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Sulfate durch Erhitzen in einem mit Ammoniak beladenen Luftstrome
in normale Salze tiiberfiihrt, wie dies von Kriiss!) angegeben
worden ist.

Soll die Methode der Analyse auf Metawolframiate angewendet
werden, so sind dieselben durch Kochen und wiederholtes Eindampfen
mit Ammoniak in gewdhnliche Wolframiate iberzufiihren und die von
{iberschiissigem Ammoniak befreite Losung wird dann, wie erldutert,
gefillt. Blei- und Silbersalze werden am besten mit Husserst ver-
diinnter Chloralkalilésung, die Gibrigen Metall- und Erdalkalisalze durch
wiederholtes Schmelzen mit Natron-Kalicarbonat zerlegt, die vereinigten
alkalischen Ausziige mit Essigsiure in gelinder Wirme neutralisirt
und, wie angegeben, gefillt.

Es sei besonders hervorgehoben, dass die anzuwendenden Reagen-
zien mit Zusserster Sorgfalt zu reinigen sind. Simmtliche fixe Riick-
stinde aus dem Quecksilbersalz, der Chlorwasserstoff- und Salpeter-
siure und dem Ammoniak wiirden sich in der Vanadinsiure wieder-
finden, in welchem Falle dieselbe schwer oder garnicht schmilzt.

Berlin, im Februar 1890. II. chemisches Institut der Universitit.

64. D. S.Hector: Derivate von Thioharnstoffen.

(11. Mittheilung.)
(Eingegangen am 11. Februar.)

In einer fritheren Mittheilung 2) habe ich die Einwirkung von
einigen Oxydationsmitteln auf Phenylthioharnstoff beschrieben. Die
angewandten Oxydationsmittel waren: salpetrige Siure, Eisenchlorid,
alkoholische Jodlosung und Wasserstoffsuperoxyd. Bei Einwirkung
auf Phenylthioharnstoff gaben sie simmtlich dasselbe Reactionsproduct,
das die empirische Formel Ci4H;2NyS hatte, und dessen rationelle
Zusammensetzung wahrscheinlich durch folgende Formel ausgedriickt
wird:

N—N

| I
CsH:; N H—Q C—NHC;H;
8-

1) Diese Berichte XX, 1682.
%) Diese Berichte XXII, 1176.
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Die Reaction vollzog sich nach der Gleichung:

208, + 2H;0p = CiyHieNuS + 4H: 0 + 8.
\NH;

Da es interessant war zu sehen, ob andere aromatische Thio-
harnstoffe sich gegen Wasserstoffsuperoxyd 1) analog verhielten, was
anzunehmen war, so habe ich einige solche Thioharnstoffe dargestellt
und bisher das Diphenyl-, das «- und §-Naphtyl-, das o- und p-Tolyl-
und das m-Xylylderivat untersucht. Es ist aus dieser Untersuchung
hervorgegangen, dass die betreffender Thioharnstoffe sich dem Phenyl-
thioharnstoff ganz analog verhalten und Verbindungen geben, die Basen
sind und homolog mit dem aus dem letzteren Thioharnstoffe erhaltenen
Producte Ci4H;3N,S, welche Verbindung ich in meiner friiheren Mit-
theilung nach der Terminologie des Prof. Widman ?) Dianilido-
oiazthiol genannt habe. Da es vielleicht nicht rathsam ist, die in
letzter Zeit dargestellten homologen Qiazthiolverbindungen in Analogie
mit jenem Namen zu benennen, so habe ich denselben gegen den
rationelleren Namen Diphenyl-diamido-oiazthiol ausgetauscht.

Auch die zweifach substituirten aromatischen Thioharnstoffe geben
bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd Oiazthiolverbindungen, die
als Dihydro-oiazthiolderivate aufzufassen sind. Nur ein solches habe
ich bisher dargestellt und zwar

Tetraphenyl-diimido-tetrahydro-oiazthiol,
CsHs N—N—Cq H;

l
Cs H5 N=C C=N Cs H5
g

Diese Verbindung wird aus Diphenylthioharnstoff mit Wasserstoff-
superoxyd erhalten. 10 g Diphenylthioharnstoff wurden in Alkohol
gel6st und mit verdiinnter Salzsiure versetzt.

