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und mit salzsaure ausgekocht Carbanilid liefert. Derselbe war bei der 
geringen Menge, welche mir bis jetzt zur Verfiigung stand, von 
einer Spur eines schwefehaltigen Produktes (1 pCt. Schwefel) nicht 
zu befreien. Die Analyse liefertc Zahlen, welche annahernd auf 
Carboditolylimid stimmen. Die Untersuchung dss 1Cijrpex-s ist noch 
nicht abgeschlossen. 

261. W. Wi l l  und 0. Bielschowski: Einwirkung von 
Jodalkylen auf Ditolylthioharnstoffe. 

[Aus dem Bcrl. Univ. - Labordt. ccccxc.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 22. Mai von W. Will.) 

(Eingegangen am 3. Juni.) 

Die Resultate, welche das Studium der aus Jodalkylen und Thio- 
harnstofien der Phenylreihe cntvtehenden Verbindungen ergebeii hat l), 
haben uns veranlasst , die Untersuchung auf die Thioharnstoffe der 
Tolylreihe und zwar zunzchst der Para- und Orthoverbindungen aus- 
zudehnen. Es hat sich gezeigt, dass die Einwirkung der in  der 
Phenylreihe beobachteten ganz aiialog verliiuft. 

Es bilden sich beim Digeriren der Thioharnstoffe mit den Jod- 
alkylen die halogenwasserstoffsauren Salze schijn krystallisirender Ba- 
sen. Die Methyl- und hethylbasen spalten beim Erhitzen leicht Mer- 
captan ab ;  die Aethylenbasen sind unzersetzt fluchtig. Durch Re- 
handeln mit SchwefelsRure und Schwefelkohlenstoff irn Einschlussrohr 
werden aus den Basen ne ther  dcr Tolylcarbaminthio- und -dithiosSure 
erhalten, unter denen w i d e r  die Methyl- und AethylBther leicht in 
Mercaptan und Tolylcyauat resp. Tolylsenfiil gespalten werden , wah- 
rend die Aethylenather unzersetzt fluchtig sind. Tolyldithiocarbamin- 
iithylen vereinigt sich wiederum mit Jodmethyl und bildet damit e h e  
schon krystallisirende Verbindung, die ihrerseits wieder leicht Jod- 
methyl und Mercaptan abspaltet. 

.; N c7 €17 
C;:-NC, H7 H 

. \S.  CH3 
p - T o 1  y l i  m i  d o t o l  y l c  a r b  a mi  n t h i  o m e t h y 1 

Gleiche Molekiile Paraditolylthioharnstoff und Jodmethyl werden 
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwarmt, bis das Ganze zii 
e h e r  harten weissen Krystallmasse, dem jodwasserstoffsauren salz 
der Rase erstarrt. Dasselbe wird in vie1 siedendem Wasser gelost 

’) W. Will; dime Berichte XIV, 1485 und XV, 335. 
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wid niit iibei:schiissigrin Satriuiiic~arl~oiiat gefiillt. 
IieiJscin Alkohol u~nkrystallisirt. 
vom Schmelzpnnkt 1280. 
vnr sich : 

Die 13itse wird aus 
Mar1 erhalt sie in farbloseii Sadeln 

Die Reaktioil geht nach folgcnder Gleic,huiig 

Die Annlyec ergab: 
Barcchnet fiir (216 H I S &  S Gdundei i  

C I S  71.11 71.1 
trls 6.67 7.6  
SJ.? 10.:37 _- 
S 11.85 11.93 

I)ie &ise Iiist sich lcicht in Scliwefelsiiurc , etwits schwerer in 
100.00. 

Salzsiiure. ])as salzsaure S;dz schniilzt bei 173". 
Her. f i r  C I ~ I H I H N ~ S .  HCI Gefunden 

C1 11.5 11.3 p a ,  

I h s  schwefelssnre Salz schniilzt bei 155--1%". 
Gefunden Bey. fur C16 tl1sF2S . 1-19 s Or 

so3 21.7 22.5 pCt. 

