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Ce Hy (NO,), Ol 4 NaOC, H, = C, H, (NO,), 0C, H, + NaCl

erforderlich ist, in kleinen Stiicken allmiiliz zugesetzt. Die Fliis-
sigkeit fiarbt sich sogleich unter heftiger Wasserstoffentwickelung
und Erhitzung intensiv roth und eiu brauner, krystallinischer Nieder-
schlag scheidet sich aus. Nach dem Auflésen des Natriums wird die Flis-
sigkeit mit Wasser verdiinnt, Salzsiure bis zur sauren Reaction zuge-
setzt und der Niederschlag von der Fliissigkeit getrennt. Nachdem
derselbe einige Mal unter Zusatz von Thierkohle aus kochendem Alko-
hol umkrystallirirt ist, wird das nitrirte Phenetol ganz rein erhalten.

Die Reinheit der Priparate wurde durch Schmelzpunktsbestim-
mungen und Analysen bestitigt. Das so erhaltene Trinitrophenetol
krystallisirt in hiibschen, bernsteingefirbten, zolllangen Nadeln, wih-
rend das Dinitrophenetol kleine, gelbe Nadeln bildet.

Es ist bei dieser Reaction sehr auffallend, dass die Nitrogruppen
durch die starke Wasserstoffentwickelung nicht reducirt werden, oder
dass sie durch die heisse alkalische Alkalildsung nicht in Azoxy-
gruppen verwandelt werden.

Mononitrochlorbenzol, nach dieser Weise behandelt;, lieferte mir
nur das bekannte Dichlorazoxybenzol. Aus den héheren Alkoholen,
mit welchen die Wasserstoffentwickelung nicht so heftig war, erhielt
ich nur schwarze, schleimartige Massen, vermuthlich Produkte einer
partiellen Reduction. Aus Benzylalkohol und Dinitrobrombenzol hab’ ich
auch keinen Dinitrobenzylphenylither gewonunen, sondern einen aus
heissem Alkohol als gelbes Oel sich abscheidenden und ziemlich schwer
krystallinisch zu erhaltenden Korper, welchen ich noch nicht habe rein
erhalten kénnen, aber welcher mir nach den bis jetzt erhaltenen ana-
lytischen Daten ein Dinitrodibromazoxybenzol zu eein scheint.

187. Robert Lussy: Ueber sinige Derivate des Toluylendiamins.
(Vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmann.)

Toluylendisulfocarbamid.

Die mitgetheilten Untersuchungen iiber das Toluylensulfocarbamid
fibrten mich wieder zuriick zu dem bereits von mir dargestellten ge-
schwefelten Harnstoff'), den ich jetzt zum Unterschied vom andern
Toluylendisulfocarbamid nennen will. Derselbe wurde genau aof die-
selbe Weise und mit allen dort verzeichneten Eigenschaften wieder-
erhalten. Ich ertheilte demselben damals schon die Formel:

1) Lussy, diese Berichte VII, 1264.
45*



Hiernach ist es klar, dass wenigstens noch zwei Wasserstoffatome
durch organische Radicale ersetzbar sind. Der Versuch hat dies nun
auch bestiitigt. Sowohl Jodithyl, als Chloracetyl wirken auf denselben
ein, indem sich die substituirten Harnstoffe:

,C?H*? ,OC2H?
CN< N<
;0 °H /'/ "H
C==8 C==8S
N, JH N .H
\NN<¢ \N/\
~>C7 HS und C7 HS
N« N«
VanRT / .
Va ‘H s H
C==8§ C=8§
N JH N, JH
NN NN¢
~(C2? HS ~QC2 g3
bilden. — Die Versuche gingen in beiden Fillen unter denselben

Bedingangen vor sich. Die Substanzen wurden in zugeschmolzenen
Glasréhren einer Temperatur von ungefihr 105° ausgesetzt und nach
Verfluss von einigen Stunden war die Umsetzung vollendet. Der
dthylirte Harnstoff bildet undeutliche, gelblichweisse Krystalle, die
aus heissem Alkohol umkrystallisirt werden koénnen und bei 225°
schmelzen. Der acetylirte Harnstoff dagegen schiesst in schonen,
weissen Krystallnadeln an, die den Schmelzpunkt 232¢ haben und
sich in heissem Wasser, Alkohol und Aether nur schwer, in heissem
Eisessig aber ziemlich leicht lésen. Die ausgefiihrten Verbrennungen
stimmten mit den oben aufgestellten Formeln ziemlichb gut zusammen.