Die Ldsung wurde dann mit 60 g 3 procentiger Wasserstoffsuper-
oxydlosung gekocht, wobei sich die Fliissigkeit vom ausgeschiedenen
Schwefel triibte, Nachdem sie einige Minuten gekocht hatte, wurde
sie filtrirt, wobei Schwefel als ein dickes, zihes Oel auf dem Filter
hinterblieb. Die erkaltete und nochmals filtrirte Losung wurde mit
Wasser versetzt, wobei das Chlorhydrat der Base als ein halbfliissiges
Oel ausfiel. Dieses wurde abfiltrirt und das Filtrat mit Ammoniak
versetzt, wobei eine weisse, dicke Fillung erhalten wurde, die sich
zu einem Klumpen zusammenballte. Diese Fillung erwies sich bei

1y Das sich als das vortheilhafteste von den genannten Oxydationsmitteln

erwiesen hat.
) Journ. f. pract. Chem. 88, 185.
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der Analyse als die gesuchte Base. Sie wurde aus Alkohol umkry-
stallisirt. Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 74.28 73.87 pCt.
H 4.76 5.06 »
N 13.38 13.61 »

Die Verbindung schmilzt bei 131° Sie giebt mit Salzsiure und
Schwefelsiure in Wasser schwer ldsliche, in Alkohol sehr leicht
15sliche Salze. Mit Platinchlorid giebt sie ein braunes Doppelsalz.

Di-e-naphtyl-diamido-oiazthiol,
N—N

i I
CicHZ N H——-C C—-NHCyH;,
‘S/

wird bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf a-Naphtylthioharn-
stoff erhalten. 2 g a-Naphtylthioharnstoff wurden in kochendem Alkohol
gelost, einige Tropfen Salzsiure zugesetzt und dann 12 g 3 procentiger
Wasserstoffsuperoxydlésung. Nach einigen Augenblicken triibte sich
die Fliigsigkeit und wurde durch ausgeschiedenen Schwefel griinlich-
gelb. Nachdem sie einige Minuten gekocht hatte, wurde sie filtrirt.
Beim Erkalten der Fliissigkeit fiel ein dickes, zdhes, dunkles Oel aus.
Wurde die alkoholische Ldsung mit Wasser versetzt, so fielen grau-
weisse Flocken aus, die sich zu einem grauven, nahezu halbfliissigen
Klumpen zusammenballten. Die Fliissigkeit wurde dann !filtrirt und
mit Ammoniak versetzt, wobei eine weisse, wenngleich geringe Fillung
erhalten wurde.

Die weisse Fillung, die ich fiir das gesuchte «-Naphtylderivat
hielt, wurde in dieser Weise nur mit geringer Ausbeute erhalten.
Das graue, beim Erkalten ausfallende Oel, das Chlorhydrat der Base,
war, wie der Versuch zeigte, in kaltem Alkohol schwer léslich und
in Wasser nahezu unléslich. Um eine bessere Ansbeute zu erhalten,
versuchte ich andere Ldsungsmittel und Siuren, doch mit keinem
besseren Resultate. Folgende Darstellungsmethode fand ich zuletzt
als beste.

