1817

mit Kupferdrehspihnen kochen, ohne dass Quecksilber ausgeschieden
wird, und auch nach wochenlangem Verweilen des Kupfers in der
kalten Ldsung trat keine Zersetzung ein.

Quecksilberbenzamid in wasserfreiem Aether suspendirt und unter
Zusatz von Chlorkohlensiureiither sechs Stunden lang gekocht, erlitt
keine Verdinderung. Wird absoluter Alkohol statt des Aethers an-
gewandt, dapn erfolgt Bildung von Kohlensduresther und von Salz-
siure, welche letztere die Verbindung in Quecksilberchlorid und Benz-
amid zersetzt. — Dieses Verhalten des Quecksilberbenzamids erinnert
an die Stabilitdt der Merkuramine und Merkuranile, fiir welch’ letztere
ich bereits friiher (1863) auf #hnliche Widerstandsfihigkeit gegen
Reagentien aufmerksam gemacht hatte. Auch das Benzamid ist
der Einwirkung des Chlorkohlensiureithers nur schwer zuginglich.
E. v. Meyer (Journ. fiir prakt. Chemie (2) 30, 123) hat dabei, wie
es scheint ohne Anwendung eines Losungsmittels, nur Benzamidchlor-
hydrat erhalten.

Wurden 8 g Benzamid und 3 cem Chlorkohlensiureiither mit
Alkohol von 95 pOt. zwei Stunden lang riickfliessend erhitzt, dann
wurden etwa 2 g Benzamid in Benzo&ither und Salmiak zersetzt und
6 g wurden in Form von Benzamidchlorhydrat wiedergewonnen.

Benzamid 16st sich nur wenig in kochendem wasserfreiem Aether.
Darin suspendirtes Benzamid wird auch bei sechsstundlgem Kochen
nicht von Chlorkohlensédureither angegriffen.

Durch Sduren und Schwefelwasserstoff wird das Quecksilberbenz-
amid leicht zersetzt.

Florenz. Universititslaboratorium.

281, Hugo Schiff und A. Vanni: Ueber die Toluylen-
urethane und Oxamethane.

(Eingegangen am 20. Juni.)

Das bereits von Lussy (diese Berichte VII, 1263) beschriebene
Toluylendiurethan wird am besten derart dargestellt, dass man in eine
weingeistige Losung von Toluylendiamin unter Abkiihlung und Um-
riihren Chlorkohlensdureiither tropfenweise einfliessen ldsst. Das Di-
urethan scheidet sich sogleich krystallinisch ab und eine weitere kleine
Menge krystallisirt bei Concentration der Mutterlauge aus. Schliesslich
erstarrt dieselbe zu einem Gemenge der Chlorhydrate von Toluylen-
diamin und von Toluylensemiurethan.
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Toluylendiurethan, C;Hg(NH.CO.OCyHj;),.

Die bei 137° schmelzende Verbindung ist sebr stabil; sie wird
von weingeistigem Ammoniak selbst bei 130 —1400 kaum angegriffen.
Auch Anilin wirkt in weingeistiger Losung nicht darauf ein. Direct
damit erhitzt, bildet sich als Hauptproduct Diphenylharnstoff. — Mit
Phenylsenf] tritt das Diurethan ebenfalls kaum in Reaction. Werden
beide Substanzen unter Zusatz von Weingeist erhitzt, dann nimmt
letzterer an der Umsetzung Theil und diese ist dann eine ziemlich
complicirte. Eines der Hauptproducte ist Phenylthiourethan,

NH.C:H
C8<0 .yl
eine geringe Menge von Diphenylharnstoff, nebst einem Gemenge von
substituirten Thioharnstoffen, wie es iihnlich aus Toluylendiamio und
Schwefelkohlenstoff erhalten wird. Zugleich entsteht Kohlensdure-
dther und eine geringe Menge eines Aethylsulfocarbonats.

