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409. A. Hugershoff und W. Chr. Konig:  Verhalten der 
isomeren Acety l th ioherns tof fe  gegen Natronlauge .  

[Mittheilung aus dem agr.-chem. Institut der Universitit GBttingen.] 

(Eingegangen am 29. October.) 

Wie in der vorstehenden Abhandlung erwahnt ist, hat der Eine von 
uns das Verbalten der isomeren Acetylpbenylthiobarnstoffe gegen 
Natronlauge bereits beschrieben. Wir  baben daraufhin Versuche 
iiber die Einwirkung von Natronlauge auf andere isomere Acetylthio- 
harnstoffe angestellt und im Grossen und Ganzen ahnliche Resultate 
erhalten. 

Alle 1 a b  i le n Acetylthioharnstoffe zerfallen, wenn dieselben durch 
das Alkali nicht vorher isomerisirt werden, nach Gleichung: 

NH R I. CS<NH:CO.CH, + N a O H  = C N . S N a  + CH3.CO. N H .  R, 

also in Rbodanwasserstoffsaure und in das  aromatische Acetamid. 
Der  Zerfall der stabilen Acetylthioharnstoffe durch Natronlauge 

vollziebt sich quantitativ unter Bildung der Thioharnstoffe und Essig- 
siiure; Rhodanwasserstoffsaure und das  aromatische Acetamid treten 
niemals als Spaltungsproducte auf. D e r  Vorgang ist wohl durch die 
folgenden Gleichungen auszudrlckeu : 

11- a) C(SH)<N:C(oH).  CH3 +2NaOH=C(SN"),N:C(ONa)CH3 N . R  ,N.R 

+ 2Hz0, 
R N  . It 

b, C(SNa) ' -X:C(ONa) .CH~ , r N . R  + Ha0 = C(SNa),NHz 

+ NaO.CO.CH3, 
c) O(SNa)<NHP N . R  + HzO = C ( S H ) < Z Z  + N a O H ,  

,".R + CS,NH.R 
d) C(SH)-.I,,, 'NH? ' 

Bei den labilen Acetylthioharnstoffen zeigte es sich, dass bei 
einigen derselben diirch das starke Alkali zum Theil zuerst Isorneri- 
sation stattfand und dann erst Spaltung eintrat. Die Reactionspro- 
ducte waren i n  dieaen I%llen die betreffenden Thioharnstoffe und 
Essigsaure, wahrend die charakteristische Spaltung in Rhodanwasser- 
stoffsaure und in das aromatische Acetamid sich nur schwach (durch 
Eisencblorid) nachweisen lassen konnte. Ein derartiges Verhalten 
zeigten der Acetyl-6-Naphtylthioharnstoff und der Acetyl-p-tolpl-thio- 
harnstoff. 

Im Gegensatz zu Letzteren zeriieleo der Acetyl-cr-Naphtylthio- 
harnstoff und der Acetyl-o-'I'olylthioharnstoff zum griissten Theil riach 
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Gleichui 7 I. Sie wurden daher durch das Alkali ohne vorausgehende 
Isomeris tion sofort zersetzt. Resonders bestandig gegen eine vorherige 
Umlager ng iii  die Ism erbindrrog zeigte sich der Acetyl-u-Naphtyl- 
thioharnr .off. Es konnte diese Eigenschaft des Letzteren eogar benutzt 
werden, uin ibn von geringen Mengrn der Isoverbindung welcbe in 
Alkali laslich sind, zu befreien. 

Die zri den nun zu beschreibenden Versuchen angewandte Natrou- 
h u g e  war  eine solche \-on etwa 33 pCt. 

2 g  A c e t y l - i t - N a p h t y l t h i o c a r b a r n i d  uod 10 ccrn Natronlauge 
wurden eine Iialbe Stunde :iuf dern Wasserbade digcriit. S a c h  dern 
Erkalten wurde die breiig gewordene Masse durch Absaugen und 
sorgfaltiges Auswascheu niit Wasser voxn Alktlli befreit. Es hintel - 
blieben 1.15 g vom Schmp. 157O. Beim Urnkrystallisiren aus Alkohol 
wurden weisse, seidenweiche Nadelii vom Schmp. 158" erhalten, die 
sich nncli einer Stickstoffbdstimmang (Bey. N 7.57. Gef. N 7.75) als 
A c e t - i z - N a p h t a l i d  erwiesrn. In deni nlkalischen Waschwasser 
wurden grosse Mengen R h o d  a n  w ass e r s t  o f f s l u  r e  nachgewiesen. 

2 g Acetyl-n-Naphtylisothiocarbamid und 10 ccrn Natron- 
h u g e  liefei ten nach dem oben angegebenen Verfahren 1.35 g eines Roh- 
productes vorn Schmp. 191 O. Dieser Kiirper krystalliqirt nus Alkohol 
in glaiizenden, achiippenformigen Krystallplattchen, die bei 196 - 197 0 

schmelzen rind nach einer Stickstoffbestirnmung (Ber. N 13.86. 
Gef. N 13.95) der r r - N a p h t y l t h i o h a r n s t o f f  wnren. Rhodan- 
wnsserstoffsiiure liess sich hierbei und bei d l e n  Acetylisothioharn- 
stoffen n i e  ma16 nachweisen. 

