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Uber das p-Tolyltaurin 
von  

Ing. chem. Hans  Wol fbaae r .  

Aus dem Laborator ium von Prof. A n d r e a s c h  in Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  13. Mai  1904.) 

In der Aminogruppe substi tuierte Taur ine  wurden  zuerst  

yon D i t t r i c h  1 aus Chlor~ithansulfons~iure und Aminen, sp~iter 

auch in derselben Weise  yon J a m e s  ~ u n d L e y m a n n a  dar- 

gestellt. 

Ein anderer  Weg  zur Darstel lung yon substi tuierten 

Taur inen  wurde  yon A n d r e a s c h  4 angegeben,  der nach- 

wies, dab das yon W i l l  5 dargestellte Diphenylhydrosulf-  

hydantoin  bei der Oxydat ion mit chlorsaurem Kalium und 

Salzsgure in das Anhydrid der Diphenyltaurocarbamins~iure 

iibergeht, aus welchem leicht Phenyl taur in  durch Spaltung 
mit Bary thydra t  erhalten werden konnte.  In ~ihnlicher Weise  

werden auch andere Thiazol ine  zu Taur inder iva ten  oxydier t ,  
wie d i e V e r s u c h e  von G a b r i e l ,  G P i n k u s ,  7 B o o k m a n 8  und 

Anderen ergeben haben. Es sollte nun versucht  werden,  ob sich 

obige Reaktionen nicht auch in der Tolylreihe verwirkl ichen 
lassen. 

1 Jounal  fiir prakt.  Chemic [2], 18, 63. 

Ibid. [2], 31, 414. 

3 Bet. der Deu tschen  chem. Ges., 18, 871. 

Monatshef te  ftir Chemic,  d, 131. 

5 Bet. der Deutsehcn  chem. Ges,, 14, 1490. 

6 Ibid. 29, 2611. 

7 Ibid. 26, 1079. 

8 Ibid. 28, 3117. 
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Oxydation des p-Tolylimino-p-tolylearbaminthio~ithylens; 
Anhydrid tier Di-p-Tolyltauroearbamins~iure. 

Als Ausgangspunkt wurde das yon Wi l l  1 aus symme- 
trisehem Di-p-Tolylthioharnstoff dutch Erhitzen mit Athylen- 
bromid dargestelIte Tolyliminotolylcarbaminthioiithylen ben~itzt 
und genau nach den Angaben yon A n d r e a s e h  (1. c.) verfahren. 

Je 5 g der freien Base wurden in 50 c m  a eines Gemisches 
aus gleichen Teilen rauchender Salzs~iure und Wasser gelbst 
und in die Lbsung die drei Atomen Sauerstoff entsprechende 
Menge feingepulverten Kaliumchlorats (2"17 g) in kleinen An- 
teilen eingetragen, wobei die Temperatur durch Erw/irmen 
respektive Einstellen in kaltes Wasser zwischen 40 und 50 ~ C. 
gehalten wurde. Nach kurzem schied sich das Oxydations- 
produkt in Gestalt einer pflasterartigen oder harzigen, sich an die 
W/inde des K61bchens h~ingenden Masse aus. Nach beendeter 
Oxydation wurde mit Wasser verdfinnt; nach einigem Stehen 
wurde die z~ihe Masse hell und kristallinisch und br/Sckelte 
sich yon den Gefgt3w~inden ab. 

Nachdem die Mutterlaugen durch Absaugen entfernt 
waren, kristallisierte man das Rohprodukt mehrere Male aus 
siedendem Alkohol urn. 

Es bildete danach atlasg!gnzende Bl~ittchen vom Schmelz- 
punkte 204 ~ C., welche in W'asser unl/3slich waren, sich 
ziemlich leicht in siedendem Alkohol, ferner in Eisessig, sehr 
wenig aber in Ather 1/Ssten. 

Eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung bewies, 

zusammengehalten mit der weiter unten beschriebenen Spaltung, 
dal3 das gesuehte Anhydrid der Ditolyltaurocarbamins/iure vor- 
lag, welches nach der Gleiehung: 

N. CTH 7 N, C7H7--S0 ~ 
/ / I 

C S - - C H ~  + 3 0  --- CO CH~ 
\ I \ t 

N. C~HT--CH 2 N. CvHv~CH ~ 

entstanden war. 

1 Ber. der Deutsehen chem. Ges., 14, 1492. 
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Analyse: 

0"2037g" bei 100 ~ C. getroekneter Substanz gaben beim Verbrennen im 

offenen Rohr und kJberschichten der Substanz mit einem Gemisch von 

Bleichromat und Kaliumbichromat 0" 4618 g Kohlensiture und 0'  1017 g 
Wasser, entsprechend 0' 12593 g" Kohlenstoff und 0" 01187 g Wasserstoff. 

In 100 Teilen : 
Bereehnet f/ir 

C17H1803N~S Gefunden 

C . . . . . . . . .  61 "77 6i "82 
H . . . . . . . . .  5" 49 5" 58 

Spaltung des Ditolyltauroearbamins~tureanhydrids; p-Tolyl- 
taurin. 

Zur Spaltung wurde das Anhydrid mit einem lJberschul3 
von Barythydrat innig verrieben, der Brei in einen Kolben 
gesptilt und die FKissigkeit unter Durchleiten yon Wasserdampf 
zum Kochen erhitzt. Wie erwartet wurde, entwichen mit den 
Wasserd/impfen nicht unbetr~ichtliche Mengen yon p-Toluidin, 
w~ihrend sieh gleichzeitig im Kolben Baryumcarbonat abschied. 

Das aus dem Destillat abgeschiedene p-Toluidin konnte 
dureh seinen Schmelzpunkt (45 ~ sowie dutch 121berffihrung 
in das in feinen gelben Schtippehen kristallisierende Platin- 
doppelsalz identifiziert werden. 

