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Gin erwihntes Salz zu bereiten, muss eine kalt gesiittigte Kupfer- 
vitriolliisung iungefiihr 30 Minuten laiig auf 240-250" erhitzt werdtw. 
Unter 200" fand kaum cine Abscheidring statt und erst gegen 220'' 
eritsteht, sie in merkliclier Mcnge. Die Liisuiig riithielt ubrigeiis stets 
noch vie1 Kupfersalz. 

Heiss gesiittigte Iitipfervitriolliistlrigell gebeii kcine griissere Aus- 
beute an der erw8hnteri griinen Vcrliindung. 

Dieser Kiirper, offenbar ein baaisches Sulfat, bildcte in der Haupt- 
saclie Krusteri von lebliaft gruner F:irbe, wrlche eirien kiirnigen his 
kleinwarzigen Habitus besassen, iibrigcns zirmlich leicht zerfielen ulid, 
wie tinter deni Vergriisserilngsglas got zii crkennen war, aus durch- 
siclitigeii Krystallen 1)estaiiden. 

111 Wasser liiste sicli d r r  Kiirper iiicht auf, :her von warmen 
Siinren wnrde er leicht atifgc~io~ii~nc~i. 

Die Arialysc zweier I'rlparato vnn vcrschiedener Darstrlluug 
fuhrte in  ubereinstimmrnder Weiae mr Formel: 

[ G co 0 + 2 s 0 3  + 3 IT? 01. 

Schwefeltrioxytl . 93.1 23.1 23.2 

Gefuntlen Bercc~hiirt 
Kiipferoxyd . . 68.0 69.2 69.0 

wasser . . . . 7.8 7.9 7.8 
Die Zusainmt:iisetziui~~verli~iltiiisse der liicr beschriebenen Ver- 

bindung erinncrii noch mi rlirsteri an diejenigen des basischeri Sulfats : 
[3 Cu 0 + S 0 3  + 2 112 01 oder [ G  Cn 0 + 2 S 0 3  + 4 Hz 01, welches 
nach R o  II c h e r  beim 14;intr:igeii vnn dunkelroth gegliilitein Kupfer- 
vitriol in kochendes Wassttr entsteht. 

Z ii ri cli, ~iiiversita1~labt)r~itorium des Prof. V. M e  rz. 

285. Ear l  Mainzer: Ueber die Spaltungsverhaltnisse gemischter 
aromatischer Schwefelharnstoffe durch S%uren. 

(Eingegaiigen a111 16. Juni.) 

\Vie twkannt, zerfallen die aroniatischeii disubstituirteri Schwefel- 
harnstotfe beini Erhitzeri mit Pliosphor"urcanliydrid, mit Salzslure 
sowie andereri Siiureii, uuter Uildung von Sciifiilrn und aromatischen 
Aminen (rc,sp. Salze der Amine). 

Uis jetzt sind iibrigens fast nur cinfachc disnbstituirte Schwefcl- 
harnstotfr ( a h  Harnstoffe mit zwei gleichen Kohleuwasserstoffradikaleii 
ini Molekiil) untersticht worden; iiber die Spaltiingsverlidltriisse dcr 
geniischten Scliwefelharnbtoffv scheinrn nur  wenige Angaben 2, vorzu- 
liegen. 

I) Jahresher. fur Chem. 1YG0, 193. 
2) G ir ar d ,  Dissertation ; ferncr diese Bcrichte VT, 444. 
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Es hatte Interesse, genarier zu errnitteln, ob bei der Zerseteung 
geinischter aromatischer Schwefclharnstoffe durch Mineralsiiuren nur  
ein Senf6l und ein Amin auftrittt, oder aber, ob zwei vrrschiedene 
Spaltungen neben einander stattfinden und so je zwei Senfole und je 
zwci Amine gebildet werdeii. 

