schiedenen Verbindangen, indessen keine von ihnen hat dauerbaften
Bestand und waren daher ‘wiederkehrende feste Zusammensetzungs-
verhiltnisse nicht zu finden.

Alkalimetallamalgame von fester Zusammensetzung werden wahr-
scheinlich durch Aussaigeru grésserer Amalgamquanta zu erlangen
sein, auch vielleicht' durch Erhitzen, wenn erheblich unterhalb der
Siedetemperatur des Quecksilbers operirt wird.

Wir beabsichtigen dariiber gelegentlich einige Versuche ausfiihren
zu lassen, ohne sie aber in Vorbehalt nehmen zu wollen.

Ziirich, Universitiitslaboratorium, Juni 1881.

270. .Rud. Andreasch: Synthese der methylirten Parabansiure,
der Methylthioparabanséure und des Thiocholestrophans.
[Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.]
[Auszug aus einer der k. Akademie d. Wissenschaften in Wien am 31. Mirz 1881
vorgelegten Abhandlung.]
(Eingegangen am 23, Juni; verlesen in der Sitzmng von Hrn. A. Pinner.)

Im Jabre 1868 wies Prof. R. Maly!) nach, dass sich der Allyl-
sulfoharnstoff oder das Thiogsinamin mit Cyangas zu verbinden im
Stande sei, und stellte auf diesem synthetischen Wege eine Reihe voun
meist prachtvoll krystallisirenden Verbindungen dar, die man in Folge
ihres Verhaltens als substituirte Thioparabansioren oder Oxalylsalfo-
barnstoffe betrachten muss.

Nachdem es wabrscheinlich war, dass nicht allein die Allyl ent-
haltenden Sulfoharnstoffe, sondern {iberhaupt alle einfach oder sym-
metrisch-zweifach substituirten Thioharnstoffe das gleiche Verhalten
gegeniiber dem Cyan zeigen wiirden, 8o wurde der Versuch auch in
der Methylreihe gemacht, da gerade die methylirten Parabansiuren
insofern erhdhtes Interesse beanspruchen, als sie durch Oxydation von
Caffein und Theobromin ?) erhalten werden.

Einwirkung von Cyan auf Methylthioharnstoff; Bildung
. von Methylthioparabansiure.

In die alkoholische Ldsung von aus Methylsenfsl und Ammoniak
dargestelltem Methylthioharnstoff (Schmelzpunkt 118° C.) wurde an-
haltend Cyangas geleitet, welches sehr rasch unter Dunkelfirbung
absorbirt wurde.

1) Ann. Chem. Pharm. 66, 129 und 78, 180.
3) Maly und Hinteregger, Monatshefte fir Chemie 1I, 87. Diese Be-
richte X1V, 728.

93+
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Nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte hatten sich griinliche
Krystallschuppen abgesetzt, die jedenfalls das gewiinschte Cyanid dar-
stellten. Da das Ausgangsmaterial schwierig zu beschaffen war und
die Reindarstellung des Cyanides iiberhaupt nicht im Zwecke der
Arbeit lag, so waurde darauf verzichtet und die ganze Fliissigkeit so-
fort mit concentrirter Salzssiure versetzt und am Wasserbade verdampft.
Der braune, krystallinische Riickstand warde in wenig Wasser auf-
genommen und wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Die goldgelb
gefiirbten Aetherausziige hinterliesgen einen gelben Krystallkuchen, den
man aus Wasser mehrmals uwmkrystallisirte. Beim langsamen Ver-
dunsten unter der Pumpe wurden centimeterlange und etwa millimeter-
breite, ungemein diinne Blittchen von hochgelber Farbe erhalten, die
meist zu concentrischen Biischeln angeordnet waren.

Der vorliegende Kdrper musste, falls die Reaktion im erwiinschten
Sinne verlaufen, die Methylthioparabansdure oder den Methyl-
oxalylthioharnstoff darstellen.

Die Stickstoff- und Schwefelbestimmungen lieferten in der That
fiir die Formel C,H,N, SO, stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
S  22.92 92.53 pCt
N 19.44 19.23

Es vollzieht sich also die Einwirkung des Cyans auf Methylsulfo-
harnstoff nach folgendem Schema:

_NHCH, CN NCH4---Csz= NH
(o118 4+ = C& !

‘\NH, CN “NH - C=:NH

Das entstandene Cyanid geht beim Erwéirmen mit Salzsiure unter
Wasseraufnahme und Ammoniakanstritt in die Methylthioparabanséure
iiber:

-NCH,---C=NH
C8< : +2H;0 4+ 2HCI
‘NH -~ C=::NH
+NCH,---CO .
= CS8{ . +2NH,C]
‘NH--CO

Das Ammoniak liess sich in der ausgeschiittelten Fliissigkeit in

reichlicher Menge nachweisen.

