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

Lasst man Orthotitansaurehydrat langere Zeit unter Wasser stehen, 
so verwandelt es sich zum Theil in Metatitansaurehydrat. Dasselbe 
ist der Fall, wenn man Orthohydrat mit kaltem, noch mehr, wenn 
man es mit heissem Wasser auswascht. Wird solche Titansaure ge- 
gliiht, so nimmt sie theilweise oder ganz eine graue oder blaulich- 
graue Farbe an. Manchmal kt auch ein mehr griinlicher Ton zu 
bemerken. 

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

L e i p z i g ,  im Februar 1888. 

175. Ferd. E v e r s  : Ueber die &us Dinaphtylsulfoharnstoff 
durch Addition von Alkylhalo'iden entstehenden Basen und deren 

W. 
im 

Umsetzungsproducte. 
[Aus dem I. Chem. Universitbsts-Laboratorium zu Berlin No. DCCIV.] 

(Eingegangen am 13. Mbsrz.) 

Durch die Untersuchungen von B e r n t h s e n  und K l i n g e r  I), 

W i l l a )  und Ra thke3) ,  welche im Anschlusse an die von C l a u s  
Jahre 1874 4, veriiffentlichten Arbeiten iiber die durch Addition 

von Jodathyl und Jodmethyl zu Sulfoharnstoff entstehenden Verbin- 

l) Diem Berichte XI, 492; XII, 574: XV, 566. 
a) Diese Berichte XIV, 1455; XV, 335. 
3) Diese Berichte XIV, 1774. 
4, Diese Berichte VII, 235, und spbster: 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 

N H2 Salze von Basen entstehen, denen die Constitution NH = C<SR 
zukommt. Diese Verbindungen, fiir welche B e r n t h s e n  1) die Be- 
zeichnung ~Imidocarbaminthiosaureather~ eingefiihrt hat, sind yon 
w. W i l l  in  der Phenylreihe, von W i l l  und B i e l s c h o w s k i a )  in der 
Tolyl- und von C. R e i m a r u s  3, in der Benzylreihe naher untersucht 
worden. Anf Veranlassung des Hrn. Privatdocenten Dr. W. W i l l  
habe ich auch den Dinaphtylsulfoharnstoff (a- und p-) in das Gebiet 
dieser Untersuchungen eingereiht und gebe im Folgenden eine Ueber- 
sicht iiber die Resultate derselben 4). 

Der a-Dinaphtylsulfoharnstoff, der bereits von D e l b o s  5) und 
spater von Schi f f  6, dargestellt worden ist, wurde durch 14stCndiges 
Erhitzen yon 100 g a-Naphthylamin, 500 g absolutem Alkohol und 
50 g Schwefelkohlenstoff am Riickflusskiihler bei etwa 75 0 erhalten. 
Zusatz der berechneten Menge Aetzkalis beschleunigte awar die Re- 
action, ergab aber kein so reines Product. Der a- Dinaphtylsulfoharn- 
stoff bildet glanzend weisse , fast geruchlose , nadelfarmige Krystalle, 
die bei 2030 (207.50 corrigirt) '> schmelzen und fast unloslich sind 
in kaltem und heissem Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstofk und Benzol. 
Leicht llsst er sich aus heissem Nitrobenzol umkrystallisiren. 

Analyse : 
Ber. fur Czl H16N2 S Gefunden 

Czl 252 76.83 76.76 pCt. 
Hi6 16 4.88 4.95 > 
Pr'a 28 8.54 8.67 B 

32 9.75 10.02 B S 
~ ~~ 

328 100.00 
Der /3-Dinaphtylsulfoharnstoff, bereits von Co s in  e r  8) dargestellt, 

wurde wie der a-Dinaphtylsulfoharnstoff erhalten. Er krystallisirt in 
glanzenden, geruchlosen Blattern, die etwas lijslich in heissem Alkohol 
und Aether, fast unloslich in kaltem Alkohol und Aether sind und 

I) Verhandlungen des naturhist. med.Vereins, Heidelberg; N.F. 3. B., H. 1. 

2, Diese Berichte XV, 1309. 
3, Diese Berichte XIX, 1348, und 1naug.-Dissert. Berlin 1887. 
4, Siehe auch 1naug.-Dissert. Erlangen 1858. 
9*A. de Ch. et de Phys. 3 me s h .  T. 21, p. 68. Ann. Chem. Pharm. 64, 

Ann. Chem. Pharm. 211, 85. 

371 Ref. 
Journ. fiir prakt. Chem. 70, 277; 71, 109. 
Nach B e r g e r ,  dieseBerichte XII, 1860, liegt der Schmelzpunkt zwischen 

'1 Cos ine r ,  diese Berichte XIV, 60, giebt den Schmelzpunkt bei 1930 an. 
197- 1950. 
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bei 198 0 (203 corrigirt) I) schmelzen. 
glanzend, krystallisirt er  aus heissem Nitrobenzol. 

Besonders schon, perlmutter- 

Analyse: 
Ber. fur Gal H16Na S Gefunden 

Czl 252 76.83 76.47 pCt. 
Hi6 16 4.88 4.96 
Nz 28 8.54 8.72 n 

32 9.75 10.14 2 S - 
328 100.00 

E i n w i r k u n g  von J o d m e t h y l  auf  a -  Dinaph ty l su l foha rns to f f .  

