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Diese Frage musste durch die Oxydation des Ketons zu ent- 
scheiden sein, indem unter obiger Annahme hierbei die bekannte 
m-Nitroanissgure vom Schmelzpunkt 186 - 187 0 erhalten werden muss. 
In  der T h a t  erhielten wir beirn Kochen mit verdiinnter Salpetersiiure 
eine Siiure von dem angegebenen Schrnelzpunkte, so dass aller Wa.hr- 
scheinlichkeit nach dem Ketone die obige Constitutionsformel zu- 
kommt. 

Auch mit o-Nitrophenetol haben wir bereits die gleiche Synthese 
ausgefiihrt und hierbei ein Keton erhalten, welches in farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkte 66 - 67 erhalten wurde. 

Hei d e l b e r g .  Universitiitslaboratoriurn. 

534. A. Friedmann und L. Gattermenn: Ueber die Ein- 
wirkung von SenfiSlen euf aromet iache  Kohlenwaeeeretoffe. 

(Eingegangen am 1. December.) 
Wie L e u c k a r t  gefunden hat (diese Berichte XVIII, 876, 2338 

sowie Journ. f. pmct. Chemie 41, 301) rereinigt sich Phenylcyanat 
mit aromatischen Kohlenuasserstoffcn urirl Phenoliitherri bei Gegm-  
wart  von Aluminiumchlorid zu Saureanilidm. 2. B. c6 Hs N c 0 
+ c ~ H 6  = C ~ H S N H C O .  Cef&,. Es lag nun der Oedanke xahe, an 
Stelle iler Isocyanate die diesen analogen Schwefelverbindungen, d. h. 
die leicht zaglinglichen Senfde  anzuwendcn, wobei mnn eu den Thio- 
aniliden von Monocarbonsiiiiren gelangen musste. Unseres Wissens 
hat L e u  ckar t  diesen Versuch seiner Zeit bereits angestellt, allerdings 
ohne Erfolg; und der eine von uns, in  der festen Ueberzeugung, dass 
die Reaction durchfiihrbar scin miisse, hat ihn vor Jahren wiederholt, 
jedoch ebenfalls mit negatirem Rrsultate. Im Hesitz von sehr wirk- 
samem Aluminiumchlorid haben wir die Reaction nochmals versueht, 
und es i a t  uns jetzt gelungen, dieselbe in dem gewiinschten Sinne 
durchzufiihren. 

B e n z o l  u n d  P h e n y l s e n  f61. 
5 g Phenylsenfiil werden mit 10 g Benzol vermiscbt, allmiihlich 

mit 10 g feinpulverisirtem Aluminiurnchlorid vorsetzt und dae Ge- 
mi& ca. 11/2 Stnnden auf dem Wasserbade erwiirrnt. Zur Voll- 
endung der Rertctinrt hat es sich als zweckmiissig erwiesen, die 
Mischung nach dern Erwarnien noch 24 Stunden sich selbst zu iiber- 
lassen. Man versetzt dann vorsichtig mit Wasser, wodurch die Ah- 
miniumdoppelverbindungen zersetzt werden und leitet solange Wasser- 



dampf ein, bie keirie Oeltriipfchen mehr iibergehen. Beim Abkiihlen dee 
RDckatandes erstarrt daa in Waeeer unliisliche Reactionsproduct und kann 
dnrch Abfiltriren gewonnen aerden.  Wie unsere Versuche ergaben, ist 
dasselbe kein einheitlicher Kiirper, soridern dasselbe bestebt aue dem 
in Alkali liislicben Thiobenzanilid und einem in Alkali unloelicheii 
Kiirper, welcher auch in kalteni Alkohol faet unliielich ist. Um. diem 
von ei riander E U  trennen, erwarrnt man mit verdtinnter Ealilauge, 
filtrirt und siiuert dae alkalische Filtrat an. Der hierdurch auege- 
fillte Kiirper erwies eich ale Thiobenzrnilid, welches nach folgender 
Gleichung entstanden ier: C B H ~ N C S  + c8I.l~ = C g H a N I I C S .  C(H5. 

