
217. E. S teinauer: Ueber das Bromalhydrat und seine Wirkung 
auf den thierisahen Organisms. 

(Vorgetragen voti Hm. 0. L i e b r B i c h.) 

Angervgt durdi (lie Untersuc~hurigen iiber das Chloralhydrat irn 
c*tiriiiischcn Laborittoriiini drs pathologischcn lnstituts habe ich das 
von Lii w i g entdeckte f3rornalhydrat darzustelleii vcrsucht. l)a die 
LiS w ig’eche Methodr? vine, fur physiologische Vtwjuche, zu gerioge 
Ausbeute geivahrt, wiirdc dieselbe in  soweit rnodificirt , dass dein 
Alkohol Hrorn cfurch ririen Kohlensliurestrom continnirlich zugeliihrt 
wurde. Die auf diese Weise gewonnenen centinieterlarigen Krystalle 
wucden wiederholt unikrystalli~irt. Es aeigte sich , dass die Wirkung 
durch wiederholte Reinigung in bedeutender Weise sich iinderte. 

Es liess sieh erwarten, dass das in den Organismus eingefiihrte 
Bromalhydrat sich auerst iii Bromoform und AnieisensCure zerlegen 
wfirde uod dass derngerniiss eine dem Bromoforni analage Wirkung zur 
Geltung kornnien wiirde. 1)ie Voruussetzungrn H urden irn Weseril lichen 
bestatigt. Bronioforrn zeigt eine dem Chloroform iibnliehe, aber mehr 
allmiilig erfolgende Narkoie. 

Raninchen, deneri Rrornalhydrat in Dosen von 0,06 - 0,17 unter  
die IIaut gespritzt wurde, zeigten ein ziernlich ianges Reizstadiurn und 
eirie darauf folgende sehr ausgesprochene Aniisthesie , wiihrend die 
Rypnose nicbt sehr deutlich ausgesproohen war. Eine itusfiihrliche 
VerBffentiichung iiber diesen Gegenstatnd wird detnniichst folgen. 

218. A. W. Hbfmann: Ueber die Einwirkuag des Zeds auf das 

L)as ~ t i i d i n n i  der Umsetzung des Diphenylsulfocarbamids unter 
C11:iii ItinRiixse dee Jods, iiber welche ich der chemischen GesellschafL 
i i i  ciiier t‘riiher(!n Sitetirig”) Mitl.heilnng gernacht habe, i s t  Veranlassung 
g:c:w wen, rhige ariderc? Sctiwt:felvelbindiingen naoti derselben Itichtung 
l i in  m i  erforscheii. In1 Allgcmcirien sind diese Untersuchungen nicht 
so c:rgir?big ausgc?fullori , ais i d i  wohl geliofft hatte; sie haben gleich- 
wotil Z I I  cinigen I ~ e o l ~ n c i i ~ o n g t : ~ ~  gcfulirt, welche der Aufzeichnuug worth 
cirsc:lioirron. 

Wird oin S(:hweft:l .o&trom in eiiic. arnmoniakalische Al- 
koliolliisuiig VOII Ihirizori :itol, so scheiden Rich bekanntlich. nach 
Vt:tl:tuf ciriiger Stnndcn  gelbe Kadeln, ifas vun Flrn. C s h o u r s  

Thiobenzamid. 
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entdeckte T h i o  b e n  z a mi d 

C , H , N S  - c 7 g b s / N ,  
H 

aus der Fliissigkeit a b  , welche durch einrnaliges Umkrystallisiren aus 
siedeedern Wasser rein erhalten werden. 

