
107. F r a n z  Sachs und H e r m a n n  Loevy: 
Ueber das Verhalten von Senfolen gegen rnagnesiumorganische 

Verbindungen. 
[V o r 1 ii u f i c?; e M i t t h e i 1 U n g.] 

(Aus hem I. chern. Institut der Universitit Berlin.) 
(Eingegangen am 10. Februar 1903.) 

Die in  jungster Zeit in so mannigfaltiger Richtung untersuchten 
mxgnesiumorganischen Verbindungen sind bisher zu synthetischen 
Zwecken fast ausschliesslich in der Art verwendet worden, dass man 
sie niit Kiirpern zur Reaction brachte, die zwischen Kohlenstoff einer- 
seits und Sauerstoff oder Stickstuff anderer seits einr mehrfache Bindung 
enthielten. Nur H o u b e n  und K e s s e l k a u l ' )  haben in einer vor- 
liiufigen Mittheilung angegeben, dass sie auch cine Addition von 
Schwefelkohlenstoff au magnesiumorganisclie Verbindungen untersucbt 
und dabei Dithiosauren erhalten hgtten. Es war  daher von Interesse, 
dab Verhalten anderer schwefelhaltiger KGrper zu untersuchen. Hier- 
fiir wwen in erster Reihe die Senfde  geeignet, da  sie leicht zuglng- 
lirh sind und auch sonst sich in glatter Weise bei Anlagerungsreactionen 
verwenden lassen. 

In  der That  zeigte es sich, dass beim Zusammengeben von Phenyl- 
s e n f d  mit einer magnesiumorganischen Verbindung sofort Reaction1 
eintrat, die sich zwar nicht, wie gewohnlich durch Abscheidung eines 
sch werloslichen Productes ausserte, sondern dadurch, dass der Aether 
in's Sieden gerieth. 

Die Addition kann bei den Senfijlen in verscbiedener Weise er- 
folgen, da  sowohl zwischen Kohlenstoff-Stickstoff, wie zwischen Xohlen- 
stoff-Schwefel eine Doppelbindung vorhanden ist; danach musst e z. B. 
aus Phenylsenfol und Methyl-Magnesiumjodid entweder 

C6Hj.N C:S Ce Hg .N: C.  S. Mg J 
I. * oder 11. 

MgJ CH3 CH3 
und bei der  darauf folgenden Zersetzung durch Wasser und S h r e  

CsHg.NH.CS.CH3 oder CeHs.N:C(CHa).SH 
entstehen. Diese letzten beiden Formeln stehen aber irn Verhaltnis 
der Tbioamid- zur Isothioamid-Form : deshalb kann das  Endproduct, 
das Thioacetanilid, nicht zur Entscheidung, an welcher Stelle die 
Addition stattgefunden habe, dienen. Da die Additionsproducte aber, 
wie erwaihnt, in Aether lijslich sind, ziehen wir die Forme1 I1 vor, 
zumal a,uch magnesiumorganische Verbindungen mit der  Gruppe N: C, 
wie sie z. B. im  Benzylidenanilin vorliegt, nicht zu reagiren scheinen. 

*) Diese Berichte 35, 36% [1902]. 
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1st das organisrhe Radical der Magneaiumverbindun6~~ nicht zu 
klein (voin Isobutyl ab), so scheiden sich bei geniigrnder Concentration 
die Additionsproducte nach dem Abkiihlen in krystallisirter Form ab, 
b P i  den Methyl-, Sethyl-  und Yropyl-Derivaten bleiben nnch dein Ver- 
danipfen des Aethers im Vacuum glasige Massen zuriick. Die T h i o -  
a n i l i d e ,  die zum l’heil d o n  bekannt sind, lacsen sich auf diesem 
Wege i n  guter Ausbeutr, rneist zii 60-70 pCt., aof da9 angewsndte 
Senfiil be1 ecbnet, d i a l t e n ,  eiu weiterer Teil des Senfiils knun unver- 
Bndert wiedergewonnen werden. 

Wenn mnu die henfiile als Derivate der Kolilerisaure auffasst, 
kann rnan die beschriebene Reaction als eine Anwendung der von 
G r i g n a r d l ) ,  H o u b e n  und ICesse lkau12)  und von Z e l i n s k i 3 )  unter- 
suchten Addition voii Kohlendioy, d an magnrsiurnorganiselie Veibiu- 
dungen (Synthese roil Carbonsiiureil) betmchten. Auch die Isocyana:e, 
die iigchsten Verwandten der Srnfiile, reagiren in analoger Weiae 
unter schliesslicher Bildung von Anilidm, wir Bla ise4)  kurz nugr- 
gebeii hat. 

