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viertelstiindiges Gliihen eine briunliche Farbe erlangen. Dieselbe ist
ziemlich hell und wird selbst durch anhaltendes Gliihen kaum dunkler.

Lisst man Orthotitansiurehydrat lingere Zeit unter Wasser stehen,
8o verwandelt es sich zum Theil in Metatitansiurehydrat. Dasselbe
ist der Fall, wenn man Orthohydrat mit kaltem, noch mehr, wenn
man es mit heissem Wasser auswischt. Wird solche Titansiure ge-
gliht, so nimmt sie theilweise oder ganz eine graue oder bliulich-
graue Farbe an. Manchmal ist auch ein mehr griinlicher Ton zu
bemerken.

Die Wahrnehmung, dass die bei den Analysen erhaltene Titan-
siure oft kein einheitliches Aussehen zeigt, veranlasste mich, das
Verhalten der letzteren beim Trocknen und Glihen zu untersuchen.
Nachdem sich hierbei herausgestellt hat, dass das Titandioxyd selbst
durch geringfiigige Unterschiede in der Behandlung verschiedene Fér-
bungen annehmen kann, ist jener auffallende Umstand, an dem man
zunichst Anstoss nehmen musste, erklirlich und unbedenklich geworden.
Die Fiarbungen, welche ich an dem Titandioxyd hervorgebracht habe,
sind diejenigen, welche am Rutil, Anatas und Brookit vorkommen.
Die Firbungen dieser Mineralien brauchen daher nicht unbedingt von
Beimengungen niederer Oxyde des Titans oder von Oxyden fremder
Elemente herzurlihren.

Leipzig, im Februar 1838.

175. Ferd. Evers: Ueber die aus Dinaphtylsulfoharnstoff
durch Addition von Alkylhaloiden entstehenden Basen und deren
Umsetzungsproducte.

[Aus dem I. Chem. Universitits-Laboratorium zu Berlin No. DCCIV.]
(Eingegangen am 13. Marz.)

Durch die Untersuchungen von Bernthsen und Klingerl),
‘W. Will?) und Rathke?), welche im Anschlusse an die von Claus
im Jahre 18744) verdffentlichten Arbeiten iiber die durch Addition
von Jodédthyl und Jodmethyl zu Sulfoharnstoff entstehenden Verbin-

1) Diese Berichte XI, 492; XII, 574; XV, 566.

2) Diese Berichte X1V, 1485; XV, 338.

3) Diese Berichte X1V, 1774.

4) Diese Berichte VII, 2385, und spiter: diese Berichte VIII, 41; Ann,
Chem. Pharm. 179, 145.
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dungen ausgefiihrt wurden, ist es erwiesen, dass bei der Einwirkung
der Alkylhaloide auf die Sulfoharnstoffe die halogenwasserstoffsauren

Salze von Basen entstehen, denmen die Constitution NH=C<1§1§{2

zukommt. Diese Verbindungen, fiir welche Bernthsen) die Be-
zeichnung »>Imidocarbaminthiosiureither« eingefiihrt hat, sind von
W. Will in der Phenylreihe, von Will und Bielschowski?) in der
Tolyl- und von C. Reimarus3) in der Benzylreihe niher untersucht
worden. Auf Veranlassung des Hrn. Privatdocenten Dr. W. Will
habe ich auch den Dinaphtylsulfoharnstoff (¢~ und f-) in das Gebiet
dieser Untersuchungen eirfgereiht und gebe im Folgenden eine Ueber-
sicht iiber die Resultate derselben 4).

Der «-Dinaphtylsulfoharnstoff, der bereits von Delbos ) und
gpiter von Schiff 6) dargestellt worden ist, wurde durch 14stiindiges
Erhitzen von 100 g «-Naphthylamin, 500 g absolutem Alkohol und
50 g Schwefelkohlenstoff am Riickflusskiihler bei etwa 750 erhalten.
Zusatz der berechneten Menge Aetzkalis beschleunigte zwar die Re-
action, ergab aber kein so reines Product. Der «- Dinaphtylgulfoharn-
stoff bildet glinzend weisse, fast geruchlose, nadelfsrmige Krystalle,
die bei 2039 (207.5° corrigirt) ?) schmelzen und fast unléslich sind
in kaltem und heissem Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoft und Benzol.
Leicht ldsst er sich aus heissem Nitrobenzol umkrystallisiren.

Analyse:
Ber. fiir Cy HigNaS Gefunden
Cay 252 76.83 76.76 pCt.
Hie 16 4.88 495 »
Ns 28 8.54 8.67 »
S 32 9.75 10.02 »
328  100.00

Der (-Dinaphtylsulfoharnstoff, bereits von Cosiner?) dargestellt,
wurde wie der «-Dinaphtylsulfoharnstoff erhalten. Er krystallisirt in
glinzenden, geruchlosen Blittern, die etwas loslich in heissem Alkohol
und Aether, fast unléslich in kaltem Alkohol und Aether sind und

) Verhandlungen des naturhist. med. Vereins, Heidelberg; N.F. 3. B., H.1.
Ann. Chem. Pharm. 211, 85.

?) Diese Berichte XV, 1309,

%) Diese Berichte XIX, 1348, und Inaug.-Dissert. Berlin 1887.