Jodmethyl und a -Dinaphtylsulfoharnstoff reagiren bei gew6hn- 
licher Temperatur nicht aufeinander. Bei Temperaturen unter 100 0 

(60-90O) ist die Einwirkung eine sehr unvollkommene; bei Tempera- 
turen iiber 11 0 O tritt unter starker Mercaptanentwickelung vollstandige 
Versetzung der Substanz ein. Am besten gelang die Reaction, wenn 
man gleiche Molekiile Jodmethyl und Dinaphtylsulfoharnstoff im ge- 
schlossenen Rohr bei 1000 7-8 Stunden lang erhitzte. Das stark 
nach Mercaptan rieohende Reactionsproduct wurde mit einer grossen 
Menge Wasser ausgekocht, bis sich nichts mehr liiste. Die Liisung 
geht sehr schwer vor sich und kann durch Zusatz von etwas Salz- 
saure beschleunigt werden. Sie w i d ,  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 Alko hol umkrystallisirt. (Ausbeute kaum 50 pct. des 
angewandten Dinaphtylsulfoharnstoffs). 

D e r a - N a p h t y li m id 0 n a p  h t y l  c a r b  a min t h i o s II u r e m e t h y  liit h e r, 
N (Cia H7) H (CIOH.I)N:C<S. CH3 9 

krystallisirt in farblosen , flachen, prismatischen Krystallen , die bei 
136 0 schmelzen, in kaltem Alkohol fast unliislich, in heissem Alkohol 
und Aether langsam, aber vollstiindig liislich sind. Die freie Base 
ist sehr bestiindig. 

Analy se : 
Gefunden 

Ber. fur CaaH18NSS I. 11. 

His 18 5.26 5.54 - 
Na 28 8.19 8.84 8.38 
S 

Czz 264 77.19 76.82 - pCt. 

32 9.36 9.74 - )) 
-~ __- 
342 100.00 

Sa lze .  Das Jodliydrat, welches direct bei der Addition des Jod- 
methyls zu Dinaphtylsulfoharnstoff entsteht und sich aus der heissen 
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Liisung des Reactionsproductes in Form kleiner, farbloser Krystalle 
abscheidet, die am Lichte schnell gelb und dann unliislich werden, 
schmilzt bei 174". Das Gelbwerden des Salzes riihrt, wie dies schon 
R a t h  k e  bei dern Jodhydrat der entsprecbenden Phenylverbindung ge- 
zeigt hat, von der Bildung eines unliislichen Polyjodides her. Das- 
selbe entsteht auch, wenn man die wiissrige Liisung des Jodhydrates 
mit Jodjodkaliurn rersetzt. 

Ber. fur CZZ HIS NZ S . H J Gefunden 
J 27.02 27.20 pCt. 

Das Platinsalz, (CzzHlsNz S)z Ha Pt  Cl,, erhielt ich als gelbes Kry- 
Es ist in vie1 heissem Wasser ond heissem Alkohol liis- stallpulver. 

lich und schmilzt bei 2020 unter Zersetznng. 
Berechnet Gefunden 

Da C l a u s  und H e r m e s l )  bei der Einwirkung von 1 Mol. Jod- 
alkyl auf 2 Mol. Sulfoharnstoff ein anderes Additionsproduct erhalten 
hatten, wie bei der Einwirkung gleicher Molekiile, namlich eine Ver- 
bindung von der Zusammensetzung (CHlNz S)  R J ,  so versuchte ich, 
die entsprechende Substanz aus dem a- Dinaphtylsulfoharnstoff zu ge- 
winnen. Der Versuch ergab jedoch, dass ein Theil des letzteren un- 
verandert blieb, wahrend dieselbe Base, wie oben, erhalten wurde. 
Ein analoges Verhalten hat schon C .  R e i m a r u s  bei der ent- 
sprechenden Benzylverbindung beobachtet. 

P t  18.00 18.00 pct.  

V e r h a l t e n  d e r  B a s e  b e i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r .  

Wird die Base vorsichtig in einem Kolbchen erhitzt, so entweicht 
Methylmercaptan, welches in einer mit etwas Alkohol und frisch ge- 
falltem Quecksilberoxyd versehenen vorgelegten U-Riihre aufgefangen 
und als Quecksilbermercaptid (farblose Nadeln, die ohne zu schmelzen 
sich bei 118O zersetzen) identificirt werden kann. Der Riickstand h s t  
sich aus Benzol, welqhes Wei th  2, zum Umkrystallisiren des Carbodi- 
phenylimids vorgeschlagen hat, nicht krystallisirt erhalten. Wird der- 
selbe mit verdunnter Salzsaure gekocht, so geht er fast vollstandig in 
a-Dinaphtylharnstoff iiber , welcher, aus heissem Alkohol, worin er 
sehr schwer liislich ist, umkrystallisirt, in kleinen nadelformigen Kry- 
stallen erhalten wird, die bei 2670 unter Zersetzung schmelzen. Die 
Base geht demnach beim Erhitzen fur sich unter Abspaltung von Mer- 
captan in das u- Carbodinaphtylimid uber: 

," (ClO H7) H N .  Cl0H.l 

S .  CH3 N - Cl0H.i 
(CloH7)N : C,, = c ,  + CH3SH. 

l) Diese Berichte VIII, 41. 
3) Diese Berichte VII, 12. 
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I n  reinem Zustande iut dieses Carbodiimid schon von H u h n  l) 

in Prismen, die bei 93-94O schmelzen, durch Eintragen von Queck- 
silberoxyd in eine siedende Mischung von a - Dinaphtylsulfoharnstoff 
und Benzol erhalten worden. 