Versettt man eine kaltgesilttigte Liisung dieses KSrpers in Al- 
kobo1 rnit einer alkohhlischen Jodliisung, so wird letztere alsbald uuter 
Au~scheidung von Schwefel entfarbt. Hat  man niit dem Zusatz von 
Jodliiuung fortgefahren, bis sich selbst nach kurzem Aufkochen freies 
Jod  durch StZirkekIeiarer nachweisen l b t ,  so erstarrt die vom Schwefel 
abfiitrirte Flussiglreit heim Eingiessen von Wasser zu einem Brei 
weisser verfilzter Nadeln, welche sich durch Waschen rnit kaltem 
Wasser rasch von anhsngender Jodwasserstoffshre befreien lamen. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol er- 
hiilt man den Kiirper viillig rein. In  diesem Zustande stellt e r  lange, 
gliinzende, schneeweisse Nadeln dar, welche bei 90° schmelzen und 
bei sehr hoher Temperatur ohne Zersetzung destilliren. Auch in 
Aether, Chloroform und Benzol 16st sich die Verbindung auf. Ich 
habe diesen sch6nen Kiirper Anfangs fur schwefelfrei gehalten. Man 
kann die alkoholische Liisung desselben stundenlang in Gegcnwart 
fixer Alkalien m i t  einem Bleisalze zum Sieden erhitzeir, ohne dass 
sich Bleisulfid bildet. Erst nach mehrtagigem Erhitzen xit alkoho- 
liecber Natronlauge tritt der Schwefel in der Form von Natriumsulfid 
nnd, wie es scheint, Natriumhyposuliit aus. Auch boim Kocfien mit 
Qalpetersaure von massiger Concentration bleibt der Schwefelgehal t 
des Korpers unoxydirt. Die Schwefelbestimmung bietet aber keine 
Schwiesigkeiten, wenn man den Dampf der Verbindung iiber ein 
gliihendes Gemenge von Salpeter und Natriurncarboqat leitet. 

Die sorgfiiltige Analyse der neuen Krystalle fiihrte zu der Formel : 

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

c, 4 %  0 N2 s. 

2C7EI ,N S + 2 X 1 = C p 4 H 1 0  N,S f 4Hl-t- S. 
Wie das J o d  wirkt auch das Chlor, das Brom und miissig ver- 

diinnte Salbetersaure auf das Thiobenramid; indessen ind diese Agen- 
tien fiir die Darstellung der neuen Verbindung niclit zu empfehlen, 
weil ihre Wirkung leicht zu weit geht, die Bildung chlorirter, bro- 
mirter und nitrirter Producte veranlassend, welche sich der normalen 
Verbindung beimiscben. I n  der That  hat bereits Hr. R i c h a r d  
D u n k 1 e n  b c r p, , der sich wiihrend des verflossenen Somrners irn hie- 
sigen Uni.i.t.Ihiliies-laboratoi,ium mit dem Studium des Thiobenearnids 
bevcliliftigtr , dCKl neuen ~chwefelhaltigen R6rper in Htinder! gehabt, 
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a l l e i ~  da er sich zur Darstellung des Rroms bediente, so wurde der  
KSrper minder rein erhalten, und die Interpretation der Reaction wollte 
damals nicht gelingen. 

Was nun die Constitution des neuen KSrper anlangt, so kann 
man sich denselben als aus 2 Mol. Henzonitril bestehend denken, 
welche durch deu Schwefel zusammengehalten werden. Es laseen sich 
iiber die Anordnung der Atome in dem Molecul verschiedene An- 
sichten aufstellen ; wahrscheinlich hangen die ausserhalb 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 dcr Krystalle unter dem Einfluss des Wasserstoffs 
in condin'one nascendi bekriiftigt. Icb will abcr auf diese Frage hier nicht 
nlher  eingehen , da  mir di3 beabsichtigte Verwerthung der beschrie- 
benen Reaction in einigen anderen Reihen weitere experimentale Grund- 
iagen fiir eine gewinnverheissende Erorterung der Frage EU liefern ver- 
spricht. Aus demselben Grunde unterlasse ich es auch schon jetzt 
fiir die schwefelhaltige Verbindung einen Namen vorzuschlagen. 

