
urnkryetallisirt. Sie bildete dann in reinem Zuetande weisse Nadel- 
chen vom Schmp. 1740. 

N (180, 748mm). 
NH 

C~H~(CH~)<>,C.CGH~(OCH~)(OC~H~). Ber. C 77.2Y, H 7.12, N 4.74. 
C .  CH3 Gef. D 76.97, 2 6.05, * 5.02. 

0.1854 g Sbst.: 0.5232 g COz, 0.1152 g HaO. - 0.2841 g Sbst.: 12.5 C C ~  

S t u t t g a r t ,  Februnr 1904. Laboratorium fur allg. Chemie d e r  
konigl. Techn. Hochschule. 

136. Franz  Sachs und Hermann Loevy: 
Ueber die Einwirkung von magnesiumorganischen Verbin- 

dungen auf Senfole und Isonitrile. 11. 
[Aus dem I. chemischen Jnstitut der Universitat Berlin.] 

(Eiogegangen am 19. Februar 1904.) 

W i r  geben im FolgendeD die Erganzungen zu unserer ersten 
Mittheilung ‘) fiber die Einwirkung von magnesiurnorganischen Ver- 
bindungen auf Senfole, die, wie wir bereits friiher 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  + HC1= R.NH.CS.R’ + MgClJ 

i m  Falle, dass das angewandte Senfiil Phenyleenfol war, zu Thioacyl- 
anilinen fuhrten. 

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 G r i g n a r d ’ s c h e n  Verbindungen auf I s o n i t r i l e  studirt. 
Diese letzteren Korper zeichnen sich ja beknnntlich durch ihr  grosses 
Bestreben, noch zwei einwerthige oder eineu zweiwerthigen Rest anzu- 
lagern, aus; es sei nur an die Addition von Chlor oder von Sauerstoff, 
z. B. beim Rehandeln mit Quecksilberoxyd, erinnert. Alle diese Re- 
actionen lasseri sich j a  durch die N e f ’  schen Formel  der Isonitrile R .  N : C 
mit zweiwerthigem Kohlenstoff sehr gut erklaren. Es war  nun wahr- 
scbeinlich , dass auch magnesiumorganische Verbindungen sich an 
Isonitrile anlagern wurden, und diese Vermuthung wurde durch das  

Diese Berichte 36, 585 [1903]. 
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Experiment bestatigt. Die bei der Addition erhaltenen Substanzen 

hahen die Formel R.N:C<$Lr und geben bei der Behandlung 

niit Mineralsauren voriibergehend wohl Aldehydimidderivate R .  N : CH . 
Aryl und dann A l d e h y d e  0:CH.Aryl. Mithin liegt in dieser Reaction 
ein neuer Weg zur Uarstellnng von Aldehyden mittels der magnesinm- 
organischen Verbindungen vor, der sich den in jiingster Zeit ausge- 
fiihrten Synthesen mit Ameisensaureester, resp. Orthoameisensaure- 
ester und denjenigen mit Dialkylformamiden anreiht. Die Synthese haben 
wir zwar bisher nur  im Falle des Benzaldehydes ausgefiihrt, doch ist 
nicht zu zweifeln, dass sie auch in anderen Fallen gehen wird. Ein 
praktisches Interesse diirfte ihr bei den1 ziemlich hohen Preise der 
Isonitrile und bei ihren unangenehmen Eigenschaften kaum zuzu- 
sprechen Yein. 

E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l c a r b y l a m i n  a u f  P h e n y l -  
m a g n e s i u m b r o m i d .  

