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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 
--__ 
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zuerst entstehenden labilen Acetyltbioharnstoffe zersetzen sich mit cou- 
centrirter Natronlauge vorzugsweise nacb der Gleichung: 

NH.R 1. CS<NH. CO.CHJ + XaOH = R. NH.CO.'CH, + CS:NNa, 

die liocbsclirrielzenden, stabilen jedoch nach der Gleichung: 

11. CS<NH,C0.CH3 N H . R  + NaOH =CS<:iiR+ CHs.COONa. 

Mit Quecksilberoxyd reagirta der labile Acetylphenylthioharnstofl 
unter Bildung van Acetylphenylharnstoff, also wie allgemein die Tbio- 
harnstoffe, z. B.: 

wiihrend das stabile Isomere nicht mit Quecksilberoxyd in Reaction 
zu treten schien. 

Sehr anffallend war ferner de's Verhalten der Isomereri gegen 
stark verdiinrites Alkali, welches beide Isomeren lijste. Aus diesen 
Losungen wurde aber durch Sauren nur das s t a b i l e  wieder aus- 

Besonders dieses letztere Verhalteii veranlasste den Einen van une, 
dem labilen Acetylphenylthioharnstoff die Constitution eiues Thiocarb- 
amides zuzuschreiben, welches durch Einwirkuog von verdiinritem 
Alkali sich in folgendeni Sinne isomerisirte: 

gefallt. 

YH.CsHs N.CsHS C S < ' N ~ . ~ ~ . ~ ~ s  --+ H S - C ~ N H . C O . C H ~ *  
Anfangs wurden diese Isomeren fiir die ersten Reprasentanten 

eiiier Isomerie gehalten, auf deren Moglichkeit difl isomeren Alkyl- 
derivate der von W a1 Iach erhaltenen Thioamide hindeuteten. Durch 
eiue giitige Mittheiluog des Hrii. Prof. M. F r e u n d  wurden wir aber auf- 
merksam gemacht, dass Letzterer in Geuieinschaft mit 14. Henipe l  ') 
bereits fruher derartige Isomere bei einigen Abkiimmlingen der Tetra- 
zolderivate erhalteri hntte. Narh den Angahen von M. F r e u n d  und 
H. H e i n p e l  zeigen ituii aucli ihre Isomeren: 

H S  . C - N . C, Hc .. . SC- N .CsH5 . .  
1. HN N iind 11. N N  7 -. ,,: .-./ 

N N 

eiii g:rllz ahulichrs Vc~halteri gegeii Alkali, wie die isomeren Aeetyl- 
thioliiii iiktnff'e. Auch l e i  dieaeii Iiisst sich der zuerst entstehende la- 
bile Kijrper 1 durch Alkalien und aiidere Reageutien in deu stabilen 11 
iiberfiihrril. 

I) M. Frcund und  €1. Hempel. diese Berichte 28, 74, 
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Mit der Isomerisation der CS-Gruppe in die C.SH-Gruppe scheint 
bei den Acetylthioharnstoffen gleichzeitig noch eine andere Isomeri- 
sation, ntimlicb die der Gruppe: NHCO.CH3 in die Gruppe: 
N:C(OH).CH3 vor sich zu gehen. Hierfiir spricht die Thatsache, 
dnss zum Losen des Acetylphenylisothiocarbamides in verdiinuter 
Natronlauge genau 2 Mol. Alkali auf 1 h!ol. nothwendig sind. Wei- 
tere Aiihaltspunkte fur die zweifache Isomerisation: 

sollen in einer spateren Abbandluog erortert werden. 
Analog den Thioharnatoffen der Benzolreihe reagiren auch a- und 

@-Naphtylthioharnstoff rnit Essigsaure-Anhydrid. Es resultiren zueret 
labile Acetylthioharnstoffe, die sich durch Erhitzen in die stabilen 
urnwandeln lassen, welche aich von den Ersteren weeentlich unter- 
scheiden. 

