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Diese Frage musste durch die Oxydation des Ketons zu ent-
scheiden sein, indem unter obiger Apnahme hierbei die bekannte
m-Nitroanissiiure vom Schmelzpunkt 186 — 1879 erhalten werden muss.
In der That erhielten wir beim Kochen mit verdiinnter Salpetersiare
eine Sdure von dem angegebenen Schmelzpunkte, so dass aller Wahr-
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 — 679 erhalten wurde.

Heidelberg. Universititslaboratorinm.

524. A. Friedmann und L. Gattermann: Ueber die Ein-
wirkung von Senfélen auf aromatische Kohlenwasserstoffe.
(Eingegangen am 1. December.)

Wie Leuckart gefunden hat (diese Berichte XVIII, 876, 2338
sowie Journ. f. pract. Chemie 41, 301) vereinigt sich Phenyleyanat
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und Phenolidthern bei Gegen-
wart von Aluminiumehlorid zu Siunreaniliden. Z.B. C¢ HsNCO
+ CsHg = CeHsNHCO . G4il;. Es lag nun der Gedanke uahe, an
Stelle der Isocyanate die diesen analogen Schwefelverbindungen, d. h.
die leicht zogfinglichen Senféle anzuwenden, wobei man zu den Thio-
aniliden von Monocarbonsiuren gelangen musste, Unseres Wissens
hat Leuckart diesen Versach seiner Zeit bereits angestellt, allerdings
ohne Erfolg; und der eine von uns, in der festen Ueberzeugung, dass
die Reaction durchfiihrbar sein miisse, hat ibhn vor Jahren wiederholt,
jedoch ebenfalls mit negativem Resultate. Im Besitz von sehr wirk-
samem Aluminiumechlorid haben wir die Reaction nochmals versucht,
und es ist uns jetzt gelungen, dieselbe in dem gewiinschten Sinne
durchzufiihren.

Benzol und Phenylsenfsl.

5 g Phenylsenfél werden mit 10 g Benzol vermiecht, allméhlich
mit 10 g feinpulverisirtem Alaminiamchlorid versetzt und das Ge-
misch ca. 11/, Stonden auf dem Wasserbade erwidrmt. Zur Voll-
endung der Reaction hat es sich als zweckmiissig erwiesen, die
Mischung nach dem Erwirmen noch 24 Stunden sich selbst zu iiber-
lassen. Man versetzt dann vorsichtig mit Wasser, wodurch die Alu-
miniumdoppelverbindungen zersetzt werden und leitet solange Wasser-
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dampf ein, bis keine Oeltropfchen mebr Gbergehen. Beim Abkiiblen des
Riickstandes erstarrt das in Wasser unlésliche Reactionsproduct und kann
darch Abfiltriren gewonnen werden. Wie unsere Versuche ergaben, ist
dasselbe kein einbeitlicher Kdrper, sondern dasselbe besteht aus dem
in Alkali ldslichen Thiobenzanilid und einem in Alkali unldslichen
Korper, welcher auch in kaltem Alkohol fast anléslich ist. Um- diese
von einander zu trennen, erwirmt man mit verdinnter Kalilauge,
filtrirt und siuert das alkalische Filtrat an. Der hierdurch ausge-
filite Korper erwies sich als Thiobenzanilid, welches pach folgender
Gleichung entstanden ist: CgHyNCS + Cgllg = Cs Hs NI CS . Cg Hs.

Der in Alkali unldsliche Korper krystallisirt aus Alkohol, in dem
er in der Kiilte sehr schwer léslich ist, in hellgelben, lebbaft glinzen-
den, langen Nadeln, welche einen Schmelzpunkt von 154° zeigen.
Die Analyse ergab Werthe, welche auf einc Verbindung von 2 Mol.
Phenylsenfdl mit 1 Atom Schwefel stimmen.

Berechnet fir 2 (CsHsNCS)+ S Gefundon
C 55.63 55.83 pCt.
H 3.3 3.50 »
N .9.27 ' 9.49 »
S 31.79 3165 »

Um iber die Constitution dieses Korpers Aufkldrung zu erhalten,
fihrten wir eine Kalischmelze desselben aus. Beim Eintragen in das
geschmolzene Alkali entweichen grosse Mengen von Phenylsenfdl,
wihrend sich im Alkali unschmelzbare Krystallbldttchen ahecheiden.
Wir hofften beim Ansiuern eine Shure zu erhalten, allein wir er-
hielten nar eine reichliche Entwicklung von Schwefelwasserstoff und
Abscheidung einer kleinen Menge Schwefel. Da wir vermautheten,
dass der Korper allein aus dem Phenylsenfil ohne Zuthun des Benzols
entstanden sei, so untersuchten wir die Einwirkung des Aluminium-
chlorids auf Phenylsenfil allein. Trigt man 5 g Aluminiumchlorid
in die gleiche Gewichtsmenge Senfél ein, so tritt eine lebhafte Er-
wiirmung ein, indem sich vine Doppelverbindung beider bildet. Nach-
dem die Mischung !/, Stunde anf dem Wasserbade erwirmt war,
wurde dieselbe mit Wasser zersetzt und Wasserdampf eingeleitet.
Es hinterblieb hierbei ein nicht flichtiger, fester Kérper, welcher aus
Alkobol krystallisirt, sich mit dem oben erhaltenen als identisch er-
wies. Da beim Erwirmen mit Aluminiumchlorid sich ein intensiver
Geruch nach Phenylisonitril bemerkbar machte, so muss der
Korper nach folgender Gleichung entstunden sein: 3 (CsH;NCS)
= (Cngr,NCS)zS + CeH; NC.

