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2 g 1-Nitro-2-methyl-5-oxynaphthalin wrden in moéglichst wenig
Alkohol gelost und auf einmal 7 ccm konz. Salzsaure und 3.6 g Zinn-
folie zugesetzt. Bei aufgesetztem Kiihler verlief die Reaktion sehr
heftig und alles Zinn ging in Losung. Beim Erkalten schied sich das
Zinndoppelsalz vollstindig ab; es wurde abfiltriert und mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt. Das Filtrat und Waschwasser vom Zinnsulfid
wurde auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft. Die abge-
schiedenen Kristalle stellten das Chlorhydrat des 1-Amino-2-methyl-
5-oxynaphthalins dar; dieser Korper kristallisiert in Form der freien
Base in langen Nadeln und ist sehr oxydabel. Aus diesem Grunde
wurde die Base nicht erst aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesetzt,
sondern dieses selbst sofort mit Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig
oxydiert.

14 g 1-Amino-2-methyl-5-oxynaphthalinchlorhydrat wurden in
5 ccm Eisessig in der Siedehitze gelost und mit 2 cem 33%igem
Wasserstoffsuperoxyd versetzt, Die Reaktion verlief unter Wirme-
entwicklung sehr heftig und die Lésung nahm iiber Dunkelbraun zum
Schluf} eine hellbraune Farbe an. Nach eintigigem Stehen bei Raum-
temperatur war das iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd zersetzt.
Nun wurde in Wasser gegossen und die Essigsdure mit Sodalésung
fast neutralisiert. Das gebildete Plumbagin wurde mit Wasserdampf
uberdestilliert und dem waisserigen Destillat durch Ausschiitteln mit
Ather entzogen. Nach Abdampfen des Athers wurde Plumbagin aus
Petrolither vom Sdp. 50 bis 60° umkristallisiert und zeigte dann den
Schmp. 77°,

5.062 mg Sbst.: 13.050 mg CO,; 1.980 mg H,O. — 5.156 mg Sbst.: 13.280
mg CO,; 2.010 mg H,O.

C;:HgOy3. Ber.: C 70.19. H 4.29,
Gef.: C 70.33, 70.28. H 4.38, 4.36.

Plumbagin aus Drosera rotundifolia:

4.870 mg Sbst.: 12570 mg CO,; 1.900 mg H,0. — 4.748 mg. Sbst.:
12.225 mg CO,; 1.880 mg H,O.

C11H303. Ber.: C 70.19, H 4.29.
Gef.: C 70.42, 70.42. H 437, 4.43.

712. C. Mannich und Ph. Fresenius:

Uber den Hauptbestandteil des dtherischen Oles der Asa foetida.
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.)
Eingegangen am 18. August 1935.

Das atherische Ol der Asa foetida ist verschiedentlich untersucht
worden., Eine dltere Arbeit von Hlasiwetz aus dem Jahre 1849
kann aufler Betracht bleiben, da die Ergebnisse sich als falsch her-

ausgestellt haben. Auch auf Beobachtungen von Flickiger, die
er in seiner , Pharmakognosie des Pflanzenreichs* mitteilt, braucht
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nicht weiter eingegangen zu werden. Von Wichtigkeit jedoch ist eine
Arbeit von Semmler?), der durch fraktionierte Destillation des
Oles im Vakuum aufler schwefelfreien Bestandteilen zwei schwefel-
reiche Fraktionen erhielt, von denen die eine zu 45%, die andere zu
20% vorhanden war. Analysen fithrten zu dem Schiuf}, daf} die in
groBerer Menge vorhandene, niedriger siedende Fraktion aus einem
Disulfid der Form el C/HuS: bestand, die hochsiedende,
in kleinerer Menge vorhandene hingegen aus einem Disulfid
C11H20S.. Beide Fraktionen erwiesen sich als optisch aktiv. Den Di-
sulfidcharakter erschloff Semmler aus der Beobachtung, dal} bei
der Destillation der Substanzen mit Zinkstaub 1 Atom Schwefel aus
dem Molekiil austrat, so daf3 aus dem Hauptdisulfid ein Monosuifid
C:HuS entstand. Versuche zur Aufklirung der Struktur hat
Semmler nicht gemacht.

In der letzten Zeit spielen Priparate, welche schwefelhaltige dtherische
Ole enthalten, in der Volksmedizin eine grofie Rolle, insbesondere steht der
Knoblauch gegenwirtig hoch im Ansehen. Offenbar ist die Asa foetida dem
Knoblauch, als dessen wirksamer Bestandteil wohl das im Knoblauchol ent-
haltene Diallyldisulfid anzusehen ist, nahe verwandt; wird doch die
Asa foetida im Orient, ahnlich wie der Knoblauch, als Kiichengewiirz seit
uralten Zeiten in groflem AusmaBe verwendet. Auch die medizinische Wir-
kung scheint der des Knoblauchs zu entsprechen. Kiirzlich ist die Asa foetida-
Tinktur von Plesch gegen Meteorismus der Arteriosklerotiker empfohlen
worden?); bekanntlich findet auch Knoblauch bei derartigen Beschwerden
Anwendung. Aus diesem Grunde haben wir uns entschlossen, eine neue
Untersuchung des Oles vorzunehmen. Bei dem furchtbaren Geruch des Oles
und dem noch schlimmeren seiner Spaltprodukte gehdrte zu dieser Arbeit
eine grofle Uberwindung. Zudem ruft das Einatmen der flichtigen Asant-
bestandteile allmihlich starke Ermiidungserscheinungen hervor, worauf auch
schon Semmler aufmerksam gemacht hat.

