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49. Josef Tischer: Uber die o-Naphthyl-carbamidsiure-ester einiger
hochmolekularer aliphatischer Alkohole und deren Spaltung durch
methylalkoholische Kalilauge.

“Aus d. Tnstitut fiir Allgem. u. Analyt. Chemie d. Landwirtschaftl. ochschule
Tetschen-Liebwerd.]

(Pingegangen am 4. Januar 1939

Bei einem Versuch, aus dem o«-Naphthyl-urethan eines natiirlich vor-
kommenden hochmolekularen Alkohols durch Spaltung mit methylalko-
holischer Kalilauge den Alkohol wieder freizulegen, wurde eine Umesterung
beobachtet, die die Veranlassung zu den im folgenden mitgeteilten Unter-
suchungen bot. Der Grund dafiir, daf {iber die Spaltung von «-Naphthyl-
carbamidsdure-estern mit alkoholischer Kalilauge bisher noch nichts naheres
bekannt wurde, ist wohl darin zu suchen, dafl man von den Urethanen in
der Regel zu den zugehorigen Aminen zu gelangen strebt, was bekanntlich
durch Frhitzen mit konz. Siuren oder mit geléschtem Kalk erreicht wird.
Die «-Naphthyl-carbamidsiure-ester lassen sich aber auch recht gut zur
Abtrennung hochmolekularer aliphatischer Alkohole aus Substanzgemischen
verwenden. Die gut krystallisierenden Urethane kann man leicht reinigen
und aus ihnen durch ,,Verseifung die Alkohole in reiner Form wieder ge-
winnen. Besonders wenn es sich um die Isolierung kleiner Mengen solcher
Alkohole handelt, ist die Erhohung der Substanzmenge bei der Urethan-
bildung und die Wiedergewinnbarkeit des reinen Alkohols durch Kochen mit
methylalkoholischer Kalilauge sehr vorteilhaft.

Das Ergebnis der an 5 verschiedenen «-Naphthyl-carbamidsiure-estern
hochmolekularer aliphatischer Alkohole gepriiften Spaltung durch methyl-
alkoholische Kalilauge 148t sich kurz folgendermalen zusammenfassen: Bei
einer Kochdauer von 60—80 Min. konnten bei den Urethanen der hoch-
molekularen primiren Alkohole mit gerader Zahl der C-Atome als Spalt-
produkte der entsprechende Alkohol und «-Naphthylamin, auBerdem eine
kleine Menge «-Dinaphthyl-harnstoff festgestellt werden. Hingegen ergab
die unter genau den gleichen Bedingungen ausgefiihrte Spaltung der Urethane
hochmolekularer primirer Alkohole mit ungerader Zahl der C-Atome
auller den genannten Reaktionsprodukten stets noch eine beachtliche Menge
a-Naphthyl-carbamidsdure-methylester.

Die Reaktion wurde untersucht bei den «-Naphthyl-carbamid-
sdure-estern des n-Pentadecanols, Cetvlalkohols, n-Heptadeca-
nols, ,,Myricylalkohols” und Tridecanols-(7).

Die a-Naphthyl-urethane des Pentadecanols, Heptadecanols und ‘I'ri-
decanols-(7), das als Vertreter der sekunddren Alkohole herangezogen wurde,
lieferten nach 60—80 Min. Einwirkuugsdauer von starker methylalkoholischer
Kalilauge in der Hitze stets auch den Methylester der a-Naphthyl-carbamid-
sdure, der aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden konnte, hingegen war
in dem aus den Urethanen des Cetylalkohols und des , Myricylalkohols* nach
gleicher Einwirkungsdauer erhaltenen Reaktionsgemisch auffallenderweise
keine Spur dieses Esters mehr vorhanden. Wurde jedoch die methylalko-
holische Kalilauge nur wenige Min. einwirken gelassen, konnte bei der Spaltung
auch dieser beiden «-Naphthyl-carbamidsiure-ester die Umesterung ein-
deutig beobachtet werden. Diese fand demnach in allen untersuchten Ifillen



292 Tischer: Uber die a-Naphthyl-carbamidsiure-ester [Jalhrg. 72

statt. Die bei der Reaktion stets beobachtete Bildung einer kleinen Menge
von g-Dinaphthyl-harnstoff diirfte auf den geringen Wassergehalt des zu-
gesetzten festen Atzkalis zuriickzufiihren sein.

