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Die Eigenschaften dieser beiden Kérper, ferner die Ergebuisse
der Analyse lasgen keinen Zweifel iibrig, dass dieselben identisch mit
dem von Nietzki!) aus Paraamidotoluol dargestellten und be-
schriebenen Toluchinon und Hydrotoluchinon sind, zumal da ja nach
der Theorie nur ein Toluchinon mdglich ist.

Das Dimethyltoluylendiamin muss daher ein dimethylirtes Para-
amidotoluol sein, und hieraus folgt, dass im Nitrosodimethylmeta-
tolnidin die Nitrosogruppe zur Amidogruppe in der Parastellang stehe,
da ju aus ihm das dimethylirte Paraamidotoluol durch Reduction
erhalten warde.

Die Constitutionsformel des Nitrosodimethylmetatoluidins gestaltet
sich daher wie folgt:

CH,
RN
NO.C C.H
1 1
H.C  C.N(CH,),
N
H

31, Hans Jahn: Ueber die Einwirkung des Phosphoniumjodides
auf Schwefelkohlenstoff.
[Der kais. Akad. der Wissenschaften vorgelegt in der Sitzung vom 18. Dee. 1879.]

(Eingegangen am 16. Januar 1880; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Berthelot?) hat vor einer Reihe von Jahren nachgewiesen,
dass, wenn man Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoffdampf
iber rothgliihendes Kupfer leitet, neben kleinen Mengen von Aethylen
und Naphtalin Grubengas entsteht, d. h. dass man unter geeigneten
Bedingungen das Grubengasmolekiil aus seinen Elementen Kohlenstoff
und Wagserstoff direct anfzubauen vermag. Es ist mir gelungen durch
Versuche, die ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Ludwig unter-
nommen habe, einen neuen Weg fiir die Synthese des Grubengases
aufzufinden, und zwar bediente ich mich als Kohlenstoffquelle wie
Berthelot des Schwefelkohlenstoffes, wiihrend der Wasserstoff in
statn nascendi durch die Zersetzang des Phosphoniumjodides dar-
gestellt warde.

Erhitzt man trocknes Phosphoniumjodid mit dem drei- bis vier-
fachen Volumen Schwefelkohlenstoff, den man durch Kochen mit Al-

1) Diese Berichte X, 833.
7) Ann. Chem. Pharm. 100, 122,
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kali, Waschen mit Wasser und Destilliren &iber geschmolzenem Chlor-
calcium gereinigt hat, im zugeschmolzenen Rohre, aus welchem die
Luft durch trockene Kohlens#dure oder Schwefelkohlenstoffdampf ver-
dréngt war, auf 120—140°C., so entstebt eine tiefroth gefirbte Lésung
und an den Winden der Rébren setzt sich eine rothe, krystallinische
Schicht ab. Die Réhren 6ffnen sich unter ungeheuer starkem Druck,
es entweichen Strome von Schwefelwasserstoff und Phosphorwasser-
stoff, die sich mit grosser Leichtigkeit schon darch ibren Geruch
wahrnebmen liessen.

Es handelte sich zundchst darum, @ber die Zusammensetzung der
bei dieser Reaction entstehenden Gase zur klaren Einsicht zu kommen,
namentlich za untersuchen, ob die Gase kohlenstoffhaltig sind oder
nicbt; und es hat sich auch in der That durch alsbald niher zu be-
sprechende Versuche das unzweifelbafte Resultat feststellen lassen,
dass ein oder mehrere kohlenstoffhaltige Gase bei dieser Reaction
entstehen; und zwar wurde der Beweis fiir die Gegenwart des Kohlen-
stoffes in dem Gase auf folgende Weise erbracht.

Das in einem kleinen Quecksilbergasometer gesammelte Gas
wurde, nachdem es ein mit Kautschukschnitzeln gefiilltes U-robr
passirt halte, durch Barytwasser und iiber Bleichromat geleitet, welches
in einem engen Verbrennungsrohre zum Glihen erhitzt wurde. Beim
Austritt aos letzterem musste das Gas noch eine mit Barytwasser
gefiillte Waschflache durchstreichen; das mit Kautschuk gefiilite Rohr
hatte den Zweck, die letzten Spuren von Schwefelkohlenstoffdampf
zuriickzuhalten 1),

Wihbrend das Barytwasser durch das Gas vor dem Contact mit
dem gliihenden Bleichromat nicht getriibt wurde, erschien nach einiger
Zeit in der zweiten, mit Barytwasser beschickten Waschflasche ein
reichlicher Niederschlag von Barjumcarbonat.