Bei der fraktionierten Destillation des Asa-foetida-Oles, das an-
fangs selbst mit Wasserdampf aus der Droge abgeblasen, spiter von
der Fa. Schimmel & Co., Leipzig, bezogen wurde, gelang es unschwer,
in einer Ausbeute von 40% die von Semmler erwidhnte Haupt-
fraktion vom Siedepunkt 82 bis 84° bei 10 mm Druck zu erhalten.
Nur mit dieser Fraktion haben wir uns beschiftigt.
Die Elementaranalyse ergab Zahlen, die zu der Formel C:HuS.
fithren, in Ubereinstimmung mit den Angaben Sem mlers. Hingegen
wurde die optische Drehung betrichtlich grofler gefunden, als er
angibt. Zur Aufklirung der Konstitution ist zunichst die Destil-
lation iiber Zinkstaub mnachgearbeitet worden, jedoch mit
anderem Erfolge als bei Semmler; allerdings beschreibt er die von
ihm innegehaltenen Bedingungen nur wenig genau. Wihrend Sem m -
ler ein Monosulfid (Thiodther) C.HisS dabei erhielt, von dem er
freilich nicht einmal den Siedepunkt angibt, wurde von uns diese
Substanz nur in ganz untergeordneter Menge erhalten. In der Haupt-
sache bestand das Destillat aus einem Merkaptan. Die Analyse
fithrte zur Formel CsHuoS, also handelt es sich um ein Butylmerkaptan.
Die Entscheidung iiber die Struktur folgt aus der Tatsache, daf} das

1) Arch. Pharmaz. 229, 1 (1891).
?2) Dtsch. med. Wschr., 1932, 329,
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Merkaptan optisch linksdrehend ist. Da ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom nur zu konstruieren ist, wenn man sekundir gebundenes
n-Butyl annimmt, so ergibt sich die Struktur des Merkaptans gemaf
folgender Formel:

CH;—CHo A

G >CH-SH

Der Geruch diirfte kaum weniger schlimm sein als der des iso-
meren primidren n-Butylmerkaptans, welches dem Sekret des Stink-
dachses seinen furchtbaren Duft verleiht?). Das gleiche Merkaptan
konnte auch bei mehreren anderen Umsetzungen aus dem Disulfid
erhalten werden, z. B, bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in
feuchtem Ather, bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig, beim
Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor und bei der Reduktion
mit Natrium und Alkohol. Bemerkenswert ist, dal Reymann?)
bereits im Jahre 1874 angegeben hat, daB das synthetisch erhaltene
sek.-Butylmerkaptan nach Asa foetida riecht. Die O xydation
des Disulfids mit Waserstoffperoxyd ergab eine Butyl-
sulfonsaure. Durch diese Befunde ist sichergestellt, dal? in dem
Disulfid C;HuS: die Gruppierung CoHs.CH(CHs).S.S— enthalten
ist, so daf} seine Struktur sich auflosen 1483t zu der Formel:

CHy- gg§>CH-S~—S—CgH5

Es bleibt somit noch ibrig, das Radikal CsHs aufzukliren. Die
Annahme lag nahe, dafl es sich um Allyl handeln wiirde, aber
auch Propenyl war nicht ausgeschlossen, da auch dieses Radikal
verschiedentlich in Naturprodukten — auch in schwefelhaltigen —
vorkommt. Nach Pomeranz®) soll Propenylsenfél im gewohn-
lichen Senf6] enthalten sein. Dafd das zweite Radikal bei allen bisher
geschilderten Operationen sich dem Nachweis entzogen hat, darf
nicht wundernehmen, denn es hitte dabei, ebenso wie das sek.-Butyl,
als Merkaptan auftreten sollen. Vom Allylmerkaptan ist aber be-
kannt, dafl es auflerordentlich zersetzlich ist, und vom Propenyl-
merkaptan darf das gleiche in erhtohtem Mafle angenommen werden.
In der Tat hat es einige Miihe gekostet, iiber die Natur des Radikals
CsHs Klarheit zu erhalten. Schliefflich hat sich aber doch zeigen
lassen, dal} es sich um Propenyl handelt, so dal dem Haupt-
bestandteil des Asa-foetida-Oles nunmehr die Struktur

CHyCHr~ oy s_S—CH—CH-—CH; M
CH,
zuerteilt werden kann.

