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4256. H. Steudemann: Ueber o-Nitro-p- Tolylsenfol.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXL.]

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Es war urspriinglich beabsichtigt mittelst derselben Reaktion,
welche zar Darstellung des m-Nitrophenylsenféls gefiihrt hatte, auch
die isomeren Nitrophenylsenfole darzustellen. Da aber aus den beiden
anderen Nitranilinen weder mit Schwefelkohlenstoff, noch mit Phenyl-
senfol Sulfoharnstoffe erhalten werden, mussten diese Versuche unter-
bleiben. Auch von den niichsten Homologen, den Nitrotoluidinen, giebt
nur das dem m-Nitranilin entsprechende, aus festem Dinitrotoluol er-
haltene!) o-Nitro-p-Toluidin einen Nitrotolylsulfoharnstoff.

.NO,

; - NHCgHs~:2 .
o-Nitro-p-Tolylphenylsulfoharnstoff CS "NHCEH: CH;,
Lost man o-Nitro-p-Toluidin in Alkohol und vermischt diese Lésung
mit der dquivalenten Menge Phenylsenfdl, so beginnt nach kurzer Zeit
eine reichliche Krystallabscheidung. Die Krystalle erscheinen hiufig
zu kugligen Aggregaten vereint, sie sind in siedendem Alkohol ziem-
lich schwer loslich, leicht in heissem Eisessig. Daraus umkrystallisirt
schmelzen sie bei 143°, die geschmolzene Masse wird jedoch bald
wieder undurchsichtig, und schmilzt zum zweiten Male bei 167°. Die
Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 58.34 58.54 pCt.
H 4.61 4.53 »

Der erhaltene Nitrotolylsulfoharnstoff ist isomer mit dem bei 173°
schmelzenden, in vorstehender Mittheilung beschriebenen Nitrophenyl-
p - Tolylsulfoharnstoff. Er 1dst sich leicht in Essigsiureanhydrid;
kocht man diese Lisung mit wenig Wasser, so scheiden sich beim
Erkalten gliinzende breite Nadeln ab, welche aus Schwefelkohlenstoff
und Eisessig umkrystallisirt den Schmp. 56 — 570 zeigen und bei der
Analyse Zahlen gaben, welche mit den fir ein Nitrotolylsenfol be-
rechneten nahezu iibereinstimmen:

Gefunden Berechnet
C 49.84 49.48 pCt.
H 3.38 3.09 »

Aus der Mutterlauge liessen sich ohne Schwierigkeit Phenylsenfol,
Acetanilid und Nitracettoluid erhalten, so dass die Reaktion analog
derjenigen des Nitrodiphenylsulfoharnstoffes verliuft.

) Beilstein und Kuhlberg, Ann. Chem. Pharm. 155, 14.
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o-Nitro-p-Tolylsenfsl, SCNCsﬂa‘iigg:

ist in allen Eigenschaften dem m-Nitrophenylsenfol sehr &hnlich,
Es ist wie dieses nur schwierig mit Wasserdimpfen flichtig, und
verwandelt sich dabei unter Abgabe von Schwefelwasserstoff und
Kohlensdure in Dinitrodi-p-Tolylsulfoharnstoff vom Schmp. 2079 (siche
unten). Eine andere Umwandlung, #hnlich der beim m-Nitrophenyl-
senf5l beobachteten, konnte bei diesen, allerdings in viel kleinerem
Maassstabe angestellten Versuchen, nicht nachgewiesen werden. Das
o-Nitro-p-Tolylsenfs] ist selbst beim Erwirmen fast geruchlos, es lost
gich kaum in Wasser, dagegen leicht in Alkohol, Aether, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Chloroform. In alkoholischer Lisung geht
es allmihlich in Urethan iber.

