
M a r m o r  d i e  S c h n e l l i g k e i t  d e r  K o h l e n s i i u r e e n t w i c k l u n g  
i n  u m g e k e h r t e m  V e r h a l t n i s s e  z u m  M o l e c n l a r g e w i c h t e  d e r  
e n t s p r e c h e n d e n  Saure  s t e h t .  

Es ist selbstverstiindlich, dam dieser Ausspruch nur f i r  die Sauren, 
welche den drei Beobachtungeo zu Orunde gnlegt worden, (CIH, 
BrH, NO, H) gelten kann. 

St. P e t e r s b u r g ,  im December 1876. 

10. A u g u s t  B e r n t h s e n :  Ueber die Einwirkung nascirenden 

(bfittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn). 
(Eingegangen am 7. Januar; verlesen in der Sitzung von Ern. Oppenheirn.) 

Gelegentlich einer vor liingerer Zeit begoonenen Untersuchung 
iiber die Natur der Thiamide war von mir das Verhalten des durch 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Renzylcyanid gewonnenen 
Phenylacetothiamids, C, H, - C H ,  - CS.NH, ,  gegen Natrinmarnal- 
gam gepruft worden. Es hatte sich dabei eine Substanz gebildet, 
von der bier nur mitgetheilt sei l), dam sie hei 1073 - l0S0 sohmilzt, 
in Alkohol wenig, in  Chloroform leicht liislich ist, daraus in farblosen 
Hlattchen krystallisirt und mehrfachen Analysen zufolge die Zusam- 
mensetzung C a r  H,, NS2 besitzt. Ihre Bildung entspricht der Glei- 
chung: 

3 C 8  H, N S - t  8 H = Car H,, NS, + 2 F H ,  + HI S. 
Dies Resultat lieas es als wiinschenswerth erscheinen , entsprechende 
Versuche mit anderen leichter zuganglicher Thiamiden anzusteilen. 

Wasaerstoffs auf Benzothiamid. 

/, S 
Wird B e n z o t h i a m i d ,  B, H, - . -Cf '  , in verdunnter alkoholi- 

' \ N H .  
scher Lijsung mit Natriurnamalgam behandelt, so scheidet sich unter 
geeigneten Bedingungen ein fester Korper in gelblichen Flocken ab. 
Derselbe eoheint ein Gemisch zweier einander sehr ahnlicher Sub- 
s tamen zu sein, von welchen die in uberwiegender Menge entstehende 
die in Chloroform lijslichere ist. Die Chloroformlijsung Beider wirr 
durch absoluten Alkohol gefallt , und es scheiden sich voluminiise 
weisse oder gelbliche, auch rijthlicb gcfarbte, feste Plocken der Sub- 
stanzen Bus. Dieselben konnten bisher nur in amorphem Zustand er- 
halten werden. 

Das Hauptprodukt lijst sich eehr leicht in Chloroform und Benzol, 
sehr wenig oder gar nicht in Alkohol, Aether und Wasser. Es er- 
weicht bei 85O zu eioer teigigen Masee und ist auch bei 105O noc!i 

1) Wegen des Ntiheren sei auf eine demnUchst in Liebiga A n n a l e n ,  Bd. 184, 
Hetr 8 erscheinende ausfiihrliche Ahhandlung verwiesen. 
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nicht diinnfliissig. Eioe nahere Untereuchung ergab, dass dasselbe 
k e i n e n  Stickstoff mehr enthielt, und dem T h i a l d e h y d  der B e n z o g -  

s 1 u r e ,  C, H, -.- C< , den H. R 1 i n ge r 1) irn hiesigen Laboratorium 

einer eingehenden Uutersuchurig UII terwirft , im Verhalten gegen Lii- 
sungsmittel und im Geriich (nach anhaftenden fremden Substanzen) 
sehr Bhnlich war. In Folge dessen wurden rnehrfache gemeinschaft- 
liche Versuche zur Identificirung beider Substanzen unteruommen. 
Acetylchlorid wirkt schon bei gelindem Erwarmen auf die concentrirte 
Losung in Chloroforni oder Benzol ein und erzeugt eine Substanz, 
welche durch metirfaches Umkrystallisiren aue Eisessig und Benzol 
in schon weissen, diinnen, glanzenden Nadeln erhalten wird. Dieeelben 
schmolzen bei 225-2260, resp. 224-2250, und erwioseii sich als 
identisch niit dem von K l i n g e r  auf eben demselberi Wege darge- 
gestellten Produkt. Die Analyse ergab die auch von diasern gefiin- 

dene Formel n C 6  H - C< und bewiessomit,dassdieurspriing- 

liche arnorpbe Substane identisch ist rnit dem durch Einwirkung von 
H,  8 auf Bittermandeliil entstehenden B e n z o t h i a l d e h y d  , welcher 
durch Acetylchlorid in den p o l y m e r e n  Thialdehyd (Scbmp. 225-2260), 
iibergefiihrt wird. Anch Jod wirkt auf die Benzolliisung des amorpheri 
Thialdehyds unter Bildung weisser Nadeln ein, welche wahrscheinlich 
niit den1 krystallisirten Thialdehyd identisch sind. 