Um nun den Kohlenstoff auch auf endiometrischem Wege quali-
tativ nachweisen und das Gas eventuell einer quantitativen Priifung
unterziehen zu konnen, handelte es sich zunichst darum, dasselbe
mdglichst zu reinigen, und pamentlich den Schwefelkohlenstoffdampf
vollstindig zu entfernen, da derselbe alle Resultate hitte illusorisch
machen kdnnen. Dieser Zweck wurde in befriedigender Weise durch
die Anwendung von Chromsiure erreicht. E. Ludwig 2?), der dieses
Oxydationsmittel zuerst fiir gasanalytische Zwecke nutzbar gemacht
hat, giebt an, dass Wasserstoff vollstindig oxydirt wird, dass aber
Grubengas, an das man ja bei der vorliegenden Reaction zunichst
denken musste, nicht angegriffen wird. Obgleich es nun im hohen

1) Vergl. C. Than, Ueber Kohlenoxysulfid. Ann. Chem. Pbarm., Supple-
ment V, 236.
2} Ann. Chem. Pharm. 162, 47.
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Grade wahracheinlich war, dass Schwefelkohlenstoffdampf und Phos-
phorwasserstoff, die beiden Hauptverunreinigungen des zu unter-
suchenden Gases, sich durch Chromsdure vollstindig wirden ent-
fernen lassen, so schien es doch geboten, sich durch einige Vorver-
suche davon zu tberzeugen. Zu dem Ende wurde Wasserstoff in
einem gewdhnlichen Absorptionsrobr Gber Quecksilber abgesperrt, als-
bald liess man mit einer Pipette ein Trépfchen Schwefelkohlenstoff
aufsteigen, und fibrte, nachdem es vollstindig verdampft war, eine
mit nicht zu concentrirter Chromsiiurelésung getrinkte Gypsprobe ein.
Schon an der Volumverminderung liess sich das Eintreten einer Oxy-
dation ziemlich deutlich wabrnehmen, ferner konnte man mit voll-
kommener Sicherheit in dem oxydirten Gase Kohlensiure nachweisen,
und auch das vollstindige Verschwinden des Schwefelkohlenstoffge-
ruches liess keinen Zweifel dariiber obwalten, dass die Chromsiure
den Schwefelkoblenstoff vollstindig zerstdrt hatte. Ein ganz analoger
Versuch mit dem gleichen Resultate wurde mit Phosphorwasserstoff,
aus Phosphoniumjodid durch Einwirkung von verdiinntem Alkali er-
halten, angestelit.

Nachdem also diese Versuche erwiesen hatten, dass das Gas auf
dem besagten Wege gereinigt werden konnte, wurde dasselbe, wie
man es aus den Digestionsrébren gewonnen hatte, in ein weites, mit
Quecksilber gefiilltes Absorptionsrohr @ibergefiilit, und der Einwirkung
von Chromsidure unterworfen, bis das Constantbleiben des Volumens
gowie das Ausseben der Gypsprobe darauf schliessen liessen, dass die
Oxydation ibr Ende erreicht hatte. Man fiihrte dann eine Kaliprobe
ein, und fiillte das Gas, nachdem sich das Volumen nicht mehr
anderte, zur grisseren Sicherbeit in ein zweites graduirtes und cali-
brirtes Absorptionsrobr iliber. Nachdem man dann eine frische Kali-
probe eingefiibrt hatte, worde das Volumen mit Hiilfe des Katheto-
meters unter gleichzeitiger Ablesung des Barometer- urid Thermo-
meterstandes gemessen.

Ich will zur Erlduterung nur einen Versuch anfithren :

7 ; ©
Gas im Absorptionsrobr Volum, reducirt auf 0¢ C. und

1 m Druck
Erste Ablesung . . . . . . . . 15838
Zweite Ablesung . . ... 15556

Dritte Ablesung (16 Stunden spiter) 155.56.

Nachdem also auf diese Weise die vollstindige Entfernung der Kohlen-
siure erwiesen war, wuarde das Gas in ein Eudiometer ibergefiillt,
mit Sauerstoff und Luft verpufft, und dann von Neuem eine Kaliprobe
eingefiihrt. Alle Versuche gaben das Gbereinstimmende Resultat, dass

durch die Verpuffung Kohlensiure gebildet wurde.
Berichte d. D. chem. Gescllschaft, Jahrg. Xili, 9
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So fand ich:

Volum, reducirt auf 09 C. und
-I. Versuch 1 m Druck

Nach der Explosion . . . . . 207.61
Nach Absorption der Kohlensiure 178.00
Differenz  29.61.
II. Versuch
Nach der Explosion . . . . . 212,50
Nach Absorption der Kohlenssiure 167.81

Differenz  44.69.