Sic ist uIiliislich in Wassor, liist sich scliwer iii kaltem , lcichter 
in heissem Alkohol. Aet.her und I3cnzol. Schoii bciin Vmkryst:disiren 
In;icht R i c h  cin deotlicher Mercapt:ing[rr~ich bcinerkbar. Fiir sich er- 
hitzt spaltct. sic Metliylrnercaptan :tb? das dnrcli CrberfYihruiig in seine 
QiieckRilberverbiridung ideiitificirt wrirde. Iin Riickstnnd bleibt vine 
dickfliissige Snbst:inz , melclic bei lioher Teiriperntur destillirt wcrden 
kann. Sie erstarrt. irn Kiililer zu oiner krystalliiiischeii Masse, welche 
bei 60" schinilzt uiid ist mit dcin friiher beschrirbriien Carboditdyl- 
irnid i d c n t i s ~ h ~ ) .  Mit Alkali otler Salzsiiure ubcrgossen geht dasselbe 
vollstiindig in Ditolyl1i:trnstoff (Schnirlzp. 257O) iiber. Schon I&m 
ICocIien niit alkoholischem Kali spaltet sich Mereaptan ab, indern sic,h 
zugleich Ditolylharnstoff bildet. Beim Koclien init Anilio cntsteht 
Pheiiplditolylguanidin. (Schmelzp. 73".) 

// 8 

'\S . CH:+ 
T o  1 y 1 d i  t h i o c a r b  a 111 i ti in e t h y 1, CP--N C7 H7 H . 

Wird die Methylbase niit Schwefelkohlenstoff (10 g derselben aaf 
3.2 CSq) drei Stundeli auf 150- 170O in1 Einschlussrohr erhitzt uiid 
tlas Reakt.ioiisprodukt., eine zlhe , stark iiach p-Tolylsenfiil riechende 
Pliissigkeit nach Zusatz voii verdunnter Salzsiinre rnit Wasserdlnlpfen 

Dicse Bcrichte XIV, 1485. 
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destillirt, so bleibt nach Eutfernung des Senfijls im Riickstand ein 
bald erstarrendes Oel, das aus verdiiiiritern Alkohol umkrystallisirt 
wird. 

Man erhalt schiine Prismen vorn Schmelzpunkt 84O, leicht liislich 
in  Alkohol und Acther, unloslich in Wasser und verdiinnten Sauren. 
In concentrirter Schwefelsiure lijst sich die Substanz leicht uud fdl t  
auf Wasserzusatz unverandert wieder aus. Sie ist etwas mit Wasser- 
dampfen fliichtig. Die Analyse ergab: 

Ber. fiir C ~ H I I N &  Gefunden 
S 3L48 93.06 pCt. 

Die Reaktion rollzieht Rich nach folgender Gleichung: 

Beim Erhitzeri fur sich spaltet sich der nether  in Methylmercaptan 
und Yaratolylsenfiil , mit alkoholischem Ammoniak liefert er unter 
Mercaptanentwickelung Monotolylthioharnstoff (Schmp. 188O), mit To- 
luidin Ditolylthioharnstofl (Schmp. 1769, rnit alkoholischem Kali und 
Bleinitrat gtkocht scheidet er Schwefelblei aus. In  vcrdhnnter, kalter 
Natronlauge lost sich der he thcr  auf und wird durch Sauren wieder 
unverlndert gcflllt. Elierdurch Isisst e r  sich leicht von etwa noch an- 
haftendem Senfiil trenrieii. hriinioniakalische Siherlijsung 
der alkoholischeri Liisung des Aethers ein Silbersalz, das 
leicht in Mercnptansilber und p-l'olylsenfijl zersetzt. 

, .$O 

' X S  . CIl3 
p -T ol y 1 c a r  b arnin t h i  o m e  t h y l ,  Ct - NC7 H7H. 

fiillt aus 
sich sehr 

Erhitzt man die Methylbase niit den1 vier- bis fiinffachen Gewicht 
20 procentiger Schwefelsiiure 3 Stunderi im Einschlussrohr auf 1 GO-1 SO", 
so scheidet sieh aus der wbsrigen Losung, in welcher neben noch un- 
zersetztem Salz der 'Methylbase schwefelsaures Toluidin riachgewiesen 
wurde , eine krystallinische Masse ab. Aus Alkohol urnkrystallisirt 
bildet sie farblose Nadeln vom Schnielzpunkt 107". 

Die Analyse ergab: 
Ber. fiir C ~ H ~ ~ N S O  Gefunden 
S 17.06 17.03 pCt. 

