
Die Harnatinsaureu wurden sich dann vou einer carboxylirten 
Methylathylmalei'rislure ableiten. Und rnit dieser Auffassung har- 
monirt vollkommen, dass unter den Reductionsproducten der Hamatin- 
siiure eirie Aethyltricarbnllylsaiire erscheint. 

Die Versuche zur Gewinnung dieser Saure sollen daher baldigst 
wieder aufgenommeii werden. 

Die genauere Beschreibong und Deutung der Versuche gedenke 
ich an aiiderer Stelle zu veroffentlichen. 

T i i b i n g e n ,  im October 1900. 

497. O t t o  Ruff :  Zur Kenntniss d e s  Jodst iokstoffs .  

[ A m  dem ersten chemischen Tnstitut der Universitlt Berlin.) 
(Eingegangen am 19. Octoher.) 

Die Veriiffeutlicbung dieser Arbeit ist veranlasst durcb eine irn 
letzteu Heft des Centralblatts S. 835 (Aniial. Chim. Phys. [7] 21, 
5-87) referiite Untersuchung voii C h a r l e s  H n g o t  uber die Ein- 
wirkung des Natriuniariirnoniunis uud Kaliumarnrnoniurns auf einige 
Metalloide, im Verlaufe welcher derselbe auch die Einwirkung von 
J o d  aiif fliissiges Ammoniak studirt und dabei die neueri Verbindungen 
NJa.3 NHs und NJ3.2NHs gewonneri hat. Vori etwas anderen Gesichts- 
punkteu ausgehend, bin ich zii iihnlichen Resultaten gelangt und tbeile 
dieselben im Folgenden kurz niit. Ich schicke voraus, dass meine 
Versuche die miigliche Existenz und Zusammensetzuiig der von H u g o t  
isolirteri Verbindungen bestiitigen , wid wenn ich trotzdem darauf 
zuriickkomme, so geschieht dies in der Erwartung, dass eine Mit- 
theilung der zur Anwendung gekonirnenen Arbeitsmethode mit fliissiger 
Luft  vielleicht auch weiteren Kreisen niitzlich werden k6note. 

Die Frage nacb der Constitution des Jodstickstofs war bislang 
immer noch eine olfene, trotzdem sehr viele Forscher sich mit 
derselben beschaftigt haben; die wahrscheinlicbste Forrnel -- auch 
nach den jiirigsten Untersuchungen von C h a t t a w a y ' )  - war  die 
van B u r i s e ~ i ~ )  ariigeatellte NJS.NH3. R u n s e n  hat dieselbe durch 
Zersetzung des Jodstickstofs niit Salzsaure und Bestimmung des Ver- 
htiltnisses N: J abgeleitet. 

- 

'1 Proceedings Chem. SOC. 16, 17-22. :) Ann. d. Chem. 84, 1. 



Sollten aber wirklich keine partiell substituirten Jodamrnonixk- 
verbindungen miiglicb sein? G a t  t e r  m a n n I )  hat nach seineii Unter- 
euchungen an den Chlorstickstofferi solche partiell substituirte Ammo- 
niakk-erbindungen fiir durchaus moglich gebalten. 

Die Entscheidung dieser Frage hoffte ich durch ein Studiurn der  
Reaction zwischen Jod und Natriumarnid herbeifiihren zu kiinnen. - 
niese  erfolgt beirn Zusammenbringen der trocknen Substanzen und 
bei gelindern Erwarmeii linter Feuererscheinung; in kalteni Aether 
verlauft sie sehr unvollstandig. dagegen lasst sie sicb in fliissigem 
Arnmoniak von - 60’) rasch und vnllstlndig durchfiihren und lieferte 
mir eirie Reihe ron Jodstickstoffarnrnoniakrerbindungen, die :tuf 

1 Atom J o d  2/3-4 Atome Stickstoff entbieltcn - j e  iiach den Teni- 
peratur- und Drnck-Bedingungen, die beirn Auswaschen und Trocknen 
derselben eingehalten wurden. 

