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Fall. Beim Bor versaplt aueh die Bodl i indar-  Abeggsche, noch 
jilngst voo J. J. Thornson') gestiitzte Regel, nacb welcher die, Summe 
der positiven und der negatiren Hiichstwertigkeit. einee Elements. acbt 
sein soll. 

448. H. Beoker und A. Blstrayoki: bber U e  a-YUI&m&to- 
dlp~engl-eeBigs&ure odbr Thio-bensffetLure. 

(Eingegaogeo am 13. November 1914.) 

Kernkonde.nsationen aromatischer Senfdle sind, soweit .uns be- 
kannt, bisber nicht .beschrieben worden. In deer Absicbt, eine, solcbs 
auszuftihren, haben wir die Einwirkung von Benzilsiiure, deren allro- 
holiscbes Hydroxyl sehr beweglicb iat, auf Pbenylsenf61 und die drei 
Tolylsenfole. untersucht. Von vornberein war damit zu rechnen, daI3 
die Benzilsiiure, statt eine Kernkondensation einzugehen, sieh dle Al- 
kobo1 einfach an die Seitenkette der SenfZile addieren konnte. Abrr 
andrerseita lagern sich grade die I re ien aromatischen Alkohole (unter 
den biaher studieaten Bedingungen) nicht an Sediile an'), sondrm 
n u r  ihre Natriumverbindungen 3, so daO eine Koodensationereaktiom 
der Benzilsiiure doch sebr wobl moglich schien. 

Der Versucb, in kalter, eisessig-schwefelsaurer Losung angestellt, 
ergab ein Additionsprodukt der Komponenten, das sich jedoch zu 
unserer Uberraschung nicht als Analogon des gewohnlichen Phenyl- 
thiourethans (Bus Phenylseofol und Athplalkobol),erwies. Fur l e t t  
teres sind bekanntlich zwei Forlneln aufgestellt worden 9: 

CS H, . NH. c(0C.1 Hb): S und CS Hs. N : C ( 0  G Hs) .SH. 
Beide stellen 0-Ester YOU Thiokohleosilure-Derivaten vor. Bri 

dem Additionsprodukt aus Benzilsiiure und Phenylsenfol ist dagegen 
der Rest der Siiure an den Scbwefel  des Senfals gebunden, da es 
beim Kocben mit einprozentiger Kalilauge glatt i n  Thio-benzi is i iure ,  
(C6H& C@H) .COOH, A n i  l in und K o h l  en d io x J d zerfiillt, ent- 
eprechend der Formel (1): C6Hs.NH.CO.S[C(C6H&.COOHJ = N- 
Pheo yl-8- benehydryl-tbiocarbamat-a-carbonskure. 

1) Philos. Magazine [6] 27, 757 [1914]. 
*) Orndortf und Richmond, Am. 82, 472 [1899]. 
3) Roshdestwenski, C. 1910, I, 910. 
*) A. W. Hotmann,  B. 2, 120 [1869]. - C. Liebermann, A. 207, 
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142 [1881]. 
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Ee ist indessen nicht wahrecheinlich, daI3 aich ein so konstitu- 
ierter K6rper durch d i r e k  t e  Addition der Komponenten bilde. Wiim 
dies der Fall, so muflte sich der Alkohol Benzilsiiure, HOR, in Form 
der Radikale HO + R angelagert hrrben, wiihrend sonstige Alkohol- 
additionen doch in Form yon H + OR erfolgen. Wir vermuteo viel- 
mehr, daB das primiire Produkt der Addition ein gewohnliches Thio- 
nrethan, also ein 0-Ester, c6Hs.NH.CS.O[C(CsH5)3.COOH], ist, der 
erst sekundiir in den SEs te r  I ubergeht. 

