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584. C. Liebermann nnd S. N a t a n s o n :  Ueber das Para- nnd 
Orthotolylenlfnrethan. 

(Eingegangeu am 26. J u l i ;  vorgetrrrgen in  der Sitxuiig am 12. Juli 
von Brn. C. L i e b e r m s u n . )  

Vor Kurzem ') hat der Eine von uns nachgewiesen, dass dew 
Phenylsulfurethan eine andere, als die ihm bisher zugeschriebene 

Formel : C, H5 --- N; entweder selbst, oder doch in sei- 

nen Derivaten zukommt. Dieser Kachweis beruhte darauf, dase am 
Phenylsulfurethan eine schwache Saurenatur deutlich erkannt wer- 
den konnte, welche diese Substanz befiihigt, sich in Alkalien und i n  
Barytwasser zu 16sen und Salze zu bilden, voii denen das Silber- 

.,S 

\ H  ' \ O C 2  H,  
C: 

dargestellt wurden. Diese Letzteren endlich hatten durch ihren Zer- 
fall mit Schwefelsaure , wobei Thiokohlensaureather und Anilin ent- 
stehen, und lnit Ammoniak, Anilin u. A., wobei sich Merliaptan bildet 
den Beweis fur die obigen Formeln geliefert, in denen die Metall- 
atome der Salze und die Alkylradikale der Aether Init Schwefel ver- 
bunden erscheinen. 

Zur weiteren Bestitigung dieser Constitution des Phenylsulfur- 
ethans haben wir noch das 

P h e n y l u r e t h a n s u l f u r ,  C,H, N :::C--- S - - - S - - - C - =  N C , H , ,  

6 C 2 H ,  OC2 H, 
dargestellt. Es entsteht sehr leicht, wenn Phenylsulfure thaneilber mit 
warmer alkoholischer Jodlosung iibergossen wird , unter Exitfarbung 
der letzteren und Bbscheidung von Jodsilber. Das Verhlltniss der 
reagirendeo Substanzen entsprach genau der Gleichuog : 

2 C, H ,  N =:= C<*" 'g '-OC,H, i- J 2  
= 2 A g J +  C 6 H , N  =:= C -.- S - - -  s -_- C =:= N C , H ,  

be2 13, O C 2 H , .  
Die neue Sobstanz krystallisirt aus den1 alkoholischen Filtrat beim 
Verdunsten in hiibschen, farblosen, rhombiscben Prismen, welche bei 
102') schmelzen. 

1 )  Dime Berichte S I I I ,  682. 
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Gefunden Berechnet f i r  C , , H , , N , O , S ,  
c 59.51 pct .  60.00 pCt. 
H 5.70 - 5.56 - 
S 18.13 - 17.77 - 

Vor allen Dingen musste uns  daran liegen, a n  einigen homologen 
Sulfuretbanen die in der Phenylreihe gemachten Erfahrungeu zu be- 
stfitigen. Diese Versuche sind von uns in der Para- und Orthotolyl- 
reihe ausgefiihrt worden und haben genau dieselhen Resultate wie in 
der Phenylreihe ergeben. 

S H  P a r a t o l y l s u l f u r e t h a n ,  C,H,  --- PI' =:= c<::oc, H 
7 '  

Diese bisher noch nicht dargestellte Verbindung wurde in dar 
iiblichen Weise aus Paratolylsenfol gewonnen. Das Letztere bereitet 
man, wenn es sich um kleine Mengen handelt, wohl besser als nacb der 
Vorschrift von L a c h m a n n  '), in der weise ,  dass man Tolylsulfo- 
harnstoff (5-6 g) mit der 4-5fachen Menge verdiinnter Schwefelsaure 
( 2 H 2 S 0 ,  auf 5 H 2 0 )  5-G Stunden im Rohr auf lGOo erwarmt. 
Man erhfilt so fast 70.pCt. der theoretischen Ausbeute. In derselben 
Weise wird auch dss  Orthotolylsenfiil am besten dargestellt. Daa 
Paratolylsulfurethan entsteht leicht beim Erhitzen von 3 Th. Tolyl- 
senfiil mit 4 Th. absol. Alkohol bei 130°. Es bildet schone, farblose, 
wasserklare Kryetalle. Es schmilzt bei 87O. 

Die sehr schSnen Krystalle dieser Verbindung bat Hr. Dr. A r z -  
r u n i  zu messen giitigst fibernommen, und wird der Eine von uns (N.) 
die Messungsergebnisse spater in seiner Dissertation mittheilen. 

Gefunden Berechnet 
N 7.34 pCt. 7.17 pCt. 

