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531. P e r c y  K a y :  Ueber die Einwirkung von Sauren und 
Saureanhydriden euf Senfole. 

(Eingegangen am 26. November.) 

Die bereits mehrfach ventilirte Frage der  Einwirkung von Carbon- 
siiuren auf Senfole wurde unlangst auch von F. K r a f f t  und 
H. Kar s t e n  s i, einer gelegentlichen Priifung unterworfen. Dieselben 
fanden hierbei entgegen fruheren Angaben, jedoch in Uebereinstimmung 
mit anderen neueren Antoren, dass aas  Phenylsenfiil (und Essigsaure, 
Benzo&aure etc.) nicht diacidylirte Aniline (wie etwa Diacetanilid 
oder Dibenzoylanilid), sondern stets einfach acidylirte Aniline (also 
Acetanilid, Renzanilid) entstehen. 

Weitere Versucbe von H. R a r s t e n s  2, haben bestatigt, dass die 
Wecbselwirkiing von Phenylsenfiil und Carbonsiiuren, die bei ver- 
haltnissmassig uiedercr Temperatur erfolgt, haufig niit Vortheil zur 
Darstellnng von Aniliden verwerthbar ist. Erwarmt man beispiels- 
weise gleiche Molekiile des Seiifijls und der Salicylsaure etwa 5 Stunden 
auf 160- 1 70°, danri c d i K l t  man dar BUS schwachem Weingrist leicht 
krystallisirentle, Lei 134O schmelzende S a l i c y l a n i l i d ,  CbHd(OH).  
CO . N H .  CgH,. Auf diesel!)e Weisu entsteht auch Z i m m t a n i l i d ,  
C6H5 . C H  : CH . CO . NET. CsHs, feine Niidelchen vom Schmelzpunkt 
l ~ ! ~ "  uiid Sit:depuukt 971-272 (unter 15 mm);  ebenso das seither 
anch \ o n  ariderer Seite beschriehne Gallusanilid CsHz(OH)3 , CO . 
NII . C,Hg. husserdem kariii die Einwirkung von Carbonsauren auf 
Swfole als eine hiiclist beqneme M e t h o d e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  
K O  hl  e n  o x  y s u Ifi d gdten.  

Ich habe diese Rc~trbachtungcn auf Veranlassung des Hrn. Prof. 
F. K r a f f t  etwas weiter ansgedehnt, und dabei ist es gelungen, 
R(irper wie Diacetanilid, Dipropiorianilid - alsci die bisher fur un- 
zugiingiich geltenden diacidylirten Anilide mit einwerthigen Saure- 
ndicalen - aiif mehrfache, leicbt auch in grosserem Maasstabe durch- 
fubrbare Weise zu gewinnen. 

A l l y l b e n z a m i d ,  CsHg. GO. N H .  C3H5. 
Erhitzt nian eine moleculare Mischung von 130 g Allylsenfijl und 

160 g ISenzo&silrire etwa einen T a g  am Ruckflusskuhler im Oelbade 
auf 120-1 25O, solnngr noch Kohlenoxysulfid in regelmassigem Strome 
rntweicht, danri erfolgt die Umsetzung: 
CgH~.CO.OH+SCN.C~Hg=C~N.i.CO.NH.C~H~i-COS. 

Rri der  Rectification des iiligen Productes unter stark vermin- 
dertem Drucke destillirt dab Meiste innerhalb weniger Grade iiber 
und siedet alsbald unter 14 mm bei 173-174O. Das so gereinigte 

1) Diese Berichte 25, 458. a) Dissertation 1892. 



Allylbenzamid CloH11NO ist ein farbloses Oel von schwachem Ge- 
ruch und bitterern Geschmack; unter gewohnlichem Druck kocht e s  
unter Zersetzung. Erhitzen rnit concentrirter Kalilaiige spaltet in 
RenzoGsaure und Allylamin. 

Analyse: Ber. fiir Clo ell 
Procente: C 74.54, B 6.83, N 8.69, 0 9.94. 

Gef. )) )) 74.22, )) 7.07, D s.a2, )) 9.S9. 
Mit Brorn vereinigt sich das  Allylbenzamid zu einrm aus Alko- 

hol in glanzenden Blattchen krystallisirenden Brornid (3x0 HI, Br2 NO, 
vom Schmelzpunkt 135O (Ref. Br. 49.G3, ber. 49.80 pCt.). 