V e r h a l t e n  d e r  B a s e  g e g e n  Alka l i .  

Wird die a-Methylbase mit alkoholischem Kali einige Zeit er- 
hitzt , $0 tritt starker Mercaptangeruch auf. Beim Verdunnen der 
Fliissigkeit mit Wasser entsteht ein reichlicher Niederschlag, der aus 
heissem Alkohol, worin er schwer lijslich ist , umkrystallisirt, kleine 
nadelfijrmige Krystalle liefert. Dieselben erweisen sich durch ihren 
hohen Schmelzpunkt (268O unter Zersetzung) und durch ihre Schwer- 
loslichkeit als der im Sinne folgender Gleichung entstandene a -  Di- 
naphtylharnstoff: 

a- N a p  h t y l imid  o n a p  h t y l  c a r b a m  in  t h i  o s a u r e a t h y l a  ther .  

Derselbe wurde wie die a-Methylbase erhalten. Er bildet farb- 
lose, grosse prismatische Krystalle, die bei 980 schmelzen und in 
heissem Alkohol schwer loslich sind. 

Analyse : 
Ber. fur CasHaoNzS Gefunden 

C23 276 77.53 77.19 pCt. 
Ha0 20 5.62 5.98 B 

Nz 28 7.85 8.24 
32 8.98 9.40 S 

~ 

356 100.00 
Salze .  Das Jodhydrat bildet kleine farblose, buschelformig zu- 

sammenhiingende Nadeln, die bei 157O schmelzen und, wie das Jod- 
hydrzt der a-Methylbase, am Lichte gelb werden. Es ist in heissem 
Wasser sehr schwer liislich. 

Platinsalz ( C ~ ~ H ~ O N Z  S), He P t  CIS: kleine gelbe Nadeln. 
Bereehnet Gefunden 

Pt 17.53 17.50 pCt. 
Die a-Aethylbase verhalt sich gegen Alkalien und bei hiiherer 

Temperatur genau so, wie die Methylbase. 
Das a- N a p  h t y li  mid o n a p  h t p 1 c a r  b a min t h io  p r o p y l  krystalli- 

airt in grossen perlmutterglanzenden Blattern, die bei 950 schmelzen. 
Das Jodhydrat dieser Base bildet feine, glanzende, bei 970 schmelzende 

l) Diese Bericlite XIX, 2405. 
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Nadeln ond ist ausserst schwer liislich iu Wasser, selbst bei Zusatz 
von Salzsaure. Die Ausbeute ist weit geringer wie bei der a-Methylbase. 

Ber. fur CzrH22NaS Gefunden 
S 8.65 8.89 pc t .  

Platinsalz: (C24H22NaS)pHgPtCia. 
Berechnet Gefunden 

Pt 17.13 16.93 pCt. 

D a s a - N a Q h t y l i  m id  011 a p h t y 1 c a r  b a m i n t h i o a t h y I en  , 
/N - CloHi 

(CloH7)N : C \\_ 

'S. CH2. cH-12, 
kann zweckmassiger durch Erhitzen am Riickflusskuhler (bei 100") 
erhalten werden (Ausbeute etwa 60 pCt. des angewandten Dinaphtyl- 
sulfoharnstoffs). Es krystallisirt in sternfiirmig gruppirten, farblosen, 
glanzenden Nadeln , die bei 139" schmelzen und in heissem Alkohol 
langsam, aber reichlich liislich sind. 

Analyse: 
Ber. fur C ~ ~ H ~ S N S S  Gefunden 

C*3 276 77.97 77.39 pCt. 
His 18 5.08 5.95 
Nz 28 7.91 8.14 Y, 

S 32 9.04 9.37 x 
~ 

351 100.00 

Das ,Platinsnlz, (C23 Hls N2 S), Hz Pt CIS, ist ein gelbes krystalli- 
nisches Pulver, das sich oberhalb 200° zersetzt und in  vie1 heissem 
Wasser und heissem Alkohol 16slich ist. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Ir't 17.59 17.34 17.54 pCt. 

E i n w i r k ung v o n  J o d m e t h y 1 a uf p- D i n a p  h t y 1 s ulfo h a r 11 s t o  f f. 
Das I-' - N a p h t y 1 i m i don  a p h t y 1 c arb am i n  t h i o m e t h y 1 ist am 

besten nach der von C l a u s  und spater von R a t h k e  angewandten Me- 
thode z u  erhalten, welcbe die Einwirkung des Jodmethyls bei Gegenwart 
W I I  Alkohol vor sich gehen Lessen. Die Ausbeuten sind aber auch hier- 
bei, wie bei allen sptiter folgenden Additionsproducten des P-Dinaphtyl- 
sulfoharnstoffs wegen der leichten Zersetzlichkeit des Reactionspro- 
doctes sehr unbefriedigend. Gleiche Molekiile Jodmethyl und p- Di- 
naphtylsulfoharnstoff und die fiinffache Menge Alkobol (96 pCt.) wurden 
untei Druek bei 300 im Wasserbade 5 Stunden lang erhitzt, das flussige 
Reactionsproduct mit massig heissem Wasser geschiittelt und in kalte 
verdiinnte Natriumcarbonatliisung. besser verdiinnte Ammoniakfliissig- 

Berichte d. D. cbem. Gesellschslt. Jahrg. X X I .  G1 
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keit, filtrirt. Die  Base schied sich dabei in  kleinen, biischelfijrmig 
zusammenhiingenden Nadeln aus. Dieselbe schmilzt bei 1 loo und ist 
sehr leicht lijslich in warmem Alkohol und Aether. Aus Alkohol 
lasst sie sich schwer umkrystallisiren, da  sie hierbei leicht in einen 
iiligen, rothlichen, nicht naher untersuchten Kiirper iibergeht. 

