 
RiickfluB in 175 ccrn absol. Alkohol gelost, und unter Riihren wird bei 
Zimmertemperatur mit Wasser gewaschener Schwefelwassers t  of f bis zur 
volligen Sattigung eingeleitet. Innerhalb von 15 Min. werden 53 g Oleyl- 
h r  omid zugetropft,, und unter standigem Einleiten von Schwefelwasserstoff 
wird eine weitere Stunde geriihrt. AnschlieBend wird noch 1 Stde. im Olbad 
auf 70-80°, sodann noch Stde. auf looo erwarmt. Nach dern Erkalten 
wird rnit Wasser versetzt, mit verd. Salzsaure schwach angesauert und 
rnehrnials ausgeathert, die ather. Losung mit Wasser neutral gewaschen und 
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Verdampfen des Athers wird irn Hoch- 
vak. unter Stickstoff destilliert. Die Hauptmenge geht bei 260-28Oo/O.5 mm 
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iiber und krystallisiert sofort. Schmp. nach 3-nialigern Umkrystallisieren 
aus Alkohol, der mit 307; Propylalkohol vermischt ist, und Trocknen im 
Vak. iiber P,O, 43-45O 37). Farblose, paraffinartige Krystalle. 

C,,H,,),S (534 6). Rer. S 6.09. ( k f .  S i . 83  

Die Ausbeute ist starken Schwankungen unterworfen. Daneben kann 
eine wechselnde Menge Oleyl th io l  isoliert werden7). 

b) A u s  Oleyl th io l  u n d  Oleylbroni id:  0.63 g Nat r iun i  werden in 
18 ccm absol. Alkohol gelost. Nach Zugabe einer Mischung von 2.5 g Oleyl- 
t h io l  und 2.9 g Oleylbromid (molekulare Mengen) wird Stde. auf dern 
Dampfbad erhitzt. Nach den1 Erkalten wird rnit Wasser verdiinnt, mit 
verd. Salpetersaure schwach angesauert und mehrrnals ausgeathert. Nach 
Ahdampfen der mit Wasser neutral gewaschenen und iiber Natriunisulfat 
getrockneten Ather-Losung hinterbleibt eine braune, zahe Fliissigkeit, aus 
welcher sich beim Erkalten Krystalle abscheiden. 3-ma1 aus Essigester- 
Athanol (1: 1) umkrystallisiert, im Hochvak. (0.5 mm) iiber P,O, getrocknet: 
Farblose, paraffinartige Krystalle. Schmp. 4345O. Der Mischschmelzpunkt 
rnit Dioleylsulf  i d  nach a)  gibt keine Schmelzpunktserniedrigung. Warm 
leicht loslich in Essigester, Aceton und Propanol, schwer loslich in Alkohol. 

Di i sohydnocarpyl - th ioa ther .  
In einern Dreihalskolben von 500 ccm Inhalt, mit Riihrer und RiickfluB- 

kiihler, werden 6 g N a t r i u m  in 175 ccm absol. Alkohol gelost. Bei Zimmer- 
temperatur leitet man unter Riihren rnit Wasser gewaschenen Schwefel- 
wasserstoff bis zur volligen Sattigung ein. Dann 1aI3t man 50 g I sohydno-  
carpylbromid3B) im Verlauf von 15 Min. zutropfen und riihrt bei standigem 
Schwefelwassers toff  -Einleiten noch eine weitere Stunde. AnschlieBend 
heizt man irn Olbad noch 1 Stde. auf 70-80°, sodann Stde. auf looo an. 
Nach dern Erkalten versetzt man mit Wasser, sauert mit verd. Salzsaure 
schwach an und schiittelt mehrmals mit Ather aus. Die Atherlosung wird mit 
Wasser neutral gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ver- 
dampfen des Losungsmittels erfolgt Hochvakuumdestillation im Stickstoff- 
strom. Di i sohydnocarpylsu l f id  geht bei 250°/0.1 mm iiber und erstarrt 
zu schonen farblosen Krystallen. Schmp. 4 7 4 8 0 .  Kann aus Methanol 
umkrystallisiert werden. 

5.882 nig Sbst. :  2.838 nig RaSO, 
(C1SH29)2S (508..59). Rer. S 6.34. Grf. S G 63 

C i n na  my1 - [p- d i a t  h y 1 a in in  o - a t h 17 I] - t h i oa t h er  (I). 
Zu einer Losung von 3 g N a t r i u m  in 100 ccrn absol. Alkohol gibt man 

5 g Cinnarnyl thiol  und vermischt das Ganze rnit einer Losung von 8.7 g 
p- D i a t h yl  a m'in 0-  a t  h y l  h r om id - h y d r  o b r  o m id  in 50 ccrn absol. Alkohol. 

