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688. 0. Bil le ter  und A. Steiner: Ueber Toluyleneeflol. 
(Eingegangen am 27. November: mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. W. Will.) 

Vor etwa 10 Jahr rn  beschrieb R. L i i s s y  ’) unter dem Namen 
Toluylensenfiil eine Verbindung, die e r  aus dem gewiihnlichen Toluylen- 
diamin durch Ueberfiihren in einen Thioharnstoff und Zersetzen dieses 
letzteren mittelst Salzsaure erhalten hatte. Es ist dies, unseres Wissens, 
bie jetzt der einzige Versuch geblieben, Senfile zweiwerthiger Radicale 
darzustellen. 

Urn zu andern Gliedern dieaer Kiirpergruppe zu gelangen, deren 
Untersuchung wir begonnen haben,schien una die Methode von R a t h  ke’) 
geeigneter als der von Liissy eingeschlagene Weg. Ein erster Ver- 
such mit Phenylendiamin fiihrte zu einem Producte, welches, nach 
Zusammensetzung und chemischem Verhalten, das  gewiinschte Sen61 
sein musste, das aber  in seinen tibrigen Eigenschaften sich auffallend 
von dem Lii  ssy’schen Toluylensenfol unterschied; der neue Kiirper 
ist fest, gut krystallisirt, nicht leicht tliicbtig und, wenigstens in der 
Kalte, fast geruchlos. 

Dies veranlasste uns, vor Allem Liiesy’s  Arbeit zu wiederholen 
und seine Angaben naher zu priifen. Wir beschriinken uns heute 
darauf, iiber das Resultat dieeer Priifung zu berichten und behalten 
uns Tor, demnachst auf den Hauptgegenstand unserer Untersuchung 
zuriickzukomrnen. 

L i i s s y  giebt an ,  sein Senf“1 zunachst erhalten zu haben durch 
Zersetzen des Toluylendithioharnstoffes mit concentrirter Salzsaure. 

Zur Darstellung des Harnstoffs verfuhren wir nach Liis sy’s  Vor- 
schrift , haben indessen an seinen Angaben Einiges zu berichtigen. 
Wird das Gemisch der Losungen von Rhodankalium und schwefel- 
saurem Toluylendiamin auf dem Wasserbad eingedampft, so geht, 
selbst bei moglichst raschem Arbeiten, ein grosser Theil des zuniichst 
entstehenden Rhadanates der organischen Baae wiihrend dieser Ope- 
ration schon in den Thioharnstoff iiber. Wenn es sich also nur um 
die Darstellung dieses letzteren handelt, so geniigt es, das Liisunge- 
gemisch einzudampfen, den Riickstand noch einige Zeit auf dem 
Wasserbade zu erwiirmen und schliesslich mit Wasser auszukochen; 
der Harnstoff bleibt ungeliist zuriick. Wird dagegen das L6sunge- 
wasser im luftverdiinnten Raume, bei einer 400 nicht iibersteigeoden 
Temperatur abdestillirt, so enthiilt der Riickstand die Gesammtmenge 
des Taluylendiaminrhodanates in unverandertem Zustande. Dasselbe 
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I) Diese Berichte VIII, 669. 
’3 Bei ls te in ,  1. Aufl. 701. 



kann dem Gemenge mittelst kalten Alkohols entzogen werden. Reim 
freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Liisung scheidet sich dae 
Salz stets als iiusserst leicht laslicher Kryetallbrei ab; gut ausgebildete 
Krystalle, wie Li issy sie Geschreibt, konnten wir nicht erhalten. 
Dagegen erwies sich die Verbindung a19 in der Kiilte sehr bestandig. 
Ein iiber 5 Wochen altes Priiparat 16st sich heute noch vollkommen 
klar in Wasser auf und giebt die Rhodapreaction in unverminderter 
Stiirke. 

Zur Umwandlung in Thioharnstoff ist mehrstiindiges Erhitzen auf 
dern Wasserbad erforderlich. 

Der Toluylendithioharnstoff wurde gereinigt durch Umkrystalli- 
siren aus etwa 70procentiger Essigsiiure oder mit concentrirter Salz- 
siiure, wie unten angegeben. Er bildet farblose, gliinzende Bliittchen 
%-om Schmelzpunkt 20G0 (uncorrigirt), Lii s sy  fand 2180. 