4) Siehe auch Inaug.-Dissert. Erlangen 1838.

5)+A. de Ch. et de Phys. 3™ gér. T.21, p. 63. Ann. Chem. Pharm. 64,
371 Ref.

) Journ. fir prakt. Chem. 70, 277; 71, 109.

") Nach Berger, diese Berichte X1I, 1860, liegt der Schmelzpunkt zwischen
197— 1980,

8 Cosiner, diese Berichte XIV, 60, giebt den Schmelzpunkt bei 1930 an.
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bei 1989 (203 corrigirt) !) schmelzen. Besonders schén, perlmutter-
glinzend, krystallisirt er aus heissem Nitrobenzol.

Analyse:
Ber. fir Gy HigNa S Gefunden
Coy 252 76.83 76.47 pCt.
Hy 16 4.88 4.96 »
No 28 8.54 872 »
S 32 9.75 10.14 »

328 100.00

Einwirkung von Jodmethyl auf «-Dinaphtylsulfoharnstoff.

Jodmethyl und «-Dinaphtylsulfoharnstoff reagiren bei gewdhn-
licher Temperatur nicht aufeivander. Bei Temperaturen unter 100°¢
(60—909 ist die Einwirkung eine sehr unvollkommene; bei Tempera-
turen iiber 1100 tritt unter starker Mercaptanentwickelung vollstindige
Versetzung der Substanz ein. Am besten gelang die Reaction, wenn
man gleiche Molekiile Jodmethyl und Dinaphtylsulfoharnstoff im ge-
schlossenen Rohr bei 100¢ 7—8 Stunden lang erhitzte. Das stark
nach Mercaptan riechende Reactionsproduct wurde mit einer grossen
Menge Wasser ausgekocht, bis sich nichts mehr loste. Die Lédsung
geht sehr schwer vor sich und kann durch Zusatz von etwas Salz-
sidure beschleunigt werden. Sie wird, noch heiss, in stark verdiinnte
Natronlauge filtrirt, worauf sich die Base in Form weisser Flocken,
die sich beim Umriihren zusammenballen, abscheidet. Dieselbe wird
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. (Ausbeute kaum 50 pCt. des
angewandten Dinaphtylsulfoharnstoffs).

Der a-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiosiuremethylither,

(CroH)N :C<§F%%?7)H ’

krystallisirt in farblosen, flachen, prismatischen Krystallen, die bei
1360 schmelzen, in kaltem Alkohol fast unléslich, in heissem Alkohol
und Aether langsam, aber vollstindig 18slich sind. Die freie Base
ist sehr bestindig.

Analyse:

Ber. fiir Coa His N3 S I.Gefundelﬁ.
Ces 264 77.19 76.82 — pCt.
H]s 18 526 554 _ »
Ns 28 8.19 8.84 8.38 »
S ,,i2 9.3_§ 9.74 — »

342  100.00
Salze. Das Jodhydrat, welches direct bei der Addition des Jod-
methyls zu Dinaphtylsulfoharnstoff entsteht und sich aus der heissen
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Losung des Reactionsproductes in Form kleiner, farbloser Krystalle
abscheidet, die am Lichte schnell gelb und dann unldslich werden,
schmilzt bei 174% Das Gelbwerden des Salzes riihrt, wie dies schon
Rathke bei dem Jodhydrat der entsprechenden Phenylverbindung ge-
zeigt hat, von der Bildung eines unloslichen Polyjodides her. Das-
selbe entsteht auch, wenn man die wissrige Losung des Jodhydrates
mit Jodjodkalium versetzt.
Ber. fiir Cos HigNoS . HJ Gefunden
J 27.02 27.20 pCt.

Das Platinsalz, (CzoHjsNsS )2 HaPtClg, erhielt ich als gelbes Kry-
stallpulver. Es ist in viel heissem Wasser und heissem Alkohol 16s-
lich und schmilzt bei 2029 unter Zersetzung.

Berechnet Gefunden
Pt 18.00 18.00 pCt.

Da Claus und Hermes!) bei der Einwirkung von 1 Mol. Jod-
alkyl auf 2 Mol. Sulfoharnstoff ein anderes Additionsproduct erhalten
hatten, wie bei der Einwirkung gleicher Molekiile, nimlich eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung (CHyN2S)RJ, so versuchte ich,
die entsprechende Substanz aus dem «-Dinaphtylsulfoharnstoff zn ge-
winnen. Der Versuch ergab jedoch, dass ein Theil des letzteren un-
veridndert blieb, wihrend dieselbe Base, wie oben, erhalten wurde.
Ein analoges Verhalten hat schon C. Reimarus bei der ent-
sprechenden Benzylverbindung beobachtet.

Verhalten der Base bei héherer Temperatur.