3) Pharmaz. Zentralhalle Deutschland 37, 557.
4) Ber. Dtsch, Chem. Ges. 7, 1287 (1874).
5) Liebigs Ann. Chem. 351, 360 (1907).
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Von den ergebnislos verlaufenen Versuchen sei nur einiges mitgeteilt.
Glatte Anlagerung von Halogenwasserstoff an das ungesaitigte
Disulfid gelang nicht. Auch die Behandlung mit Nitrosylchlorid blieb
ohne Ergebnis. Die O zonspaltung fithrte nur zu schwefliger Saure als
faBlbarem Produkt. Einwirkung von 65%iger Schwefelsiure verkohlte. Erfolge
wurden lediglich erhalten bei der Spaltung des Disulfids mit
metallischem Natrium. Nach Lecher®) werden Disulfide durch
metallisches Natrium beim Kochen in Toluol oder Xylol in die Natrium-
salze der zugehorigen Merkaptane verwandelt. Amerikanische Autoren
(Moses, Reid)?) haben symmetrische aliphatische Disulfide mit Natrium
in Ather in die entsprechenden Natriummerkaptide verwandelt und stellten
dabei eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit wachsender Linge der
Kette fest. Auch das unsymmetrische Disulfid aus Asa-foetida-Ol hat sich
nach dieser Methode aufspalten lassen. Beim Zerlegen der Natriumverbin-
dungen mit Sdure schied sich ein Ol ab, welches bei der Destillation wieder
sek.-Butylmerkaptan lieferte. Das zweite Merkaptan konnte nicht gefaf3t
werden, vielmehr war es zu hochsiedenden Olen polymerisiert oder kon-
densiert. Es bestand eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dafl zwar die Auf-
spaltung des Disulfids mit Natrium in Ather ohne Komplikation vor sich
ging, so daB als Reaktionsprodukt ein Gemisch der beiden Merkaptide
C,Hy,SNa und C;H;SNa vorlag, und dal erst beim Freimachen bzw. Destil-
lieren die Polymerisation des zweiten Merkaptans erfolgte. In diesem Fall
bestand Aussicht, daB} noch fehlende Merkaptan in Form eines Derivates zu
fassen, wenn man das Natriummerkaptid mit einem geeigneten Reagens
umsetzte.

Es ist zunidchst versucht worden, das Gemisch der beiden Natrium-
Merkaptide mit Methyljodid in die entsprechenden Thiodther (II und III) zu

§§:>CH-S. CH, C,H,-S- CH,
T m ()

verwandeln. Das ist zwar gelungen, jedoch war es nicht mdglich, durch
Destillation eine Trennung der beiden Thiodther zu erreichen, da die Siede-
punkte zu dicht aneinander lagen. Immerhin ergab die Analyse der niedrig-
sten Fraktion (Sdp. 105 bis 106°) Wasserstoffwerte, die auf ein ungesittigtes
Molekiil hindeuteten. Damit war bewiesen, dall neben der Natriumverbin-
dung des Butylmerkaptans noch die Natriumverbindung eines zweiten Mer-
kaptans im Ausgangsmaterial vorhanden war, und daf3 sie sich in Reaktion
bringen lie, ohne dafl hochsiedende Polymerisationsprodukte entstanden.

Bei der Behandlung des Gemisches der Thiodther mit Methyljodid war
die Bildung von 2 Sulfoniumjodiden zu erwarten, die durch Kristallisation
getrennt werden sollten; auch hier war ein Erfolg nicht beschieden, da ledig-
lich Trimethylsulfoniumjodid entstand, so dafl die Radikale, auf die es
ankam, durch Methyl verdringt worden waren. Ahnliches ist bereits frither
beobachtet worden®).

Weiter ist das Gemisch der Natriummerkaptide mit Bromazetophenon
in Reaktion gebracht worden, um auf diese Weise eine Ketogruppe in das
Molekiil hineinzubekommen, dadurch Semikarbazonbildung zu ermdoglichen
und dann die Semikarbazone durch Kristallisation zu trennen. Auch dieser
Weg fiihrte nicht zum Ziele.

8) Ber. Disch. Chem. Ges. 48, 527 (1915).
7) J. Amer. chem. Soc. 48, 776 (1926).
8) Schoeller, Ber. Dtsch. Chem, Ges. 7, 1275 (1874).



Atherisches Ol der Asa foetida 465

Reid, Mackall und Miller®) haben festgestellt, daBl «-Anthra-
chinonsulfosdure in alkalischer Lgsung sich mit Natriummerkaptiden zu
Anthrachinon-thiodthern umsetzt, indem die Sulfogruppe durch den Rest des
verwendeten Merkaptans ersetzt wird. Als das Gemisch der beiden Natrium-
merkaptide nach dieser Methode mit a-Anthrachinonsulfosiure behandelt
wulrde, trat zwar Reaktion ein, aber es lie} sich nur das sek.-Butylderivat (IV)
isolieren.