Zu einer Losung von 6 g Phenylmagnesiumbromid wurde eine Losung 
ron 2g Methylcarbylamin in  absolutem Aether nnter Eiskiihlung zuge- 
tropft. Es entstand ein grauweisser Niederschlag. Die Losung hlieb bei 
gewohnlicher Temperatur iiber Nacht steben und wurde sodann, da  sie 
sich inzwischen rotb gefarbt hatte, ohne weitereErwarmung durch Eis und 
verdiinnte Schwefelsaure zersetzt. Der atherische Theil wurde einige 
Zeit vorsichtig auf dem Wasserhade erwarmt, sodass mit dem Aether 
noch unverandert gebliebenes Isonitril entfernt wurde. D e r  Riickstand 
wurde der Wasserdampfdestillatioii unterworfen; hierbei ging neben 
unverandertem Brombenzol und erhebliclien Mengen Diphenyl ein 
gelbliches, deutlich nachB e n z a l d  e h y d  riechendes Oel iiber. Das  Destil- 
la t  wurde ausgeathert, mit Natriumbisiilfitlosung geschiittelt, der ent- 
standene Niederschlag durch verdiinnte Schwefelsaure zersetzt, wieder 
ausgeathert, und sodann der Aldehyd durch sein Phenylhydrazon identi- 
ficirt. Dasselbe schmolz Ischarf bei 157-158O; der Schmelzpunkt 
blieb auch unverandert, als es mit einem ad hoc hergestellten Benzal- 
plienylhydrazon gemischt wurde. 

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

T h i o p h  e n y  1 e s s i g s a u r  e -  A n i l i d :  C ~ H S  .CH* .CS.NH . CsH5, aua 
Benzylmagnesiumbromid und Phenylsenfol; hellgelbe Nadelii , vom 
Schmp. 87O aus ca. 73-procentiger Essigsaure. 

N (‘210, 757 mm). 
0.1796 g Sbst.: 0.4863 g CO2, 0.0922 g HaO. - 0.1S25 g Sbst.: 10.2 C C ~  
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C11H13NS. Ber. C 74.01, H 5.73, N 6.17. 
Gef. ) 73.87, )) 5.71, 3 6.31. 

T h i o  a c e  t - p  C h I o r a n i  1 i d  , CHs . CS . NH . C6 H1 C1, aus Magnesium- 
rnethyljodid und 1.4-Chlorphenylsenfiil (Schmp. 45O); scbwachgelbe 
Nadeln, Schmp. 143O, aus Essigsaure. 

0.1337 g Sbst.: 0.2930 g Cog, 0.0492 g HaO. 
C ~ I I ~ C l N S .  Ber. C 51.75, H 4.31. 

Gef. ,) 51.59, B 4.09. 
T h i o  a c e  t - p -  P h e n e  t i d i  d ,  CH3 .CS .NH. C6 Ho .OCz Hs (Thio- 

Phenacetin), aus Magiiesiummethyljodid und p-Phenetylsenfiil (Schmp. 
63"); schwach gelbe Blattchen, aus Essigsaure, Schmp. 99-looo. 

0.1883 p Sbat.: 0.1695 g BaS04. 
CloHljONS. Ber. S 16.41. Gef. S 16.83. 

T h i  o p r o p  i o n - p - P  h e n  e t i  d i d , CZ HS . C S  . NH. Cg Hg . OCz Hg, aus 
Magnesiumathylbromid und p-Phenetylsenfol ; schwach gelbe Blattchen 
aus 75-procentiger Essigsaure, Schmp. 74-750. 

C ~ I H I ~ O N S .  
0.1403 g Sbst.: 0.3237 g Con, 0.0918 g H,O. 

Ber. C G3.16, H 7.18. 
Gef. D 62.92, )) 7.27. 

T h i o b e n z o  6 s a u r e  - p  - P h e n  e t i d i d ,  Cs Ha. C S  . NH . CS Ha. 0 CZ Hs . 
aus Phenylmagnesiumbromid und p-Phenetylsenfiil; glanzende. intensir 
gelbe Blattchen aus Essigsaure. Schmp. 127O. 

0 1462 g Sbst.: 7.3 ccm N (.ZOO, 7;l mm). 

