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217. E. Steinauer: Ueber das Bromalhydrat und seine Wirkung
auf den thierischen Organismus.

(Vorgetragen von Hrn. O. Lijebreich.)

Angeregt durch die Untersuchungen iiber das Chlorathydrat im
chemischen Laboratorinm des pathologischen Instituts habe ich das
von Lowig entdeckte Bromalhydrat darzustellen versucht. Da die
Léwig’sche Methode cine, fiir physiologische Versuche, zu geringe
Ausbeute gewihrt, wurde dieselbe in soweit modificirt, dass dem
Alkohol Brom durch einen Kohlensiurestrom continuirlich zugeliihrt
wurde. Die auf diese Weise gewonnenen centimeterlangen Krystalle
wugden wiederholt umkrystallisirt. Es zeigte sich, dass die Wirkung
darch wiederholte Reinigung in bedeutender Weise sich dnderte.

Es liess sich erwarten, dass das in den Organismus eingefiihrte
Bromalhydrat sich zuerst in Bromoform und Ameisensiure zerlegen
wiirde uud dass demgermiss cine dem Bromoform analoge Wirkung zur
Geltung kommen wiirde. Die Voraussetzungen wurden im-Wescuntlichen
bestitigt. Bromoform zeigt eine dem Chloroform #hnliche, aber mehr
allmilig erfolgende Narkose.

Kaninchen, denen Bromalhydrat in Dosen von 0,08 ~ 0,17 unter
die Haunt gespritzt wurde, zeigten ein- ziemlich langes Reizstadium und
eine darauf folgende sehr ausgesprochene Anisthesie, withrend die
Hypnose nicht sehr deutlich ausgesproshen war. Eine ausfiihrliche
Veroffentlichung iiber diesen Gegenstand wird demniichst folgen.

218. A.W.Hbfmann: Ueber die Einwirkung des Jods auf das
Thicbenzamid.

Das Studium der Umsetzung des Diphenylsulfocarbamids unter
dem linflusse des Jods, liber welche ich der chemischen Gésellschaft
in ciner friheren Sitzung®) Mittheilung gemacht habe, ist Veranlassung
gewesen, einige andere Schwefelverbindungen nach derselben Richtung
hin zu erforschen. Im Allgemeinen sind diese Untersuchungen nicht
so crgiebig ausgefallen, als ich wohl gehofft hatte; sie haben gleich-
wohl zu einigen Beobachtungen gefiibrt, welche der Aufzeichnung werth
erseheinen.

Wird e¢in Schwefelwasserstoffstrom in eine ammoniakalische Al-
kohollbsung von Benzonitril geleitet, so scheiden sich bekanntlich nach
Verlauf ciniger Standen.schéne gelbe Nadeln, das von Hrn. Cahours

¥ Hotfmanu, Beriehte 18649, 452,
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entdeckte Thiobenzamid
C,H,S
C;H,NS = H )N,
H

aus der Flissigkeit ab, welche durch einmaliges Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser rein erhalten werden.

Versetzt man eine kaltgesiittigte Losung dieses Ko&rpers in Al-
kohol mit einer alkoholischen Jodldsung, so wird letztere alsbald uuter
Ausscheidung von ‘Schwefel entfirbt. Hat man mit dem Zusatz von
Jodlésung fortgefabren, bis sich selbst nach kurzem Aufkochen freies
Jod durch Stirkekleisier nachweisen léisst, so erstarrt die vom Schwefel
abfiltrirte Fliissigkeit beim Eingiessen von Wasser zu einem Brei
weisser verfilzter Nadeln, welche sich durch Waschen mit kaltem
Wasser rasch von anhiéingender Jodwasserstoffsiure befreien lassen.

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Alkobol er-
hilt man den Korper vollig rein. In diesem Zustande stellt er lange,
glinzende, schneeweisse Nadeln dar, welche bei 90° schmelzen und
bei sehr hoher Temperatur ohne Zersetzung destilliren. Auch in
Aether, Chloroform und Benzol l6st sich die Verbindung auf. Ich
habe diesen schénen Korper Anfangs fiir schwefelfrei gehalten. Man
kaon die alkoholische Lésung desselben stundenlang in Gegenwart
fixer Alkalien -mit einem Bleisalze zum Sieden erhitzen, ohne dass
sich Bleisulfid bildet. Erst nach mehrtigigem Erhitzen rit alkoho-
lischer Natronlauge tritt der Schwefel in der Form von Natriumsulfid
and, wie es scheint, Natriumhyposulfit aus. Auch beim Kochen mit
Salpetersiure von méssiger Concentration bleibt der Schwefelgehalt
des Korpers unoxydirt. Die Schwefelbestimmung bietet aber keine
Schwierigkeiten, wenn man den Dampf der Verbindung dber ein
gliihendes Gemenge von Salpeter und Natriumecarbonat leitet.

Die sorgfiltige Analyse der neuen Krystalle fihrte zu der Formel:

‘ Ci H, Ny8.

Sie sind mithin aus 2 Moleculen des Thioamids entstanden, von
denen sich 1 Atom Schwefel und 4 Atome Wasserstoff, letztere in
der Form von Jodwassqrstoffsiure getrennt haben.