O SO.H O SCH,
AN AN

| t/’ > | v
N AN VA VAV
s 5

Das empfindliche zweite Merkaptid hatte kein entsprechendes Derivat
geliefert,

Schlieflich fithrte ein von Bost, Turner und Norton?)
kiirzlich zur Charakterisierung von Merkaptanen vorgeschlagenes
Verfahren zum Ziel. Diese Autoren lassen Natriummerkaptide auf
2,4-Dinitrochlorbenzol (1) einwirken, wobei das reaktionsfahige Chior
durch den Merkaptanrest ersetzt wird unter Bildung von Dinitro-
phenyl-thioathern. Als dieses Verfahren auf das Gemisch der beiden
aus dem Disulfid des Asa-foetida-Oles erhaltenen Merkaptide ange-
wandt wurde, entstanden z wei schon kristallisierende Verbindungen,
von denen die eine, wie zu erwarten, Dinitrophenyl-sek.-butyl-thio-
dther (V) war, die andere ein Dinitrophenyl-thiodther, welcher nach
der Analyse das Radikal CsHs enthielt (VI). Als diese zweite
Substanz (VI) mit synthetischem, aus Allylmerkaptan hergestellten

( S, CH A5G
0N2\ NO, CzH5 O,N ‘ )No2

AN
(VD

Dinitrophenyl-allylthiodther verglichen wurde, ergab sich, daf} die
beiden Substanzen voneinander verschieden waren. Damit war be-
wiesen, daf} dasuntersuchte Disulfid des Asa-foetida-Oles
nicht die Allylgruppe enthielt (vorausgesetzt, dafl bei der
Aufspaltung des Disulfids mit metallischem Natrium eine Wande-
rung der Doppelbindung nicht eingetreten ist), sondern dafl das
Radukal CsHs entweder Propenyl, —CH=CH—CHs,, oder Isopropenyl,

—C/ CH sein mufite. Auch diese Frage konnte entschieden werden.
sein muBte Auch diese Frage konnte entschieden werden.

Aus den bei der Ozonspaltung erhaltenen Produkten ergibt
sich, daf3 es sich bei dem fraglichen Radikal um Propenyl und nicht

9) J. Amer. chem. Soc. 43, 2108 (1921).
10) J, Amer. chem. Soc. 54, 1985 (1932).
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um Isopropenyl handeit. Die Ozonisierung wurde mit dem freilich
nicht ganz reinen Methyl-propenyl-thiodther (III) und dem Dinitro-
phenyl-propenyl-thiodther (VI) durchgefiihrt. In beiden Fillen konnte
Essigsidure erhalten werden. Weiter wurde durch die Reaktion
von Rimini®) (Piperidin + Nitroprussidnatrium) die Gegenwart
von Azetaldehyd festgestellt. Hingegen waren weder Form-
aldehyd noch Ameisensiure nachweisbar. Als der aus Allylmerkaptan
synthetisch bereitete isomere Dinitrophenyl-allyl-thiodther (VII)

"\ —S—CH,-CH=-CH,
ViD
0.N_ JNO,

der Ozonisation unterworfen wurde, traten weder Essigsdure noch
Azetaldehyd auf, dagegen konnte reichlich Formaldehyd nach-
gewiesen werden. Aus dem Ausfall der Ozonspaltung ergibt sich
die Lage der Doppelbindung; nur bei Gegenwart eines Propenylrestes
sind Essigsdure und Azetaldehyd als Spaltstiicke zu erwarten,
wihrend Isopropenyl, ebenso wie Allyl, Formaldehyd hitte liefern
sollen. Damit sind die in dem aus Asa-foetida-Ol isolierten Disulfid
enthaltenen beiden Radikale aufgekldart: das eine ist sek.-Butyl, und
zwar in einer optisch aktiven Form, das andere ist Propenyl; daraus
ergibt sich fir das Disulfid die oben bereits gegebene Formel L

Beschreibung der Versuche.
Das Disulfid C:HuS: des Asa-foetida-Oles.

Bei der Destillation des itherischen Oles der Asa foetida im
Vakuum gelingt es unschwer, in einer Ausbeute von 40% eine
Fraktion zu erhalten, die unter 10 mm Druck bei 82 bis 84° siedet,
in Ubereinstimmung mit den Angaben von Semmler. Der nicht
unbetrichtliche Vorlauf, welcher Terpene enthilt, wurde nicht be-
riicksichtigt. Die erwidhnte Fraktion bildet ein gelbliches Ol von
hochst unangenhmen Geruch, der bei manchen Personen ein Kratzen
im Hals erzeugt. Die Fraktion ist optisch aktiv, sie dreht im 1l-dm-
Rohr —17.62°, Semmler hat nur —12.5° angegeben. Die Brutto-
tormel ergibt sich zu C:H1aSs.

0.1375 g Shst.: 0.2629 g CO,; 0.1077 g H,O. — 0.1920 g Sbst.: 0.5469 g

BaSO,.
C;H.S, (162.25). Ber.: C 51.77. H 870. S 39.53.
Gef.: C 52.15. H 8.70. S 39.12.

Aus dem hohersiedenden Anteil des Oles hat Semmler noch
eine Fraktion herausdestillieren konnen, die unter 9 mm Druck
zwischen 120 bis 130° sieden und der Formel CiiH2S: (mit einem
Schwefelgehalt von 29.65%) entsprechen soll. Es ist nicht gelungen,
aus dem zur Verfiigung stehenden Ol diese Fraktion zu erhalten,
vielmehr betrug der Schwefelgehalt nur 16%. Wahrscheinlich ist das
in der Fraktion enthaltene Disulfid von anderen Bestandteilen dhn-

11) Chem. Ztrbl. 1898, II, 277. — Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32, 3389 (1900).
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lichen Siedepunktes begleitet. Die Bearbeitung dieser Fraktion ist
daher nur oberflichlich erfolgt. Destilliert man sie mit Zinkstaub,
so erhilt man ein Ol, dessen niedrigst siedende Anteile bei der Kon-
densation mit Dinitro-chlorbenzol kleine Mengen Dinitrophenyl-
methyl-thiodther vom Schmp. 125° liefern. Weitere Abbauprodukte
sind nicht erhalten worden.