Rauchende Salzsiure lost den Harnstoff auf; aber selbst nach 
mehrstiindigem Erhitzen im Rohr auf l f O o  bleibt der grosste Theil 
unzersetzt und scheidet sich aus der erwkmten L6sung beim Ver- 
diinnen mit Wasser unreriindert ab. Ein 80 erhaltenes Priiparat, das 
den richtigen Schmelzpunkt zeigte, wurde analyeirt. Stickstoff ge- 
funden: 23.62 pCt., verlangt 23.33 pct. 

Wird das Einwirkungeproduct der Salzsaure mit Wasserdiimpfen 
destillirt, so gehen sehr geringe Mengen eines in der Vorlage er- 
starrenden Korpers iiber, der in Petroleumtither aufgenommen und 
beim Verdunsten der Liisung in Form farbloser Nadelchen erhalten 
wurde. Er scheint mit dem, wie unten beschrieben, erhaltenen Sen61 
identiech zu sein. Ein Theil desselben ist ohne Zweifel durch die 
Salzsiiure sofort weiter zersetzt worden. 

Ein iiliges Destillat trat nicht auf. 
In zweiter Linie erhielt Liissy eein Senfol aus dem m-Toluylen- 

diphenylthioharnetoff, dem Vereinigungsproducte von Toluylendiamin 
mit Phenylsenfiil. 

Die Darstellung dieses Thioharnstoffa gelingt am Besten, wem 
eine verdiinnte Lbsung der Ingredientien in Aetheralkohol sich selbst 
iiberlassen wird. Die Verbindung scheidet sich allrniihlich an  den 
Gefiisswiinden in Form von sehr kleinen bis mehrere Millimeter im 
Durchmesser betragenden, isometrischen Krystallaggregaten ab, die 
gewijhnlich schwach gelblich gefiirbt sind. Durch Auskochen mit 
Alkohol, worin der Harnstoff wie in den iibrigen gebriiuchlichen 
Liisungsmitteln fast unlbslich .ist, Itisst er sich leicht reinigen und 
stellt alsdann ein weisses Krystallpulver dar vom Schmelzpunkt 1630 
(statt 238O, Liiesy). 

Beim Verdunsten einer concentrirteren alkoholisehen oder iitheri- 
schen Liisung der Ingredientien wird eine harzige Masse erhalten, aus 
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welcher wir durch Wiederaufliisen in Alkohol und Ausallen rnit 
Wasser, wie L i i e s y  angiebt, kein reines Product gewinnen konnten. 
Das Harz wird iibrigens nach tagelangem Stehen krystallinisch und 
liefert aledann, mit Alkohol ausgekocht, den reinen Hamstoff. 

Die Analyse f ihr te  zu folgenden Zahlen: 
Berechnet fiir Czl H2oN4 Ss Gefiinden 

N 14.28 14.67 pCt. 
S 16.32 16.34 

Mehrstiindiges Kochen rnit concentrirter Salzsiiure zersetzt den 

1. Die Ingredieniien , Toluylendiamin und Phenylsenfil werden 
Thioharnstoff und zwar, wie vorauszuseheu, nach zwei Richtungen: 

zuriickgebildet : 
C I H ~ ( N E ~ .  c S . N I H /  ~~ .CgH& = GHs(NH2)a + 2 C e H s . N C S .  

2. Es entstehen Anilin und Toluylensenfil: 
C7H6(N - H C S  . N H  . C,Hs)s = C,HG(NCS).J + 2CsHsNHz. 

Beim Abdestilliren rnit Wlsserdiimpfen geht alles Phenylsenfil 
mit den ersten Antheileii iiber und wird durch einmaliges Wiederholen 
der  Operation rein erhalten. Es wurde durch seine allgemeinen Eigen- 
schaften - fast farblose, lichtbrechcnde Fliissigkeit von bekanntem 
Geruch - und durch seine Verbindungen mit Ammoniak - ~Mouo- 
phenylthioharnstoff, Schmelzpunkt 154O - und mit Anilin - Di- 
phenylthioharnstoff, Schmelzpunkt 150° - geniigend charakterisirt. 