Wird die Base vorsichtig in einem Kélbchen erhitzt, so entweicht
Methylmercaptan, welches in einer mit etwas Alkohol und frisch ge-
fiiltem Quecksilberoxyd versehenen vorgelegten U-Réhre aufgefangen
und als Quecksilbermercaptid (farblose Nadeln, die ohne zu schmelzen
sich bei 1180 zersetzen) identificirt werden kann. Der Riickstand lisst
sich aus Benzol, welches Weith 2) zum Umkrystallisiren des Carbodi-
phenylimids vorgeschlagen hat, nicht krystallisirt erhalten. Wird der-
selbe mit verdiinnter Salzsiiure gekocht, so geht er fast vollstindig in
«-Dinaphtylharnstoff {iber, welcher, aus heissem Alkohol, worin er
sehr schwer 16slich ist, umkrystallisirt, in kleinen nadelférmigen Kry-
stallen erhalten wird, die bei 267° unter Zersetzung schmelzen. Die
Base geht demnach beim Erhitzen fiir sich unter Abspaltung von Mer-
captan in das «-Carbodinaphtylimid iiber:

/N (CiwH)H N . CyoHy
=C

(CwH7)N:C —+ CH3SH

“S. CH, N . CpoHy

1) Diese Berichte VIII, 41.
2) Diese Berichte VII, 12.
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In reinem Zustande ist dieses Carbodiimid schon von Huhnl)
in Prismen, die bei 93—94° schmelzen, durch Eintragen von Queck-
silberoxyd in eine siedende Mischung von «-Dinaphtylsulfoharnstoff
und Benzol erhalten worden.

Verhalten der Base gegen Alkali.

Wird die «-Methylbagse mit alkoholischem Kali einige Zeit er-
hitzt, so tritt starker Mercaptangeruch auf. Beim Verdiinnen der
Fliissigkeit mit Wasser entsteht ein reichlicher Nijederschlag, der aus
heissem Alkohol, worin er schwer 16slich ist, umkrystallisirt, kleine
nadelférmige Krystalle liefert. Dieselben erweisen sich durch ihren
hohen Schmelzpunkt (268° unter Zersetzung) und durch ihre Schwer-
loslichkeit als der im Sinne folgender Gleichung entstandene «-Di-
naphtylharnstoff:

g (CrH)H

(CoH)N:0<g '¢f " +Ha0 = CO(N[CioFu| F); + CH, . SH.

e«-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiosdureéithylither.

Derselbe wurde wie die «-Methylbase erhalten. Er bildet farb-
lose, grosse prismatische Krystalle, die bei 98° schmelzen und in
heissem Alkohol schwer 16slich sind.

Anpalyse:
Ber. fiir Cg3HgoNo S Gefunden
Cos 276 77.53 77.19 pCt.
Hso 20 5.62 598 »
N, 28 7.87 8.24 »
S 32 8.98 9.40 »
366  100.00

Salze. Das Jodhydrat bildet kleine farblose, biischelférmig zua-
sammenhingende Nadeln, die bei 157° schmelzen und, wie das Jod-
hydrat der «-Methylbase, am Lichte gelb werden. Es ist in heissem
Wasser sehr schwer 16slich.

Platinsalz (CosHao N3 S )2 Ho PtClg: kleine gelbe Nadeln.

Berechnet Gefunden

Pt 17.53 17.50 pCt.
Die «-Aethylbase verhilt sich gegen Alkalien und bei hdherer
Temperatur genau so, wie die Methylbase.
Das e-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiopropyl krystalli-
sirt in grossen perlmutterglinzenden Blittern, die bei 959 schmelzen.
Das Jodhydrat dieser Base bildet feine, glinzende, bei 97° schmelzende

1) Diese Berichte XIX, 2405.
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Nadeln und ist Husserst schwer loslich iu Wasser, selbst bei Zusatz
von Salzsiure. Die Ausbeute ist weit geringer wie bei der «-Methylbase.

Ber. fiir Co4 Haa N2 S Gefunden
S 8.65 8.89 pCt.
Platinsalz: (CoyHza NS ) Ha Pt Clg.
Berechnet Gefunden
Pt 17.13 16.93 pCt.
Das e-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiofithylen,
/N CioH:
(CroBN:C{
S. CHz CHz,

kann zweckmissiger durch Erhitzen am Riickflusskiihler (bei 100°)
erhalten werden (Ausbeute etwa 60 pCt. des angewandten Dinaphtyl-
sulfoharnstoffs). KEs krystallisirt in sternférmig gruppirten, farblosen,
glinzenden Nadeln, die bei 139° schmelzen und in heissem Alkohol
langsam, aber reichlich ldslich sind.

Analyse:
Ber. fiir Co3 H;s N2 S Gefunden
Cos 276 77.97 77.39 pCt.
Hig 18 5.08 5.95 »
Ne 28 7.91 8.14 »
S 32 9. 04 9.37 »
354 100 00

Das Platinsalz, (CosHigN2S)HyPtCly, ist ein gelbes krystalli-
nisches Pulver, das sich oberhalb 200° zersetzt und in viel heissem
Wasser und heissem Alkohol léslich ist.

Berechnet If}efundenl L

Pt 17.59 17.34 -~ 17.54 pCt.

Einwirkung von Jodmethyl auf g-Dinaphtylsulfoharustoff.

