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diinnter Sodalésung isolirt und durch seine Eigenschaften, sowie durch
den Schmelzpunkt identificirt werden.

Aus dem iiber 2500 iibergegangenen Antheil wurden in verdiinnten
Mineralssuren und in Alkalien unlsliche Korper in geringer Menge
isolirt, welche aber nicht weiter aufgearbeitet wurden. Ausserdem
wurden auch betrichtliche Mengen der unverinderten Sdure wieder-
gewonnen, welche somit bei der Destillation sich nicht zersetzt hatte.
Aus letzterem Grunde mussten wir darauf verzichten, die Destillations-
producte ndher za studiren.

337. W.Marckwald: Ein Beitrag zur Xenntniss der Imidazole
und der Constitution des Glyoxalins.

(Eingegangen am 28. Juni.)

Vor mehreren Jahren!) haben A. Wohl und W. Marckwald
die Einwirkung von Sduren auf denm Phenyl- und Methylacetalylthio-
harnstoff untersucht. Es wurde damals gezeigt, dass diese Harnstoffe
durch geeignete Behandlung mit Séuren unter Abspaltung von Alko-
hol zu Mercaptanen der Imidazolreihe nach dem folgenden Schema
condensirt werden:

NHR HSC.NR.CH
CS<NHCH,CH(OGH): =. N —og 2CH0.

In diesen Verbindungen liessen sich durch Oxydation die Hydro-
sulftirgruppen unter Bildung von Schwefelsiure gegen Wasserstoff
austauschen:

HSC.NR.CH + Os -+ HyO — H,S0, -+ HC.NR.CH
N --CH N——CH.

So gelangte man zum »-Phenyl- bezw. »-Methylimidazol, welch
letzteres sich mit dem Methylglyoxalin identisch erwies. Aus diesen
Reactionen ergab sich nicht nur eine neue, villig glatte Bildungsweise
dieser Kiorperklasse, sondern es fand dadurch auch die Japp’sche

Glyoxalinformel die experimentelle Bestitigung ?), deren sie bis dahin.
entbehrte.

1) Diese Berichte XXI1I, 568 und 1333.

%) Vor Kurzem haben Eug. Bamberger und B. Berlé iiber eine nene
Synthese des Glyoxzalins berichtet, durch welche der Nachweis fiir diese
Formel auf einem ghnzlich anderen Wege erbracht worden ist. Diese Autoren
haben dabei die oben citirten Abhandlungen vollig fibersehen und daher
irrthimlich die Radzizewski’sche Formel fiir bis dahin unwiderlegt ge-
halten, was hiermit richtig gestellt sein moge.
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Es schien nun von Interesse, diese Methode einerseits zar Syn-
these des Glyoxalins selbst zu benutzen, andrerseits zur Gewinnung
einer grdsseren Zahl von dem v-Phenylimidazol analog zusammen-
gesetzten aromatischen Substitutionsproducten des Imidazols, welche
nach den bisher bekannten Verfahren nicht dargestellt werden konunten.
Ueber die bisherigen Resultate dieser Untersuchungen soll im Nach-
folgenden berichtet werden.

I. Ueber die Synthese des Glyoxalins;
in Gemeinschaft mit Al. Ellinger.

Bevor wir iber die vom Amidoacetal ausgehenden Versuche be-
richten, mége die von uns wesentlich verbesserte Darstellungsmethode
dieses Ausgangsmaterials beschrieben werden. Bei der Einwirkung
von Ammoniak auf Chloracetal bilden sich neben dem Amidoacetal
in grosser Menge die entsprechende secundire und tertiire Base,
Nun hat Kraut ') gezeigt, dass man bei der Darstellung des Aethylen-
diamins und des Glycocolls aus Aethylenchlorid bezw. Chloressigsiure
und Ammoniak die Ausbeute an priméirer Base sehr bedeutend steigern
kann, wenn man einen sehr grossen Ueberschuss von Ammoniak an-
wendet. Man liess daher auch auf das Chloracetal eine verhiltniss-
missig grosse Menge Ammoniak einwirken und fand es am geeignetsten
anf ein Theil des Acetals zwanzig Theile gesittigten alkoholischen
Ammonijaks anzawenden und 10 Stunden auf 125-—130° zu erhitzen.
Das Reactionsproduct wird vom ausgeschiedenen Salmiak abfiltrirt
und aus dem Filtrat das iiberschiissige alkoholische Ammoniak ab-
destillirt. Den Riickstand versetzt man mit Wasser und schiittelt zur
Entfernung der - hSheren Basen mit Aether mehrmals aus. Daraut
wird durch Pottasche das Amidoacetal aus der wissrigen Ldsung
abgeschieden und nach dem Trocknen fractionirt. Man erhilt so bis
zu 50 pCt.. der Theorie an reiner primirer Base, eine Ausbeute, die
sich durch Anwendung eines noch grisseren Ueberschusses an alko-
holischem Ammoniak nicht mehr verbessern lisst, wihrend man um-
gekehrt bei Anwendung eines Viertels der angegebenen Ammoniak-
menge hochstens ein Drittel dieser Ausbeute erzielt.

Fiir die Zwecke der vorliegenden Untersuchung war die Dar-
stellung des Acetalylthioharnstoffes, NH..CS . N H.CH:.CH(OC;sHjs ),
von Interesse. Man kounte erwarten, zu diesem Kérper vom Acet-
alylsenfol darch Einwirkung von Ammoniak zu gelangen, und wurde
daher zuerst die Darstellung dieses Senfbles nach der bekannten Me-
thode A. W. von Hofmann's %) versucht. Berechnete Mengen der
Base und Schwefelkohlenstoff wurden in alkoholischer Lésung unter

1) Apn. Chem. Pharm, 212, 251; diese Berichte XXIII, 2577.
2) Diese Berichte VII, 811.
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Kiihlung zusammengebracht und einige Zeit stehen gelassen. Hierauf
wurde die nithige Menge Quecksilberchlorid in concentrirter wissriger
Losung hinzugefiigt, welche einen weissen flockigen Niederschlag des
Quecksilbersalzes der Thiocarbaminsiure erzeugte. Beim Erwiirmen
trat alsbald Schwarzfirbung dieses Niederschlages ein, wobei ein
intensiver Senfélgeruch auftrat. Aber bei einem Versuche, das ge-
bildete Senfd]l mit Wasserdimpfen abzudestilliren, gingen nur Spuren
desselben iiber, so dass auf die Reindarstellung verzichtet werden
musste. Die Hofmann’sche Reaction giebt also auch in diesem
Falle, wie bei so vielen complicirter zusammengesetzten Basen, ein
ungeniigendes Resultat,

Dass sich bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Amido-
acetal die zu erwartende Bildung des thiocarbaminsauren Salzes voll-
zogen hatte, wurde durch die Ueberfiihrung desselben in den

Diacetalylthioharnstoff, CS:[NHCH;CH(OC:H;)1]z,
bewiesen. Es geniigt, zu dem Zwecke die Base mit einem kleinen
Ueberschuss von Schwefelkohlenstoff zu vermischen und einige Stunden
auf dem Wasserbade zu erhitzen. Es entweicht Schwefelwasserstoff,
wihrend ein Qel hinterbleibt, das sehr langsam erstarrt. Die Kry-
stalle warden auf Thon gestrichen, um das anbaftende Oel zu ent-
fernen, und dann in Ligroin geldst. Beim Verdunsten der grdsseren
Menge des Losungsmittels hinterbleiben durchsichtige, wohlausgebildete
Krystalle, die bei 54° schmelzen und in den meisten organischen
Losungsmitteln Husserst 16slich sind.