~ 

,') Alle Scliinelz- und Siedepunkte dieser Arbeit shd unkorrigiert. 
38) Wir erhielten bei der Bromierung von Hydnocarpylalkohol mit HBr ein Produkt, 

bei dem die optischc Aktivitdt stark zuriickgegangen war. Die gleiche Erscheinung 
t r i t t  bei der katalyt .  Reduktion des Chaulmoograsiiurechlorids nach R o s e n m u n d  auf. 
W a g n e r - J a u r e g g  u. V o i g t  (B. 71, 1973 [1938]) konnten zeigen, da13 es sich hierbei urn 
eine Verschiebung der Doppelbindung im Cyclopentenring und nicht um eine R a c e d -  
sierung handelt. 
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Man kocht 4 Stdn. auf dem Wasserbad in einer Stickstoffatniosphare, filtriert 
voni ausgeschiedenen NaBr ab und engt das Filtrat im Vak. vollig ein. Der 
Riickstand wird mit Ather aufgenommen, die ather. Losung mit Wasser 
griindlich gewaschen, iiber kzka l i  getrocknet, filtriert und im Vak. ein- 
gedampft. Die zuriickgebliebene olige Fliissigkeit wird in1 Hochvak. im 
Stickstoffstrom destilliert. Die Fraktionierung des bei 100-153°/0.3 mm 
iibergehenden Anteils (2.5 g) ergab 2.3 g eines farblosen 01s vom Sdp.,., 
1.54-156,; ng 1.5595. 

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

Ole yl-  [P - dia  t h y la  m in 0- a t  h yl] - t h i o a t h e r (11). 

In  eine Losung von 3.24 g N a t r i u m  in 200 ccm absol. Alkohol traigt 
man 20 g Oleyl th io l ,  sodann eine Losung von 12.2 g P-Dia thylamino-  
a thylchlor id-hydrochlor id  in 100ccm Alkohol ein. Man erhitzt 41/,Stdn. 
auf dem siedenden Wasserbad in einer Stickstoffatmosphare, filtriert vom 
ausgeschiedenen NaC1 ab  und verdampft den Alkohol im Vakuum. Die 
zuriickgebliebene olige Fliissigkeit, die noch Mercaptan enthalt, wird im 
Stickstoffstrom im Hochvak. destilliert. Um das Reaktionsprodukt ganz 
frei von Mercaptan zu erhalten, wird im Claisen-Kolben rnit alkohol. 
Natriumalkoholat-Losung vermischt, zunachst der Alkohol im Wasserstrahl- 
vak. entfernt, sodann der Thioather im Hochvak. destilliert, wobei das 
Thiol als festes Natriummercaptid zuriickbleibt. Farblose, olige Flussigkeit 
vom Sdp.,.,, 206-209O. n: 1.4753. 

12.492 mg Sbst.: 7.740 mg BaSO,. - 7.457, 4.368 nig Sbst.: 0.240, 0.137 ccni S 
(23O. 741 mm). 

C,,H,,NS (383.45). Ber. N 3.65, S 8.36. Gef. N 3.62, 3.53, S 8.50. 

Oleyl -a thyl -a ther .  
3.8 g N a t r i u m  werden in 100 ccm absol. Methanol gelost, die Losung 

mit 50 g frisch destilliertem Oleylalkohol  vermischt und der Methyl- 
alkohol im Vak. vollig abgedampft. Der Riickstand wird rnit 115 ccm absol. 
Benzol Stde. in einem Wasserbad von 65, kraftig geriihrt, rnit 18.5 g 
Athy lb romid  versetzt und noch 23 Stdn. bei 65, geriihrt. Nach dem 
Erkalten wird rnit Ather aufgenommen, die ather. Losung rnit 2-n. Salzsaure, 
dann rnit Wasser neutral gewaschen, uber CaCl, getrocknet und der Ather 
abgedampft. Hochvakuumdestillation. Ausb. 34 g (68 yo d. Th.). 

Oleyl-athyl-ather lie13 sich rnit 64 o/o Ausbeute auch aus Oleylbromid 
und Na t r iuma lkoho la t  in absol. Alkohol durch 6-stdg. Kochen unter 
RiickfluI3 gewinnen. Sdp.,., 184--190,. n: 1.4533. 

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

0 1 e y 1 -be  n z y 1 - at h e r 
2.72 g frisch dargestelltes, fein gepulvertes Magnesiumhydroxyd 3R1) 

werden mit 25 g frisch destilliertem Oleylalkohol  vermischt, 15.9 g Ben- 
zylbromid zugegeben und im Bombenrohr 19 Stdn. auf 105, erhitzt. Dann 

38a) 0. W e s t p h a l ,  B. 74, 776 [1941]. 
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wird niit Ather aufgenoinmen, die Atherlosung alkalisch, sauer und zuletzt 
init Wasser neutral gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und eingedampft. 
Zunachst wird einmal in1 Hochvak. destilliert und anschliegend der bei 
210-26Oo/0.3 mm iibergehende Anteil fraktioniert. Sdp.,,,,, 198-204O. 
n;:.’ 1.4825. Ausb. 4.5 g. 

~~. __ ~ ~ __ -----___ 

CZ5H4&) (353.33). Ber. C 83.72, H 11.81. Gef. C 83.05, H 11.80. 