Concentrirte Schwefel-Sure wirkt auf Allylbenzamid nicht wasser- 
entziehend, sondern umlagernd ein, und man erhalt derart das  auf 
diesern Wege ausserst leicht zuganglithe 

C H 3 .  C H  . 0,  
B - M e t h y l - p - P h e n y l o x a z o l i n ,  I 'C. Cs Hg. 

CH2. N 
Die vorsichtig hergestellte Mischung von 30 Th.  Allylbenzamid 

rnit 80 Th. schwach anhydridhaltiger Schwefelsdure wurde 6-8 Stunden 
ihn Oelbad auf  9O0 erhitzt. Aus den1 in Eiswasser gegossenen und 
alkalisch gemachten Product lie;s sich die Base rnit Aetber aufnehmea 
und leicht durch Vacuumdestillation reinigen. So resultirte ein chi- 
nolinartig riechendes Oel, das unter 14 m m  bei 124O siedete; unter 
gewiihn!ichem Druck bei 243 -2440. Ausbeute mindestens 15-16 Th. 

Analyse: Rer. fiir CloHllNO 
Procente: C 74.54, H 6.84, N 8.69. 

Gef. n D 7422, D 6.98, s 8.96. 
Das in orangefarbenen Krystallchen darstellbare Platindoppelsalz 

enthielt 26.66 pCt. Platin, genau wie dies der Formel (CloH11NO. 
HC1)2 P t  Clc entspricbt; die gelbe krystallinische Pikrinsaureverbindung 
schmolz bei 167O; das gleichfalls analysirte Chlorhydrat bei 114O. 

Alle diese Beobachtungen lassen keinen Zweifrl daran , dass bei 
dcr Einwirkung von starker Schwefelsdure auf Allylbenzamid das von 
G a b r i e l  und H e y m a n n  1) beschriebene $-Methyl p-Phenploxazolin 
entsteht; man wird wohl kaurn fehlgehen, wenn man f i r  seine Bildung 
voriibergehende Anlagerung der Saure an das Amid und nachfolgende 
Abspaltung der ersteren unter Riogscbliessung annirnrnt. Die Methode 
gestattet die Darstellung des Oxazolins in beliebigen Mengen. 

Dasselbe bildet sich auch, wenn man die benzolische Liisung von 
Allylbenzamid rnit Chlorwasserstoff sattigt und im Einschmelzrohr 8 bis 
10 Std. auf etwa 130° erbitzt. Die Analyse des hierbei entstandenen, 
unter 14 rnm bei 122-124O siedenden basischen Oels gab die fiir die  
Formel (3x0 H11 NO verlangten Procentzahlen mit 74.43 pCt. C, 
7.18 pCt. H und 8.95 pCt. N. 
--__ 

Diese Berichte 23, 2493. 
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Ausserdem aber erhiilt man in diesem letzteren Falle auch das  
bereits von den vorgenannten Autorer. beobachtete - Chlorpropyl- 
benzamid CgH5 . CO . N H  . CHa . CHC1 . CH, vom Schmelzpunkt 7 2  
bis 73'; von dem Oxazolin konnte dasselbe leicht durcb seinen 
hijheren Siedepunkt getrennt werden, indem es unter 14 mm bei 
172--175@ iiberdestillirt. 

Procente: C 60.79, H 6.0S, N 7.09, C1 17.93. 
Gef. )) )) 60.75, 6.2S,  )) 7.12, n 1S.08. 

A l l y l c i n n a m i d ,  C~€I:,.CH:CH.CO.NH.CH~.CH:CH~. 
Die Darstellung des Allylcinnamids erfordert etwe 1'2 stiindiges 

Erhitzen von 50 T h .  Senfol mit 75 T h .  Zimmtsaure am Ruckfluss- 
kiihler im Oelbad auf 12O-12(io, wobei die Umsetzung unter regel- 
massiger Entwicklung von Kohlenoxysulfid sich vollzieht. Das unter 
14-15 mm bei 180-23U0 ubergehende Product giebt die noch nicht 
angegriffene Zimmtsaure an verdiinnte kalte Sodalosung ab und liefert 
sodann nach 3-4maliger Destillation das untcr 14 rnm bei 223--'224° 
siedende und nacb einer Krystallisntion aus Benzolligroin bei 90-90.5' 
schmelzende Allylcinnamid. husbeute  22 T h .  