. Theorie. Versuch,

C13 H20 N4 82 ergab: C 52,702 52.5624

H 6.756 7.002

u. C13 H16 N4 82 02 ergab: C 48.148 48.093
H 4.938 5.062.
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Toluylensenfol.

Dieses Toluylendisulfocarbamid hat nun aber in anderer Be-
ziehung ein erh8htes Interesse. Es ist nimlich klar, dass, wenn wir
aus demselben zwei Ammoniakmolekiile entfernen, wir ein Senfs! von
der Formel:

NI':::C:::S
67 He
N":tz C=:=8S

erhalten miissen.

Zuerst versuchte ich durch Destillation des Harnstoffs mit Phos-
phorsidureanhydrid zum Ziele zu gelangen; aber vergeblich. Es bildete
sich zwar immer eine kleine Quantitit des Senf6ls, was an dessen
charakteristischem Geruche zu erkennen war, aber der grésste Theil
zersetzte sich wieder und es war so absolut unmdglich, auch nur die
geringste Menge rein zu erhalten.

Nun versuchte ich es mit concentrirter Salzséiure, Ich erhitzte
das Toluylendisulfocarbamid etwa eine halbe Stunde lang mit con-
centrirter Salzséiure, nach welcher Zeit aller Harnstoff zersetzt ist und
der Geruch nach einem Senfdl sehr stark hervortritt. Mit Wasser-
dimpfen kann man nun das gebildete Senfdl iibertreiben, sodass in
der zuriickbleibenden Fliissigkeit der Geruch nach diesem kaum mehr
wahrzunehmen ist. Dieser Riickstand besteht aus Chlorammonium,
wie die Untersuchung zeigte, welches sehr schdn krystallisirt erhalten
werden kann. Die Umsetzung geschieht nach folgender Gleichung:

'/NHQ
/
C==8 _
\\ JH N-:=C-:=8§8
\N:A :
“CTH¢ 4+ 2HCI = 2NH4Cl 4 C7HS
2N _ |
;. H < N-:C-_8
C:::
\\
\NH?

Aus der wisserigen Lésung des Senfsls gewinnt man dasselbe am
besten durch Ausziehen mit Aether, den man dann unter der Luft-
pumpe verdunsten lidsst. So dargestellt bildet das Toluylensenfsl ein
braunes, durchsichtiges und ziemlich ziibflissiges Oel, das nicht un-
zersetzt destillirbar ist. Dies erkldrt nun auch, dass sich dasselbe bei
der Darstellung mittelst Phosphorsidureanhydrid nicht erhalten lisst.

Die Analysen ergaben sehr genau die Werthe, welche obige
Formel verlangt; nimlich:
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Theorie. Versuch.
L . 1L
Ce 52.427 52.283 — —
H¢ 2912 3.028 — —
N2 13.592 — 13.647 —
S2? 31.067 -—_ _ 31.259.

Durch Einwirkung von Ammoniak auf das Senfél konnte das
Toluylendisulfocarbamid mit allen seinen Eigenschaften wiedererhalten
werden.

Diphenyltoluylendisulfocarbamid.

Der weite Weg, den man durch das schwefelsaure und hierauf
durch das sulfocyanwasserstoffsaure Toluylendiamin machen muss, um
zu dem Harnstoff, dem Aunsgangsprodukt fiir das Senfél, zu gelangen,
veranlasste mich, einen einfacheren Weg zu dessen Darstellung auf-
zusuchen, Eine Reaction desselben mit Anilin, némlich die Bildung
des phenylirten Harnstoffs, gab mir den Fingerzeig hiefiir.

Ich dachte, ob nicht durch directe Vereinigung von Phenylsenfol
und einer Losung von Toluylendiamin der gleiche Harnstoff entstehen
wiirde, aus dem dann dnrch Behandeln mit concentrirter Salzsiure
das Senfdl ebenfalls darzustellen wire. Und der Versuch hat diese
Vermuthung auf’s Erfreulichste bestitigt. Dadurch ist nun der etwas
unmstindliche Weg bis zum Ausgangsmaterial fiir das Senfol vollkom-
men unnéthig geworden.