Die durch die Einwirkung heiBer methylalkoholischer Kalilauge aus den
Urethanen zuriickerhaltenen hochmolekularen Alkohole lassen sich wvon
den iibrigen Spaltprodukten leicht in folgender Weise trennen. Durch starkes
Verdiinnen mit Wasser, Sattigen der alkoholisch-alkalischen Lésung mit
Natriumchlorid und Ausschiitteln mit Benzin kann man zunichst den o-Di-
naphthyl-harnstoff und wahrscheinlich auch noch andere, nicht niher unter-
suchte Spaltungsprodukte abtrennen. Durch Ausschiitteln der Benzinlésung
mit verd. Schwefelsiure 148t sich daraus das x-Naphthylamin restlos be-
seitigen. Wischt mnan die Benzinlgsung dann siurefrei, trocknet sie mit
Natriumsulfat und destilliert das Losungsmittel ab, so verbleibt ein Ge-
misch  von «-Naphthvl-carbamidsiure-methylester und dem hochmole-
kularen Alkohol, das sich mit kaltem Benzin leicht trennen 148t. U. U. mit
in Lésung gegangene Spuren des Utrethans des Methanols fallen aus der stark
verdiinnten I,6sung nach mehrstiindigem Stehenlassen im Kiihlschrank voll-
stindig aus. In der Losung verbleiben neben dem hochmolekularen Alkohol
meist noch kleine Mengen stickstoffhaltiger Spaltprodukte von sehr niedrigem
Schmelzpunkt. Durch Umkrystallisieren des Alkohols aus Benzin kénnen
diese Beimengungen leicht entfernt werden.

Dafl die Darstellung der o-Naphthyl-urethane sekundirer Alkohole
schwieriger und mit schlechterer Ausbeute verliuft als die der primiren
Alkohole, ist bekannt. Aber auch der Spaltung durch alkoholische Lauge
scheinen diese Urethane sekundiarer Alkohole groBen Widerstand entgegen-
zusetzen. Zumindest verlief die Spaltung des untersuchten «-Naphthyl-
carbamidsiure-di-n-hexyl-carbinol-esters auflerordentlich schwierig. Nach
80 Min. FKinwirkungsdaver wurden durch nahezu gesittigte methylalko-
holische Kalilauge nur etwa 449, des Urethans aufgespalten, wiihrend der
Rest unverdndert zuriickgewonnen wurde.

Auf Grund dieser Frgebnisse konnten die bei der Spaltung des a-Naphthyl-
urethans eines hochmolekularen Alkoliols mit methylalkoholischer Kali-
lauge auftretenden Reaktionsprodukte einen Hinweis auf die Natur dieses
Alkohols geben: Enthalten die Spaltprodukte den Methylester der «-Naphthyl-
carbamidsiure: Alkohol mit ungerader Zahl der C-Atome, enthalten sie
keinen «-Naphthvl-carbamidsiure-methylester: Alkohol mit gerader Zahl
der C-Atome, ist das Urethan grifitenteils unverseifbar: sekundirer Alkohol.

Einige der zu der vorliegenden Untersuchung herangezogenen «-Naphthyl-
carbamidsiure-ester sind bisher noch nicht beschrieben worden. Sie sollen
im folgenden kurz charakterisiert werdeun.

a-Naphthyl-carbamidsdure-pentadecylester bildet sich selrleicht
bei kurzem Frwirmen dquivalenter Mengen n-Pentadecanol und «-Naphthyl-
isocvanat. Ir krystallisiert aus Benzin vom Siedebereich 50-—70° in weillen,
seidenglanzenden Nadeln, die bei 84.5--85% (korr.) schnielzen.

e-Naphthyl-carbamidsdure-heptadecylester entsteht in analoger
Weise und bildet gleichfalls farblose Nadeln init dem Schmp. 88.5° (korr.).