Der weiterhin iibergehende Wasserdampf brachte einen in der 
Vorlage zu farblosen Nadeln erstarrenden Korper, wclcher durch 
wiederholtes Destilliren rnit Wasser von Phenyleenfdl befreit und 
durch Umkryetallisiren tius Petroleumather gereinigt wurde. Aus 
letzterem Losungamittel scheidet er sich beim freiwilligen Verdunsten 
in centimeterlangen, farblosen Nadeln ab. Schmelzpunkt 56O. Der 
Kiirper ist unzersetzt fliichtig; sein Dampf besitzt den charakteristi- 
schen Senfiilgeruch , wahrend die Krystalle nur einen schwachen, 
eigenthfimlichen, nicht unangenehmen Geruch zeigen. Die neue Ver- 
bindung, das m-Toluylendithiocarbimid (der Name Senfol passte 
nicht mehr wohl) ist idrntisch mit dem inzwischen vie1 vortheilhafter 
mittelst der R a t  h ke'schen Reaction direct aus Toluylendiamin er- 
haltenen Senfole , desssen genaue Charakterisirung nachstens im Zu- 
eammenhang rnit der Beschreibung von Isomeren und Homologen 
gegeben werden soll. 

Was  Lii s s y  als Toluylensenfiil beschreibt, war also PhenylsenGI, 
vielleicht gemischt mit mehr oder weniger der Toluylenverbindung. 

Es ist miiglich, sogar wahrscheinlich, dass Salzsaure auf Toluylen- 
diphenyldithiocarbimid iioch in dem Sinne einwirkt, dass einerseits 
Anilin iind Phenylsenfiil abgespalten werden, andrerseits sich ein 
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Toluylenderivat bildet, das Amin and Thiocarbimid zugleich ist: 
Selbstverstjindlich wiirde das letztere der Destillation entgehen. 

Jedenfalls ist der bei der Destillation mit Wasserdiimpfen in 
Liisung verbleibende Riickstand vie1 complicirter zusammengesetzt 
als Liissy annahm, und mijge es uns, in Anbetracht der schon in 
weit einfacheren Fiillen sehr mangelhaften Uebereinatimmung zwischen 
den Resultaten Liiasy’s und den unseren, verziehen werden, dam 
wir, wenigstens Tor der Hand, von einer Untersuchung dieses Riick- 
standee abgeeehen haben. * 

Neuchittel ,  chemisches Laboratorium der Akademie. 

859. E. Erlenmeyer und J. Boeenhek: Ueber Carboetyril. 
(Eingegangen am 10. Dec.; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. F. Tiemann.) 

Bei Versuchen, die Bestandtheile der Unterchlorigsiiure an Chi- 
nolin zu addiren, haben wir neben anderen Lijsungen dieser Siiure 
such die angewendet , welche dnrch Verseteen einer Chlorkalkloeung 
mit Borsiiure erhalten wird. I) Nach mehrtiigiger Einwirkung derselben 
erhielten wir neben unveribdertem Chinolin und anderen noch nicht 
volletgndig untersuchten Producten eine erhebliche Menge von Carbo- 

Bei dieser Gelegenheit haben wir die Beobachtung gemachf dare 
das Carbostyril - auch daa au8 o-Nitro- reep. Amidozimmteffure! dar- 
geetellte - aus heiseen, verdiinnten, wberigen Msungen (etwa 1 : loo) 
beim Erkdten mit 1 Molekiil Wasser krystallisirt und dann lange, 
sehr diinne, aabeattihnliche Fiiden bildet , die iiber Schwefelsiiure und 
bei 1000 verwittern. Bus conceutrirteren wbsrigen, wie aus alko- 
holieehen Lihungen erhiilt man derbere prismatiache , durchsichtige 
und glsozende Krystalle. welche kein Kryetallwasser enthalten. 

Wir sind damit beechiiftigt , die Wirkungsweise der Unterchlorig- 
a n r e  auf Derivate des Chinoline und des Pyridins EU etudiren. Nach. 
einem vorliiufigen Versuch scheint aus dem Pyridin selbst die dem 
Carbostyril enteprechende Verhdung  nicht zu entetehen. 

Dr. Schmitt’s Laboratorium. 

8ty-d. 

Wiesbaden,  8. December 1885. 

1) Vergl. R Lauch, diese Berichte XVIII, 2287. 
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