Man braucht nimlich nur eine #therische Lésung von Toluylen-
diamin mit der entsprechenden Menge von Phenylsenfdl zusammen-
stehen zu lassen, dann den Aether abzudunsten, den Riickstaud in
Alkohol aufzulésen und hierauf mit destillirtem Wasser auszufillen,
so erhidlt man, nach zweimaliger Wiederholung, ein vollkommen
weisses Krystallpulver, das bei 238¢ schmilzt. Es erweist sich dieses
als das Diphenyltoluylendisulfocarbamid. Die Reaction ist ein ein-
facher Additionsproeess:

,Cé H>

N<¢

VAN

e ‘H
C:=8

2C6H’--N_.-C=:-8 + CTH$ (NH?)? = LT HE
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Die Analyse bestiitigte diese Zusammensetzung, sie ergab fiir
C21 H20 N4 §2
folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
L iL
C 64.285 64.173 —
H 5.102 5,193 —
S 16.326 — 16.439.

Diesen Harnstoff behandelte ich nun mit concentrirter Salzsdure
so lange, bis aller Harnstoff verschwunden war und der Geruch nach
dem Senfol sehr intensiv auftrat. Das Senfél kann man aons dieser
Loésung auf dieselbe Weise erhalten, wie oben beschrieben warde;
auch das so dargestellte wurde analysirt und als vollkommen identisch
festgestellt. Ein Theil der zuriickbleibenden, salzsauren Fliissigkeit
wurde eingedampft, allein es konnte durchaus nichts Krystallisirtes
erhalten werden; beim Versetzen mit Platinchlorid dagegen fallen sehr
schone, gelbe Krystallblittchen aus. Die Analyse liess dieselben als
das Platinsalz des salzsauren Tetraphenyltoluylenguanidins von der
Formel: :

.C¢ Hb
N¢
SN,
I/, \H
Cz==N-.-Cé H5
N H
\N('
~SCTHS, HOL + PtCi¢
N
S
/ H
C==N-.- C¢t H>
N\, JH
NN¢
Q6 H5
erkennen.
Theorie. Versuch.
Pt 22.282 22.391.

Aus dem andern Theile der Ldsung, den ich zufilligerweise lingere
Zeit stehen liess, schieden sich spiter schéne, braune Krystalle aus,
die sich bei der Chlorbestimmung als das reine Chlorid des Tetra-
phenyltoluylenguanidins erwiesen und somit die obige Zusammen-
setzung desselben ausser Zweifel setzten.

Um sich diese Reaction der Salzsiiure auf das Diphenyltoluylen-
disulfocarbamid zu erkliren und anschaulich zu machen, muss man
annehmen, dass der Process in zwei Phasen verlaufe; niimlich:
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1) ,Cé H>
VN
/. H
C:::S
AN JH z=C=..

N
“SCTHS 4 2HCL = 2(CP 115 NHE, HOI) + C7HS
/N/‘ i
' N

/ \H = :C::_‘S
C==8
N H
NN¢
.\CG H>3

2) Wirkt nun das salzsaure Anilin aaf ein zweites Molekiil des Harn-
stoffs ein und bildet das Guanidin.

,C8 H> . C® H°
N<¢ N¢
s VAN
y - p H
C==8 C==N--C8 H?
AN N JH
N H + 2[CSH®NHZIC = \N/ v
X SCT H6 2012 8 4 HO + N >CTHf, HCI
s N< N
y H Y H
C:::8S C==N---Cé H?
AN AN
: H . JH
NN¢ NN
" CG H5 '\Cﬁ H5

Auf diese Weise ist es moglich, sich diese Umsetzung zu veran-
schaulichen, thatsichlich sind jedoch diese zwei Phasen des Processes
nicht nachzuweisen, bezichungsweise ibhr Bindeglied, das salzsaure
Auilin.

Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. E. Kopp.

188, Victor Meyer und W. Michler: Ueber Dicarbonsduren aus
Benzoldisulfosiurs.

(Eingegangen am 10. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. Opplenheim.)

In einer 1869 unter Fittig’s Leitung ausgefiihrten Arbeit zeigte
Garrick?), dass aus Benzoldisulfosiiure durch die Cyankaliumreaction
Terephtalsiure entsteche. Vor karzem wiederholten Barth und
Senhofer 2) diese Arbeit, fanden aber an Stelle der Terephtalsiure

') Zeitschr. f. Ch. 1869, S. 549.
?) Liebig's Ann. 174, p. 238.





