
166. O t t o  Helmere: Ueber Additionsproduote der 
aromatisohen Senf6le. 

[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. No. DCLXXII.] 
(Eingegangen am 15. Mitrz.) 

Bei der Darstellung der I socyanch lo r ide l ) ,  deren Verhalten 
gegen Ammoniak ich aufVeranlassung des Hrn. Prof. A. W. H o f m a n n  
studirt habe und spater zu schildern gedenke, wurde wiederholt nwh 
kurzem Einleiten des Chlors in die Chloroformliisung des Senfils das 
Auftreten eines krystallinischen Kiirpers beobachtet, der indessen bei 
weiterer Einwirkung des Halogens wieder verschwand. Das Studium 
dieser Verbindung, sowie eioige sich hieran schliessende Versucbe 
haben folgendes Resultat ergeben: 

C !i 1 o r  a d d  i t i  on s pr o duc  t e. 

Um die erwahnten Krystalle zu gewinnen, verfahrt man am vor- 
theilhaftesten in dw Weise, dass man so lange einen langsamen Strom 
ron trockenem Chlor durch Phenylsen61 (5 g), geliist in Chloroform 
(15 g), streichen Iasst, bis nach etwa 10 - 15 Minuten die anfangs 
farblose8.Liisung eine schwach gelbe Farbung zeigt. Beim Stehen der 
Fliissigkejt scheidet sich dann nach kurzer Zeit ein weisser, voluminliser 
Niederschlag aus, der am besten mit Chloroform ausgewaschen wird. 
Das Product ist ausserst leicht zersetzlich, st6sRt an der Luft saure 
Diimpfe aus, enthalt Chlor und schmilzt uach kurzem Trocknen in 
facuo zwischen 150- 1600 unter Zersetzung. 

Die noch deutlich nach Phenylsenfol riechende Mutterlauge scheidet 
nach einiger Zeit weitere Mengen der namlichen Verbindung ab, und 
durch erneutes Einleiten von Chlor sind weitere Krystallisationen zu 
errielen, so dam die Ausbeute schliesslich fast 25 pCt. des angewandten 
Gewichtes Sen61 erreicht. 

Da der krystallinische, chlorhaltige Knrper sich mit Wasser und 
Alkohol zersetzt und aus Aether, Benzol, Ligroi'n, Chloroform nicht 
umzukrystallisiren war, so musste ron einer Reinigung Abstand ge- 
nommen werden. Die Verbinduug wurde deshalb nach dem Trocknen 
im Exsiccator direct analysirt, indessen gtrben die Analysen mit 
Material aus verscbiedenen Darstellungen keine unter einander iiber- 
einstimmenden Zahlen. Trotzdem glaube icb, diesen Korper ale Ph en y l -  
s e n  fo I monoch I or  i d Co H5 N C  S CI, oder vielmehr (C, Hg N CS)g Cln, 
ansprechen zu kiinnen auf Grund folgender Beobachtungen : 

') Sell  und Z i e r o l d ,  diesc Berichte VII, 122s; Lachmann, diese Be 
richte XII, 1349 ; sowie Inaugural-Dissertation, GBttingen 1879. 
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1. E i n w i r k u n g  von W a s s e r  o d e r  Alkohol .  
Liist man die Kryetalle in warmem Weingeist, so scheiden sich 

beim Erkalten sch8ne gelbe Nadeln aus, die bei 1180 schmelzen und 
chlorfrei eind. Die Mutterlauge reagirt stark sauer und giebt mit 
Silbernitrat eine Fiillung ron Chloreilber. Derselbe Kiirper bildet 
sich auch, wenn man die chlorhaltigen Krystalle langere Zeit mit Waaser 
in der Wiirme digerirt. Die Analysen der Verbindung fiihrten zu 
der Formel CI IHION~S~O:  

Berechnet Gefunden 
fir ClrHtoNgS20 I. 11. 111. IV. 