Mit einer A4usbeute von 57 76 d. Th. konnte Oleyl-henzyl-ather aus 50 g 
Oleylalkohol, 3.8 g Katriuni und 29 g Benzylbromid nach dem bei Ole?-1- 
St hyl-ather beschriehenen Verfahren geivonnen nerden. 

01 e y l -  c i n n a  ni y1- a t  h er. 

Zii einer 1,Gsung von 1.56 g N a t r i u m  in 50 ccm absol. Methanol gibt 
man 20 g frisch destillierten Olepla lkohol  und verdampft den Methyl- 
alkohol ini Vakuum. Der orangebraune Riickstand wird 10 Min. mit 100 ccm 
ahsol. Sylol bei 150, (Metallbad) kraftig geriihrt, 13.4 g Cinnamylbroni idm)  
in 10 ccm Xylol zugegeben und noch 6 Stdn. bis 350O geriihrt. Nach dem 
Erkalten wird mit vie1 Ather aufgenommen, die Atherlosung mit 2-n. Salz- 
saure, dann mit Wasser neutral gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und 
eingedampft. Hochvakuumdestillation. Sdp.,., 231-250,. 11g.~ 1.5023. 
Ausb. 9 g. 

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

Ch a u  1 in o o gr  y 1 - c i n n  a ni y 1 - a t  h e r. 

1 Mol Chaulmoogryla lkohol  (Sdp.,., 160-205°) wird mit 0.9 $101 
S n t r i u m  in Sylol bei 150, (Metallbad) so lange geriihrt, his das Natrium 
ganz gelost ist. Dann wird 1 Mol C i n n a m y l b r o m i d  zugegeben und noch 
einige Stunden bei 150° geriihrt. Man verdiinnt nach dem Erkalten mit Ather 
und arbeitet wie vorstehend beschrieben auf. Sdp.,,,, 252-265O. ni:.5 1.5121. 

3.791, 4.042 trig Sbst.: 11.75, 12.53 irig CO,, 3.70, 3.95 mg H,O. 
C,,H,,O (382.33). I k r .  C 84.75, H 11.07. Gef. C 84.58, 84.60, €1 10.92, 10.94. 

G 111 c ose - d i ol e y 1 - me r c a p  t a1 (V), 
In eine Mischung von 2 Gew-Tln. O l e y l t h i o l ,  0.9 Gew.-Tln. Glucose  

und 10 Gew.-Tln. absol. Alkohol wird unter kraftigem Riihren und guter 
Kiihlung (Temp. zwisclien - 7 O  und + 2O) Chlorwasserstoff bis Zuni volligen 
Yerschrvinden des Thiols eingeleitet (etwa 30 Stdn.). Das Reaktionsgemisch 
wird in das 10-fache Vol. Wasser von +lo  eingegossen und 24 Stdn. unter 
guter Kiihlung digeriert. Das ausgeschiedene Mercaptal wird scharf ab- 
gesaugt und 5-ma1 aus Methanol umkrystallisiert. Farhlose, brocklige Masse 
voni Schmp. 104O, in der Kalte loslich in Ather nnd Chloroform. h S b .  
e t a a  25 yo d. Theorie. 

3.030 mg BaSC),. 
4.165, 3.831 mg Sbst.: 10.52. 9.68 xiig CO,, 4.19, 3.89 ing H,O. - 3.800 xng Sbst.: 

C,,H,,O,S, (730.76). Ber. C 65.96, H 11.58, s 8.774. 
Gef. ,, 68.86, 68.90, ,, 11.25, 11.36, ,, 9.30. 

. . 

38) R ~ i p e  ti. l i i i rg in ,  R .  43, 172 [1910]. 



0 1 e y 1 - i s  o t h i o 11 a r n s t o f f - 11 y d r o 1) r o in i d (VI). 
08 g 0 1 e ~ - l h r o 1 i i i d ~ ~ )  werden mit 17.04 g Tl i ioharns tof f  (1.1 Mol.) in 

200 ccin absol. -4ceton 8 Stdn. auf den1 IYasserhad Z u n i  Sieden erhitzt. 
Reiin Erkalten krystallisiert das Reaktionsprodukt in grolkn glanzenden 
Hlattclien aus, die noch 1-ma1 aus Essigester und dann aus Eisessig um- 
krystallisiert werden. Xach dein Trockiien ini Vak. iiber P205 Schnip. 
108--- logo. Aush. 54.5 g (04 no d. Tli.). 

14.305. 10.445 nix Sbst. :  7.002. 5.096 tiig IIgBr. 
C,,II,,N2S13r (407.31). I k r .  l<r 19.67. ( k f . 4 " )  I:r. 20.60. 20.70 

In  der Kalte liislich in Alkohol, Aceton, Benzol. Gibt niit n'asser eitie 
stark schaiuinende, seifige Losung. 

H y d n  oca r p y1- i s o t 11 ioh a r n s t off - 11 y d r  o b r o in i d (vII)~') .  
43 g H p d n o c a r p y l b r o m i d ,  Sdp.,.,5 16O-18Oo, werden init 12 g 

Tl i ioharns tof f  in 150 ccm absol. Aceton 12 Stdn. in eineiri Wasserbad 
\-on 70° erliitzt. Nach den1 Erkalten wird die Kry.itallniasse abgesaugt und 
aus Essigester 1-mal, d a m  ails Eisessig uinkrystallisiert. Trocknen ini Vak. 
iiber P,O,. Schnip. 108-110O. 