Toluylensemiurethan,
C7Hﬁ<§gz' CO.0GCH; N,

Die aus den letzten Mutterlaugen, wie oben, erhaltenen Chlor-
hydrate werden in wenig Wasser gelost und durch Kalilange gefillt.
Duarch mehrmaliges Umkrystallisiren aus wissrigem Weingeist wird
das Semiurethan von Toluylendiamin getrennt, durch Kochen mit Kohle
entfirbt und so in netzformig vereinigten, platten Nadeln erhalten,
welche bei 90—919 schmelzen, sich sehr leicht in Weingeist, etwas
weniger in Wasser 16sen. Das Chlorhydrat l6st sich sehr leicht in
Wasser und giebt ein krystallisirtes Chloroplatinat. Die Analyse des
Semiurethans ergab 61.60 Koblenstoff und 7.33 Wasserstoff. (Be-
rechnet 61.85 Kohlenstoff und 7.16 Wasserstoff.)

Das Semiurethan vereinigt sich direct mit Phenylsenfdl, wenn
gleiche Molekiile beider unter Zusatz von Alkohol einige Zeit erhitzt
werden. Die entstehende Verbindung:

Sulfocarbanil-Toluylenurethan,
NH.CO.0.GH;
CrHe<NH.CS.NH.CeHs’
krystallisirt aus Alkohol in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt
154 —155°. Inkaltem Alkohol ist die Verbindung nur sehr wenig loslich.
Zugleich mit ihr entsteht noch eine andere, welche in glinzenden, bei
148 —150° schmelzenden Blittchen krystallisirt und bei der Analyse
die fir Diphenylthioharnstoff verlangten Werthe ergab. Bei iiber-

1) Diese Verbindung ist diese Berichte XX, 2125 nach einer Gdttinger
Dissertation von Monkeberg, aber ohne jegliche Angabe von Eigenschaften,
citirt.
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schiissigem Phenylsenf6] entsteht der Thioharnstoff in grésserer Menge.
Zugleich entstehen noch verschiedene andere, zum Theil in Alkohol
wenig losliche schwefelhaltige Kérper, von welchen der Diphenylthio-
harnstoff am besten durch kochenden verdiinnten Weingeist getrennt wird.

Von den zu erwartenden zwei Isomeren des Toluylensemiurethans
haben wir, auch bei Abinderung des Darstellungsverfahrens, bis jetzt
nur die obige Verbindung allein erhalten. Es soll aber deren Dar-
stellung von den Nitrotoluidinen aus versucht werden.

Toluylenoxamethane.

Wird Toluylenoxamethan nach F. Tiemann (diese Berichte III,
222) dargestellt, dann enthilt die Mutterlange noch das lslichere To-
luylendioxamethan,; CiHg(NH.C30: . OCoH;), welches bei 1300
schmilzt. Wird bei der Darstellung dieser Verbindungen Alkohol von
90—95 pCt. angewandt, dann bildet sich bei lingerem Kochen auch

noch freie Amidotolyloxamséure, C1He<§gz' G:0s. OH, welche

in Alkohol nur sehr wenig ldslich ist und kleine harte, bei 222—224°
schmelzende Krystalle bildet.

Wird eine absolut-alkoholische Ldsung von Toluylenoxamethan
mit Phenylsenfsl erwirmt, so erstarrt die Masse beim Erkalten zum
Krystallbrei. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt
man aus der heiss filtrirten Losung zuniichst kleine gelbliche Krystalle
von Sulfocarbanil-Toluylenoxamethan,

NH.C:0:.0.C3H;
CiHe<NH .CS.NH.C.H,

welche, wie das entsprechende Urethanderivat, bei 154-—155% schmelzen.
In der Mutterlauge befinden sich noch zwei andere krystallisirbare
achwefelhaltige Verbindungen, deren eine in glinzenden bei 136—138°
schmelzenden Blittchen sich ausscheidet, von welchen aber bis jetzt
keine geniigend stimmenden Analysen vorliegen. Ein in warmem Al-
kohol nur sehr wenig lasliches, bei 198° schmelzendes gelbes Krystall-

pulver fihrte zur Formel: C; H6<§%'?EOSQ>N. CsH; und ist wohl

aus obiger Verbindung unter Austritt von Alkohol entstanden.

Die Toluylenoxamethane sind ziemlich reactionsfihige Verbindungen
und mittelst derselben haben wir eine Reihe von zum Theil unter
sich isomeren Abkdmmlingen erhalten, welche meist gut krystallisiren,
darunter auch gemischte Urethane und Oxamethane. Von den Deri-
vaten des Toluylendioxamethans sind einige durch intensiv siissen Gee-
schmack charakterisirt. Wir werden auf diese Verbindungen spiiter
zuriickkommen.

Florenz. Universititslaboratorium.