Wir vermuthen, dass dieser Kdérper, welchen wir vorldufig als
Phenylsenfoisulfid bezeichnen wollen, identisch ist mit einer Substanz,
welche Proskauer uud Sell (diese Berichte IX, 1262) erhielten,
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als sie Brom auf Phenylsenfol einwirken liessen und das Reactions-
product mit Alkohel oder ‘Eisessig kochten. Die Constitution dieses
Korpers dirfte wobl in der folgenden Formel ihren Ausdruck finden:

-Cs H5 . N . C : S

>5

C¢H; . N.C:S.

Die Untersuchung dieses Kdorpers beschiftigt uns zur Zeit noch.

Phenylsenfél und Toluol

5 g Phenylsenfél wurden .mit 10 g Toluol und 10 g Aluminium-
<hlorid 2 Stunden auf dem ‘Wasserbade erwirmt und dann in der
gleichen Weise, wie oben beschrieben, behandelt. Wir erhielten so
-ein Reactionsproduct, welches -aus Alkohol in langen, gelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 140—1419 krystallisirte. Dasselbe war in Alkali
16slich und eine Schwefelbestimmung erwies dasselbe als das Thio-
anilid einer Toluylsiure, welches nach folgender Reactionsgleichung
-entstanden ist: C¢ Hy,NCS + CgH; .CH;3 = CeH; NHCS . CgH, . CH,.

Berechnet Gefunden

8 1410 13.92 pCt.

‘Bei diesem einen von uns -ausgefihrten Versuche haben wir die
'Bildung von Phenylsenfolsulfid nicht ‘beobachtet. Das erhaltene Thio-
.anilid diirfte sich den gemachten Erfahrungen gemiiss von der
@-Toluylsdure -ableiten.

Aus

p-Tolylseufsl uud Toluol
<erhilt man vorwiegend dus Thioanilid, welches aus Aceton in grossen,
messbaren, gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 165—1669 sich aus-
scheidet. Eine Schwefelbestimmung nach Carius ergab:
Ber. fir CH;GsH;NHCS . CoH,. CHy  Gefunden
S 13.28 13.04 pCu.

p-Tolylsenfslsulfid.

Erhitzt man p-Tolylsenfél mit Aluminiumehlorid kurze Zeit aaf
dem Wasserbade, so erhilt man das Sulfid desselben, welches aus
Aceton in derben, schwefelgelben, messbaren Krystallen vom Schmelz-
punkt 175—176¢ krystallisirt.

Der gleiche Korper wird anch neben dem Thioanilid bei der
Einwirkung von p-Tolylsenfél auf Benzol erbalten. Eine Analyse
ergab:

Ber. fir (CH,;.C,H,NCS),S Gefunden
S 29.09 28.99 pCt.

:Barichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX V. 22
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Wir haben ferner die gleiche Reaction auf Homologe des Phenyl-
genfols und Benzols ausgedehnt, und bereits eine grssere Anzah! von
Thioaniliden und Senflsulfiden dargestellt. Ueber diese Kérper, sowie
iiber Derivate derselben wird spiter in einer ausfihrlichen Abbandlung
berichtet werden.

Heidelberg, Universitits-Laboratorinm.

626, K. Tust und L. Gattermann: Ueber die Einwirkung
von Senfdlen auf Phenolidther.
(Eingegangen am 1. December.)

Die in der vorigen Abhandlung beschriebene Condensation von
Senfolen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen verlauft bei weitem
leichter, wenn man an Stelle der letzteren Phenolither anwendet.
Hier geniigt ein kurzes Erwiirmen des Reactionsgemisches anf
dem Wasserbade, um die Thioanilide in den meisten Fillen mit recht
guter Ausbeute zu erhalten.

Anisol und Phenylsenfdl.

Eine Losung von 7 g Phenylsenfoél und 6 g Anisol in 12cemr
Schwefelkohlenstoff wurde mit 8 g Aluminiumchlorid versetzt und die
Mischung eine halbe Stunde schwach auf dem Wasserbade erwirmt.
Nach dem Abdampfen des Schwefolkohlenstoffs wurde der Riickstand
mit Wasser zersetzt, wobei sich ein von reichlichen Mengen gelber
Krystalle durchsetztes Oel abscheidet. Dasselbe wurde von der
wassrigen Losung getrennt, mit wenig Alkohol aufgenommen und an
der Saugpumpe abfiltrirt. Durch Krystallisation aus Alkohol erhilt
man 8o gelbe Krystalle, welche bei 153 —154% schmelzen. Eine Ana-
lyse erwies dieselben als das Thioanilid der Anissdure.

Die stattgefundene Reaction findet in folgender Gleichung ihren
Ausdruck:

CeHsNCS + CgH; OCH; = CgH;NH . CS . CsHs. OCH;.

Da die Reaction hier dasserst schnell sich vollzieht, so bildet sich:
picht wie bei den Kohlenwasserstoffen neben dem Thioanilid ein Senf-
Slsulfid. '

Ber. fir CgHy . NH. CS. G;H,OCH, Gefunden
C 69.13 68.98 — — pCt.
H 5.34 519 — -
N 5.76 — 578 — o
§ 1316 — — 13.66 »