Das f-Naphtylimidonaphtylecarbaminthiomethyl ist am
besten nach der von Claus und spiter von Rathke angewandten Me-
thode zu erhalten, welche die Einwirkung des Jodmethyls bei Gegenwart
von Alkohol vor sich gehen liessen. Die Ausbeuten sind aber auch hier-
bei, wie bei allen spiter folgenden Additionsproducten des §-Dinaphtyl-
sulfoharnstoffs wegen der leichten Zersetzlichkeit des Reactionspro-
ductes sehr unbefriedigend. Gleiche Molekile Jodmethyl und £-Di-
naphtylsulfoharnstoff und die fiinffache Menge Alkohol (96 pCt.) wurden
anter Druck bei 800im Wasserbade 5 Stunden lang erhitzt, das fliissige
Reactionsproduct mit missig heissemn Wasser geschiittelt und in kalte
verdiinnte Natriumcarbonatlésung, besser verdiinnte Ammoniakfiissig-

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXI. 62
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keit, filtrirt. Die Base schied sich dabei in kleinen, biischelformig
zusammenhiingenden Nadeln aus. Dieselbe schmilzt bei 110° und ist
sehr leicht 16slich in warmem Alkohol und Aether. Aus Alkohol
lisst sie sich schwer umkrystallisiren, da sie hierbei leicht in einen
dligen, rothlichen, nicht niher untersuchten Korper iibergeht.

Die Einwirkung des Jodmethyls auf f-Dinaphtylsulfoharnstoff
erfolgt bei Gegenwart von Alkohol schon bei gewdhnlicher Temperatur,
doch sind zur Vollendung der Reaction mehrere Wochen nothwendig.
Zur Erzielung besserer Ausbeuten wire diesem Verfahren der Vorzug
zu geben.

Schwefelbestimmung.
Berechnet Gefunden
S 9.36 9.67 pCt.

Platinsalz. Glinzende, sternformig gruppirte, eckige FKry-
stillchen, die sich, ohne zu schmelzen, iiber 150° zersetzen.

Berechnet Gefunden
Pt 18.00 17.95 pCt.

Das f-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiofthyl wird wie
die f-Methylbase erhalten, bildet seidenglinzende Nadeln, die bei 106
schmelzen und ist noch leichter zersetzlich, wie die §-Methylbase. In
warmem Wasser ist die frele Base, ebenso wie die f-Methylbase,
nicht ganz unléslich.
Berechnet Gefunden

S 898 9.26 pCt.

Platinsalz. Kleine, gelbe, spitze Krystillchen, die sich iiber
155°, ohne zu schmelzen, zersetzen.

Berechnet Gefunden
Pt 1753 17.41 pCt.

Das f-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiopropyl ist aus
der wisserigen Liosung des Jodhydrates nicht direct krystallinisch zu
erhalten. Beim vorsichtigen Lésen des Niederschlages in gelinde
erwirmtem Alkohol erhilt man die $-Propylbase in sehr kleinen,
sternférmig zusammenhingenden Nadeln, die bei 65— 66° schmelzen.
Dieselben zersetzen sich leicht. Ausbeute dusserst gering.

Platinsalz. Gelbes krystallinisches Pulver, welches sich iiber
1209 ohne zu schmelzen, zersetzt.

Berechnet Gefunden
Pt 17.13 16.77 pCt.

Das -Naphtylimidonaphtylcarbaminthiodthylen wurde,
wie die @-Aethylenbase, durch Erhitzen des f-Dinaphtylsulfoharnstoffs
mit Aethylenbromid am Riickflusskiihler erhalten. Die Ausbeute war
besser, wie bei dem f-Methyl-, Aethyl- ind Propyléther. Die -Aethylen-
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base krystallisirt aus heissem Alkohol in silberglinzenden Blittern,
die bei 172° schmelzen und am Lichte riéthlich werden. Die Base
ist ziemlich bestindig.

Ber, fiar Cos HigNoS Gefunden

N 9 8.06 pCt.

Das Platinsalz, (Co3HigsNgS)eHePtCly, ist ein gelbes krystal-
linisches Pulver, dass sich bei 146% ohne zu schmelzen, zersetzt.
Berechnet Gefunden
Pt 17.59 17.55 pCt.

Einwirkung von Ammoniak und von Naphtylamin auf die
freien Basen.

C. Reimarus hat den Versuch Rathke’s, aus den Basen durch
Einwirkung von Ammoniak das disubstituirte Guanidin zu erhalten,
ohne Erfolg in der Benzylreihe wiederholt; ebensowenig gelang es
ihm, durch Einwirkung von Benzylamin auf die Basen das noch nicht
bekannte Tribenzylguanidin zu gewinnen. Beide Versuche gelingen
in der Naphtylreihe sehr leicht.

2 g a-Methylbase wurden mit einer gesittigten Lisung von trocknem
Ammoniakgas in absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr bei 150
bis 160° fiinf Stunden lang erhitzt. Der stark nach Mercaptan
riechende Inhalt der Réhre war zu einer farblosen Krystallmasse er-
starrt.  Derselbe wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Es wurden
kleine, flache Nadeln erhalten, die bei 200° schmolzen. Obwohl diese
Eigenschaften fiir das schon von Perkin?!) dargestellte «-Dinaphtyl-
guanidin stimmen, so wurde doch eine Stickstoffbestimmung gemacht.

Ber. fir Co; Hi7 N3 Gefunden
N 13.50 13.64 pCt.