AnalFse: Ber. fur CloH1aNOC1 

Analyse: Ber. fur ClaH13NO 
Procente: C 77.00, H 0 5 ,  N 7.49. -- Gef. )) >> I r .23,  )) 7.21, )> 7.52. 

Durch Kalilauge wird das Allylcinnamid wieder zu Zitnmtsaure 
und Allylamin verseift; mit Broni liefert es ein Tetrabramid; ebenso 
wird Chlorwasserstofl addirt. 

A I 1 y 1 p h t a 1 i ni i d , Cs HI 0 2  : N . CHa . C H  : CHz. 
Dasselbe ist sehr leicht aus Phtalsiiure oder Phtalr2ureanhydrid 

uud Seiif6l zu gewinnen; es schmilzt in Uebereiostinimnng mit den 
bereits vorliegenden Angaben ron W a l l a c h  und K a m e n s k i  I) iiber 
denselben Korper bei 50-71". Sein Siedepunkt liegt bei 178--180° 
unter 16 mm und bei 2950 u i t r r  gewobnlichern Druck. 

Rnalyse: Ber. fur C11HgNO 
Proeente: C 70.58, H 4.81, N 7.48. 

Gef. )) >) 70.74, 2 5.21, )) '7.97. 
Rochen rnit Alkalien spaltete das Allylphtalimid wieder in Phtal- 

Mit Brorn vereinigte es sich zu dem Additions- siiure und Allylamin. 
product CllHS Brt'P102 rom angegebenen Schmp. 113- 114'. 

A l l y l s u c c i n i m i d ,  C1Hq02:N. CHa. CH:CHa.  
Aus Bernsteinsinreanhydrid und Senfol erhalt man das Allyl- 

succinimid als einen tiefschmelzenden Kiirper vom Sdp. 130-131 0 

unter 14 mm. 

I)  Diase Berichte 14, 171. 
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Analyse: Ber. ffir C T H ~ N O ~  
Procente: C 60.41, H 6.51, N 10.07. 

Gef. 3 s 59.91, )) 6.43, n 9.82. 
Die vorstehenden Angaben bilden einen Beleg fur die allgemeine 

Anwendbarkeit der Senfolreaction zur Darstellung substituirter Amide 
ntrd Imide. Ein besonderes Interesse gewinnt dieselbe Reaction nun 
dadurch, dass man mit ihrer Hulfe sehr leicht auch zu den biaher 
kaum oder gar nicht zuganglichen d i a c i d y l i r t e n  A m i n e n  und 
A n i l i n e n  gelangen kann. Man hat dazu nur nothig, statt der  Carbon- 
siiuren deren A n h y d r i d e  auf die S e n f o l e  einwirken zu lassen und 
kommt dann fast muhelos zu den friiher von verschiedenen Soiten 
vergeblich angestrebten Resultaten. Als Entstehungsgleichung des 
D i a c e  t a n i l i d s  hat man dann beispielsweise 

CsHsN.CS+(CzH30>20 = CsH5. N(CaH30)2+CSO. 

D i a c e t y l a l l y l a m i n ,  CH2 : C H .  CHaN(C0.  CH&. 
Gleiche Theile Senfol und Essigsiiureanhydrid wurden 6-8 Stunden 

am Ruckflusskuhler in] Oelbad (Badtemperatur 180-200°) erhitzt. 
Entwicklung von CSO findet hierbei langsam aber stetig statt. Bei 
der  Destillation geht die Hauptmenge des Productes unter 14 mm bei 
88-900 fiber uod sammelt sich als farblose Flussigkeit in der Vor- 
lage an. Der  Analyae zufolge lag Diacetylallylamin, CH2 : CH . CH2. 
N(C2 H3 0 2 ) 2 ,  vor. 

Analyse : Ber. fur CI Bg . N(CaH3 0)s 
Procente: C 59.57, H 7.50, N 9.93. 

Gef. >) I) 59.42, )) 5.32, n 10.03. 