Die Reaktion verlBuft nach der Gleichung: 
, .<NC7 H7 .; 0 

C<.-KC7II71% + HzO = C;:-NC, H7H + C;Il7?SH2. 
.S .  CH3 ' \S .  CH.1 

Der Kijrper ist leicht lijslich in Alkohol, hethcr ,  Benzol, unliis- 
lich in Wasser und Alkalien. Er g k b t  beini Erwarmen mit Alkali 
und Bleinitrat keine Schwefelreaktion, spaltet aber dabei Mercaptan ab. 

Heriuhtr d. D. chcin. Gcsellschaft. Jahrg.  kV.  s5 
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sc7 117 
xs * C.s€& 

p -'r o 1 y 1 i m i d  o t o 1 y 1 cart) am i n t h i  oii t 11 y 1, C;- - S C i  €17 H . 
Wie eJodmetbgl wirkt Jodiilhyl : t i i f  den 9,-l>itolyltliioharnstoff uiitcir 

INdong eines Salzcs; R I I S  dessen wiiasrigcr Liisung die freie Iiase rriit 
Satrinmcarbonat gefallt wird. 8ie krystallisirt in farblosen Nadelii 
vom Schrnelzprinkt ST". 

Die Analyse ergab : 
Ber. fiir Cli H?,, Pl'n S Gefnnden 
C17 71.8:; 71.62 pCt. 
H20 7.04 7.80 :) 

N2 9.86 - 

11.27 11.41 f ,  S 
._ 

100.00 
Die Base bildet init. KchwcfelsIrire iind Salzsiiure schon krystalli- 

I)iis salzsaure S:dz schniilzt sirende, i n  Wasser schwer liisliclie Salze. 
Iwi 180". 

.Bar. fiir C 1 ~ I l ~ , , K ~ S .  TIC1 Ge t'undcn 
C.1 11.07 11.04 pCt. 

In ihren Iteaktionen xeigt sie sicli der beschriebenen Methylbasc: 
durcbaus analog. Bri drr t.roclineri Destillation spaltet sie sich i n  
Carboditolylirnid und Aethylmercaptan. 

Sic ist atis diesen beideii Spalt,ungsprodnkten synthetisch dai-ge- 
stellt worden, indcrn man beide mehrere Tage bei gewiihnlicher Tem- 
peratiu auf einander eiiiwirkcn liess. Das Produkt wurde mit ver- 
diinnter Salzsiiurc aiisgezogcn unil aus dem Filtrat die Base mit Alkali 
gefiillt. Sie schniilzt bei 87" und rerhiilt sich gemn wie die ails Jod- 
methyl iind p-I)itolgltliioharristotf gewonnene 13ase. 

.S 

\s . Cell:, 
p -To 1 y 1 d i t h  i o cii r b a m i n g  t h y l ,  C:- SC-,  IljH 

( p  - 'rolS.ldithiaurethan). 
Die Aetliylbase wird durcli Scliwefelkohlenstoff bei 160" im zu- 

geschrnolzencn Kohr unter Abspaltiing von Paratolylscnf61 zersetzt. 
Das entstandene Urethan kann von dern Senfiil entweder durch 
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Destillat.ion mit Wasserdlmpfen getrennt werden? wobei zu beriick- 
sichtigen ist, dass auch das Urethan etffas mit Wasserdanlpfen Aiichtig 
ist , oder zmecknilssiger durcli Busschiitteln des Reaktionsproduktes 
mit grtnz verdiinritem Alkali und Fl l len des Fikrats  niit Salzsaure. 
Man muss rasch arbeiten, weil durch Alkali schnn in der Kalte Mer- 
captan entwickelt. wird. Man erhiilt das Urethan nac.h einmaligern 
Umkrystallisiren aus Alkohol rein in bei 74O schmelzenden PJ:~deln. 

Ber. fir  C I O H I ~ N S ~  Gef 11 nd en 
s 30.34 30.70 p c t .  

Der Aetlier ist nicht uiizersetzt fliichtig. Er zerflllt hcim Er- 
hitzeri in Aethglmerc:iptan nnd p-Tolylsenfiil, gicbt mit. nlkoholischer 
Rleiliisung erwiirmt Schwefelbleil mit Silber- oder Quccksilberliisung 
bildet er die betreffenden leicht zersetzlicheri Salze und verhalt sicli 
auch sonst. dem Methyllther in jeder Heziehung analog. 