C 58.74 58.31 58.61 - - 
H 3.49 3.75 3.68 - 

10.01 - N 9.80 
S 22.38 - 

- 
- - 

- - 22.03 
Es ist also eine Verbindung entstanden, die sich vom Phenyl- 

eenfijl dadurch ableitet, dass von 2 Molekiilen Senfol 1 Sauerstoffatom 
fixirt worden ist. Da n u n  der Chlorkiirper unter Abspaltung von 
Salzsaure in den saueratoffhaltigen iibergeht, 80 liegt es nahe, fiir die 
erste Verbindung die Zusammensetzung C14Hio Na Sa Cia anzunehmen, 
und die Bildung beider durch folgende Gleichungen wiederzugeben : 

2CsHsNCS + Cla = (C6H5NCS)aCla 
und ( C ~ H S N C S ) ~ ~ ~ ~  + Ha0 = 2HC1+ (CgH5NCS)zO. 

Auf entsprechende Weise gewann ich auch aus dem p - T o l y l -  
s en  f6 1 zunachst ein wenig bestiindiges Chloradditionsproduct und 
hieraus durch Einwirkung ron verdiinntem Alkohol einen in langen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 1390 krystallisirenden Korper von der 
erwarteten Zusammensetzung CU HI& N2Sz0: 

Berechnet Gefunden 

Wahrend also, wie S e l l  und Z i e r o l d  I) gezeigt haben, die 
aromatischen Senfijle bei vollstandiger Sattigung mit Chlor in die 
I socyanch lo r ide  iibergefiihrt werden, entstehen nach meinen Ver- 
suchen bei der Einwirkung von Chlor auf uberschussiges Sen61 
zuniichst hiichst unbestilndige Chloradditionsproducte , die sich mit 
Waaser unter Bildung von eigenthiimlichen Oxysen  folen zerlegen. 
Bus den f e t t e n  Senfo len  sind bisher Isocyanchlaride noch nicht 
dargestellt worden, jedoch hat  Se l l a )  aus Aethylsenfol  und Chlor 
ein leicht zersetzliches *Chlorathylsenfiila und hieraus durch Behandeln 
In mit Natronlauge eine Verbindung ( C P H ~  NCS)aO, Aethy l sen fo l -  
o x y d  gewonnen. Meine Versuche zeigen mithin, dass auch bei den 

S 20.38 20.17 pct. 

- 

3 Diese Berichte VI1, 1226. 
3 Dieee Berichte VI, 323. 

Berichts d. D. cbsm. Qedlrchdt  J ~ h r g .  XX. 51 
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aromatischen Senfi5len durch Chlor solche Additionsproducte gebildet 
werden kgnnen, wie sie in der aliphatischen Reihe von S e l l  erhalten 
worden sind. 

2. E i n w i r k u n g  von Schwefelwassers toff .  
Da das zunHchst aus den Senfijlen entstehende Chloradditions- 

product mit Wasser daa Chlor gegen ein Sauerstoffatom austauscht, so 
lag die Vermuthung nahe, dass rnit Schwefelwaaserstoff eine Verbindung 
(Cs&NCS)aS gebildet wiirde. Der Vereuch war um so wicbtiger, 
da P r o s k a u e r  und Sell ') einen Korper dieser Znsammensetzung 
(Schmelzpunkt 152O) bereits erhalten haben, als sie das dnrch Ein- 
wirkung von Brom auf Phenylsenfiil entstandene Product rnit Alkohol 
oder Eisessig erwiirmten: 

3C6HaNCS + Br2 = CsHgNC + (C6H~NcS)asBr2 
(&HgNCS)2SBra + 2 C ~ H S O H  = (CsH5NCS)aS + HBr + CaHSBr 