Derartige Umlagerungen sind neuerdings mehrfach beobachtet 
worden. Wird z. B. der 0-Methylester der Phenyl-thiocarbamidsiiure 
(aus Phenylsenfol + Methylalkohol) mit Methyljodid erwiirmt, so lagert 
er sich leicht in den isomeren 8-Ester urn, was man durch eioe Ad- 
dition und Wiederabspaltung von Methyljodid erkliiren kaon I): 

Analog deutet B i i lmano  ') die Einwirkuog von Diphenyl-brom- 
methan auf Kalium-xanthogenat in  kochender benzolischer Losuog, 
wobei das iotermediiir gebildete (nicht faBbare) Diphenylrnethyl- 
xanthogenat unter der Einwirkung eioes zweiten Molekiils Diphenyl- 
brom-methan und Abspaltuog von Athylbromid sofort in Diphenyl- 
methyl-dithiolcarbonat iibergeht: 

Die Umlagerung des oben erwiihnten 0-Esters in den isomeren 
&Ester (I.) liiflt eich ungezwungen erkliiren durch die Annahme, da0 
eZ8 Nebenprodukt eine Alkylschwefeleiiure der Benzilsiiure, [(C, H& 
c(c01H)'J. O.SO, OH, entsteht, die sich an den 0-Ester ganz iihnlich 
anlagert und wieder abspaltet, wie das Methyljodid des obigen Bei- 
spiels (R = [(C~HJ,C.COIH]): 

--f CsH5 .NH. C<tR + 0.S0, OH. 
R 

Die oben erwiihnte Entstehung von Thiobenzilsaure durch alka- 
liache Spaltuog der Additionssiiure (I.) entspricht ganz der Bilduog 
von Thioglykolsgure aua &arbamin-thioglykolsHurec, H2 N . CO. S. CHI. 
COOH, oder aus deren N-phenyliertem inneren Anhydrid, dem soge- 

l) Wheeler nnd Barnes,  Am, 24, 71 [1900]. 
'1 A. 364, 317 und 326 [1909]. 
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nannten Phenyl-senfolglykolid I). Beziiglich letzterer Siiure sagt 
Cla6sson2)  nur kurz, daS sie von Alkalien langsam uoter Bildung 
von Thioglykolsiiure und Ammoniak zersetzt werde. 

Eingehender berichtet L i e  b e r m a n  n tiber die Spaltung des Phe- 
nyl-senfolglykolids, das beim Kochen mit Barptwasser Thioglyholsiiure 
in nahezu quantitativer Ausbeute, ferner Anilin und Rohlendioxyd ') 
oder auch s-Diphenyl-harnstoff 3 liefert. 

Auch i n  unserem Falle gelingt es, den D i p h e n y l - h a r n s t o f f  zu 
€assen, wenn man die Additionssiiiire (I.) statt mit kochender Kali- 
lange mit kalter verdunnter Sodalbsung zerlegt. Hierbei diirfte zu- 
nilchst Carbanilsiiure gebildet werden, aus welcher der Diphenyl-harn- 
stoff oSfenbar ganz iihnlich entstehen knnn, wie aus Carbanil und 
W asser 9. 

Die Tb iobenz i l s i i u re  iihnelt sowobl der Benzilsiiure wie der 
Tbioglykolsiiure. Gleich ersterer6) spaltet sie, lnit konzentrierter 
Schwetelsiiure erwiirmt, nur die semimolekulare hlenge Kohlenmono- 
oxyd ab, gleich letztererl) gibt sie rnit Ferrisnlzen und Ammoniak 
eine schone Farbenreaktion, wenn auch in etwas anderer Nuance. 

Wie zu erwarfen, liil3t sich die Thiobenzilsiiure mittels Dimethyl- 
sulfata dimethylieren und rnit Ferrichlorid zu einer Disulfid-dicarbon- 
siiure, HO, c. c(c6 H&. s. s . (c6 HsZ C .  Co9 H, oxydieren. 

Da deren L6slichkeitsverhiiltnisse eine sichere ebullioskopische 
Bestimmung ihres Molekulargewichts nicht gestatteten, wurde letztere 
mit dem Dimethylester ausgefiihrt. 