Der «-Naphtylthioharnstoff, welcher anch in kochendem Wasser
sehr schwer 16slich ist, wurde in soviel Wasser anfgeschlimmt, dass
das sich bildende Chlorhydrat auch nach dem FErkalten des Wassers
gelost blieb. Gewdhnlich wurde 1 L Wasser auf 2 bis 3 g Thic-
barnstoff genommen. Das kochende Wasser wurde mit Salzsiure und
dann mit Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt. Dabei schied sich
nahezu momentan Schwefel aus. Die Fliissigkeit wurde eine kurze
Zeit gekocht und nach dem Erkalten filtrirt. Das Filtrat wurde mit
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Ammoniak gefillt, wobei eine reiche Ausbeute von Di-e-naphtyldi-
amido-oiazthiol erhalten wurde. Die Fillang wurde aus Alkohol
krystallisirt und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fiir CooHigN4S -+ CoH;OH I. 11, 11I1.
C 69.56 69.37 69.48 — pCt.
H 5.31 5.45 5.89 — >
N 138.53 — — 13.85 »
Eine Bestimmung des Krystallalkohols gab:
Berechnet Gefunden
1 Mol. C:H;OH 11,11 11.07 pCt.

Eine Stickstoffbestimmung der bei 120° getrockneten, alkoholfreien
Substanz gab in Procenten: ’

Ber. fiir Cn Hls N4S Gefunden
N 1522 14.74 pCt.

Die freie Base ist in Alkohol sehr leicht l6slich, in Wasser un-
loslich. Lésst man die alkoholische Ldsung langsam freiwillig ver-
dunsten, so krystallisirt die Base in weissen Nadeln heraus, die leicht
einen réthlichen Farbenton annehmen. Sie schmelzen bei 104°%. Aus
Aceton krystallisirt, schmilzt die Base bei 1360. Bei schnellem Ver-
dunsten bleibt sie als ein Oel zuriick.

Wird das Chlorhydrat der Base in Wasser geldst und mit einer
Lésung von Quecksilberchlorid versetzt, so erhilt man eine weisse
Fillung, die in Alkohol ldslich ist, aus welchem das Quecksilber-
chloriddoppelsalz in lichtbraunen Krystallen aunskrystallisirt. Das
Doppelsalz schmilzt unter 100°.

Mit Kaliumchromat oder -bichromat wird eine gelbe Fillung er-
halten. Platinchlorid giebt ein Chloroplatinat, (CesHigNeS, HCD): .
PtCl,. Das Platindoppelsalz ist lichtbraun, in Wasser und Alkohol
unldslich; es schmilzt unter Zersetzung bei 224—225° zu einer halb-
flissigen Masse. Eine Platinbestimmung gab:

Berechnet Gefunden
Pt 17.06 16.89 pCt.

Eine Silbernitratverbindung, CaH;sN,S.AgNO;, wird
als eine in Alkohol unlésliche Fillung erhalten, wenn eine alkoholische
Losung der Base mit Silbernitratlosung versetzt wird. Die Verbindung
wird von Sonnenlicht geschwirzt. Eine Silberbestimmung gab:

Berechnet ~ Gefunden
Ag  20.07 20.27 pCt.

Das Pikrat, CaaHig N4 S. CsHQ(NO2)3OH -+ 1/2 CyH; O H, wird
erhalten, wenn eine alkoholische Lsung der Base mit einer berech-
neten Menge von alkoholischer Pikrinsiurelésung versetzt wird, wo-
nach man die Fliissigkeit freiwillig verdunsten lisst. Die Verbindung
krystallisirt in kleinen, gelben Kérnern heraus, die unter 1000 zu einer
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braunen, glasigen Fliissigkeit schmelzen, die nach ihrem Erstarren bei
Reibung eine schéne gelbe Farbe annimmt. Eine Analyse von bei
909 getrocknetem Salze gab:

Berechnet Gefunden
N 16.41 17.01 pCt.
Eine Bestimmung des Krystallalkohols gab:
Berechnet Gefunden
1/a CoH; OH 3.58 3.84 pCt.
Acetyldi-e-naphtyldiamidooiazthiol,
N——N
CuoHy NH—% &-N<g‘°§‘7o ,
\ / 2 113
8

wird erhalten, wenn die «-Naphtylbase mit Essigsiureanhydrid ge-
kocht wird. Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in Nadeln,
die bei 263° schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung gab:
Berechnet Gefunden
N 13.66 13.75 pCt