Die Einwirkung des Jodmethyls auf 8- Dinaphtylsulfoharnstoff 
erfolgt bei Gegenwart von Alkohol schon bei gewiihnlicher Temperatur, 
doch sind zur Vollendung der Reaction mehrere Wochen nothwendig. 
Zur Erzielung besserer Ausbeutkn ware diesem Verfahren der Vorzug 
zu geben. 

Schwefelbestimmung. 
Berechnet Gefunden 

S 9.36 9.67 pCt. 
P l a t i n s a l z .  Glanzende, sternfiirmig gruppirte, eckige fKry-  

stallchen, die sich, ohne zu schmelzen, iiber 150° zersetzen. 
Berechnet 

Pt 18.00 
Gefunden 
17.95 pCt. 

Das i3 -N  a p  11 t y l i  m i d  o n a p  h t y  1 c a  r b a m i n t  h i o  a t h y l  wird wie 
die P-Methylbase erhalten, bildet seidenglanzende Nadeln, die bei 106O 
schmelzen und ist noch leichter zersetzlich, wie die fi-Methylbase. In 
warmem Wasser ist die freie Base, ebenso wie die p-Methylbase, 
nicht ganz unlijslich. 

Berechnet Gefunden 
S 8.98 9.26 pCt. 

P l a t i n s a l z .  Kleine, gelbe, spitze Krystallchen, die sich iiber 
1550, ohne zu schmelzen, zersetzen. 

Berechnet 
P t  17.53 

Gefunden 
17.41 pCt. 

Das P-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiopropyl ist aus  
der wasserigen Lijsung des Jodhydrates nicht direct krystallinisch zu 
erhalten. Beim vorsichtigen Losen des Niederschlages in  gelinde 
erwarmtem Alkohol erhalt man die P -  Propylbase in  sehr kleinen, 
sternfiirmig zusammenhangenden Nadeln , die bei 65 - 660 schmelzen. 
Dieselben zersetzen sich leicht. 

Gelbes krystallinisches Pulver, welches sich iiber 
1200, ohne zu schmelzen, zersetzt. 

Ausbeute ausserst gering. 
P l a t i n s a l z .  

Rerechnet Go funden 
Pt 17.13 16.77 pCt. 

Das P-N a p  h t y 1 i m  i d o n a p h t y 1 c a r  b a m  i n t h i  o a t h y l e n  wurde, 
wie die a-Aethylenbase, durch Erhitzen des P-Dinaphtylsulfoharnstoffs 
mit Aethylenbromid am Riickflusskiihler erhalten. Die Ausbeute war  
besser, wie bei dent P-Methyl-, Aethyl- und Propylather. Die P-Aethylen- 
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base krystallisirt aus heissem Alkohol in silbergliinzenden Bliittern, 
die hei 1720 schmelzen und am Lichte rijthlich werden. Die Base 
ist ziemlich bestandig. 

Ber. fur C ~ ~ H ~ S N ~ S  Gefunden 
N 7.91 8.06 pCt. 

Das P l a t i n s a l z ,  (C23H18N2S)zH2PtCls, ist ein gelbes krystal- 

Berechnet Gefunden 
linisches Pulver, dass sich bei 146O, ohne zu schmelzen, zersetzt. 

P t  17.59 17.55 pCt. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  u n d  v o n  N a p h t y l a m i n  a u f  d i e  
f r e i e n  B a s e n .  

C. R e i m a r u s  hat  den Versuch R a t h k e ' s ,  aus den Basen durch 
Einwirkung ron  Ammoniak das disubstituirte Guanidin zu erhalten. 
ohne Erfolg in der Renzylreihe 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 gesattigten Lijsung von trocknem 
Ammoniakgas in absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr bei 150 
bis 160° fiinf Stunden lang erhitzt. D e r  stark nach Mercaptan 
riechende Inhalt der Rijhre 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 fur das schon von P e r k i n  ') dargestellte a- Dinaphtyl- 
guanidin stimmen, so wurde doch eine Stickstoff'bestimmung gemacht. 

Ber. fur Czl H17N3 Gefunden 
N 13.50 13.64 pCt. 

Das  a-Trinaphtylguanidin wurde erhalten , indem man gleiche 
Molekule a-Methylbase und a-Naphtylamin mit der fiinffachen Menge 
absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr 5 Stunden lang auf 150 
bis 1 60° 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: 

Das u - T r i n a p h t y l g u a n i d i n  bildet flache, nadelfijrmige, farblose 
Krystalle, die bei 178O schmelzen. Es ist in Wasser unlijslicb, in 
heissem Alkohol langsam, aber reichlich liislich J in verdunnten SIuren 
ist es sehr schwer l6slich. 