SH O r t b o t o l y l s u l f u r e t h a n ,  C, H7N =:= 
5 '  

Dasselbe bildet ein Oel, das auch in einer Kaltemischung nicbt 
erstarrt. 

Gefunden Berechnet 
C 61.23 pCt. 61.53 pCt. 
H 6.98 - 6.M - 
K 7.31 - 7.17  - 

Heide Tolylsulfurethaue sind in verdiinntem, kaltem Alkali sehon 
in der Kalte liislich, wenn sie zuvor setir fein gerieben worden sind: 
ebenso liisen sie sich in warmem Barytwasser und fallen aus dieeen 
Losungen h i m  Ansauern in weissen, kr j s ta lh ischen  Flocken aus. 

Die alkoholischen Liisungen beider Tolylsulfurethane geben auf 
Zusatz amnioniakalischer Silberliisung weisse Silberfiillungen. Dabei 

') I t i u u ~  -Diswt. Giittinpii  
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fallen sicb aquivalente Mengen des Sulfurethans und der Silberlosung 
gegenseitig gerade aus. Man halt aber am Lesten das Uretban in 
geringem Ueberschuss, um einer spateren Zersetzung des Silbersalzes 
a m  Licht vorzubeugen. 

P a r a t o l y l s u l f u r e t h a n s i l b e r ,  C,H, N == C*::ttfH,. 

A g  36.12 pCt. 35.76 pCt. 
Gefunden Berechoet 

Orthotoly lsul furetharis i lber ,  C, H,N =:= C<::OC,H S A g  
5 '  

Gefunden Berechnet 
Ag 35.96 pCt. 35.76 pCt. 

Die Aether der Tolylsulfurethane lassen sich auch hier sehr leicht 
rein erhalten, wenn man die obigen Silbersalze mit einer iitherischen 
Losung der Alkyljodiire ltingere Zeit im zugeschmolzenen Rohr bei 
100° digerirt, den Rohrinhalt filtrirt und den zur Losung angewand- 
ten Aether sowie das iiberachiissige Jodiir auf dem Wasserbade ver- 
jagt. Die Methyl- und Aethylather sind Oele, welche iiber 2500 nicht 
ganz ohne Zersetzung destilliren. 

S C H ,  P a r a  t o l  y 1 s u 1 f u r e  t h a n m e t b y la t h e r ,  C, H , N =.= C<:,OC, H 
5 

Gefunden Berechnet 
C 62.87 pCt. G3.15 pCt. 
H 7.39 7.18 

S C  H P a r a  to1 ylsu 1 f u r  e t h an  a t h y l a  t he  r ,  C , H , N =:= C*:z0 c: H5 

C 64.37 pCt. 64.58 pCt. 
H 8.00 7.62 

5 
Gefunden Berechoet 

.S C H 9 Or t ho  to 1 y 1 s u 1 f u r  e t h a n  methyl  a t  h e r ,  C, H N ::: Ce.,o ca H 
Gefunden Berechnet 

C 72.94 pCt. 63.15 pCt. 
H 7.03 7.18 

S C ,  H, Orthotolylsulfurethanathylather, C, H , N  :== C<:.OC,H,. 

C 64.41 pCt. 64.55 pCt. 
Gefunden Berechnet 

H 7.82 7.63 - 
Die Aether kiinnen auch wie in  der Pbenylreihe durch Kochen 

des Tolplsnlfurethans mit verdiinnter Natronlauge und Jodmethyl oder 
Jodithyl am Riickflusskiihler dargestellt werden. Dieser Weg empfiehlt 
aich, wo es sich urn grossere Mengen derselben handelt. Sie werden dabei 



1578 

indessen nicht leicht ebenso rein wie aus den Silberealzen gewonnen. 
namentlich zerfallen sie bei zu lange fortgesetztem Kochen theilweisr 
wieder unter Entweichen von Merkaptan und Rildung von Rrystallen, 
welchc wohl Ditolylharnstoff sind, da sie schwefelfrei sind und den 
fur Ditolylhai nqtoff angcgebenen Schrnelzpunkt 25" besitzen. Die- 
selbe Zersetzung erleiden die Sulfurethanather auch theilweise bei der 
Destillation. 

Die Zersetzungsprodukte der Toly IsulC~irethanather haben wir nur 
a n  der Paraverbindung eingehendrr studirt. Paratolylsulfurethanathyl- 
iither lieferte bei langerem Erhitzen mit alkoholischem Amrnoniali 
odcr Snilin auf 150' Merkaptan, das  durch sein Blei- und Quecksilber- 
salz nachgewiesen wurde. Paratolglsulfurethan lieferte unter denselben 
Urnstfinden Schwefelwasserstoff. 