Das Benzothiamid ist mithin zum Theil nach folgender Gleichurig 
reducirt 'worden : 

/, s 
' \  H 

' \  "s H ) 

Bei dieser Reduction bleibt eine andere organische Substanz in  
dcr alkoholischen Liisung, welche BUS Wasser in schiinen, vollkomrnen 
farblosen Tafelchen anschiesst und bei 1G9-l7O0 mhmilzt. Dieselben 
enthalten Stickstoff u n d Schwefel und entsprechen miiglicher Weise 
dem aus Phenylacetothiamid entstehenden Eiirper C,, H,, N S,, wer- 
den also vielleicht die Formel Ca, H,, N S 2  beaitzen. Ihre Menge 
reichte nicht zu einer naheren Untersuchung aus. - 

Es sei darauf hingewiesen, wie verschieden die Reduction der 
Thiarnide je  nach den obwaltenden Umstginden verlanft. Wgihrend 
Zink und SalzsBure den Schwefel eliminiren und durch Waseerstoff 
ersetzen , 16st Natriumamalgam in echwach alkalischer Liisung beim 
Benzotbiamid allen Stickstoff heraus, ohne die Bindung des Schwefels 
zu lockern. Man hat so die Oleichungen: 
____-  

I )  Diese Berichte IX, 1898. 
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(I) R -.- CS .h’ H, +4H = R---  CHa . NH,+H, S [N : C = 1 : 11, und 
(11) R CS . NH,  + 2 H = R-*- C S  . H +  N Ha [S : C = 1 : 13 

Der von mir beim Phenylacetothiamid beobachtete Fall: 
(111) 3R-m- C S .  NH, + 8H=(R)3 2:: C3 He NS, [S + N :C = 1: 13, 
sowie die eben erwahnte Bildung eines eehwefel und stickstoff haltigen 
Kiirpcrs BUB Benzonthiamid zeigte, daes auch Reactionen in mittlerer 
Richtung zwiachen dieeen cwei Extremen mbglich eind, und laesen 
noch andere Zwischenglieder mit wechselndem Stickatoff und Schwefel- 
gehalt als moglich erecheinen, deren Entstehen wahrscheinlioh wXre, 
falls sie wegen ihrer Unl6elichkeit in der angewandten Reductions- 
fliissigkeit einer weiteren Reaction entzogen wiirden. 

Auch eine weitere Reduction der entetandenen Produkte wird 
Ioteresee besiteen; bai (I) erhiilt man nach R. W a n e  t r a t  1) Kohlen- 
waeeerstoffe, wiihrend (11) Mercaptane vorauseehen 1Hset. 

Durch dieae Mittheilung mochte ich mir die Verfolgnng der an- 
gedeutenden Reactionen auf dem Gebiet der Thiamide, zu welchen 
ich auch die Thioharnetoffe rechne, reserviren. 

Bei dieser Oelegenbeit sei erwlhnt, dass auch Thismide der F e t t- 
r 8 ; u r e n  durch Addition von H, S zii den Nitrilen (in alkoholisch 
a m m o n i a k a l i s c h e r  Lbsung) gewonnen werden kiinnen. So erh6lt 
man aue Schwefelwaeeeretoff ond Acetonitril daa A c e t o t h i a m i d ,  

43 
CH, - - C5:’ 

’ ,NHa 
welches in farblosen Tafeln oder Prismen von anscheinend modokli- 
nem Habitus krystallisirt und bei 107+-108+0 schmilet. Ea iet in 
Waseer, Alkohol und Aether leicht loelich und bildet mit Mercuri- 
chlorid eine cbarakteristische, aue weiseen Nadeln beetehende Verbin- 
dung, welche sich a x h  beim Vermischen mhr verdiinnter Lbeungen 
abecheidet. 

11. C. Seuberliah: Einwirkang der Schwefelsaure auf ein Qa 
menge von Qallus- nnd Benzoeeanre. 

(Kingegangon am 7 Januar; verlesen in der Sitzung von Hm. Opp enhe im.) 
(Ere  t e bl i t t b e i I u n g.) 

Durch Einwirkung von Schwefelsaure auf hydroxylirte Benzob 
siiure wurden bereits 3 Anthrachinonderivate erhalten. So enteteht 
aus der OxybenzoLaure das Anthratlavon, aus der DioxybenzoEeiiure 
von B a r t h  und S e n h o f e r  daa Anthrachryson and aus der Gallus- 
siiure die Rufigallussaure. Endlich wiirdeii selbst aus der BenzoC 

1 )  Diese Berichte VI, 532. 




