v. Walther u. Greifenhagen: Bromacetophenon, 201

Untersuchungen aus dem organ.-chem. Laboratorium
der Technischen Hochschule zu Dresden.

LXXXIV. Einwirkung von Bromacetophenon anf Senfile
und Thiourethane;

von

R. von Walther und H. Greifenhagen.

Infolge der groBen Widerstandstahigkeit der Konden-
sationsprodukte aus den symmetrischen Diphenyl- und Ditolyl-
thioharnstoffen und Bromacetophenon gegen Salzsiiure, war es
nicht gelungen, durch Abspaltung der Imidgruppe zu den ent-
sprechenden Oxythiazolinen zu gelangen. Es waren Korper
von der Form

R.N. CO

Ng
7
C,H,.C=CH

Voltzkow?) hat auf eine Darstellung #hnlicher Kérper
aufmerksam gemacht. Er gelangte durch Einwirkung von
Monochloressigsaure auf Senfole zu Koérpern, die identisch
waren mit den durch Spaltung mittels Salzsiure von Konden-
sationsprodukten aus symmetrischen Diphenyl- und Ditolyl-
thioharnstoffen und Monochloressigsiure erhaltenen Glykoliden.

erwartet worden.

Es war zu erwarten, daB aus Phenylsenfol und Brom-
acetophenon analog ein Kborper entstehen wiirde von der
Formel

C,H,N . CO
8.

_
C,H,.C—CH

Es miifite bei direkter Vereinigung der heiden Kompo-
nenten unter HBr-Abspaltung eine etwas unwahrscheinliche

1) Ber. 13, 276, 1579.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 75, 14
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‘Wanderung des Ketonsauerstoffatoms an den Kohlenstoff des
Senfsls angenommen werden:
R.NCS + CO.CH,.Br = HBr + R.NCO
&, 4
(;}H:C.C,,H,

Bei der Kondensation, welche im Bombenrohr bei Gegen-
wart von Alkohol erfolgt, hatte sich stets in grofier Menge
Bromithyl gebildet, welches beim Offnen der ‘Réhre entwich
und entziindet, mit griiner Flamme brannte.

Wie aber von uns nachgewiesen werden konnte, nimmt der
Alkohol tatsiichlich an der Reaktion teil, und es ist der Alkohol-
sauerstoff, welcher sich an den Kohlenstoff des Senf6ls an-
lagert und dadurch die Bildung des Oxythiazolins erst er-
mdglicht.

Wurde Bromacetophenon auf Senfél unter Anwendung
von absolutem Benzol als Losungsmittel unter der gleichen
Bedingung wie mit Alkohol einwirken gelassen, so zeigte es
sich, daB nicht die geringste Reaktion zu erzielen war.

Wie bereits V5ltzkow beobachtete, erfolgte die Bildung
des Phenylsenfolglykolids aus Phenylsenfsl und Monochlor-
essigsiure nur bei Gtegenwart von Alkohol

Die erste Phase der Reaktion besteht denn in einer An-
lagerung des Alkohols an das Senféi unter Bildung eines
Thiourethans:

I. R.NCS + C,H,OH = R.NH.CS
I
0C,H,
Hierauf wirkt nun das Bromacetophenon ein, indem es
an das Schwefelatom tritt unter Abspaltung von Bromithyl:
I R.NH.CS.0:C,H, R.NHCO
+ = G,H,Br + |
CyH,CO.CH, Br S
bt ]
CoH,—C0—CH,
Einzelne dieser Sulfide sind bestindig und gehen erst

unter der Einwirkung von Kondensationsmitteln in die zu-
gehorigen Thiazolinderivate iber.
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R.N: H €O R.N.CO
oo |
;o|H; S =H0+ f S
iOH: | |

C,H,.C—CH C,H,C=CH

Die Bildung der Oxythiazoline aus Phenylsenfél und aus
p-Tolylsenfsl konnte direkt erreicht werden, wenn in Gegen-
wart von Alkchol im Druckrohr gearbeitet wurde. Beim o-
und m-Tolylsenfé! war die Darstellung der IEndprodukte auf
diese einfache Weise nicht mehr miglich.

