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0.421 g desselben gaben 0.4832 g Baryumsulfat, entspreahend 0.0663 

Phenyldisulfid verlangt 29.4 pCt. Schwefel und die Formel 
oder 15.74 pCt. Sahwefel. 

H % & O .  C<SC6H5COOCaH5 13.4 pCt. Schwefel. 

I m  Hinblick auf dies analgtische Resultat und unter Beriicksich- 
tigung dessen, dass nach unseren friiheren Versuchen das dabei er- 
erhaltene und dem in Rede stehenden als entsprechend anznsehende 
Product bei seiner Oxydation mit einer 3 procentigen Lijsung von 
Kaliumpermanganat Kohlensaure, Essigsaure und Phenyldisulfid, keine 
Phenylsulfonsaure lieferte, darf man dasselbe wohl als den durch 
.etwas Phenyldisnlfid verunreinigten Thiophenylacetessigtither ansprechen. 

122. Hugo S c h i f f  und A. Venni: Ueber isomere 
Amidotolylurethane.  

(Eingegangen am 3. Marz; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Wie wir in diesen Berichten XXIII, 1818 mitgetheilt haben, entsteht 
bei Einwirkung von Chlorameisenather auf Metatoluylendinmin, neben 
Toluylendiurethan, nur ein einziges Amidotolylurcthan : 

(Toluylensemiurethan), N H2 
CH3 - csH3<N&. (30%. C2H5 

welches bei 90-9 1 O schmilzt und in langen, platten, ofters netzfijrmig 
vereinigten Nadeln krystallisirt. Wird dieses Urethan mit Oxalather 
und  etwas Alkohol einige Zeit am Riickflusskiihler gekocht, so er- 
folgt Umwaridlung in 

N H . C z O a . O C a H 5  O x a m a t h a n o t o l y l u r e t h a n ,  CH3, C6H3<NH. co. OCaH5 , 
welches aus verdiinntem heissem Alkohol in farblosen, gltinzenden, bei 
128" schmelzenden Nadeln erhalten wird. Eine mit dieser Letzteren 
isomere Verbindung entsteht, wenn man das bekannte 

in weingeistiger Liisung mit Chlorameisenather behandelt. Das hier- 
bei entstehende Urethanotolyloxamathan schmilzt, aus 50 procentigem 
Alkohol krystallisirt, bei 13 l", ist aber sonst der isomeren Verbindung 
sehr iihnlich. Grijssere Verschiedenheit zeigen zwei Monamide, welche 
aus den beiden isomeren Diathylverbindungen erhalten werden, wenn 
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man ihre weingeistigen Losungen rnit weingeistigem Ammoniak ver- 
setzt. Das Ammoniak wirkt dann nur auf den Oxamathantheil und 
es entstehen zwei Verbindungen von der Formel: 

welche beide in glanzenden farblosen Prismen anschiessen. Die bei 
1280 schmelzende Diathylverbindung giebt ein bei -2'23O schmelzendes 
O x a m i d o t o l y l u r e t h a n ,  wiihrend die bei 1310 schmelzende ein bei 
2090 schmelzendes U r e  t han o t ol y 1 o xamid  entstehen lasst. 

Zur Entscheidung der Frage, welche Stelle im Benzolkern und in 
beiden Reihen von isomeren Verbindungen die substituirenden Gruppea 
einnehmen, oder, allgemeiner gefasst, in welche der beiden Amid- 
gruppen des Metatoluylendiamins ein substituirendes Saureresiduum 
z u e r s  t eintritt, wurde der folgende Weg eingeschlagen: 

Orthotoluidip wurde nach der von N o e l t i n g  und Coll in  (diese 
Berichte XVII, 265) angegebenen Methode in das bei 1070 schmelzende 

Nitrotoluidin C? €36 <N Oa Ha (2) (4) iibergefuhrt, dieses durch Chlorameisen- 

ather in das entsprechende Nitrotolylurethan verwandelt und dann ZLE 

Amidotolylurethan reducirt, in welch letzterem die Urethangruppe 
sich naturlich in Orthostellung befindet. 