Behandlung des Disulfids mit Reduktionsmitteln.

Zinkstaubdestillation. Eine Mischung von 10 g Di-
sulfid und 10 g Zinkstaub wird unter stindigem Umschwenken in
einem mit Riickflu3kiihler versehenen Kolbchen vorsichtig erwidrmt.
Gegen 100° setzt eine stiirmische Reaktion ein, die aber bald ab-
klingt. Man erwirmt noch eine halbe Stunde in einem auf 140° ange-
heizten Olbad und destilliert dann die fliichtigen Bestandteile ab. Bei
der Rektifikation erhidlt man 4 g einer farblosen, dufllerst unange-
nehm riechenden, bei 83 bis 84° siedenden Fliissigkeit, die sich als
die linksdrehende Form des sek.-Butyl-merkaptans
erweist.

B SOO.1333 g Sbst.: 0.2616 g CO,; 0.1314 g H,O. — 0.1791 g Sbst.: 0.4533
a 4.
C.HeS (90.13). Ber.: C 5326. H 11.18. S 35.56.
Gef.: C 5352, H 11.03. S 34.76.

Die Drehung im 2-cm-Rohr betrug —2.43¢, die Dichte bei 200 0.8300.

Daraus errechnet sich [a]zrt)):—14‘64°. Dieser Wert ist etwas kleiner als der
fiir ein synthetisches Priparat gefundenet?), der zu [a]zg = —15.71° angegeben

wird. Das hier gewonnene Merkaptan diirfte somit teilweise razemisiert sein.

Man erhilt weiter eine geringe Menge eines dtherisch riechenden,
bei etwa 160° siedenden Oles, das beim Rektifizieren im Vakuum bei
20 mm konstant bei 46° iibergeht. Hierbei handelt es sich wohl um
den sek.-Butyl-propenyl-thiodther von der Struktur:

gzgz>C-S—CH:CH—CH3
0.2308 g Sbst.: 0.4379 g BaSO,.
C;H S (130.18). Ber.: S 24.64. Gef.: S 25.08.

Die am hochsten siedende Fraktion enthilt etwas unverdandertes
Ausgangsmaterial und Zersetzungsprodukte.

Reduktionmit Aluminium-Amalgam. Eine Mischung
von 15 g Disulfid und 200 ccm feuchtem Ather wird mit 12 g Alu-
minium-Amalgam am Riickflu} auf dem Wasserbade schwach er-
wirmt. Wenn nach lingerer Zeit das Aluminium zerfallen ist, wird
die Masse im Soxhletapparat mehrere Stunden lang mit Ather
extrahiert. Beim Abdestillieren des Athers geht eine stark riechende
Substanz mit iiber, im Riickstand bleibt ein hochsiedendes Ol, das
im Vakuum bei 1 mm zwischen 90 bis 140° iibergeht und 41.4%
Schwefel enthilt. Der hohe Siedepunkt zeigt, dafl Kondensation oder
Polymerisation stattgefunden haben muf}. Der abdestillierte Ather

12) Levene und Mikeska, Chem, Ztrbl. 1925, I, 2368.
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lost beim Schiitteln mit Quecksilberoxyd betrachtliche Mengen
davon auf. Beim Verdunsten hinterbleiben etwa 8 g eines dicken,
farblosen und fast geruchlosen Oles, das nicht kristallisiert. Wenn
man es bei gewohnlichem Druck mit freier Flamme destilliert, so
zerfillt es in metallisches Quecksilber und eine gelbliche fliichtige
Flussigkeit, die bei der Vakuumdestillation bei 10 mm Druck zwischen
85 bis 86° iibergeht. Die Analyse zeigt, da3 es sich um Di-sek.-butyl-
disulfid handelt.

0.1728 g Sbst.: 0.3409 g CO,; 0.1560 g H,O. — 0.2350 g Sbst.: 0.4428 g

BaSO
CsH ¢S, (178.28). Ber.: C 53.85. H 10.17. S 35.98.
Gef.: C 53.81. H 10.10. S 35.77.

Demnach war das quecksilberhaltige Ol das Merkaptid des
sek.-Butylmerkaptans (C.HsS):Hg.

Schiittelt man den merkaptanhaltigen, abdestillierten Ather mit
Quecksilberchloridlosung, so fillt eine weille Verbindung aus, die
sich aus viel heiflem Alkohol in kleinen Kristallen erhalten a3t und
dann den Zersetzungspunkt 189 bis 192° zeigt. Die gleiche Ver-
bindung ist bereits von Reymann?®®) und von Traube und
Dworzak®) aus sek.-Butyl-merkaptan erhalten worden,

Oxydation des Disulfids mit Wasserstoff-
superoxyd.