Das fiir den quantitativen Versuch bestimmte Gas wurde in einer
etwas modificirten Art und Weise dargestellt. Es erschien némlich
wiinschenswerth, die Luft wihrend der Reaction thunlichst auszu-
schliessen, Zu diesem Zwecke wurde der Schwefelkohlenstoff und
das Jodphosphonium in je ein diinnwandiges Réhrchen eingeschmolzen,
wobei durch Erwirmen der betreffenden Réhrchen vor dem Zu-
schmelzen dafiir Sorge getragen wurde, dass die Luft durch den Dampf
der jeweiligen Substanz méglichst vollstindig verdringt wurde. Hierauf
wurden die so vorbereiteten Roéhrchen in ein Digestionsrohr einge-
fiihrt, letzteres an seinem oberen Ende ausgezogen, und nachdem man
durch ein Capillarrobr 15—20 ccm trocknen Schwefelkohlenstoff hatte
einfliessen lassen, mittels einer gut ziehenden Wasserluftpumpe aus-
gepumpt. Nachdem der Druck im Robr bis auf 30—40 mm gesunken
und der Schwefelkohlenstoff verdampft war, wurde das Rohr zuge-
schmolzen, die in demselben befindlichen Réhrchen durch Schiitteln
zertriimmert, und das Ganze im Schicssofen auf 120—140° C. erhitzt,
Die beim Oeffnen der Rdhren entweichenden Gase wurden iiber ver-
diinnter Kalilange nufgefangen, alsbald in ein mit Quecksilber ge-
fiillltes Absorptionsrohr #bergefiillt, und mittels Chromsiure so wie
Absorption der Koblensiiure durch Alkali gereinigt. Nachdem man
sich durch Versuche, die den soeben angefiihrten ganz analog waren,
von der Abwesenheit der Kohlensiiure, so wie der Gegenwart des
Kohlenatoffes in dem vorliegenden Gase iiberzeugt hatte, wurde zur
guantitativen Analyse desselben geschritten. Dieselbe ergab:

Gasvolum, reducirt auf 00 C. und

1 m Druck
Urspriingliches Volumen 50.19
Nach Zusatz von Sauerstoff 107.06
Nach Zusatz von Luft 228.17
Nach der Explosion 176.32
Nach Absorption der Kohlensiiure 145.48
Nach Zusatz von Wasserstoff 227.10
Nach der Explosion 134.27,

Die drei letzten Volumina wurden trocken gemessen.
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Auf Grund der beiden letzten Beobachtungsdaten ldsst sich mit
Hilfe bekannter Zahlen und Verhiltnisse berechnen, dass dem Gas:

18.81 Vol. Stickstoff, mithin:
23.80 Vol. Luft

beigemengt waren, dass also das Volum des brennbaren Gases 26.39
betrug; und dem entsprechend ergiebt sich, wenn man mit

A das Volum des brennbaren Gases,

B das Volum der gebildeten Kohlensiure,

C die Contraction
bezeichnet,

A:B:C = 1:1.1686:1.9647.

Fiir Grubengas wire:
A:B:C=1:1:2,

also Zahlen, denen die durch die Analyse gefundenen ziemlich nahe
kommen. Eine weitere Bestitigung dafiir, dass das Gas seiner iiber-
wiegenden Menge nach aus Grubengas besteht, lieferte die Bestimmung
des verbrauchten Sauerstoffes. Es ergiebt sich nimlich aus den obigen
Beobachtungsdaten, dass ein Yolum des brennbaren Gases zu seiner
Verpuffung 2.1333 Vol. Sauerstoff verbraucht hatte, wihrend reines
Grubengas laut der Gleichung:

CH, +0, = C0; +2H,0
das Doppelte seines Volumens gebraucht hidtte. Es sei schliesslich
noch bemerkt, dass durch einen Absorptionsversuch mit rauchender
Schwefelsiure die vollstindige Abwesenheit des Aethylens in dem zur
Untersuchung vorliegenden Gase erwiesen wurde. Man kann also
den bei der Einwirkung von Phosphoniumjodid auf Schwefelkohlenstoff
entstehenden Kohlenwasserstoff als Grubengas ansprechen, dessen
Entstehung durch die Gleichung:

CS,+H; = CH, +2H,S8
versinnlicht wird. Neben dem Grubengas scheint ein kohlenstoff-
reicheres Gas zu entstehen, worauf die etwas zu hoch gefundene
Kohlensiuremenge so wie der Mehrverbrauch von Sauerstoff hinweisen;
allein die Abweichungen sind nicht so bedeutend, dass man nambhafte
Mengen deg héheren Kohlenwasserstoffes in dem vorliegenden Gase
anzunehmen gezwungen wire.