C,,€I , ,S2RrS (377.25). I k r .  Br 71.19. ( k f . 4 " .  '2) Ilr. 22.20. 

C h a 11 1 in o ogr  y 1 - is  o t 11 i o h  a r n s t off -11 vd r o b r o mid  (VIII) I 

Entstand aus C h a u l  nioogr yl  b r  o mid (Sdp.,.,, 180-205O) und T h i o -  
li a r n s t off wie oben besclirieben. Zunachst ails Essigester, dann aus Eis- 
essig unkrystallisiert. Schnip. 117-1 180. Gibt in Aceton mit Natrium- 
plutnhit in der Kalte gelbes Pb-Mercapt id .  

0 k t a d e c y 1 - is  o t 11 i o h a r n s t o f f - 11 y d r  o c h 1 o r  i d (IX) 
50 g O k t a d e c y l c h l o r i d  werden in 450 ccni Alkohol init 14.5 g (1.1 Mol) 

T h i o h a r n s t o f f  14 Stdn. zuni Sieden erliitzt. Die beiin Erkalten ab- 
geschiedenen Krystalle werden abgesaugt, niit Xlkoliol gewasclien, 2-ma1 
atis C)O-proz. Alkohol urid dann aus Eisessig umkrpstallisiert. GroBe glanzende 
Blattchen, die nach dem Trocknen iin Vak. iiber P,O, bei 132O schmelzen. 
Ausb. 45 g (71.5 "4 d. Th.). 

5.224, 7.085 ing Sbst. :  0.402. 0.409 ccin S (27", 756 IIIIII) .  

C1,11,1N3ClS (364.S7). Her. S 7.6s. Gef. S 5.36, 7.47 
. . . . 

40) l)as durcli I<roiiiieriing voii Oleylalkoliol niit trockiieni Broiiirvasserstoff herge- 
stellte Oleylbroniitl enthielt 1 % zuvicl - wohl an der Doppelbindunl: als Rroiiiwasserstoff 
angelagertcs - Hroiii. wodiircli die nronianalysen von Oleyl-isothioliartlstoff-hydro- 
brotnid zu hocli gefuiidciie \\-erti. aiizeigteii. Uasselbe gilt fur Hydilocarpylbroiilidl uritl 
dw entsprechende Salz des Isotliiohnriistoffs. - Beziiglich der Darstellung VOII Oleyl- 
unci Cliauliiioogrylbronli~l sielie aucli IVagner - J  a u r e g g .  .4riio1d 11. I I i ppche r i ,  
Journ. prakt.  Clieni. 12; 155, 220 [1940;; vcrpl. aucli B u u - H o i ,  1'. C a g n i a n t  11. J .  J a -  
n i c a u t l ,  Coiiipt. rend. Acacl. Sciences 211, 1105 [1941] (C. 1941 I, 22.54). 

41) Cber \'erfahren zur IIcrstelluiig voii halopeii\r.nsserstoffsaiiren Salzen substi- 
tuierter Isotiiioharnstoffe s. I. (>. F: i rbc i i i ndus t r i e  A - G . ,  Dtscli. Reichs-Pat. 715541 
(C. 1941 I. 2215). 

Praparat  ausgefiihrt. 
4 2 )  Die Analyse wurde niit einerii von Ilrii.  Prof.  I V a p n c r - J  n i i r  
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Loslicli in narnieni Irasser, h a n o l ,  Propanol, Diosan, Eisessig, scliwer 
Gibt in Propanol init Natriuni- 

-.~ ~ ~ - .  . . . .~ __- ~ .~ .  ~ ~ _ _  

liislicli in Aceton, aucli in der Siedehitze. 
plumbit gelhes PI) - M e r  c a p  t id.  

0 k t a d e c  yl- is  o t li i oh  a r n s t o f f (B a s e). 

Die unter schwacheni Erwarnien hergestellte Liisung von 3 . 0  g O k t  a - 
d e c y  1 - iso t li ioh a r n s t  of f - h y d r  ochl  o r  i d  in 100 ccni Wproz .  A41k01iol wird 
niit 300 ccni warmein \Vasser verdiinnt. In diese Losung werden bei 45O 
50 ccin 2-8.. Wa,CO, eingeriihrt. Nach 24 Stdn. (Kiihlschrank) wird gut ab- 
gesaugt uncl 2-3-ma1 aus Aceton, das in der Siedehitze niit etwa 107; 
warmeni Wasser verdiinnt wurde, umkrystallisiert. Farblose Krystalle, die 
nach deni Trocknen im Vak. iiber P20, bei 89-91O schnielzen. Aush. 8 g 
(8976 d. Th.). 