Berechnet Gefunden
fﬁl' 013 H23 Na SO4 I. ].I ].I[
C 50.65 50.33 — — pCt
H 9.09 9.04 — — »
S 10.39 — 1062 — »
N 9.09 —_ — 932 »
(0] 20.78 — — —_ »

Da es nach dem Resultat der beschriebenen Versuche nicht még-
lich war, auf dem betretenen Wege den Acetalylthiobarnstoff dar-
zustellen, so wurde zunichst versucht, vom entsprecbenden Sauerstoff-
harnstoff aus zum Glyoxalin zn gelangen. Es stand zn erwarten,
dass der Harnstoff NHs . CO . NHCHsCH(OC2Hs)2 durch Siuren
analog den Thioharnstoffen unter Abspaltung von Alkohol in die

] CO.NH.CH
Verbindung NH CH

durch Reduction ins Glyoxalin zu verwandeln hoffen durfte.

Acetalylharnstoff, NHs. CO.NHCH;CH(O CaHs)s.

Wird salzsaures Amidoacetal in concentrirter wilssriger Lésung
mit einem kleinen Ueberschuss von Kaliumcyanat zusammengebracht

libergefiihrt werden kénnte, welche man



2357

und karze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, so scheidet sich sehr
bald der Acetalylharnstoff als auf der. Oberfliche schwimmendes Oel
ab, das beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Aus heissem Wasser
umkrystallisirt schmilzt der Koérper bei 1059 Er ist in heissem
Wasser und in Alkohol leicht, in kaltem Wasser und Chloroform
migsig, in Aether und Ligroin wenig lslich.

Berechnet Gefunden
fiir C;H;16 N2 O L. 1T,
C 47.73 47.86 — pCt.

H 9.09 9.38 — >
N 15.91 — 1387 »
(0] 27.27 — — >

u-Imidazolon, COI\HCH

NH -~ -—CH.

Erwirmt man den vorbeschriebenen Harnstoff in wissriger Lo-
sung mit einigen Tropfen Schwefelséiure auf dem Wasserbade, so wird
alsbald Alkohol abgespalten. Aber hierbei wird, wie es zu erwarten
stand,, nicht der dem Acetal entsprechende Aldehyd der Hydauntoin-
siure NH;CONHCH,CHO gebildet, sondern derselbe erleidet im Ent-
stehungszustand unter Austritt eines Molekiiles Wasser eine Conden-
sation, die nach Analogie mit den geschwefelten Harnstoffen des Ami-
doucetals einerseits, und der Hydantoinbildung aus der Hydantoinsdure
andrerseits nicht wohl anders verlaufen kann, als im Sione des fol-
genden Schemas:

NHH CO.NH.CH
OC<NHCH:cHOH = B0+ g  Gm

Man isolirt dieses Reactionsproduct, indem man durch Zusatz von
Baryumecarbonat die Schwefelsiure entfernt, vom Barytsalz abfiltrirt
und das Filtrat auf dem Wasserbade einengt. Aus der concentrirten
Losung scheidet sich beim Erkalten das Condensationsproduct in un-
deutlich ausgebildeten Krystillchen ab, die in heissem Wasser leicht,
in den meisten andern Losungsmitteln schwer léslich sind. Die Ver-
bindung schmilzt nicht unzersetzt und die Zersetzung tritt erst iiber
dem Siedepunkt der concentrirten Schwefelsiure ein.

Berechnet Gefanden
far C3 H4N20 I.
C 49.86 43.08 — pCt.
H 4.76 5.15 — >
N 33.33 —  33.40Y) »
(0) 19.05 — — >

1y Die Stickstoffbestimmung musste nach der Kjeldahl’schen Methode
ansgefihrt werden, da bei den Bestimmungen nach Dumas stets zu wenig
Stickstoff gefunden wurde, indem sich offenbar eine schwer verbrennliche,
stickstoffhaltige Kohle bildete.
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Wir haben die Verbindung als pu-Imidazolon angesptochen, eine

Bezeich die der Formel O VO ispricht. Bs st bi

ezeichnung, die der Forme NH-—_cg entepricht.  Bs ist hier-
HOC.NH.CH

bei zu beriicksichtigen, dass anch die tautomere Formel N~— ) CH

in Frage kommt, wonach der Koérper das pu-Oximidazol darstellen
wiirde. Die Eigenschaften der Verbindung, soweit wir sie studirt haben,
stehen mit beiden Formeln in Einklang. Sie besitzt sowohl schwach
basischen, wie schwach sauren Charakter, denn sie 16st sich in Sguren
und Alkalien leicht auf. Aber es liess sich kein Salz in einer zur
Apalyse geeigneten Form fassen. Aus der Losung des Korpers in
Salzsiure fillt nach dem Verdunsten der iiberschiissigen Siure Alkohol
ein festes Salz, das indessen so leicht zerfliesslich ist, das auf die
Analyse desselben verzichtet werden musste. Das Platindoppelsalz
verhilt sich dhnlich und ein Golddoppelsalz liess sich iberhaupt nicht
erhalten, da sich aus der mit Goldchlorid versetzten Lésung des salz-
sauren Salzes sehr bald metallisches Gold niederschligt. Ein gleiches
Reductionsvermogen zeigt das Imidazolon anch gegeniiber ammoniaka-
lischer Silberlésung, aus der es in der Kiilte allmiiblich, in der Hitze
sofort Silber abscheidet. Schliesslich sei darauf hingewiesen, was sich
bereits aus der Darstellungsmethode wuserer Verbindung ergiebt, dass
der schwefelsauren Ldsung derselben schon durch Baryumcarbonat
die gesammte Schwefelsiure entzogen wird, ein Beweis fiir den ge-
ringen basischen Charakter des Imidazolons.

Die Darstellung dieses Koérpers hatten wir nach unserer obigen
Auseinandersetzung besonders deshalb angestrebt, um zu versuchen,
ihn durch Reduction ins Glyoxalin zu verwandeln, Indessen ist uns
dies nicht gelungen. Weder Destillation iiber Zinkstaub, noch die
Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure lieferten die gesuchte Base. KEnd-
lich wurde der Versach gemacht, das Imidazolon durch Behandlung
mit Phosphorpentachlorid in das p-Chlorimidazol zu verwandeln, um
dies zn reduciren. Aber die Einwirkung des Phosphorchlorids aaf
den Kérper fithrte zur volligen Verkohlung desselben.