E x p e r i m e n  t e 1 1  e s. 
N- P h en y 1 - S- ben z h y d r y 1 - t h i o  cnrb  a m  a t -  u -  c a r  bonsiiure,  

c6 Hs . h' H . co . s . [c (c6 HJ)o. COOII]. 
4.5 g fein gepulrerle Beozilsiwe (1 Mol.) werden mit 3.2 g Phe- 

nylsentol (1'1' Mol.) innig verrieben, mit 4 ccm Eisessig vermischt, 
auf 00 abgekiihlt, hierauf rnit 2 ccm konzentrierter Schwefelsiiure ganz 
allmiihlich nnter Umriihren versetzt und zuoiichst 2-3 Stunden in 
Eiswasser, endlich 20 Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst tiber- 
lassen. Sie wird jetzt 
in Eiswasser eiogetragen, wobei sich die quantitativ entstandene Siiure 

Die anfangs breiige Masse wird dabei fester. 

I) Jetzt 3-Pheoyl-2.4-diketo-thiazolidin genannt. 
*) C. Liebermann und A. Lange, A. 207, 126 [1881]. 
') C. Liebcrmann und VBltzkow, A. 207, 138 [1891]. 
3, A. W. Hofmann,  A. 74, 15 [1850]. 
6) Klinger und Standke, B. 21, 1214 [1889]. 
7, A n d r e n s c h ,  B. 12, 1391 [1879]; yergl. ClaGseon, B. 14,411 [1881]. 

2) B. 10, 1350 [1577]. 
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krystallinisch ausscheidet. Diese krystallisiert aus Benzol oder besser 
m a  Methylalkohol auf Zusetz YOU etwas Wasser i n  farblosen, mikro- 
akopischen, abgestumpften Prismen, die sich bei 1 40*/r0 unter bliiu- 
licher Fiirbung zersetzen. Leicht loslich i n  siedendem Methylalkohol 
oder kaltem Aceton, ziemlich schwer in kochendem Benzol. 

0.2109 g Sbst.: 0.5393 g COs, 0.0949 g HrO. - 0.2098 g Sbst.: 0.5861 g 

0.2019 g Sbst.: 7.3 ccm N (16O, 721 mm). - 0.1742 g Sbst.: 0.1082 g HaSOh. 
CtlHl~OlNS.  Bcr. C 69.42, H 4.68, N 3.86, S 8.82. 

Gef. B 69.74, 69.69,69.39, * 5.04,4.96,4.98, * 4.01, n 8.53. 
In  kalter konzentrierter Schwefeleiiure liist sich die Verbindung 

mit gelber Farbe, die bald in ein braunliches Rot iibergeht, unter 
geringer Gasentwicklung. Die Siiure ist gegen Alkalien wenig be- 
stiindig. Mit sehr verdunnten Alkalilaugen gekocht, wird sie zu 
T h i o  ben zi ls  a u re ,  An il  in und K o h  leu diox y d verseift. Beim 
Verreiben mit einem geringen UberschuB von kalter, stark verdunnter 
Sodalosung wird sie zwar aufgenommen und kann &us dieser Losung 
durch sofortiges Ansiiuern mit Salzsiiure wieder ausgefiillt werden. 
LiiOt man aber die Losung liingere Zeit steheo, z. B. im Vakuum 
bei gewohnlicher Temperatur eindunsten, so scheidet sich 8 -  D i  ph'e- 
n y 1 - h a r  us  t o f f aus. 

CO,, 0.0930 6 HZO. - 0.1810 g Sbst.'): 0.4606 g GO,, 0.0805 R BIO. - 

0.1956 g Sbst.: 0.5270 g COs, 0.1028 g HaO. 
ClrHl~ON2. Ber. C 73.55, H 5.70. 