Das a-Trinaphtylguanidin wurde erhalten, indem man gleiche
Molekiile «-Methylbase und e-Naphtylamin mit der finffachen Menge
absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr 5 Stunden lang auf 150
bis 160° erhitzte. Das deutlich nach Mercaptan riechende, fliissige
Reactionsproduct erstarrte auf Zusatz von etwas Wasser krystallinisch
und wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Die Reaction verlief nach
folgender Gleichung:

//N . CioHy /N .CpoH; . H
C-N.CypH; .H 4+ CyyH; .NH: = CH; .SH + C'—'{:N . CioHy
SCH3 \‘\N.010H7.H

Das e-Trinaphtylguanidin bildet flache, nadelférmige, farblose
Krystalle, die bei 1789 schmelzen. Es ist in Wasser unldslich, in
heissem Alkohol langsam, aber reichlich 1slich; in verdiinnten Séuren
ist es sehr schwer 1dslich.

) Ann, Chem. Pharm. 98, 238.
62*
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Analyse:
Ber. fiir C3; Hya N3 Gefunden
Cyy 372 85.13 84.74 pCt.
H,, 23 5.26 569 »
N, 42 9.61 9.66 »
437  100.00

Einwirkung von verdiinnten Mineralsiuren auf die Basen
bei hoherer Temperatur.

Der Versuch wurde mit der «-Methyl- und Aethylenbase an-
gestellt. 6 g Methylbase wurden mit 30 g zwanzigprocentiger Schwefel-
sdure im geschloszsenen Rohr fiinf Stunden lang auf 160° erhitzt.
Der deutlich nach Mercaptan riechende Inhalt des Rohrs war zum
Theil krystallinisch erstarrt. Die von der erstarrten Masse abgegossene
Flissigkeit gab auf Zusatz von verdiinnter Natronlauge einen weissen
Niederschlag von a-Naphtylamin. Der feste Riickstand des Rohrs
wurde mit heisser verdiinnter Salzsiure zur Entfernung unverinderter
Base ausgezogen und aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Der e-Naphtylcarbaminthiosidure-methyléither,
. N.C, H;,.H
krystallisirt in biischelfdrmig zusammenhingenden, kleinen, farblosen
Nadeln, die bei 122° schmelzen. Er ist in verdiinntem Alkohol, Aether
und Benzol leicht 18slich, in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien
unléslich, Wird der Aether mit alkoholischem Ammoniak erhitzt, so
scheiden sich beim Erkalten lange nadelférmige Krystalle von «-Mono-
naphtylharnstoff aus (zersetzen sich bei 250, ohne vorher zu schmelzen).

Analyse:

Bar. fir C;sH;y NOS ‘ Gefunden’
C,, 144 66.36 66.07 pCt.
H, 11 507 538 »
N 14 6.45 6.76 »
O 16 7.37 —
S 32 14.75 15.07 »

217 100.00

Der a-Naphtylcarbaminthiosiiure-ithylenither,
) N. 010H7
0:C7 ™ s
S.CH..CH,
wurde dhnlich wie der Methylither, jedoch mittelst verdiinnter Salz-
siure und bei 200" erhalten. Da das Reactionsproduct sehr dunkel
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gefirbt war, so wurde Entfirben mittelst Thierkohle und wiederholtes
Umkrystallisiren néthig und die Ausbeute dadurch eine geringe. Der
Aethylenither krystallisirt in kleinen, fast farblosen, biischelférmig
zusammenhingenden Nadeln, die bei 102° schmelzen.

Ber. fiir 013 HuNOS Gefunden
Ci 156  68.12 67.71 pCt.
Hiy 11 4.80 513 »

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf die Basen bei
héherer Temperatur.

Moleculare Mengen a-Methylbase und Schwefelkohlenstoff wurden
im geschlossenen, vorher getrockneten Rohr vier Stunden lang auf
168—180° erhitzt. Der Rohreninhalt war beim Erkalten erstarrt und
hatte einen senfélartigen Geruch., Er wurde in heissem Alkohol geldst.
Aus dem Filtrat schieden sich beim Erkalten Krystalle aus, die zam
Theil aus unverinderter Base bestanden. Dieselben wurden mit
heisser verdiinnter Salzsiure ausgezogen, der Riickstand aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. Er bildete dann kleine Nadeln, die bei 185°
unter Zersetzung schmolzen.

Aus der ersten Mutterlauge, in welcher neben a-Naphtylsenfdl
noch unverinderte Base enthalter war, konnte nach der von W. Will
und Bielschowski vorgeschlagenen Methode!) mittelst kalter ver-
diinnter Natronlauge unichts mehr ausgezogen werden. Auf Zusatz
von etwas Wasser fiel das «-Naphtylsenfol aus; dasselbe liess sich
durch Auswaschen mit heisser verdiinnter Salzsiure und Umkry-
stallisiren aus méssig verdinntem Alkohol in centimeterlangen, gelben,
glinzenden Nadeln erhalten, die bei 53° schmolzen 2).

Der bei der Reaction entstandene « - Naphtyldithiocarbamin-

siiure -methylither, S : C<IS\I 'glﬁfh ' H, ist in verdiinntem, heissem

Alkohol ziemlich leicht 1dslich, ebenso in Aether. In Wasser und
verdiinnten Séduren ist er unlgslich, in kalter Natronlauge spurenweise
l16slich; von heisser Natronlauge wird er vollstindig gelést, durch
Séuren aus dieser Lidsung aber nicht wieder gefillt.