2C, H; NS+ 211 = C;,H,, NS+ 4HI 8.

Wie das Jod wirkt auch das Chlor, das Brom und miissig ver-
diinnte Salpetersiure auf das Thiobenzamid; indessen ind diese Agen-
tien fiir die Darstellung der neuen Verbindung nicht zu empfehlen,
weil ihre Wirkang leicht zu weit geht, die Bildung chlorirter, bro-
mirter und nitrirter Producte veranlassend, welche sich cder normalen
Verbindung beimischen. In der That hat bereits Hr. Richard
Dunklenberg, der sich wihrend des verflossenen Sommers im hie-
sigen Universitits-Laboratorium mit dem Studiam des Thiobenzamids
beschiiftigie, deu neuen schwefelhaltigen Korper in Hinder gehabt,



647

allein da er sich zur Darstellung des Broms bediente, so warde der
Ké&rper minder rein erhalten, und die Interpretation der Reaction wollte
damals nicht gelingen.

Was nun die Constitution des neuen Korper anlangt, so kann
man sich denselben als aus 2 Mol. Benzonitril bestehend denken,
welche durch den Schwefel zusammengehalten werden. s lassen sich
iiber die Anordnung der Atome in dem Molecul verschiedene An-
sichten aufstellen; wahrscheinlich héingen die aunsserhalb der Phenyl-
gruppen befindlichen Kohlenstoffatome durch den Schwefel zusammen,
diese Kohlenstoffatome sind mit den Stickstoffatomen doppelt verkettet,
und es findet schliesslich auch Bindung zwischen den beiden Stick-
stoffatomen statt. Letztere Auffassung wird durch das weiter unten
anzufiihrende Verhalten der Krystalle unter dem Einfluss des Wasserstoffs
in condicione nascendi bekriftigt. Ich will aber auf diese Frage hier nicht
niher eingehen, da mir diz beabsichtigte Verwerthung der beschrie-
benen Reaction in einigen anderenReihen weitere experimentale Grund-
lagen fiir eine gewinnverheissende Erérterung der Frage zu liefern ver-
spricht. Aus demselben Grunde unterlasse ich es auch schon jetzt
fiir die schwefelhaltige Verbindung einen Namen vorzuschlagen.

Bemerkenswerth ist die ausserordentliche Stabilitit der neuen Ver-
bindung. -Man kann sie mit Chlorwasserstoffsiure, mit verdiinnter
Schwefelséiure, ja mit missig concentrirter Salpetersiure in zugeschmol-
zener Rohre lingere Zeit bis auf 150° erhitzen, ohne dass eine Zer-
setzung eintritt. In concentrirter Schwefelsiiure 16st sie sich bei ge-
lindem Erwirmen auf; Wasserzusatz scheidet sie aus dieser Lisung
unverindert wieder ab. Etwas leichter zersetzt sich die Verbindung
durch die Alkalien, obwohl auch hier, wie bereits bemerkt, tagelanges
Kochen nothwendig ist. Unter idusserst langsamer Ammoniakentwick-
lung wird Benzoéséure zuriickgebildet. Offenbar trennt sich in diesem
Falle von dem Molecule zunichst der Schwefel, welcher von dem
Alkali in bekannler Weise gelost wird; das sich gleichzeitig abspal-
tende Benzonitril liefert Ammoniak und Benzoésiure. Ich habe die
hier auftretende Sdure, welche sich schon an der Schwerldslichkeit des
gebildeten Natronsalzes als Benzo&siure zu erkennen giebt, iiberdiess
durch die Bestimmung des Schmelzpunktes, sowie durch die Analyse
des Silbersalzes identificirt. '

Eine ganz interessante Umwandlung crfihrt der Schwefelkérper
durch die Einwirkang des Wasserstoffs in statu nascendi. Ich habe
bereits frither®) darauf aofmerksam gemacht, wie viel leichter die
Thioamide in die entsprechenden Aminbasen fibergehen als die Ni-
trile. Diese Erfabrung hat sich auch wieder bei dem nenen Kérper
bewahrheitet. Versetzt man die alkoholische Lésung desselben mit

*) Hofmann, Berichte 1868 8, 100.
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Zink und Salzsiiure, so entwickelt sich der Schwefelwasserstoff in
Strémen. Nach 10 bis 12 Stunden erkennt man auns dem Umstande,
dass Zusatz von Wasser zu der Alkohollésung keine Fillung mehr bewirkt,
die vollendete Zersetzung der schwefelhaltigen Verbindung. Sammlang
and Reindarstellung des neugebildeten Productes gelingt leicht anf dem
schon zum Oefteren eingehaltenen Wege. Zusatz von Alkali, bis der
anfangs gebildete Niederschlag von Zinkhydroxyd sich gelést hat,
liefert die Base in einer obenauf schwimmenden Alkoholschicht. Die
pach dem Verdampfen des Alkohols zuriickbleibende, freies Alkali
enthaltende Base wird in Aether aufgenommen und demselben mit
Chlorwasserstoffsiiure entzogen, wobei eine kleine Menge unerquick-
lichen braunen Harzes im Aether geldst bleibt. Die salzsaure Lisung
liefert beim Abdampfen auf dem Wasserbade ein zunichst 6iférmig
sich ausscheidendes Chlorhydrat, welches in kurzer Frist zu unvoll-
kommen ausgebildeten Krystallen erstarrt. Versetzt man die Lésung
dieses Salzes in Wasser mit Ammoniak, so scheiden sich alsbald &l-
artige Tropfen aus, welche zu Boden sinken nnd am nichsten Morgen
krystallinisch erstarrt sind. Die iiber der krystallinisch gewordenen
Base stehende Fliissigkeit ist mit irisirenden Blattchen erfiillt.

