cutweichen. lch glaubte Anfangs, die zurlickbleibende Substanz sei
cin Korper von definirter Zusammensetzung; allein in verschiedenen
Versuchen wurden wechselnde Silberprocente gefunden.

Noch habe ich, analog dem Silbersalz, auch noch das Kalksalz
und das Bleisalz dargestellt, deren Analyse die von der Theorie an-
gedeuteten Formeln bestitigt.

Schliesslich will ich noch bemerken, dass ich auch den Oxal-
sduredither auf das Phenylendiamin habe cinwirken lassen. Es ent-
steht eine gelbliche amorphe Substanz, welche sich in allen Lisungs-
mitteln unldslich erwies, so dass sie einer Reinigung nicht unterworfen
werden konute.  Die Analyse hat daher auch nur Annéherungswerthe
crgeben, welche jedoch schon jetzt den Schluss erlauben, dass hier das
Oxamid des Phenylendiamins:

vorliegt.

Bei der Binwirkung der Oxalséiure auf das Anilin bildet sich be-
kanntlich neben dem Phenyloxamid auch Phenylformamid. Ich habe
bei weinen Versuchen vergeblich nach einer analogen Phenylenver-
bindung gesucht. Dieselbe scheint sich aber bei der Behandlung des
Phenylendiamins mit Ameisensiiure zu bilden, wenigstens habe ich
auf diese Weise schén krystallisirte, von Phenylendiaminformiat we-
sentlich verschiedene Kérper erbalten, mit deren Studium ich beschif-
tigt bin.

364. Robert Lussy: Ueber einige Derivate des Toluylendiamins.
(Aus dem Berl, Univ.-Laborat. CCXIX.)

Toluylenurethan.

In c¢iner AbhLandlung iber aromatische Cyanate?!) hat Hr. Prof.
Hofmann gezeigt, dass man diese Kérper auf eine sehr einfache
Weise, némlich durch Behandlung mit wasserfreier Phosphorsiure,
aus den Urethanen erhalten kann,

Bisher hat man diese Reaction nur auf Monamine angewendet.
lis schien von Interesse, entsprechende Versuche auch mit Diaminen
anzustellen,

Ich habe zu dem Ende auf gepulvertes Toluylendiamin direct
Chlotkohlensiiureiither einwirken lassen, wobei unter starker Erwiir-
mung alsbald eine Umsetzung vor sich ging. Nach beendigter Re-
action wurde das Ganze in Wasser geldst, aus welcher Lisung sich

Yy Dolmann, diese Ber. 11T, 653,
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ein sehr schon krystallisirter Korper ansschied, den ich durch Be-
bandelu mit Thierkohle und mehrfaches Umkrystallisiren ans Alkohol
vollkommen rein crhalten konnte. Dieser Korper ist das Toluylen-
urcthan; das nebeubei gebildete salzsaure Toluylendiamin, welches
bekanntlich nur in ganz coneentrirter Salzsiure unldslich ist, bleibt iu
der Mutterlauge, und ist daher leicht von dem neugebildeten Urethan
zu trennen, Der Formel
HDF—--»-CO - 0-.-C, Hy
CisHigN, 0, = C, Hy

v

HN- -CO-.-0--CyH,
entsprechen folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
L 1L,
C 58.64 58.37 58.39
H 6.80 7.03 6.82.

Die Umsetzung findet nach folgender Gleichung statt:
20, N, +2C; H,0,Cl=C; H,{ N, O, + C, H,, N,,2HCI

Das so erhaltene Toluylenurethan krystallisirt in blendend weissen,
scideartig glinzenden Nadeln, die bei 137° schmelzen; der Korper ist
auch in Aether ldslich. Bei der Destillation fiir sich geht der grdsste
Theil desselben unzersetzt iiber, daneben bemerkt man aber den cha-
rakteristischen Geruch der Cyanate, indem sich ¢in Theil des Urethans
in Toluylencyanat und Alkohol spaltet, offenbar nach der Gleichung:

HN - CO -0 - C, H, N - CO
G, H, = 2(C, H, . OH) + C, H,
HN --CO0 00, H, N .- CO

Bei der Destillation des Toluylepurethans mit Phosphorsiurean-
hydrid erhielt ich eine 6lartige Fliissigkeit von starkem Lichtbrechungs-
vermbgen und dem furchtbaren, die Augen za Thriunen reizenden Ge-
vuch der Cyanate. Als ich sie zur Reinigung in etwas Aether Idste,
wurde die ganze Masse nach kurzer Zeit fest; es scheint hier also
eine Polymerisation stattzufinden, dhulich wie sie bei anderen Cyanaten
beobachtet worden ist. Leider ist es mir bis jetzt noch nicht gelungen,
eine grogsere Quantitit der Cyansiureverbindung zun erhalten, um die-
selbe zn untersuchen, ich hoffe dies jedoch demniichst zu ermdglichen.

Toluylensulfoharnstoff.

Der Toluylenharnstoff ist von B. G. Strauss!) durch Einwir-
kuug einer Losung von Kaliumeyanat aof schwefelsaures Toluylen-

1) Strauss, Ann. Chem. Pharm. XLVIII, 167,
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diamin erhalten worden. Es lag nahe, an Stelle des Kaliumeyanats
das Kaliumsulfocyanat anzuwenden, um so einen geschwefelten Harn-
stoff zu erhalten, zumal dieser Weg in anderen Fillen mit Gliick
versucht worden war.

