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638. O. Billeter und A. S8teiner: Ueber ToluylensenfGl.
(Eingegangen am 27. November; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W, Will.)

Vor etwa 10 Jahren beschrieb R. Liissy!) unter dem Namen
Toluylensenfdl eine Verbindung, die er aus dem gewdhnlichen Toluylen-
diamin durch Ueberfihren in einen Thioharnstoff und Zersetzen dieses
letzteren mittelst Salzsidure erhalten hatte. Es ist dies, unseres Wissens,
bis jetzt der einzige Versuch geblieben, Senfole zweiwerthiger Radicale
darzustellen.

Um zu andern Gliedern dieser Kérpergruppe zu gelangen, deren
Untersuchung wir begonnen haben, schien uns die Methode von Rathke?)
geeigneter als der von Liissy eingeschlagene Weg. Ein erster Ver-
such mit Phenylendiamin fihrte zu einem Producte, welches, nach
Zusammensetzung und chemischem Verhalten, das gewiinschte Senfol
sein musste, das aber in seinen idbrigen Eigenschaften sich auffallend
von dem Liissy’schen Toluylensenfél unterschied; der neue Korper
ist fest, gut krystallisirt, nicht leicht flichtig und, wenigstens in der
Kiilte, fast geruchlos. _

Dies veranlasste uns, vor Allem Liissy’s Arbeit zu wiederholen
und seine Angaben nidher zu priifen. Wir beschrinken uns heute
darauf, iiber das Resultat dieser Priifung zu berichten und behalten
uns vor, demnichst auf den Hauptgegenstand unserer Untersuchung
zuriickzukommen.

Liissy giebt an, sein Senfél zuniichst erhalten zu haben durch
Zersetzen des Toluylendithioharnstoffes mit concentrirter Salzsiure.

Zur Darstellung des Harnstoffs verfuhren wir nach Lissy’s Vor-
schrift, haben indessen an seinen Angaben Einiges zu berichtigen.
Wird das Gemisch der Lésungen von Rhodankalium und schwefel-
saurem Toluylendiamin auf dem Wasserbad eingedampft, so geht,
selbst bei moglichst raschem Arbeiten, ein grosser Theil des zuniichst
entstehenden Rhodanates der organischen Base wihrend dieser Ope-
ration schon in den Thioharnstoff iiber. Wenn es sich also nur um
die Darstellung dieses letzteren handelt, so geniigt es, das Ldsungs-
gemisch einzudampfen, den Riickstand noch einige Zeit auf dem
Wasserbade zu erwidrmen und schliesslich mit Wasser auszukochen;
der Harnstoff bleibt ungeldst zuriick. Wird dagegen das Losungs-
wasser im luftverdiinnten Raume, bei einer 409 nicht iibersteigenden
Temperatur abdestillirt, so enthiilt der Riickstand die Gesammtmenge
des Toluylendiaminrhodanates in unveriindertem Zustande. Dasselbe

1) Diese Berichte VIII, 669.
7) Beilstein, 1. Aufl. 701.
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kann dem Gemenge mittelst kalten Alkohols entzogen werden. Beim
freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Ldsung scheidet sich das
Salz stets als dusserst leicht 13slicher Krystallbrei ab; gut ausgebildete
Krystalle, wie Liissy sie beschreibt, konnten wir nicht erhalten.
Dagegen erwies sich die Verbindung als in der Kéilte sehr bestindig.
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 mehrstindiges Erhitzen auf
dem Wasserbad erforderlich. '

Der Toluylendithioharnstoff wurde gereinigt durch Umkrystalli-
siren aus etwa 7Oprocentiger Essigsiiure oder mit concentrirter Salz-
siiure, wie unten angegeben. Er bildet farblose, glinzende Blattchen
vom Schmelzpunkt 206 (uncorrigirt), Liissy fand 2180,

Rauchende Salzsiure lost den Harnstoff auf; aber selbst nach
mehrstiindigem Erhitzen im Rohr auf 1200 bleibt der grosste Theil
unzersetzt und scheidet sich aus der erwidrmten Lésung beim Ver-
diinnen mit Wasser unveréindert ab. Ein so erhaltenes Praparat, das
den richtigen Schmelzpunkt zeigte, wurde analysirt. Stickstoff ge-
funden: 23.62 pCt., verlangt 23.33 pCt.