3.870 IIIR Sbst.: 9.92 nig C 0 2 ,  4.21 mg t1.J). 

Gibt in Alkohol niit Natriumplunibit in der Ralte gelbes P b - M e r c a p t  id. 
C,,€I,,N,S (328.30). Uer. C 69.43, H 12.28. Gef. C 69.95, 13 12.20 

0 1 e y 1 - i s  o t h i o h a r n s t off (B a se) (S) 
20 g Oleyl-isothioharnstoff-hydrobroniid werden in 50 ccni 

99-proz. Alkohol gelost, die Losung mit 300 ccni M7asser verdiinnt und init 
100 ccin 2 - n .  Na,CO, versetzt. Nach 24 Stdn. (Kiihlscliranktemp. : + 3O) wird 
gut abgesaugt und aus wenig Aceton 1-2-ma1 unlkrystallisiert. Trocknen 
ini Vak. iiber P,O,. Verfilzte Nadeln voni Schmp. 83O. Ausb. 16 g (100% 
d. Th.). 

6.278, 6.207 ing Sbs t . :  0.471, 0.463 ccni N (23O. 757 I I ~ I I I ) .  

Oleyl-isothioharnstoff gibt in Aceton niit Natriuinplumbit in der Kalte 
gelbes Pb-  Mer c a p t  id. Es rieclit nach einigen Woclien sclimacli nach 
Amnioniak. 

Isothioharnstoffe sind besonders emnpfindlich gegen Basen. Bekannt 
ist, daW niedere Alkyl-isothioharnstoffe durch NH, in Thiol und Guanidin 
gespalten werden. Beim Koclien von Oleyl-isotliioharnstoff tnit 2-n. NaOH 
wurde unter NH,-Entwicklung ein stickstofffreies, in kleinen Nadelchen 
krystallisierendes Produkt vom Schnip 48O erhalten (aus. Aceton). Die 
Analysendaten deuten auf die Bildung einer \'erbindung yon der Sumnien- 
forniel C,,H,,SO,. 

CI9H3J2S (325.37). Ikr .  S 8.58. Gef. S S.S-5, S.00. 

C18H3@S02 (316.4). l k r .  C h S . Z S ,  H 11.47, S 10.13. Gcf .  C GS.47. t I  11.SS, S l(l.3.5. 

C h au 1 in o ogr  y 1 - i s  o t li i o h a  r n s t of f (Base).  

Wurde atis dem broniwasserstoffsauren Salz init Natriuincarbonat wie 
vorsteliend besclirieben gewonnen. Schmp. 83-85? Gibt in Aceton init 
Natrinniplumbit in der Kalte gelbes Pb-Mercaptid. 

S - A c e t y 1 - S -  o 1 e y 1 - is  o t li i o li  a r n s t o f f (XI). 
3 g Oleyl - i so t l i io l ia rns tof f ,  in 50 ccin absol. Benzol liei13 gelost, 

werden init 0.72 g A c e t y l c h l o r i d  in 12 ccm Benzol in1 Stickstoffstrom 
Bericlite 11. D. Chem. Qesellschaft. Jnhrg. LXXV. 34 
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0 Stdn. ziim Sieden erhitzt. Kach 15-stdg. Abkuhlen wird voni ausgefallerien 
Niederschlag abgegossen (in1 eingeengten Filtrat kann Mercaptan mit Kitro- 
prussidnatriuin nachgewiesen werden). Der Niederschlag nird aus Essigester 
2-ma1 unikrystallisiert und schniilzt nach dein Trocknen hei 5G0 im Vak. 
iiher P,O, bei 1180. 

~ 

850 
. 

6.3S5, 5.070 nig Sbst. : 4.100, 3.7% nig IjaS(.),. 
C2,H4,,0N2S (368.39). Iler. S S . 7 0 .  ( k f .  S S.70, S.94. 

Gibt in  Aceton niit Xatriumplunibit in der Kalte gelbes P b - M e r c a p t  id.  

A -  yS4 - A c e t y 1 - s u  1 fa  11 i 1 y l j  - A -  01 e y 1 - i s  o t h i o h a r n s t o f f (XI) .  
I n  600 ccm absol. Toluol werden 3.58 g p - A c e t n m i n o - b e n z o l s u l f o -  

ch l  or  id  unter Erwarmen gelost, 5 g Ole yl-  is0 t h i o h a  r n s t of f zugegeben, 
nach vijlliger Auflosung 0.75 g Zinntetrachlorid zugefugt und im N2-Stroni 
31/2 Stdn. z u m  Sieden erhitzt. Each 12 Stdn. (Kiihlschrank) wird vom 
Xiederschlag abgegossen, aus den1 Filtrat durch Zugabe \.on weitereni SnCl, 
noch mehr von den1 Reaktionsprodukt ausgefallt, die vereinigten Nieder- 
schlaige in Aceton mit Tierkohle gekocht und aus verd. Aceton (oder Methanol) 
bei tieferer Teniperatur 2-ma1 unikrystallisiert. Farblose niikrokrystalline 
Nadelchen voni Schnip. 107O. Ausb. 3 g (37.5 "/b d. "11.). 

4.837, 4.500 mg Sbst. : 5.880, 5.370 n ~ g  RaSO,. 