IIierauf bezijgliche Versuche habe icli auf Veranlassung der 
Herreii V. M e r z  uiid W. W e i t h  unternommen. Ich hielt mich an 
die folgenden gemiscliten Schwefelharnhtoffe: 

I’hrnyl- a- naphtylschwefelharnstoff, 
o-Tolyl- a- naphtylschwefelliarnstoff, 
p -Toly l -  a-naphtylschwet‘elharnstoff, 
l’hr~iyl - p- naphtylschwefelharnsttoff, 
o-Tolyl-P-naphtylschwefelharnstoff, 
p-Tolyl  -~-naplitylschwefelhariistoff, 
Phenyl- o - tolylschwefelharnstoff, 
Phenyl -p -  tolylschwefeltiariistoff. 

Zuniichst eitiige Worte iiber die Senfiile, deren ich bei der Dar- 
stellung dieser Schwefdharnbtoffe bediirfte. 

Das Pheiiylsciifiil ist im Handel zu haben. Das Orthotolylsenfiil 
hnbe ich durch Kochen des Diorthotolylschwefelhamstoffes durch Salz- 
saure 1) am Riickflusskiihler erlialten. Die isomere Paratolylverbiiiduiig 
wurde durch Erhitzen des l’araditolylschwefelharnstoffes zwar mit der- 
selben Siiure, aber unter Verschluss , also bei hBherer Temperatur, 
dnrgestrllt. 

Die Ansbeute an Ortho- urid ebenso an Paratolylsenfiil betrug 
grgen 60 pCt. der theoretischen Menge. 

Erstere Verbindung sirdete bei 2370, wiihrrnd G i r a r d  2) 2390, 
L a c h m a n n  3) 23G0 angegeben hat, lctztere schmolz bei 2G0 und ging 
bei 237- 239O 4) vollstbndig iiber. 

Mein a- und p-Naphtylsenfiil bereitete ich aus den entsprechenden 
I)inap}itylschwefelharnstoffen durch Salzsaure bei 150- 1600. 

Die Eigenschaften des P-Xaphtylsenfijls entsprachen der Beschrei- 
bung durcli C o s i n e r  5 )  Schrnelzpunkt gleichfalls bei 620. 

1) Die hier erivihnten Senf6ldarstcllungen sind vor ILngerer Zeit ausge- 
fiihrt worden, und war ich daher nicht im Palle, A. W. IIofmann’s  vortreff- 
liches Verfahren (diese Rerichte XV, 955), Senf6le aus den Schwefelharn- 
stoffen unter Anwendung von Phosphorscure zu erlangen, benutzen zu konnon. 

2) G i r a r d ,  Diese Berichte \’I, 445. 
3, Lachmann,  Inauguraldissertation, GBttingen 1579, 15. 
*) A. W. Hofmann,  Sdp. 237O. Diese Rerichte I, 201. 

Inauguraldissortation, G6ttingen 1579, 26. 
5) Cosiner ,  diese Berichte XIV, 61. 

Lachmann,  
Sdp. 239O. 
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Ueber die Eigenschaften der isomeren n-Verbindung, welche ziierst 
\Ton Ha 11 1) durch Destillation des rr-Dinaphtylschwefelharnstoffes niit 
Phosphorshureanhydricl dargestellt worden ist., liegen niir wenige An- 
gaben vor, daher folgende Mittheilung: 

Das rr-Saphtylsenftil krystallisirt besonders schiin ails warmem 
Alkohol in langen , viillig weissen, glanzenden und ccnt.ral gcstellten 
Nadeln. In I3enzol iind Aet.her i i t  es leicht, in Alkohol, namentlich 
in der Warme, reichlich liislich , am wcnigsten liislich in Petroleum- 
gther. Die mehrfach urrikrystallisirte Verbintlurig schmolz constant 
bei 58O. 

Anch bewies eine Analyse, dass reines Senfiil erhalten worden war: 

Bercchnct Gefiinden 
1. 11. 

Kohlenstoff 7 1.26 - 
Wasserstoff 3.93 - 3.78 )' 

Schwefel - 17.39 17.29 )) 

7 1.35 p c t .  