Da also die Gewinnung des Glyoxalins aus dem Imidazolon nicht
gelang, sollte auf den oben besprochenen Weg, der vom Acetalylthio-
harnstoff ausgeht, zuriickgekommen werden, und zwar wurde versucht,
diesen Thioharnstoff durch Erhitzen des rhodanwasserstoffsauren Ami-
doacetals zu erhalten. Zur Darstellung dieses Salzes wurden fiquimo-
leculare Mengen von Amidoacetal und Rhodankalium in wissriger
Lésung zusammen eingedampft und der Rickstand mit absolutem Al-
kohol ausgezogen. Das Chlorkalium blieb ungeldst, wihrend die al-
koholische Lésung beim Eindampfen einen syrupdsen Riickstand hin-
terliess, der nicht krystallisirte und nach seiner Bildungsweise und
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seinen Reactionen das rhodanwasserstoffsaure Amidoacetal darstellte.
Wird dieser Syrup in einem Kolbchen im Paraffinbade erhitzt, so
macht sich bei ca. 1400 eine Reaction bemerkbar. Es tritt schwacher
Geruch nach Schwefelwasserstoff auf, und dorch ein auf das Kélbchen
aufgesetzes, abwirts geneigtes Kiiblrohr destillirt Alkohol ab, wihrend
zugleich die ganze Masse im Kolbchen krystallinisch erstarrt. Ein
quantitativer Versuch zeigte, dass die abgespaltene Menge Alkohol fast
genau die berechnete war, wenn man annahm, dass aus einem Mole-
kiil Rhodansalz zwei Molekiile Alkohol abgespalten wurden. Der Ver-
lauf dieser Reaction zeigte, dass nicht einfach eine U'mlagerung des
Salzes zum Thioharnstoff beim Erhitzen stattfindet. Vielmehr lehrte
der erwihnte quantitative Versuch, dass hdchst wahrscheinlich der
Thioharnstoff im Entstehungzustand unter Abspaltung von Alkohol in
das Imidazolderivat iiberging, in welches ihn erst durch Einwirkang
von Siiuren iiberzufihren, beabsichtigt war. Die nihere Untersuchung
des krystallinischen Riickstandes bewies in der That, dass derselbe das

HSC.NH.CH

p-Imidazolylmercaptan, N o CH

darstellte, welches sich nach der Gleichung:

H.SCN.NH;CH.CH(OC¢H;); =

sc<NH: __HSC.NH.CH
<NHCH,CH(OCsH;)s = X — - CH + 2 CoH,0

gebildet hatte. Der Korper 16st sich leicht in heissem Wasser und
Alkohol, weniger in kaltem Wasser, schwer in Aether, Benzol und
Chloroform. Er schmilzt bei 2229, nachdem sich bereits bei circa
210° durch Briuung beginnende Zersetzung kundgegeben hat.

Berechnet Gefunden
" fiir G3H,SNg I 1L 11L
C 36.00 3625 — — pCu
H 4.00 Y4l —  — >
S 32.00 — 32,11 — »
N 28.00 — — 2773 »

In seinen Reactionen zeigt der Korper die grosste Aehnlichkeit
mit dem von Wohl und Marckwald a. a. O. beschriebenen Me-
thylimidazolylmercaptan. Wie dieses bildet die neue Verbindung
mit Siuren und mit Basen Salze. Das salzsaure Salz bleibt beim
Verdampfen der Losung des Mercaptans in Chlorwasserstoffsiure kry-
stallisirt zuriick und ist in Alkohol missig loslich, das Sulfat wird
aus der alkoholischen Losung krystallinisch gefillt. Mit Platinchlorid
giebt die Losung der Verbindung einen &hnlichen charakteristischen
Niederschlag wie die friiher beschriebenen substituirten Imidazolyl-
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mercaptane, Derselbe ist ebenfalls intensiv ziegelroth gefirbt und
besitzt, wie 2zu erwarten stand, nicht die Zusammensetzung
(CaH4 SNs)n H; PtClg sondern (Ca H, SN2)2 PtCl,.
Ber. fiir (C3 HiSNg)s . PtCly Gefunden
Pt 36.26 36.35 pCt.

In Alkalien ist das Imidazolylmercaptan leicht léslich. Mit den
Salzen der Schwermetalle giebt die Ldsupg des Mercaptans vielfach
Niederschlige, so mit Quecksilberoxydsalzen einen weissen, mit Kupfer-
sulfat einen graublauen, mit Bleiessig einen gelben, mit Silbernitrat
einen gelatinésen, gelben. Letzterer wurde analysirt und ergab:

Ber. fiir C3Hs SNoAg Gefunden
Ag 52.12 51.48 pCt.

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf Phenyl- und Methylimid-
azolylmercaptan waren friiher die jodwasserstoffsauren Salze von
Basen erhalten worden, die sich als die diesen Mercaptanen ent-
sprechenden Methylsulfide erwiesen hatten. In analoger Weise wirkt
Methyljodid auch auf Imidazolylmercaptan leicht ein, indem sich das
Jodhydrat des

Imidazolyl-g-methylsulfid,
CH;S.C.NH.CH
N-— -CH

bildet. Lisst man das Mercaptan mit etwas mehr als der berechneten
Menge Jodmethyl in alkoholischer Ldsung einen Tag lang stehen, so
wird aus der Losung durch Aether oder Chloroform das Jodmethylat
als weisses, krystallinisches Pulver gefillt, welches in Wasser sehr
leicht 18slich ist. Awns dem Salz lidsst sich durch Alkali die Base
nicht abscheiden, da dieselbe in Folge der sauren Natur der Imido-
groppe in Alkalien 13slich ist. Dagegen fillt Pottasche dieselbe aus der
Losung des Salzes in Form weisser Krystilllchen aus, die aus heissem
Wasser umkrystallisirt bei 139° schmelzen. Die Verbindung siedet
fast unzersetzt bei 251—2529 doch tritt beim Sieden der Greruch nach
Methylmercaptan auf, was bestitigt, dass die Methylgruppe mit dem
Schwefel verbunden ist. Die Base ist in Wasser, auch in der Kilte,
ziemlich leicht 15slich und 16st sich auch in den meisten organischen
Losungsmitteln leicht auf. Mit den Mineralsiuren bildet sie zum
Theil gut krystallisirende Salze.

Berechnet Gefunden
fir C,HsSN» 1. 1I.
C 42,11 42.19 — pCt.
H 5.26 5.01 — >
N 24.56 — 24.86 »
S 28.07 —_ — >
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Das Platinsalz der Base ist schwer léslich und stellt orangegelbe
Krystillchen dar, die gegen 187° unter Zersetzung schmelzen.
Ber. fiir (C; Hs SNo)s Ho Pt Clg Gefunden
Pt 30.54 30.75 pCt.