Loslich in Methanol, Athanol, Aceton, schwerloslich in Ather, Essig- 
Gibt in Aceton niit Natriurnplumbit-Losung in der Kalte 

C,,H,,O,N,S, (523.49). Ber. S 12.25. Gef. S 12.53, 12.77. 

ester, Wasser. 
gelbes B 1 e i iner c a p  t id. 

Es war nicht moglich, ails XI1 durch Hydrolyse die freie Base zu gewintien. Beim 
E;ochen yon . ~ - [ S ~ - ~ ~ c e t y l - s u ~ f a n i l y l ] - ~ - o l e y l - i s o t ~ ~ i o ~ ~ a r n s t o f f  Init tc-NaOH wurde ein 
l'rodukt voni Schnip. 450 erhalten (aus r2ceton). das auch in seiner Loslichkeit dem bci 
(ler Einwirkung von SaOII  nuf Oleyl-isothioharnstoff entstandenen (vergl. S. Y49 untell) 
sehr iihnlicli ~ ~ 4 3 ) .  

01 e y 1 - t h i oca r h a  in i n a  t (XI1 u. XYII). 
a) ,411s O l e y l r h o d a n i d :  5 g Oleyl r l iodanid  digeriert man unter 

Eiskiihlung 19 Stdn. init 1.3 g niethylalkohol. S a l ~ s a u r e ~ ~ ) .  Die z.  "1. fest- 
gewordene Masse wird nun I l l 2  Stdn. auf dem Damphad erhitzt und 3-ma1 
nus Aceton bei tieferei- Teniperatur umkrystallisiert. Nach dem Trocknen 
in1 Vak. iiber P,O, Schmp. 101-1020. Gibt niit Natriumpluinbit in der 
Kalte gelbes B l e i m e r c a p t i d .  

b) A u s  O l e y l t h i o l :  In G g O l e y l t h i o l  wird bei GOo ein rnaoiger 
fhosgen-Strom eingeleitet, his mit Pb-Acetat kein Mercaptan mehr nach- 
weisbar ist (etwa 10 Stdn.). Beim Durchleiten von gasformigeni Aminoniak 
wird die Masse unter Erwarmen fest. Man lost in vie1 Ather, wascht die 
-%itherlosung niit Il'asser und trocknet sie iiher Na,SO,. Kach deni Ver- 

43) Eber allgemeine Verfahren zur Hydrolyse von S4-Acetyl-sulfanila~iiiden s .  a .  

44) Man leitet in absol. hIethylalkohol unter Eiskiihlung Chlornasserstoff ein, bis 

.. ~ 

I:. H .  N o r t h e y ,  Cheni. Reviews ?i,  188 [1940]. 

das VerhBltnis Jlethanol-HC1 annahernd t l m  molekularen Verhaltnis entspricht. 
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dampfen des Athers wird der Ruckstand aus Aceton 3-ma1 bei tieferer 
Temperatur umkrystallisiert. Schmp. 104-106°. 

3.705, 4.252 nig Sbst.: 0.136, 0.149 cctn N (24O, 761 nttn). - 6.185 mg Sbst. :  
4.618 mg BaSO,. 

- 

C,,H,,ONS (327.36). Ber. N 4.28, S 9.80. Gef. N 4.22, 4.03, S 10.25. 

Gibt rnit Natriumplumbit gelbes Pb -Mer cap  t id. 
c) Aus Oleyl - i so th ioharns tof f :  Man lost 0.5 g Oleyl isothio-  

harns tof f  in 9 ccm 100-proz. Eisessig (p. a,), gibt 1 ccm 30-proz. Hydro- 
peroxyd zu und 1aOt 42 Stdn: bei Zimmertemperatur stehen. Die aus- 
geschiedenen Krystalle werden abgesaugt, mit Essigester gewaschen und 
noch 1-ma1 aus Eisessig umkrystallisiert. Die im Vak. iiber P205 getrocknete 
Verbindung schmilzt bei 103.5-105° 45). Ausb. 0.35 g (70 yo d. Th.). Gibt 
mit Natriumplumbit in Aceton in der Kalte gelbes Ble imercapt id .  

5.380, 7.068 mg Sbst.: 0.205, 0.281 ccni N (19O, 24O, 741, 739 nim). - 4.268, 
0.032 mg Sbst.: 3.040, 4.290 mg BaSO,. 

C,,H,,ONS (327.36). 

Die Desaminierung ist bei 50° in 4 Stdn. beendet. Dieselbe Reaktion 
wurde auch rnit dem bromwasserstoffsauren Salz des Oleyl-isothioharnstoffs 
bei SOo bzw. 95O durchgefiihrt. 

Ber. N 4.25, S 9.79. Gef. N 4.34, 4.44, S 9.78, 9.76. 