Da ich die gleichzeitige Bildung eines Jodstickstoffv ans Jod und 
Ainrnoniak durch Arbeiteu bei mijglichst niederer Temperatur verhiu- 
dern zu konnen boffte, unterwarf ich auch die Einwirkung von J o d  
auf fliissiges Amnioniak einer eingehenden Untersuchung. Diese lie- 
ferte mir aber bei gleichen iiusseren Redingungen dieselben End-  
producte. 

D e r  Verlauf dieser Reactionen machte es mir wahrscheinlich,r 
dass die 1 erschiedenen analysirteu Verbindungen Arnmouiakverbin- 
dungen eines und desselben .Jodstickstoffs seien; doch das  Problem 
der Constitution auf diesem Wege d e f i n i t i v  zu entscheiden, war  rnir 
bislang nicht mijglich. H u g o t  war hierin gliicklicher, indern er durch 
die Untersuchung der Einwirkung von Xatriumammonium auf den 
gewijhnlichen Jodstickstoff eitiwiiiidjfrei beweieeii konnte, dass diesem 
die Formel N J J . N H ~  zukomiiie. 

Zur Erreichung der nothigen iiiederen Temperaturen bedietite ich 
mich fliissiger Luft, die gestattet, durch Kiihlung geeigneter Fliissig- 
keiten (Alkohol, Aether, Petrolather) i u  bequemster Weise beliebig 
tiefe Temperaturen zu erzeugen. Fiir Temperaturen bis zu - 90° 
verwendet man am besten Alkohol uud verfiihrt dabei so, dass man 
in einen Dewar’schen Becber oder in das  Innere vou 2 iii einander 
gesteckten, durch Watte isolirten Becherglaserii erst fliissige Luft bringt 
nnd dann Alkohol in diinnem Strahle zudiessen 18sst; der Alkohol 
erstarrt erst, weicht dann bei weiterem Alkobolzusatz wieder auf und 
wird dick68ssig. 1st die Temperatur auf -700 gestiegeii, so giebt 
man von Neuem fliissige Luft und dann wieder Alkohol zu, bis bin- 
reichend vie1 Ralternischung bereitet ist. Giesst man die fliissige Luft 
in deii warrneu Alkohol, mit dem sie sich nicht mischt, so wird 
- -  

I )  Diesc Bericlite 21, 751. 
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dieser in Folge der rapiden Verdarnpfung der Luft iiiis den Gefassen 
herausgeschleudert. 

Zum Abfiltriren der  entetandenen Verbindungen henutzte ich bei- 
stehenden Apparat l), dessen innere Rohre A mit Gla9wolle und As- 
best beschickt wird uud zum Abfiltriren der Sub- 
stanz dient, wiihrend sich i n  den] ausseren D e w a r -  
scben Gefliss die Kaltemischuug befindet. 

Das Einfiillen geschah stets mit Hiill‘e eines lang- 
halsigen , vorher gekiihlten Trichterchens , urn jede 
Erwarmung dabei zu vermeiden. Das nothige Am- 
moniak wurde einer Bombe entnomrnen, iiber Aetz- 
n;itrori getrocknet und durcb Einleiten in ein stark 
gekiihltes Rohr  condensirt. 

Zur Annlj se der isolirten Jodstickstoffarnrnoniak- 
verbinduiigen wurde im Allgemeinen nor das  Ver- 
haltriiss J o d :  Stickstoff bestimmt; die Analyse selbst 
wurde so ausgefiihrt, dass das die Substanz ent- 
haltende Rohrchen in auf 0 0  gekiihlte, sehr ver- 
diinnte, wassrige, schweflige Saurt. unter miig- 
lichstem Ausschluss des Lichtes gebracht wurde; die 
Losung des Jodstickstoffs erfolgte d a m  glatt uiid die 
Entwicke lhg  von gasf6rmigemStickstoff war  minimal. 
Die schweflige Saure wurde nach Zusatz von etwas 

B 

Schwefelsaure durch Kochen der Losung am Ruckflusskijhler im 
Wasserstoffstrorn entfernt, alsdanri wurden J o d  und Ainmoniak in  
der Losung theils gewichtsaualytisch , theils iitrimetrisch neben ein- 
ander in der ublichen Weise Iiestimmt. 