+ CH3CHO + H2O. 
Ich erhielt indessen sowohl beim Einleiten von trockenem Schwefel- 

wasserstoff in  eine Benzollosung des Chlorkiirpers , als auch beim 
Erhitzen desselben rnit Natriumhydrosulfid eine Verbindung, die zwar 
im Schmelzpunkt (150O) sehr nahe mit dem Phenylsenfiilsulfid iiber- 
einstimmte, aber im Uebrigen gaoz andere Eigenschaften zeigte. Die 
Krystallform, der bittere Geschmack und der Schmelzpunkt der von mir 
erhrrltenen Substanz liesseo mich vielmehr vermuthen, dass durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf das Chloradditionsproduct der s y m- 
me t r  i s  c h e D ip  h en y lsul  f o h ar  ns t of f entstanden sei. Eine Schwefel- 
bestimmung ergab denn auch 13.58 pCt. Schwefel statt 13.33 pCt., wie 
die Theorie fiir (CgH5NH)zCS rerlangt. Der P r o s  kauer-Sell 'sche 
K6rper enthiilt dagegen 31.79 pCt. Schwefel. 

Schwefelwaaserstoff reagirt demnach tiefer gehend auf das Chlor- 
additionsproduct des Senftils, als erwartet wurde. Nehmen wir wieder 
fiir diesen Kiirper die Formel (C6H&NCS)2C19 an, so erkliirt sich die 
Umsetzung in folgender Weise: 

(GH5NCS)aCla + 2HaS = 2HC1+ CSg + S  + (C6HgNH)aCS. 
Auch dae Phenylsenfoloxyd selbst habe ich in der Hoffnung, den 

P r o s  kauer-Sell 'schen Kiirper zu gewinnen, rnit Schwefelwaeserstoff 
behandelt , jedoch bildete sich auch hier , sowohl beim Einleiten von 
Scbwefelwaaserstoff in eine alkoholische Liisung des Oxyds, wie aoch 
beim Erhitzen rnit Natriumhydrosulfid der symmetrische Diphenyl- 
sulfoharnstoff. 

Brom add i t ionsp roduc te .  
Da es mir nicht gelungen war, das Senfiloxyd in die Verbindung 

(CsH5NCS)sS iiberzufiihren, so wollte ich versucben, ob sich um- 

*) Diem Berichte IX, 1262. 
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gekehrt durch geeignete Behandlung aus dem Sulfid vielleicht das 
Oxyd daretellen liesse. 

Wie schon erwfhnt, hatten P r o s k a u e r  und Se l l  aus Pheoyl- 
eenfol und Brom in Chloroformliisung eine Verbindung von der Zu- 
sammensetzung (c6 Hs N c S)a S Bra und hieraus durch Einwirkung von 
Alkohol oder Eieessig das Schwefeladditionsproduct erhalten. Ich 
erwartete daher, dasselbe direct aus Brom und Phenylsenfol in essig- 
eaurer Lijsung zu gewinnen. 

Allein trotz mehrfacher Versuche ist es mir nicht miiglich ge- 
wesen, zur gewiinschten Verbindiing zu gelangen weder nach diesem 
abgekiirzten Verfahren, noch dann, als ich nach den eigenen Angaben 
der beiden Forscher arbeitete. Ich erhielt rielmehr , gleichgiiltig ob 
Essigeaure oder Chloroform als Liisungsmittel benutzt wurde, durch 
Einwirkung von Brom auf Senfil stets dieselben Verbindungen, auf 
die hier niiher eingegangen werden 8011, da sie in willkommener Weise 
die Untersuchungen iiber die Chloradditionsproducte vervollstiindigen. 

Werden zu einer Liisung ron 5 g Phenylsenfil in 10 g Eisessig 
etwa 10 g Brom, ge16st in 20 g Eisessig, allmiihlich hinzugefiigt, so 
tritt eine gelinde Erwarmung ein, und nach Verlauf von kaum einer 
Stunde ist die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Kry- 
stalle, die hiichst unbestilndig sind und ausserhalb der bromhaltigen 
&sung eofort Brom rerlieren, werden von der Fliissigkeit abgepresst 
und mit Chloroform ausgewaschen. Nach kurzem Trocknen im Ex- 
siccator ergab eine Halogenbestimmung 52.78 pCt. Brom , wiihrend 
54.24 pCt. Brom sich fiir eine Verbindung c6 Hs N c SBra berechnen. 