In eine Mischung von 5 g Disulfid und 5 ccm Eisessig trigt man
vorsichtig 8.5 g 30%iges Wasserstofisuperoxyd ein, wobei man starke
Temperaturerhohung vermeidet. Nach 3 bis 4 Stunden gibt man
1 g 30%iges Wasserstoffsuperoxyd zu und dann in Abstinden jeweils
die gleiche Menge, bis nochmals 8 bis 9 g verbraucht sind. Die
Zugabe des Wasserstoffsuperoxyds hat so langsam zu erfolgen, daf}
Triubung nicht eintritt. Die Reaktion ist beendet, wenn die Fliissig-
keit bis auf geringe Reste wasserloslich geworden ist. Man destil-
liert dann den Eisessig im Vakuum ab und leitet durch den Riick-
stand Wasserdampf, um alle fliichtigen Stoffe zu beseitigen. Darauf
wird mit Barytlauge gegen Lackmus neutralisiert, das abgeschiedene
Bariumsulfat (etwa 4 g) abfiltriert und die klare Fliissigkeit einge-
dampft. Der in einer Menge von 7—8 g hinterbleibende Riickstand
erweist sich bei der fraktionierten Kristallisation als einheitlich. Die
Analyse ergibt, dafl es sich um sek.-butyl-sulfonsaures
Barium handelt.

0.1825 g Sbst.: 0.1025 g BaSO,.

CsH3OgS.Ba (411.64). Ber.: Ba 33.38. Gef.: Ba 33.05.

Die wisserige Losung des Salzes dreht schwach nach rechts, obgleich
von einem links drehenden sek.-Butylderivat ausgegangen wurde. Das steht
im Einklang mit Befunden von Levene und Mikeska?), die aus dem
rechtsdrehenden sek.-Butylmerkaptan ein schwach linksdrehendes Barium-
salz erhielten.

13) Ber, Dtsch. Chem. Ges. 7, 1288 (1874).
13) Mh. Chem, 43, 666 (1922).
18) J. biol. Chem. 63, 85—93 (1925), — Chem. Ztrbl. 1925 1 2368.
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Spaltung des Disulfids mit Natrium.

In eine Mischung von 10 g Disulfid und 50 ccm absol. Ather
pref3t man 4 g feinsten Natriumdraht hinein. Man erhitzt unter
Abschluf} von Feuchtigkeit zum schwachen Sieden, bis der Geruch des
Disulfids verschwunden und der Natriumdraht gianzlich zerfallen ist;
das dauert etwa 10 Stunden. Man saugt das pulverige Reaktions-
produkt ab, entfernt mechanisch Natriumreste, schlammt zur Zer-
storung von letzten Natriumteilchen mit etwas Alkohol an, gibt
Wasser bis zur klaren Losung hinzu und siduert unter Kiihlung mit
verdiinnter Schwefelsdure an. Die abgeschiedenen Merkaptane
werden getrocknet und destilliert. Dabei gehen etwa 3.5 g bei 83 bis
84° iiber. Der Rest ist ein dunkles, ziemlich dickfliissiges O], das im
Vakuum erst iiber 100° siedet, mithin durch Kondensation oder Poly-
merisation entstanden ist. Der destillierbare Anteil erweist sich
als sek.-Butylmerkaptan, dessen Drehung allerdings verhilt-
nismiflig niedrig ist, so daf} betrichtliche Razemisierung angenommen

werden muB. [aly =—11.99°.

Umsetzung der Natrium-merkaptide mit Methyl-
jodid.

Das Disulfid wird in der iiblichen Weise mit Natriumdraht in
Ather zersetzt und Reste von metallischem Natrium mechanisch
ausgelesen. Es wird so viel absoluter Alkohol zugefiigt, daf} die sus-
pendierten Natriummerkaptide sich auflésen, dann wird Methyljodid
(auf 1 Mol Disulfid 3 Mol) zugegeben und 5 Stunden unter Riick-
fluR gekocht. Nach dem Abgieen vom ausgeschiedenen Natrium-
jodid wird mehrere Male mit Wasser ausgeschiittelt, die Atherlésung
getrocknet und destilliert. Der Siedepunkt ist nicht konstant, es liegt
offenbar ein Gemisch von Thiodthern vor. Die Endfraktionen
destillieren bei 105 bis 106° bzw. 115 bis 117°. Eine vollige Trennung
wurde nicht erreicht.

Wenn man das Gemisch der Thiodther (1 Mol) mit Methyljodid
(1.5 Mo}) im Einschlufirohr 8 Stunden lang auf 60 bis 70° erwidrmt, so
erhilt man eine briunliche, schmierige Masse, aus der sich durch
Anreiben zuerst mit Ather, dann mit Alkohol eine feste Substanz
isolieren 1lift, die nach dem Umbkristallisieren aus Alkohol sich als
Trimethylsulfoniumjodid erweist.

Umsetzung der Natrium-merkaptide mit a-Anthra-
chinonsulfosdure.