Die vorstehend beschriebenen Verbindungen sind leicht loslich 
in den gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln, Alkohol, Aether, 
Benzol, Eisessig etc., unliislich in Wasser, in der Kalte lijslich in 
A lkalien, daraus durcli Sauren, auch durch Rohlendioxyd, wieder fallbar. 

Als Vertreter der Kiirperklasse, welche zweimal die Senfdgruppe 
X C S  eothalt, wurde angewendet das Benzidinsenfijl, (Schmp. 2030) 
uTjd aus diesem mit Magnesiumathylbromid das D i - t h  i o p r o p i o n y l -  
B e n  z i  d i n  dargestellt: 

ClsHlsONS. Ber. N 5.45. Gef. N 5.64. 

Ca Hs. CS. N H .  CsH* 
cZ H: . CS. NH.  C, H,. 

D a  das Benzidinsenfiil i n  Aether vollstiindig unliislich ist, wnrde 
d:isselbe in Tetrachlorkohlenstoff suspendirt und einige Stnnden mit 
der  Magnesiumathylbromid-Liisung erhitzt. Das Thioanilid wurde , 
nach der ublichen Zersetzung der Magnesium-Verbindung, durch Kochen 
mit Eisessig von unverandertem Senfiil getrennt; es krystallisirt aus 
diesem Losungsmittel in ganz schwach gelblich-weissen, verastelten 
Nadeln vom Schmp. 228-229O, ist in Alkalien bei gelindem Erwarmen 
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lijslich, durch Shuren fallbar, unlijslich in Aether, Benzol, Wasser, 
lijslich in heissem Alkohol, siedendem Eisessig. 

0.1073 g Sbst.: 0.1485 g BaSOr. - 0.1508 g Shst.: 13.6 ccnl N (190, 
763 mm). 

ClsHaoNaSa. Ber. N 8.54, S 19.51. 
Gef. * 8.68, B 19.01. 

Endlich wurden mit Senfolen der a l i p l i a t i s c  h e n  Reihe bisher 
folgende Korper gewonnen: 

T h i o  b enzoiis a u r  e- Met h y 1 a m i d ,  Cg H:, .CS. NH. CH3, BUS Phe- 
nylmagiiesiutiibromid uud Methylsenfol; hellgelbe, glaniende Nadeln, 
\om Schmp. 79", s u s  verdiiunteni Alkohol, in Alkalien beim Erwarmen 
loslich, leicht liislicli in Aether, miissig loslich in Benzol, Eisessig, 
schwer lijslicli in Alkohol, unlijslich in Wasser. 

0.1363 g Sbst.: 0.316i g CO2, 0.0710 g HzO. - 0.1944 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (20°, 756 mill). 

CeHgNS. Ber. C 63.57, H 3.96, N 9.28. 
Gef. )) G3.3P, )) 5.78, )) 9.48. 

Die Einwirkung von Allylsertfijl auf die magnesiumorganischen 
Verbindungen erfolgt ebenfalls bei starker Reaction, die sich durch 
Sieden dee Aethers, jedoch ohne daneinde Abscheidung eirtes Nieder- 
schlages kundgieht. Es resultiren sodann BUS dem Reactionsgemenge 
gelbe Oele von charakteristischem, schwach knoblauchhhnlichem Ge- 
mch, die aber die gewiihnlichen Eigenschaften der Thioanilide zeigen, 
z. €3. in ihrem Verhalten gegen verdiinnte Alkalien. Diese Oele 
wurden durch fractionirte Destillation unter vermindertem Druck rein 
dargestellt: sie addiren, wie zu erwarten war, glatt 2 Atome Halogen, 
scheinen aber sehr empfindlich gegen Luftsauersfoff zu sein, da sie 
sich bei Luftzutritt bald zersetzen. 

T h i  o a c  e t- A l l y  l a m i d ,  CHa . CS. NH . CH2. C H  : CH2, I gelbes Oel 
vom Sdp. 135-136O bei 17 mni Driick. 