R e a c t i o n  z w i s c h e n  f l i i s s i g e m  A m n i o n i a k  u n d  J o d .  

Tragt  rnnn Jod in :iuf - 60” gekiihltes Ammoniak ein, 80 zer- 
fallt es rasch i u  eiii schwnrzes Pulver, das sich allmiihlich mit gelber 
Farbe wieder lest, und, wenn geniigend Jod zugesetzt war ,  einer in 
griinlich schillernden, brauurotben Blattchen auskrystallisirenden Sub- 
stanz Platz macht. Dieselbe wurde abfiltrirt, ausgepresst und erst mit 
Amrnoniak, dann mit absolutem Aether (stets .- 60’8) gewascheu, bis 
der Aether arnriioniakfrei ablief. 

Die Analyse ergab: 
1. 0.1199 g AgJ und 0.0385 g NHs, also chs Atomverhiltuiss J:N 

2 .  0.0725 g A g J  und 0.2674 g (NHi)aPtCls, d s o  J : N  - 3.08:12.1 

Also entsprechend der Formel: NJ3 + 12NH3. 

9 Den Apparat liefert R. B u r g e r ,  Berlin, Chaasseestr. 2E. 

= 5. l :22.6 = 3: 13.3, rind 

= 3: 11.76. 

~~ ~ ~~ ~ 



Diese Verbindiing hat Hr. l i u g o t ,  der bei hijheren Tempera- 
turen (- 30") arbeitete, nicht erhalten. 

Verwendet man ein nur auf --35 bis -4OO sbgekuhltes Ammoniak, 
so sind beim Eintrageu des Jods die Erscheinungen durchaiis ahnliche, 
doch erhalt man jetzt olivgriine Nadeln, die, 2-ma1 mit fliissigem 
Amnloiiiak und &ma1 rnit absolutem Aether ~ o i i  - 40° gewsschen, 
folgende Zahlen gaben : 

1. 0.1137 g AgJ, 00113 g NH3, also J:N-4.88:6.64=3:4.09. 
2. 0.0429 g A g J .  0.0533 g (NHd)2Pt C l d ,  also J : N = 1.84: 2.41 

= 3:3.93. 
Dem eiitspricht die Formel: NJa + 3NH3.  

Wird diese Verbindung bei - 35" im Vaciuim getrockuet, so 
wird sie hell braungriin und ihr Atoniverhallniss faud ich nun J : N  
= 1:1.03 oder wie 3:3.09, also entsprechend der Formel: NJ3.2NH3. 

Gef. 0.1404 g AgJ und 0.0105 g N&, also .I :N = 5.975 6.18 - 3:3.00. 
Trocknet inan bei -30 bis -25" im Vacuum, so gebt wieder Am- 

moniak fort. man erhalt rothviolette Xadeln, deren Zusammensetzung 
der Formel N J j  .NH3, dso  dern gewohulichen Jodsticltstoff entspricht: 

Gef. 1. 0.2336 g AgJ, 001147 g NHj, also J:N: l0.03:6.i5 = 3:2.02. 
2. O . l f 8 2 g  AgJ, 0.OOGI'Sg NH3, also J.N-3:1.!)7.  

Mit Ausnahme des letzten Jodstickstoffs fand ich bei den niedereii 
Temperaturen, bei deiien die auderen Verbindungen iiberhtrupt n u r  
existenzfahig sind , dieselbeii nicht explosiv. Mit einer Erbohung der 
Temperatur geht auch ein Zerfall der ammoniakreichereu Verbin- 
dungen Hand in Hand, nnd man erhalt aus ihnen bei gewohnlicher 
Ternperatur halbfliissige Gemische von Jod, Jodammonium und dem 
gewiihnlichen tJodstickstoff, der sich daraus durch Waschen rnit Aether 
und Wasser leicht isoliren llsst, und auch die Veranlassung fiir die 
mehr oder weniger explosiven Eigenecbaften dieser Zersetzungs- 
prodacte sein diirfte. 