Das aus 5 g Disulfid durch Spaltung mit metallischem Natrium in
Ather erhaltene Merkaptidgemisch wird mit einer Losung von 17 g
a-anthrachinonsulfosaurem Natrium und 3 g Natriumhydroxyd in
400 ccm Wasser etwa 5 Stunden am Riickflufl zum Sieden erhitzt.
Dem abfiltrierten Riickstand werden die entstandenen Kondensations-
produkte durch Auskochen mit Petroldther entzogen. Der beim Ver-
dunsten des Petroliathers verbleibende Riickstand ergibt nach dem
Umkristallisieren aus Essigester reinen sek.-Butyl-anthra-
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chinon-thiodther vom Schmp. 106°. Er bildet orangefarbene
Schuppen.
0.1454 g Sbst.: 0.3888 g CO,; 0.0703 g H,O.

CisH;6025 (296.20). Ber.: C 72.92. H 545,
Gef.: C 7293, H 541.

Zum Vergleich wurde aus analysenreinem sek.-Butylmerkaptan und
anthrachinonsulfosaurem Natrium die Substanz synthetisch hergestellf. Beide
Praparate erwiesen sich als identisch, sie waren ibrigens beide optisch in-
aktiv, so daf} vollstindige Razemisierung stattgefunden hatte.

Da ein zweiter Thiodther nicht aufzufinden war, so mufite das im Aus-
gangsmaterial enthaltene Merkaptid CgHsSNa sich nicht normal umgesetzt
haben. Es ist daher gepriift worden, ob Allylmerkaptan in alkalischer Losung
mit e-anthrachinonsulfosaurem Natrium ein Derivat liefert, Dabei hat sich
ergeben, dal man unschwer den Anthrachinon-allyl-thiodther
erhilt. Er kristallisiert aus Alkohol, Essigester oder Ligroin und bildet
Nadeln von orangegelber Farbe, die bei 143 bis 144° schmelzen. Das ver-
wendete Allylmerkaptan war von Fraenkel und Landau, Berlin-Ober-
schoneweide, geliefert worden.

0.1304 g Sbst.: 0.3474 g CO,; 0.0512 g H,O.

CyH,0,S (280.17). Ber.: C 72.82. H 4.32.
Gef.: C 72,66, H 4.40.

Umsetzung der Natrium-merkaptide mit Dinitro-
chlorbenzol

Das aus 5 g Disulfid hergestellte Gemisch der Merkaptide wird
mit 100 ccm Alkohol verriihrt und in eine siedende Loésung von 13 g
2,4-Dinitrochlorbenzol (1) in 50 cem Alkohol eingetragen. Man er-
hilt noch 10 Minuten lang im Sieden, saugt heif3 ab und 1af3t erkalten.
Aus dem Filtrat scheidet sich zunidchst eine kristallisierte Fraktion
ab, die beim Umkristallisieren aus Alkchol in prachtvollen, mehrere
Zentimeter langen, orangegelben Nadeln erhalten wird. Der
Schmelzpunkt liegt bei 119 bis 120°. Es handelt sich um Dinitro-
phenyl-propenyl-thiodather.

0.1339 g Sbst.: 0.2218 g CO,; 0.0394 ¢ H,O. — 0.1295 g Sbst.: 13 cem N
(23¢, 755 mm). — 0.1697 g Sbst.: 0.1623 g BaSO,.

CyHgO,N,S (240.13). Ber.: C 4497. H 336. N 11.66. S 13.35.
Gef.: C 45.18. H 3.29. N 11.50. S 13.14.

Aus den Mutterlaugen scheiden sich weitere Fraktionen ab, die
zunichst olig sind, aber allmihlich erstarren. Durch wiederholtes
Kristallisieren aus Alkohol erhilt man noch etwas Propenylither.
Der Rest, den man am besten durch Verdunsten der Losung in
50%igem Methanol kristallisiert, erweist sich als sek.-Butyl-
dinitrophenyl-thiodather vom Schmp. 65 bis 66°. Er bildet
heligelbe Prismen. Zum Vergleich wurde aus reinem linksdrehenden
sek.-Butylmerkaptan die Verbindung hergestellt. Beide Substanzen
erwiesen sich als identisch. Das synthetische Produkt drehte ganz

schwach nach rechts, [a]y = + 1.40° in Azeton.

0.1395 g Sbst.: 13.5 ccm N (229, 755 mm).
C1oHsOuN,S (256.17). Ber.: N 1093. Gef.: N 11.12.
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Um zu zeigen, daB es sich bei dem Thiodther vom Schmp. 119
bis 120° nicht um Dinitrophenyl-allyl-thiodther handelt, wurde
letzterer aus Allylmerkaptan bereitet und in gelben Kristallen vom
Schmp. 71 bis 72° (aus Alkohol) erhalten. Die gleiche Substanz ist
inzwischen von Bost, Turner und Conn mit dem Schmp. 71.5°
beschrieben worden€).

0.1431 g Sbst.: 148 ccm N (249, 752 mm).

CyH,O,N,S (240.13). Ber.: N 11.66. Gef.: N 11.76.

Spaltung des Thiodthers CsHs—S—CH: mit Ozon.

