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umkrystallisirt. Sie bildete dann in reinem Zustande weisse Nidel-
chen vom Schmp. 1749,

0.1854 g Sbst.: 0.5232 g COs, 0.1152 g HyO. — 0.2841 g Sbst.: 12.5 cem
N (189, 748 mm).

NH
CeH3(CH3)< >C.CeH;(0CH3)(0CyHs). Ber. C 77.29, H 7.12, N 4.74.
C.CH; Gef. » 76.97, » 6.95, » 5.02,

Stuttgart, Februar 1904. Laboratorium fiir allg. Chemie der
konigl. Techn., Hochschule.

136. Franz Sachs und Hermann Loevy:
Ueber die Einwirkung von magnesiumorganischen Verbin-
dungen auf Senféle und Isonitrile. II.

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 19. Februar 1904.)

Wir geben im Folgenden die Erginzungen zu unserer ersten
Mittheilung?) iiber die Einwirkung von magnesiumorganischen Ver-
bindangen auf Senfdle, die, wie wir bereits frilher mitgetheilt hatten,
nach den Gleichungen:

R.N:C:S + R'.Mg.J = R.N:C(R).S.Mg.J
R.N:C(R).S.Mg.J + HCl = R.NH.CS.R' + MgC1J

im Falle, dass das angewandte Senfél Phenylsenfol war, zu Thioacyl-
anilinen fiihrten.

Wir haben die Reaction weiter untersucht, erstens indem wir
neue Magnesiumverbindungen zur Reaction brachten, und zweitens,
indem wir andere Senfole zur Condensation benutzten.

Im Anschluss an diese Untersuchungen haben wir alsdann die
Einwirkung der Grignard’schen Verbindungen auf Isonitrile studirt.
Diese letzteren Korper zeichnen sich ja bekanntlich durcli ibr grosses
Bestreben, noch zwei einwerthige oder einen zweiwerthigen Rest anzu-
lagern, aus; es sei nur an die Addition von Chlor oder von Sauerstoff,
z. B. beim Behandeln mit Quecksilberoxyd, erinnert. Alle diese Re-
actionen lassen sich ja durch die N e f’schen Formel der Isonitrile R.N:C
mit zweiwerthigem Kohlenstoff sehr gut erkliren. Es war nun wahr-
scheinlich, dass auch magnesiumorganische Verbindungen sich ap
Isonitrile anlagern wiirden, und diese Vermuthung wurde durch das

1) Diese Berichte 36, 585 [1903).
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Experiment bestiitigt. Die bei der Addition erhaltenen Substanzen
bhaben die Formel R.N:C<ﬁg_’lBr und geben bei der Behandlung
mit Mineralsiiuren voriibergehend wohl Aldehydimidderivate R.N:CH.
Aryl und dann Aldehyde O:CH. Aryl. Mithin liegt in dieser Reaction
ein neuer Weg zur Darstellung von Aldehyden mittels der magnesium-
organischen Verbindungen vor, der sich den in jiingster Zeit ausge-
fiihrten Synthesen mit Ameisensiureester, resp. Orthoameisensiure-
ester und denjenigen mit Dialkylformamiden anreibt. Die Synthese haben
wir zwar bisher nur im Falle des Benzaldehydes ausgefiihrt, doch ist
nicht zu zweifeln, dass sie auch in anderen Fillen gehen wird. Ein
praktisches Interesse diirfte ihr bei dem ziemlich hohen Preise der
Isonitrile und bei ihren unangenehmen Eigenschaften kaum zuzu-
sprechen sein.

Einwirkung von Methylcarbylamin auf Phenyl-
magnesiumbromid.

Zu einer Lsung von 6 g Phenylmagnesiumbromid wurde eine Lésung
von 2g Methylearbylamin in absolutem Aether unter Eiskiihlung zuge-
tropft. Es entstand ein grauweisser Niederschlag. Die Losung blieb bei
gewodhnlicher Temperatur dber Nacht stehen und wurde sodann, da sie
sich inzwischen roth gefirbt hatte, ohne weitere Erwirmung durch Eis und
verdiinnte Schwefelsiure zersetzt. Der dtherische Theil wurde einige
Zeit vorsichtig auf dem Wasserbade erwirmt, sodass mit dem Aether
noch unveriindert gebliebenes Isonitril entfernt wurde. Der Riickstand
wuarde der Wasserdampfdestillation unterworfen; hierbei ging neben
unverindertem Brombenzol und erheblichen Mengen Diphenyl ein
gelbliches, deutlich nachBenzaldehyd riechendes Oel iiber. Das Destil-
lat wurde ausgeithert, mit Natriumbisulfitidsung geschiittelt, der ent-
standene Niederschlag durch verdiinnte Schwefelsiure zersetzt, wieder
ausgeithert, und sodann der Aldehyd durch sein Phenylhydrazon identi-
ficirt. Dasselbe schmolz “scharf bei 157—158°; der Schmelzpunkt
blieb auch unverindert, als es mit einem ad hoc hergestellten Benzal-
phenylbydrazon gemischt wurde.