«-Naphthyl-carbamidsiure-ester des als ,,Myricylalkohol® be-
zeichneten Gemisches hochmolekularer Alkohole mit gerader C-Atomzahi.
Dal} es sich beim ., Myricvlalkohol” des Bienenwachses um ein Gemisch
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geradzalliger primirer Alkohole (C,, bis C;,) handelt, haben Chibnall und
Mitarbeiter!) erkannt, Denigemill zeigte das aus ,Myricylalkohol™ gleicher
Herkunft beim Erhitzen mit der dquivalenten Menge «-Naphthylisocyanat
in Chloroform erhaltene Estergemisch nach jedesmaligemn Umkrystallisieren
steigende Schmelzpunkte: von 80—94.5° und noch héher. Das Umkrystalli-
sieren wurde jedoch nicht bis zur Konstanz des Schmp. fortgesetzt, da es
sich lediglich um die Feststellung handelte, ob das Verhalten dieser Urethane
dem von Urethanen hochmolekularer Alkohole mit gerader Zahl der C-Atome
entspricht.

a-Naphthyl-carbamidsiure-di-n-lhexyl-carbinolester bildet
sich als das Urethan eines sekundiren Alkohols viel schwieriger und mit weit
geringerer Ausbeute als die vorgenannten. Der Fster krystallisiert aus Benzin
(30--509) in sehr feinen verfilzten Nadeln, die bei 50--51° schmelzen.

Beschreibung der Versuche.

a-Naphthyvl-carbamidsdure-pentadecylester: Das erforderliche
n-Pentadecanol wurde in der von Jeffreys?) beschriebenen Weise aus reinster
Palmitinsdure iiber das Saurechlorid, Siureamid, den Methvlester der n-Penta-
decyl-carbamidsiure und das Pentadecylamin hergestellt. SchlieBlich wurde
der Alkohol noch durch Destillation im Vak. und anschlieBendes Umkrystalli-
sieren aus Benzin (30—50%) gereinigt. Schmp. 45—46° (korr.).

Zur Darstellung des a-Naphthyl-urethans wurden 3.2 g des in Vakuum-
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd sorgfiltig getrockneten n-Pentadeca-
nols mit der berechneten Menge (2.3 g) o.-Naphthyl-isocvanat p. a.
einige Min. unter Umschwenken in einem FErlenmeverkolbchen mit aufge-
setzter Glasbirne auf freier Flamme 1naBig erwirmt. Das nach dein Erkalten
erstarrte Reaktionsprodukt schmolz bei 84°. Beim HErwirmen mit Benzin
(Sdp. 30—-50%) 16ste sich das Urethan vollstindig. Die durch beigemengte
Spuren von g-Dinaphthyl-harnstoff schwach getriibte 1.osung wurde wieder-
holt durch ein Faltenfilter gegossen und schlieBlich eingeengt. Imi Kiihl-
schrank schieden sich weiffe Nadelu aus, die nach 2-maligem Umkrystallisieren
aus Benzin (Sdp. 50-—-70%) bei 85% (korr.) konstant schimolzen.

3.769 my Sbst.: 10.856 myg CO,, 3.304 mg H,0. - - 3.987 mg Shst.: 0.123 cem N,
(20%, 756 mm).

CoeTI,,O,N. Ber. C 78,53, H 0.89, N 3.53. Gef. € 78.55, H 981, N 3.33.

Fiir die Spaltung wurden 1.2 g des Urethans in heiflem Methanol gelést
und die Ldsung mit iiberschiiss. Atzkali (etwa 5 g) versetzt. Das Reaktions-
gemisch wurde unter Riickfluf3 80 Min. im Sieden erhalten, dann auf Zimmer-
temperatur abgekiithlt und mit Wasser stark verdiinnt. Die Lésung wurde
mit Kochsalz gesattigt und 4-mal mit Benzin (Sdp. 30—30%) ausgeschiittelt.
Unter der Benzinschicht sammelten sich etwa 40 mg ¢-Dinaphthyl-harn-
stoff, die aus Essigsdure-amylester umkrystallisiert wurden. Schmp. 295° bis
296°; eine Misch-Schmp.-Bestimmung zeigte keine Depression.