H y d n  oca r p y 1 - t h i o ca r b a m ina  t (XIV). 
24 g Hydnoca rpy l  rhodan id  vermischt man unter Kiihlung niit 5.5g 

methylalkohol. S a l ~ s a u r e ~ ~ )  und laiBt die Mischung 19 Stdn. bei 3O stehen. 
Man erwairmt etwa 1 Stde. auf dem Dampfbad und krystallisiert aus Aceton 
bei tieferer Temperatur 2-ma1 um. Farblose Substanz, die nach dem Trocknen 
in1 Vak. uber P205 bei Zimmertemperatur bei 93-94O schmilzt. Loslich in 
Ather, Essigester ; kommt auch atis warmem Methanol. 

[aID (Chloroform) : + 0.44O x l O O / l  x 1.266 = + 34.76O, 

3.864, 3.927 tng Sbst. : 9.71, 9.'885 mg CO,, 3.69, 3.85 mg H,O. - 4.997 mg Sbst. : 
4.000 mg BaSO,. - 5.615 mg Sbst.: 0.229 ccm N (270. 751 mm). 

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

C h a u 1 m o og r y 1 - t h i o c a r b a in i na  t (XV) . 
In 15 g Chaulmoogryl th io l  leitet man bei 90° so lange einen maOigen 

Phosgen-Strom, bis das Reaktionsgemisch keine Thiol-Reaktion mehr gibt 
(8-9 Stdn.). Uber das Reaktionsprodukt leitet man bei Zimmertemperatur 
einen mail3igen Strom von NH,, wobei jenes unter Erwarmen bald fest wird. 
Man verdiinnt rnit Ather und leitet noch 5 Stdn. Ammoniak durch. Es 
wird rnit vie1 Ather aufgenommen, die Atherlosung rnit Wasser griindlich 
gewaschen, iiber Ka,SO, getrocknet und der Ather im Vak. verdampft. 
__.__ 

46) Diese nach den 3 verschiedenen Verfahren hergestellten Stoffe konnen nicht als 
a b s o l u t  reine Produkte angesehen werden, da oft ein geringer, mengenmaI3ig wechselnder 
Bromgehalt, ron der Darstellung des Oleylbromids aus Oleylalkohol und Bromwasserstoff 
herriihrend. vorhanden ist. Darauf sind wohl auch die geringen Unterschiede im Schmelz- 
punkt bei rerschiedenen Ansatzen desselben Praparates zuriickzufiihren. 

h4* 



Der Riickstand wird in Aceton niit Kohle gekocht. Beim Abkiihlen unter Oo 
konimt ein farbloser Stoff, der nach dem Trocknen im Vak. iiher P,O, bei 
Zimmertemperatur bei 102O schmilzt. Ausb. 9 g. 

j .304 m g  Sbst.: 0.216 ccm S (23O, 758 mm). 
C,,H,,Oh’S (325.34). Ber. N 4.32. ( k f .  S 4.68. 

C h au  1 ni oogr yl - t h i o k o h l  en s a u  re  chl  or id  (XVI). 
In 18 g Chaulmoogryl th io l ,  das ini Olbad auf 95O erhitzt ist, leitet 

man P h  osgen bis zum Verschwinden des Mercaptans. Das iiberschiissige 
Phosgen verdrangt man mittels Stickstoffs und unterwirft das Saurechlorid 
der Hochvakuumdestillation im Stickstoffstrom, wobei teilweise Zersetzung 
eintritt. Stark lichtbrechende farblose zahe Fliissigkeit. Sdp.,., 200--203°. 

C,,H,,OClS (344.77). Rer. S 9.30. Gef. S 9.28. 

Ok t a de  c y 1 - t h i o ca r ba ni in a t  (XVIII). 
1 g Oktadecy l - i so th ioha rns to f f  wird in 18 ccm 100-proz. Eisessig 

(p. a.) mit 2 ccni 30-proz. Wassers toffperQxyd bei Zimmertemperatur 
2 Tage stehengelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt, 
mit Aceton gewaschen und noch 1-2-ma1 aus Eisessig umkrystallisiert. 
Farbloser, voluminoser Stoff, der nach dem Trocknen im Vak. iiber P20, 
bei 108.5-109° schmilzt. Ausb. etwa 90% d. Theorie. Reagiert in Alkohol 
erst in der Warme mit Natriumplumbit unter Bleimercaptid-Bildung. 

7.941 mg Sbst.: 0.280 ccin S (24O, 753 mm). - 4.750 Ing Sbst.: 3.559 nig BaSO,. 

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

10.535 ing Sbst. : 7.120 nig BaSO,. 

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

C i n n a m y 1 - [ N  - 01 e y I] - xa  n t h oge n a mid (XIX). 
3 g Oleylsenfol werden in 35 ccm 99-proz. Alkohol mit 1.91 g (1 Mol.) 

Cinnamylbromid  und 3 ccm Wasser 20 Stdn. zum Sieden erhitzt. Der 
beim Erkalten abgeschiedene Stoff wird aus Aceton 3-ma1 urnkrystallisiert. 
Farblose Krystalle, die nach deni Trocknen im Vak. iiber P,O, bei 98-99O 
schmelzen. 

6.773, 5.306 mg Sbst. : 0.196, 0.146 ccni N (24O, 751 mm). 

