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Betracbten wir endlich die Molekulargewichte fester Stoffe vom 
Standpunkte der Valenztheorie, so emcheint es rnir vorliiufig nicht 
wiinschenswerth, u n v r e  bisherigen Anachauungen Bber die Valeriz der 
Atome xu andern I ) .  

' 

Organ. Laboratorium d. Techn. Hochschule, B e r l i n .  

19. Rudolf Andreesch:  Ueber einige Thioharnstoffderivate. 

[V o r  1 8 u f i gr M i t t  h e i I u n 9.1 

fEingegangen am 22. Janusr.) 

Eine gi issere  Menge voii Methyl- und Aethyl-Amin, die mir zu 
Gebote staud, wurde benutzt, urn die Reihe der bisher bekannten 
Thiohydantoi'ne und Parabansauren zu vervollstandigen. 

T h i o h y d a d t o i ' n e .  Zur Darstellung werden die betreffendea 
Thioharnstoffe mit Chloressigsaure resp. it-Brompropionsiiureester in 
alkoholiacher Liisung erwarmt und das  durch Amrnoniak abgeschiedenr 
'Chiohydantoin durch Ausschiitteln mit Aether extrahirt. Es wurden 
folgende Verbindungen erhalten : n - A e t h y I t h i o h y d a n t o i'n 2), 

CsHsNaSO, farblose Krystallnadeln vom Schmp. 144". n-v-Di -  
a t h y l t h i o h y d a n t o i ' n ,  CIHlrNzSO, sehr  leicht losliche, bei 41' 
schnielzende Nadeln. $ - M e t h y l  - n  -A  e t h y l  t h i o  h y d a n  t o i n ,  
CsH1UNzS0, A e t h y l a l  l y  1 t h  i o  h y d a n t  o i n ,  CeHloN&O, und 
Aethylphenyl thiohydantoYn,  C I ~ H ~ ~ N ~ S O ,  worden nur in Ge- 
..talt vou scbwach gelblich gefarbteu , dickfliissigen Oeleti erhalten; 
aus letzterem Thiohydantoi'n entsteht durch Benzaldehyd ein in farb- 
losen Nadeln vorn Schmp. 90" krystallisirendes Condensationsproduct, 
das  c -  Benzylidenathplphenylthiohydantoin, Cls Hle NaSO. 
$ - M e t h y l a t h  y l p  h e n y 1 t h i  o h y d a n toi 'n bildet glashelle Nadelri vom 
Schmp. 101 t'. 

T h i  c) p a r  a b  a n  s a u  r e n  u u d  Par  a b a n s a u r  en. Die geschwefelten 
Parabansguren wiirden durch Einleiten von Cyangae in  die alko- 
holische Liisung des betreflenden Thioharostoffes und Erhitzen des 

Deqienigen, welcbe sich mit meinen Yethoden der Molekulargewichts- 
bestimmung niher bekannt machen wollen, kann ich dss bei F. F i s c h e r ,  
Berlin, soebea erschienene, auch nach aoderer Richtung vortreff liche kleinr 
Werk: Praxis der Molekelgewichtshestimmung von B i  1 tz ,  sehr empfehlen. 
Abgesehen oon kleinen Einzelheiten bin ich mit Bra. B i l t z  in Bezng 8ef 
das meinen Methoden gewidmete Capitel durchaus einverstanden. 

2~ Der Bezeichnung wurde das nachfolgende Schema von H a n t z s c h  zs 
G m d e  geleat: @I CEZ . ">c = NB 

(a) CO . NH (v) 



mtetandenen Cyanides mit Salzsiiure erhalten. Zur Reindarstelluog 
hat sich in den meigten Fgllen das Ausschiitteln mit Aether bewaihrt- 
Die Ueberffihrung der Thioparabansiiuren in die Parabansauren ge- 
echah durch Erwarmen mit Silbernitrat in alkoholischer Losung. Ea 
wurden auf diese Weise erhalten: A e t h y 1 t h i o p a r a b a 11 s Bu:re, 
Cs He NS SO$, feine, strahlig angeordnete, goldgelbe Nadeln vom 
Schmp. 66O. A e t h y l p a r a b a n  s a u r e ,  C s E N a 0 3 ,  farbloee, harn- 
stoflahnliche Nadeln (Schmp. 45O). Di i i thy l th iopa rabansaure ,  
G Hlo NO SO?, flache gelbe Nadeln oder dickere Prismen (Schmp. 102O)- 
D i i i t h y l p a r a b a n s a u r e ,  C7H10N2 03, sehr leicht liieliche, farblose 
Nadeln vom Schmp. W. M e t h y 1 a t  h y  1 t h i o  p a r  a b a n  s a u  r e ,  
C& &Na S01, feine, gelbe lockere Niidelchen , deren Schmp. bei 62@ 
lie@ und die beim Entschwefeln in die jiingst von W. v a n  ' de r  
Slo  o t e n  ') aus Aethyltheobromin durch Oxydation mit Chromsaure er- 
haltene M e t h y l i i t h y l p a r a b a n s i i u r e ,  CcHsNzOs, vom Schmp. 44@ 
iibergehen. Met  b J 1 a 11 y 1 t b i o  p a r a b a n  e& u r e  , C, He Na SO2 , sehr 
feine, gelbe, bei 56O schmelzende Nadeln, daraus erhiiltlich die Met hpl- 
a l l y l p a r a b a n s a u r e ,  CI H ~ N z 0 4 ,  schwer krystallisirende, in Waserr 
61ig werdende Nadeln vom Schmp. 42-43O. Aethyla l ly1 th i :opara-  
b a n s a u r  e ,  C ~ H ~ O N ~ S O ~ ,  nus feinen, goldgelben Nadeln bestehender, 
atlasgliinzender Krytallfilz (Schmp. 54O), durch Entschwefeln in die ent- 
sprechende A e t h  y l a l l y l  p a r a b a n s a u r e  , Cs Hlo& 0 8 ,  feine, weisse, 
spriide, bei 66O schmelzende Nadeln iibergehend. M e t h y l p h e n p l t h i o -  
p a r a b a n s a u r e ,  CloHs&SOa, krystallisirt in schwefelgelben feinen 
Nadeln oder orangegelben, sechsseitigen Tafeln vorn Schmp. 170 O. 