Acetyl -a-Naphtyl th iocarbamid,  CSCNH.CO.CHs.  N H .  CIO H d a )  

Digerirt man 20 g a-Naphtylthioharnstoff rnit etwas mehr als 
der  berechneten Menge, namlich rnit 12 g Essigsaure-Anhydrid im 
siedenden Wasserbade, so tritt nach ungefahr 5 Minnten LBsung ein. 
Beim Erkalten erstrrrrt das Ganze and kann dann durch Behandeln 
rnit kaltem Alkohol gereinigt werden. Geringe Spuren der  Isover- 
bindung, die hierbei auftraten , liessen sich durch Verreiben rnit 
kaiter Natronlauge entfernen. Die Auebeute betrug 21.5 g = 89 pCt. 
der Theorie. 

Das Acetyl-a-Naphtyltbiocarbamid bildet kleine, farblose Kry- 
stalle und schmilzt bei 146O, erstarrt bei hBherem Erhitzen bald wieder, 
um dann noch eiiimal bei 180--190° zu schmelzen. 

Ber. C 63.93, H 4.92, S 13.11. 
Gef. D 64.08, )) 5.55, D 12.77, 13.09. 

Molekulargewicbtsbeetimmung : 
1.055 g Sbst., in 50 g Eisessig gelciet, gaben nach der Raoult’schen 

Methode eine Depression von 0.330. 
Ber. M 244. Gef. M 249. 

Durch yorsichtiges Erhitzen des Acetyl-tr-Naphtylthiocarbamides 
in einer Porzellanschale bis zum Schmelzen erhalt man in sehr guter 
Ausbeute die Isoverbindung. Dieaer Kiirper etellt nach dem Ab- 
saugen und Auswawben rnit Alkohol ein farbloses Pulver dar, welchee 

Boric bts d. D. &em. Geaellschaft. Jahrg. XXXIII; 195 
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in Alkohol, Benzol, Aether, Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff nicht eehr 
liielich, in Eiseeaig leichter lBslich ist. Aus Benzol oder Alkobol 
krystallisirt es in volumin6sen, seidenweichen, filzigen Nadeln vom 
Schmp. 197 0. Es iet also identisch mit dem bereits Ton M i q u e l l )  
aus Acetylsenfol und a-Naphtylamiu erhaltenen Acetyl-a-Naphtylthio- 
harnstoff. 

_ _ ~  

Ber. S 13.11, N 11.47. 
Gef. )) 13.15, 11.33, 11.53. 

Die Molekulargewicbtsbestiminung nach R a o u  1 t i n  Eisessig 
oder Renzol scheiterte, d a  der Korper zu wenig liislich war. 

NH. CioH7(P) Acety l -@-Naphty l th iocarbamid ,  CS<NHaCC).CH3.  

[-Naphtylthioharnstoff reagirt mit Eisessig gleichfalls unter Bil- 
dung eines Acetylderivates. Die Ausbeute entsprsch aber nur etwa 
50 pCt. der theoretiseh zu erwartenden. Der neue Korper lost sich 
eiemlich echwer in den gewijhnlichen L6sungsrnitteln, krystallisirt aus  
Alkohol in kleinen, spitzen Nadeln, die sich rosettenformig anordnen, 
und schmilzt bei 145". 

Ber. S 13.11, N 11.47. 
Gef. )) 13.31, 11.40. 

Molekulargewichtsbestimmung : 
Ber. M 244. Gef. M 246, 252. 

Der  soeben beschriebene Kiirper lagert sich beini vorsichtigen 
Erhitzen fast quantitativ io da.s Acetyl-$-Naphtylisothiocarbamid urn. 
Die so erhdtene Substanz zeichnet sich gegeniiber ihrem Isomeren 
durch grnvsere Loslichkeit aus. Sie krystallisirt aus Alkohol in 
langen, schmalen Prismen und schmilzt bei 158O. 

Ber. S 13.11, N 11.47. 
Gef. s 13.15, D 11.44. 

Molekulargewichtsbestimmung : 
Ber. M 244. Gef. M 253. 

1) M i q a e l ,  Bull. soc. cbim. 28, 103. 