Dor in Alkali unliislicbe Kiirpor krystallisirt aus Alkohol, in  dem 
e r  in der Kiilte sehr schwer liislioh ist, in hellgelben, lebbaft gllinzen- 
den, laogeu Nadeln, welche einen Schmelzpunkt von 1540 zeigen. 
Die Analyee ergab Wertlie, welche auf einc: Verbindung von 2 Mol. 
Phenylsenf61 mit 1 Atom Schwefel stimmen. 

Berechnet fkr 2 (CgHaNCS) + S Gefnndan 
c 55.M 55.83 pCt. 
H 3.31 3.50 s 
h' 9.27 9.49 
S 31.i9 31.65 

Um irhr!r die Conetitution dieses Kiirpers Aufkliirung zu erhalten, 
fiihrten wir eine Kaliechmelxe deseelben aus. Beim Eintragen in d m  
geschmolzene Alkali entweicben grosse Mengen von Pbenylsenfd, 
wfitirend sich im Alkali unschmelzbare Krystallbliittchen atrecheiden. 
Wir  hofften beini Ansiiiiern eine S h r e  zu erhalten, allein wir e r  
hielten nur eine reichliche' Eotwicklung von Schwefelwaeeeretoff ond 
Abecheidung einer kleinen Menge Schwefel. Da wir vermutheten, 
dass  der  Kiirper allein ( r u ~  dem Phenylsenfiil ohne Zuthun dee Beneole 
entatanden eei , so tintersuchten wir die Einwirkung des Aluminium- 
chloride auf Phenyleenfiil allein. Triigt mati 5 g Alurniniumchlorid 
in die gleicbe Gewichtemenge Senfdl ein, so tritt eiue lebhafte Er- 
wiirmung ein, indern eich cine Doppelverbindung beider bildet. Nach- 
den1 die Mischuug l/, Stunde auf deru Wasserbade erwiirmt war, 
wurde dieselbe niit Wvssrr zersetzt und Wasserdampf eingeleitet. 
Es tiinterblieb hierbei eiri tiicht fliichtiger, fester Kiirper, welcher aue 
Alkohol krgstalliairt , eich mit detn oben erhaltenen ale identisch er- 
wies. Da beim Erwiirmen mit Aluniiniumchlorid sich ein intensiver 
Geruch nach Phenylisoiiitril benierkbar machte, so muss der 
Kiirper nvch folgender Gleichung entsr;inden sein: 3 (Cti H5 N C  S) 

Wir vermuthen, dass dieser Riirper, welchen wir vorliiu6g als 
PhrnylseuWlsul6d bezeicliiieii wollen, identisch ist mit einer Substanz, 
welclie P r o s k a u e r  uiid S e l l  (diese Berichte IX ,  1262) erhielten, 

= (CrH5NCS)zS + CsHsNC.  
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ale aie Brom auf Iheng'lsenfijl einwirken liessen und das Beactions- 
product mit Alkohol oder Eieessig kochten. Die Constitution dieaes 
Kijrpers diirfte wohl in der ifolgenden Formel ihren Ausdruck finden: 

c6 Ha , N . c : s 
> S  

CsH5 . N . c : s. 
Die Unterauchung dieses R6rpers beachlftigt u m  zur Zeit noch. 

Phenj+lsenfi i l  ond Toluol .  
5 g Fhenylsenfol wurden mit 10 g Toluol und 10 g Aluminium- 

ahlorid 2 Stunden auf dem Waaserbade erwarmt und dann in der 
gleichen Weise, \vie oben beachrieben , behandelt. Wir erhielten ao 
.ein Reactioneproduct, welches aus Alkohol in langen, gelben Nadeln 
m m  Schmelzpnnkt 140- 1414 krystallisirte. Dasselbe war in Alkali 
liialich und eine Schwefelbeatimmang erwies dasselbe als das Thio- 
anilid einer Toluylaiiure , welches mach folgender Reactionsgleichung 
.entatanden ist : & HsN CS + C,y& .\C& = c6 Hs NHCS . Ce& . CHa. 