2.404 mg Shst.: 0.187 cem N, (19%, 759 mm).

CyH,,ON,. Ber. N 898, Cef. N 9.08.

1) A. Ch. Chibnall, $t. H. Piper, A. Pollard, ¥. F. Williams u. . N, Sahai,
Biochem. Journ. 28, 2189 {1934
%) B. 80, 898 [18977; Amer. Chem. Journ. 22 14 18097,
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Die vereinigten Benzinlésungen wurden einige Male mit 2-n. Schwefel-
sdure ausgeschiittelt, bis in der schwefelsauren Lésung mit Kaliumbichromat
oder mit Ferrichlorid kein ¢-Naphthylamin mehr nachgewiesen werden konnte.
Dann wurde die Benzinphase siurefrei gewaschen und mit entwissertem
Natrinmsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels bei
vermindertem Druck verblieb cin weiler fester Riickstand, der mit gekiihltem
Benzin (Sdp. 30—50%) ausgelaugt wurde. Dabei ging das bei der Verseifung
entstandene Pentadecanol in Lésung, wihrend der grofite Teil des durch
Umesterung entstandenen o-Naphthyl-carbamidsiure-methylesters
ungeldst blieb. Schmp. des Rohproduktes: 120—121% Nach 3-maligem Um-
krystallisieren aus Benzin (Sdp. 90—100% Schmp. (konstant) 123° (korr.).
Misch-Schmp. mit einer aus Methanol und «-Naphthyl-isocyanat hergestellten
Vergleichssubstanz: 123°. Der von Bickel und French?) angegebene Schmp.
von 124° konnte trotz wiederholten Umkryvstallisierens nichit erreicht werden.
Aush. etwa 0.45 g.

2.951 mg Sbst.: 7.741 myg CO,. 1.477 mg H,0. - +.395 mg Sbst.: 0.265 ccm Ny
{19°, 756 mm).

CoH,, 0N, Ber. C71.61, H 5.51, N 6.97.  Gef. C 71.54, H 5.60, N 7.01.

Die Benzinlésung des Pentadecancls wurde zwecks Ausscheidung der
letzten Spuren des a-Naphthyl-carbamidsiure-methylesters iiber Nacht im
Kiihlschrank aufbewahrt, filtriert und eingeengt. Daraus krystallisierte das
Pentadecanol in langen, glinzenden Nadeln, die trotz Abwesenheit der
Urethane des Methanols und des Pentadecanols noch 0.739, Stickstoff ent-
hielten. Das Pentadecanol wurde daher noch 2-mal aus Benzin (Sdp. 25—309)
umkrystallisiert. Die nun véllig stickstofffreie Substanz schmolz bei 45—46°
(korr.). Misch-Schmp. 45-—-46°.

2.791 mg Shst.: 8.063 mg CO,, 3.567 mg H,0.
CsH3 0. Ber. C 78.86, H 14.13. Gef. C 78.79, H 14.30.

Die schwefelsaure Lésung des «-Naphthylaniins wurde mit Natronlauge
alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Die #itherische Ldsung
wurde alkalifrei gewaschen und mit entw. Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Lésungsmittels verblieben etwa 0.26 g «-Naphthyl-
amin. Schmp. u. Misch-Schmp. nach 2-maligem Umkrvstallisieren aus
Benzin (Sdp. 30—50%) 50°. Geruch unangenehm, fikalartig.

3.576 mg Shst.: 0.301 cem N, (199, 759 mmy}.
CH,N. Ber. N 0.79. Gef. N 9.83,

«-Naphthyl-carbamidsiure-cetylester: 3geineskiuflichenCetyl-
alkohols wurdenmit 2.1 g «-Naphthyl-isocyanat in gleicher Weise, wie
oben fiir Pentadecanol beschrieben, verestert. Das Urethan schmolz nach
5-maligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol bei 82--83¢ (korr.). Neuberg
und Kansky?*) geben den Schmp. zu 80—81°% an.