Benzoyldi-e¢-naphtyldiamidooiazthiol,
I
ColNH—C  C—N<guH
\ e T
S/

wird beim Kochen der «-Naphtylbase mit Benzoylchlorid erhalten,
Die Verbindung ist in Alkohol sehr schwer 18slich; sie schmilzt bei 270°
Eine Stickstoffbestimmung gab:

Berechnet Gefunden
N 11.87 12.00 pCt.
Di-e-naphtyldiamidooiazthioleyanid,
CyoH,
N=C—N—C=NH
s
oS ’
=0—N—C=NH
l
CyoHy

entsteht beim Einleiten von Cyangas in eine warme alkoholische
Losung der «-Naphtylbase. Beim Erkalten der Losung krystallisirt
die Verbindung aus; sie schmilzt bei 203%. Eine Stickstoffbestim-
mung gab:
Berechnet Gefunden
N 20.00 20.15 pCit.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI1I. 24
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Di-f-naphtyldiamidooiazthiol,
N— -N

| |
C,,H,NH—C  C—NHC, H;,
g

dessen Zusammensetzung derjenigen des Di-a-naphtyldiamidooiazthiols
entspricht, wird wie jenes bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd
auf B-Naphtylthioharnstoff erhalten. Die letztere Verbindung wurde
aus f-Naphtylaminchlorhydrat und Rhodanammonium dargestellt und
zeigte den Schmelzpunkt 186°. Cosiner?), der denselben Thio-
harnstoff dargestellt hat, giebt den Schmelzpunkt 180° an. Seine
Verbindung ist vielleicht nicht ganz rein gewesen.

Aug f-Naphtylthioharnstoff wird das Oiazthiolderivat leicht dar-
gestellt durch Behandlung des Thioharnstoffs in alkoholischer und
mit ein wenig Salzsiure versetzter Lisung mit Wasserstoffsuperoxyd.
Das chlorwasserstoffsaure Salz der f-Naphtylbase ist ndmlich in
Alkohol leichter léslich als dasjenige der «-Naphtylbase. Die al-
koholische Losung wird nach dem Kochen und Erkalten filtrirt und
mit Ammoniak versetzt, wobei das f-Oiazthiolderivat als eine dicke,
weisse Masse ausfillt. Wegen seiner Leichtlgslichkeit in den gewdéhn-
lichsten Losungsmitteln hat es nicht krystallisirt erhalten werden
kénnen. Bei freiwilligem Verdunsten der Aceton- oder Benzolldsung
bleibt es als ein Oel zuriick, bei demjenigen der alkoholischen Lisung
als ein graues Pulver. Das chlorwasserstoffsaure und schwefelsaure
Salz der -Base ist in Wasser héchst schwerldslich und zwar im
hoheren Grade als dasjenige der «-Base, in Alkohol aber leichter
16slich. Wie die Phenyl- und e-Naphtylbase giebt die f-Naphtylbase
Verbindungen mit Platinchlorid, Quecksilberchlorid, Silhernitrat und
Pikrinsdure. Das Quecksilberdoppelsalz ist im Gegensatz zu den
anderen Doppelverbindungen in Alkohol leicht 18slich, bleibt aber
pach dem freiwilligen Verdunsten der Lésung als ein Oel zuriick.
Die B-Naphtylbase fingt bei etwas iiber 100° zu schmelzen an, bei
110—117° schmilzt sie zu einer zihflissigen Masse. Bei den Analysen
wurde erhalten:

Berechnet L g_efundfﬁ . .
C 71.74 71.76 — _ — pCt.
H 435 198 —  —
N 15.22 — 1599  — _ .
5 869 —  — 848 885 >»

Das Platinchloriddoppelsalz der f-Naphtylbase,
(CysH (N, S, HCY), . PtCly, ist braungelb und beginnt sich bei

1) Diese Berichte X1V, 58.
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236-—240° unter Gasentwicklung zu zersetzen. Eine Platinbestim-

mung gab:
Berechnet Gefunden

Pt 17.06 16.97 pCit.