N H .  C O .  OCaH5 (2) 
(4) N i t r o t o l y l u r e t h a n ,  CHy . CgHs<NOa 

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln, welche bei 
137" schmelzen. Die Reduction zu Amidotolylurethan wurde in salz- 
saurer Liisung durch Zinnchloriir bewirkt. Die durch Schwefelwasser- 
stoff entzinnte und in einem Strom des Gases eingedampfte Losung 
des Chlorhydrats scheidet, bei SPttigung rnit Natriumcarbonat , eine 
halbflussige, harzige, sich an der Luft leioht griin farbende Masse ab. 
Sie wird vollstandig durch Aether ausgezogen, naoh dern Abdestilliren des 
Aethers wieder in Chlorhydrat verwandelt, filtrirt, mit Kohle gekocht 
und das Filtrat wieder durch Natriumcarbonat zersetzt. Die Base 
wird durch Aether ausgezogen und der Riickstand der atherischen 
Liisung einige Zeit fiber Schwefelsiiure im Exsiccator stehen gelassen, 
wo er dann zum griissten TheiI krystallisirt. Die abgepresste Kry- 
stallmasse wird aus Chloroform umkrystallisirt. Die Reduction sowie 
die nachfolgenden Operationen sind rnit grossen Verlusten an Substanz 
verbunden. Die so erhaltene Verbindung krystallisirt in farblosen, 
sich an der Luft leicht gelb arbenden, dicken Prismen, welche zwar 
ebenfalls bei 9 l 0  achmelzen, aber in ihrem Aussehen sich sogleich 
von dem obigen, aus Toluylendiamin direct dargestellten Urethan ver- 
schieden erweisen. Das daraus durch Oxaliither dargestellte Urethan- 
tolyloxamiithan eeigt sich identisch rnit dem obeu erwiihnten un& 
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bei 1 3 1 O  sehmelzenden. Mit weingeistigem Ammoniak giebt das Oxam- 
%than das bei 209O sehmelzende Urethanotolyloxamid. 

Das aus Orthotoluidin nach der angegebenon Methode dargestellte 
Amido tolylure than is t 

C H3 

O r t h o u r e t h a n o p a r a t o l u i d i n ,  I / \ N H .  1 co. OC2H5, 

\/ 
N H2 

folglich kommt dem aus Toluylendiamin und Chlorameisenilther direct 
erhaltenen die Constitution des 

c H3 

Paraurethanoorthotoluidins,  1 "NOS I , zu. 
\/ 

NH . CO . OCaH5 
Die zu e r s t  eintretende Aethocarbonyl- odcr Aethoxalgruppe wirkt 

also substituirend auf die zum Methyl in Parastellung befindliche Amid- 
gruppe und wir haben demnach fur die beiden Diathylverbindungen 
die Formeln: 

C H3 c Hs 
/'NH. CzO2. OCaHS 
I 1  

'\NH. G O .  OCsHS 

\/ \/ 
I I  

N H .  G O .  OC2Hb N H  . Ca 02.0 C2H5 
Urethmotol yloxamiithan OxamLthanotoly lurethan 

Schmp. 131° Schmp. 1250 

C Ha C H3 
und folglich f i r  beide daraus entstehenden Oxamide: 

'\NH. Ca08. NHa I I  /'\NH. CO . OGaHS 

\/ \ /  
I 1  

N H  . C 2 0 2 .  NHa NH. C O .  OCzH5 
Urethano tolyloxamid Oxamidotolylurethan 

Schmp. 209O Schmp. 2230. 

In den vorstehenden Verbindungen wird bei Einwirkung von Am- 
moniak die Urethangruppe nieht in die Uramidgruppe (-NH. CO . NHS) 
iibergefiihrt. Die entsprechenden Uramide werden aber bei Behand- 
lung der Amidotolyloxamiithane mit Kaliumcyanat erhalten, und wir 
werden spiiter auf dieselben zuriickkommen. 

F 1  o ren  z. Universitiitelaboratorium. 