Die Methylthioparabansiiure ist in Wasser mit saurer
Reaktion ldslich, auch von Weingeist und Aether wird sie leicht auf-
genommen; im Glasrohrchen erhitzt, sublimirt sie zum gréssten Theile
unzersetzt. Der Schmelzpunkt liegt bei 105° C.
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Einwirkung von Silbernitrat auf die Methylthioparaban-
siure. Bildung von Methylparabansdure.

Versetzt man die wissrige Losung dieses K6rpers mit Silbernitrat,
so fillt ein schwach gelblicher, flockiger Niederschlag — vermuthlich
eine Silberverbindang —, der aber schon nach einigem Stehen, schneller
noch beim Erwirmen am Wasserbade missfarbig wird und endlich
in schwarzes Schwefelsilber iibergeht. Schiittelt man das eingeengte
Filtrat wiederholt mit Aetber aus, so erhilt man einen krystallinischen
Aetherriickstand, der nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
kurze, farblose Siulchen darstellt, die meist sternférmig angeordnet
gind und ganz den Habitus der aus Theobromin erhaltenen Methyl-
parabansiure !) zeigen, mit der sie identisch sind.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Berechnet fur Gefanden
C,H,N,0, I. 1I. I1I.
C, 48 3150 3728 — — pCt.
H, 4 312 3.21 341%) — -
N, 28 21.87 —  — 2145 -
0, 48 37.50 — —_ —_— -
128 100.00

Der Schmelzpunkt stimmte mit dem eines aus Theobromin dar-
gestellten Priparates iiberein; er lag bei 149° C.

Die Entschwefelung der Methylthioparabansiure verliuft also nach
der Gleichung:

_tNCHa"‘CO
Cs? . 4+ 2AgNO, +H,0
‘NH--CO
~NCH,---CO
= CO{ ' 4+ 2HNO, + Ag, S
‘NH - CO

und ist dabei die Ausbeute an Methylparabansiure eine nahezu
quantitative.

Einwirkung von Cyan auf Dimethylthiobarnstoff.
Bildung von Dimethylthioparabansiiure.

Den Dimethylsulfoharnstoff erhielt ich durch Zusammen-
bringen von Methylsenf6l mit alkoholischer Methylaminlésung; die
Vereinigung findet unter Erwérmung statt und der gebildete Harnstoff
bleibt nach dem Verdampfen am Wasserbade als dicker, farbloser
Syrup zuriick, der auch nach mehrtigigem Stehen unter der Luft-
pumpe nicht erstarrt.

1) Maly und Hinteregger, ) c.
2) Die Kohienstoff bestimmung verungliickte.
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Die alkoholische Losung wurde wie oben mit Cyan behandelt
und das Reaktionsprodukt nach lingerem Stehen mit concentrirter
Salzsiure durch einige Minuten gekocht. Nach dem Erkalten erstarrte
die eingeengte Fliissigkeit zu einem dicken Brei hiibscher, bronze-
farbener Schuppen, der mit etwas Wasser vermischt und mit Aether
ausgeschiittelt wurde. Nach dem Abdestilliren des Aethers erstarrt
der Kolbeninhalt fast. ganz zu einem gelben Krystallkuchen, der derch
Abpressen von der Mutterlange befreit und nochmals aus siedendem
Aether omkrystallisirt wird. Beim langsamen Erkalten der gelb ge-
firbten Lésung scheidet sich der Kdrper in sechsseitigen Tifelchen
von der Farbe des neuntralen Kaliomchromates aus.

Die Analyse zeigte, dass der gesuchte Korper, die Dimethyl-
thioparabansiure oder das Thiocholestrophan, vorlag.

Berechnet fiir Gefunden

C,H N, 80, L I 11, IV.
C, 60 3798 — — 3831 — pCt.
H, 6  3.80 -  — 420 — -
N, 28 11.72 17.49 — — 1776 -
] 32 20.25 —  20.12 — —_ -
0, 32 2095 - - = = .