Die Silbernitratverbindung, Cy,H,(N,S.AgNO,, ist
weiss, in Alkohol nahezu unlbslich und wird vom Sonnenlicht ge-
schwiirzt. Eine Silberbestimmung gab:

Berechnet Gefunden
Ag 20.07 20.23 pCt.

Das Pikrat, C;,H,;N,S.C,H,;(NO,); OH, ist ein gelbes, in

Alkohol schwer l6sliches Pulver, das bei 178" schmilzt.
Berechnet Gefunden
N 16.41 16.59 pCt.

Acetyldi-f-naphtyldiamidooiazthiol,
N-—N
! |
C, H,NH—C  C—N<CioHr
\S/ C,H;0
krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, die bei 203° schmelzen. Kine
Analyse der bei 100° getrockneten Substanz gab:

Berechnet Gefunden
C 70.24 69.85 pCt.
H 4.39 4.79 »
N 13.66 13.57 »

Benzoyldi-f-naphtyldiamidooiazthiol,
N——-N
| |
C, H,NH—C  C—N<CioHr
\\S/ C;H,;0
ist in Alkohol sehr schwer 18slich und wird beim Erhitzen bei 242°
zébfliissig; es schmilzt unter Zersetzung bei 2470,

{Berechnet Gefunden
N 11.87 11.69 pCt.
Di-B-naphtyldiamidooiazthiolcyanid,
CioH;
N=C—N—C=NH
.
N=C—N—C=NH
!
CioHy

wird auf dieselbe Weise wie das «-Naphtylderivat erhalten. Es kry-
24*
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stallisirt aus Alkohol in undeutlich ausgebildeten Krystallen, die bei
200° schmelzen:
Berechnet Gefunden
N 20.00 20.07 pCt.

Diparatolyldiamidooiazthiol,
N N

I
C7H7NH——(\% C—NHC, H,,
g

wird aus Paratolylthioharnstoff und Wasserstoffsuperoxyd erhalten.
Durch Zusatz von Ammoniak zu der oxydirten Loésung fillt die Base
als eine weisse Masse aus, die eine zihe halbfliissige Consistenz ap-
nimmt, wenn die Lésung warm ist. Die Paratolylbase ist in Alkohol
leicht 15slich und krystallisirt in gelblichen, dicken Prismen. Es ist
nicht gelungen die Krystalle farblos zu erhalten. Bei schnellem Ver-
dunsten der alkoholischen Ldsung scheidet die Base sich als ein
gelbes Oel aus. Die Paratolylbase verhilt sich zu Reactionsmitteln
wie die schon beschriebenen Basen. Sie giebt mit Chlorwasserstofi-
sdure ein krystallisirendes Salz, auch mit Salpetersiure; das schwefel-
saure Salz habe ich seiner Leichtlgslichkeit wegen nicht zum Kry-
stallisiren bringen konnen. Die Paratolylbase schmilzt, aus Alkohol
krystallisirt, bei 127°. Die Analyse gab:

Berechnet . Geflflt:l.den -
C  64.87 64.80 —_— — pCt.
H 5.41 5.59 — —
N 18,92 — 1911 —
S 1081 — — 1033 »

Das Chlorhydrat, C,4H,,N,S,HCI, krystallisirt aus Wasger
in weissen Nadeln, die an der Luft réthlich gefirbt werden. Sie
schmelzen unter Zersetzen bei 233°. Sie enthielten kein Krystall-

wasser:
Berechnet Gefunden

1179 11.16 pCt.
Das Chloroplatinat, (C,;H,,N,S,HCl), . PtCl, + 11/,H, O,
krystallinisch und braungelb gefirbt. Es schmilzt bei 109°

Berechnet Gefunden
1%, H,0 2.62 2.72 pCit.
Pt 19.46 19.13 »

Die Silbernitratverbindung, C,,H,,N,S.AgNO, +1:H,0,
ist in Alkohol schwer 16slich. Die Krystalle werden vom Sonnen-
licht geschwirzt. Beim Erhitzen zersetzen sie sich und schmelzen
unter Gasentwicklung bei 177° Bei schnellem Erhitzen verpuffen sie:
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Berechnet Gefunden
13H, O 2,40 2.29 pCt.
Ag 23.18 23.54 »