Das bei der Einwirkung von Jod auf fliissiges tirnmolliak stets 
zuerst auftretende schwarze Pulrer  ist inijglicher Weise N J3 : N J 3 ,  
welches Rich rnit Arumoiiiak zu der Doppelverbind~ng N J ,  : NH3 urn- 
setzt, die unter hufnahme von Krystallnmmoniak die verschiedencn, 
oben beschriebenen Vei bindungen liefert. Rei der rasche~i Urnwandlong 
des schwarzen Pulvers in die Krystallammoniakverhiuduugen witr es 
mir nber nicht moglich, dasselbe zu isoliren. 

R e a c t i o n  z w i s c h e u  N a t r i u m a m i d  u u d  J o d  i n  f l i i s s i g e m  
A m r n o n i a k .  

Natriumamid uud fliissigrs Amrnoniak reagiren nicht mit einander, 
bei Zusstz von J o d  erfolgt aber eirie ausserst heftige Reaction, die durcb 
Einstellen der Riilire in fliissige Luft und durch allmLhliches Ein- 
tragen :des Jods  gemaesigt weiden niuss. Dnbei bildet sich eiiie 
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schwarze, Natrium, Stickstoff und J o d  enthaltende Verbindung, die 
mir bislang keine scharfeu Zahlen gab, die aber auf 1 Atom Stick- 
stoff nahezu 3 Atome J o d  und 2 Atome Natrium enthalt und somit 
der Forinel NazNJs  entspricht. 

Gefunden: 0.1247 g Ag J : 0.0249 g NwSO, : 0.00314 g NE3, d. h. das Atom- 
verhkltnisfi: J :  Na: N =- 5.3 : 3.5 : 1.55 = 3 : 1.98 : 1.05. 

Der Stickstoff tritt bier also f l n f w e r t h i g  nuf und diirfte daher 
ale snlcher auch im Jodstickstoff entbalten sein, dessen Formel 
danach NJz:NH3 zu schreiben ist. 

1st auf 1 Mol. Natriumamid nur  ein wenig mehr denn ein Atom 
Jod  verbraucht, so ist diese Reaction zu Ende und bei weiterem Jod-  
zosatz treten a n  Stelle der ersten natriumhaltigen Verbindung $111- 
miihlich die obengenannten Jodstickstoff - Ammoniak -Verbindungen. 
Diesen Thatsachen entspricht am besten die folgende Oleichung: 

3 N a N H z  + 4 J =  NaaNJs  +- N a J  + 2NH3. 
Nach Zusatz von 2 Atomell J o d  ist bei - 60° alles in die 

oben Iwschriebene, grunschillernde Verbindung NJs .12 NH3 oder bei 
- 40') in die andere NJ3.3NH3 ubergegangen, aus der sich durch 
Einhalten analoger Bedingungen alle die oberi genannten Verbindungen 
gleichfalls isoliren liessen. Ohne Zusatz des zweiten Atoms J o d  lbst  
sich die Umwandluug der Natriumjodstickstoffverbindung in die Jod- 
etickstoffammoniakverbindungen, auch durch Zusatz von Jodammonium 
erreichen, das  mit Natriumamid glatt nach der Gleichung: 

NaNHa + NH4J = N a J  + (NH& 
reagirt, wenn man nach Beendignng der Reaction awischen 1 Mol. 
NsNHa und 1 Atom J o d  noch 1 Mol. Ammoniumjodid zusetzt. 

498. A. H u g e r s h o f f  und W. Chr. K i i n i g :  Einige isomere  
Aaety l th ioharne tof fe  der Napbta l inre ihe .  

[Mittbeilung nus dem agr.-chem. Institut der Universitat GBttingen.] 
(Eingegangen am 29. October.) 

Diirch Einwirkung von Essigsaure-Auhydrid auf einige mono- 
enbstitnirte aroniatischr Thioharnstoffe erhielt der Eine von uns I) 
Acetylderivate, welrhe sich brim Erliitzen iiber ihren Schmelzpunkt 
in hiihrr schmelzende, niit Erstrreu isomrre Kiirper umlagern. 

Die Eigenschaften dirser Isomeren waren sehr wrschiedeu, be- 
Bonders im Vrrhalten g q e n  Natronlauge und Quecltsilberoxyd. Die 
--__ 

I) A. Hugershoff.a'diese Berichtr 32. 3649. 