Die gemischteii Srhwefelharnstoffe wurden , nach iiblidicm Ver- 
fahren, dnrch Zusammenbringcn der Seiifiile und Amine in :~lkoho- 
lischer Liisung, eventiiell nnter Erwlirmen, dargestellt,. 

Ich benotzte zur Spalturig cler Ilariistoffe ziemlich concentrirte 
beziehungsweise 34procentigc S:tlzsaure. Sie veriinderten sich beim 
Kochen am Riickflrisskiihler mit dieser Siiure, wenigsteris in der Regel. 
nur sehr langsam , weshalh im geschlossenen Rohre auf hiihere Tern- 
peratnr erhitzt werden mnsste. huf einen Gewichtstheil Schwcfelharn- 
stoff liabe icli durchweg zwei Gewicht,stheilc der obigeii Siiure ;in- 

gewand t . 
Ich weride midi ZII den einzelnen geniischten Scli\\.efelliar~istoffen. 

P h e n  y l -  a- n a p  h t y 1 s c h w A f e 1 h a  r n s t o ff. 

Diese Verbindiing ist von A. W. H o f m a n n  2, am Phenylsciifiil 
rind a -5aphtylamin , von V. Ha 11 ails a-Naphtylsenfiil und Anilin 
dargestellt wordeii. Ich bereitete sic nach dem ersten Verfahren. Den 
Schmelzpunkt, wcllcher noch nicht niitgetheilt worden ist. fand ich bei 

Durch verdiin~ite SchwefelsRure (1 Theil concentrirte Siiure auf 
2 Theilc Wasser) wiirde der Phenj-1- a-naphtylschwefelharnstoff bei 
130" noch wenig angegriffcn , aber wohl durch concentrirte SalzsBure 
bei 150--1G0°. 

158- 159'. 

I )  Hal l ,  Phil. Magazine XVII, 304 und Jahresber. d. Chemie 1859, 350. 
?) Jahresberichtc der Chemie 1555, 350. 
3, V. Ha l l ,  Phil. Magazine XVII, 304 nnd Jahresberichtc der Chemie 

1858, 350. 
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Der  Rohrcninhalt bestand, nach ongefahr dreistundigem Erhitzen 
auf erwiihnte Temperatur aus einer bliitterigen, aridere Male mehr 
nadelig krystallinischen Masse, in welcher mitrinter asbestartige Faserii 
eingestreut waren. Beim Oeffnen der Riihre zeigte sich miissiger 
Druck, und entwich eine Mischung von Kohlendioxyd und Schwefel- 
wasserstoff. 

Die Reaktionsmasse habe ich mit uberschussigem Wasser destillirt. 
Zriniichst gingeri ijlige Tropfen iiber, sphter gemengt mit krystallinischer 
Substanz und schliesslich nur letztere. 

I>as enerst iiberdestillirte Oel versiedete bei 2220 und konnte aiich 
nach den anderen Eigenschaften nur Pheiiylsenfol sein. 

Die krystallinische Substanz habe ich aus warmern Alkohol um- 
krystallisirt; sic schoss daraus in weissen. gliinzenden Kadeln a n ;  ihr 
Schmelzpunkt lag constant bei 58O, und soniit war auch a-Naphtyl- 
senfiil enhtanden. Der aus diesem Senfiil mit Anilin erlangte Schwefel- 
hanistoff zeigte den erwarteten Schmelzpunkt bei 158'). 

Die beim Abdestilliren der Senfiile im Kolben gebliebene Fliissig- 
keit wurde von einer unliislichen festeii grauen Substanz abfiltrirt, 
dann mit iiberschussiger Lauge destillirt. 

Auch him ging zunachst vorwiegend Oel, spiiter mehr von eiiier 
krystnllinischen Verbindung fiber. Das gesonderte , getrocknete, danri 
fraktionirt destillirte Oel siedete schliesslicli bei 18 1 - 182" (uncorrigirt), 
lieferte. auch alle Reaktionen des Anilins, so dass seine Identitat mit 
diesem K6rper sicher steht. 