Das Quecksilberchloriddoppelsalz, (C, H;¢4N,S,HCD),
HgCl,, ist in Alkohol leicht l8slich und krystallisirt in weissen
verfilzten Nadeln, die bei 114—119° schmelzen:

Gefunden
Berechnet 1 1L
N 11.96 11.57 — pCt.
Cl 15.14 — 15,06 »

Das Pikrat, CigHigNyS.CoHa(NOg); OH, krystallisirt in gelben
Kérnern, die bei 2389 unter Zersetzen schmelzen. Es ist in Alkohol

schwer 16slich.
Berechnet Gefunden

N 1867 18.76 pCt.

Acetyl-di-paratolyl-diamido-oiazthiol,
N—N
I I
CrH; NH—C c—N<g;}1;‘;0,
N2
krystallisirt aus Alkohol in schénen weissen Nadeln, die bei 166°

schmelzen.
Berechnet Gefunden

N 16.57 16.69 pCt.

Benzoyl-di-paratolyl-diamido-oiazthiol,
N—N
[ [
C:H;NH—-C C—-N<CBr |
N / C7 H5 0
NS

krystallisirt aus Alkohol in feinen, asbestihnlichen, verfilzten Nadeln,
die bei 186° schmelzen,

Berechnet Gefunden
N 14.00 14.35 pCt.

Di-paratolyl-diamido-oiazthiol-cyanid,
CH;

l
N=C—N—-C=NH
N
s
N=C-N—C=NH
|
C7 H’I
krystallisirt aus Alkohol in diinnen Bliittern, die aus feinen Nadeln
zusammengesetzt zu sein scheinen. Die Krystalle schmelzen bei 190°.

H
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Berechnet Gefunden
C 6207 61.96 — pCt
H 460 475 — >
N 24.14 — 24.31 »

Nitroso-diparatolyl-diamido-oiazthiol,

N-—N
I l
GHNH—C  C—N<{'l¥,
g

wird erhalten, wenn die Paratolylbase in salzsaurem Wasser gelost
und mit einer Losung von Kaliumnitrit versetzt wird. Die Nitroso-
verbindung fillt dann als gelbe Fillung mit einem Stich ins Griine
aus. Sie ist in kochendem Alkohol schwer léslich und krystallisirt
in gelben Ké&rnern, die unter Zersetzen bei 247° schmelzen.

Berechnet Gefunden
N 21.54 21.69 pCt.

Di-orthotolyl-diamido- oiazthiol,
N—N

I |
C:H;NH—C C—NHC; Hy,
\\S/

wird erhalten, wenn Orthotolylthioharnstoff, in einer Mischung von
Wasser und Alkohol gelést, mit etwas Salzsiure und der berechneten
Menge Wasserstoffsuperoxyd versetzt und die Fliissigkeit einige Mi-
nuten gekocht wird. Die Lésung wird durch Filtriren von ausgeschie-
denem Schwefel befreit und nach dem Erkalten mit Ammoniak gefillt,
wobei sich die Orthotolylbase als eine weisse Féllung ausscheidet, die
sich zu einem Klumpen zusammenballt, wenn die Ldésung warm ist.
Dije Base ist in Alkohol, Benzol und Aceton sehr leicht 1slich und
dadurch nur schwer krystallisirt zu erhalten. Beim freiwilligen Ver-
dunsten der Ldsung bleibt sie als ein gelbes erstarrtes Oel zuriick.
Die Apalyse wurde mit mehrmals in Salzsiure gelSster und mit Am-
moniak gefillter Substanz ausgefiihrt. Die gefillte Base schmilzt
bei 1350

