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49. Josef Tischer : uber die a-Naphthyl-carbamidsaure-ester einiger 
hochmolekularer aliphatischer Alkohole und deren Spaltung durch 

methylalkoholische Kalilauge. 
Ans d Institiit fiir .\Itgem. u. Analyt. Chernie d. Lanrlwirtschaftl Ilochschule 

Tetschen-Liebrrerc1.j 
(Eingegangen am 4. Januar 1939.) 

Bei eineni lersuch, aus dem a-Naphthyl-urethan eines nathrlich vor- 
kominenden hochniolekularen Alkohols durch Spaltung mit methylalko- 
holisclier Kalilauge den Alkohol wieder freizulegen, wurde eine Umesterung 
beobachtet, die die Peranlassung zu den im folgenden mitgeteilten Unter- 
suchungen bot. Der Grund dafiir, daB iiber die Spaltung von a-Kaphthyl- 
carbamidsaure-estern mit alkoholischer Kalilauge bisher noch nichts naheres 
bekannt murde, ist wohl darin zu suchen, daB man von den Urethanen in 
der Regel zu den zugehSrigen Aminen zu gelangen strebt, m-as bekanntlich 
durch Erhitzen init konz. Sauren oder mit geloschtem Kalk erreicht wird 
Die a-Naphthyl-carbamidsaure-ester lassen sich aber auch recht gut zur 
Abtrennung hochmolekularer aliphatischer Alkohole aus Substanzgemisclien 
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 rnit 
nieth>-lalkoholischer Kalilauge selir vorteilhaft. 

Das Ergebnis der an 5 verschiedeneq a-Kaphth~-1-carbaiiiidsaure-estern 
hochmolekularer aliphatischer Alkohole gepriiften Spaltung durch methyl- 
alkoliolische Kalilauge 1aBt sich kurz folgendermaBen zusaminenfassen : Bei 
einer Kochdauer von 60-80 Min. konnten bei den Urethanen der hoch- 
molekularen primaren Alkohole mit gerader  Zahl der C-Atome als Spalt- 
produkte der entsprechende Alkohol und a-n'aphthylaniin, auBerdein eine 
kleine Menge a-Dinaphthyl-harnstoff festgestellt werden. Hingegen ergak, 
die miter genau den gleichen Bedingungen ausgefiihrte Spaltung der Urethane 
hochniolekularer primarer Alkohole mit unger  ade r  Zahl der C-Atome 
auWer den genannten Reaktionsprodukten stets noch eine heachtliche Menge 
x - K a p h t h y 1 - car  b a m i d s a u r e - in e t h ~ - 1  e s t e r. 

Die Reaktion Ti-urde untersucht bei den a -Naph thy l - ca r  baniid- 
s a u r  e - e s t e r n des n-P  e n t a de c a n ol s , Ce t 5-1 a1 k oh 01 s , n - H e  p t a de c a - 
n ol s , , , M y-r i c J-1 a 1 koh 01s '' und T r  i de ca n 01 s- (7). 

1)ie a-Kaphthyl-urethane des Pentadecanols, Heptadecanols und Tri- 
decnnols-(7), das als 1-ertreter der sekundaren Alkohole herangezogen wurde. 
lieferten nach 60 -80 Min. Einwirkungsdauer von starker methylalkoholischer 
Kalilauge in der Hitze stets auch den Methylester der a-Kaphthyl-carbamid- 
saure, der aus dem Reaktionsgeniisch isoliert werden konnte, hingegen war 
in deiii aus den Urethanen des Cetylalkohols und des , ,Mj-ricylalkoliols" nach 
gleicher Einwirkungsdauer erhaltenen Reakzionsgemisch 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 a-~aphthvl-carbamidsaure-ester die Uniesterung ein- 
deutig beohachtet werclen. IXese farid demnach in allen untersnchtcn Itallen 



statt 
von y.-Diiiaphthyl-harnstoff diirfte auf den geringeii 11-assergehalt des zu 
gesetzten festen Atzkalis zuruckzufuhren sein. 