4.260 mg Sbst.: 0.126 camm N, {22%, 754 mm).
CyrH,,O,N. Ber. N 341, CGef. N 341,

%) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 747 11926°.
%) Biochem. Ztschr. 20, 449 71909].
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Die Spaltung des Urethans wurde wie beim Pentadecylester der a-Naph-
thylcarbamidsiure ausgefiibrt. 1.5 g Substanz wurden mit {iberschiiss. methyl-
alkohol. Kalilauge 60 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt. Unter den Spalt-
produkten, die in gleicher Weise isoliert wurden, war hier jedoch keine Spur
des a-Naphthyl-carbamidsiure-methylesters feststellbar, sondern nur ¢-Naph-
thylamin, Cetylalkohol und sehr wenig «-Dinaphthyl-harnstoff.
Der aus der eingeengten Benzinlosung auskrystallisierte Cetylalkohol enthielt
noch 0.19%, Stickstoff.

Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus verd. Athylatkohol war der Cetyl-
alkohol rein und schmolz bei 510,

2.977 mg Sbst.: 8.640 mg CO,, 3.800 mg H,O.
CyeH,,0. Ber. C 79.25, H 14.14. Gef. C 79.15, H 14.28.

Das a-Naphthylamin wurde aus Benzin (30—50°) umkrystallisiert, wies
den bekannten, charakteristischen Geruch auf und schmolz bei 50°. Misch-
Schmp. 500,

3.980 mg Shst.: 0.332 ccm N, (189, 759 mm).
CoHoN. Ber. N 9.79. Gef. N 9.77.

Bei einem zweiten Verseifungsversuch mit 2.1 g Urethan wurde die im
UberschuB zugesetzte methylalkohol. Kalilauge nur etwa 5 Min. in der Siede-
hitze einwirken gelassen. In diesem Falle war unter den Reaktionsprodukten
itberhaupt kein «-Naphthylamin auffindbar, dagegen konnten 0.4 g «-Naph-
thyl-carbamidsiure-methylester nachgewiesen werden. Schmp. des
2-mal aus Benzin (90—100°) umkrystallisierten HEsters: 123°, Misch-Schmp.
1230,

3.079 mg Shst.: 0.185 ccm N, (18°, 756 mm).

CpoH,O,N. Ber. N 6.97. Gef. N 7.01.

Von unverindertem «-Naphthyl-carbamidsiure-cetylester konnte nur
noch ein kleiner Teil bei der Aufarbeitung der Spaltprodukte in der Benzin-
1gsung des Cetylalkohols nachgewiesen werden, seine Hauptmenge fiel trotz
der kurzen Verseifungsdauer der Spaltung anheim.

a-Naphthyl-carbamidsdure-heptadecylester: Als Ausgangspro-
dukt diente n-Heptadecanol, das, entsprechend dem Pentadecanol, jedoch
aus reinster Stearinsiure hergestellt und durch Vakuumdestillation sowie Um-
krystallisieren aus Benzin (30-—50°) gereinigt wurde. Schinp.54°. Zur Urethan-
bildung wurden 3 g dieses Alkohols mit 2 g a-Naphthyl-isocyanat er-
wirmt. Das Rohprodukt schmolz bei 77%. Xs wurde in viel Benzin vom
Siedebereich 50—70° gelost und der in geringer Menge aufgetretene o-Di-
naphthyl-harnstoff abfiltriert. Aus der eingeengten I.osung krystallisierte
das Urethan in weillen, glinzenden Nadeln, die nach 5-maligem Umkrystalli-
sierenn konstant bei 88.5% schmolzen.