158 100.00

Die Bildung erfolgt gem#iss den folgenden Gleichungen:
~NHCH; CN /NCH;---C==NH
CSs{ +; = CS8{ !
*‘NHCH; CN ‘NCH;--C==NH
und

_NCH,---C==NH

Cc8< : + 2H, 0+ 2HCL
‘NCH,;--C==NH
~NCH{--CO
= C8{ ! +2NR,Cl.
‘NCH,;---CO

Das Thiocholestrophan ist in kaltem Wasser schwer, leicht
in heissem mit neutraler Reaktion l3slich; Weingeist und Aether
nehmen es sehr leicht mit goldgelber Farbe anf. Aus der wissrigen
Ldsung wurde es einige Male in grossen, &usserst diinnen, dem
Cholestrophan bis auf die Farbe vollstindig dhnlichen Tafeln erhalten;
aus Aether krystallisirt es in diinnen, monoklinen Téfelchen von meist
sechsgeitigem Umriss!). Es schmilzt bei 112.5° C. und sublimirt fast
unzersetzt, wobei es sich runachst in Form oliger Tropfen ansetzt,
die aber alsbald zu feinen Nadeln erstarren. Durch Alkalien wird

1) Die ni#here krystallographische Beschreibung von Herrn Prof. J. Rumpf
ist im Originale nachzusehen.



der Korper quantitativ in Oxalsiiure und Dimethylharnstoff gespalten,
wie durch Titrirung nachgewiesen wurde.

Erhitzt man die Dimethylthioparabansiunre mit in Wasser auf-
geschlemmtem, kohlensauren Baryt, so liesse .sich, falls der Prozess
analog der von Maly und Hinteregger!) fir das Cholestropban
aofgefundenen Gleichung abliefe, eine Spaltung in Dimethyloxamid
and Kohlenoxysulfid erwarten:

CONCHj,..
CONCH;"

_ CONHCH,
J[CS+OH, = ! + CSO
- CONHCH,

Unter den entwichenen Gasen konnten wohl Kohlensdure und
Schwefelwasserstoff, nicht aber Koblenoxysulfid wit Sicherheit nach-
gewiesen werden, dagegen hinterliess das Filtrat nach dem Eindampfen
Krystalle von Dimethyloxamid, die durch ibr Verhalten leicht als
solches zu erkennen waren.

Einwirkung von Silbernitrat auf Dimethylparabansiure;
Bildung von Cholestrophan.

Gegen Silbernitrat verhdlt sich das Thiocholestrophan in gleicher
Weise, wie die einfach methylirte Sfiure; nur scheint hier keine
Silberverbindung zu existiren, was mit der neotralen Reaktion und
mit dem Fehlen von ersetzbarem Wasserstoff iibereinstimmt.

Die gemischten Lésungen bleiben anfangs klar, schwirzen sich
aber bald, besonders rasch beim Erwirmen unter Abscheidung von
Schwefelsilber. Dem Filtrate lidsst sich durch Aether der nun schwefel-
freie Korper entziehen, welcher nach einmaligem Umkrystallisiren be-
reits vollkommen rein ist. Er stimmte in seinem Verhalten, nach
Loslichkeit und Schmelzpunkt (105°) mit dem aus Caffein gewonnenen
Cholestrophan, das mir vorlag, iiberein, und bildete wie dieses grosse,
farblose Tafeln von rbombischer Umgrinzung, deren Winkel 62.5°
and 117.5° messen.

Eine Stickstoffbestimmung lieferte folgendes Resultat:
Berechnet fur C,H,N,0, Gefanden
N 19.72 19.45 pCt.
Es ist also auch hier die Einwirkung des Silbernitrats anf die

geschwefelte Parabansfiure ein glatt verlaufender Prozess, indem sich
einfach der Schwefel der letzteren gegen Sauerstoff umtauscht:

1) Monatshefte fiir Chemie II, 182. Diese Berichte X1V, 895.
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_NCH,--CO ,
‘\NCH, -0
.’NCHa""CO
= CO0{ ! 4+ 2HNO; + Ag,S
‘\NCH,---CO0

Die Ausbeute ist eine fast theoretische.

Ueber Reaktionen der Parabansiduren.

Hr. Prof. Maly hat mich auf einige Reaktionen der Paraban-
siuren aufmerksam gemacht und mir erlaubt, das Folgende hier an-
schliessen zu kénnen.

Die gewdhnliche, sowohl wie die einfach methylirte Parabanséure
und das Cholestrophan werden nicht von Bleizucker, auch nicht von
Bleiessig gefillt, wohl aber schon in verdinnter Ldsung, wenn man
Bleizucker und ein paar Tropfen Ammoniak zufiigt. Der bei Anwen-
dung von Cholestrophan durch diese Reaktion entstehende Niederschlag
ist grossflockig’ und voluminds; er wurde gesammelt und analysirt,
weil man anfinglich glaubte, es sei eine Cholestrophanverbindung.
So gaben z. B. 0.1423 g Cholestrophan 1.06 g der trockenen Blei-
verbindung, die 86.8 pCt. Bleioxyd enthielt, aber nichts anderes als
ein basisches Bleioxalat war.