1) Ann. Chem. Pharrn. 9S, 235. 
62 * 
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Analyse: 
Ber. fiir CSI HesNs Gefunden 

C1l 372 85.13 84.74 pct.  
H2,  23 5.26 5.69 8 

N, 42 ~ 9.61 9.66 n -~ 

437 100.00 

E i n w i r k u n g  yon ve rd i inn ten  M i n e r a l s a u r e n  au f  d i e  H a s e n  
be i  h i ihe re r  T e m p e r a t u r .  

Der Versuch wurde mit der a-Methyl- und Aethylenbase an- 
gestellt. 6 g Methylbase wurden mit 30 g zwanzigprocentiger Schwefel- 
saure in1 geschlossenen Rohr funf Stunden lang auf 160" erhitzt. 
Der deutlich nach Mercaptan riechende Inhalt des Rohrs war zum 
Theil krystalliiiisch erstarrt. Die von der erstarrten Masse abgegossene 
Fliissigkeit gab auf Zusatz von verdiinnter Natronlauge einen weissen 
Niederschlag von (L - Naphtylamin. Der feste Riickstand des Rohrs 
wurde mit heisser verdiinnter SalzsLure zur Entfernung unveranderter 
Base nusgezogen und aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Der a- N a  p h t y  1 c a r  b am in t h io  s a u r  e-m e t h y la  t h e r  , 
N .  C,o H, .  H 

O: '<S. CH3 
krystallisirt in biischelfijrmig zusammenhangenden, kleinen, farblosen 
Nadeln, die bei 1220 schmelzen. E r  ist in verdiinntem Alkohol, Aether 
und Benzol leicht loslich, in Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien 
unlijslich. Wird der Aether mit alkoholischem Ammoniak erhitzt, so 
scheiden sich beim Erkalten lange nadelformige Krystalle von a- Mono- 
naphtylharnstoff aus (zersetzen sich bei 250°, ohne vorher zu schmelzen). 

Analyse: 
Ber. fix ClaHll N O S  Gefundcn 

C12 144 66.36 66.07 pCt. 

N 14 6.45 6.76 > 
0 I 6  7.37 
s 32 14.75 15.07 2 

217 100.00 

HI1  1' 5.07 5.38 )) 

- 

_ _  

Der cz - N a p  h t y  1 ca r b  am i n t h i  o s a u r e  - a t h y 1 en iit h e r  , 
N . CioHz 

0 : c --... 
S. C H ~ ~ C H ?  ' 

wurde iihnlich wie der Methylather, jedoch mittelst verdunnter Salz- 
szure und bei 200" erhalten. Da das Reactionsproduct sehr dunkel 
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gerarbt war, so wurde Entfarben mittelst Thierkohle und wiederholtes 
Umkrystallisiren nothig und die Ausbeute dadurch eine geringe. Der  
Aethylenather krystallisirt in  kleinen , fast farblosen , buschelf6rmi.g 
zusammenhangenden Nadeln, die bei 102" schmelzen. 

Ber. fiir C13 El1 N 0 S Gefunden 
C13 156 68.12 67.71 pCt. 
Hi1 11 4.80 5.13 )) 

E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  a u f  d i e  B a s e n  b e i  
h o h e r e r  T e m p e r a t u r .  

Moleculare Mengen a-Methylhase und Schwefelkohlenstoff wurden 
im geschlossenen, vorher getrockneten Rohr vier Stunden lang auf 
168- 180° erhitzt. D e r  Rohreninhalt war beim Erkalten erstarrt und 
hatte einen senfolartigen Geruch. Er wurde in heissem Alkohol gelost. 
Aus dem Filtrat schieden sich beim Erkalten Krystalle aus, die zum 
Theil aus unveranderter Base bestanden. Dieselben wurden mit 
heisser verdunnter Salzsaure ausgezogen , der Ruckstand aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Er bildete dann kleine Nadeln, die bei 18.5'' 
unter Zersetzung scbmolzen. 

Aus der ersten Mutterlauge, in welcher neben a-Napbtylsenfiil 
noch unveranderte Base enthalten war, konnte nach der von W. Wi 1 1  
und B i e l s c  h o w s  k i  vorgeschlagenen Methode 1) mittelst kalter ver- 
diinnter Natronlauge nichts mehr ausgezogen werden. Auf Zusatz 
von etwas Wasser fie1 das a-Naphtylsenfiil aus; dasselbe Less sich 
durch Auswaschen mit heisser verdiinnter Salzsaure rind Umkry- 
stallisiren aus massig verdunntem Alkohol in centimeterlangen, gelben, 
glanzenden Nadeln erbalten, die bei 53' schmolzen 2). 

Der bei der Reaction entstandene a - Naphtyldithiocarbamin- 

saure - methylather, S : C<i:$s? * H,  ist in verdiinntem, heissem 

Alkohol ziemlich leicht liislich, ebenso in Aether. In Wasser u~id 
verdiinnten SLuren ist e r  unliislich, in kalter Natronlauge spurenweise 
lijslich; von heisser Natronlauge wird e r  vollstandig geliist, durch 
Siiuren aus dieser Liisung aber nicht wieder gefallt. 