Die durch die Einv irkung heifier niethylalkoliolischer Kalilauge aus den 
Urethaiien Luriickerhaltenen hochniolekularen -Ilkohole lassen sich voii 
den iibrigen Spaltprodukten leicht in folgender Keise trennen Durch starke5 
Verddnnen niit Wasser, Sattigen der alkoholisch-alkalischen 1,osung niit 
Satriumchlorid und Ausscliiitteln mit Renzin kann man zunachst den a-Di- 
naphthyl-harnstoff and n ahrdeinlich auch noch andere, nicht riaher unter- 
suchte Spaltungsprodukte abtrennen Durch LIusschutteln der Rerizinlosung 
init verd. Schwefelsaure lafit sich daraus das x-Kaphthylaniin restlos be 
\eitigen. iyascht inari die Benzinlosung dann sauiefrei, trocknet sie niit 
Satriunisulfat und destilliert das Liisungsinittel ah,  so verbleibt ein Ge- 
iniscli von x-Naphthyl-carbaniidsaure-methylester und deni liochmole 
kulareii Alkohol, das sich init kalteni Benzin leiclit trennen 1aBt. U. IJ. niit 
in Lijsung gegangeiie Spuren des T_%ethans des Methanols fallen nus der stark 
verdunnten T,6sung nach niehrstiindigein Stehenlassen im Kiihlschrank voll 
standig aus. In  der 1,cisung verbleiben neben dein hochniolekularen Alkohol 
ineist noch kleine Uengen stickstoffhaltiger Spaltprodukte von sehr niedrigem 
SchmelLpunkt. I>mch Iinikr? stallisieren des Alkohols aus Renzin konnen 
diese Beiineiigurigen leicht entfernt werden 

Da13 die I )arstellung der a-Naphthyl-urethane sekundarer Alkohole 
schwieriger und mit schlechterer Ausheute verlauft als die der primaren 
=Ilkohole, ist bekannt. Aber aucli der Spaltung durch alkoholische Lauge 
scheinen diese I-rethane sekundarer alkohole groBen Widerstand entgegen- 
Lusetzen. Zumindest verlief die Spaltung des untersuchten a-NaphthJ-1- 
carbainidsaure-di-n-hesyl-carbinol-esters auBerordentlich schwierig. Nacli 
80 hIin Kinxi irkungsdauer \\ mden durch nahem gesattigte methylalko- 
holische Kalilauge nur etwa 14 O:, des Vrethans aufgespalten, wahrend der 
Rest um-erandert zuriickgewonnen \I urde 

urethans eines hochniolekularen Alkohols mit nieth ylalkoholischer Kali- 
lauge auftretendeii lieaktionsprodukte eineii Hinu eis auf die Xatur diese< 
hlkohols geben : Bnthalten die Spaltprodukte den Methylester der x-Naphthy- 
carhamidsaure : Alkohol mit ungerader Zahl der C-Atonie, enthalten sie 
keinen x-Xaplithyl-carbaniidsaure-methylester. Xlkohol mit gerader Zahl 
der C-Xtome, ist das TJrethan grijfitenteils unverseiibar . sekundarer L41kohol 

13inige der LU der mrliegenden Vntersucliung herangezogenen x-h'aphthyl- 
caibaiiiidsaure-ester sind bi4ier noch nicht heschriebeii wordeii Sie solleii 
im folgenden kurz charakterisiert 11 erden 

x -  N aph t 11 y l  - car  1.1 a in i d sau r e - pe 11 t a de c y 1 es te r  hildet sich sehr leiclit 
bei kurLeni Erwarmen acluivalenter 3Iengen wPentadecano1 und a-Kaphthyl- 
isoc~-aianat. lb krystallisiert a m  Benzin vom Siedebereich 50- 3 O 0  in weilleii, 
.eidenglanzenden Kadeln, die bei 84.5---85" (korr.) schmelzen 

x- S a p 11 t 11 >- 1 - c a r b a ni i d s au r e -lie p t a de c 5-1 es te r  entsteht i n  aiialogei 
Weise und hildet gleiclifalls farblose Xadeln init dein Schmp. 88.50 (koir ) 

cc- S a p  11 t h J- l -car  b a ni ids a u r  e - e s t e r des als ,, 11 y r i c y 1 a 1 k oh ol " be- 
Leichileten Gemisches hochmolekularer Alkohole ni i t  gerader C-A\tomzatll 
DaD es sich heim nit? lalkohol" des Rieneiiii achses 11111 ein Gemisch 