Reagiert mit Natriumplumbit nur in der Warme unter Abscheidung 
C,,H4,0NS (443.42). Ber. N 3.16. Gef. N 3.28, 3.12. 

von Bleisulfid. 
0 1  e yl- s u  1 f on  sau  r es  Na t r iu m (XXII). 

150 g Oleylbromid  werden mit einer Losung von 90 g Na,SO, + 7 K O  
in 180 g Wasser im Kupfer-Autoklaven 24 Stdn. auf 160-170° erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt von der wa13r. Losung abfiltriert 
und 2-ma1 aus 99-proz. Alkohol (jedesmal heil3 filtriert) umkrystallisiert. 
Farblose hygroskopische Blattchen (vollig halogenfrei), die 5 Tage im Vak. 
iiber P,O, bei Zimmertemperatur getrocknet wurden. Zur Analyse wurde 
noch 2-maI aus Eisessig umkrystallisiert, mit Aceton nachgewaschen und 
bei 140° iiii Vak. iiber P,O, getrocknet. Sintert bei 135O, erweicht bei 155O 
ohne vollig durchzuschmelzen. .4b ZOOo Verfarbung. Ausb. etwa 50 yo 
d. Theorie. 
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5.120, 8.402 nig Sbst.: 4.705. 5.485 i q  RaSO,. -- 2.5.430. 24.984 ma Sbst . :  5.219, 
5.082 mg Na,SO,. 

C,,H,,.SO,XTa (354.33). Ber. S 9.05, Xa 6.49. Gef. S 9.07, 8.96, Na 6.64, 6.59. 

Gibt mit Wasser eine stark schaumende seifige Losung. 

Oleyl-sulfonamid (SXIII). 
7 g bei 140O ini Vak. getrocknetes oleyl-sulfonsaures  N a t r i u m  

n-erden in 100 ccni absol. Toluol mit 5 g Phosphorosych lo r id  versetzt 
und anschlieflend 2 Stdn. im Olbad auf 1000 erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird vorn gallertigen Niederschlag abgesaugt und dieser mit Ather aus- 
gewaschen ; die vereinigten Filtrate werden ini Vak. eingedampft. Der dunkel- 
hraune Ruckstand wird rnit Petrolather (50O) aufgenoninien, mit Kohle SO 

lange gekocht, bis das Filtrat farblos ist. Nach dern Verdampfen des Petrol- 
athers wird in 200 ccni 15-proz. waf3r. Ammoniak-Losung eingeriihrt und 
nach 24 Stdn. zentrifugiert. Das Rohprodukt wird zunachst einmal aus 
Aceton, dann aus Eisessig umkrystallisiert (Nachspulen mit eiskaltem Ace- 
ton). Der farblose Stoff schmilzt nach dern Trocknen ini Vak. iiber P,O, bei 
88O. Ausb. 2.4 g. 

3.950 nig BaSO,. - 5.733 mg Sbst.: 0.207 ccm N (240, 749 nim). 
3.920, 3.990 nig Sbst. : 9.38, 9.52 nix C O , ,  3.94, 3.9.5 in# €I2<). - 5.527 nig Sbst. : 

C,,H,,O,NS (331.36). Ber. C 65.19, H 11.25, B 4.23, S 9.68. 
Gef. ,, 65.30, 65.11, ,, 11.25, 11.08, ,, 4.09, ,, 9.81. 

In der Kalte Ioslich in Chloroform, Pyridin, Essigester, in der Warme 
jn Ather, Aceton, Benzol, Athanol, Olivenol, Formamid, unloslich in Wasser. 
Krystallisiert aus Aceton (bei tieferer Temperatur), Methanol oder am besten 
aus Eisessig. 

122. Walter Die terle:  
Darstellung und Umsetzungen von 2-Methyl-hexahydrobenzthiazol. 

[Am d. Sensibi1isier.-Laborat. d.  I. G .  Farbenindustrie - I . - ( ; .  , 
Filmfabrik Wolfen (Kr. Bitterfeld).] 

(Eingegangen an1 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, da13 die Base zur Herstellung von wertvollen Cyanin-Farh- 
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, l&t sich die Diacetyl-Verbindung des 2-Amino- 
cyclohexanols (111) mit Phosphorpentasulfid in einfacher Reaktion zum 
2-Methyl-hexahydrobenzthiazol umsetzen 2). Das 2- Amino-cyclohexanol (11) 
Ef3t sich verhaltnismaf3ig bequem nach -4. E. Osterberg  und E. C. Kendal13) 
gewinnen : 
Cyclohexanol -+ Cyclohexen -+ 2-Chlor-cyclohexanol -+ 2-Amino-cyclohexanol. 

I) I. G. P a r b e n i n d u s t r i e  A,-G. ,  Dtsch. Keichs-Pat. 670968 (C. 1939 I, 2876). 
2) Dtsch. Anmeld. I 70947 vom 24. 11. 41 (W. D i e t e r l e  u. I. G. F a r b e n -  

i n d u s t r i e  A.-G.). ,) Journ. Amer. cheni. SOC. 42 11, 2620 [1920]. 