S 14.10 " 13.92 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Bei diesem einen von nos ausgefilhrten Versuche haben wir die 
Bildung von Phenylaenfolsulfid nicht beobachtet. Das erhaltene Thio- 
. a d i d  diirfte sich den gemachten Erfahrungen gemaas von der 
pToluylaaure ableiten. 

B U S  

p-Tolyleeofi i l  u u d  T o l u o l  
erhiilt man vorwiegend dae Thioanilid, welchrs nus Aceton in groseen, 
messbaren, gelben Krystallen \-om Schmelzpunkt 165- 166" sich aus- 
scheidet. Eine Schwefelbestimmuug nach CFr i u s  ergab: 

Ber. fir CH3QHaNHCS.  C6EIr. CH1 Gefunden 
s 13.28 13.04 pet .  

p-TolylsenfBlsulf id .  
Erhitzt man p-Tolylsenfol mit Alumininmchlorid kurze Zeit auf 

dem Wasserbade, so erhalt man das Sulfid desselben, welches aus 
-4ceton in derben, schwefelgelbeo, messbaren Krystallen vom Schmelz- 
punkt 175- 1.760 kryatallisirt. 

Der gleiche Kiirper wird auch neben dem Thioanilid bei der 
Einwirkung von p -Tolylsenfiil auf Benzol erhrlten. Eine Analyse 

ergab: 
Ber. far (CH, . C,H,NCS),S Gefunden 

s '29.09 28.99 pCt. 

.Borichte d. D. &an. QeseUschaR Jahrg. XXV. 234 
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Wir haben ferner die gleiche Reaction auf Homologe dee Plienyl- 
senfiils und Benzols auegedehnt, und bereits eine gr%sere Anzahl von 
Thioaniliden und Senfiilsulfiden dargeetellt. Ueber dieee Kerper, eowie 
iiber Derivate dereelben wird spater in einer auefihrlichen Abhandlung 
berichtet werden. 

Hei  d e  1 b e r g ,  Univereitiits-Laboratorium. 

636. E. Tuet und L. Gattermsnnl: Ueber die Einwirkung 
von Senfolen auf Phenoltither. 

(Eingegangen am 1. Deoember.) 
Die in der vorigen Abhandlnng beschriebene Condensation VOP 

Senfiilen mit aromatiachen Kohlenwasseratoffen verltiuft bei weitem 
leichter , wenn man an Stelle der letzteren Phenolather anwendet. 
Hier geniigt ein kurzes Erwiirmen dee Reactionegemieches auf 
dem Waeserbade, um die Thioanilide in den meiaten Fallen mit recht 
guter Auebeute zo erhalten. 

A n i s o l  u n d  P h e n y l s e n f S l .  
Eine Liisuog von 7 g Phenylsenfd.1 und 6 g Anisol in 12 CCM 

Schwefelkohlenstoff wurde mit 8 g Aluminiumchlorid versetzt und diet 
Mischung eine halbe Stunde schwach auf dem Wasserbade erwiirmt. 
Nach dem Abdampfen des Schwefelkohlenstoffi wurde der Rackstand 
mit Wasser zereetzt, wobei sich ein von reichlichen Mengen gelber 
Krystalle durchsetztes Oel abscheidet. Dasselbe wurde von delr 
wiissrigen Liieung getrennt, mit wenig Alkohol aufgenommen und an 
der Saugpumpe abfiltrirt. Durch Krystallisation aus Alkohol erhtiltx 
man so gelbe Krystalle, welche bei 153-154O schmelzen. Eine Ana- 
lyse erwies dieselben ale das Thioanilid der Anissiiure. 

Die stattgefundene Reaction findet i n  folgender Gleichong ihrem 
Aosdruck: 

CeHaNCS + C~HKOCHS = C ~ H S N B .  C s  . C6Hs. OC&. 
Da die Reaction hier iiusserst schnell sich vollzieht, SO bildet sich 

nicht wie bei den Kohlenwasserstoffen neben dem Thioanilid ein Senf- 
iilsulfid. 
Ber. fiir C6& . NH . cs . CsH4 OC& Gefunden 

C 69.13 68.98 - - pct. 
- H 5.34 5.79 - 

N 5.76 - 5.78 - 3 

13.66 B S 13.16 - -  