Es scheint mir diese neue Synthese des Grubengases um so inter-
essanter zu sein, als sie durch einen so klaren, glatten Process bei
verhiltnissmissig niedriger Temperatur bewerkstelligt wurde; allein
die beschriebene Reaction diirfte des Weiteren noch desshalb auf
einiges Interesse Anspruch machen, als sie geeignet erscheint, einiges
Licht iiber die Entstehungsweise des Wasserstoffes aus dem Phos-
phoniumjodid wenigstens fiir die Temperaturen, bei denen ich gear-
beitet habe, zu verbreiten.

9*
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A.Baeyer!) hat bei Gelegenheit seiner denkwiirdigen Versuche
iber die Reduction der aromatischen Kohlenwasserstoffe durch Phos-
phoniumjodid die Beobachtang gemacht, dass ein in langen, rothen
Nadeln krystallisirender Korper entstebt, der sich mit Wasser in Jod-
wasserstoff und amorphen Phosphor verwandelt, und dem er die Zu-
sammensetzung P J zuschreibt, indem er annimmt, dass sich das Phos-
phoniumjodid nach der Gleichung:

H,PJ = PJ 4+ H,
glatt zersetzt. Ich babe bei allen meinen Versuchen gleichfalls rothe
Nadeln beobachtet, bin aber durch die Analyse derselben zu Ergeb-
nissen gefiihrt worden, die mit der soeben vorgetragenen Anschauung
Baeyer’s nicht im Einklange stehen.

Liisst man nimlich die rothe Lésung, die sich in den Rdhren
bildet, méglichst schnell uud unter thunlichst vollstindigem Ausschluss
der feuchten Luft verdunsten, so scheiden sich prachtvolle, rothe,
meist zu Rosetten vereinigte Nadeln aus. Die Krystalle wurden
moglichst schnell aus der Mutterlauge entfernt, mit etwas gut ent-
wissertem Cbloroform gewaschen, zwischen Fliesspapier abgepresst
und in diinnwandigen, zugeschmolzenen Réohren fiir die Analyse ab-
gewogen. Die Analyse wurde nach der Methode von Carius aus-
gefihrt, und zwar ergab dieselbe:

1. 1. 111, Iv.
P 1068 1058 — — pCt
J 8583 8631 — — -
S — — 144 163 -.

Zuniichst ist aus diesen Analysen ersichtlich, dass das Atomver-

héltniss sich sehr genau so stellt, dass:

P:J=1:2

ist, dass also jedenfalls eine Verbindung PJ, vorlag. Ich meinte zu-
niichst, es mit Phosphorbijodid zu thun zu haben, indem ich den
Schwefelgehalt der Krystalle einer Verunreinigung derselben durch
Schwefelkohlenstoff zuschrieb. Allein schon der fir einen immerhin
schwierig zu handhabenden Korper ziemlich constant gefundene
Schwefelgehalt, sowie vor allen Dingen das Verhalten des Kérpers
gegen Wasser liess es unzweifelhaft erscheinen, dass der Schwefel-
gehait den Krystallen eigenthiimlich ist, und dass man es wahrschein-
lich mit einer complexen Molekularverbindung von Phosphorbijodid
mit Schwefelkohlenstoff zu thun hatte.

Behandelt man reines Phosphorbijodid mit Wasser, so entsteht
eine klare Losung von Jodwasserstoff und phosphoriger Siiure, aus
welcher sich nach einigem Stehen gelbe Flocken von amorphem Phos-
phor ausscheiden, eine Reaction, die durch die Anwesenheit von
Schwefelkohlenstoff nicht im Geringsten modificirt wird. Behandelt

1) Aon. Chem. Pharm. 155. 266.