..o 
p - T  o 1 y 1 c a r b  a m  i n t h  i o a c t h y 15 t h e r ,  C l .  -N C7 €17 H 

(Tolylthiurethan). ' \S  . C2HS 
Fiinf Gramin der Aethylbase werden mit der etwa fijiiffkhw 

Menge 20 procentiger Sehwefelsiiiire drei Strinden anf 200 O erhitzt. 13s 
bildet sich neben schwefelsaurc~n p -  'T'oluidin, das die Riihre mit Kry- 
stallblfittchcii erfiillt, das in Wasser nnliisliche Urethan, welches beini 
Umkrystallisiren aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 79 er- 
halten wird. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fiir C'I~III: ,KSO Gc fundcn 
S 16.41 16.62 pCt. 

Es wird fur sich erhitzt in Tolylcyanat und Aethylrriercaptan zer- 
setzt, liefert, mit Metallsalzeri erwlrmt, Niedcrschllge der betroffendeii 
Mercaptide, giebt init alkalischer Rleiliisung keine Schwrl'e1re:iktioii. 

Wir Iiaben das y -  Tolplurethan synthetisch nus halbgeschwefeltent 
Chlorkohlerislureiither uiid p-Tolnidiri dargestellt,. Das iiherschiissige 
Toluidin wird mit verdiinnter Salzslure ausgezogeu , wobei das oben 
beschriebene Tolylthiuretliaii zuriickbleibt. 

Das Clrtrthan ist in Alkali iinliislich, bildet beiiri 11:rwarnlen init. 
.Jndmethyl und Alkali keinen Methyllthcr und untnrscheidet sich hier- 
durch r n n  dem voii L i e b  e r m a n n ' )  untersuchten isonieren Tolylthi- 

1)  Annal .  207, p. 121. 
2 )  B e r n t l i s e n ,  Annal. 211, p. 96 
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:NCiH7 
p - T 01 y l i m  i d  o t o  1 y 1 c a r  b a mi n t h i  a e  t h y l e n  , C---NC7 €17 

< 
. 

\ '  

'S. C a b  
p - Ditolylthiohariistoff liist sich beim ErwLrnien mit Aethylen- 

bromid (gleiche Molekiile) zuniichst vollstandig auf. Erhitzt man 
stiirker, so entwickelt sich reichlich BroniwasserstoRsaure und aus d e n  
Riickstand wird b r c h  Auskochen mit salzsiiurehaltigem Wasser und 
Fiillen des Filtrats mit Natronlauge die Base in Krystallkrusten ab- 
geschieden ~ welche nach den1 Reinigeii durch Krystallisation aus 
siedendem Alkohol in Rliittchen vom Schinelzpunkt, I 12 erhalten 
werden. 

Analyae: 
Ber. fiir C I T H I R N ~ S  Gefurideii 
C17 72.34 72.52 p e t .  
€118 6.38 7.05 N 

x2 9.93 __ 
S 11.35 11.81 B 

100. 
Die Base wird nur schwer von kalteiri, leic.hter von heissern 

Alkohol gelijst. Sie ist. sehr leicht in Salzssure und Schwefelsiiure 
liislich. Das salzsaure Sala krystallisirt beim Eindampfen der wass- 
rigen Lijsaiig in wasserfreien Piisnien, Schnielzpunkt 21 9". Aus der 
Liisung in Schwefelslure krystallisirt ein saures Salz (C17 IIIR X2 S 
. FIZSOI, Schlllelzp~1Ilkt 194'). 

Berechnet Gefunden 
so3 21.05 21.8 pc t .  

Sie ist unzersetzt fllchtig. Durch Kochen mit alkoholischem Ani- 
moiiiak wird sie nicht verzndert. Sie zeichnet sich also gegenfiber 
den beschriebenen Methyl- und Aethylverbiridungen durch p o s s e  Be- 
standigkeit aus (siehe die analogen Verbindungen in der Phenylreihc). 

Conceiitrirte Salpetersiiure und Hrom wirken heftig pin. 

i S 
p -To 1 y 1 d i t h i oc  a r  b a in i n ii t h y 1 e n  , CI.-N C7 I17 . 