Got. * 73.48, 5.88. 
Beim Erwarnien mit Pyridin spaltet die Additionssiiure 'uber- 

Durch Kochen ihrer alkoholischen raschend leicht Hohlendioxyd ab. 
Liisuag mit Bleioxpd wird aie nicbt entschwefelt. 

a- M e r c a p t o - d i p  h e n y 1 - e s sig s ii u r e (T h i o - be n z i 1 s P u r e) , 

Erhitzt man 10 g der -eben beschriebenen Saure mit 350 ccrn 
1-yrozentiger Kalilauge 30 Minutcn unter RuckfluB zum Sieden, kiihlt 
ab, filtriert einen kleinen Riickstand ab und siiuert das FiJtrat mit 
verdiinnter Salzsiiure an, so fiillt die gebildete Thiobenzilsiiure aus. 
Erscheint sie harzig, so lost man sie nochmals i n  sehr verdunnter 
Alkalilauge und fiillt sie wiederum vorsichtig RUS. Oft scheidet sich 
die Siiure anfiinglich milchig aus und wird erst beim Reiben der 
GefiiSwandung fest. Auebeute etwa 92 'YO der berechneten. Die 

(C, HE.), C (SH) . COOH. 

1) Dicse Substanzprobc war aus Nethylalkobol, die iibrigen aus Benzol 
krystallisiert worden. Die Koblenwasserstoffbestimmungen erfolgten im Platin- 
schiffchea zwischon zwei Schichtcn von gek6rntem Bleichromat. 
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Saure knnn aus Toluol krystallieiert werden oder - mit geringeren 
Verlusten - nus 50-prozentiger E;ssigsiiure. FarbloRe, mikroskopische 
Tifelchen, die bei 142O zu erweichen beginnen, aber erat bei 
147'/r-149° schmelzeu. Leicht loslich in kochendem hlethylalkohol, 
sowie schon in der KHlte in Athylalkohol, i t h e r ,  Eisessig, Aceton, 
Benzol, sehr schwer i n  siedendern Wasser. Wird von verdunnter, 
knlter Sodalosung ziemlich leicht aufgenommen. 

0.2067 g Sbst. (aus Toluol) : 0.51P3 g COS, 0.0966 g HsO. - 0.2082 g 
Sbst. (aus Toluol) : 0.5264 g CO,, 0.0984 g €IS 0. - 0.1 729 g Sbst. (aus Essig- 
dure): 04348 Q COa, 0.0781 g HnO. - 0.1774g Sbst.: 0.1709 g BaSO,. 

ClcH1901S. Ber. C 68.81, H 4.95? S 13.13. 
Gef. 68.39, 68.95, 68.51, 5.23, 5.29, 5.06,'s 13.23. 

Mit konzentrierter SchwefelsHure iibergossen, geht die Thiobenzil- 
siiure aofanglich mit gelber Farbe in Losung, die aber schnell i n  Rot 
und beim Erhitzen in Rotbraun umschliigt. Dabei wild K o b l e n -  
o x S d  abgespalten, dessen Entwicklung von etwa 55" an deutlich 
sichtbar wird. 

0.2058 g Sbst.: 10.24 ccm CO (180, 715 min), Endtcmperatur *a. 20(P. - 
0.2004 g Gbst.: 10.3'2 ccm CO (210, 709 mm), Endtemperntur ca. 1600. 

2 Cr4HlgO&3 - CO. Ber. CO 5.73. Gef. CO 5.42, 5.48'), 
Suspendiert man einige Milligrnmm der Sliure in Wasser (iodem 

man sie in  einem Tropfeo Ammoniakwasser liist, verdiinnt und rnit 
Salzsjrure ans€iillt), frjgt einen Tropien s e  h r verdiinnter Ferricblorid- 
losung binzu und macbt schlieljlich mit einigen Tropfen Ammoniak 
alkalis&, so tritt eine intensive, rein violette Fiirbung auf, die bei 
liingerem Stehen verblaljt. Thioglykolslure gibt iinter den gleichen 
Bediiigungeo eine dunkelrote Firbung, die nur  einen violetten Stich 
aulweist ( A n d r e a s c h ,  a. a. 0.). 

