
viilwcJichtw. Ich glaubte Rnfangs, die zurlckbleiberide Substariz sci 
(’ill IGjrpcr von defiiiirter Zusarrrrnenst’tLong; allein in verschiedencri 
Versnchon wurdcn weeliselride Silber piocrnte gcfunden. 

Noch habe ich, analog dcm Silhersalz, auch noch das ICallrsal~ 
untl das Bleisalz dargestellt, deren Analyse die von der Theorie an- 
gcdcuteten Formeln bestgtigt. 

Schliesslich will ich noch bemerken, dass ich auch den Oxal- 
siiurriiihcr ;tuf d:ts L’henyleridiamin habe einwirken lassen. Es ent- 
sfclrl cine gelbliche arnorphe Subsiaiiz, wclche sich i n  allerr Lijsungs- 
triitfclrr uriliislicli erwics, so dam sir einer Reinigang nicht uriterworferi 
wc~dcrr lionrite. Di r  Analysrl hat daher auch iiur Anniiherungswerthr 
c q c > l w t i ,  welrhe jrdocli schon jetzt den Scliluss crlaubcn, dass hier das 
Oxaniitl des J’henylendiarnins: 

.NE-I,. 
c, 1-14<, :c, 0, 

“€1‘’ 
vorlicgt. 

hriilin bildei sich be- 
I<;tiiiiilicli neben dcm I’henyloxamid such 1’hc.nylf~~rniamid. lch habv 
bci rrreineri Versnchen vcrgcblich nach eintxr analogen 1’heiiylenvc.r- 
bindung gcsucht. Dicsclbe sctieirit sich aber bri der Hchandlung drs 
I’lic~riylcridiamirrs mii Anieisensiiure zii bildeii , weriigstens habe ich 
a u f  dime Weisr schiin lcrysiallisirtc. , von Phenylrridiaminformiat we- 
scwilioh versctiiederie ICiirper erhalten, mit deren Studium ich beschgf- 
tigt bin. 

ISci der ISinwirkurig d(5r Oxalsiinre auf 

384. R o b e r t I, u s s y : Ueber einige Derivate des Toluylendiamins. 
( A m  clcm Berl. Uriiv.-Laborat. CCXIX.) 

T o l u y l e n  u r e t h a n .  
I r i  cinw Ablraiidlung ubcr aromatische Cyanatc ’) hat Hr. Prof. 

I I o f m  it n ri gezeigt , dass man diese IGrper auf  eine sehr einfache 
Wvisc, riiirnlich durch Kehitndlung mit wasserfreier lJ’hosphorslurc, 
;LLM den Urethaneri erhaltcn lrann. 

13isher hat  man diesc Rcaction nur auf Moriarnine arigewendct. 
ICS schien von Interesse , entsprechende Verstiche auch mit Diamineri 
;LllzLlslellerl. 

Ich habe zu deni End(: auf gepulvcrtes Toluylendiamin direct 
(:tilorl~ohl(?risBur~~tlier einwirken lassen , wobci uiiter starker Erwlr -  
milug alsbsld eine Urrisotzuvig vor sich girig. Nach beendigter Re- 
aclion wurdo das Gauze in  Wasser geliist, aus welcher Liisung sich 
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vin s ~ h r  schdri krystallisirter IGrper anssohied , clen icli t h c h  I)(.- 
h:iridelu niit Thiorkohlo und riichrfaches Urriltrystallisiren ails Alkolrol 
vollkominen rein erha1tc.n konnte. IXrser Iiiirper ist das T o 1  u y l e n -  
II r v  t h a n ;  das nebenbr*i gcbildete salzsaiire Toluylendiaririn, welches 
I)ekaiintlich nur in gsnz conceritrirtcr Sslesiiure unliislich ist, bleibt iti 
dcr Mutterlaugc, ~ i i i d  ist duller l&ht vou dem neugebildeteii Uretlian 
zu trenrien. Z h r  Formel 

I I N -  C O  0 -  - C ,  1-1, 
! 

C,, H i 8  N, 0, = G7 €I, 

IIN- co - - 0 -  c, IL,, 
riitsprvcheri folgende Werthe: 

Theoiie. Versuch. 
I. 11. 

C 58.64 58.37 58.30 
H 6.80 7.03 6.82. 

I)ie Urnsclzurig findrt nach folgendcr Gleichung stalt : 
2C7 I I l o N 2  i- 8C, €I5 0, CI = C,  N, 0, + C ,  HI,, N,, 2LICI 

l h s  so crhihltene Toluylenurethsn krystallisirt in bleridend weisscn, 
scideartig gliiiiaenden Nadeln, die bvi 137O schmeleen; der Kiirper ist 
iLUch in he thar  liislich. h i  der Destillation fiir sich geht dcr griissto 
‘ r h d  desse1l)en urizcrsetzt iiber, daneben bemerkt man aber den cha- 
ralrteristischen Geruch der Cyanate, indern sich e in  Theil des Urethans 
iri Toliiyleiicyanat iind hlkohol spaltet, oifenhar nach der Gleichung: 

€1, 

I1 N -.- C O  -’- 0 --- C, €2, N .-I- C O  
! 

I 

= 2(C, €1,. OH) + d, €1, 
! 

c7 El,; 
! 

IIN - - co -.- 0 --- c, €I5 N co 
I h i  der Destillation des Toluylrnurethans mi t  I’hosphorsgureari- 

l i  ytlrid c?rliic.lt ich eino iilartige h‘liissigkcit von starkeni bichtbrrchungs- 
vc~rnijgen clad tlerri furchtbaren, die A ngen zu Thriinen reixenderi Ge- 
rucli dcr Cyanate. A l s  ieh sie zur R(4riigung i n  etwas hether  liiste, 
warda die game Masse nach Burzer Zeit fest; es scheint bier also 
cJinc I’olymerisatiorr sfstteufindeii, Bhulich wie sie bei anderen Cysiialen 
bcobachtrt n’ordrn ist* Leider ist es mir his jetet noch nicht gelungcw, 
eine grassere Quantitgt der Cyansgurev[~rbindung zu erhalten, u m  die- 
sclbe zu untersucben, ich lioffe dies jednch demiilchst zu ermiiglidien. 