A l s  ParatulyleulfLiretliankther mit vrrduririter Schwefelsaure auf 
2000 erhitzt wurde, bildete sich einmal neben Thiokohlensaureather 
und schwefelsaurem Toluidin auch Schwefelwasserstoff. Ein zweites 
Ma1 wurde der Process vorsichtiger geleitet. 7 g Paratolylsulfurethan- 
ather wurden mit 35 g 40procentiger Scbwefelsaure 4 Stunden auf 
180O erhitzt. Nach dem Erkalten des Rohrs war die ganze wassrige 
Flksigkei t  zu einem langfasrigen Rrystallbrei von schwefelsaurem 
Paratoluidin erstarrt, auf dem eine Oelschicht schwamm. Schwefel- 
wasserstoff war nur i n  sehr unbedeatrndem Maasse im Rohr enthalten. 
Die Oelschicht wurde abgehoben und fraktionirt. Der Hauptmenge 
nach ging sie bei 15G0, dem Siedepunkt des Thiokohlensiiureather8, 
uber, der Rest bis 1590. Die Analyse und Dampfdichte der bei l56O 
siedenden Terbindung bestatigten sie ale Thiokohlensiiureather. 

Gefunden Rerechnet filr C, 11, SO, 
C 44.67 pCt. 44.77 pct .  
H 7.66 - 7.46 - 

Dampfdichte 4.48 - 4.63 - . 
Die Krystalle und die im Rohr befindliche, wassrige Losung wur- 

den mit Wasser aufgenommen und mit Alkali zersetzt. Die abge- 
schiedene Base erwies sich ihren Eigenschaften nach als Parstoluidin: 
sie wurde in die Acetrerbindung verwandelt, welche, wie fur Acet- 
paratoluidin angegeben ist, bei 147O schniolz und bei der Analyse 
ergab : 

Gefunden Berechnet 
c 72.44 pct .  72.48 pct .  
H 7.51 - 7.38 - . 

Die Zersetzung des Paratolylsulfurethans und dessen Constitution 
ergeben sich daher aus der Gleichung: 
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Diese Gleichung ist der friiher f i r  das Phenplderivat gegebenen voll- 
sttindig analog. - 

Der Eine von uns (N.) hat such begonnen die Metaverbindung 
in gleicher Richtung zu untersuchen, and wird die naheren Details iri 

seiner Dissertation mittheilen. 
Be r 1 i n  , Organiscbes Laborat. der Konigl. Techn. Hochschule. 

385. 116. V o l t z k o w :  Ueber Phenyl- und Tolylsenfolglyco1ide. 
(Eingegsngeu ;\in 26. J u l i ;  rorgetragen i u  der Sitzung am 22. Jnli 

von IIru. C. Liebermauu.) 

Urn die Beobachtung, welche fruher L i e h e r m a n u  und ich') iiber 
die Bildung und Constitution des Phenylsenfdglycolide mitgetheilt 
haben ) zu verallgeineinern, habe ich dieeelben Versuche seitdem in 
der Tolylreihe augestellt. 

, < X  C;H, 
P a r a t o I y I s e n f o I g I y c o I i d  C ? - S - - - C H , - , - . C O  

entsteht analog der Phenylverbindung, wenn man Paratolylsenfol mit 
Monochloressigsaure und etwas Alkohol auf 1500 im geschlossenen 
Rohr ethitzt. Die gewonnene Krystallmaese wurde durch Eingiessen 
in Wasser von der iberschussigen Monochloressigsaure befreit, auf 
unglasirtes Porcellao gestrichen und zweimal aus heissem Wasser um- 
krystallisirt. So gereinigt, stellt die Verbindung j e  nach der Con- 
centration der Losung, aus der sie krjstallisirte, kleine Bliittchen oder 
Nadeln dar ,  die in Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
und Benzol sehr leiaht Ioslich sind und bei 162O schmelzen. Die 
Analyse ergab: 

---o/---- 

Berechnet fur 
C ,  H, 0, SS Gefunden 

C 58.79 pCt. 57.97 pct .  
H 4.29 - 4.35 
N 7.07 - 6.76 

Rein1 Kochen mit. Barytwasser zerlegt sich die Verbindung in 
Paratoluidin , Rohlenoaure und Sulfoglycolsaure nach der Gleichung: 

2 C , H , N G .  \ <  : + 3 B a ( H O ) ,  = 2 C , H 9 N + 2 C 0 3 B a  
. I  ,C---S---C H2 

\o-.-&) 
+ ((32 H, so212 Ba, 

wodurch auch fiir das  Paratolylsenfolglycolid die analoge Constitution 
wie fur die Phenylverbindung, namlich die Bindung des Restes 

~- 

1) Diese Bericlite XIII, 276. 