Berechnet L Gefﬁ[_'den 1L
C 64.87 64.35 — — pCt.
H 5.41 5.64 — —_ >
N 18.92 — 18.48 — »
S 10.81 — — 10.86 »
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Das Chlorohydrat, CisHisNyS, HCL 4+ H3O, krystallisirt aus
Wasser in dunkel gefirbten Krystalldrusen, die bei lingerem Erhitzen
auf 1100 1 Molekiil Krystallwasser verlieren. Das Salz schmilzt bei
2190,

Berechnet Gefunden
H,O 5.14 5.11 pCt.
Cl 10.03 10,13 »

Das Chloroplatinat, (CigHeNyS, HCl); . PtCly, ist krystal-

linisch und braungelb gefirbt. Es schmilzt bei 19209,
Berechnet Gefunden
Pt 19.46 19.65 pCt.

Die Silbernitratverbindung, Ci¢HigNyS . AgNOQg, ist weiss,
in kochendem Alkohol schwer 1éslich. Sie wird vom Sonnenlicht ge-
schwiirzt und verpufft beim Erhitzen.

Berechnet Gefunden
Ag 2318 23.30 pCt.

Das Quecksilberchloriddoppelsalz, (CigHigNiS, HCl)s.
Hg Clp, ist in Alkohol sehr leicht 18slich und krystallisirt in Nadeln,
die bei 2329 schmelzen.

Berechnet Gefunden
Ccl 15.14 15.08 pCt.

Das Pikrat, Cis Hig No S . CsHy(N Os)s O H, krystallisirt in gelben
Krystallen, die in Alkohol 16slich sind und bei 2019 zu einer dunkel-
braunen Fliissigkeit schmelzen.

Berechnet Gefunden
N 18.67 18.62 pCt.
Acetyl-di-orthotolyl-diamido-oiazthiol,
N—N
I f
GENH—C  C—N<GHr
A% Hs
krystallisirt aus Alkohol in schonen Nadeln, die bei 221° schmelzen.
Berechnet Gefunden
N 16.57 16.88 pCt.

Benzoyl-di-orthotolyl-diamido-oiazthiol,
N—N
| |
CHNH—C_ C—N<OHr
\s\gs/ C:H; 0
krystalligirt aus Alkohol in feinen, weissen, verfilzten Nadeln, die bei
2149 schmelzen.

Berechnet Gefunden
N 14.00 13.93 pCt.
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Di-orthotolyl-diamido-oiazthiol-cyanid,

C: H;
N=C<1,\I—Q=NH
S s

durch Einleiten von Cyangas in eine alkoholische Lésung der Ortho-
tolylbase erhalten, krystallisirt schwer wegen seiner grossen Leicht-
16slichkeit in den gewdhnlichsten Liésungsmitteln. Aus einer Mischung
von Alkohol und Wasser wurden undeutliche Krystalle erhalten, die
bei 89¢ zu schmelzen beginnen.
Berechnet Gefunden
N 24.14 23.90 pCt.
Nitroso-diorthotolyl-diamido-oiazthiol wird erhalten,
wenn die Orthotolylbase in mit Chlorwasserstoffsdure versetztem
Wasser geldst und zu der Ldésung die berechnete Menge von Kalium-
pitritldsung zugesetzt wird. Die Nitrosoverbindung fillt dann als eine
gelbe Fillang aus, die in Alkohol leicht léslich ist, aus welchem
sie in braunen Krystallen, die bei Reibung gelb werden, krystallisirt.
Die Verbindung schmilzt bei 1359
Berechnet Gefunden
N 21.54 21.47 pCt.

Di-metaxylyl-diamido-oiazthiol,

N—N

CngNH—(I% g—NHCgHg
g
wird aus asymmetrischem Metaxylylthioharnstoff und Wasserstoffsuper-
oxydlésung erhalten.

Der Metaxylylthioharnstoff, der bisher nicht dargestellt zu
sein scheint, wird aus Rhodanammonium und Metaxylidinchlorhydrat
nach Clermont’s Methode ') erhalten. Er ist in kochendem Wasser
16slich, in Alkohol leicht 16slich. Aus Alkohol krystallisirt schmilzt
er bei 176°.