Dafl zunichst Senfsl mit Alkohol in Reaktion tritt unter
Bildung des Thiourethans, konnte weiterhin bewiesen werden,
indem man vom Thiourethan selbst ausging und darauf Brom-
acetophenon einwirken lieB, Es entstanden hierbei dieselben
Oxythiazoline wie die aus Senfsl, Bromacetophenon und Alkohol
direkt erbaltenen. Es war auffallend, daB ein kurzes Er-
wirmen von Thiourethan und Bromacetophenon in alkoho-
lischer Losung zur Darstellung des Oxythiazoling geniigte.
Es ist offenbar die intermediire Bildung der Thiourethane
aus Senfol und Alkohol, welche das Arbeiten unter hohem
Druck im Rohr erforderlick macht.

Die zweite Phase bildet nun die Anlagerung des Brom-
acetophenonrestes an das Schwefelatom unter Abspaltung von
Bromi#thyl. Das hierdurch entstehende Zwischenprodukt ist
an und fir sich ein bestindiger Korper, konnte aber rein nur
beim o-Tolylderivat isoliert werden.

Die Versuche mit Phenyl- und p-Tolylsenfél fiihrten
ohne weiteres zum Endprodukt, ohne daB das Auftreten der
Zwischenprodukte augenscheinlich bemerkbar wurde. Die aus
p- und m-Tolylthiourethan und Bromacetophenon erhaltenen
Korper waren offenbar Gemische der erwarteten Oxythiazoline
mit den Zwischenprodukten. Es bedurfte erst des ldngeren
Kochens in Hisessig, um auch den letzten Rest des in dem
Gemisch noch enthaltenen Zwischenproduktes zur Abgabe des
Molekiils Wasser und damit zur Ringbildung zu bewegen.

LaBt man das Bromacetophenon auf o-Tolylthiourethan
in alkoholischer Lidsung einwirken, so erhalt man das Zwischen-

produkt in reiner Form:
14%
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C.,H,NH(ﬁ.OC,H, + Br.CH,.CO.C,H, = C,H,Br + C,H,NH(i}O
N S
CGH,,.CO—(I}H.,
Die C,H;0-Gruppe war in ihm nicht mehr nachweisbar.
So erfolgte mit Schwefelsiure und Eisessig keine Essigester-

bildung mehr, wie denn auch die Jodoformreaktion versagte.

Die Ringbildung wurde erzwungen durch Behandlung mit
konzentrierter Schwefelsiure. welche ihm ein Molekil Wasser
entzieht unter Bildung des Oxythiazolins.

Phenylsenfol und Bromacetophenon.
gyn-Diphenyl-p-oxythiazolin,

o NUGyH,
0= |
8~ CH=C.C H,

Phenylsenfs] und Bromacetophenon wurden in molekularen
Mengen in alkoholischer Lidsung ca. 2 Stunden lang bei 110°
im Druckrohr erhitzt. Es hatten sich hierbei kleine Prismen
abgeschieden, die nach dem Umkristallisieren den Schmelz-
punkt 124° zeigten.

0,1285 g Substanz gaben 0,3338 g CO, und 0,0531 g H,O0.
0,1727 g Substanz gaben 8,6 ccm N bei 20° und 752 mm Druck.

Berechnet auf C,,H,,ONS: Gefunden:
C 11,09 70,85 9,
H 4,39 4,59 ,,
N 5,53 5,64 ,,

Es hatte sich also der erwartete Korper gebildet. Er
charakterisiert sich als AuBerst schwache Base, ist in heiBer,
verdiinnter Salzsiure nur wenig loslich.

Zum Beweis, dafh der Alkohol an der Reaktion beteiligt
ist, sich also erst das Thiourethan bildet, wurde Phenylsenfol
und Bromacetophenon in molekularen Mengen in absolut ben-
zolischer Losung ebenfalls im Rohr ca. 2 Stunden lang bei
110° eingeschlossen.

Die Losung hatte sich nur etwas briunlich gefarbt.
Bereits nach dem Verdampfen des Benzols machte sich der
stechende Geruch und die reizende Wirkung des Bromaceto-
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phenons, welches sich also nicht umgesetzt hatte, bemerkbar.
In Wasser gegossen, mit Eis abgekiihlt, schieden sich die
Kristalle des Bromacetophenons vom Schmelzp. 50° aus, wih-
rend das Phenylsenfol als Ol oben aufschwamm,

Darstellung der Tolylsenfdle
aus den Ditolylthioharnstoffen durch Zersetzung
mit Essigsiureanhydrid.

Die Senfole werden im allgemeinen durch Zersetzung der
symmetrischen Dialkylthioharnstoffe mittels anorganischer Stu-
ren dargestellt. So entsteht das Phenylsenfl aus Thiocarba-
nilid durch Erhitzen mit Salzsiure in fast quantitativer Aus-
beute. Wesentlich geringer ist jedoch dieselbe bei der
Gewinnung der Tolylsenfsle.