Da die Ausbeute eine sehr geringe war, so konnte nur eine Stick-
stoff- und Schwefelbestimmung gemacht werden.

Ber. fiir Ci1oHy 1 NS, Gefunden
N 6.01 6.33 pCt.
S 27.47 2770 »

1) Diese Berichte XV, 1311,
*) Mainzer, diese Berichte XV, 1414 giebt den Schmelzpunkt des
a-Naphtylsenfols bel 580 an.
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Der ¢-Naphtyldithiocarbaminsiure-dthylendither,
/N . ClO H7
5:C0 —7—u_
\S N CH2 . CH2
wurde in derselben Weise, wie der Methylither, bei 160° erhalten.
Da derselbe in Alkohol schwerlgslich ist, so lisst er sich vom
Naphtylsenfsl leicht trennen. " Er scheidet sich aus der noch heissen
Losung in perlmutterglinzenden Blittern aus, die bei 198§ —199°
schmelzen. Aus der Mutterlauge krystallisirt auf Zusatz von etwas
Wasser das a«-Naphtylsenfol ans, welches, aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt, bei 53° schmilzt. Die Ausbeute ist befriedigend.
Der Aethyleniither ist in verdiinnten Sduren und Alkalien unléslich.

Analyse:
Ber., fiir C;3Hi NS, Gefunden
Cis 156 63.67 63.48 pCt.
Hi 11 4.49 4,78 »
N 14 5.72 3.99 »
Se §4 72671? 26.43 »
245 100.00

Einwirkung von Cyan auf den «-Naphtylimidonaphtyl-
carbaminthiosdure-methylither.

Achnlich wie die aromatischen Amine absorbiren nach Unter-
suchungen von Maly?!) und Andreasch?) die Thioharnstoffe in
alkoholischer Losung leicht Cyan. Es entstehen Cyanide, welche
durch Erhitzen mit Siuren in Thioparabansiuren ibergehen.

C. Reimarus hat die Einwirkung von Cyangas auf die Imido-
carbaminthiosiiuredther der Benzyl- und Phenylreihe studirt und ge-
funden, dass auch hier die Reaction dhnlich verliuft, wie oben, dass
jedoch nicht die Thioverbindungen, sondern unter Mercaptanabspaltung
die entsprechenden Sauerstoffverbindungen entstehen:

N(Ce H5) C : NH

N .CsH; CN . |

C2S.CHy, + | -+ H0 = CO | + CyH;SH
“NH. C(.;H5 CN S !
N(CsH;)C:NH

T —
Dicarbimidodiphenylharnstoff

N(CsH;)C: NH N(CsH;)CO
/~ ‘t - |
und CO l + 2H,0 = CO .+ 2NH;
N AN !
N(CGH5)C NH ‘N(CGH5)$)_\
Diphenylparabansiure.

) Ann. Chem. Pharm. 66, 129; 73, 180 und Journ. f. prakt. Chem. 104, 13.
2) Diese Berichte XIV, 1447.
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Cyan wirkt auf den Naphtylimidonaphtylcarbaminthiosiuremethyl-
dther nicht so einfach ein, wie auf die entsprechenden Phenyl- und
Benzylverbindungen, da diese Base in Alkohol schwer I8slich ist, die
Einwirkung deshalb bei erhohter Temperatur geschehen muss und hier-
durch eine gréssere Menge harziger Substanzen entsteht, welche die
Krystallisation sehr beeintrichtigen.

10 g Methylbase wurden in heissem Alkohol gelést und die bei
mdéglichst missiger Temperatur erhaltene Losung mit Cyangas ge-
sittigt. Aus der stark nach Mercaptan riechenden Ldsung schieden
sich beim Erkalten Krystalle aus, die zum Theil aus unverinderter
‘Base bestanden und, mit Thierkohle eptfirbt, zwischen 140 — 146¢
schmolzen. Es war nicht mdglich, das Reactionsproduct von der un-
verinderten Base zu trennen, da Siuren ein Verseifen des ersteren
bewirken; auch fiihrten Krystallisationsmittel nicht zum Ziele. In der
Erwartung, dass sich das Verseifungsproduct wegen seiner Unléslich-
keit in Siuren leichter rein darstellen liesse, wurden die Krystalle in
alkoholischer Lésung mit verdiinnter Salzsiure einige Zeit erhitzt.
Beim Erkalten schieden sich kleine, nadelférmige Krystalle aus, die,
mit Aether ausgewaschen und mehrmals umkrystallisirt, bei 2460
schmolzen. Wie die Analyse zeigte, waren diese Krystalle die er-
wartete Verbindung, die «-Dinaphtylparabansiure, und die Reaction
war demnach in derselben Weise verlaufen, wie dies Reimarus bei
den entsprechenden Phenyl- und Benzylverbindungen nachgewiesen hat.

Analyse:

Ber. fiir 023 H14N~2 03 Gefunden
C23 276 75.41 75.13 pCt.