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen iiber das Verhalten
von Senfolen gegen magnesiumorganische Verbindungen wurden bisher
noch folgende Korper dargestellt:

Thiophenylessigsiure- Anilid: C¢H;.CH:.CS.NH.CgH;, ans
Benzylmagnesiumbromid und Phenylsenfil; hellgelbe Nadelu, vom
Schmp. 87° aus ca. 73-procentiger Essigsiure.

0.1796 g Sbst.: 0.4863 g CO;, 0.0922 g H;0. — 0.1825 g Sbst.: 10.2 com
N (219 757 mm).
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C,HigNS. Ber. C 74.01, H 5.73, N 6.17.
Gef. » 73.87, » 571, » 6.31.

Thioacet-p- Chloranilid, CH3.CS.NH.Cs HsClL, aus Magnesium-
methyljodid und 1.4-Chlorphenylsenfél (Schmp. 45%; schwachgelbe
Nadeln, Schmp. 1439 aus Essigsiiure.

0.1337 g Sbst.: 0.2530 g COa, 0.0492 g ;0.

CeOgCINS. Ber. C 51.75, H 4.31.
Gef. » 51.39, » 4.09.

Thioacet-p-Phenetidid, CHs.CS.NH.C;H,.0C:H; (Thio-
Phenacetin), aus Maguoesiummethyljodid und p-Phenetylsenfél (Schmp.
63Y); schwach gelbe Blittchen, aus Essigsiure, Schmp. 99—100°

0.1383 g Sbst.: 0.1695 g BaSO,.

010H130NS. Ber. S 16.41. Gef. S 16.83.

Thiopropion-p-Phenetidid, C; Hy.CS.NH.C¢H,.OC: H;, aus
Magnesiuméithylbromid und p-Phenetylsenfsl; schwach gelbe Blittchen
aus 75-procentiger Essigsidure, Schmp. 74—175°,

0.1403 g Shst.: 0.3237 g COs, 0.0918 g HsO.

Ci1 H5ONS. Ber. C 63.16, H 7.18.
Gef. » 62.92, » 7.27.

Thiobenzoésinre-p-Phenetidid, C4 Hy.CS. NH.CsH,.0C: H;.
aus, Phenylmagnesiumbromid und p-Phenetylsenfsl; glinzende, intensiv
gelbe Blittchen aus Essigsiure. Schmp. 127°,

0.1462 g Sbst.: 7.3 cem N (209 751 mm).

C|5H150NS. Ber. N 54:) Gef N 5.64.

Die vorstehend beschriebenen Verbindungen sind leicht 18slich
in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln, Alkohol, Aether,
Benzol, Eisessig etc., unl8slich in Wasser, in der Kilte léslich in
Alkalien, daraus durch Siduren, auch durch Kohlendioxyd, wieder fillbar.

Algs Vertreter der Kirperklasse, welche zweimal die Senfélgruppe
NCS enthiilt, wurde angewendet das Benzidinsenfsl, (Schmp. 2039)
und aus diesem mit Magnesiumithylbromid das Di-thiopropionyl-
Benzidin dargestellt:

CQH:,.CS‘NH.CGHg
C:H;.CS.NH.C; H,.

Da das Benzidinsenfél in Aether vollstindig unléslich ist, warde
dasselbe in Tetrachlorkohlenstoff suspendirt und einige Stunden mit
der Magnesiumithylbromid-Losung erhitzt. Das Thioanilid wurde,
nach der iblichen Zersetzung der Magnesium-Verbindung, durch Kochen
mit Eisessig von unverindertem SenfSl getrennt; es krystallisirt aus
diesem Losungsmittel in ganz schwach gelblich-weissen, veristelten
Nadeln vom Schmp. 228 —2299, ist in Alkalien bei gelindem Erwirmen
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16slich, durch Séuren fillbar, unléslich in Aether, Benzol, Wasser,
l6slich in heissem Alkohol, siedendem Eisessig.
0.1073 g Sbst.: 0.1485 g BaSO, — 0.1808 g Sbst.: 13.6 cem N (199,

763 mm).
CisHaoN3Sa. Ber. N 8.54, S 19.51.

Gef. » 8.68, » 19.01.

Endlich wurden mit Senfélen der aliphatischen Reihe bisher
folgende Korper gewonnen:

Thiobenzoésdure-Methylamid, CsH;.CS.NH.CHj, aus Phe-
nylmagnesiumbromid und Methylsenfél; hellgelbe, glinzende Nadeln,
vom Schmp. 79% aue verdiinntem Alkohol, in Alkalien beim Erwiirmen
l8slich, leicht 15slich in Aether, missig loslich in Benzol, Eisessig,
schwer 16slich in Alkohol, unléslich in Wasser.