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

Rer. fur C12HllNS2 Gefunden 
N 6.01 6.33 pCt. 
s 27.47 27.70 

I) Diese Berichte XV, 1311. 
2, Mainzer ,  dicse Berichte XV, 1414 giebt den Schmelzpunkt des 

a-Naphtylsenfiiis bei 5SO an. 
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Der & - N a p  h t y l d i t h i o c a r b a m i n s a u r e - a t h y l e n a t h e r ,  
/N - ClOH7 s:c; ----.-- , 

S .  CHa . CHa 
wurde in derselben Weise, wie der Methylather, bei 160’ erhalten. 
Da  derselbe in Alkohol schwerloslich ist, so lasst er sich vom 
Naphtylsenfol leicbt trerinen. E r  scbeidet sich aus der noch heissen 
Lijsung in perlmutterglanzenden Rlattern aus, die bei 198 - 199O 
schmelzen. Aus der Mutterlauge krystallisirt auf Zusatz von etwas 
Wasser das a-Naphtylsenfol aus , welches, aus verdunntem Alkohol 
umkrystallisirt, bei 5 3  schmilzt. Die Ausbeute ist befriedigend. 

Der Aethylenather ist in verdunnteri Sauren und Alkalieu unlijslich. 
Analyse : 

Ber. fur C13HllNSZ Gefunden 
Cia 156 63.67 63.48 pCt. 
Hi1 11 4.49 4.7s )) 

N 14 5.72 5.99 )) 

s2 6 4  26.12 26.43 )) 

245 ioO.00 

E i n w i r k u n g  von  Cyan  a u f  den  cL - N a p h t y l i m i d o n a p h t y l -  
c a r b  a mi  n t h i  o s a u r e -  me t b y l a  t h e r. 

Aehnlich wie die aromatischen Amine absorbiren nach Unter- 
suchungen von M a l y  l) und A n d r e a s c h  2, die Thioharnstoffe in 
alkoholischer Lijsung leicht Cyan. Es entstehen Cyanide, welche 
durch Erhitzen mit Sauren in Thioparabansauren ubergehen. 

C .  R e i m a r u s  hat die Einwirkung von Cyangas auf die Imido- 
carbaminthioslureather der Benzyl- und Phenylreibe studirt und ge- 
funden, dass auch bier die Reaction ahnlich verlauft, wie oben, dass 
jedoch nicht die Thioverbindungen, sondern unter Mercaptanabspaltung 
die entsprecheriden Sauerstoffverbindungen entstehen: 

N(CgH5)C: N H  
N .  C6H5 C N  

‘NH.CsH5 C N  
C< S . C a H 5  + 1 + H2O = CO 1 + CaH5SH 

I 

N(CsH5)C : N H  
-fl- 

Dicarbimidodiplienylharnstoff 

N(C6Hg)C: N H  N (C, Hj) C 0 
I 

+ 2 N H 3  und CO 
I 

+ 2H2O = CO 
\ 

N ( C s H d C 0  
Diphen ylparabanshre. 
- A_- 

N(O6Hg)C : N H  

*) Ann. Chem. Pharm. 6ti, 129: 73, 1SO und Sourn. f. prakt. Chem. 104, 13. 
a) Diese Bericlite XIV, 1247. 
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Cyan wirkt auf den Napbtylimidonaphtylcarbaminthios8uremethyl- 
ather nicht so einfach ein, wie auf die entsprechenden Phenyl- und 
Benzylverbindungen, da  diese Base in  Alkohol schwer loslich ist, die 
Einwirkung deshalb bei erhohter Temperatur geschehen muss und hier- 
durch eine grossere Menge harziger Substanzen entsteht, welche die 
Krystallisation sehr beeintrachtigen. 

10 g Methylbase wurden in heissem Alkohol gelost und die bei 
moglicbst massiger Temperatur erhaltene Losung mit Cyangas ge- 
sattigt. Aus der stark nach Mercaptan riechenden Losung schieden 
sich beim Erkalten Krystalle aus,  die zum Theil a u s  unverariderter 
Base bestanden und, niit Thierkohle entfarbt, zwischen 140 - 1460 
schmolzen. Es war nicht moglich, das Reactionsproduct von der un- 
veranderten Base zu trennen, da  Sauren ein Verseifen des ersteren 
bewirken ; auch fuhrten Krystallisationsmittel nicht zum Ziele. In  der 
Erwartung , dass sich das Verseifungsproduct wegen seiner UnlBslich- 
keit in Sauren leichter rein darstellen liesse, wurden die Krystalle in 
alkoholischer Liisung mit verdunnter Salzsaure einige Zeit erhitzt. 
Beim Erkalten schieden sich kleine, nadelformige Krystalle aus, die, 
mit Aether ausgewaschen und mehrmals umkrystallisirt, bei 246" 
schmolzen. Wie die Analyse zeigte, waren diese Krystalle die er- 
wartete Verbindung, die u - Dinaphtylparabansaure, und die Reaction 
war  demnach in derselben Weise verlaufen, wie dies R e i m a r u s  bei 
den entsprechenden Phenyl- und Benzylverbindungen nachgewiesen hat. 

Analyse: 
Ber. fur Caa HlrN.2 03 Gcfundcn 

Hi* 14 3.53 4.06 a 

Ns 28 7.G5 7.93 B 

0 3  

276 75.41 75.13 pCt. 

48 13.11 
366 100.00. 