E x  p e r  i m  e n t e 11 e r  T h  v i 1. 

P h e n y 1 s e n f ii 1 u n d M e t b y 1 ni a g n e s i u m j o d i d. 
2 g Mtlgnesiumbaud wurden mit 8 g Methyljodid und dem G-fachrn 

Voluriien wasserfreirn L4etliers iibergossen. Nnchdeni Liisung einge- 
treten war, gab man 3 g Phenylsenfiil, niit etwas Aetlier verdiinnt, 
hinzu. E< trat hacli eigigen Minutrn stclrke Reaction ein, die durch 
Abkiihlen gemissigt wurde. Nach ihrrr Beendigung wurde noch eine 
halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Da sich keirie festen Producte abge- 
schieden hatten, wnrde der Aether im F-acuurn verdampft und der 
durchsichtige, etwas klrbrige Rfickstand direct mit Eiswasser und 
rerdiinnter Schwefelsanr e zersetzt. Es schied sich ein von J o d  etwas 
gefiirbtes Oel ab, das mit scliwefliger S lure  behandelt wurdr. Dann 
wurde so langt~ Wasserdampf durch die Fliissigkeit geleitet, bis d a a  
iibersvhiissige Methyljodid und Phenylsenfdl verschwunden waren. Bus 
der erkaltrten Liisung schied sich das T l i i o a c e t a n i l i d  in weissen 
Krystallen ab, die ri:tcti einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser den riclitigeri Schmp. 730 und alle Eigenschsften, die fur das 
‘I’hioacetoanilid angegeben sind, besonders die Lijslichkeit in verdiinntem 
Alkali und die unverlnderte Fallbarkeit daraus, zeigten. 

h’ (210, 7 5 2  mm). 
0.1528 g Sbst.: 0.3563 g Cop,  O.OS15 H?O. - 0.1506 g Sbst.: 12.3 CCIII 

1) Am. Chim. Phgs. [ i ]  24, 43.5. 
2) Diese Berichte 38, 2519, 369.5 [1902l. 
cl) Dime Bcrichtc 35, 269% [1902]. 4, Cornpt. rend. 132, 40. 



C,Hi.XH.CS.Cl&. Ber. C 63.57, H 5.96, N 9.2G. 
Gcf. )) 63.58, )) 5.97, B 9.20. 

P 11 e n y 1 s e n  f 6 1 u n  d A e t h p 1111 a g n  e s i u ni j o d i d. 
1.2 4 Magnesium, 8.5 g Aethyljodid und 5 g Phenylsenfiil wurderi 

~ I I  clerselben Weise verarbeitet, wie fiir die Methylverbindung ange- 
geberi ist. Die neue Verbindung, das T h i o p r o p i o n a n i l i d ,  CsHg.NH 
CS. CH2. CH,, echied sich jedoch nicht aus der ziemlich rerdiinnten, 

wassrigen LGsung RUS; diese mosste rielrnehr erst concentrirt wrrden, 
da das Product in  Wasscr eiernlich h l i c h  ist. Weisse, gliinzende 
Nndrln itus verdiinnter Essigsiiure. Schmp. 67--67 5". Lricht liisliclr 
in den nrganischen Liisungsniitteln, ausser in kaltem Ligroi'n und ver- 
diinntrr Essigsiiurr ; lijslicli in vrrdunnteni Allrali und unverlndert 
clarnus fillbar. 

(l(P, 7G0 mm). 
0.145 g Sbst.: 0.3468 g CO,, 0.086s g HsO. - O.?OO?I g Sht.: 14.9 UXI ?U' 

C3IlllNS. Ber. C Gj.4.5, H 6.67, N 8.45. 
Gef. n F5.23, n 6.G9, D 8.5s. 

1' h e n y 1 s e n f ij 1 u n d 1'1.1 e II y 1 ni ag n e s i u m b r o m i d. 
Das schon friiher auf verschiedenen anderen Wcgen gewonnene 