Die Empfindlichkeit der Fillang mit Ammoniak und Bleizucker
ist so gross, dass sie immerhin als brauchbare Reaktion auf die
Parabansiiure verweudet werden kann, zumal man friher Oxalsiure
und andere Substanzen durch Fillang mit Bleiessig entfernen kann.

So gaben z. B. 0.098 g Cholestrophan, in 250 ccm Wasser geldst,
nach wenigen Sekunden einen reichlichen Niederschlag, wenn man
1 ccm davou mit Bleizucker und einen Tropfen Ammoniak versetzte,
Diese Losung auf das doppelte, vierfache und sechsfache verdiinnt,
giebt noch immer in 1 ccm nach einigen Sekunden eine grossflockige
Fillung. Also 1§y mg, in 1 cem gelost, sind noch gut nachweisbar
und damit ist die Grenze der Reaktion noch nicht erreicht. Eine
Verwechslung mit der Triibung, die Bleizuckerldsung fiir sich mit
Ammoniak nach einiger Zeit giebt, ist nicht mdglich, da diese ganz
gleichformig fein ist, wihrend der Niederschlag des basischen Blei-
oxalats immer grobflockig ist.

Eine andere Reaktion, die sich noch eleganter gestaltet und fiir
alle Parabansdaren gilt, die daraof untersucht worden sind, ist folgende:
Man 16st die Probe in Wasser, setzt Chlorcalciumldsung und einige
Tropfen Awmmoniak zu. Die Flissigkeit bleibt klar; so wie man
aber erwirmt, scheidet sich ein reichlicher, in Essigsfure unlSslicher
Niederschlag — oxalsaures Calcium — ab. Durch diese Reaktion
kann man sich natiirlich ebenfalls sebr leicht vor einer Tiuschung
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bewahren, da man schon vorhandene Oxalsiure frither abtrennen kann.
Die Reaktion gilt auch fir die Thioparabansiure. An folgenden
Parabanséiuren ist die Reaktion gepriift und erhalten worden:

1) Einfache Parabansiure,

2) Monomethylparabansiure,

3) Cholestrophan,

4) Methylthioparabansiiure,

5) Dimethylthioparabansiure,

6) Oxalylthiosinamin (Allylthioparabansdure) 1),

7) Oxalylphenylthiosinamin (Allylphenylthioparabansiure) 1),

8) Oxalylphenylallylcarbamid (Phenylallylparabansfinre) 1).

271. Victor Meyer: Ueher die Dampfdichten der Halogene.

(Eingegangen am 27. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Kurz nachdem ich gefunden hatte, dass die Molekile der Ha-
logene in der Hitze dissociirt werden, unternahm Hr. Crafts Unter-
suchungen auf dem gleichen Gebiete, welche zeigten, dass mit der
von mir zavor beobachteten Dichteverringerung von 4 des normalen
Werthes die obere Grenze der Dissociation noch nicht erreicht sei,
und welche er seither, wie bekannt, mit so schonem Erfolge fortge-
getzt hat. Bei dem Stande der Untersuchungen war es zor Erreichung
weiterer Fortschritte erforderlich, einen geniigend gerdumigen Feuer-
raum von noch hoherer Temperatur, als sie bisher angewandt
worden, zu beschaffen. Dies Ziel, welches ich im vorigen Jahre als
das zunidichst zu erstrebende hinstellte?), ist seither von Hrn. Crafts?)
in gliicklicher Weise erreicht worden, und es wird diesem Forscher
daher moglich sein, die Untersuchungen iiber Chlor und Brom in
#hnlicher Weise zum Abschlusse zu bringen, wie solcher fir das Jod
bereits in gewissem Sinne erreicht ist. Unter diesen Umsténden habe
ich meinerseits von der Fortsetzung dieser Arbeiten vorldufig Umgang
genommen, welche in den Hinden des Hrn Crafts gewiss bald zur
Vollendung gelangen werden. Die folgenden Bemerkungen iber den
Gegenstand mdgen mir gestattet sein:

Die Untersuchungen, welche Dr, H, Ziiblin*) im hiesigen Labo-
ratorium angestellt hat, haben gelehrt, dass es weder durch chemische

1) R.Maly, Derivate des Thiosinamins. Sitzungsberichte der Wiener Akademie,
Band 57, 2. Abtheilung, S. 578. :

2) V. Meyer, diese Berichte XIII, 1010.

3) Crafts, Compt. rend. 1881, 2. Januar.

4) Zublin, Inauguraldissertation, Ztirich 1881; dieselbe soll dempichst in
Liebig’s Annalen verbffentlicht werden.