Hyg 14 3.83 4.06 »

Ne 28 7.65 793 >

Os 48 1311 -

366 100.00.
N(CyH7)CO
. s
Die «-Dinaphtylparabansiare, CO ,

N(CypH7)CO

ist in heissem Alkohol langsam, aber reichlich 16slich, in Aether schwer,
in verdiinnten Siuren und in Wasser unléslich. Gegen Alkali verhilt
sie sich genan so, wie die zusammengesetzten Parabansiuren im All-
gemeinen!). Wird die Sdure mit alkoholischem Kali einige Stunden
am Riickflusskiihler erhitzt, so spaltet sie sich in Kohlensiure,
«-Naphtylamin und Oxalsiure, welche nach den {iblichen Methoden
nachgewiesen wurden.

) A, W.Hofmann, Jahresber. 1861, 529.
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Aus der bei der ersten Krystallisation erhaltenen Mutterlauge ldsst
sich noch ein weit grdsserer Theil der Dinaphtylparabansiure ge-
winnen, wenn man dieselbe mit verdiinnter Salzsiure erhitzt und die
sich ausscheidenden Krystalle in verdiinnter alkoholischer Lsung mit
Thierkohle entfirbt. Die so gewonnene Siure bildet ebenfalls kleine,
bei 246° schmelzende Nadeln.

Einwirkung von Monochloressigsiiure auf die im Vorher-
gehenden beschriebenen Verbindungen.

Die Monochloressigséiure wirkt auf Dinaphtylsulfoharnstoff ebenso
glatt ein, wie anof Diphenylsulfoharnstoff. Trigt man moleculare
Mengen «-Dinaphtylsulfoharnstoff in geschmolzene Chloressigsiure ein,
8o entsteht unter starker Chlorwasserstoffentwickelung das dem
Lange’schen!) Diphenylsulfhydantoin entsprechende

N(CyoHz)
e-Dinaphtylsulfhydantoin, 7 N(CipHy).CO
N8 - ——-~CHp

Dasselbe bildet gelbliche, glinzende, kleine eckige Blittchen, die
bei 176° schmelzen?), in Wasser unléslich, in heissem Alkohol langsam,
aber reichlich 16slich sind. Durch Kochen mit Barytwasser, auch bei
Zusatz von Alkohol, geht es nicht in Dinaphtylsulfhydantoinséure
iiber. Analog verhilt sich auch das Diphenylsulfhydantoin.

Analyse:

Ber. fﬁl‘ Cgs H[GNQS O G-efunden
Coy 276 75.00 74.73 pCt.
Hlﬁ 16 4.35 4.60 »
N, 28 7.61 7.73 >
S 32 8.69 8.99
0] 16 4.35

368  100.00

Das §-Dinaphtylsulfhydantoin schmilzt bei 174 und ist dusserlich
dem a-Dinaphtylsulfhydantoin gleich. Auch gegen Lsungsmittel und
gegen Barytwasser verhilt es sich wie dieses.

Analyse:

Berechnet Gefunden
Cos 75.00 74.80 pCt.
Hyg 4.35 447 »
Ny 7.61 7.73 >
S 8.69 9.03 »
O ~ 4.35

100.00

1) Diese Berichte XII, 595 und Inaug.- Riss. Gottingen 1880,
%) Bei derselben Temperatur schmilzt auch das Diphenylsuifhydantoin.
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Auf. die Imidocarbaminthiosiureiither, weder der Naphtyl- noch
der Phenyl- oder Tolylreihe, wirkt Monochloressigsiiure nicht ein.

Liebermann!) hat aus dem Phenylsulfurethan und Monochlor-
essigsiiure das Phenylsenfélglycolid erbalten — dieselbe Verbindung,
die Lange aus dem Diphenylsulfhydantoin durch Einwirkung von
Salzsiure bei hoherer Temperatur dargestellt hat. Es lag der Gedanke
nahe, dass die Einwirkung der Monochloressigsiure auf die Dithio-
carbaminsiurealkylither (Dithiourethane) in derselben Weise verliefe,
indem unter Mercaptanabspaltung die eine Bindung des an Kohlen-
stoff doppelt gebundenen Schwefelatoms geldst und der Glycolsdurerest
anaddirt wiirde:

S N CoHy
C—N.CyH; .H+ CH;.Cl.COOH = C*“-S.CHy . CO
S.CyH; N

+ HCl + CaH;SH.

Da die Alkyldther der Naphtyldithiocarbaminséiure schwer in
grosserer Menge zu erhalten waren, so warde der Versuch mit der
leichter darstellbaren entsprechenden Phenylverbindung und den beiden
Tolylverbindungen (o- und p-) angestellt.

Das nach den Angaben von W. Will dargestelite Phenyldithio-
carbaminsiuresithyl wurde mit der molecularen Menge Monochloressig-
siure und der zehnfachen Menge stark verdiinntem Alkohol unter
Riickflusskiihlung 5 Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Die ent-
weichenden Dimpfe wurden in Alkohol aufgefangen und mittelst des
Quecksilber- und Bleisalzes als Aethylmercaptan identificirt. Aus der
klaren Flissigkeit schieden sich beim Erkalten flache, nadelférmige
Krystalle aus, die in heissem Wasser und in Alkohol und Aether
Jeicht 16slich waren und bei 1439 schmolzen.