0 ben envahnte krystalliriische Verbindung krystallisirt. aus warmem 
Petroleumather in langen, weissen Nadeln ond war  nach Schmelzpurikt 
(49-500), Geruch u. s. w. zweifellos a-Naphtylamin. 

D e r  von Salzsiiure nicht geloste graue Riickstand (siehe oben) 
war schwefelhaltig. Reim erneuten Erhitzen niit dieser Saure (auf 
150-160O) entstmden neue Mengen von Phenylsenfiil, a-Piaphtylsenfiil, 
Phenylamin rind a-Naphtylamin, so dass er im Wesentlichen noch 
unvergnderter Schwefelharnstoff gewesen sein muss. 

IKernach erfdhrt der Phenyl- a - naphtylschwefelharnstoff durch 
Salzslure nicht nur eine, sondern gleichzeitig zwei Spaltungen und 
zwar so, dass glekhzeitig zwei Senfijle und zwei Aniine entstehen. 

h u f  den Nachweis der Senfijle ist offenbar am meisten Gewicht 
zu legen, weil j a  das eine von den zwei Aminen eventuell nur secundiir, 
namlich aus zuvor gebildetem Senfol, durch weitere Zersetzung ent- 
standen sein kann. 

Das hier Gesagte gilt natiirlich ganz gleich bei Beurtheilung der 
Spaltungsvcrhaltnisse aller anderen gemischten Schwefelharnstoffe. 
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o - T o l y l  - a - n  a p  11 t y 1 s ch w c f e 1 h a  r n s t o f C  
Ilieser Harnstoff scheint noch nicht bekannt zii sein. 
Wird eine Liisung von a-S:q)litylsenfiil und o-Toluidin oder o-Tolyl- 

seiifiil und a-Xaphtylaniin in Alkohol crwiirnit , so fiillt die o-Tolyl- 
a-naph tylvcrbindung bald als eine weisse, scheinbar k6rnig lirystallinische 
Srtbstanz zii Roden. Sic liiste sicli in viclem sicdenden Alkohol und 
schoss daraus beiin Erkalten in biischlig gestellten , kurzen , weissen 
Niideln wiedcr an. 

Der rolie beziehungsw~eisc noc11 nicht umkrystallisirte I-Ia.rnstoff 
sclimolz bei 162O; sein Sclimelzpunkt ging beirn L'mkrystallisiren 
langsam in die IIiilie (Schmelzpunkt der ersten, zweiteii und dritten 
Krystallisation ungefiihr 1 65, 167 und 1 680), abcr das Sclimelzen wr- 
ziigert.e sich mehr iind inelir, nnd scheint daher beim Unikrystallisireii 
eine langsame Zersetzung stattzufinden. 

Uebrigeiis Riidert sich der Schmelzpunkt der o -Tolyl- a -  iiaplityl- 
vrrbindung sicher urn Vieles ariffallender wie ihre Zusaniiiieiisetziiiig. 
In der That. lieferte die Analyse eines bei 1G70 schrnelzenden Prji- 
parats noch so gut wie viillig die fiir den normalen Harnstofl' 

11 
C7 H7 

' S  <:: 

erforderten Werthe. 
Gefuntlen T. I .  

I. 11. 111. 
Kohlenstoff 73.93 i3.67 - 73.97 pCt. 
Wnsserstoff 5.93 5.34 - 5.47 >) 

- 11.20 10.96 )) 
Schwefel - 

Der o-Tolyl-a-iiaplitylschwefelhariistoff w urde niit Salzsaure, behofs 
Spaltung, drei Stunden lang :iuf I 5 0 0  erhitzt. I m  Versuchsrohr fandrn 
sich aiisser blos krystalliiiischer Subst:rnz deutliclie wclisse Kadeln. 
Das Rohr X n e t e  sich unter geringem Druck; hierbei trat (>in schwachrr 
Geruch iiach Schwefelwasserstoff a d .  