T h i o b e n z a n i l i d ,  CsIT;.KH.CS.CsHg, wiirde in einer Ausbeute VOII 

65 pCt. erhnlten, als 4 g Phenylsenfijl, 0.8 g Magnesium und Brom- 
benzol (8 g), dem atwas J o d  zugesetzt war, ZUD Reaction gebracht 
wurden. Das Additionsproduct schied sich aus der Btherischeii Liking 
irl dirsem Falle dirrct in  schiin ltrystallisirter Form ab;  es \vurde 
a1)filtrirt und in eiskaltr, verdiinnte Schwefelslnre eingetragen Es 
bildete sich in1 ersten Moment ein gelbes Oel, das ttber fast sofort 
ZLI einer gelben Krystallmasae erstnrrte, die nacli wiederholtem Um- 
krystallisiren aus Essigsaure bei 101.5- 702O schmolz. (In der Lite- 
ratur ist 97.5-!)8.5" angegeben). Die Verbindung scheint lusserst 
hnrtnackig einen etwas schwrefelreicheren KGrper zuriickzuhalten (wo- 
rauf die Analysen hindeuten), der sich such durch oftmaligts Um- 
iirystallisiren nicht entfernen lasst. Die von nnderen Forschern unter- 
suchten Priiparate scheinen sich iihnlich verhalten zu haben, wenigstens 
>tirnnit die einzige angefiihrte Sdiwefelbestimmung (15.59 pCt. Schwefel'), 
mit der unserigen fast genau iiberein, wlihrend I<ohlenwasserstoffanalyserr 
in dcr periodischen Li t r ra tur  noch nicht angegeben sind, trotzdem 
dir Verbindung bereits 4 Mal beschrieben ist. 

COZ, 0.0714 g HsO. - 0.1550 g Sbst.: 8.98 cccm N (160, 7G'i mm). - 0.1174 g 
%at.: 0.1329 g BaSOd. 

0.1927 g Sbst.: 0.5107 g COS, 0.0900 g H20. - 0.1506 g Sbst.: 0.3959 i: 

I) dun. d. Chem. 192, 32 [I~YiS~. 



(=12H11NS. Ber. C 73.20, H 5.16, K G..3 i ,  S 15.02. 
Gef. n 72.25, 72.24, a 5.22, 5.30, G.S1, n 15.54. 

(Summe im Miltel 98.87.) 

I n  der gleichen Weisr wurden noch folgende Verbindumgen dar- 

T h i o b  U t t e r s a u r e a n  i l i d ,  
gestellt : 

a w  

Phenylsenfol und n-Propylmagaesiumbromid , weisse Nadeln vom 
Schmp. 32- 33O aus verdiinnter Essigsaure, schwer Kslich in heissern 
Wasser, leicht in  Chloroform, Benzol, Alkohol, Aether, Eisessig und 
Ligro'in. 

CS Hs . NR. CS. CH2. CH2. CE&, 

0.1564 g Sbst.: 10.4 ccm N (20.j0, 765 mm). 

T h i o  is0 v a l e  r i a n  s ii ure a n  i l  i d ,  C6 Hs . NH . CS . CHr . CH (CH3:,z7 
Weisse Nadeln aus 

C~OHISNS. Ber. N 7.83. Gef. N 7.66, 

ails Phenylsenfol und Isobutylmagnesiumbromid. 
Wprocent igrr  Essigsaure, Loslichkeit wie beim vorigen Korper. 

0.20'72 g Sbst.: 13.1 ccm N (189 761 mm.) 
C t l H I ~ N S .  Ber. N 7.25. Gef. N 7.33. 

T hioisocapronsaureanilid, CeH5. NH. CS. CH2 .CHn .CH(CHs)*, 
Weiase Nadeln voni 

Eigenschaften wie bei den rorangehenden Verbindungen. 
ails Phenylsenfijl und IsoamyImagoesiumbromid. 
Schmp. 6Sr. 

0.1328 g Sbst.: 0.3385 g CO?, 0.0953 g HsO. 
C I ~ H ~ ~ N S .  Ber. C 69.56, H 8.21. 

Gef. )) 69.52, n S.03. 
Die Untersuchnng wird forfgesetzt. 

108. C. H a a s e :  Ueber 2.7-Dimethylacridin. 
[Mittheilnng aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Fiirbereitechnik 

der Technischen Hochschole Dresden.] 
(Eingegangen am 9. Februar 1903.) 

Einerseits das durch 
Reduction von 2.4-Dimethylacridon gewonnene 2.4-Dimethylacridin I;, 
andererseits das aus Phenyl-p-toluidin und Eisessig mit Chlorziiik 
entstehende 2.9-dimethy lacridin '). 

Ein drittes, das 2.7-Dimetbylacridin, habe ich durch Abbau des 
aus Trtramidoditolylmethan gewonnenen 3.6 - Diamido-2.7-dimethyl- 
aeridins erhalten. 

Hisher sind zwei Dimethylacridine bekannt. 

') Kaufmann,  A m .  d. Chem. 279, 2S6 jlS941. 
2, Bonna ,  Ann. d. Chem. 239, 63 [1887]. 