Lange giebt den Schmelzpunkt des Phenylsenfolglycolids bei 148°
an. Er hat auch 2 Krystallformen des Glycolids (Nadeln und Blittchen)
beobachtet.

Die Analyse gab stimmende Zahlen fiir das Phenylsenfolglycolid:

Berechnet Gefunden

fﬁl‘ 09H7NSOQ I II.
Cs 108 55.96 56.07  55.92 pCt.
H; 7 3.63 4.26 4.21 »
N 14 7.25 7.41 —
S 32 16.58 16.87 — >
0y 32 16.58 —_— —

193 100.00.

Um dije Substanz zu identificiren, wurde dieselbe mit Barytwasser
erhitzt. Es schied sich ein Oel aus, das die Reactionen des Anilins zeigte.

) Ann. Chem. Pharm. 207, 121.
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Die wissrige Schicht warde mit Salzsiure angesiuert und gab dann,
mit Kisenchloridlsung und Ammoniak versteht, eine rothviolette Firbung
— eine Reaction, die Andreasch!) entdeckt und zum Nachweis der
Thioglycolséiure vorgeschlagen hat. Es ging aus alledem hervor,
dass die Einwirkung der Monochloressigsiiure in der erwarteten Weise
verlaufen war.

Wie der Aethylither verhilt sich auch der Propyl- und Allyl-
dther der Phenyldithiocarbaminsiure; man erhilt dasselbe, bei 1439
schmelzende Phenylsenfolglycolid. Mit dem entsprechenden Methyléither
ist mir dagegen die Reaction nicht gelungen. Ich erhielt dabei ein
Gemisch zweier Krystaliformen, welches zwischen 165 und 1710 gchmolz
und nicht getrennt werden konnte.

Derselbe Versuch gelang auch mit den Tolyldithiourethanen. Die
o-Verbindung giebt, mit Monochloressigsiure in derselben Weise, wie
oben, behandelt das bei 120° schmelzende, in feinen Nadeln krystalli-
sirende o- Tolylsenfolglycolid, das bereits von Véltzkow?) aus dem
o-Tolylsulfurethan und Chloressigsiure dargestellt worden ist. Ebenso
entsteht auch ans p-Tolyldithiourethan das von demselben Chemiker
schon dargestellte p-Tolylsenfélglycolid, welches in kleinen Nadeln
krystallisirt und bei 159¢ schmilzt (nach Viltzkow 1629).

Anders wie die Alkylither der Thiocarbaminsiuren verhalten sich
die Alkylenither derselben gegen Monochloressigsinre. Wird der
Aecthyleniither der Phenyldithiocarbaminsiure mit Monochloressigsiure
(gleiche Molekiile) und Alkohol am Riickflusskiihler erhitzt, so ent-
weicht neben Salzsduredimpfen in Stromen Thioglycolsiure, welche
nach der Andreasch’schen Reaction leicht nachgewiesen werden
konnte, Aus der klaren Losung scheiden sich beim Erkalten flache,
nadelférmige, farblose Krystalle aus, die bei 79° schmelzen und in
verdiinnten Sduren und Alkalien unldslich sind. Wie die Anpalyse
zeigt, bestehen dieselben aus dem (Will’schen) Aethylendther der
Phenylcarbaminthiosiure:

Ber. fiir CoHoNOS Gefunden
Gy 103 60.33 60.11 pCt.
H, 9 5.03 532 »
N 14 7.82 8.04 »
0] 16 8.94 — >
S 32 17.88 18.15 »
179 100.00

Die Abspaltung von Chlorwasserstoff und Thioglycolsiure lisst
sich nur in der Weise erkliren, dass analog, wie bei der Einwirkung

1y Diese Berichte X1I, 1385.
?) Diese Berichte XIII, 1579.
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von Alkylhaloiden auf die Dithiourethane, ein Additionsproduct ent-
steht, welches, noch leichter zersetzlich, als das entsprechende Will’sche
Jodmethyladditionsproduct, sich unter Aufnahme der Elemente des
Wassers in die erwihnten Substanzen spaltet. Der Process ldsst
sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen:

g Cl S.CH,.COOH
CON.CiH,  —+ CH:Cl.COOH = C{ N.GsH,
\ \ A ~ .

N N
S.CH,.CH; S.CH: . CH,
und
Cl §.CH..COOH
CT-N. Gy + H,0

.,

S.CH,.CH,
0
= C--N.C¢H; + HCl + HS.CH; . COOH.

S.CH;.CH;

Es ist mir nicht gelungen, das Zwischenproduct zu isoliren. Nimmt
man bei der Einwirkung der Chloressigsiiure statt des Alkohols Benzol
oder Eisessig, so erfolgt keine Reaction, ebenso wenig, wenn man das
Dithiourethan in geschmolzene Chloressigsiure eintrigt.

Der Versuch wurde auch mit dem Aethylenither der «-Naphtyl-
dithiocarbaminsiure und dem der beiden Tolyldithiocarbaminsiuren
(o- und p-) angestellt. Auch hier verlief derselbe in der obenerwéhnten
Weise. Man erhielt den a-Naphtylcarbaminthioséiuredthylenither, bezw.
die beiden von W. Will und Bielschowski bereits dargestellten
Aethylenither der Tolylcarbaminthiosiuren.

Berlin, den 9. Mirz 1838.