Aus 3 g Acetyl-~-~aphtylthiocarbami d  und 10ccm Natron- 
lauge wurden durvh 10 Minuten langes Erhitzen nuf dern Wasserbade 
1.15 g eines bei 147-1500 srhrnelzeuden Productes gewonnen, welches 
n:ich rnelirrnaligem Umkrystallisiren aus Alkohol schliesslich constant 
bpi 184" scbrnolz und auch nacli der Krystallf'orm (glanzende Scliirppen) 
ale 6 - N a p h t y l  t h i o h a r n s t o f f  erknniit wiirde. Dae alkulisclie 
Waschwasser enthielt nur Spuren von Rhodanwasseratoffsacirr. 

1 g Acety l -$ -h 'aphty l i so th iocarbarn id  waren bei Einwir- 
kung von 5 ccrn Natronlauge und 10 Minuten langem Erhitzen auf 
dem Wasserbade fast quantitativ zerfallen in essigsaures Natriurn und 
0.7 g (bis 0.8 g) p - X a p h t y l t h i o h a r n s t o f f ,  der aus Alkohol in 
glanzenden Schuppen vom Schmp. 1860 krystallisirte und dnrch eine 
Stickstoffbeetimrnung (Ber .  N 13.86. Gef. N 13.69) noch als solcher 
charakterisirt wurde. 

5 g Acety l -o - to ly l th iocarbamid  ergaben, mit nur 5 ccm 
Natronlauge in Reaction gebracbt, wegen der  grossen Liislichkeit dee 
zu erwartenden Kiirpere nicht mehr ale 2 g Rohproduct Tom Schmp. 100 



105 0. Die durcli Krystallisation aus Alkohol erhaltenen schlanken 
Niidelchen vorn Schmp. 108O waren A c e t - o - t o l u i d .  

Ber. N 9.46. Gef. N 9.66. 
2 g A c e  t y 1-0 - t o l  y l i  so  t h i o c a r  b a m  i d  lieferteii mit derselben 

Menge Natronlauge 0.8 g des schon ziemlich reinen o - T o l y l t h i o -  
h a r n s t o f f e s ,  Schmp. 158-160°, der aus Alkohol in sch6n aus- 
gebildeten Prisrnen vom Schmp. 156” krystallisirte. 

Ber. N 16.86. Gef. N 17.05. 
Ebeiiso wie beim Acetyl-p’-Naphtylthiocarbarnid, entstand auctl 

aus dern A c e t y l - p - t o l y l t h i o h a r n s t o f f  bei Einwirkung von Natron- 
lauge unter vorausgegangener Isomerisation der Thioharnstoff. In  
dem alkalischen Waschwasser liessen sich nur geringe Meogeii von 
Rhodanwasserstoffsaure nachweisen. Aus 2 g A c e t y l - p - t o l y l t h i o -  
c a r b a r n i d  wurden 1.2 g p - T o l y l t h i o h a r n s t o f f  erhalten, welcber 
aus Alkohol krystallisirte, bei 182O schrnolz und auch die bekannte 
Krystallform zeigte. 

Ber. N 16.SG. Get. N 16.9G. 

Endlich gaben 2 g AcetyI-p- to ly l i sothiocarbamid bei der 
Spaltung mit Natronlauge 1.25 g p - T o l y l t l i i o h a r n s t o f f  vom 
Schrnp. 183”. 

Ber. N 16.56. Gef. N 17.06. 

500. Wilhe lm Traube:  Der s y n t h e t i s c h e  A u f b a u  der Ham- 
saure, des X a n t h i n s ,  Thaobromins, T h e o p h y l l i n e  und Caffeha  

RUB der Cyanessigsaure.  
[Aus der chemischen Abtheilung des pharmakologischen Instituts zu Berlin.] 

(Eingegangen am 27. October.) 
Vor einiger Zeit’) babe ich eine neue Syntbese des G u a n i n s  

beschrieben, welche von dem aus G o a n i d i n  und C y a n e s s i g e s t e r  
iinter Alkoholabapaltung entstehenden C y  a n a c e t y I g u a n i : d i n ,  NHa 
.C(:NH) .NH,.CO.CH?.CN, ansgeht. 

Daaselbe wird namlich durch alkalische Agentien in das isomere 
2.4 - D i a m i no - 6 -0 x y p y r i m  id  i n : 

NH-CO N-C.OH .. .. 
HN:C CH:, resp. H?N.C CH , . .  

NH-C:NH N = C . NHr 
umgewandelt, nnd man gelangt von diesem aus weiter auf 
- __~_-  

I)  Diese Bcrichte 33, 1371. 
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