Das Pikrat der Base wurde durch Vermischen heisser wissriger
Losung der Base und Pikrinsiure gewonnen. Es fillt sofort in
schonen gelben Nidelchen aus, die bei 186° ziemlich unpscharf
schmelzen.

Ber. fiir Cy HeSN» . Cs Ha (NOs)3 OH Gefunden
N 20.41 20.71 pCt.

Wie das Imidazolylmethylsulfid gegen Alkali saure Eigenschafien
zeigt, so ist auch, dhnlich wie beim Glyoxalin, der Wasserstoff der
Imidogruppe durch S3ilber ersetzbar. Versetzt man die wissrige
Losung der Base mit Silbernitrat, so fillt ein undeutlich krystallinisches
Silbersalz ans. Da dasselbe aber von der gleichzeitig in Freiheit ge-
setzten Salpeterssiure zum Theil in Losung gehalten wird, so figt
man, um das Salz quantitativ abzascheiden, zweckmissig die zur
Bindung der freien Siure erforderliche Menge Alkali hinza. Das
Silbersalz ist, wie zahlreiche Analysen zeigten, annihernd nach der
Formel C;H; SN3Ag zusammengesetzt. Aber es wurden niemals
scharf auf diese Formel stimmende Zahlen erhalten. Beim Erhitzen
zersetzt sich das Salz explosionsartig.

Synthese des Glyoxalins.

Das Ziel unserer Untersuchung war die Synthese des Glyoxalins
aus dem Imidazolylmercaptan. Dieselbe vollzieht sich unter der Ein-
wirkung verdiinnter Salpetersiure ebenso leicht und glatt, wie die
frilher beschriebenen u-Mercaptane der substituirten Imidazole die ent-
sprechenden Basen geliefert hatten. 6 g Imidazolylmercaptan wurden
mit 160 cem 10 procent. Salpetersiure anf dem Wasserbade erwirmt.
Nach einiger Zeit begann eine stiirmische Entwicklung rother Ddmpfe,
so dass der Kolben kurze Zeit in kaltes Wasser getaucht werden
musste, um die Heftigkeit der Reaction zu missigen. Nach dem Er-
labmen der Gasentwicklung wurde noch eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade digerirt und die Losung dann eingedampft. Es hinter-
blieben gelbe hygroskopische Nadeln des salpetersauren Imidazols,
zwischen denen noch freie Schwefelsiure und wohl auch schwefel-
saures Imidazol eingebettet sass. Die Reaction war also, wie es er-
wartet war, nach der Gleichung:

NH N{I
HSCg/\HiCH +30 + HeO = Hy80, + 01 |°H
Ni-._!CH HC——CH

verlaufen.
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Aus dem Salze ldsst sich die Base nicht, wie das bei den #-sub-
stituirten Imidazolen der Fall war, durch Alkali abscheiden, da auch
das Imidazol, ebenso wie das oben beschriebene p-Methylsulfid, sich
mit Alkali zu einer salziihnlichen Verbindung vereinigt, eine KEigen-
schaft, die bisher beim Glyoxalin nicht beobachtet war. Gleichwohl
ist das Imidazol, wie im folgenden gezeigt werden soll, mit dem Gly-
oxalin identisch. Man kann die Base aus dem Salz mit Pottasche
oder mit Baryt abscheiden, am vollstindigsten aber gewinnt man sie,
indem man Silbernitrat und die zur Bindung der Siure ndthige Menge
Alkali zufiigt, in Form ihres Silbersalzes. Das Silbersalz lisst sich
darch Schwefelwasserstoff zersetzen und man erhilt so die wiissrige
Losung der Base, die beim Eindampfen als Syrup zuriickbleibt.

Destillirt man diesen Syrup, so steigt das Thermometer sehr
schnell anf 257° und es geht dann eine farblose Fliissigkeit iiber, die
in der Vorlage krystallinisch erstarrt. Die Krystalle schmelzen bei
88°¢, Wyss!) hat den Schmelzpunkt des Glyoxalins zu 88—909, den
Siedepunkt zu 2559 angegeben. Die Identitit beider Kérper ist hier-
mit erwiesen.

Ber. fiir C3HyNg Gefunden
C 52.94 52.96 pCt.
H 5.88 585 »
N 41.18 — »

Es eriibrigt noch anzufiihren, dass auch durch die Eigenschaften
der Salze und andere Reactionen die vollige Identitit des Imidazols
und Glyoxalins bestiitigt wurde. Endlich warde das bisher noch nicht
beschriebene Goldchloriddoppelsalz dargestellt und analysirt. Dasselbe
stellt in Wasser und Alkohol schwer lisliche, gelbe, verfilzte Nadeln
dar, die sich bei 230°, ohne zu schmelzen, zersetzen. Die Analyse
ergab:

Ber. fiir(CsHyNo) .HAuCly Gefunden
Au 48.24 48.38 pCt.

II. Ueber einige Derivate des Acetalyl-p-Tolylthioharn-
stoffs; in Gemeinschaft mit B. Gesell.

Amidoacetal und p-Tolylsenfé! vereinigen sich leicht zum

Acetalyl-p-Tolylthioharnstoff.
CH; . CGcH,NH . CS . NHCH; CH(OC; H;),.

Derselbe bildet ein sehr schwer erstarrendes Oel. Die Krystalle,
die sich nach lingerem Stehen bilden, schmelzen nach sorgfiltigem
Abpressen bei 54-—5690, lassen sich aber nicht umkrystallisiren, da
sie aas allen organischen L&sungsmitteln, in denmen sie durchweg
sehr leicht 16slich sind, wieder als Oel herauskommen und erst lang-

1) Diese Berichte X, 1365.
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sam erstarren. Daber wurde auch der Schwefelgehalt etwas zu hoch
gefunden.

Die Schwefelbestimmung ergab:

Ber. fﬁr CuHaa Ng SOQ Gefunden
S 1135 11.82 pCt.

Eine bemerkenswerthe Eigenschaft der aus aromatischen Senf-
olen mit Amidoacetal gebildeten Thioharnstoffe, die gelegentlich be-
merkt wurde und bisher ohne Analogie zu sein scheint, sei bei dieser
Gelegenheit erwihnt. Diese Schwefelharnstoffe verbinden sich nimlich
mit #quimolecularen Mengen Pikrinsiure zu losen, schén krystalli-
sirenden und in allen Loésungsmitteln schwer ldslichen Verbindungen.
Bringt man z. B. den oben beschriebenen Harnstoff mit Pikrinsiure
in alkoholischer L&sung zusammen, so fillt das Pikrat sofort in
citronengelben verfilzten Krystillchen aus, die bei 205° schmelzen.
Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel Cy4HaaN3SQ,.CgHy
(NO2);OH.

Ber. fiir Cop Hys N5 SOq Gefanden
N 13.69 13.82 pCt.

Eine analoge Verbindung wurde auch aus dem friher beschriebenen
Acetalylphenylthioharnstoff erhalten.

v-pTolylimidazolyl-g-mercaptan,
HSC.N(C;H:).CH
N—— CH.