Die bei der Keaktion stets beobachtete Bildung einer kleinen Menge 

-4uf Grund dieser Hrgebnisse kijnnten die bei der Spaltung des a-Naphthll 



geradzaliliger priinarer Xlkohole (CZ4 bis C3J handelt, haben Chib nall und 
Mitarbeiter l) erkannt, DenigeniaS zeigte das atis ,,Nyricylalkohol" gleicher 
Herkunft beini Erhitzen init der aquivalenten Menge a-iCTaphtliylisoc yanat 
in Chloroform erhaltene Estergeniisch nach jedesnialigein Umkr>-stallisieren 
deigende Schnielzpunkte : von 80-94.5" und noch holier Das Iimkrystalli- 
sieren wurde jedoch nicht his zur Konstanz des Schmp fortgesetzt, da e< 
sich lediglich um die Feststellung handelte, ob das 'C'erlialten dieser Urethane 
den1 von Tirethanen hochmolekularer Alkohole mit gerader Zahl der C--?ltome 
entspricht 

a-Pu'aphtli~l-carhaiiiidsaure-di-~z-liel;yl-carbinolester bildet 
4ch als das Urethaii eines sekundaren Alkohols vie1 schwieriger und mit 15 eit 
geringerer Ausbeute als die vorgenannten. Der Ester krystallisiert aus Henzin 
(30 -50')) in sehr feinen verfilzten Sadeln, die hei 50  S1° schmelzeri 

Beschreibung der Versuche. 
a--1; a ph  t h  y 1 -car  13 a mi dsau r e -pe n t  a de c yle s t  e r . Das erforderliche 

11-I'entadecanol wurde in der von Je i f I eys2) beschriebenen Weise au. reiiister 
Palniitinsaure iiber clas Skmechlorid, Saureamid, den Methylester der n-Penta- 
decyl-carbarnidskure und dab Pentadecylaiiiin hergestellt. SchlieBlich wurde 
der Alkohol noch durch Destillation in1 Yak. und anschlieWendes I'rnkrystalli 
bieren aus T3enzin (30 - 50°) gereinigt 

Zur Darstellung des a-~aphtliq-1-urethans murden 3.2 g des iiii I-akuuni 
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd sorgfaltig getrockneten n -Petit adeca - 
nols mit der berechneten Menge (2.3 g) a -Naphthyl - i soc?  a n a t  p. a 
einige Min. unter 17mschwenken in eineni F:rlenme>~erkolbcheii mit aufge- 
.etzter Glasbirne auf freier Plamnie inal3ig erwarnit. Uas nacli den1 Erkalteii 
erstarrte Keaktionsprodukt schniolz bei 84O. Beini Erv arineii iiiit Benzin 
(Sdp. 30 --50°) loste sich das TTretliati \Tollstandig. Die duich beigeinengte 
Spuren von ~-Dinaplithpl-hariisto~f schwach getriibte I,i)sung n urde wieder- 
liolt durcli ein Faltenfilter gegossexi und schlieBlich eingeengt. In1 Kiihl- 
5chrank schieden sich weiBe Nadeln aus, die nach 2-nialigem Umkrystallisieren 
ails Benzin (Sdp 50--7OO) bei 85O (korr ) konstant schmolzen 

3 769 rrig Sl)bt 1 0  S i r )  mr: CC), 3 304 tuq H,O 3 08'7 mg S h t  0 123 ccin A L  
120" 756 mm) 

Sclinip. 45-46O (korr ). 

C,,II,,OLS Be1 C 73 5 . 5 ,  FI 0 89, S 3 5; (L  t C 78 55, €I b l ,  1 

Uur die Spaltung aurden 1.2 g des Urethans in heiBem Nethano1 gelbst 
und die Losung niit iiberschiiss. kzka l i  (etma 5 g) versetzt. Das Reaktionq- 
geniisch wurde unter KiickfluB 80 Min. in1 Sieden erhalten, dann auf 7' xnnier- 
teniperatur abgekiihlt und init Wasser stark verdiinnt. Die 1,osung wurde 
init Kochsalz gesattigt und 4-inal init Benzin (Sdp 30--50°) ausgeschuttelt 
Unter der Benzinschicht sainmelten sich etwa 40 nig a -Dinaphthyl - l ia rn-  
s t  off , die aus Essigsaure-amylester umkrystallisiert wurden. Schinp. 295O hi< 
2%" eine Misch-Schmp.-Bestimniung zeigte keine 1)epression 