Wird das Einwirkungsproduct der Salzsiiure mit Wasserddmpfen
destillirt. so gehen sehr geringe Mengen eines in der Vorlage er-
starrenden Korpers iber, der in Petrolenmiither aufgenommen und
beim Verdunsten der Lésung in Form farbloser Nidelchen erhalten
wurde. Er scheint mit dem, wie unten beschrieben, erhaltenen Senfdl
identisch zu sein. Ein Theil desselben ist ohne Zweifel durch die
Salzsiiure sofort weiter zersetzt worden.

Ein &liges Destillat trat nicht auf.

In zweiter Linie erhielt Liissy sein Senfél aus dem m-Toluylen-
diphenylthioharnstoff, dem Vereinigungsproducte von Toluylendiamin
mit Phenylsenfdl.

Die Darstellung dieses Thioharnstoffs gelingt am Besten, wenn
eine verdiinnte Ldsung der Ingredientien in Aetheralkohol sich selbst
iiberlassen wird. Die Verbindung scheidet sich allmihlich an den
Gefiisswiinden in Form von sehr kleinen bis mehrere Millimeter im
Durchmesser betragenden, isometrischen Krystallaggregaten ab, die
gewshnlich schwach gelblich gefirbt sind. Durch Auskochen mit
Alkohol, worin der Harnstoff wie in den ibrigen gebrauchlichen
Lésungsmitteln fast unlslich .ist, lisst er sich leicht reinigen und
stellt alsdann ein weisses Krystallpulver dar vom Schmelzpunkt 1639
(statt 2389, Liissy).

Beim Verdunsten einer concentrirteren alkoholisehen oder itheri-
schen Lsung der Ingredientien wird eine harzige Masse erhalten, aus
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welcher wir durch Wiederauflosen in Alkohol und Ausfillen mit
Wasser, wie Liissy angiebt, kein reines Product gewinnen konnten.
Das Harz wird iibrigens nach tagelangem Stehen krystallinisch und
liefert alsdann, mit Alkohol ausgekocht, den reinen Harnstoff.

Die Analyse fihrte zu folgenden Zahlen:

Berechnet fiir Co; HogN,; Ss Gefunden
N 14.28 14.67 pCt.
S 16.32 16.34 »

Mehrstiindiges Kochen mit concentrirter Salzsiiure zersetzt den
Thioharnstoff und zwar, wie vorauszusehen, nach zwei Richtungen:

1. Die Ingredientien, Toluylendiamin und Phenylsenfl werden
zuriickgebildet:
CiHs(NH. CS.N[H|.CeHs)s = CrHg(NHz)s + 2CH; . NCS.

2. Es entstehen Anilin und Toluylensenf6l:
CiHe(N HCS .NH.CsH;) = CrHg(NCS); + 2CsH; NH,.

Beim Abdestilliren mit Wiisserdimpfen geht alles Phenylsenfol
mit den ersten Antheilen iiber und wird durch einmaliges Wiederholen
der Operation rein erhalten. Es wurde durch seine allgemeinen Eigen-
schaften — fast farblose, lichtbrechende Fliissigkeit von bekanntem
Geruch -— und durch seine Verbindungen mit Ammoniak — Mouo-
phenylthioharnstoff, Schmelzpunkt 154¢ — und mit Anilin — Di-
phenylthioharnstoff, Schmelzpunkt 150° — geniigend charakterisirt.