Die rothe Farbe dieses Kijrpers geht an .der Luft im Laufe ebes  
Tages allmiihlich in eine hellgelbe iiber ; die resultirende Verbindung 
ist noch bromhaltig, jedoch ziemlich besttindig bei gewiihnlicher Tempe- 
ra&. Am schnellaten gewinnt man aus der rothen Substanz die gelbe 
durch etwa ‘ / a  bis lstiindiges Erhitzen auf 1000. Durch Umkrystallisiren 
aus siedendem Eisessig wird der gelbe Korper in schwach gefhbten 
gliinzenden Bliittchen erhalten, die nach dem Auswaschen mit Chloro- 
form und Trocknen unter der Luftpumpe bei 1900 unter Zer- 
seteung und Aufschiiumen schmelzen. Die Analysen deuten auf eine 
Verbindung von der einfachsten Zusammensetzung C7 H~J N SBr : 

Gefunden 
Berechnet 1. 11. In. 

C 39.07 39.46 - - pct. 
H 2.32 2.82 - 
N 6.51 
S 14.89 - 14.75 - 2 

Br 37.21 - - 37.14 2 

Diese Verbindung c~ H5 N S Br = c6 H5 N c s Br entspricht mithin 
dem oben erwahnten, allein nicht rein erhaltenen Chlorkiirper, fiir den 

- 
- - - 

51 * 



ich die Formel (c6 Hg N C S)2 Cl2 annahm. Hiermit steht im Einklang, 
dass sich ebenfalls der Kiirper (c6 H5 N C S)a Bra beim E m t i m e n  mit 
Weingeist unter Bildung von Bromwasserstoffsiiure in daa Phenylsenf- 
iiloxyd umwandelt. 

C6HgNCS)2Br2 + Ha0 = 2 H B r  + (CsH5NCS)aO. 
Die Identitat der letzten Verbindung mit der aus dem Chlor- 

additionsproduct dargestellten ergiebt sich aus der Uebereinstimmutg 
im Schmelzpunkt und wurde uberdies durch eine Schwefelbestimmung 
bestatigt. 

Gefunden 
I. 11. Bar. fhr ClrHloN:,S,O 

S 22.38 22.31 21.98 p c t .  

Die zweite Analyse wurde mit Material angestellt, welches nach 
P r o  s k a u e r und S e 11's Angaben zur Dare tellung des Phenylsenfiil- 
sulfids gewoniien war. 

Es wurde auch versucht, durch Einwirkung von Brom auf das  
p-Tolylsenfijl zu dem oben erwahnten p - TolylsenGloxyd zu gelangen. 
Wie erwartet, entsteht zunachst in reichlicher Menge eine rothe Ha- 
logenverbindung, die leicht Brom verliert und in einen gelblichen 
Kiirper iibergeht ; letzterer krystallisirt aus Eisessig in glanzenden 
Bliittchen, zersetzt sich gegen 2100 unter Aufschaumen und liefert beim 
Erkalten der alkoholischen Losung bromfreie Krystalle, welche ebenso 
wit? das  aus p-Tolylsenfol, Chlor und verdiinntem Alkohol darge- 
stellte Oxyd bei 139O schmelzen. 

20.71 pCt. Schwefel statt 20.38 pCt., 
wie die Theorie fiir C ~ ~ H X ~ N ~ S ~ O  fordert. 