- 
- -  

N ( G o  Hi) C 0 

Die a - D i n a p h t y l p a r a b a n s a u r e ,  GO 
\ ' I '  

N(CioHi) C o  
ist in heissem Alkohol langsam, aber reichlich loslich, in Aether schwer, 
in verdunnten Sauren und in Wasser unliislich. Gegeu Alkali rerhiilt 
sie sich genau S O ,  wie die zusammengesetzten Parabansauren im All- 
gemeinen '). Wird die SLure mit alkoholischem Kali einige Stunden 
am Ruckflusskuhler erhitzt, so spaltet sie sich in Kohlenskre,  
a- Naphtylamin und Oxalslure, welche nach den iiblichen Methoden 
nachgewiesen wurden. 

9 A. W. H o f m a n n ,  Jahresbcr. 1861, 529. 
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Aus der bei der ersten Krystallisation erhaltenen Mutterlauge lasst 
sich noch ein weit griisserer Theil der Dinaphtylparabansaure ge- 
winnen, wenn man dieselbe mit verdiinnter Salzsaure erhitzt und die 
sich ausscheidenden Krystalle in verdiinnter alkoholischer Liisung mh  
Thierkohle entfarbt. Die so gewonnene Saure bildet ebenfalls kleine, 
bei 246O schmelzende Nadeln. 

E i n w i r k u n g  von M o n o c h l o r e s s i g s a u r e  a u f  d ie  i m  V o r h e r -  
gehenden  b e s c h r i e b e n e n  V e r b i n d u n g e n .  

Die Monochloressigsaure wirkt auf Dinaphtylsulfoharnstoff ebenso 
glatt ein , wie auf Diphenylsulfoharnstoff. Tragt man moleculare 
Mengen a-  Dinaphtylsulfoharnstoff in geschmolzene Chloressigsaure ein, 
so entsteht unter starker Chlorwasserstoffentwickelung das dern 
L a n  g e ' schen l) DiphenylsulfhydantoPn entsprechende 

, N(ClOH7) 

a - D i n a p h t y l s u l f h y d a n t o i n ,  C'f N(CloH7). CO 

a \S ~. _.__ -CH 

Dasselbe bildet gelbliche, glanzende, kleine eckige Blattchen, die 
bei 176O schmelzen 2), in Wasser unliislich, in heissem Alkohol Iangsam, 
aber reichlich 16slioh sind. Durch Kochen mit Barytwasser, auch bei 
Zusatz von Alkohol, geht es nicht in Dinaphtylsulfhydantoi'nsaure 
iiber. Analog verhalt sich auch das Diphenylsulfhydantoin. 

Analyse: 
Ber. fir C ~ ~ H I ~ N ~ S O  Gefunden 

Cas 276 75.00 74.73 pct.  
His 16 4.35 4.60 2 

N2 28 7.61 7.73 )) 

S 32 8.69 8.99 2 

0 16 4.35 
368 100.00 

Das p-DinaphtylsulfhydantoPn schmilzt bei 174O und ist ausserlich 
dem a-Dinaphtylsulfhydantoi'n gleich. Auch gegen LSsungsmittel und 
gegen Barytwasser verhalt es sich wie dieses. 

Analyse : 
Berechnet Gefunden 

C23 75.00 74.80 pCt. 
Hi6 4.35 4.47 )) 

Na 7.61 7.73 Il 

S 8.69 9.03 11 

0 4.35 
100.00 

'1 Diese Berichte XII, 595 und 1naug.-Riss. GBttingen 1850. 
a) Bei derselben Temperatur schmilzt auch das Diphenylsulfhydantoin. 
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Buf die Imidocarbaminthiosaureather, weder der Naphtyl- noch 
der Phenyl- oder Tolylreihe , wirkt Monochloressigsaure nicht ein. 

L i e  b e r m  a n  n l) hat aus dem Pheiiylsulfurethan und Monochlor- 
essigsaure das l’henylsenfiilglycolid erhalten - dieselbe Verbindung, 
die L a n g e  aus dem Diphenylsulfhydantoin durch Einwirkung von 
Salzsaure bei hiiherer Temperatur dargestellt hat. Es lag der Gedanke 
nahe , dass die Einwirkung der Monochloressigsaure auf die Dithio- 
carbaminsaurealkylather (Dithiourethane) in derselben Weise verliefe, 
indem unter Mercaptanabspaltung die eine Bindung des an Kohlen- 
stoff doppelt gebundenen Schwefelatoms geliist und der Glycolsailrerest 
anaddirt wiirde : 

S p” . ClOH7 
C-N . C1oH.l . H + CH2. C1. COOH = C ~ S . CH2 . CO 

S .  CaHS \ O  
+ HCI + CzHgSH . 

Da die Alkylather der Naphtyldithiocarbaminsaure schwer in 
griisserer Menge zu erhalten waren, so wurde der Versuch mit der 
leichter darstellbaren entsprechenden Phenylverbindung and den beiden 
Tolylverbindungen (0- und p - )  angestellt. 

Das nach den Angaben von W. W i l l  dargestellte Phenyldithio- 
carbaminsaureathyl wurde mit der molecularen Menge Monochloressig- 
saure und der zehufachen Menge stark verdiinntem Alkohol unter 
Riickflusskiihlung 5 Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Die ent- 
weichenden Dampfe wurden in Alkohol aufgefangen und mittelst des 
Quecksilber- und Rleisalzes als Aethylmercaptan identificirt. Aus der 
klaren Fliissigkeit schieden sich beim Erkalten flache, nadelfiirmige 
Krystalle aus, die in heissem Wasser und in Alkohol ond hether  
leicht liislich waren und bei 1430 schmolzen. 