Zur Zersetzung wurden auBer der Salzsiure, Schwefel-
siure und Phosphorsiure!) angewendet. Leider gelang es
hierdurch nicht, befriedigende Ausbeuten zu erhalten, welche
auch unter Anwendung von Glycerin als Losungsmittel nicht
erhoht werden konnten. Auch die Verwendung von gasformiger
und alkoholischer Salzsiure war von keinem besseren Einflufl.
Hinreichend gute Ergebnisse wurden beim Arbeiten mit Salz-
siure im Bombenrohr erzielt. Die Dialkylthioharnstoffe wurden
hierbei mit konzentrierten Salzstiure ca. 4 Stunden lang im
Rohr auf 140°—150° erhitat.

Wesentlich einfacher und vorteilhafter gestaltet sich
jedoch die Zersetzung mit Essigsiureanhydrid. Der Ditolyl-
thioharnstoff wird mit itherschiissigem Hssigsaureanhydrid 5 bis
10 Minuten lang am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt.
GieBt man das Reaktionsprodukt in eine hinreichend groBe
Menge Wassers, so scheidet sich ein gelbes Ol ab. Zur
Zersetzung  des im UberschuB angewendeten Essigsiure-
anhydrids wird ca. !/, Stunde lang auf dem Wasserbade er-
wirmt und hierauf mit Wasserdampf das Senfo] iibergetrieben.
Durch Ausithern erhdlt man dann das Senf6l leicht in einer
Ausbeute von 80°9/,.

%) Liebermann, Natansohn, Ann. Chem. 207, 160; A W.
Hofmann, Ber. 15, 985.
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p-Tolylsenfé]l und Bromacetophenon.

g-Phenyl-n,p-tolyl-u-oxythiazolin,
N.C,H
O:C< | 717
S—CH—C.C,H,

p-Tolylsenfol wurde mit der berechneten Menge Brom-
acetophenon in alkoholischer Ligsung zwei Stunden lang bei
ca. 1109 im Rohr erhitzt. Beim Offnen der Rohre entwichen
grofe Mengen von Bromi#thyl. Aus der braunen Lisung
schieden sich Nidelchen ab, die aus Alkohol umkristallisiert,
den Schmelzp. 180,5° zeigten.

0,1029 g Substanz gaben 0,2719 g CO, und 0,0492 g H,0.
0,1058 g Substanz gaben 5 cem N bei 25° und 750 mm Druck.

Berechnet auf C, H ,ONS: Gefunden:
C 11,85 72,08 9,
H 4,91 531 ,,
N 5,25 522 ,.

Ihren Eigenschaften nach glich diese schwache Base
ganz dem aus Phenylsenfol und Bromacetophenon hergestellten
Kbrper.

0-Tolylsenfsl und Bromacetophenon.

Erwartet wurde das Phenyl-o-tolyl-y-oxythiazolin:

_ N.C,H,
O—C<S—CH:(E.COH,

Zur Darstellung wurde genau wie vorher verfahren, jedoch
konnte der erhoffte Korper nicht gefaBt werden. Selbst
durch Erhitzen im Rohr bis auf 170° erfolgte die Bildung
dieses Thiazolins nicht. Beim Offnen der Réhre entwichen
nur unbedeutende Mengen von Bromithyl. Awus der dunkel-
gefarbten, dicken Fliissigkeit, welche einen widerlichen Mer-
captangeruch verbreitete, konnten keine Kristalle isoliert
werden. Beim Abdampfen erhielt man ein schmieriges, har-
ziges Produkt, welches keine Reinigung zulieB. Ein Ausweg
zur Darstellung dieser Oxythiazoline wurde in der Anwendung
der entsprechenden Thiourethane gefunden.




v. Walther u. Greifenhagen: Bromacetophenon. 207

Phenylthiourethan und Bromacetophenon.
B3,n-Diphenyl-u-oxythiazolin,
N.C,H
O:C< | [t}
S—CHC.C,H,

Die Thiourethane wurden mit geringer Abidnderung nach
der von Schiff?) angegebenen Methode dargestellt.

Phenylsenfol wurde mit konzentriertem alkoholischem Kali
kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, sodann mit an-
gestiuertem Wasser iibergossen und weiter erwirmt., Es schied
sich ein Ol ab, welches beim Erkalten zu einer festen Kristall-
masse erstarrte.