-CHs
o-Nitro-p-Tolylithylsulfurethan CS<:NHGCsHs<ng,
0CsH;

krystallisirt in langen, feinen Nadeln beim Erkalten einer lingere Zeit
im Sieden erhaltenen #thylalkoholischen Losung des Senféls. Es ist
in Wasser sehr schwer, in Aether und Alkohol leicht l6slich, ebenso
in Alkalien; aus der alkalischen Losung wird es durch Sduren wieder
gefillt. Es schmilzt bei 95.5° und eine Stickstoffbestimmung gab
folgende Zahl:

Gefunden Berechnet
N 11.74 11.67 pCt.
o-Nitromono-p-Tolylsulfoharnstoff CS<;:§II§207HGN09

erhilt man beim Lé&sen des Senfols in alkoholischem Ammoniak. Es
scheidet sich beim Wasserzusatz als citronengelbes Krystallpulver ab.
Die Krystalle schmelzen bei 176°, sind in Wasser, Aether, Benzol
unldslich, in heissem Alkohol und Eisessig leicht léslich.
Gefunden Berechnet
S 14.93 15.16 pCt.

Aus Anilin und Nitrotolylsenfol wurde der als Ausgangsmaterial
fir die Senféldarstellung benutzte, bei 143° schmelzende o - Nitro-
p - Tolylphenylsulfoharnstoff wiedergewonpen. m - Nitranilin in alko-
holischer Losung mit dem Senfle zusammengebracht, giebt den bei
1880 schmelzenden o - Nitro - p - Tolyl - m - Nitrophenylsulfoharnstoff,
welcher auch aus o-Nitro-p-Toluidin und m-Nitrophenylsenfl erhalten
wurde.

o-Nitrodi- p-Tolylsulfoharnstoff CS“':ggSf;gigﬁ:

wird erhalten beim Vermischen alkoholischer Lisungen von p-Toluidin
und Nitrotolylsenfl, er krystallisirt aus Alkohol in schénen weissen
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Nadeln, die bei 1699 schmelzen, und deren Analyse zu folgenden
Zahlen fiihrte.

Gefunden Berechnet
C 59.58 59.80 pCt.
H 5.08 498 »

o-Dinitrodi -p-Tolylsulfoharns‘toff CS (NHCsH9<:Zg%32)2

kann erhalten werden aus Nitrotolylsenfil und Nitrotoluidin; er ent-
steht ferner beim Erhitzen des NitrotolylsenfGls mit Wasser aaf 1000,
indem sich gleichzeitig Kohlensiiure und Schwefelwasserstoff abspalten.
Am besten stellt man ihn dar, indem man o-Nitro-p-Toluidin in
Benzol gel6st, mit Schwefelkohlenstoff und wenig Kali mehrere Tage
am Riickflusskiihler erhitzt. Er schmilzt bei 2079, ist in den gewdhn-
lichen Losungsmitteln nicht oder sehr schwer, leichter in Eisessig
16slich. Durch Essigséiureanhydrid spaltet er sich in o-Nitro-p-Tolyl-
senfol und Nitracettoluid, er kann also ebenfalls zur Senféldarstellung
verwendet werden.
Gefunden Berechnet
N 16.31 16.19 pCt.

426, C. M, Thompson: Ueber Tetramethylammoniumocyanid.
(Eingegangen am 13. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In dem Gedanken, dass die Einwirkung verseifender Agentien auf
Tetramethylammoniumcyanid einiges Licht auf die Constitution der
Ammoniumverbindungen werfen wiirde, habe ich diesen bisher unbe-
kannten Korper dargestellt.

Das Cyanid wurde durch Hinzufiigen eines Ueberschusses von
Blausiiure zu einer starken Lisung von Tetramethylammoniumby-
droxyd bereitet. Beim Verdampfen auf dem Wasserbade erhielt ich
eine brdunliche krystallinische Masse, welche an der Luft schnell
Feuchtigkeit anzog. Sie wurde mit Alkohol aufgenommen, mit Thier-
kohle gekocht, filtrirt und das Filtrat iiber Schwefelsiure verdunsten
gelassen. Nach Verlauf einiger Tage krystallisirt das Cyanid in Form
breiter diinner Prismen aus. Trotz mannigfacher Versuche vermochte
ich es indessen auf diesem Wege nicht ganz farblos, oder auch nur
in einem fir die Analyse hinreichend reinen Zustande zu gewinnen,

Behandelt man es in alkalischer Losung mit Ferro- und Ferrisalzen,
8o bildet sich nach Anséduren ein starker Niederschlag von Berlinerblau.
Selbst durch die schwiichsten Séiuren wird aus der Substanz Blausiure