3.009 mg Sbst.: 8.707 mg CO,, 2.757 mg H,0. -~ 4.603 mg Sbst.: 0.133 ccm N,
(200, 756 mm).
CpeH ;O N, Ber. C 79.00, H 10.19, N 3.29. Gef. C 78.92, H 10.25, N 3.30.
Zur Aufspaltung des Urethans mit methylalkohol. Kalilauge wurden
2.2 g Substanz 60 Min. unter Riickflu} im siedenden Wasserbad erhitzt. Aus
dem Reaktionsgemisch wurden 0.26 g «-Naphthyl-carbamidsiure-
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methylester isoliert. Schmp. und Misch-Schmp. nach 2-maligem Um-
krystallisieren: 123°,
3.849 mg Sbst.: 0.227 cem N, (18°, 756 mum).
CH,O,N. Ber. N 6.97. Gef. N 6.85.

An «-Naphthylamin wurden in fester Form 0.22 g erhalten. Schaup.
und Misch-Schmp.: 500,
3.900 mg Sbst.: (1328 cem N, (18°, 759 mm).
CH N, Ber. N 079, Gel. N 9.85.

Aullerdem wurde auch hier wieder eine kleine Menge o-Dinaphthyl-
harnstoff bel der Aufarbeitung der Spaltprodukte beobachtet. die bei 277"
schmolz und nicht weiter gereinigt wurde.

Das Heptadecanol, das aus der eingeengten Benzinldsung ausfiel, ent-
hielt noch stickstoffhaltige Verunreinigungen.

7.275 mg Sbst.: 0.039 cem N, (20, 746 mm.
Gef. N 0.619;.

Beim Umbkrystallisieren verblieben die stickstofthaltigen Stoffe in der
Mutterlauge. Der 3-mal aus Benzin (30---50°) umkrystallisierte Heptadecyl-
alkohol schmolz bei 54°.

3.660 mg Sbst.: 10.671 myg CO,, 4.655 mg H,0.
C/ ;0. Ber. € 79.60, H 14.16. Gef. C 79.51, H 14.23.

x-Naphthyl-carbamidsdure-ester der im ,Myricylalkohol®
enthaltenen Loclunolekularen Alkohole mit gerader Zahl der C-Atome: 3 g
eines im Handel erhiltlichen, aus Bienenwachs hergestellten ,Myricyl-
alkohols wurden in Chloroform gelést und mit 1.2 g «-Naphthyl-iso-
cyanat 60 Min. unter RiickfluB im Wasserbad erhitzt. Der dabei ent-
standene g-Dinaphthyl-harnstoff wurde abfiltriert. Schmp. des Rohprodukts:
2729, Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampft
und der Riickstand nach Entfirbung mit Tierkohle aus Athylalkohol wn-
krystallisiert. Die weiteren Umkrystallisationen wurden aus einem Gemisch
etwa gleicher Teile Benzin (Sdp. 70--80°) und Athylalkohol vorgenommen.
Mit fortschreitender Reinigung stieg der Schmp. dauerud an: 77—78°, 79—81°,
84858, 880, 90—919, 92.59, 93.5%, 94.5° wie es dem Verhalten eines Gemisches
mehrerer Urethane entspricht. Auch der ,,Myricylalkohols selbst lieferte beim
wiederholten Umkrvstallisieren stindig ansteigende Schnelzpunkte: 749, 809,
820, 85, Die Stickstoffbestimmung des Urethangemisches vom Schmp. 94.5°
ergab:

2.428 myg Shst.: 0.048 cemn Ny (18°, 759 mm).

Cu M s0,N. Ber. N 2.31. Gef. N 2.32.

0.75 g des Urethangemisches wurden 80 Min. mit methylalkohol. Xali-
lauge im siedenden Wasserbad erhitzt. Bei der anschliefenden Trennung
der entstandenen Produkte konnte auch hier, wie beim Cetylalkoholversuch
keine Spur von «-Naphthyl-carbamidsiure-methylester gefunden werden,
sondern nur o-Naphthylamin (Schmp. und Misch-Schmp.: 50°), etwas
«-Dinaphthyl-harnstoff und das Gemisch hochmolekularer Alko-
hole. Dieses schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzin (30—-50°)
bei 83° war rein weil und enthielt noch 0.139; Stickstoff.
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Wurde das Urethangemisch mit der alkoholischen T,auge jedoch nur 5 Min.
erhitzt, entstand auch hier a-Naphthyl-carbamidsiure-méthylester
neben wenig «-Dinaphthyl-harnstoff. «-Naphthylamin war nur in
Spuren mittels der Bichromatreaktion nachweisbar. FEine Mikrostickstoft-
bestimmung des bei der Umesterung entstandenen und bis zur Schmelz-
punktskonstanz umkrystallisierten «-Naphthyl-carbamidsiure-methylesters
ergab folgenden Wert:

4.208 mg Sbst.: 0.252 cem N, (22°, 754 mm).

Cy,H,,O,N. Ber. N 6.97. Gef. N 6.88.

Um den Verlauf der Urethanspaltung auch an einem Vertreter hoch-
molekularer Alkohole mit verzweigter Kohlenstoffkette zu studieren, wurde
dera-Naphthyl-carbamidsiure-di-n-hexyl-carbinolester dargestellt.
Das Ausgangsmaterial, Tridecanol-(7) wurde fiach Kipping®) aus n-Heptyl-
sdure iiber das Di-n-hexylketon gewonnen und durch Destillation im Vak.
sowie durch Umkrystallisieren aus Benzin vom Siedebereich 30—50° gereinigt.
Schmp. 41—429.

1.5g Tridecanol-(7) wurden mit 1.27 ¢ «-Naphthyl-isocyanat
etwa 1 Stde. im Wasserbad erhitzt. Nach 48-stdg. Stehenlassen wurde das
im Kiihlschrank erstarrte Reaktionsprodukt in Benzin (50-—70°) geldst, die
Losung wiederholt mit Wasser gewaschen, mit entw. Natriumsulfat getrocknet
und nach dem Filtrieren das I,0sungsmittel abdestilliert. Der in geringerer
Ausbeute erhaltene Carbamidsiure-ester wurde 3-mal aus Benzin (40—509)
und weitere 3-mal aus Methanol umkrystallisiert. Der in sehr diinnen, ver-
filzten weillen Nadeln krystallisierende Ester schmolz konstant bei 519,

3.125 mg Sbst.: 8.915 mg CO,, 2.683 mg H,0. — 3.702 mg Shst.: 0.119 ccm N,
(15°, 754 mm).

Coul40,N.  Ber. C 77.99, H 9.55, N 3.79. Gef. C 77.80, H 9.61, N 3.78.

1.6 g des Additionsproduktes wurden mit iiberschiissiger methylalkohol.
Kalilauge (etwa 10 g Atzkali) wihrend 80 Min. im siedenden Wasserbad er-
hitzt. Auch hier konnte wieder eine Umesterung zu «-Naphthyl-carb-
amidsiure-methylester nachgewiesen werden (0.12g). Schmp. und
Misch-Schmp. nach 5-maligem Umkrystallisieren aus Benzin der Fraktion
80-—90°: 123° Vom a-Naphthylamin wurden 0.05 g isoHert. Schmp. und
Misch-Schmp.: 50°. An «-Dinaphthyl-harnstoff waren etwa 35 mg entstanden.

Die verdiinnte Benzinlosung wurde auch hier wieder zwecks Ausscheidung
der letzten Reste von a-Naphthyl-carbamidsiure-methylester 12 Stdn. im
Kiihlschrank aufbewahrt und von der geringfiigigen Ausscheidung durch
Filtration getrennt. Dann wurde das Losungsmittel im Vak. abdestilliert
und der Destillationsriickstand aus verd. Alkohol frektioniert krystallisiert.
Dabei wurden insgesamt 0.93 g «-Naphthyl-carbamidsiure-di-n-
hexyl-carbinolester zuriickerhalten. Das bei der Verseifung gebildete
Tridecanol-(7) verblieb in der Mutterlauge.

3) Journ. chem. Soc. a7, 336 [1890].

Berichte d. 13. Chem, Gesellscnaft. Jahrg. LXXII. 20





