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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.
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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 »
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Die Substanz erweist sich als Thioanilid, indem sie sich in wiss-
rigen Alkalien aunfl6st und durch S#uren wieder ausgefillt wird.
Versetzt man die alkalische Lésung mit rothem Blutlangensalz,

8
go findet Oxydation statt, indem der Kérper CeH4< \C .C¢H,OCH;
N+

gebildet wird. ,

Da derselbe nicbt mebr in Alkali 13slich ist so scheidet er sich bei
der Oxydation ab und kann durch Krystallisation aus Eisessig in Form
von farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 134—135° erhalten werden.

Die Analyse ergab.

Ber. fir C1.Hyy NSO Gefunden

C 69.71 69.48 — pCt
H 4.52 4.56 R )
S 13.27 — 1301 »

Was die Constitution des oben beschriebenen Anilides betrifft, so
haben wir zur Zeit eine Verseifung desselben noch nicht ausgefihrt;
es diirfte jedoch kaum zu bezweifeln sein, dass das Thioanilid der
Anisstiure vorliegt.

Phenetol und Phenylsenfsl

reagiren noch leichter auf einander. Beim Eintragen des Aluminium-
chlorides wird die Reaction so lebhaft, dass ein stiirmisches Sieden
des Schwefelkohlenstoffes eintritt.  Erbitzen auf dem Wasser-
bade ist in diesem Falle unnothig, denn man erhilt nach dem so-
fortigen Zersetzen mit Wasser eine reichliche Ausbeute von Thioanilid;
dasselbe krystallisirt aus Alkobol in langen hellgelben Nadeln vom
Schmelzpunkt 143° und ist ebenfalls in wissrigen Alkali 13slich.

Ber. fiir CeHsNHCSCsH,0CH; Gefunden
C 7003 69.95 — pCt.
H 583 549 — >
S 1245 — 1256 >

Bei der Oxydation mit Blutlaugensalz erhdlt man ein in farb-
losen Blittchen vom Schmelzpunkt 1200 krystallisirendes Oxydations-
prodact von der Formel

.S
ceH./\N>c . CeH; OCsH.
Die Analyse ergab:
Ber. far CisH;3ONS Gefunden
C 7058 7037 — — pCt.
H 5.09 525 — —
N 5.49 o — 572 — »
S 12.54 — — 12,52 »

224°
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¢-Naphthylithylither und Phenylsenfdl,
mit Aluminiumchlorid eine Stunde auf dem Wasserbade erwirmt liefern
das Thioanilid C;H;:NH.CS.Cy Hg. O Cg H;, welches aus Eisessig
in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 199—200¢ krystallisirt. Eine
Schwefelbestimmung nach Carius ergab:
Ber. far Ci4 HisONS Gefunden
S 1042 10.71 pCt.

Anisol und o-Tolylsenfsl

o-Tolylsenf6]l reagirt mit Phenolithern sowie mit Kohlenwasser-
stoffen schwieriger als Phenyl- resp. p-Tolylsenfsl. Selbst nach 4 stiin-
digem Erwirmen auf dem Wasserbade ist die Ausbeute nur eine
missige. Das Thiotoluid der Anissdare krystallisirt ans Alkohol in
gelben Nadeln vom Schmelpunkt 95°.

Ber. fir CH;C¢B,NHCSCsH;0CH; Gefunden
S 1245 12.42 pCt.
Der Korper ist in Alkali 16slich.

Phenetol und 0-Tolylsenfsl
fibren zu einem Thioanilid, welches gelbe Nadeln vom Schmela-
punkt 1069 bildet. '
Ber. fiir C;g H;;ONS Gefunden
S 11.81 11.60 pCt.

Anisol und p-Tolylsenfsl.
Angewandte Mengen: 4 g Senfél, 3 g Anisol, 10 cem Schwefel-
koblenstoff, 6 g Aluminiumchlorid.
Nach 1/g stiindigem Erwédrmen resultirte ein Anilid in guter Aus-
beute, welches gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 1579 bildet.
Ber. fir CH; CeH,NHCSCsH,0CH; Gefunden
S 1245 12.77 pCt.

Phenetol und p-Tolylsenfsl
wereinigen sich zu einem Thioanilid vom Schmelzpunkt 151°.
Ber. fir C;s HirONS Gefunden
] 11.81 12.0 pCt.
Das Oxydationsproduct bildet farblose glinzende Blattchen vom
Schmelzpunkt 1705
Ber. fiir C;gH1sONS Gefunden
) 11.89 11.51 pCt.
Aus .
' - m-Xylolsenf6l und Phenetol
erhielten wir gelbe derbe Nadeln vom Schmelzpuokt 139—140¢.
Ber. fir C7H1s0ONS Gefunden
S 1123 11.12 pCt.
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