Durch Baryumcarbonat wurde dieeelbe in Oxalsiiure und Methylphenyl- 
thioharnstoff gespalten. Silbernitrat fiihrte sie in M e t h y l p h e n y l -  
p ar a b a n s iiu r e , Clo Hs Na 0 3 ,  iiber, die cholestrophanahnliche Bliittcheo 
vom Schmp. 1480 darstellt. A e  t h y l  p hen  y1 t h i o  p a r  a b a n s i i u r e  , 
Cll Hlo Na SO? , bildet iiusserst prachtige , hochgelbe , an Jodblei 
erinnernde Schuppen, die einen Schmp. von 174O nufweisen; die ent- 
sprechende A e t h y l p h e n y l p a r a b a n s i i u r e ,  C11HloN203, bildet 
warzenformige, aus feinen Kadelchen zusammengesetzte Krystall- 
aggregate, die bei 970 schmelzen. D i p  h en y l  t h i o p ar  a b a n  s iiur e , 
CIS HIO Na SO2, stellt bronzefarbige, lockere, wollige Krystallnadeln 
dar (Schmp. 228O) und geht beim Entschwefeln in die berrits bekannte 
D i p  h en  y l p n r a  b a n s a u r e ,  CIS HloNs03, iiber. Di -p- to1  y l t  h i o -  
p a r a b  an  s a u r e ,  Cl~H14Nz SOP, bildet ebenfalls wollige, bronzefarbiga 
Nadelchen, die einen zahen Krystallfilz darstellen; Schmp. 3360. Die 
daraus erhaltene, in flachen weissen Nadeln krystallisirende Di-p  - to1 y l -  
p a r a b a n s a u r e  ist mit der bereits auf anderem Wege erhaltenen 
Verbindung identisch. 

- 

- -- 

1) Apothekerzeitung 1'2, 5-t;; chrui. Ceutralbl. 1897, I, 284-?$5. 
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Unsymmetriscb zweifach substituirte Thioharnstoffe scheinen sieh 
mit Cyangas nicht zu verbinden. Mindestens wurde bei Verwendnag 
ron Phenylpiperidyltbioharnstoff nach Cyanbehandlung der Harnetoff 
onveriindert znriick erhalten. Tbiosemicarbazide dagegen scheinen 
sich wie die symmetrisch substituirten Thioharnstoffe zu verhalten, wo- 
riiber Versuche im Gange sind. 

Der Umstand, dass die ausfiihrliche Publication aus ausaerea 
Griinden erst am Ende des Studienjahres erfolgen kann, und dam von 
anderer Seite in ahnlicher Richtung gearbeitet wird, moge diem 
vorliiufige Nbtiz entschuldigen. 

20. J. Tcherniac: Bemerkungen zu der Mittheilung Ton 
John Prochieka: Oxydetion des Naphtalina mittele 

Permanganat. 
(Eingegangen am 17. Januar.) 

In seiner soeben erachienenen Mittheilnng 1) behauptet P r o c h a z k a ,  
dass ich in meinen Phtalsiiure-Patenten keine genauen Angaben iiber die 
Bedingungen gemacht babe, unter denen die Oxydation des Naphtaline 
auszufiihren ist. Diese Behauptung ist falsch. Sowohl fiir Perman- 
ganat als fiir das vie1 giinstigere Manganat sind in meinen Paten- 
sorgfiiltig ausgearbeitete Vorschriften gegeben, neben denen die nach- 
triiglichen Angaben Pro ch  iz ka's belanglos erscheinen. Auch sonst 
nimmt es P r o c h h z k a  mit der Literatur und den thateiichlichen Ver- 
haltnbsen nicht sehr genau. Die von S c h e r k s 2 )  entdeckte Phtalon- 
siiure konnte man angesichts der Angaben von F. L o s s e n  s, so wenig 
bei der Oxydation des Naphtalins envarten, dass H e n r i q u e s  *), trotz 
eifrigen Suchens nach einem eiufacheren Ausgaogsrnaterial als die 
Naphtole, das Verhalten des Naphtalins selbst gar nicht fiir priifens- 
werth gehalten hat. Es lag also durchaus nicht so nahe, das Ver- 
fahren auf Naphtalin anzuwenden, \vie P r o c h i z  k a  es haben will. 

P r o c h i z  k a  behauptet nusserdem, dass er die Oxydation d w  
Kaphtalins zu Phtalonsaure im Jahre 1890 e n t d e c k t  habe. Das 
mag sein, aber es ware wohl besser gewesen, wenn er diese That- 
sache dnmals publicirt hatte, als jetzt, wo sie nur fiir ihn nllein von 
lnteresse sein kann. 

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Phtalonsaure , ihrer Ent- 
stehungsbedingungen, dee Anhydrids und anderer Derivate, beabsich- 
tige ich sobald als moglich zu reroffentlichen. 

I) Diese Berichte 30, 3108. 
3, Ann. d. Chem. 144, 71. 

3) Diese Berichte 18, 378. 
') Diese Berichte 21, 1607. 