0 1S7 cctu N, (lr)'', 759 mm) 2 404 nig Slnt 
C2,H,60K2 Gel S K 98 (:el S 0 (Jb 



Die vereinigteii Beiuinlasuiigen n urden einige lllale niit 2-1~ Schwefel- 
saure ausgeschuttelt, his in der schwefelsauren Losung niit Kaliumbichromat 
oder niit Perrichlorid kein a-Naphthylamin mehr nachgewiesen werdeii konnte 
Dann wurde die Benzinphase saurefrei gewaschen und niit entwassertern 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels bei 
vermindertem Ilruck verblieb ein weilkr fester Ruckstand, der init gekuhltem 
Benzin (Sdp. 30--500) ansgelaugt wurde. Dabei ging das bei der Verseifung 
entstandene Petitadecanol in Losung, TT ahrend der groljte Teil des durch 
Urnesterung entstandenen a -Nap h t h yl-  c a r b a ni i ds  a u r  e - me t h yle  st e r  s 
ungelost blieb. Schmp. des Rohproduktes : 120- 121". Kach 3-nialigem Um- 
krystallisieren aus Benzin (Sdp. 90-looo) Schmp. (konstant) 123" (korr.). 
Misch-Schmp. niit einer aus Methanol und rx-Naphthyl-isocyanat hergestellten 
Vergleichssubstanz: 123O. Der von Bickel und French3)  angegebene Schmp. 
von 124O konnte trotz wiederholten Unikrystallisierens nicht erreiclit werden. 
Ausb. etwa 0.45 g. 

(19O. 756 ixim). 
2.951 mg Sbst 

C,,H,,O,S. 

7 741 nix C 0 2 ,  1 477 lug lI,O 

Her C 72 0 3 ,  IT S.51, N 6 0 7  

-C 3C)j n ~ g  Sbst.: 0 265 ccm N, 

c k f .  C 71 if. H 5.60, 2: 7 01 

Die Benzinlosting des Pentadecanols urde zmecks Ausscheidung der 
letzten Spuren des cr-Naphthyl-carbarnidskure-methylesters uber Nacht im 
Kiihlsclirank aufbewahrt, filtriert und eingeengt. Daraus krystallisierte das 
Pentadecanol  in langen, glanzenden Nadeln, die trotz ,4bwesenheit der 
Urethane des Methanols und des Pentadecanols noch 0.73% Stickstoff ent- 
hielteii. Das Pentadecanol wurde daher noch 2-ma1 aus Benzin (Sdp. 25-30") 
umkrystallisiert. Die nun vollig stickstofffreie Suhstanz schmolz hei 45-46O 
(korr.). Misch-Schmp. 45- 46". 

CI,H,,O. 
2 791 nig Sbst. 8 063 m g  CO,, 3 567 mg H,O 

13t.r. C 78 86, H 14 13 Get. C 78 79, I T  I f  30 

Die schwefelsaure Losung des x-Naphthylamins m urde rnit Xatroiilauge 
alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschuttelt . Die atherische Losung 
wurde alkalifrei gewaschen und init entw. Xatriunisiflfat getrocknet. Nach 
dem Abdestillieren des Lasungsmittels verhlieben etwa 0.26 g a -Naph thy l -  
amin.  Schmp. u. Xisch-Schmp. nach 2-maligem T'mkrystallisieren aus 
Henziii (Sdp. 3O--5Oo) 50". (kruch unangenehm, fakalartig 

3 576 nig h b s t  

a -  S a  p h t  11 y l  - c a r b a ni i ds a iir e - c e t y I e st e r : 3 g eines kauflichen C e t y 1 - 
alkohols  Riurdenmit 2.1 g ~ - N a p h t h q - l - i s o c y a n a t  in gleicher Weise, wie 
oben fur Pentadecanol beschrieben, verestert. Das U r e t h a n  schmolz nacli 
5-maligem Urnkrystallisiereii aus &hylalkohol bei 82--83* (korr.)~ Neuber  g 
rind Kansky4)  geben den Schnip. zu 80--8lo an 