0.1363 g Shst.: 0.3167 g COq, 0.0710 g Hy0. — 0.1944 g Shst.: 16.2 ccm
N (200, 756 mm).

CsHoNS. Ber. C 63.57, H 5.96, N 9.28.
Gef. » 63.38, » 5.78, » 9.48.

Die Einwirkung von Allylsenfé! auf die magnesiumorganischen
Verbindungen erfolgt ebenfalls bei starker Reaction, die sich darch
Sieden des Aethers, jedoch ohne danernde Abscheidung eines Nieder-
schlages kundgiebt. Ks resultiren sodann ans dem Reactionsgemenge
gelbe Oele von charakleristischem, schwach knoblauchihnlichem Ge-
ruch, die aber die gewdhnlichen Eigenschaften der Thioanilide zeigen,
z. B. in ihrem Verhalten gegen verdiinnte Alkalien. Diese Oele
warden durch fractionirte Destillation unter vermindertem Druck rein
dargestellt; sie addiren, wie zu erwarten war, glatt 2 Atome Halogen,
scheinen aber sebr empfindlich gegen Luftsauerstoff zu <sein, da sie
sich bei Luftzutritt bald zersetzen.

Thioacet-Allylamid, CH;.CS.NH.CH;.CH: CHs, gelbes Oel
vom Sdp. 135—136° bei 17 mm Druck.

0.1080 g Sbhst.: 0.2037 g €Oy, 0.0736 g Ho0. — 0.1174 g Sbst.: 12.4 cem
N (189, 753.5 mm).

Cs;HyNS. Ber. C 52.17, H 7.82, N 12.17.
Gef. » 51.95, » 7.62, » 12.09,

Thiopropion-Allylamid, CyH;.CS.NH.C;H;, gelbes Oel,
Sdp. 1369 bei 12 mm Druck.

0.1642 g Shst.: 0.3354 g C0a, 0.1209 g Hs0. — 0.2174 g Sbst.: 20.2 cem
N (220, 775 mm).

CeHi; NS. Ber. C 55.81, H 852, N 10.85.
Gef. » 55.71, » 8.24, » 10.76.

Aus letzterer Verbindung wurde e¢in Bromadditionsproduct
durch Einwirkung von Brom auf die Eisessiglosung des Oeles dargestellt,
das in schonen, weissen Nadeln, Schmp. 179% auvs absolatem Alkohol
krystallisirt. Analyse dieses Additionsproductes:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL. 56
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0.1638 g Sbst.: 0.1522 g COz, 0.054Y g HaO. — 0.1340 g Sbst.: 5.9 ccm N
(19.5% 752 mm),
CeH;1 NSBrqa. Ber. C 24.91, H 3.81, N 4.84.
Gef. » 25.03, » 8.71, » 5.02.

Thiobenzoésdnre-Allylamid, C¢H;.CS.NH.CsH;, gelbes
Oel, Sdp. 214—215° bei 17 mm Druck.

0.2905 g Shst.: 0.7832 g COs, 0.1710 ¢ Hg0. — 0.2619 g Shst.: 18.5 cem
N (219 765 wm). — 0.1932 g Sbst.: 0.2457 g BaSO0q.
CioHuNS. Ber. C 67.8, H 6.21, N 7.91, S 18.08.
Gef. » 68.8, » 6.54, » 8.09, » 17.46.

Das hierzu gehorige Bromadditionsproduct krystallisirt aus
Eisessig in weissen, glinzenden Nadelu, Schmp. 208 —209°.

0.1167 g Shst.: 0.1315 g AgBr.
CioHi1 NSBrg. Ber. Br 47.48. Gef. Br 47.95.

137. Fr. Fichter und August Sulzberger: Ueber
das Phenyl-benzochinon und einige Derivate des Biphenyls!).

(Eingegangen am 26. Februar 1904.)

Das Phenyl-benzochinon, das Chinon des Biphenyls, ist von W,
Borsche?) und von H. B. Hill?) kurz bescbrieben worden: Wir
haben versucht, den Korper durch Oxydation eines Aminobiphenyls
zu gewinnen, also analog der Methode, die fiir die Darstellung des
Benzochinons und seiner Homologen seit den bekannten Arbeiten von
Nietzki*) allgemein angewandt wird.

Das o-Aminobiphenyl, das vor allem in Betracht kommt, ist
nach Huebner®) aus o-Nitrobiphenyl nur durch Reduction mit Zinn
und Eisessig chlorfrei zu erhalten; es gelang uns aber, dasselbe schr

) Auszug aus der im Juli 1903 erschienenen Dissertation des Hrn. Dr.
Sulzberger.

%) Ann. d. Chem. 312, 220 [1900] und diese Berichte 32, 2937 [1899].

3) Diese Berichte 33, 1242 [1900).

4) Diese Berichte 10, 1934 71877] und Apn. d. Chem. 215, 125 [1882).

%) Ann. d. Chem. 209, 349 [1881).