Dieser Kérper entsteht bei etwa einstiindigem Kochen des Acetalyl-
p-Tolylthiobarnstoffes mit verdiinnter Salzsiiure am Riickflusskiihler
nach der Gleichung:

CS<NHCH,CH(OGHs: = N_. __ cpg +2GHO.

Beim Erkalten scheiden sich schwach violett gefirbte Blittcheu
aus, die nach dem Abfiltriren zur Reinigung in verdiinnter Alkalilange
gelost und aus dieser Losung durch Siduren wieder gefillt werden,
Man erhiilt so silberglinzende, weisse Blittchen, die sich in kaltem
Wasser kaum, in heissem leichter lésen und auch in den meisten
ibrigen Losungsmitteln nur in der Siedehitze einigermaassen ldslich
sind. Die Verbindung schmilzt nach nochmaligem Umkrystallisiren
bei 2059 unter beginnender Zersetzung.

Ber. far CioHi o N3 S L Gefundenn.

C 63.16 63.21 —  pCt.
H 5.26 4.89 -_ >
§ 1684 — 1657 >
N 1474 - o
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Das Mercaptan giebt wie die friiher beschriebenen Homologen mit -
den Salzen der Schwermetalle meist amorphe, theilweise gefirbte
Niederschlige, von denen wiederum die Platinchloridverbindung, die
aus der alkoholischen Lésung als orangefarbener krystallinischer
Niederschlag fillt, am charakteristischsten ist. Die Platinbestimmung
bewies, dass sie nach der Formel (C;oHy)oN28);PtCl; zusammen-
gesetzt ist.

Berechnot Gefunden
Pt 27.14 26.96 pCt.

Wird das Mercaptan mit Alkohol iibergossen und die dquimolecu-
lare Menge Jodmethyl zugefiigt, so geht es sofort in Lsung und nach
eintigigem Stehen fiillt Aether das Jodhydrat des v-p-Tolylimidazolyl-
CH;SC.N(C;Hy).CH

N_ [P, CH
die nach dem Waschen mit Aether vollig rein sind, sich in Wasser
und Alkohol sehr leicht 16sen und bei 95° schmelzen.

Ber. fiir Cyy HisNo SJ Gefanden
J 38.25 37.94 pCt.

u - methylsulfid, , in weissen Nidelchen aus,

Aus dem Salz erhilt man durch Versetzen seiner wissrigen
Lésung mit Alkali die Base, die sofort in weissen Nadeln ausfillt.
Dieselben sind nach dem Waschen mit Wasser villig rein, sind darin
auch in der Hitze unl@slich, 13sen sich aber in den meisten iibrigen
Lésungsmitteln dusserst leicht anf. Sie schmelzen bei 90° und subli-
miren bei vorsichtigem Erhitzen in prachtvollen, ficheridhnlichen Ge-
bilden.

Ber. fir Ci; Hig NSH Gefunden
N 13.72 13.82 pCit.

Die Base bildet mit den Mineralsiiuren gut krystallisirende Salze,
.von denen das Nitrat, wie bei den homologen Verbindungen, schwer
l6slich ist. Das Pikrat fillt aus der alkoholischen Losung als gelber,
bei 1400 schmelzender Niederschlag. Das Platindoppelsalz stellt einen
orangegelben, in Wasser schwer, in Alkohol leichter 13slichen, kry-
stallinischen Niederschlag dar, der die Zusammensetzung (Cyy H;3Ng S)2
H; Pt Clg hat.

Berechnet Gefunden
Pt 23.87 23.85 pCt.

Auch dieses Sulfid vereinigt sich mit Jodmethyl zu einer Sul-
finlumbase. Liisst man die Losung der Base in Chloroform mit der
berechneten Menge Jodmethyl einen Tag lang stehen, so wird das
Jodmethylat durch Aether in weissen Nadelo gefillt, die in Aether
und kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser und Alkohol leicht 15s-
lich sind und bei 162° schmelzen. Alkali wirkt in der Kilte nicht
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ein, wahrend beim Kochen des Salzes mit conc. Kalilauge Mer-
captangeruch auftritt. Die Jodbestimmung ergab:

Ber. fiir Gy HiaNaS . CH31 Gefunden
I 36.71 36.66 pCt.
HC . N(GIH-().QH

v-p-Tolylimidazol, Ne— én’

Wird das oben beschriebene p-Tolylimidazolylmercaptan, fein
gepulvert, mit der sechzehnfachen Menge 10 procentiger Salpetersiure
auf dem Wasserbade erwirmt, so geht es nach einiger Zeit unter
heftiger Reaction klar in Losung. Man dampft nun zur Verjagung
der iberschiissigen Salpetersiure ein, wobei neben der gebildeten
Schwefelsiiure lange weisse Nadeln des salpetersauren »-p-Tolylimid-
azols hinterbleiben, das sich nach der Gleichung

HSC. C(C;Hy).CH HC.N(C;Hy).CH
. CH+03+H20—H2804+ N—— —CH

gebildet hat. Zur Abscheidung der Base ans dem Salz wird die
wiissrige Losung derselben mit Alkali versetzt. Es fillt ein gelb-
licher, flockiger Niederschlag, der mit Aether ausgeschiittelt wurde.
Die itherische Losung wurde iiber Stangenkali getrocknet und als-
dann der Destillation unterworfen. Nachdem der Aether fibergegangen
war, stieg das Thermometer schnell auf 2859, bei welcher Temperatur
die Base vollig constant iiberging, um in der Vorlage zu schwach
gelblichen Krystallen zu erstarren. Die Base ist in Wasser wenig,
in den iibrigen Loésungsmitteln aber sehr leicht loslich und besitzt
einen intensiven Pilzgeruch.

Ber. fiir Cio Hio N Gefunden
C 75.95 75.70 pCt.
H 6.33 6.69 »
N 17.72 —

Bit den Mineralsiuren bildet die Base gut krystallisirende Salze,
die in Wasser leicht 16slich sind. Das Pikrat fillt beim Vermischen
der alkoholischen L&sungen den Componenten in goldglinzenden
Nadeln aus, die in kaltem Wasser und Alkohol fast unlslich sind
und bei 179¢ schmelzen.

Berechnet
fitr C1oH1o Ny . Cs Ha(NO2); OH Gefunden

N 18.13 18.45 pCt.
Das Platinsalz ist in Wasser und Alkohol schwer loslich und
fillt als gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Die Platinbestim-
mung ergab:

Berechnet
fir (Cyo HioNo)o HaPtCls Gefunden
Pt 26.81 26.57 pCt.

151*
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Ebenso wie das »-Phenylimidazol bildet auch das p-Tolylimid-
azol mit Silbernitrat ein Additionsproduct. Fiigt man eine concen-
trirte Silbernitratlésung zur alkoholischen Losung der Base und ver-
setzt hieranf mit Wasser, so fillt ein weisser, kornig krystallinischer
Niederschlag aus, der die Zusammensetzung CioHioNa. AgNO;3 besitzt.