Der weiterhin iibergehende Wasserdampf brachte einen in der
Vorlage zu farblosen Nadeln erstarrenden Korper, welcher durch
wiederholtes Destilliren mit Wasser von Phenylsenfol befreit und
durch Umkrystallisiren ans Petroleumiither gereinigt wurde. Aus
letzterem Lo&sungsmittel scheidet er sich beim freiwilligen Verdunsten
in centimeterlangen, farblosen Nadeln ab. Schmelzpunkt 56° Der
Korper ist unzersetzt fliichtig; sein Dampf besitzt den charakteristi-
schen Senfdlgeruch, wiihrend die Krystalle nur einen schwachen,
eigenthiimlichen, nicht unangenehmen Geruch zeigen. Die neue Ver-
bindung, das m-Toluylendithiocarbimid (der Name Senfol passte
nicht mehr wohl) ist identisch mit dem inzwischen viel vortheilbafter
mittelst der Rathke’schen Reaction direct aus Toluylendiamin er-
haltenen Senfile, desssen genaue Charakterisirung nichstens im Zu-
sammenhang mit der Beschreibung von Isomeren und Homologen
gegeben werden soll.

Was Liissy als Toluylensenfél beschreibt, war also Phenylsenfcl,
vielleicht gemischt mit mehr oder weniger der Toluylenverbindung.

Es ist moglich, sogar wahrscheinlich, dass Salzsdure auf Toluylen-
diphenyldithiocarbimid noch in dem Sinne einwirkt, dass einerseits
Anilin und Phenylsenfil abgespalten werden, andrerseits sich ein
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Toluylenderivat bildet, das Amin aoud Thiocarbimid zugleich ist:
Selbstverstindlich wiirde das letztere der Destillation entgehen.

Jedenfalls ist der bei der Destillation mit Wasserdimpfen in
Loésung verbleibende Riickstand viel complicirter zusammengesetzt
als Liissy annahm, und mdge es uns, in Anbetracht der schon in
weit einfacheren Féllen sehr mangelbaften Uebereinstimmung zwischen
den Resultaten Liissy’s und den unseren, verziehen werden, dass
wir, wenigstens vor der Hand, von einer Untersuchung dieses Riick-
standes abgesehen haben. -

Neuchitel, chemisches Laboratorium dér Akademie.

639. E. Erlenmeyer und J. Rosenhek: Ueber Carbostyril.
(Eingegangen am 10. Dec.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Bei Versuchen, die Bestandtheile der Unterchlorigséiore an Chi-
polin zu addiren, haben wir neben anderen Ldsungen dieser S#ure
anch die angewendet, welche durch Versetzen einer Chlorkalklésung
mit Borsiure erhalten wird.!) Nach mehrtigiger Einwirkung derselben
erhielten wir neben unverdndertem Chinolin und anderen noch nicht
volletiindig untersuchten Producten eine erhebliche Menge von Carbo-
styril.

Bei dieser Gelegenheit haben wir die Beobachtung gemacht, dass
das Carbostyril — auch das aus o-Nitro- resp. Amidozimmtsfure dar-
gestellte — aus heissen, verdiinnten, wissrigen Lésungen (etwa 1: 100)
beim Erkalten mit 1 Molekil Wasser krystallisirt und dann lange,
sehr diinne, asbestihnliche Fiden bildet, die fiber Schwefelsinre und
bei 100° verwittern. Aus concentrirteren wissrigen, wie aus alko-
holischen Ldsungen erbdlt man derbere prismatische, durchsichtige
und glénzende Krystalle. welche kein Krystallwasser enthalten,

Wir sind damit beschiftigt, die Wirkungsweise der Unterchlorig-
siiure auf Derivate des Chinolins und des Pyridins zu stadiren. Nach,
einem vorliufigen Versuch scheint aus dem Pyridin selbst die dem
Carbostyril entsprechende Verbindung nicht zu entstehen.

Wiesbaden, 8. December 1885. Dr. Schmitt’s Laboratoriym.

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