L a n g  e giebt den Schmelzpunkt des Phenylsenfiilglycolids bei 148O 
an. Er hat auch 2 Krystallformen des Glycolids (Nadeln und Blattchen) 
beobachtet. 

Die Analyse gab stimmende Zahlen fiir das Phenylsenfolglycolid: 
Bereclnet Gefunden 

fur C9H7NSOs I. TI. 
cs 108 55.96 56.07 55.92 pCt. 
H7 7 3.63 4.26 4.21 B 

N 14 7.25 7.41 - > 
s 32 16.58 16.87 - B 

0 2  3‘2 16.58 - - 
~ 

193 100.00. 
Um die Substanz zu identificiren, wurde dieselbe mit Barytwasser 

erhitzt. Es schied sich ein Oel aus, das die Reactionen des Anilins zeigte. 

‘) Ann. Chem. Pharni. 207, 121 
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Die wassrige Schicht wurde rnit Salzsaure angesauert und gab dann, 
rnit Eisenchloridl6sung und Bmmoniak versteht, eine rothviolette Farbung 
- eine Reaction, die A n d r e a s c h l )  entdeckt und zum Nachweis der 
Thioglycolsaure vorgeschlagen hat. Es ging aus alledern hervor, 
dass die Einwirkung der Monochloressigsaure in der erwarteten Weise 
verlaufen war. 

Wie der Aethylather verhalt sich auch der Propyl- und Allyl- 
ather der Phenyldithiocarbaminsaure; man erhalt dasselbe, bei 143O 
schrnelzende PhenylsenGlglycolid. Mit dern entsprechenden Methylather 
ist mir dagegen die Reaction nicht gelungen. Ich erhielt dabei ein 
Gemisch zweier Iirystallformen, welches zwischen 165 und 17 10 schmolz 
und nicht getrennt werden konnte. 

Derselbe Versuch gelang auch mit den Tolyldithiourethanen. Die 
o-Verbindung giebt, rnit Moiioch1~)ressigsaur~ in derselben Weise, wie 
oben, behandelt das bei 120O schmelzeiide, in feinen Nadeln krystalli- 
sirende 0- Tolylsenf6lglycolid, das bereits von V 5 1 t z k o w 3) ails dem 
o-Tnlylsulfurethan und Chloressigsiiure dargestellt worden ist. Ebenso 
entsteht auch aus p -  Tolyldithiourethan das ron demselben Chemiker 
schon dargestellte p - Tolylsenfolglycolid, welches in kleinen Nadeln 
krystallisirt und bei 1590 schmilzt (nach V o l t z k o w  1670). 

Anders wie die Alkylather der Thiocarbaminsauren verhalten sich 
die Alkylenather derselben gegen Monochloressigsaure. Wird der 
Aethylenather dei- Phenyldithiocarbarnins5ure rnit Monochloressigsaure 
(gleiche Molekiile) und Alkohol am Riickflusskiihler erhitzt, so ent- 
weicht neben Salzsiiuredampfen in Strijmen Thioglycolsaure, welche 
nach der Andreasch’schen  Reaction leicht nachgewiesen werden 
konnte. Aus der klaren Liisung scheiden sich beim Erbalten flache, 
nadelforrnige, farblose Krystalle aus ,  die bei 79O schmelzen und in 
verdiinnten Sauren und Alkalien unlijslich sind. Wie die Analyse 
zeigt, bestehen dieselben aus dem (Will’schen) Aethylenather der 
Phenylcarbarnintbiosaure : 

Bcr. fur C:+ H3 N 0 S Gefunden 
CS 108 60.33 G O . 1 1  p c t .  
H:, 9 5.03 5.32 >> 
N 14 7.82 8.04 B 
0 16 8.94 - 

6 3 2  1 7  88 18.15 x 

179 100.00 

Die Abspaltung ron Chlorwasserstoff und Thioglycolsaure lasst 
sich nur in der Weise erklaren, dass analog, wie bei der Einwirkung 

Diese Beriehte XIT, 1385. 
3) Diese Eerichte XIII, 1579. 
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von Alkylhaloiden auf die Dithiourethane , ein Additionsproduct ent- 
steht, welches, noch leichter zersetzlich, als das entsprechende W ill’sche 
Jodmethyladditionsproduct, sich unter Aufnahme der Elemente des 
Wassers in die erwahnten Substanzen spaltet. Der Process lasst 
sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen: 

S C1 S .  CHz. COOH 
I 

C T N .  CsHS + CHzC1. C O O H  = C, N .  CsH5 

\. 
S.CH2. CHZ 

ond 
C1 S .  CH? . C O O H  

C K.CcHj + H20 

S .  C H ~  . C H ~  

0 

N. CsHa + HCl + H S .  CH2. COOH. = C 

S .  CH2 . CH2 

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

Der Versuch wurde auch mit dem Aethyleniither der cc-Naphtyl- 
dithiocarbaminsaure und dem der beiden Tolyldithiocarbaminsauren 
(0- und p - )  angestellt. Auch hier verlief derselbe in der obenerwahnten 
Weise. Man erhielt den a-Naphtylcarbaminthiosaureathylenather, bezw. 
die beiden von W. Will  und B i e 1 s c h o w s k i bereits dargestellten 
Aethylenather der Tolylcarbaminthiosauren. 

B e r l i n ,  den 9. Marz 1888. 