Molekulare Mengen des Phenylthiourethans und Brom-
acetophenons wurden mit wenig Alkohol ca. eine Stunde lang
am RickfluBkiihler erhitzt. Beim Erkalten kristallisierten
derbe Prismen aus. Diese wurden teils aus Alkohol, teils
aus REisessig umkristallisiert und zeigten dann den Schmelz-
punkt 124°,

0,1058 g Substanz gaben 0,2727 g CO, und 0,0429 g H,O.
0,1464 g Substanz gaben 7Tcem N bei 12° und 750,5 mm Druck.

Berechnet auf C,,H,;ONS: Grefunden:
C 11,09 70,68 %,
H 4,39 453 ,,
N 5,58 5,60

Der Korper ist sehr leicht 16slich in Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Ather und Benzol, leicht in Alkohol, sehr schwer
in Petrolather, unloslich in Wasser.

Er ist fast unldslich in verdiinnter heiBer Salzsiure,
schwer l6slich in konzentrierten S#iuren, worin bereits ein
Zusatz von Wasser Dissoziation hervorruft.

In diesen Lioslichkeitsverhiltnissen, ebenso wie im Schmelz-
punkt stimmt dieser Korper vollstindig mit dem aus Phenyl-
senfol und Bromacetophenon erhaltenen tiberein. Die Analyse
bestitigt die Ldentitiat dieser Korper.

Bereits bei diesem Phenylkdrper macht sich das Zugegen-
sein des Zwischenproduktes

1 Ber. 9, 1316.
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C,H,NH.CO
s
C,H,,—CO.(I}H2

bemerkbar. Es bedurfte des lingeren Kochens mit Eisessig,
um den Austritt eines Molekiils Wasser und damit die Ring-
bildung zu erzwingen.

p-Tolylthiourethan und Bromacetophenon.

B-Phenyl-n,p-tolyl-p-oxythiazolin,
- — NG,
S— (_,H_(JC Hg
Die Reaktion bei der Darstellung des p-Tolylthiourethans
aus p-Tolylsenfol mittels konzentrierten Natriumithylats er-
folgt unter grofer Warmeentwicklung bereits bei gewthnlicher
Temperatur von selbst. Zur Vervollstindigung der Einwirkung
wird dapn schlieBlich noch kurze Zeit auf dem Wasserbade
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser iibergossen
und das Thiourethan direkt mniit Salzsiure abgeschieden.
Berechnete Mengen von p-Tolylthiourethan und Brom-
acetophenon wurden in alkoholischer Liosung eine Stunde lang
auf dem Wasserbade am Steigrohr erhitzt. Beim Erkalten
schieden sich derbe Kristalle ab, die zur weiteren Reinigung
wiederholt aus Alkohol und KEisessig umkristallisiert werden
mufBiten. Sie bestehen aus ficherférmig zusammengesetzten
Nadeln vom Schmelzp. 130,5°

0,1279 g Substanz gaben 0,3351 g CO, und 0,0555 g H,0.
0,1118 g Substanz gaben 5,1 ccm N bei 12° und 760 mm Druck

Berechnet auf C,,H,,ONS: Gefunden:
C 71,85 71,46 %,
H 4,91 4,82 ,
N 5,25 544 ,,

Die Analyse Dbestitigt also das Zugegensein des er-
warteten Korpers, auch sein Schmelzpunkt stimmt mit dem
aus p-Tolylsenfél und Bromacetophenon erhaltenen Oxy-
thiazolin iberein. Bbenso sind die Lbslichkeitsverhiltnisse
die gleichen.
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Er ist wenig loslich in konzentrierter Salzsiure. In
kochendemn Wasser ist er etwas ldslich, in kaltem unios-
lich. Sehr leicht 16st er sich in Schwefelkohlenstoff, Benzol,
Ather und Chloroform, leicht in Alkohol, Eisessig und Pe-
trolédther.

m-Tolylthiourethan und Bromacetophenon.
B-Phenyl-n,m-tolyl-p-oxythiazolin,

_’C< ANC H,
b—CH'_(J C.H,

Das auf gleiche Weise erhaltene m-Tolylthiourethan
kondensiert sich mit Bromacetophenon direkt bei der Ver-
einigung. Bringt man beide Korper in molekularem Mengen-
verhéltnis zusammen, so tritt unter Gasentwicklung von C,H,Br
eine Temperaturerhdhung ein, und das Ganze erstarrt plétzlich
zu einer festen Kristallmasse, welche mit heifem Alkohol aus-
gezogen wird.