0 301 ccm S-, (lV, 759 nimi 
C,, ,H,S  Her h- 9 79 ( M .  S <> b3 

4 2(10 trig Sh.;t . ( 1  126 ccm S ,  i220, 751 mini 
C , 7 R , , 0 2 S .  Ber N 341 (:tt ;\I 3 41 
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Die Spaltung des Urethans wurde wie beim Pentadecylester der a-Naph- 
thylcarbamidsaiire ausgefiilirt. 1.5 g Substanz wurden mit iiberschiiss. 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 x-Naphthyl-carharnidsaure-methylesters feststellbar, sondern nur a-Nap h - 
t h y l  am in,  Ce t y 1 a1 ko  h ol und sehr wenig a - D in  a p  h t  h y 1 -ha  r ns  t o f f .  
1 )er aus der eifigeengteii Benzinlasung auskrystallisierte Cetylalkohol enthielt 
noch 0.1 yo Stickstoff. 

Nach 2-maligeni Unikrystallisieren aus verd. .~thylalkohoI war der Cetyl- 
:tlkohol rein und schmolz bei 51O. 

2 977 ing Sbst.. S 640 mg CO,, 3.800 mg H,O. 

Uas a-Kaphthylarnin wmde aus Benzin (30-50°) umkrystallisiert, wies 
deli bekannten, charakteristischen Geruch auf und schmolz hei 50". Misch- 
Schinp. 500. 

C,,H,,O. Ber. C 79.25, H 14.14. Gef. C 79.15, H 14.28. 

3 O X 0  mg Shst 
C,,H,N. Ber. N 9 79. Gef. N 9.77 

Bei einem meiten Verseifungsversuch niit 2.1 g Urethaii wurde die im 
uberscliul3 zugesetzte methylalkohol. Kalilauge nur etwa 5 Min. in der Siede- 
liitze einwirken gelassen. In  diesem Ii'alle war unter den Reaktionsprodukten 
iiberhaupt kein a-Naphthylamin auffindbar, dagegen konnten 0.4 g a-Naph- 
t h yl- ca  r b a mi  d s au  r e - me t h y le  st e r nachgewiesen werden. Schmp. des 
2-ma1 aus Renzin (90- 3 00O) unikrystallisierten Esters : 123". Nisch-Schmp. 
1230. 

0.332 ccm N, ( 1 8 O ,  759 nun). 

3 079 mg Slist 
C121il102X. Ber. N 6.97. Gef. 3- 7.01. 

Von unverandertem a-Naphthyl-carbamidsaure-cetylester konnte nur 
noch ein kleiner Teil bei der Aufarbeitung der Spaltprodukte in der Benzin- 
lijsung des Cetylalkohols nachgemiesen werden, seine Hauptmenge fie1 trotz 
der kurzen Verseifungsdauer der Spaltung anheini. 

K -Nap h t h y 1 -car  b a mi  d s au r e -h e p t a de c y l  e s t e r : Als Ausgangspro- 
dukt diente n -Hep  t adecanol ,  das, entsprechend dem Pentadecanol, jedoch 
aus reinster Stearinsaure hergestellt und durch Vakuumdestillatioii sowie Um- 
krystallisieren aus Benzin (30-50O) gereinigt wurde. Schmp. 54O. Zur Urethan- 
hildnng wurden 3 g dieses Alkohols mit 2 g a -Naph thy l - i socyana t  er- 
warmt. Das Rohprodukt schmolz bei 77O. Bs wurde in vie1 Benzin vom 
Siedebereich 50-70° gelost und der in geringer Nenge aufgetretene a-Di- 
naplithyl-harnstoff abfiltriert. ,%us der eingeengten Losung krystallisierte 
das Urethan in weiWen, glanzenden Nadeln, die nach 5-inaligem Umkrystalli- 
4ereti konstant bei 88.5O schmolzen. 

3.099 mg Sbst . 8 707 mg CO,, 2.757 mg I3,O. - -  4.603 mg Sbst.: 0 133 ccm X2 
:LOo, 756 mm). 

0 185 ccm N, (18O, 756 mm). 

C,,H,,O,S. Ber. C 79.00, H 10.19, X 3.29 Gef. C 78.92, IX 10 25, N 3.30 

Zur Aufspaltung des Urethans niit methylalkohol. Kalilauge wurden 
2.2 g Substanz 60 Min. unter RiickfluB im siedenden Wasserbad erhitzt. Aus 
tletn Keaktionsgemisch wurden 0.26 g a -Naph t  hy l -  c a r  h a mid  s a iu  r e - 



methyles t  er isoliert. Schmp. und "Isch-Schmp nach 2-maligeni 1-m 
krrstallisieren : 123". 