133

man dagegen die beschriebenen Krystalle mit Wasser, so bildet sich
unter Entweichen von Schwefelwasserstoff ein volumindser, weisser
Korper, welcher Kohlenstoff, Wasserstoff, Phosphor, Schwefel und
Sauerstoff enthilt, wihrend sich in dem von besagtem Korper abfil-
trirten Wasser neben Jodwasserstoff bedentende Mengen von phos-
phoriger Sdare nachweisen liessen. Man konnte sich demnach vor-
stellen, dass das Wasser zuniichst die erwihnte Molekularverbindung
sprengt, den iiberwiegenden Theil des Phosphorbijodides zu Jodwasser-
stoff und phosphoriger S#ure zersetzt, wihrend die ausgefiihrten
Anpalysen des weissen Korpers darauf hindeuten, dass der Rest des
Phosphorbijodides sich mit Wasser und Schwefelkohlenstoff nach der
Gleichung:
5CS, +6PJ, +12H,0 = C,;8,P;H,0,, + 3H,S 4+ 12HJ
umsetzt. Was die Analysen dieses weissen Krpers anbelangt, so stellen
sich denselben ganz unerwartete Schwierigkeiten in den Weg. Der
Kérper zersetzt sich mit ausserordeatlicher Leichtigkeit, so dass ich,
um ihn analysenrein und trocken zu erhalten, nach vielen vergeblichen
Versuchen bei folgendem Verfahren stehen geblieben bin. Der weisse
Niedersehlag wurde auf ein Filter geworfen und mit kaltem Wasser,
dann mit absolutem Alkohol und schliesslich mit Aether gewaschen.
Letzterer wurde dann durch Dariiberleiten eines kriftigen Stromes
trockner Kohlens#iure verjagt. Auf diesem Wege konnte man bei
schnellein und vorsichtigem Arbeiten den gewiinschten Zweck erreichen.
Es mag erwilhot werden, dass fir jede Analyse frische Substanz dar-
gestellt wurde. Mit Bezug auf die Kohlenstoff-, Wasserstoffbestim-
mangen will ich noch bemerken, dass ich die Verbrennang in folgender
Weise ausfiihrte. Die Substanz wurde statt mit Bleichromat, mit ge-
schmolzenem Kalinmbichromat gemischt; dasselbe schmilzt nimlich im
Verbrennungsrohr und verhindert vollstindig das Einhiillen von Kohle-
partikelchen durch die Phosphorssure.
Die Analysen ergaben:
Berechnet fir die Formel

I 1§ A | A | V. C,8,P,H,0,,
C 8721) 894 849 —  — pCt 8.98 pCt.
H — 130 108 — — - 0.89 -
P — —  — 2790 28.54 - 27.84 -
S — — — 3363 — - 33.53 - .

Ich enthalte mich jeder Aeusserung iber die mdgliche Constitution
dieses neuen Kérpers, fir die vorliegende Frage war es nur von
Interesse zu constatiren, dass sich wieder das Atomverhéltniss:

P:0=1:2
1) Bei dieser Verbrennung, die mehr als ein Vorversuch fitr die Beurtheilung

der Brauchbarkeit der Methode angesehen wurde, gab ich die Wasserstoffbestimmung
absichtlich preis.
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herausstellte. Die etwas zu hohen Zahlen fiir den Phosphorgehalt
finden ihre Erklirung in den mehr oder weniger bedeutenden Mengen
amorpben Phosphors, die als Produkte eines secundiren Processes
stets den weissen.Korper verunreinigen.

Bei der Einwirkung von absolutem Alkohol auf die rothen Kry-
stalle entstebt derselbe Korper wie bei der Einwirkung von Wasser.
Um das dabei entstehende Aethyljodid wenigstens qualitativ nach-
weisen za konnen, wurde der Inhalt von zwei Digestionsrdhren ans
einem kleinen Kélbchen im trocknen Kohlensiurestrom abdestillirt,
uad nachdem die letzte Spur von Schwefelkohlenstoff vertrieben war,
zu dem Riickstande durch einen Tropftrichter absoluter Alkohol ge-
setzt. Alsbald schieden sich wieder die weissen Flocken ab. Es wurde
nun etwa die Hilfte des Alkohols bei mdoglichst niederer Temperatur
im Kohlensiurestrom abdestillirt und das Destillat mit Wasser ver-
setzt, Es schieden sich einige Tropfen eines in Wasser untersinken-
kenden Oeles ab, in denen sich auf das Unzweideutigste Jod nach-
weisen liess. Der Kolbeninhalt wurde filtrirt, auf die eben beschrie-
bene Weise gereinigt und getrocknet, und fiir eine Phosphorbestim-
mung beniitzt. Ich fand

Gefunden Berechnet

P 28.33 pCt. 27.84 pCt.