0.1050 g Sbst.: 0.2057 g COO, 0.0736 g HaO. -- 0.1174 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (lSo, 753.5 mm). 

CjHgNS. Ber. C 52.17, H 7.82, N 12.17. 
Gef. )) 51.95, n 7.62, )) 1'2.09. 

T h i o p r o p i o n - A l l y l a m i d ,  CaHg.CS.NH. C S H ~ ,  gelbes Oel, 

0.1642 g Sbst. : 0.3354 g GO*, 0.1209 g HaO. - 0.2174 g Sbst.: 20.2 ccm 
Sdp. 1360 bei 12 mrn Druck. 

N (22O, 775 mm). 
CeIII1NS. 

Aus letzterer Verbindung wurde ein Bro rn a d  d i t i o  n s p r o d u c t  
durch Ein wirkung von Brom auf die Eisessiglijsung des Oeles dargestellt, 
das in schijnen, weissen Nadeln, Schmp. 179", :bus absolutem Alkohol 
krystallisirt. Analyse dieses Additionsproductes: 

Ber. C 5331, H 8.52, N 10.85. 
Gef. 9 55.71, 8.24, )> 10.76. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 56 
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0.1655 g Sbst.: 0.1522 g Con, 0.0541) g H2O. - 0.1340 g Sbst.: 5.9 ccm N 
(19.5q 752 mm). 

CgHt1NSBr2. Ber. C 24.91, H 3.51, N 4.84. 
Gef. )) 25.03, 3.71, n 3.02. 

T h i o  b e n  z o Bs a u r e  -A 11 y 1 a m i  d , CS Hs . C S  . NH . CJ Hs , gelbes 
Oel, Sdp. 214-215O bei 17 mm Druck. 

0.2905 g Sbst.: 0.7332 g COz,  0.1710 g H&. - 0.2619 g Sbst.: 18.5 ccm 
N (210, 765 :rim). - 0.1939 g Sbst.: 0.2457 g BaSOI. 

CloHllNS. Ber. C 67.5, H 6.21, N 7.91, S 18.05. 
Gef. n 68.8, g 6.54, S.09, B 17.46. 

Das hierzu gehiirige B r o m a d d i t i o n s p r o d u c  t krystallisirt aus  
Eisessig in weissen, glanzenden Nadelu, Schmp. 2U8 -209O. 

0.1 167 g Sbst.: 0.1315 g AgBr. 
CloHllNSBrs. Ber. Br 47.45. Gef. Br 47.95. 

137. Fr. F ichter  und August  Sulzberger: Ueber 
des Phenyl-benzochinon und einige Derivate des Biphenyls I). 

(Eingegartgen am 26. Februar 1904.) 

Das Phenyl-benzochinon, das Chinon des Biphenyls, ist von W. 
Borsches) und von H. B. Hill3) kurz beschrieben worden: W i r  
haben versucht, den Kiirper durch Oxydation eines Aminobiphenyls 
cu gewinnen, also analog der Methode, die fiir die Darstellung des 
Benzochinons und eeiner Homologen seit den bekannten Arbeiten yon 
N i e t z k i 4 )  allgemein angewandt wird. 

Das o - A m i n o b i p h e n y l ,  des vor allem in Betracht kommt, ist 
nach H u e b n e r b )  aus o-Nitrobiphenyl nur durch Reduction init Zinn 
nnd Eisessig chlorfrei zu erlialten; es gelang uns aber, dasselbe sehr 

l) Auszug aus der im Juli 1903 erschiepenen Dissertation des Hm. Dr. 

'3 Ann. d. Chem. 312, 220 [I9001 und diese Berichte 32, 2937 [l899]. 
3, Diese Beriohte 33, 1242 [1900]. 
') Diese Berichtc 10, 1934 :I8771 und Ann. d: Chem. 215, 125 [1882]. 
3 Ann. d. Chem. 209, 349 [1881]. 

Snlz b e r g  er. 