Die Schwefelbestimmung ergab 

Die vorstehenden Versuche zeigen mithin, dass analog dem Chlor 
auch Brom von den aromatischen Senfolen addirt wird: es bildet sich 
ails dem Phenylsen61 und Brom zunachst das  P h e n y l s e n f i i l d i -  
b r o m i d  [(c6HgNCS)Br&, jenes rothe Product; dieses verliert schon 
a n  der Luft zwei Bromatome und geht in einen schwach gelben 
Kiirper, das  P h e n  y 1 se nfii 1 m o n o  b Tom i d [c6 H5 N CS Br]z, iiber, und 
hicmus entsteht durch Behandeln mit Wasser das P h e n y l s e n f i i l -  

Mit J o d  habe ich keine Einwirkung auf Senfole erzielen kiinnen. 
An dieser Stelle sci erwahnt, das  G u m p r r t  ') aus dem P h e l l y l -  

i so  c y a n a t und Chlor bezw. Brom die dem Phenylsenfiildibromid 
eritsprechenden Verbindungen CgH:, N C O  Cla und CsH5NCO Bra er- 
iialtrii hat. 

ya. 

__ - . . -. 

I) Journ. fiir prakt. Cliem., N. F., 32, 394. 
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Um Aufschluse iiber die Constitution dieser Additionsproducte der 
Senfile zu erhalten, versuchte ich das Halogen auch gegen andere 
Atome pder Atomcomplexe als gegen Sauerstoff auezutauschen. 

lMit Schwefe lwasee r s to f f  bildete sich aus dem Phenylsenfiil- 
monochlorid, wie schon friiher erwahnt ist, der symmetrische Di- 
phenylsulfoharnstoff; das niimliche Product wird durch Einwirkung von 
K a l i u m h y d r o x y  d, sowie von nascirendem Wasse r s to f f  (Natrium- 
amalgam) erzielt : 

(CgH5NCS)sO + 2KOH=KaC03  + S + (C6H5NH)aCS 
und (C6HsNCS)zO + H2 = CSO + (C6HsNH)sCS. 

Ale trockenes Ammonia  k iiber das Phenylsenfiilmonobromid ge- 
leitet wurde, entetand ein braunes Harz, das nur aus Alkohol krystalli- 
sirte, hierbei jedoch Phenylsenfoloxyd ergab. Dasselbe Resultat er- 
hielt ich bei der Einwirkung von Anil in .  Ich muss daher vorliiufig 
dayon abstehen, mich fiir irgend eine der zahlreichen, miiglichen Formeln 
dieser Senfiiladditionsproducte zu entscheiden. 

167. Karl Seubert: Ueber Manganbensoat. 
[Mittheiluog nus dem chemischen Laboratorium der Universitst Tlbingen. 

(Eingegangen am 16. Marz.) 

Das Manganbeiizoat findet sich in der chemischen Litteratur 
beschrieben ale 3 wasserhelle, luftbestiindige, erst 6 8 s  und herb, dann 
bitterlich . schmeckende Nadeln, in 20 Theilen kaltem Wasser, vie1 
leichter in heiesem liislich, schwerloslich in Weingeista. Als Formel 
des Salzee wird Mn (CT H5 O& . Ha 0 angenommen, auf Grund einer 
iilteren Analyse von J o h n  l), von dem auch die obigen Angaben her- 
riihren. 

Vor einiger Zeit erhielt ich aus einer Losung von gleichen Molekeln 
Hangansulfat und Natriumbenzoat nach wochenlangem freiwil ligem 
Abdunsten bei mittlerer Temperatur Krpstalle von Manganbenzoat, 
die von der oben gegebenen Beschreibung in ihrer Busseren Erscheinung 
so erheblich abwichen , dass eine genauere Untersuchung geboten 
erechien. 

Das Salz bildete grosse, bis zu 3 cm lange und 6 mm breite, 
flache (hochstens 1.5 mm dicke), zugespitzte Saulen, die zu stern- 

') Joh.  Friedr.  J., geb. 1782, gest. 1847; Prof. in Moskau, Frank- 
fu r t  a. 0. und Berlin. Die Originalmittheiluog war mir nicht zugitnglich. 