Bemerkenswerth ist die ausserordentliche Stabilitat der neuen Ver- 
bindung. Man kann sie mit Chlorwasserstoffsaure, mit verdiinnter 
Schwefelslure, ja mit mlssig concentrirter Salpetersiure in zugescbmol- 
zener Rohre langere Zeit bis auf 150° erhitzen, ohne dass eioe Zer- 
setzung eintritt. In  concentrirter Schwefelviure lost sie sich bei ge- 
lindem Erwiirmen auf; Wasserzusatz scheidct sie aus dieser G s u n g  
unverindert wieder ab. Etwes leichter zersetzt sich die Verbindung 
durch die Alkalien, obwohl auch hier, wie bereits bemerkt, tagelanges 
Kochen nothwendig ist. Unter lusserst langsamer Ammoniakentwick- 
lung wird BenzoEsaure zuruckgebildet. Offenbar trennt sich in diesem 
Falle von  drm Molecule zunlchst der Schwefel, welcher von dem 
Alkali in bekannler Weise gelost wird ; das sich gleichzeitig abspal- 
tende Henzonitril liefert Ammonials rind BenzoPsiiure. Ich hnbe die 
hier auftretwcie Sacire, welche sic11 schori a n  der Schwerloslichkeit des 
gebildrten Satronsalzes als HenzoEsfure zu erkennen giebt, iiberdiess 
durch die Nrstiiiimung des Schmelzpunktes, sowie durch die Analyse 
des Silberfialzes identificirt. 

Eine ganz interessante Umwandlung crfghrt der Schwefelkorper 
durrh die Einwirkung der Wasserstoffs in statu fiaseendi. Ich babe 
bereits fruher ") darauf aufmerksam geinacht, wie vie1 leichter die 
Thioamide in die entsprechenden Aminbasen iibergehen als die Ni- 
trile. Diese Erlbhrung hat sich aucb wieder bei dern neuen Korper 
bewahrheitet. Vrrsctzt rnan die slkoholische Losung desselben mit 

*) R o f m a n n ,  Rrrichtc 1868 8. 100 
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Zink und Salzsiiure, so entwiekelt sich der Schwefelwasserstoff in 
Stromen. Nach 10 bis 12 Stunden erkennt man aus dem Umstande, 
dass Zusatz von Wasser zu der Alkohollosung keineFiillung mehr bewirkt, 
die vollendete Zersetzung der schwefelhaltigen Verbindung. Sanimlong 
iind Reiridarstellung dcs neugebildeten Productes gelingt leicht auf dem 
schon zum Oefteran eingehaltenen Wege. Zusntz von Alkali, bia der 
anfangs gebildete Niedersctilrg von Zinkhydroxyd Rich geliist hat, 
liefert die Rase in einer obeiiauf schwinimenden Alkoholschicht. Die 
nach dern Verdarnpfen des Alkohols zurcckbleibende, freies AlktLli 
enthaltende Base wird in Aether aufgenommen und demselben mit 
Chlorwasserstoffsaure entzogen, wobei eine kleine Menge unerquick- 
lichen braunen Harzes im Aether gelost bleibt. Die salzsaure Losung 
liefert beim Abdampfen auf dem Wasserbade ein zuniichst iilformig 
sich ausscheidendes Chlorhydrat, welchee in kurzer Frist zu unvoll- 
kommen ausgebildeten Krystallen erstarrt. Versetzt man die Liisung 
dieses Salzes in Wasser mit Ammoniak, so schciden sich alsbald iil- 
artige Tropfen aus,  welche zu Boden sinken und am nlichsten Morgen 
krystallinisch erstarrt sind. Die fiber der krystallinisch gewordenen 
gase stehende Fllssigkeit ist mit irisirenden Bllittchen erfillt. 

Die Analyse des durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigten 
sdzsauren Salzes, welches sich ohne Veranderung bei l0OQ trockoen 
lasst, fiihrt zu der Formel: 

welche durch die Untersuchung eines krystallinischen, ebenfalls bei 
1 OOo getroekneten Platinsalzes 

C, ,H, ,N4PtC1,  = 2 ( C I 4 H l 4 N s , H C 1 ) P t C l 4  
in  unzweideutiger Weise bestiitigt wird. 