T o l  ti y 1 e n s u l  f o h  a r n s t o  f f .  
Iler Tohylenhsrnstof  ist von E. 0. Stran s s  1) durcli Einwir- 

kung einer Liisung von Kaliumcyanat auf schwefelsaures Toluylen- 

1 )  S t r a u s a ,  Ann. Chem. Phann. XLVIII, 157 
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diamin erhalten worden. Es lag nahe, a n  Stelle des Kaliumcyanats 
das Kaliumsulfocyanat anzuwenden, um so einen geschwefelten Harn- 
stoff zu erhalten, zunial dieser Weg in  anderen Fallen mit Gliick 
versucht worden war. 

A. A r z r u n i  1)  hat anf diese Weise den Monoxybenzoylsulfoharn- 
stoff erhalten, indem er eine Lijsung von schwefelsaurer Amidobenzog- 
saure auf Kaliumsulfocyanat einwirken liess. Bei dieser Operation 
beobachtete er zunlchst die Eildung des Sulfocyanats der Amidoben- 
zo&saure, aus welchem er durch Erhitzen den geschwefelten HarnstoB 
gewann. Dieser hatte sich also in  der Warme durch Atornwanderung 
im Molecul aus dem Sulfocyanat gebildet. 

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

Eine concentrirte wasserige Lijsung von schwefelsaureni Toluylen- 
diamin ward mit einer LBsung der entsprechenden Menge von Kalium- 
sulfocyanat und zwar in der Wlirme versetzt. Dieses Gemisch wurde 
auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand mit Alkohol am- 
gezogen, und so das in  Alkohol anliisliclie Kaliumsulfat leicht von 
dem Uebrigen getrennt Durch Behandeln niit Thierkohle liess sich 
dieses Filtrat leicht reinigen. Nach knrzer Zeit schon begann die 
Krystallisation, indem sehr schijne, vollkommen durchsichtige Prismen 
von ansehnlicher GrBsse erscbienen. Dirselben waren in Wasser sehr 
leicht liislich und erzeugten mit einem Tropfen EisenchloridlGsung 
sofort die prachtvolle rothe Flrbung, welche als Reaction auf die Sulfo- 
cyanate bekannt ist. Unter diesen Umstandcn hatte sich also das 
schwefelcyanwasserstoffsaure Toluylendiamin 

C ,  H I ,  N,, 2HCNS 
gebildet. Dieses Salz verwandelt sich aber schon nach kurzer Zeit, 
und zwar bei gewiihnlicher Temperatur , in den geschwefelten Harn- 
stoff, SO dass eine niihere Untersuchung der schiin krystallisirten Ver- 
bindung unmiiglich ist. 

Wir begegnen hier der interessanten Thatsache, dass sich schon 
bpi gewijhnlicher Temperatur eine Wanderung der Atome im Molecul 
vollzieht, wie sie in  der Regel erst bei h6herc.r 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 lasst sich mittelst der Reaction 

’) A r z r u n i ,  iliese Ber. 111, 406. 
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mit  Eisenchlorid sehr 
die Umlagerung fertig 
zu entdecken. 

Uer  neugebildete 

leictit erkennen. Schon nach kurzer Zeit ist 
und alsdann keine Spur von Sulfocyanat mehr 

Kiirper ist in  kaltern und heissem Wasser und 
I 

auch in Aether durchaus nnl6slich und 16bt sich nur spurenweise in 
siedendem, absoluteni Alkohol. Dagegen l6sl er sich zieinlich leicht in 
heissem Eisessig, aus welclier Liisung er durch Wasser wieder aus- 
geschieden wird. So dargestellt, bildet e r  ein weisscs Krystallpulvei; 
welches bei 218' schmilzt. Auf diese Weise ltann das Product leicht 
f i r  die Analyse gereinigt werden. Die Andyse  fiilirtt., wie zu er- 
wartcn stand, zu der Formel: 

€1, N -.- C :=I: fj 

H, N 6 =:= S 

Theorir. Vmti  ch. 
I. IT. 

c, 108 45.00 44.95 - 

H I ,  12 5.00 5.20 - 

N, 56 23.33 - 23.33 

s'2 __ 
64 26.66 - - 

240. 

LBsst man, ebcnfalls om einen geschwefelten Harnstoff zu erhalten, 
Schwefelkohlenstoff auf eine alkoholische Liisung von Toliiylendiamin 
cinwirken, so bildet sich eine gut krystallisirende Substanz, niit dereri 
Untersuchung ich noch brsch%ftigt bin,  und iiber w e l c h  ich der Ge- 
sellschaft spiiter Xiiheres zu berichten hoffe. 

365. M. X a c  Hugh: Ueber die Darstellung eines dinitrirten 
Benzanilids und sein Verhslten gegen Reductionsmittel. 

(Aus Clem Eerl. Univ.-Laborat. CCXX.) 

Vor einiger Zeit haben die HHrn.  H i i b n e r  und R e t s c h y l )  
durch Einwirkung von reducirenden Agentien auf Mononitrobeuzanilid, 
euniichst das betreffende Amid, und alsdann eine saucrstofffreie Base 
von der Formel C, HI, N, erhalten. Diese Base entspricht in ihrer 

l )  H i i b n e r  und R e t 8 c h y ,  dieso Berichte VI, 798,  1128. 