Im Weiteren verfuhr ich wie bei der Verarbeitung des Spaltuugs- 
produktes w i n  Phenyl-a-naplitylschwef~lliar~istoff. 

Wiederum fanden sicli zwei Senfiile und zwei Amine - n8mlicli 
u-Tolyl- und a-Naphtylsenf61~ dann o-Toluidin und a-Xaphtylamin. 

cr-Naphtylsenfiil (Schmp. 58')) liabe ich in grosser, das Tolyl- 
senfol nur in geringcr Menge erlialten. 

p -  T o 1  y 1 - a-n a p h t y 1 s c h w e f e  1 h ar n s t o  ff. 
Auch iibcr dieseii Hamstof?' liegen noch keine Angabcn vor. 
Ich erhielt ihn beirn Erwiirmen eiiier alkoholisclien Liisung von 

Der  Harnstoff schied sicli bald als p-Tolylsenfol und a-Naphtylamin. 
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cine weisse, krystallinische Masse aus und wurde durch Unikrystalli- 
siren aus vielenr sicdenden Weiiigeist in weissen, feiiien Nadelchen 
vdl ig  rein erhalteli. 

Eine Analyse bestiitigte, dass die Verbindung: CIS H16Na S ent- 
standen war. 

Schmelzpunkt constant 168". 

Grfunden 
I IT 

5.47 .n Wasserstoff 5.85 - 

Schwefel - 11.03 10.96 B 

Bereclinet 

Rohleiistoff 73.51 - 73.97 pc t .  

Spaltuiig des p-Tolyl-a-naphtylscliwefelharnstoffs in der iiblichen 
Weise ausgefiilrrt. 

Die  Reaktionsmasse bildete theils weisse, theils hellgelbe Nadeln; 
s k  roch iiach Scliwefelwasserstoff und zugleich sehr deutlicli nach 
Anisiil. 

I3ei der Destillation diesel Masse niit Wasser ging vorerst ein 
nnr langsam, spiiter in grosserer Meiige ein rascher ervtarreiides Oel 
iiber. Erstere stark nach Riiisiil dnftende Substaiiz schmolz bei 
26-270, sie bildete mit p-Toluidin eine schwcr liisliche Verbindung, 
welche erst bei 175" fliissig wurde. - Der Schmelzpunkt des p-Tolyl- 
senfiils liegt bei 2G O ,  derjenige des Diparatolylschwefelharnstoffs l) 
bei 175" nach meinem Hefund, so dass sicher p-Tolylsenfijl ent- 
standen war. 

Die in \qSriisserer Menge iiberdestillirte Verbindung liess sich ails 
Weingeist leicht krystallisiren rind wurde am Schmelzpunkt sowie an 
den anderen Eigenschaften als das a-Xaphtylsenfiil erkannt. 

Weiter habc ich ermittelt (Verfahren a m  Friiherem ersichtlich), 
dass bei der Spaltung des p-Tolyl- a-naphtylsch\.vefelharnstoffs auch 
p-'roluidin und a-Naplitylaniin entstehen. 

P h e  n y 1 - p -  n a p  h t y 1 s c h w e  fe l h  a r  n s t o  ff. 

Uarstellung nach iiblichem Verfahren aus Phenylsenfiil und $-Naph- 
tylamin. BIUterig krystallinischc Ausscheidung. 

Der Hariiatoff 16ste sich erst in vielem siedeiiden Alkohol und 
schoss daraus in weissen, silbergliinzenden Blattchen an. - Schmelz- 
punkt a) der nicht umkrystallisirten, b) der einmal umkrystallisirten 
Verbindung l%--15G0 urid 157". Beim wiederholten Umkrystallisiren 
erhiihte sich der Schnielzgrad, wurde aber weiiiger constant und findet 
wahrscheinlich eine laiigsame Zersetzung statt. 