Behandelt man den weissen Kérper bei méglichst vollstindiger
Ausschliessung der Luft ini zugeschmolzenen Rohr mit luftfreiem Was-
ser, so geht er bis auf einige Flocken amorphen Phosphors vollstin-
dig in Ldsung. Die Rohren 6ffnen sich unter schwachem Druck und
in den entweichenden Gasen lassen sich Schwefelwasserstoff sowie
Kohlensiiure leicht und bestimmt nachweisen. Die vom amorphen
Phosphor abfiltrirte, stark sauer reagirende Lésung erwies sich bei
niherer Untersuchung als eine Losung von phosphoriger Sédure.

Kocht man dieselbe mit Magnesiumcarbonat, filtrirt und ldsst das
Filtrat einige Zeit diber Schwefelsiiure stehen, so scheiden sich Kry-
stillchen ab, Dieselben wurden abgesaugt, mit etwas kaltem Wasser
gewaschen und im Vacuam i#iber concentrirter Schwefelsiiure getrock-
net. Dieselben enthielten:

Mg 11.54 pCt,
wihrend die Formel: MgH PO, -+ 6 H,O
Mg 11.32 pCt. verlangt.

Verjagt man aus der wissrigen Lésung den Schwefelwasserstoff
durch einen kriftigen Wasserstoffetrom, und versetzt dieselbe dann
mit einer Losung von Bleiacetat, so fillt ein schwefelgelber Nieder-
schlag. Derselbe wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, und da
er bei htberer Temperatur missfarben wurde, gleichfalls im Vacuum
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iiber Schwefelsiure getrocknet. Eine Phosphorbestimmung identificirte
diesen Niederschlag als Bleiphosphit
‘ -O(PbOH) Q
== PZ--O(PbOH) ; :
“H S

\ Gefunden Berechmet
P 5.48 pCt. 5.87 pCt.
Man kann sich also die Zersetzung des weissen Korpers durch
Wasser durch die folgende Gleichung versinnlichen:
C;8;PH;0,, + 6H,0 = TH,8 + 5CO; -+ 4HPO, +2P.
Es erhellt aus dieser ganzen Versuchsreihe, dass das Atomver-
hiiltniss zwischen Phosphor und Jod beziiglich Sauerstoff constant
wie 1:2 bleibt; man wird daher, wohl verstanden fiir die niederen
Temperaturen, die bei meinen Versuchen in Betracht kommen, za der
Annahme gefiibrt, dass sich das Phosphoniuamjodid nach der Gleichung
2H,PJ = H,P + PJ, + H;
zersetze. Im Einklang damit stehen die bedeutenden Mengen von
Phosphorwasserstoff, die man beim Oeffnen der Digestionsrohren
wahronahm.

Wien. Laboratorium des Prof. E, Ludwig.

32. @. Staats: Ueber einige Abkémmlinge des Ortho- und Para-
toluidins.
(Aus dem Berl. Univ. Laborat. CCCCXVI; eingegangen am 17. Januar.)

Ortho- und Paratolylsenfsl CS==N-.-C; H;.

Aus dem Paratoluidin und aus dem Orthotoluidin bilden sich
bei dem Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff leicht zwei mit einander
jsomere Ditolylsulfoharnstoffe, von welchen der Diorthotolylsulfo-
harnstoff zuerst von E. Girard !), der Diparatolylsulfoharnstoff
zuerst von E. Sell ?) beschrieben worden ist. Aus denselben lassen
sich mittelst Salzsiure die entsprechenden Tolylsenfle in etwas er-
heblicherer Menge nur gewinnen, wenn man die Einwirkung in ge-
schlossenen Rohren bei 1000 vor sich gehen ldsst; die Senfélbildung
erfolgt leichter, wenn die betreffenden disubstituirten Sulfoharnstoffe
mit Phosphorsiureanhydrid destillirt werden.

Das Paratolylsenfol ist eine nach Anisdl riechende, schdn kry-
stallisirende Substanz, deren Schmelzpunkt ich, wie schon friher
A. W. Hofmann 3), bei 26° fand. Der Siedepunkt des zuerst von

1) E. Girard, diese Berichte IV, 985.
2) E. Sell, Ano. Chem. Pharm. CXXVI, 160.
3) A. W. Hofmann, diese Berichte I, 173.