Die Darstellung gelingt in ebenso guter Ausbeute durch
Kochen des Thiourethans mit Bromacetophenon in alkoho-
lischer Losung. Beim Erkalten kristallisieren dann N#delchen
vomm Schmelzp. 123°

0,1287 g Substanz gaben 0,3376 g CO, und 0,0570 g H,O.
0,2072 g Substanz gaben 9,8 cem N bei 14° und 743 mm Druck.

Berechnet auf C 4H,,ONS: Gefunden:
C 71,85 71,54 9,
H 4,92 4,92 ,,
N 5,25 5,44

Der Kborper charakterisiert sich als auferst schwache
Base. Er lost sich in konzentrierten Siuren, fillt aber beim
Verdiinnen mit Wasser daraus wieder aus.

Er ist sehr leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, Chloro-
form, Benzol, leicht in Alkohol und Ather, schwerer in
Petrolither.
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o-Tolylthiourethan und Bromacetophenon.

3-Phenyl-n,o-tolyl-pw-oxythiazolin,

<~~-—N C.H,
0=C
S—CH=C.C,H,

Bringt man o-Tolylthiourethan und Bromacetophenon
direkt zusammen und erwirmt das Gemisch etwas, so trift
plotzlich unter Aufschiumen eine lebhafte Reaktion ein und
das Ganze erstarrt zu einer festen Kristallmasse. Diese wird
in heiBem Alkohol gelost, woraus feine Nadelchen vom
Schmelzp. 138° kristallisieren.

0,1252 g Substanz gaben 0,3092 g CO, und 0,0633 g H,0.
0,1854 ¢ Substanz gaben 7,8 cem N bei 12° und 762 mm Druck.

Berechnet auf G, H,;NO,S: Gefunden :
C 87,31 67,269,
H 5,31 5,62 .,
N 4,92 5,01 ,,

Es hatte sich demnach nach erfolgter Anlagerung von
Bromacetophenon an das Thiourethan unter Abspaltung vom
Bromiithyl ein Zwischenprodukt ein Sulfid gebildet, welches
durch groBe Bestéindigkeit ausgezeichnet ist.

C,H,0.CHNG,H, + BrCH,.CO.C,H; = C,;H, O—C.HN.GH,

I |+ I
S Br

|
CH,.CO.C,H,

Es hat die Eigenschaft, daB es sich beim Erwirmen in
Natronlauge zu einer gelben Fliissigkeit lost. Es tritt hierbei
Geruch nach Acetophenon auf. Beim Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiiure fillt ein flockiger Niederschlag aus, wobei sich
ein deutlicher Geruch nach Schwefelwasserstoff bezw. einem
Sulfid bemerkbar macht.

Um den Austritt eines Molekiils Wasser, d. h. die Ring-
bildung zu erzwingen, wurde der Korper in konzentrierter
Schwefelsiure gelost und diese Liosung ca. 15 Stunden lang
sich selbst iiberlassen. Die anfangs gelbe Lidsung farbte sich
allméhlich griinlich. Mit Wasser verdiinnt, fallt auf Zusatz
von Ammoniak ein flockiger Niederschlag aus, der unter
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Wasser schmilzt. Dieser Niederschlag 148t sich aus Eisessig
umkristallisieren. Die dabei erhaltenen derben Kristalle be-
sitzen den Schmelzp 1099,

Man erreicht die Ringbildung auch durch stundenlanges

Kochen in Eisessig. Man erhilt auf diese Weise ebenfalls
weiBe, derbe Kristalle vom Schmelzp. 109°.

Die Analyse bestatigte die erwartete Ringbildung.

0,1016 g Substanz gaben 0,2678 g CO, und 0,0484 g H,0.
0,1858 g Substanz gaben 6,2 cem N bei 18° und 744 mm Druck.

Berechnet auf C, H,,ONS: Gefunden:
C 71,85 71,89 9,
5| 4,91 5,29 ,
N 5,25 5,30 ,,.

In konzentrierten Siuren ist die Substanz loslich.

Sebr leicht l&st sie sich in Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form, leicht in Alkohol und Eisessig.

Beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure erhalt
man die silberglanzenden Blattchen des schwefelsauren o-Tolui-
ding vom Schmelzp. 210°.

Die Arbeit wird fortgesetzt werden.
Dresden, im Februar 1907.