Der verwendete Thiodather vom Sdp. 105 bis 106° war, wie oben
ausgefiihrt, nicht ganz rein. Da als Beimischung nur sek.-Butyl-
methyl-thiodther in Frage kam, so war eine Storung durch die an-
wesende Verunreinigung nicht zu erwarten. In eine Mischung von
0.8 g Thiodther und 100 ccm wasserfreiem Chloroform wird 4 Stunden
lang ein mafBiger Ozonstrom eingeleitet. Das von der ausgeschiedenen
Masse abgegossene Chloroform wird mit wenig Wasser durchge-
schiittelt und dann verdunstet; dabei hinterbleibt kein Riickstand.
Die wisserige Fliissigkeit dient dazu, das abgeschiedene, an der
Wand sitzende Ozonid durch kurzes Erwdrmen im Wasserbade zu
zersetzen. Das Ozonid verpufft iibrigens beim Erhitzen auf dem
Spatel, Die wisserige Losung enthilt freie Schwefelsdure. Sie
wird neutralisiert, mit Weinsiure kriftig angesduert und weitgehend
abdestilliert. In dem sauer reagierenden Destillat war Ameisensdure
nicht nachzuweisen, ebenso fehlte Formaldehyd, da die sehr empfind-
liche Reaktion mit Guajakol-Schwefelsaure ausblieb. Fuchsinschwef-
lige Siure wurde gerotet. Das sauer reagierende Destillat wurde neu-
tralisiert und nochmals destilliert. Im Destillat trat wieder Rot-
firbung mit fuchsinschwefliger Siure ein, ferner war die Reaktion
von Rimini auf Azetaldehyd deutlich positiv (tintenartige Farbung
mit Piperidin und Nitroprussidnatrium). Aus dem Destillationsriick-
stand schied sich auf Zusatz von Silbernitrat Silberazetat aus.

1.322 mg Sbst.: 0.844 mg Ag.

C;H;0,Ag. Ber.: 64.63. Gef.: Ag 63.84.

Aus dem Auftreten von Essigsdure als Spaltprodukt ergibt sich
die Lage der Doppelbindung, das Radikal CsHs ist mithin Propenyl

Spaltung von Dinitrophenyl-allyl-thiodther und
Dinitrophenyl-propenyl-thiodther mit Ozon.

1. 2 g Allyl-dinitrophenyl-thiodther werden in 120 ccm
trockenem Chloroform 5 Stunden lang ozonisiert. Das von der aus-
geschiedenen gelben, schmierigen Masse abgegossene Chloroform
wird mit Wasser geschiittelt und dann verdunstet, wobei kein
nennenswerter Riickstand verbleibt. Die wisserige Schicht dient zur
Zersetzung des Ozonids durch kurzes Erwidrmen im Wasserbade. Die
wisscerige Losung reagiert darauf schwach sauer, betrichtliche
Mengen schmieriger Produkte bleiben ungelést. Die Losung enthilt

18) J. Amer. chem, Soc. 55, 4956 (1933).
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kaum Sulfationen, rotet kraftig fuchsinschweflige Saure, jedoch ver-
lauft die Reaktion von Rimini auf Azetaldehyd negativ. Die
Fliissigkeit wird destilliert, mit einem Tropfen Sodaldsung neutrali-
siert und dann auf Formaldehyd gepriift. Bei schwachem Erwirmen
tritt kriaftiger Geruch nach Formaldehyd auf, auch fillt die Reaktion
mit Guajakol-Schwefelsdure stark positiv aus. Das Auftreten von
Formaldehvd ist entsprechend der Lage der Doppelbindung im
Allylradikal zu erwarten.

2. Die Ozonisierung des isomeren, aus dem Disulfid der Asa
foetida gewonnenen Thiodthers verlduft wesentlich anders. 2 g
werden in derselben Weise, wie oben beschriecben, mit Ozon be-
handelt, wobei sich eine flockige Masse abscheidet. Das Reaktions-
produkt wird mit Wasser geschiittelt, wobei sich die Flocken auf-
losen. Das Chloroform hinterlafit beim Verdampfen 03 g eines
schmierigen Riickstandes, aus dem bei 94 bis 95° schmelzende
Kristalle isoliert werden konnen; sie wurden nicht weiter untersucht.
Die wisserige Schicht reagiert stark kongosauer und enthilt
Schwefelsdure und Salpetersdure. Nachdem mit Natron-
lauge neutralisiert und mit Weinsdure kriaftig sauer gemacht ist, wird
weitgehend abdestilliert. Das stark saure Destillat wird wieder neu-
tralisiert und erneut der Destillation unterworfen. Das jetzt erhaltene
Destillat rotet fuchsinschweflige Siure und gibt die Reaktion von
Rimini auf Azetaldehyd positiv. Aus dem Destillationsriickstand
wird durch Umsetzen mit Silbernitrat kristallisiertes Silberazetat
erhalten.

2.647 mg Sbst.: 1.691 mg Ag als Riickstand.

C,H,0,Ag (166.90). Ber.: 6463. Gef.: 63.88 Ag.

713. C. Mannich und W. Hoffmann:

Uber das Reaktionsprodukt
aus Chinolin und o-Chlor-azeto-brenzkatechin.

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.)
Eingegangen am 18. August 1936.

Wir sind darauf aufmerksam gemacht worden, daff das von
Mannich und Hibner?') dargestellte N-(3,4-Dioxy-phenacyl)-

NN OH
) I l /WOH
N L |
N—CH,—co—\_}

Ci

1) Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 21, 297 (1911).