3 849 mg Sbst 

hi1 a -Kaph thy lamin  niirden in festsr Poin i  0 22 g eihalten 

3 900 1 1 1 ~  S h t  

AuWerdem 1) urde aucli hier wieder eine kleine Menge I- I) 111 a p h t 11 y I 

0 227 ccm N, (1gU, 736, nim) 
C,,H,,02hT Rer S 6 97 ( k t  N 6 8S 

Sc tmp  
t i n d  Misch-Schnip : 5O0 

0 328 ccrn X2 (1 So, 75!, nitri) 

C,,H,,S K c r  S 0 79 ( 

l iarnst  o f  f bei der Sufarbeitung der Spaltprotlukte beobachtet. die bei 277" 
schiiiolz und niclit weiter gereinigt 11 urde. 

hielt noch stickstoffhaltige Verunreinigungen. 
Das Hep tadecano l ,  das aus der eingeengten Renziiilosung ausfiel, eiit 

7 275 mg Sbit 0 03'J cctn S, (ZO", 546 riixtii 
GeE N 0 63 O 0  

Beim Uinkrystallisieren verblieben die stickstofklialtigen Stotie in der 
SO") tinikr\ stallisierte Hep t a  dsc\-I  - Xutterlauge. Der 3-md aus Benzin (30 

alkohol  schmolz bei 54" 
3 hGO m y  Sbst 

x - N a p h t h y 1 - c a r 1-1 a ni ids  a u r e - e s t e r 

10 G i l  nip CO,, 4 0 5 S  nig H,O 
CLi€13b0 Tier C 7960, H li 1 0  ( k t  C 7 0  51 11 14 23 

enthaltenen lioclimolekularen Alkohole mit gerader Zahl der C-Atome : 3 fi 
eines im Hsndel erhaltlicheii, aus Bienenwachs hergestellten , ,Nyr  icy1 - 
alkohols" cvurden in Chloroforrn geliist und niit 3.2 g a-Naphthyl - i so-  
c y a n a t  60 Min. unter RiickfluB ini W'asserhad erhitzt. Der dabei ent 
standeiie K-Dinaphthyl-liarnstoff wurde abfiltriert. Schmp. des Roliprocfukts 
272". Das Filtrat w urde unter vermindertern nruck zur Trockne eingedampft 
und der Riickstand nach Entfarbung niit Tierkohle aus ,4thylalkohol um- 
krystallisiert. Die weiteren Umkrystallisationen vourden aus eineni Geniiscli 
etwa gleicher Teile Henzin (Sdp. 70--800) und athylalkohol rorgenommen 
Mit fortschreitender Reinigung stieg der Schmp. dauernd an: 77 -78O, 79-81", 
84-85'), 88O, 90--9l0, 92.5", C)3S0, 94 5", wie es den1 Verhalten eines Geniische? 
inehrerer Urethane entspricht. Auch der , ,Myricylalkohol" selbst lieferte beini 
wiederholten TTmkrystallisieren standig ansteigende Schmelzpunkte : 74O, 80°, 
8 2 ,  85". Die Stickstoffbestimmung des T'rethangeniisches vom Schmp. 04 .V 
ergab : 

der mi , , JL y r i c 5 1 a 1 k o h 01 ' 

2.428 tiig Shst . I) 048 ccni N, (lSn, 759 mm) 

0.75 g des Crethangemisches wurden 80 Min. mit inethylalkoliol Rali- 
lauge in1 siedenden Wasserbad erhitzt . Bei der anschliefienden Trennung 
der entstandenen Produkte konnte aucli hier, wie beim Cetylalkoholversuch 
keine Spur von a-Naphthyl-carbamidsaure-methylester gefunden werden. 
siondern nur a -Naph thy lamin  (Schmp. und Nisch-Schnip.. 50°),  etwas 
x - L) i n a p h t h y  1 - h a r n s t off und das Ge m is c h 11 o c h in o 1 e ku l  a r e r 8 1  k o - 
hole. Dieses schmolz nach einmaligeni Umkrystallisieren aus Renzin (30- 500) 
hei 83O, nar rein weil3 u n d  enthielt noch 0 13", Stickstoff 