Wasserstoff ;tu die Stelle von 1 Atom Schwefel getreten: 

c1 4 I, "d c1 = cl 4 4 N Z  7 cl, 

Es sind also bei der Uildung der hier vorliegenden Base 4 dtome 

C, ,H,"N,S+ 3 3 I H = H , S +  c1413i4E2. 

Lasst man die oben angedeutete Buffassung des Schwefelkorpers 
gelten, so wiirde bri der Einwirkung des Wasserstoffs die Schwefel- 
verkettung zwischen den Koblenstoffatomen gelijst und durch gkich- 
zeitige Loekerung des I3andc.s zwischen diesen Kohlenstoffatomen und 
den Stickstoffatomen die Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen an 
ein jedes der Kohlenstoffatome ermoglicht; die beiden Stickstoffatome 
wdrden altidann doppelt verkettet werden. Dnss dieseiben in der That  
sehr kriiftig gebunden sind, dafur spricht jedenfalls der Umstand, d a a ~  
sich die n e w  Base auch unter dem fortgesetzten Eiriflusse des Waeser- 
s t o f s  nicht weiter veriindert. Ich hatte in der Thht gehofft, dieselbe 
dhrch andauernde Behandlung mit Wasserstoff in condicione nmcmdi 
unter Aufnahme weiterer vier Wasserstoffatome in R e  n z y I a m i n zer- 
fallen zu sehen: 

C , , H , , N ,  + 2 R H =  2C,3i9N. 



Bisher hat mir indessen diese Ueberfiihrung, die ich auch jetzt 
noch keineswegs fiir uninijglich halte, nicht gelingen wollen, obwohl 
ich die Einwirkung von Zink und Salzsaure mehrere Tage lang fort- 
gesetzt babe. 

Noch verdient bemerkt zu werden, dam die hier beschriebene 
Rase, fiir welcho ich, so larrge ihre Constitution nicht niiher ermittelt 
ist, einen Namen vorzuschlagen ebenfalls unterlasse, mit einem friiher 
von mir*) aufgefundenen Korper isomer ist. Das durch Behandlung 
rnit Phosphorchlorid 811s 1 Mol. Essigsaure und 2 Mol. Anilin unter 
Abspaltung von 2 Mol. Wasser gebildete A e t h e n y 1 d i p  h e n y l d i  a mi n : 

hat nicht nur dieselbe Zusammensetzung und damelbe Moleculargewicht, 
sondern ist auch wie die aus dem Schwefelkiirper entstehende Base 
einsaurig. Es bedarf aber kaum mehr als einer cursorischen Ver- 
gleichung beider Substanzen um die Ueberzeugung zu gewinnen, dass 
bier in der That nur Isomerie nicht Identitiit stattfindet. Die Krystall- 
formen der beiden Basen sowohl, als auch ihrer Salze, weichen wesentlich 
von einander ab. Ausser den schon genanntefi Salzen babe ich nament- 
lich auch noch das, obwohl nur schwierig, in sechsseitigen Tafeln kry- 
stallisirende Nitrat der neuen Base mit dem schiinen salpetersauren Satze 
der alten verglichen. Das Aethenyldiphenyldiamin ist vollkommen neu- 
tral, wahrend die unbenannte Base in alkoholischer Lasung eine deutlich 
ausgesprochene alkaliache Reaction zeigt. Auch die Schmelzpunkte 
der beiden Basen iiegen weit auseinander; die alte schmilzt bei 137O, 
die neue schon bei 71O. Schliesalich kann das Verhalten der beiden 
Kiirper zu concentrirter Schwefelsaure keinen Zweifel iiber ihre voll- 
kommene Verschiedenheit lassen; das Aethenyldiphenyldiamin verwan- 
delt sich in diesern E’alle ohne Schwilrzung in Sulphanilsiiure und 
Essigsaure; die von dem Thiobenzamid abstammende gase wird unter 
Entbiudung von schwefliger Saure verkohlt. 

Hrn. K. S o r n o w  bin ich f i r  werthvolle Hiilfe bei Anstellung der 
beschriebenen Versuche verbunden. 

*) H o f m a n n ,  Monatsberichte der Berliner Akademie 1865, $49. 