Analyse: 

0" 3007 g" Substanz hinterliefien beim Gliihen 0" 094 g Platin. 

In 100 Teiien: 
Berechnet fiir 

[CzHgN~]sH~Pt C16 Gefunden 

Pt . . . . . . . .  31 "22 31 "25 

Aus der Einwirkungsfltissigkeit wurde der BarytfiberschuB 
dutch Kohlendioxyd entfernt, worauf das Filtrat beim Einengen 
leicht 15sliche Kristalle eines Barytsalzes ergab, welche nach 
dem Behat~deln mitTierkohle und Umkristallisieren kleine silber- 
glg.nzende Bl~ittchen darstellten, die in Alkohol unlSslich waren. 

Eine Barytbestimmung ergab f/Jr das Barytsalz des Tolyl- 
taurins stimmende Zahten. 
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A n a l y s e :  

o" 2198 g Substanz gaben beim F~llen mit Schwefelsgure 0'0906g Baryum- 
sulfat, entsprechend 0' 05232 g" Baryum. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir 

(C9HI~OsNS)2Ba Gefunden 

Ba . . . . . . .  24" 29 24" 26 

Zur  Da r s t e l l ung  des freien T a u r i n s  w u r d e  das Bary t sa lz  

mit  der  b e r e c h n e t e n  Menge  ve rd f inn te r  Schwefe l s / iu re  v e r s e t z t ,  

vom a b g e s c h i e d e n e n  B a r y u m s u l f a t  abfi l tr iert  u n d  das Fi l t ra t  

e ingeeng t .  

Es  w u r d e n  so n a c h  dem U m k r i s t a l l i s i e r e n  diknne Bl i i t tchen 

oder  k le ine  T/ i fe lchen  erhal ten ,  die a l l e rd ings  n ich t  g a n z  weir3 

waren~ s o n d e r n  e inen  s c h w a c h  gr{ in l ichge lben  St ich  ba t ten .  

Der  KSrper  reagier te  s tark  sauer ,  ze rse tz te  Ca rbona t e  u n t e r  

K o h l e n d i o x y d e n t w i c k l u n g ,  wa r  in  W a s s e r ,  Alkohol  u n d  E i s -  

e s s ig  sehr  leicht,  w e n i g  d a g e g e n  in Ather  15slich u n d  s c h m o l z  

bei 254 ~ C. u n t e r  Z e r s e t z u n g .  

Die A n a l y s e  ergab ffir das p - T o l y l t a u r i n  s t i m m e n d e  

Wer te .  

A n a l y s e :  

I. o .  2226g- Substanz gaben 0'4094 2" Kohlensiiure und 0" 1211 3 Wasser, 
entsprechend 0" 11164g Kohlenstoff und 0" 01354g Wasserstoff. 

I[. 0"2022g Substanz gaben 11 ' 6 c m  a trockenen Stickstoff bei 18 ~ C. und 
732' 6 ~ Druek, entsprecheud O' 01317 g Stiekstoff. 

lII. 0"2018g r Substanz gaben beim Schmelzen mit Natriumcarbonat und 
Kaliumchlorat 0' 2213 g Baryumsulfat, entspreehend 0" 03022 g" Schwefel. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet ffir Gefunden 
CgHlaNSO 3 ~ 

. ~ . . - - . . . ~ .  I. II. III. 

C 9 ~ 107" 19 50" 19 50" 15 - -  - -  

H13--- 1 3 " 0 0  G ' 0 8  6 " 0 8  - -  - -  

N ---~ 13"93 6"52  - -  6"51 - -  

S - -  31"83  14"62 - -  - -  14"97 

O~ ~ 47" 64 22" 29 - -  - -  - -  

Mol. Gew. - -  213"59  100"00 
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Zur Fests tel lung der MolekulargrS13e wurde  eine Mole- 

kulargewichtsbes t immung nach der k ryoskopischen  Methode 

ausgeftihrt. 

0.4562g Substanz bewirkten beim Aufl6sen in 14" 11 g Wasser eine Gefrier- 
punktserniedrigung yon 0' 27 ~ C. 

Bereehnet fiir 
C9H1303NS Gefunden 

Molekulargewicht  . . . . . . .  213" 59 221 �9 5 

Es zerf/~llt mithin analog den bei der Diphenyltauro-  

carbamins~ure gemachten  Erfahrungen auch die Ditolyltauro- 

carbamins~iure respektive deren Anhydrid  unter  der hydro-  

lyt ischen Wirkung  des Barythydra tes  nach der Gleichung: 

NH.  CTH 7 
/ 

CO + H~O - -  
\ 

N. CTH 7 . CH~. CH 2 . S Q H  

CH~.NH.  CTH 7 
= I -f- CTH 7 . N H 2 + C O  ~ 

CH~o S Q H  

in _p-Tolyltaurin, Kohlendioxyd und y-Tolu id in .  

Auch aus den Mutterlaugen, welehe yon der Oxydat ion 

des Tolyl iminotolylcarbaminthio~thylens herrtihrten, konnten 

nach der F~liung mit Bleiacetat, Entfernen des gelbsten Bleis 

dureh Schwe%lwassers toff  und Einengen nicht unbetrS.chtliche 

Mengen von Tolyl taur in  dargestellt  werden. 

Die Versuche wurden  auch mit dem o-Toluidin durch- 
geftihrt, doch scheinen die hier gebildeten K6rper 61ig zu sein 
und nicht zu kristallisieren, so daft mangels der gent igenden 
Reinheit von einer Analyse und weiteren Verfolgung des 
Gegenstandes  abgesehen wurde.  