1) Weith und Landol t ,  diese Berichtc VIII, 719; Schmp. 173". L a c h -  
mann,  lnauguraldissertation, G6ttingcn 1579, 25; Schmp. 178". 
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Die Analyse des bei 1570 schmrlzenderl PrLparata gab zur Formd 

C S  
'. H PJ <:: C,; €15 

stimmende Werthe. 
Gcfunden Berechnet 

Kohlenstoff 73.53 73.38 pct .  
Wasscrstoff 3.1 7 5.03 )) 

Wahrend l l / z  Stunderi rnit Salzslure anf 130-1 50" erhitzter 
Harnstoff war zum Theil iri schiiuc Krystallbliitter ubergegaiigru, zum 
Theil aber rioch unverlndert. 

Die Destillatiori mit Wasserdiimpfen lieferte iilige Theilc, spl ter  
weisse, krystallinische Substmz. 

Das Oel siedete nach mehrfiiclier fraktionirter Destillation 
gegen 220°; mit p-'l'oluidin bildet. es eiiie bei 13P schmelzende Ver- 
bindung, wiihrend S t a at s I )  fiir den Phenyl-p-tolylschwefelharnstoff 
136-1 370 angiebt. 

Zuvor erwghnte krystallinische Siibstanz schoss ails Alkohol in 
central gestcllten, weissen Nadeln ail welche bei 63O schmolzen und 
auch sonst die Eigenschaften des von C o s i n e  r beschriebenen (und 
gleichfalls yon mir ails ~-niiiaphtS.lschwefelharnstoff dargestellten) 
6-Naphtylsenfiils zeigten, so dass siclier dirsctr Kiirper vorlag. 

Die saure Liisung , welche beim Abdestilliren der Senfiile mit 
Wasserdampf zuriickgeblieben war, lieferte, als sio mit iiberschiissiger 
Lauge destillirt wurde, hnilin (Sdp. 182O; Reaktion mit Chlorwasser) 
plus p-Naphtylarnin (Schmp. der silbergliinzenden Bllttchen bei 112O). 

Wie beilaufig erwghnt sei, kiinnen diese Rasen sehr bequem durch 
uberschussige starke Salzs~iure getrennt werden: weil ja das @-Sa.phtyl- 
amin (resp. seine SalzsBureverbindring) in solcher Sgirire nur wenig 
sich liist. 

Also war  Phenylsenfijl eiitstanden. 

o -T o 1 y 1 - - ii ap h t y 1 s c h w  e f e 1 h a r n s t of f. 

Bereitet aus o-Tolylsenfijl und @ -  Naplitylamin in alkoliolischer 
Lijsung. Weisse krystallinische Ausscheidung. 

Der  so erhaltene Harnstoff schinolz sehr iinregelmlssig bei 165 
bis 174'). Wiederholt aus vielcm siedenden Alkohol umkrystallisirt, 
nahrn er einen haheren Schmelzpunkt an, schmolz jedoch zuletzt rijllig 
constant bei 193-194O. 

Die Analyse von derartiger Verbindung ergab zur Formel 
ClsH16 Nz S passende Werthe (siehe weiter onten). 

l )  S t a a t s ,  diesc Beriehtt XIIT, 135. 



1419 

Uebrigciis hatten andere Priiparate, obschon von vie1 niedrigerem 
Schme1zpuiik.t doch ungefiihr die glciche Zasainmensetzung. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

Wasserstoff 5.77 5.76 5.47 )) 

Kohlenstoff 73.84 $3.58 73.97 pCt. 

Hei der Spaltung des Hariistoffs durch Salzsiiure (zweistiindiges 
Erhitzen aiif I 50°) entstand eine thcils aus Hliittern, theils aus Xadeln 
gebildete Masse. Sie wurde in der fiblichen Wrise verarbeitet. Dabei 
erhielt ich o-Tolylsenfol ( Siedepunkt 235-237O, angegebeii 237O), 
,9-Waphtyluenfiil (Schmelzpunkt 62 - 6 3 9 ,  andererseits o - Toluidin und 

-Kaphtylamin. 

p - T ol y 1- $ - n a p  11 t y 1 Y c h w c f e 1 h ar  n s t off  

schied sich BUS einer alkoholischen Liisung r o n  p - Tolylsenfiil und 
p - Naphtylamin beim Erwarmeii als weisse, blatterig krystallinische 
Masse ab. Sie schmolz bei 163- 1G4”. 