\ \  

' s  . c a r 3 4  
Schwefelkuhleristofi wirkt auf die Base, wenn man sie damit bei 

einer Tempcratur von 2 10" im Einschlussrohr digerirt. Das Reaktions- 
produkt. welches anch bei sehr langem Erhitzen stets noch unzereetzte 
IZasc erithalt, wird niit Salzsiiure versetzt und das gebildete p-Tolyl- 
senfdl mit Wasserdiimpfen iibergetrieben. Irri Riickstand bleibt das 
p -Tolyldithiocnrbaniin6tllyleii als eine dunkel gefiirbte ICrystallmasse, 
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die aus heissem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt 
wird. Hierdurch erhalt man schwach gelb gefarbte Krystalle vom 
Schmelzpnnkt 126O. 

Ber. fiir C ~ ~ I T ~ I N S ~  Gefunden 
S 30.62 30.58 p c t .  

Der Aether ist unloslich in verdiirimten Sauren und Alkalien. lBst 
sich in coricentrirter Schwefelsaure ohne Zersetzung. Er destillirt bei 
holier Tempcratur, giebt rnit alkoholischer Bleiliisurig keine Schwefel- 
reaktion. Dagegen tritt dieselbe sofort bei Zusatz von Natriumamalgam 
ein. Alkoholisches Kali und alkoholisches Ammoniak wirken beide 
nicht merklich ein. Mit Jodmethyl (gleiche Molekule) massig erwarmt 
vereinigt sich dasselbe zti einer in Prismen krystallisirenden, bei 107O 
schmelzenden Verbindung. Dieselbe ist unliislich in Wasser und 
Sauren, zersetzt sich sehr leicht schon beim Kochen rnit Wasser, 
schneller bei Anwendung von Alkalien oder Silberoxyd unter Hildung 
von Mercaptan uiid Abspaltumg von Jod, indem der Aethylenzther der 
Carbaminthiosiiure entsteht. 

CEls J 
' ,X C7 H7 

'S . c I12 
s -  -.c: - - . + K O H  

c I12 
5 0  

= C Ha S H + K J + Cl-N C7 H, 
l-. s . c 112- -c €12 

Ammoniak, Anilin und die Toluidine wirken ant' die Jodverbinduug, 
So indem die betreffenden Imidgruppen an deli Kohlenstoff treten. 

bildet sicti beim Kochen rnit Aniliii nach der Gleichung: 

*N Cs H5 
S - - - C - - - N C T H ~  + CtjH:, . KHq = CHaSII -I- H J  + C---NC,H; 

C€IQ J 
5 

\ \  \ \  

8- -C2H4 'S  - -'CZ H4 
eiii Phei iyl imidotolylcar~~~ii i ia t~i~len,  das in schiineri. seidenglaiizenden 
Blattchen vom Schmelzporikt 128O krystallisirt , bei Einwirkung von 
p -  Toluidin entsteht das oben beschriebene p- Tolylimidotolylcarbamin- 
iithylen, rnit o-Toluidin eine damit isomcre Verbindung 

/,N C? H, ( 0 )  

c1 -x €17 ( p >  , 
, \  

'S C 2  H1 
welche bei 82" schmilzt. Alle diese Basen sind uiizersetzt fliichtig 
und liefern schiin krystallisirende Salze. 

Bei gemassigter Oxydation durch ganz verdiinnte Salpetersaure 
oder diirch Kochen rnit chromsaurem Kali und Schwefelsaure wird 
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das cine Schwefelatoin durrh Sauerstoff rrsetzt. iiidem sich gleichzeitig 
Schwefelsiiure bildet. 

Auf diese Weise, wie auch durch Koclieii der tJodrerbiiiduiig mit 
freieii Alkaliell, erhiilt ~liaii  das 

0 
p - TO I y I ca r b  a iii i i i  t Iiiii t Iiy I c i i  , C:. -N c7 I I ~  . 

'S .'C2& 

Dasselbe entsteht, ausser' aiif die rorbeschriebeiie Methode, weiin 
die Aethyleiibase init 20 proceiitiger Schwefelsiiiire aut '  200" erhitzt wird. 