Berechnet Gefunden
N 15.56 15.77 pCt.

Die aus dem Metaxylylthioharnstoffe dargestellte Metaxylylbase
ist in den gewohnlichsten Losungsmitteln, jedoch nicht in Wasser, sehr
leicht 16slich und dadurch schwer krystallisirt zu erbalten. Beim

1 Bull, soc. chim, XXV, 242,
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Verdunsten des Lisungsmittels bleibt die Base als ein Oel, das nach
dem Erstarren bei 79° schmilzt, zuriick.

Berechnet IGefunden
C  66.67 66.20 — pCt.
H 6.17 6.49 o,
N 1728 — 17.06 »
S 9.88 _ N

Das Chlorobydrat der Base ist in Wasser dusserst leicht 16slich
und bleibt nach dessen Verdunsten als ein Oel zuriick. Das Queck-
silberchloriddoppelsalz ist in Alkohol sehr leicht 16slich.

DasChloroplatinat, (CigHae Ny S, HCD)s . PtCly, ist krystallinisch
und braungelb. Es fingt bei 214—2179 an sich zu zersetzen.

Berechnet Gefunden
Pt 18.43 18.66 pCt.

Die Silbernitratverbindung, Ci;sHyoN.S. AgNOs, ist auch
in kochendem Alkohol schwer lgslich. Die Verbindung wird vom
Sonnenlichte geschwirzt und verpufft beim Erhitzen.

Berechnet Gefunden
Ag 21.86 21.66 pCt.

Das Pikrat, CisHaoNyS. CsHa (NO3); OH, ist in Alkohol leicht
l6slich und krystallisirt in gelben, schonen Krystallen, die bei 2189

schmelzen.
Berechnet Gefunden

N 17.72 17.93 pCt.
Acetyl-di-metaxylyl-diamido-oiazthiol,
N—N

i I
CsH,NH—C C—N<CeHo

C:H;O0
g/ B
krystallisirt aus Alkohol in Nadeln,
Berechnet Gefunden
N 15.30 15.28 pCt.
Benzoyl-di-metaxylyl-diamido-oiazthiol,
N—N
I b om
— _ s Hg
CsByNH—C Y N<C7H50

\\S/
krystallisirt aus Alkohol in kleinen Nadeln, die bei 211-—212¢0
schmelzen.

Berechnet Gefunden
N 13.46 13.68 pCt.
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Di-metaxylyl-diamido-oiazthiol-cyanid,

CsH,
N=Q—1JI~?=NH
N=C/—SN—(!3=NH

&,

ist in den gewdhnlichsten Losungsmitteln sehr leicht 13slich und
dadurch schwer krystallisirt zu erhalten. Es wird in undeutlichen
Krystallen aus einer Mischung von Benzol und Ligroin erhalten. Der

Schmelzpunkt lag bei 103°.

Berechnet Gefunden
N 22.34 22.21 pCt.
Nitroso-di-metaxylyl-diamido-oiazthiol,
N—N
I I
CH,NH—C C—N<Celo
NO
g~

ist in Alkohol leicht léslich und krystallisirt in braunen Krystallen,
die beim Reiben gelb werden und bei 1469 schmelzen.
Berechnet Gefunden
N 19.83 19.79 pCt.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Upsala. Universititslaboratorium.

55, Emil Fischer: Synthese der Mannose und Livulose 1).
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriam der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 8. Februar; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Das vor Kurzem beschriebene Mannonsiurelacton ?) ist dem von
Kiliani entdeckten Lacton der Arabinosecarbonsiure 3) so #hnlich,
dass man beide Verbindungen fiir identisch halten miisste, wenn sie

) Die Resultate dieser Arbeit habe ich z. Th. bereits am 21. Sept. 1889
auf der Naturforscher- Versammlung zu Heidelberg vorgetragen. Vergl. das
Tageblatt.

?) Diese Berichte XXII, 3222.

3) Diese Berichte XIX, 3034.