Berechnet Gefunden

Ag 22.22 22.24 pCt.

Endlich wurde aus dem »-p-Tolylimidazol durch Einwirkung
von Jodmethyl eine Ammoniumbase dargestellt, indem die Base in
Chloroforml$sung mit Jodmethyl einen Tag lang stehen gelassen wurde.
Alsdann fillte Aether aus der Losung feine weisse Nadeln, die nach
dem Waschen mit Aether vollig rein waren. Sie sind ausser in
Aether auch in kaltem Wasser wenig léslich, leicht 1§slich dagegen
in Alkohol, Chloroform und Benzol. Die bei 90° schmelzende Ver-
bindung zeigt sich gegen concentrirtes Alkali in der Kilte vollig be-
stindig, zeigt also in so fern den Charakter der Salze von Ammoninm-
basen, wenn sie auch #dhnlich den Jodmethylaten anderer stickstoff-
haltiger Ringsysteme von starkem Alkali in der Hitze leicht ver-
dndert wird, Fir ihre Constitution kdnnen zwei Formeln in Betracht
kommen:

HC.N(G:H).CH CH.(HC)N(GiH)J.CH

CH;. N———0CH 2 N CH
Ber. fiir CioHoNs . CH3J Gefunden
J 42.24 42.29 pCt.

III. Ueber einige Derivate des Acetalyl-m-xylylthio-
harnstoffs;
in Gemeinschaft mit E. Komoll.

Das as-m-Xylylsenfdl ist von A. W. von Hofmann?!) aus dem ge-
wohnlichen Xylidin auf dem bekannten, von ihm entdeckten Wege
zuerst dargestellt worden. Da es von dem Entdecker nicht niher
charakterisirt worden ist, so sei hier bemerkt, dass es bei 253°¢
(uncorr.) unzersetzt siedet und bei 14° schmilzt. Mit Amidoacetal
in #quimolecularen Mengen vermischt bildet es den

Acetalyl-m-Xylylthioharnstoff,
(CH3)2 Ce Hs .NH.CS. NHCH2CH(O C2H5)2.

Derselbe bildet zuniichst ein dickfliissiges Oel, welches erst in
einigen Tagen zu einem Krystallkuchen erstarrt. Die Krystalle sind
in den meisten organischen Losungsmitteln Znsserst leicht 18slich, in

Wasser und Ligroin aber sehr wenig. Sie schmelzen nach scharfem
Abpressen bei 530,

) Diese Berichte IX, 1293.
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Ber. fiir Ci5 Hay N2 SOq Gefunden
S 10.81 10.97 pCt.

Auch dieser Harnstoff bildet ein Pikrat, das sich beim Ver-
mischen der alkoholischen Lésungen des Harnstoffes und der Pikrin-
siure in citronengelben Nadeln ausscheidet. Dasselbe ist in Wasser,
Ligroin, kaltem Alkohol und Aether schwer, in heissem Alkohol und
Chloroform, sowie in Benzol leichter 15slich und schmilzt bei 147—148°,
Die Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet
fiir CysHay N3 SO; . Ce Ha (NO2); OH

N 1333 13.42 pCt.

Gefunden

v-m-Xylylimidazolyl-g-mercaptan,
HSC.N.(CsHy). CH
N——CH

Dieser Korper wurde aus dem oben beschricbenen Harnstoff
durch Einwirkung von Salzsiure erhalten und in der gleichen Weise
rein dargestellt, wie es bei der Tolylverbindung angegeben ist. Er
krystallisirt aus heissem Wasser in perlmutterglinzenden Bléttchen,
ist in kaltem Wasser sehr wenig, in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und
Benzol etwas leichter, in heissem Wasser und Alkohol, sowie in
Chloroform und Eisessig leicht 18slich und schmilzt bei 192°.

Ber. fiir Cjy HiaNg S IGefunden

C 6470 64.85 — pCt.
H 588 6.21 —
N 13.73 — 13.90 »
S  15.69 _ o,

Von den zahlreichen Niederschligen, die aus dem Mercaptan mit
den Salzen der Schwermetalle erhalten wurden, wurde wiederum nur
die Platinchloridverbindung analysirt, die in scharlachrothen Krystill-
chen ausfillt, wenn man die alkoholische Losung des Mercaptans mit
Platinchloridlésung versetzt. Das Additionsproduct ist in Wasser und
Aether fast gar nicht, in Alkohol leichter, in Chloroform leicht 16s-
lich und schmilzt oberhalb 250°,

Berechnet
far Ci HioNaS. PtCl, Gefunden
Pt 26.37 26.41 pCt.

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Mercaptan wurde véllig
analog der entsprechenden Tolylverbindung das jodwasserstoffsaure
Salz des
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v-m-Xylylimidazolyl-uy-methylsulfides,
CHs.S.Q.N.(CgHg).gH
N——- - —-CH’

erhalten. Das Salz schmilzt bei 165° und ist in Wasser und Alkohol
sehr leicht, in den meisten iibrigen Ldsungsmitteln wenig l8slich.

Ber. fiir C;oHi13 N2 S. HJ Gefunden
J 36.70 37.22 pCt.

Die Base selbst wird aus dem Jodhydrat durch Ammoniak
olférmig abgeschieden. Das mit Aether aufgenommene Oel erstarrte
nach dem Verdunsten des Losungsmittels nicht und liess sich auch
nicht unzersetzt destilliren. Gleichwoh! bewies eine Stickstoffbestim-
mung, dass die reine Base vorlag,

Ber. fiir C;aH 4 N.S Gefunden
N 12.84 12,54 pCt.

Die Salze der Base krystallisiren durchweg gut und zeichnet sich
wie bel den Homologen das Nitrat durch seine Schwerldslichkeit aus.
Das Goldchloriddoppelsalz fillt in zeisiggelben Krystillchen aus, das
Platinsalz erhilt man beim Versetzen der heissen, wissrigen Losung
des Chlorids der Base mit Platinchlorid in goldgelben Krystallen, die
in heissem Alkohol ziemlich 1slich sind und bei 209° unter Zer-
setzung schmelzen.

Berechnet
fiir (CraFizs NaS)s . Ha PtClg Gefunden
Pt  23.24 93.03 pCt.

Das Pikrat der Base ist in fast allen Lisungsmitteln sehr schwer
18slich, nur in heissem Alkohol etwas leichter und in Chloroform
sehr leicht. Es schmilzt bei 158 —159°.

Bercchnet
fir CiaHaNaS . CsHa(NO2;0H Gefunden
N 15.66 15.80 pCt.

Zur Darstellung des Jodmethylats der Base wurde dieselbe mit
einem Ueberschuss vor Jodmethyl vermischt einen Tag lang stehen
gelassen. Alsdann war die Lésung zu einer harten Krystallmasse
erstarrt, die sich in heissem Wasser leicht ldste. Beim Erkalten
schied sich das Jodid der Sulfiniumbase in weissen Krystallen aus,
die sich in den meisten Lésungsmitteln schwer, in Chloroform da-
gegen leicht 15sen und bei 169—170° schmelzen.