Die Analyse des durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigten
salzsauren Salzes, welches sich ohne Veriinderung bei- 100¢ trocknen
lisst, fihrt zu der Formel:

C,,H,;N;Cl =C,,H; N, ,HCl,
welche durch die Untersuchung eines krystallinischen, ebenfalls bei
100° getro¢kneten Platinsalzes
CysHyy N, PtCly = 2(Cy ,H, Ny, HC) Pt Cl,
in unzweideutiger Weise bestitigt wird.

Es sind also bei der Bildung der hier vorliegenden Base 4 Atome

Wasserstoff an die Stelle von 1 Atom Schwefel getreten :
CisH{(N;S+3HH=H,85+ C{, H{,N,.

Lisst man die oben angedeutete Auffassung des Schwefelkorpers
gelten, so wiirde bei der Kinwirkung des Wasserstoffs die Schwefel-
verkettung zwischen den Koblenstoffatomen gel6st und durch gleich-
zeitige Lockerung des Bandes zwischen diesen Kohlenstoffatomen und
den Stickstoffatomen dic Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen an
ein jedes der Kohlenstoffatome ermdéglicht; die beiden Stickstoffatome
wiirden alsdann doppelt verkettet werden. Dass dieseiben in der That
schr kriftig gebunden sind, dafiir spricht jedenfalls der Umstand, dass
sich die neue Base auch unter dem fortgesetzten Einflusse des Wasser-
stoffs nicht weiter verindert. Ich hatte in der That gehofft, dieselbe
darch andauernde Behandlung mit Wasserstoff ¢n condicione nascendi
unter Aufnahme weiterer vier Wasserstoffatome in Benzylamin zer-
fallen zu sehen:

Cy,Hy, N, +2HH = 2 C, H,N.
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Bisher hat mir indessen diese Ueberfiibrung, die ich auch jetst
noch keineswegs fiir unmdglich halte, nicht gelingen wollen, obwohl
ich die Einwirkung von Zink und Salzséiure mehrere Tage lang fort-
gesetzt habe.

Noch verdient bemerkt zu werden, dass die hier beschriebene
Base, fiir welche ich, so lange ihre Coustitution nicht niher ermiitelt
ist, einen Namen vorzuschlagen ebenfalls unterlasse, mit einem friiher
von mir*) aufgefundenen Kérper isomer ist. Das durch Bebandlung
mit Phosphorchlorid aus 1 Mol. Essigsidure und 2 Mol. Anilin unter
Abspaltung von 2 Mol. Wasser gebildete A ethenyldiphenyldiamin:

HI

(82%3)
C:H: N, = C.H N,

H |
hat nicht nur dieselbe Zusammensetzung und dasselbe Moleculargewicht,
sondern ist auch wie die aus dem Schwefelkdrper entstehende Base
einsdurig. Es bedarf aber kaum mehr als einer cursorischen Ver-
gleichung beider Substanzen um die Ueberzeugung zu gewinnen, dass
hier in der That nur Isomerie nicht Identitit stattfindet. Die Krystall-
formen der beiden Basen sowohl, als auch ihrer Salze, weichen wesentlich
von einander ab. Ausser den schon genannten Salzen habe ich nament-
lich auch noch das, obwohl nur schwierig, in sechsseitigen Tafeln kry-
stallisirende Nitrat der neuen Base mit dem sch6nen salpetersauren Salze
der alten verglichen. Das Aethenyldiphenyldiamin ist vollkommen neu-
tral, wihrend die unbenannte Base in alkoholischer Lidsung eine deutlich
ausgesprochene alkalische Reaction zeigt. Auch die Schmelzpunkte
der beiden Basen liegen weit auseinander; die alte schmilzt bei 137°,
die neue schon bei 710, Schliesslich kann das Verhalten der beiden
Kérper zu concentrirter Schwefelsdure keinen Zweifel iiber ihre voll-
kommene Verschiedenheit lassen; das Aethenyldiphenyldiamin verwan-
delt sich in diesem Falle ohne Schwirzung in Sulphanilsiure und
Essigsiure; die von dem Thiobenzamid abstammende Base wird unter
Entbindung von schwefliger S#ure verkohlt.

Hrn. K. Sarnow bin ich fir werthvolle Hiilfe bei Anstellung der
beschriebenen Versuche verbunden.

*) Hofmann, Monatsberichte der Berliner Akademie 1865, 649.