Eine Verbrennung bestatigte , dass der erwartete Schwefelharn- 
stoff, CIS HIc Nz S, sich gebildet hatte. 

Gefunden Berechnet 

Wasserstoff 5.7 1 5.47 )) 

Kohlenstoff 73.62 73.97 p c t .  

Die Spaltiing des Schwefelharnstoffs durch Salzsaure lieferte reich- 
liche Mrngeii ron p - T o l y l s e n  fiil (Anisgeruch, Schmelzpunkt 26O), 
$-Naphtylsenfiil (Schmelzpunkt 6-2 - G 3 O ) ,  ferner p-Toluidin und 
,!l -Naphtylamin. 

Wie alle bisher besprochrnen gemischten Schwefelhariistoffe, wird 
also such der p-Tolyl-$-naphtylschwefelharstoff so zersetzt, dass je 
zwci Senfiile und zwei Amine sich bilden. 

Untw solcheri Umstiinden musste es auffallen, dabs bei der Spal- 
tung von l’heiiyl - o - tolyl- urid l’henyl - p  - tolylschwefelharnstoff durch 
SalzsPure am Riickflusskiihler, nach Angabc von G i r a r d  , jcweilen 
nur  ciii Senfiil, namlich o-Tolylseiifiil resp. Phenylsenfil, zu ent- 
steheii scheint. 

Zunachst kann ich bcstatigen. dass der 

P h e  11 y 1- 0 -  t o  1 y 1 c h w (a f e l  h a r  11 s t o ft 

durch concentrirte Salzsiiure schoii beim Kocheii unter Riickfluus leicht 
zersetzt wird. Der  Siedepunkt des dabei erhaltenen Oels war jedoch 
keineswegs constant, sondern vcrzog sich von 223 bis etwa 235O. 

Eine geniigende Trennung von Phenyl- und 0 -  Tolylsenfiil miiclite 
ninnche Schwierigkcit haben. Wohl am sichersten musste der h’ach- 
wcis voii ersterein gelingen, wenn es zunachst in das so gut charak- 
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terisirte Anilin iibergefiihrt. wiirde. Deshalb habe ich die zwischen 
223-226 O aufgefangene Oclfraktion durch Salzsgure \lei hoher Tern- 
pcratur (200-210 0) zersctzt, dmin rnit iiberscliiissiger Lauge destillirt, 
wobei basisches Oel iibergiiig, d:is in der Hauptsachc zwisclieri 186 
bis 188" versiedete , aocli sonst an i i n i l i n  eriiinerte ~ so mit Chlor- 
wasser die charakteristische Farbmreaktion lieferte. Durch Essig- 
shureaiihydrid entstand cine hIassc, welche aus warinem Wasser thcils 
in feilirii Eadeln (0 - Actttoluid) , theils in farblosen diinnen Tafeln 
anschoss. Letztere schmolzcii goiiari so wie das Acet:tnilid bri 1 12 
bis 113", und ist derart eiiirnal die Gegenwart, dieses Kiirpers be- 
wiesen, weiter aber, dass bei der Spaltung des Phenyl- o-tolylschwefel- 
h;rrnetoffs aiisser o-Tolylsenfiil aocli I'henylsenfiil entsteht. 