CP,H,,O,N. Ber. N 2 31 Gef R' 2 32 
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Wurde das Urethangemisch mit der alkoholischen Lauge jedoch nur 5 Min. 
erhitzt, entstand auch hier a - N a p  h t h y 1 -car  b a mi ds a u r  e - mP t h y le  st e r 
neben wenig a -Dinaphthyl -harns tof f .  a-Naphthylamin war nur in 
Spuren mittels der Bichromatreaktion nachweisbar. Eine Mikrostickstoff- 
bestimmung des bei der Uniesterung entstandenen und bis zur Schmelz- 
punktskonstanz umkrystallisierten r-Naphthyl-carbamidsaure-methylesters 
ergab folgenden Wert : 

4.208 mg Sbst. : 0.252 ccm N, (ZZ", 754 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. X 6.97. Gef. N 6.88. 

Uni den Verlauf der Urethanspaltung auch an eineni Vertreter hoch- 
inolekularer Alkohole mit verzweigter Kohlenstoffkette zu studieren, wurde 
der a-N a p h t h y 1- car  b a ni ids  au r e - di -n  - h e  x y 1 - car b i n  ol e s t e r dargestellt . 
Das Ausgangsmaterial, Tridecanol-(7) wurde nach Kipp  ing5) ails n-Heptyl- 
saure iiber das Di-n-hexylketon gewonnen und durch nestillation im Vak. 
sowie durch Umkrystallisieren aus Renzin vom Siedebereich 30-50° gereinigt. 
Schmp. 41-42O. 

1.5 g Tridecanol-(7)  wurden init 1.27 g a -Xaph thy l - i socyana t  
etwa 1 Stde. im Wasserbad erhitzt. Nach 48-stdg. Stehenlassen wurde das 
im Kuhlschrank erstarrte Reaktionsprodukt in Benzin (50-70O) gel6st, die 
L6sung wiederholt mit Wasser gewaschen, mit entw. Natriuinsulfat getrocknet 
und nach dem Filtrieren das Losungsmittel abdestilliert . Der in geringerer 
Ausbeute erhaltene Carbamidsaure-es te r  wurde 3-ma1 aus Benzin (40-50°) 
und weitere 3-ma1 aus Methanol umkrystallisiert. Der in sehr diinnen, ver- 
filzten weiflen Nadeln krystallisierende Ester schniolz konstant bei 51 O .  

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

C,4€18502X. Ber. C 77.99, H 9.55, N 3.79. Gef. C 77.80, H 0.61, S 3.78. 

1.6 g des Additionsproduktes wurden mit iiberschiissiger methylalkohol. 
Kalilauge (etwa 10 g Atzkali) wahrend 80 Min. im siedenden Wasserbad er- 
hitzt. Auch hier konnte wieder eine Uniesterung zu cl.-Naphthyl-carb- 
a mid s a u r  e - me t h y l  e s t e r nachgewiesen werden (0.12 g ) .  Schmp. und 
Misch-Schmp. nach 5-maligeni Uinkrpstallisieren aus Renzin der Fraktion 
SO-90°: 123O. Voiii a -Naph thy lamin  wurden 0.05 g isoliert. Schmp. und 
Misch-Schmp. : 50°. An a-Dinaphthyl-harnstoff waren etwa 35 mg entstanden. 

Die verdunnte Benzinl6sung wurde auch hier wieder zn-ecks Ausscheidung 
der letzten Reste von cc-Naphthyl-carbamidsaure-methylester 12 Stdn. im 
Kiihlschrank aufbew-dirt und von der geringfiigigen Ausscheidung durch 
Filtration getrennt. Dann wurde das Lijsungsmittel irn Vak. abdestilliert 
und der Destillationsruckstand aus verd. Alkoliol frzktioniert krystallisiert. 
Dabei wurden insgesaint 0.93 g cc - lu' ;I p h t h 7'1 - car  1) am i ds a u r e - d i - n - 
hexyl -carb inoles te r  zuriickerhalten. Das hei cler Verseifung gebildete 
TridecanoL(7) verblieb in der Mutterlauge. 

j) Journ. chem. SOC. 57, .536 [1890]. 
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