Das Verhalten des Salzes gegen Alkali entspricht vllig demjenigen
der Homologen. Die Jodbestimmung ergab:

Ber. fir C;sH 4Ny S.CHzd Gefunden
J 35.27 35.55 pCt.



2369

HC.N(CsH,). CH
CH’

Die Darstellung der in der Ueberschrift genannten Base aus dem
ober beschriebenen Mercaptan mittelst Salpetersdure erfolgt in der
mehrfach angegebenen Weise. Man erhilt zuniichst das Salz der Base,
aus welchem diese durch Ammoniak zoniichst 5lfsrmig abgeschieden
wird. Das Oel siedet bei 2799 unzersetzt und geht farblos iiber, um
nach einiger Zeit zu einer bei 32° schmelzenden Krystallmasse zu
erstarren, die in Wasser wenig, in den meisten iibrigen Losungsmitteln
sehr leicht 15slich ist.

v-m-Xylylimidazol,

Ber. fir Ci; Hi2 Ny I (:‘vefundexI:I

C . 176.74 76.73 — pCt.
H 6.97 7.95 —
N 16.28 — 16.33 »

Die Salze der Base sind meist leicht 15slich. Aus der Ldsung
derselben fillt Goldchlorid ein zeisiggelbes, bei 164—165° schmelzendes
Doppelsalz, Platinchlorid orangefarbene Krystillchen, Letzteres Salz
erbilt man beim Vermischen sehr verdinnter, heisser Ldsungen der
Componenten nach dem Erkalten in langen, feinen Nadeln, die in
Wasser auch in der Hitze sehr wenig, in siedendem Alkohol leichter
18slich sind und bei 208° zusammensintern, um exmge Grade héoher
unter Zersetzung zu schmelzen.

Ber. fiir (Cyy HiaNa)s . BaPt Cle Gefunden
Pt 26.08 26.21 pCt.

Das Pikrat der Base krystallisirt in tiefgelben Nadeln, die bei
1590 schmelzen und sich in den meisten Ldsungsmitteln wenig und
pur in Chloroform leichter ldsen. Die Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet fir
Ci1 Hia Ny . CeHa (NO5): OH Gefunden
N 17.45 17.30 pCt.

Mit den Salzen der Schwermetalle giebt das Xylylimidazol viel-
fach Niederschlige, 3o mit Quecksilberoxydnitrat lange, weisse, seiden-
artige Nadeln, mit Zinnchloriir und Bleiessig gleichfalls weisse Nieder-
schlige. Das Additionsproduct mit Silbernitrat ist &lig und ebenso
wie die ibrigen angefiihrten Niederschlige in Alkohol 15slich. In
Kuapfersalfatlésung lost die Base sich auf, indem die Flissigkeit eine
tiefblaue Firbung anoimmt.

Durch Eintragen des Acetalylphenylthioharnstoffs in concentrirte
Schwefelsdure hatten A. Wohl und W. Marckwald?) einen Harustoff

von der Form CS<§I;85F}_I "'C g<OH erhalten, welcher die inter-

0GC:H,

1 Diese Berichte XXII, 578.



2370

essante Eigenschaft zeigte, mit S#uren Salze zu bilden, denen nicht
der Harnstoff selbst, sondern eine um die Atome eines Molekiils Wasser
drmere Verbindung als Base zu Gronde lag. Diese Base, der die

JNCsH; NCsH;
Formel SC7 ~——.. bezw. HSC S~ zu-
\NHCH,CHO G, H; \\NCH; CHOC, H;

kam, liess sich indessen aus den Salzen nicht abscheiden, sondern ging
dann wieder unter Wasseraufnahme in den Thioharpstoff iber. Ein
dieser Verbindung entsprechender Kdorper ldsst sich auch aus dem
Acetalyl -m-Xylylthiobarnstoff erhalten. Zu dem Zweck trigt man
denselben in durch eine Kiltemischung gekiiblte concentrirte Schwefel-
siure ein, welche man, nachdem eine klare Ldsung entstanden ist, in
Eiswasser giesst. Auf Zusatz von Ammoniak zur sauren Lésung fillt
ein Oel aus, welches mit Aether aufgerommen wird und nach dem
Verdunsten des Losungsmittels krystallisirt. Die Substanz ldsst sich
aus verdinntem Alkohol umkrystallisiren und wird daun in weissen,
bei Y4—959 schmelzenden Stibchen erhalten, die sich in Wasser nicht,
in kaltem Alkohol wenig, in heissem, sowie in Aether und den meisten
ibrigen L&sungsmitteln leicht 15sen. Die Analyse bewies, dass eine

Verbindung von der Formel (CHs); CsH; NH.CS . NHCH, CH<OH

CH<g CoH,
vorlag.
Ber. fiir Ci3HayN2S,02 I (:‘refundenII
C 58.20 5796 — pCt
H 7.46 783 — »
N 10.44 — 1050 »
S 1194 _
O 11.94 —_ —

Dieser Harpstoff 168t sich, wie sich dies schon aus der Dar-
stellungsweise ergiebt, in Sduren auf. Die hierbei entstehenden Salze
zeigen keine Neigung zu krystallisiren, indessen fillt aus den Lisungen
Platinchlorid ein scharlachrothes, krystallinisches Doppelsalz and Pikrin-
siure ein sehr schon krystallisirendes Pikrat. Letzteres erhilt man
beim Vermischen der verdiinnten, heissen, alkoholischen Lsungen der
Componenten nach dem Erkalten in goldgelben Nadeln von starkem
Glanze. Es ist in Benzol ziemlich leicht, in Chloroform sehr leicht,
in den iibrigen Lésungsmitteln dagegen wenig 18slich und schmilzt bei
143—1440, Eine Stickstoff bestimmung bewies, wie es erwartet warde,
dass das Pikrat sich nicht von dem Thioharnstoff, sondern von der Base
SC.N(CsH,). CHOG; Hs bez HSC.N(CsHy)CHOC; Hs

NH CH, w. N__ _CH, ableitete.
Berechnet fiir Gefand
CizHigN: S0 CsHz (NOg)s OH efunden

N 1461 14.82 pCt.
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IV. Ueber einige Derivate des Acetalyl-a-Naphtylthioharn-
stbffs; in Gemeinschaft mit P. Sommerfeld.