(4-  11 e t h y l  m e r c a p  t o - d i p  11 e n y 1 - e ss i gs lu r e - rn e t h J 1 e s t e r  
(n- Met h y 1- t h i o  b e  n z i l s i i  ti r e -  m e t h J I e s t e r ) ,  

(C, Ba)r C (S CH,) . COOC Hs . 
2 g Thiohenzilsiiurc wurden mit 8 ccm Methylalkohol und 1.2 g ge- 

pulvertem Stangenkali so lange geschhttelt, bis  die Siiure in LBsung ging, 
und hierauf laugsam mit 2.4 ccm Dimetbylsiilfat in klcinen Anteilcn unter 
etetcin Umschiitteln versetzt, wobci dm Gemisch ins  Sieden geriet. SchlieB- 
lich wurde es noch 15 Minuten lang stark durcbgcschiittelt. ner nach dem 
Verdunsten 3e Methylalkohols hinterbleibende Ithckstand rurde mit sehr 
verdhnnter Natronlaugc. verrieben, mit  wcnig Wasser gewaschen und auB 

kochendem Methylalkohol, in dem or leicbt laslich ist, krystallisicrt. 
I_____ 

1) Dime beiden Entcnrbonylicrungen wurden von Hrn. B. B r e n k e n  
frcundlichst ausgeriihrt nach dom Veriahren vori B i s t r z p c k i  und V. Siemi-  
radeki ,  B. 39, 53 [1906]. 



Mikroskopische , farblose , sech3seitige, abgesttimpfte Prismen. 
Schmp. 66'&67 '/so. Leicht liislich in knltem Benzol, sehr schwer 
i n  kochendem Petroliitber. Wird von kalter konzentrierter Schwefel- 
sPure mit briiunlich-gelber Farbe gelost, die sich bald, namentlich 
beim Erwarmen, in eio braunliches Rot verwandalt. 

0.2137 g Sbst.: 0.5502 g CO2, 0.1219 g HsO. - 0.1862 Sbst.: 0.1625 g 
BnSOd. 

C16H16OsS. Ber. C 70.54, H 5.93, s 11.78. 
Gef. n 70.84, 8 6.38, 11.98. 

I> i b en  z h y d r J 1 - d i  s u l  f i d -  a, a' - d i c a r  b o n  s L u  r e  , 
HO, C. C (CeHs)i .S. S. (C, Hs)s C.CO:, H. 

%u einer kochend gesiittigten Liisung von 10 g Tbiobenzilsiiure 
in Eisessig wurde zuniichst das gleicbe Volumen knlten Eisessigs und 
hieraiif allnliihlich unter Umschiitteln eine Losung von 6.7 g kr )b ta l -  
lisiertem Ferrichlorid in 33 ccm Wasser gegebeo. Die dunkel ge- 
fiirbte hliscbung wurde dann noch 10 Miniiten geschiittelt und eodlich 
mit noch etwas Ferriliisung (1Oo/o der ersten hlenge) und 3 ccm 
25-prozentiger SalzsHure versetzt. Hierbei schied sich ein Teil der 
gebildeten Disulfidsiiure krystallinisch aus, der Rest erbt auf Zusatz 
des gleichen Volumens Wasser. Ausbeute 0 g. Die Siiure krystalliaiert 
aus Eisessig -I- Wasser in fsrbloseo, mikroskopischen, vierseitigen, 
flachen Prismen, die sich bei 174O unter Gmentwicklung zersetzen. 
Hoher erhitzt, fiirbt sich die Schmelze blaulich. In  der Hitze ziemlich 
leicht liislich i n  Alkohol, ziemlich schwer in Eisessig, sebr schwer in 
Ather oder Benzol. Beim Anwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiiure 
wird die Verbindung mit roter Farbe geliist. 

BaSO,. 
0.2383 g Sbst.: 0.601 1 g COs, 0.1031 g H?O. - 0.16SO P; Shst.: 0.1618 g 

C a  HsOcSa. Ber. C 69.09, H 4.56, S 13.19. 
Get s 68.80, s 4.86, n 13.23. 