A. Arzruni?l) hat auf diese Weise den Monoxybenzoylsulfoharn-
stoff erhalten, indem er eine Ldsung von schwefelsaurer Amidobenzoé-
sdure auf Kaliumsulfocyanat einwirken liess. Bei dieser Operation
beobachtete er zunichst die Bildung des Sulfocyanats der Amidoben-
zoésiiure, aus welchem er durch Erhitzen den geschwefelten Harnstoff
gewann. Dieser hatte sich also in der Wirme durch Atomwanderung
im Molecul aus dem Sulfocyanat gebildet.

Ganz idhnliche Erscheinungen beobachtete ich bei der Darstellung
des geschwefelten Toluylenharnstoffs, mit dem Uunterschiede, dass sich
hier die Umlagerung der Atome schon in der Kilte und nach ziem-
lich kurzer Frist vollzieht.

Eine concentrirte wisserige Lsung von schwefelsaurem Toluylen-
diamin ward mit einer Lésung der entsprechenden Menge von Kalinm-
sulfocyanat und zwar in der Wiirme versetzt. Dieses Gemisch wurde
auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand mit Alkohol aus-
gezogen, und so das in Alkohol unlisliche Kaliumsulfat leicht von
dem Uebrigen getrennt. Durch Behandeln mit Thierkohle liess sich
dieses Filtrat leicht reinigen. Nach kurzer Zeit schon begann die
Krystallisation, indem sehr schone, vollkommen durchsichtige Prismen
von ansehnlicher Grisse erschienen. Dieselben waren in Wasser sehr
leicht 18slich und erzeugten mit einem Tropfen Eisenchloridlgsung
sofort die prachtvolle rothe Firbung, welche als Reaction auf die Sulfo-
cyanate bekannt ist. Unter diesen Umstinden hatte sich also das
schwefeleyanwasserstoffsaure Toluylendiamin

C,H,, N,, 2HCNS
gebildet. Dieses Salz verwandelt sich aber sehon nach kurzer Zeit,
und zwar bei gewdéhnlicher Temperatur, in den geschwefelten Harn-
stoff, so dass eine nihere Untersuchung der schén krystallisirten Ver-
bindung unméglich ist.

Wir begegnen hier der interessanten Thatsache, dass sich schon
bei gewdhnlicher Temperatur eine Wanderung der Atome im Molecul
vollzieht, wie sie in der Regel erst bei hoherer Temperatur, bei dem
Schwefelcyanammonium, z. B. erst bei 160°, erfolgt.

Die Umbildung kann in diesem Falle leicht verfolgt werden, da
sich die durchsichtigen Krystalle nach und nach mit einer weissen
Schicht iiberziehen, welche immer weiter um sich greift, bis schliess-
lich die ganze Masse in ein weisses Krystallpulver verwandelt ist.
Die Vollendung der Metamorphose lisst sich mittelst der Reaction

) Arzruni, diese Ber. III, 406.
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mit Eisenchlorid sehr leicht erkenmen. Schon nach kurzer Zeit ist
die Umlagernng fertig und alsdann keine Spur von Sulfocyanat mehr
zu entdecken.

Der neungebildete Korper ist in kaltern und heissern Wasser und
auch in Aether durchaus unléslich und 16st sich nur spurenweise in
siedendem, absolutem Alkohol. Dagegen lost er sich ziemlich leicht in
heissem Eisessig, aus welcher Losung er durch Wasser wieder aus-
geschieden wird. So dargestellt, bildet er ein weisses Krystallpulver,
welches bei 218° schmilzt, Auf diese Weise kann das Product leicht
fiir die Anpalyse gereinigt werden. Die Analyse fiihrte, wie zu er-
warten stand, zu der Formel:

H, N--- Cu=
NH
C,H,,N,8, = ¢, H,
NH
H,N--C:==8
Theorie. Versuch,
I. 11. TII.
C, 108 45.00 44.95 —_ —
H, 12 5.00 5.20 — -
N, 56  23.33 — 2333 —
S, 64  26.66 — — 26.66

240.

Liisst man, ebenfalls um einen geschwefelten Harnstoff zu erhalten,
Schwefelkohlenstoff auf eine alkoholische Lésung von Toluylendiamin
einwirken, so bildet sich eine gut krystallisirende Substanz, mit deren
Untersuchung ich noch beschéftigt bin, und idber welche ich der Ge-
sellschaft spiter Niheres zu berichten hoffe.

365. M. Mac Hugh: Usber die Darstellung eines dinitrirten
Benzanilids und sein Verhalten gegen Reductionsmittel.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXX.)

Vor einiger Zeit haben die HHrn. Hiibner und Retschy?)
durch Einwirkung von reducirenden Agentien auf Mononitrobenzanitid,
zuniichst das betreffende Amid, und alsdann eine sauerstofffreie Base
von der Formel C,4 H,, N, erhalten. Diese Base entspricht in ihrer

1) Hitbner und Retschy, diese Berichte VI, 798, 1128,