D i a c e t a n i l i d ,  CgH5. N ( C 0  . CH& 
Zum diacetylirten Anilin gelangt man, wenn man gleiche Molekiile 

Phenylsenfijl (54 g) und Essigsiiureanhydrid (41 g) 10-12 Stunden 
im Oelbad a u f  17O-l8Oo erhitzt. Der  bei der Keinigung unter 
14 mm zwischen 140- 1600 tibergehende Haupttheil des AiisEiig 
bleibenden Reactionsproductes siedete nach wiederholter Rectification 
unter 13 rnm bei 145-1460. So resultirten 38 g,  die nach kurzer 
Zeit gross-krystallinisch erstarrten. Aus Ligroi'n umkrystallisirt 
schmolzen die Krystalle bei 37-37.50. In  kaltem Wasser losten sie 
sich nur wenig,, leicht dagegen in Benzol, Toluol, Ligroi'n. Die 
Elementaranalyae zeigte, dass Diacetanilid vorlag. 

Analyse: Ber. fur CsHj .  N ( C 0 .  C H d ,  
Procente: C: 67.79, H 6.22, N 7.91. 

Gef. n n GS.31. n 6.44, n S.26. 

D i p r o p i o n a n i l i d ,  CeH5 .N(CO.  CaH&. 
Aus Phenylsenfol (2.5 g) nnd PropioIisiiureanhydrid 

ohne jede Miihe das .Dipropionanilid gewonnen. Nach 
(24 g) wird 
wiederholter 
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Rectification siedet dasselbe unter 17 mrn bei 165-1660 und erstarrt 
in der Vorlage zu farblosen Krystallen, deren Schmelzpunkt nach dem 
Umkrystallisiren aus LigroYn bei 440 lag. Ausbeute 25 g. 

Analyse: Ber. W r  C l a H ~ N 0 2  
Procente: c 70.24, €I 7.32, N 6.83. 

Gef. D % 70.12, 70.35, D 7.43, ‘7 3S, )) 7.2S, 7.05, 639. 

D i a c e t p a r a t o l u i d ,  CH3. CsH4. N (CO. CH&. 
Das ale Ausgangsmaterial dienende Paratolylsenfol wurde durch 

Aufkochen von 100 g Paratolylsulfocarbanilid (Schmp. 176O) mit 50 g 
Essigsaureanhydrid wahrend 3 - 4 Minuten am Riickflusskiihler ge- 
wonnen; langeres Erhitzen ist zu vermeiden, damit das Senfiil durcb 
die nebep Acettoluid freiwerdende Essigsaure nicht weiter angegriffen 
wird. Nach Zusatz von Wasver destillirt man das Senfiil im Dampf- 
strom iiber. So wurde es in Krystallen vom Schmp. 250 und Sdp. 
245-24GO erbalten. 

Diaeetparatoluid entstebt bei 8 stiindigem Erhitzen von I5 Theileo 
Paratolylsenfol und 1 1 Theilen Essigsaureanhydrid am Riickflusskiihler 
im Oelbad bei 170-180°. Es wurden so 8 Theile des tiefschmelzenden, 
unter 15 mm bei 160-161 siedenden Diacetparatoluids erhalten. 

Analyse: Ber. fur Ci~H17N02 
Procente: C 69.11, H 631,  N 7.33.  

Gef. >) )) 69.26, )) 6.89, )) 7.41. 

D i b e n z a n i l i d ,  CcH5.  N ( C 0 ,  CsH&. 
Phenylsenfol (14 g)  und BenzoEsaureanhydrid (27 g) setzen sich 

unter Entwickelung von Koblenoxysulfid um, wrnn man sie im Oel- 
bade bei 230° wahrend 5---6 Stunden erhitzt. Das  durch Umkrystal- 
lisiren aus Bonzol gereinigte Krystallpulver schmolz bei 160-161 0, 

in Uebereinstimmung mit einer Angabe S t e i n e r ’ s  (Ann. Chem. Pbarm. 
178, 235). 

Analyse: Ber. ffir CsH5. N (GO . C S H ~  
Procente: C 79.73, H 4.95, N 4.65. 

Gef. 79.85, )) 5.14, 5.11, 4.96, 4.83. 

Wie weiter unten gezeigt werden soll, lassen sich die diacidylirten 

H e i d e l b e r g ,  Laboratoriurn des Prof. F. K r a f f t .  

Anilide auch noch a u f  andere Weise gewinnen. 