Das «-Naphtylsenfol ist bereits von Halll) durch Destillation
des Di-e-naphtylthioharnstoffs mit Phosporsdureanhydrid erbalten, aber
nicht niher beschrieben worden. Man erhilt es nach dem bekannten
Hofmann’schen Verfahren, Erhitzen des Harnstoffs mit concentrirter
Phosphorsiure, leicht und glatt. Das Reactionsproduct wird zur Ent-
fernung des «-Naphtylamiophosphats mit Wasser ausgelavgt und das
zariickbleibende Senfél aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man
erhilt es 8o in langen, bei 589 schmelzenden Nadeln, die sich an der
Luft allmilig rothlich firben. Durch Vermischen dieses Senfoles mit
Amidoacetal in alkolischer Losung erhilt man den

Acetalyl-ea-Naphtylthioharnstoff,
CiH;NH.CS.NHCH;CH(OC: Hy)g,

derselbe scheidet sich aus der Losung in feinen weissen Krystallen aus,
die bei 1:12° schmelzen und sich leicht in Aether, Benzol, Ligroin
‘und Eisessig, weniger in kaltem Alkohol 15sen.
Ber. fiir Ci7HyaN3S0a Gefunden
S 10.06 10.27 pCt.

v-n-Naphtylimidazolyl-g-mercaptan,
HS.C.N(CyH:)CH
N——CH.
Diese Verbindung erhilt man durch die Einwirkung von Salz-
siiure auf den vorstehend beschriebenen Harnstoff in der oben be-
schriebenen Weise. Der Korper stellt in Wasser und Alkohol schwer,

in den iibrigen Losuugsmitteln leichter lisliche, weisse Krystalle dar,
die bei 2429 unter Zersetzung schmelzen.

Ber. fiir CizHjoNsS I (':‘rIeIfunden -

C 69.03 68.58 — — pCt
H 4.43 4.68 — — R
N 12.39 — 1291 — >
S 14.15 — — 1446 »

Von den Metallsalzen des Mercaptans wurde das Silbersalz, wel-
ches auf Zusatz von Silbernitrat zur alkoholischen Lo6sung des Mer-
captans als weisser, krystallinischer Niederschlag ausfillt, analysirt.

Ber. fir Ci3HoN:SAg Gefanden
Ag 32.34 32.12 pCt.

Das Platinchloridadditionsproduct wurde aus der Losung des Mer-

captans in Eisessig durch Platinchloridldsang tief orangeroth gefallt.

1) Jahresbericht 185S, 350.
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Ber. fir (Ci13H1oN28S)s PtCly Gefanden
Pt 24.49 24.61 pCt.

v-u-Naphtylimidazolyl - u-methylsulfid,
CH;S. CH. N(CoHr)CH
N————CH

Das vorbeschriebene Mercaptan addirt leicht Jodmethyl unter Bil-
dung des Jodhydrats der in der Ueberschrift genannten Base. Das
Sulz selbst wird zuniichst als Syrup erhalten, der sebr langsam kry-
stullinisch erstarrt und aus Lisungen immer wieder lg herauskommt.
Es ist in allen L&sungsmitteln, Wasser ausgenommen, sebr leicht 15s-
lich, mit Wasser geht es beim Kochen in Lisung und beim Erkalten
scheiden sich weisse Krystalle aus, die aber nicht unveriindertes Salz,
sondern die freie Base sind, so dass also das Salz durch Wasser zer-
legt wird. Vollstindig gewinnt man die Base durch Zusatz von Al-
kali zur wissrigen Lisung des Salzes. Sie ist in Alkohol und Aether
leicht léslich, schmilzt bei 1270 und bildet mit den Mineralsiuren
gut krystallisirende Salze, von denen sich wiedernm das Nitrat durch
seine Schwerléslichkeit und sein Krystallisationsvermdgen auszeichnet.

Ber. fiar CH HmNaS IGefllnde]I]I

C 70.00 70.21 — pCt.
H 500 529 —
N 1167 — 1165 »
S - 13.33 _ —

Das Platindoppelsalz fillt anf Zusatz von Platinchlorid zur salz-
sauren Lo&sung der Base in gelben, in Wasser, Alkohol und Aether
schwerldslichen Krystillchen nieder.

Ber. fiir (Ci3H12NaS)s .Ha Pt Clg Gefunden
Pt 21.91 21.77 pCt.

Das Goldchloriddoppelsalz fiillt als rother, amorpher Niederschlag
aus. Das Pikrat scheidet sich aus der alkoholischen Lésung in langen,
gelben Nadeln aus, die in Wasser, Alkohol und Aether schwer 16s-
lich sind und bei 162° schmelzen,

Berechnet Gefunden
fiir Cy4H1aNaS.Cg Ha (NOg); OH I I
C 51.17 50.95 —  pCt.
H 3.20 3.47 — >
N 14.93 — 14.87 »
S 6.82 — —
6] 23.88 — — 0y
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.. CH.N(CyH7).CH
v-a-Naphtylimidazol, N— CH.

Dieser Korper wird aus dem entsprechenden Mercaptan genau
nach der fir die Homologen gegebenen Vorschrift gewonnen. Das
zuerst erhaltene Salz der Base wird durch Alkali zerlegt und das sich
abscheidende braune QOel wird mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem
Verdunsten des Lésungsmittels erstarrt der Riickstand zu einer festen
Krystallmasse, die zur Reinigung der Destillation unterworfen wurde.
Weit iiber dem Siedepunkt des Quecksilbers destillirt die Base vollig
unsersetzt und fast farblos iiber und erstarrt zu Krystallen, die -bei
620 schmelzen und in Wasser unléslich, in den iibrigen L&sungsmit-
teln leicht 13slich sind.

~ Ber. fiir Ci3H10 Nz (I}et'undenII
C 8041 8054 — pCt.
H 515 541 — o
N 1443 — 1475 >

Die Salze des #- a-Naphtylimidazols sind leicht 15slich und kry-
stallisiren gut. Mit den Salzen der Schwermetalle giebt die Base dhn-
liche Niederschlige wie die Homologen. Das Platindoppelsalz fillt
in orangefarbenen Krystillchen aus, die in den Ldsungsmitteln
schwer lGslich sind und iiber 300° schmelzen. ‘

Ber. fir (Cla H;oNg)e Ha Pt Clg Gefund'en
Pt 24.72 24.58 pCt.

Das Pikrat fillt aus der alkoholischen Lidsung in gelben, in den
meisten Losungsmitteln schwer 18slichen Nadeln, die bei 194—195°
schmelzen.

Berechnet Gefunden
fiir C13 HigNa.Cs Ha (NO2); OH I 1I
C 53.90 93.72 — pCt
H 3.07 3.40 — »
N 16.55 —_ 1681 »
(0] 26.48 —_ — >

Das Jodmethylat des Naphtylimidazols bildet sich beim mehr-
stiindigen Stehen einer Ldsung der Base in Jodmethyl. Die Lésung
erstarrt zu einem Brei weisser Krystalle, die in Alkohol und Wasser
ziemlich, in Aether gar nicht 18slich sind und bei 195° schmelzeu.
Das Salz zeigt gegen Alkali das gleiche Verhalten wie das oben be-
sprochene Jodmethylat des p-Tolylimidazols und gilt von seiner Con-
stitation mutatis mutandis das von jener Verbindung gesagte. Die Jod-
bestimmung ergab:

Ber. fiir C;a Hqu CH3 J Gefanden
J 37.79 37.58 pCt.