Es scheidet sich dabei aus der w8.ssrigen LOsu~ig, in wclclier iiebeii 
iiiizeraetzter Base schwefelsaures Toluidiii iiacligewieseii wtirdc, itls eiii 

Oel am, das iiiit Alkohol aufgeiiommeii uiid fraktionirt iiiit Wasser 
gefiillt w i d .  So erhiilt mail die Verbiiiduiig krystallisirt in langeii, 
feiiien Nadelii, welche bei 88O schmelzen. Sie ist unzersctzt fliiclitig, 
wird durch Kocheii iiiit Alkalieii nicht zersetzt uiid bildet keiii Jod- 
Inethyladditionsprodukt. Uiiliislicli in verdtiniiteii Siiureii uiid Alkalieii, 
wird sie voii coiicentrirter Scliwefelsaure oliiie Zersetzuiig geliist uiid 
kaiin durch Wasser iiiiveriindert abgeschieden werdeii. 

Die Aiialyse crgab: 
Ber. fiir C I O H I I N S O  Gofiindon 

I I  5.669 6.30 h, 

C 62.176 ci 1.830 pct. 

Wie iiii Vorstrheiideii i i i  der Parareilie, habeii wir die Versuclie 
in der Orthoreilie durchgefiilirt uiid die deli bcschriebeiieii Kiirpern 
analogeii Verbiiidungeii dargestell t. Da die Rrnktioiieii g ; i ~  ttbenso 
verlaufeii, so geben wir hier iiur kiirz die dargestellten Vcrbiiidiiiigeii mi. 

1111s Jodmethyl uiid o-I)itolylttiioh;iriisto~ elitstelit; o-To1 y 1 - 
/ S  C.IH;H . .  

i m i d  o t 01 y 1 c a r b n  rn i II t h ioiiie t h y 1, C;- :N C7 €17 . farhlose Nadelii. 
' s . c €I:, 

Schnirlzpuiikt 60". 
Bw. f i r  C/iGI118S?S Gcfunden 

C 71.11 71.081 pCt. 
H 6.66 6.77 )) 

Aus ,Jodiithyl uiid o-I)itolyltliioli;irii~toff eiitsteht : o-T o l y l -  

i m i d o t o l y l c a r l ~ a n i i i i t l i i o ~ t h y l ,  C;-:h' C7 H7 . h'adelii \-om 

Schrnelzpunkt 51". 

/ K  C7 €17 H 

X S  . CzH:, 

Ber. fiir Cj;Hao&S Gehinden 
C 71.83 71.G1 pCt. 
€1 7.04 7.32 
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Beide Basen zersetzcii sich beim Erhitzeii iii Methyl- reap. in 
hethylmercaptaii iirid o-Carboditolplimid, eine iiber 300" destillirende, 
nicht zuin Krystallisireii n i  1)ringende Masse. wrlche in Berizol leicht 
liislich ist. Aus dieser Liisiiiig fiillt trockiies Salzsiiuregns farblose 
Krystalle des salzsaureii Salzes. 

Wassrige Salzsiiiire fiihrt diis o-Carbodittrlyliniid iiiiter Warme- 
eiitwickliing iii o-Ditolylthiohariisto~ (Schnip. 243") uber. 

A u s  deli Haseii etiteteheii beiin Erhitzeii mit verdunnter 
Schwefelsiiure irn zugeschinolzeiieii Rolir arif 130 - 1400 die Aether 
der o-Tolylcarbarnintliiosaiirc. 

0 
o - T o 1 y 1 car b a in i n t h i o rn e 1 h y I ,  C t -  -N C7 117 H ,  krystallisirt in 

.S .  CN3 
Blattchen. Sclinielzpuiikt 70". 

,O 

.s . C2Hs 
o - T o l y l t h i u r e t h : i i i ,  C f - - N C i  H7H. Gliinzende Tafeln. Schmelz- 

punkt 66". 

ditliiocarbaniinsaureiitlier verwandelt. 
Durcli Scliwefelkolileristoff' werden die Basen bei 1 60° in o-Tolyl- 

,, s 
.S. CaH5 

o - T  01 y 1 d i t 11 i u r  e t 11 an ,  C: N C.i €17 €1 , krystallisirt in dicken 

Yrismen. Schrnelzpunkt 72O. 
Aethyleiibroinid vrreiiiigt qich init o-I>itolylthioliarti~toff unter 

Hrornwassei.stoffabspalt~iiig zii drni brornwassersto~ssaureii Salz des 
o- To1 y l i mi  d ( I  t o  1 y 1 c :I r b ani i i i  t h i oa th  y 1 e ri s. 

s c, M 7  

C L X  c, H i  , 
\ '  

'S . C2 Hr 

Bcr. fiir C ~ ~ H I R N ~ S  Gofunden 
c 72.,!40 71.9 pc t .  
H 6.38 6 6 3  I) 

das in glanzendeii Rlattcheti \-om Schmelzpunkt 9 l0  krystallisirt. 