\Vie der oben genannte IIarnstolT; wird diircli siedende Salzslrire 
m c h  der 

leicht zersetzt. 
Das bei der Reaktion erhaltene Oel ging ron 223 bis ehva 2400 

iibcr - also ungefihr voni Kochpunkte des Phenylsenfols bis zu dcm- 
jenigen des p-Tolylseiifijls. 111 der That  roch die letzte Fraktion des 
Destillats nach Anisiil; auch erstarrte sic? iin Eisschrank zli ciner 
krystallinisehen Masse , welche im Eisschrank , auf Fliespapier gelegt, 
spater abgepresst,, urngeschmolzcm , wieder abgepresst und so VOII 

allem anhlngenden iiberflussigern Senfiile befreit wurde. Derart ge- 
reinigtes Priiparat schmolz bci 21;" und war  auch sonst von anderem 
p -Tolylsenfiil nicht zii unterscheiden. 

Die bei der Zersetzung des Phenyl-p- tolylschwcfel11arnst.ofles 
entstandene satire Liisring rnthielt., wie unter Hereitung dcr Acetyl- 
verbindungen erkannt wiirde, Aiiilin wie p -  Toluidin. 

Hiernach stimrnen die Spnltiingsverhaltnisse des Phenyl-o - tolyl- 
und Phenyl - p -  tolylschwcfelhariis~~~ffes diirchaus iibercin rnit denen der 
friihcr besprochenen Scliwefelharnstofle. 

P h e n  y l  -p  - t o 1 y 1 s c h  we f e l h a r n  s t o f f  

Z u s a m  m e n  f a  s s 11 11 g. 

Aromatische geniischte Sch~,efelli~i~iistoffe erfahren beirri Erhitzen 
mit S&ur en (Salzsiiiire). sowcit bisherige Erfahrriiig zeigt . zwci neben 
einander vcrlanfende vrrschiedrne Spaltuiigen , iind zwar so, dass aus 
jedern IIarnstoff j e  zwei Senfiile und zwei Amine elitstehen. 

Derart verhalteri sich w-enigstens der a- und $-Naphtylphenyl 
= a-  iind 6-Saphtyl-o- tolyl ,  sowie a -  iind p-Naphtyl-p-tolyl- 
schwefelharnstoff, fcrner dcr 0 -  und y -Tolylphenylsclimefelharlistoff. 

Die bei der Spaltung der cben genannten Schwefell~ar~istolTe aiif- 
tretcnden Prodiikte sind d i n e  weitcres zii erschen - rind ergeben 
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sich z.  H. fiir den a- Napht,ylphenylschwcfelharnstoff: Phenylsenfiil, 
a-Naphtylsenfiil , Anilin und a-Naphtylamin, nlrnlich im Sinne der 
Gleichungen : 

Ob die a n  den hier erwiihnten aroniatischen, gemischtcn Schwcfel- 
harnstoffen beobachtete Art  dcr Spaltnng ganz allgemein fiir solche 
Harnstoffe gilt, kann naturlich nicht a priori, sondern nur durch aus- 
gedehnte, weiterc Versuche entschieden werden. 

U n i v e r s i t a t  Z i i r i c h ,  Laboratorinm des Prof. v. M e r z .  

286. Paul FriedlLnder und Arthur Weinberg: Ueber dae 
Cerbostyril. m. 

[Aus dem chem. Laborator. der Akademie dcr Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen an1 17. Juni.) 

In einer friiheren Mittheilung wurde die Ansicht ausgesprochen, 
dass das C a r b o s t y r i l  die Atorngruppirung C (OH)  =' -  N enthalte, 
mithin als wahres Oxychinolin von der Formel 

CR CH 

zu betrachten sei. Einen wesentlicheii Grund zur Aenderung der bis- 
herigen Formel bildete die bereits beschriebene Bildung von Aethyl- 
carbostyril aus Monochlorchinolin und Natriumiithylat einerseits, 
andrerseits aus Carbostyrilnatrium und Jodathyl. Wahrend erstere 
Reaktion glatt und quantitativ bei niederer Temperatur verlauft , er- 
hielten wir bei Einwirkung von Jodsthyl auf Carbostyril stets eine 
gewisse Menge cines mit Wasserdsrnpfen nicht fliichtigen, dicken Oels 