Losungan der SHure in Alkohol oder Aceton fiarben sich bpi 
liingerern Kochen blaulich, was R U I  eine Zersetzung hindeutet und die 
ebullioskopisc h e Besti m rn u ng des Mole kularge w ich t s in diese n Liis u ngs- 
mitteln unmoglich macht. Sie gelang jedoch mit dem D i m e t h y l -  
e s t e r .  Darstellung analog der des Methylthio-benzilsiiureesters unter 
Verwendung von 6 g der Disullidsiiure, 1.8 g Stangenkdi, 4.8 ccm 
Dimethylsulfat, 24 ccm Methylalkobol. Ausbeute 6.2 g. Der Ester 
krystallisiert (mit grodern Verlust) aus Methyla/kohol in farblosen, 
mikroskopischen) kurzen, aechsseitigen , abgestumpften Prismen. 
Schmp. 1301/9-131'/,0. In der Hitze leicht lijslich in Benzol, ziemlich 
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leicht in Ather, ziemlich schwer in  Methylalkohol. 
konzeptrierter Schwefelsiiure eine rote Flrbung. 

0.1731 g Sbst.: 0.4424 g CO,, 0.0888 g H’O. 
QoH*O4&. 

Gibt mit kalter 

Ber. C 69.99, H 5.10. 
Gef. * 69.70, * 5.42. 

Ber. M 514. Gef. M 529. 
0.6448 g Sbst. in 13.56 g Benzol gaben 0.240 Siedeponktserhijbung 1). 

Wir haben bereits eine Reihe weiterer Abkammlinge der Addi- 
tionsprodukte von Benzilsiiure an aromatiscbe Senfole dargestellt, 
woriiber wir spiiter berichten werden. 

F r e i b u r g  (Schwe iz ) ,  I. Chem. Laboratorium der Universitiit. 

444. Kurt H. Meyer und Friedrich Bergiue: mer die 
Darcrtellung von Phenol a m  Ohlor-bensol. 

(Eingegangen am 6. November 1914.) 
Die Versuche iiber den Austausoh aromatisch gebundenen Halo- 

gens sind iilter ale die Erkenntnis vom ringfiirmigen Bau der Benzol- 
derivate. Bald nach der Entdeckung der Halogenbenzole fand man 
ihre hohe WiderstandsfHhigkeit gegen hydrolysierende Mittel und eah 
darin einen merk wurdigen Gegensatz zu anderen Halogenderivaten. 
Die ersten Versuche in dieser Richtung rahren wohl von Couper’) 
her, dem Entdecker des Brombenzols, der seine neue Verbindung auf 
keine Weise in  den zugeborigen Alkohol verwandeln konnte. Kurz 
darauf fand Riches)  die gleiche Reaktionstriigheit beim Chlorbenzol 
auf; er konnte es, obwohl er es aus Phenol erhalten hatte, nicht 
wieder in Phenol verwandeln und iinderte deshdb den bis dahin be- 
stehenden Namen *Phenylchloriir* in  Chlorbenzol um. Spiitere Ver- 
suche von Fittig’) bestiitigten dies. Auch K e k u l d  geht in seiner 
bertihmten Arbeit tiber die aromatischen Verbindungen 6, auf diese 
Tatsachen ein, die ihm vom Standpunkte seiner neuen Benzoltheorie 
aus geradezu selbstverstiindlich erschienen. Er filgte noch Versuche 
tiber das Jodbenzol hinzu, daa er ebenfalls weder durch Lauge noch 
durch schmelzendes Atzkali hydrolysieren konnte. 

Alle spiiteren Untersucher beatiitigten diese Angaben; nur in einer 
liingeren Arbeit Uber D i p h e n y l a m i n  vonDusa r t  und Bardye )  findet 

1) Nach dem Vertahren von Lsndsberger,  B. 31, 458 [1898]. 
3 A. 104, 225 [1857]. 
‘) A. 133, 49 [less]. 

3 A. 181, 358 [1862]. 
9 A. 187, 162 “661. 6) C. r. 74, 1051 [1872]. 