Die  Base ist uiizersetzt fliichtig. 
Durch Schwefelkohlenstoff wird sie bei 2000 uiiter hbspalturig 

von o-Tolylsenfol in o-T o 1 y 1 d i t h i o c a r  b a  1x1 i n a  t h y  1 e n ,  
, .s 

("-N C7 H7 , 

's . cz Erq 

s 30.62 30.71 p c t .  

ubergefiibrt. Dasselbe schiiiilzt bei 1-19". 
Ber. f i r  ClaHii NSz Gefunden 
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Es vereinigt sich leicht mit, Jodmet.hy1 und bildet damit ails 
heissem Alkohol in kleinen Prismen sich ausscheidende Krystalle. 
Schmelzpunkt, 151". Diese werden wieder durch Alkali unter Ah- 
spaltiing ron Mereaptan und Jodwasserstoff in das o-Tolylcarbamin- 

thio$thylell, 0.:. C< --- - - .. dnrch o-Toliiidin in die ur- 

spriinglichc o-Aethylenbase vemmndelt., verlialten sich also analog der 
in der Parareihe n lher  beschriebeneri Verbindung. 

' X J ~  €T7 

'S CHa ClI? 

262. W. Roser :  Ueber Pyrocinohonsaure und ihre Bildung 
&us Terpentincl. 

[AIIS den1 chemidicn  lnetitut ZII Marburg.] 
i(Eingc,g,zngen am 2. Juni.) 

In diesen Rerichten XV. 2883 habe ich iii e imr  Anmerkung kurz 
einer S lurc  von der Znsammellsetzn~lg der Acrylslinre erwiihnt. welche 
irli aus den Oxydatiniisprodiiktc.ii des Terpentiniils , wie sie bei dcr 
Darstellong der Terebinsinre crh:ilttm werden , gewann. Die weitere 
ITntersuchung derselben Iegte Reziehungen zii aiideren schnn bekannten 
Verbindungen klar, welche wohl einr vorliufige Mittheilung nicht UII-  

interessant machrn. - 
%or Darstellung der Saiire wiirtlt. die Mutter1:iiige der Terebin- 

skire ,  einc dicke, gclbe Masse. Helche noch frcie Salpeterslure ent- 
hielt. der Ihstillation nnterworfen; nach dem hbdestilliren des Wassers 
und dcr Salpeterslure schlnmt die Masse sehr und linter glcicbhzeitigcq- 
Entwickelung yon vic.1 Kohlenslure und rtwas Stickoxyd destillirt cin 
hellgelbes Oel. welchch bei guter ~Uhlni ig  iifter hchon in der Kuhl- 
riihre krystallisirt. Die Destillation wurde bib zur Erweichurig der 
Retorte fortgesetzt und ziemlich vicl Kohle als Riickstand erhalten. 
Aus dem Destillat. wrlrhes aus einer iiligen. schweren nnd einer wiisse- 
rigen Schicht bestand, werden die i n  Acther lijdichen Bcstandtheile 
vereinigt. Dicse wiirden mit Satronlnuge neutralisirt und die indiffe- 
renten Kiirper durch Ausziehen mit Aether entfernt. Die durch Salz- 
saure wieder ausgeschhiedenen . saiiren Produkte wurden sndann der 
Destillation mit Wasserddrnpfen unterworfen , wodurch man die oben 
erwahnte saure Verbindung irn Destillat, zum grossen Theil schiin 
krystallisirt, e rhdt ;  durch rnehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser 
wird sie passend gcreinigt. 

So dargestellt besteht die Verbindung 811s grossen. farblosen, 
weichen, perlmuttergliinzenden Hliittern ; sie snblimirt sehr leicht, lang- 
bam sogar schon beim Liegen a n  der Luft; in kaltem Wasser ist sic 




