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284. A. W. Hofmann: Einwirkung dei Sohwefelwsraerstoffs snf 
die Iionitrile. 

(Aus dem Berl. Univ. -Laborat. CCCXXXI.) 
Vorgekageu vom Verfasser. 

Seit ich vor etwa zebn Jahren in der Einwirkung von Chloroform 
oder chloroformbildenden Kgrpern anf Monamine eine allgemeine 
Reaction auffand, in  welcher die Iaonitrile aowohl der Fettsiiurereihe 
i d s  auch der aromrrtischen Reibe gebildet werden, habe ich mich zu 
wiedorholbn Malen mit diesen Snbstanzen beschiiftigt , bin aber steta 
bald wieder von dieaer Beschiiftigung abgekommen, weil i& meine 
Arbeitsgenossen nicht allzulange mit dem aof die Dauer nttbezu un- 
ertriiglichen Geruche dieaer Kiirpergruppe belhtigen wollte. 

In  den letztsn Wochen aiod einige Versucbe, die Thioameieen- 
sPure darzuatallen, Veranlaesung geweeeo, das Studium der Iaonitrile 
wiedor aufzunehmen. In&m ich der Gesellschaft einige Ergebnisse 
mittheile, zu welchen diese Studien bereita gefiihrt haben, iet ee mir eine 
angenchme Pflicht, Hrn. Dr. R i c h a r d  K i r c h n e r  und Hm. W i l l i a m  
Si m p s o n  fiir den wahrheft opfermothigen Beiatand zu danken, wel- 
chen die Genannten mir bei dieeer Untersuchung haben leiatea wollen. 

Die TbioformylsSnre kounte sich miiglicher Weiee aua den ge- 
achwefeltcn Formamiden gewinnen Iaaaen, deren Darstellung bia jetet 
nicht veraucht worden ist, aber keine allzngrosaen Schwierigkeiten zu 
bieten acbien. Man weiss aus deD scb6nen Unterauchongen Cab ours’ I), 

dsss die Nitrile 1 Mol Schwefe~waaeerstoff zo 6xiren im Stande aind 
und ea war kaum zu bezweifeln, dam die Isonitrile outer geeigneten 
Redingungen ein iihnlichea Verhalten eeigen wiirden. Der Veranch 
hat diese Voraussetzung beatgtigt. 

Ich babe zuniicbst in  der aromatiechcn Reihe gearbeitet und zwsr 
im directen Anechlueq an die Versuche von C a h o u r s ,  welcher be- 
ksnntlich daa Renzonitril durch Behandlong mit Schwefelwaaserstoff 
in Thiubenzamid iibergefiitirt hat. 

Giesst man reinea Isocyanphenyl in cinen mit trocknem Schwefel- 
wasserstoff gefiillten Ballon, so beobachtet man zunSchst keine Ver- 
iinderung, alleiri nacb und nacb verliert die Fliissigkeit die Leicbt- 
beweglichkeit und hat sich nach Verlauf einiger Tage in &ne gefirbte 
krystalliuische Masse verwnndelt , welche an der Glaewand des Ge- 
fiisaes feat anhaftet. Man nimmt P i e  in Aetber auf, der sic leicbt liist, 
und krystrllisirt die nach dern Verdampfen des Aethers zuriirkblei- 
bende noch unreine Substanz aua aiedendem Wasser urn. Beim Er- 
kalten scheiden sich zarte weiche Bliittchen BUS, welche alle Merk- 
male eines chemiachen Individooms tragen. Sie stellen in der That 
das geanchte T h i o f o r m  a n i  l i  d oder P h e n  J 1 t h i o f o  r m a m  i d dar 

Die Gewinnung dea Iaocyanphenyls im Zustande der Reinheit ist 

I )  Caboars’. Compt rend. XXvtI, 298. 
--__- 
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eine ametiindliche m d  zeitraabende Operation. Der Gedaoke lag 
daher nahe, zu vereuchen, ob man nioht &tat$ dee reinen Ismyan- 
phenyls das noch anilinhaltige Robproduct anwenden kijnne, welches 
man bei der Einwirkung von Chloroform auf Anilin in Qegenwert 
von alkoholiecher Kalilijeung 80 leicht erhMt. Dahin abzielende Ver- 
euche eind depn such nicht ohne Erfolg geblieben. 

Vereehzt man eine miiglicbst concentrirte alkobolische Lbnng von 
Kalihydrat mit Anilin und gieest aledann langeam Chloroform en, so 
erfolgt bekanntlich eine etiirmische Reaction, in welcher aich reich- 
liche Mengen von Ieocyanphenyl bilden. Ich habe bieher aequiva- 
lente Mengen der aufeinander reagirenden Kijrper - 1 Mol. Anilin, 
1 Mol. Chloroform und 3 Mot. Kalihydrat - angewendet, ohne jedoch 
behaupted zu wollen, daas man auf diese Weiae die vortheiihafteete 
Auebeute cerlwge; zur Ermittelung der beaten Verhiiltnieee eind wei- 
tere Vereucbe im Gunge. Wird dem auf die angegebene Weiee er- 
haltenen Rlohproduct nach dem Erkalten noch eiue stark geeiittigte 
alkoholieche Liieung von Kaliumealfhydrat zugefiigt , so ist bereits 
nach einigen Stunden eine erhebliche Menge der gesuchten Subetane 
entetanden. Leider bilden eich gleichzeitig andere Kijrper in betrkht- 
licher Qnantitiit, ausserdem sind atets vie1 Anilin und Chloroform un- 
verandert in der Fliiesigkeit enthalten, 80 daee die experimentale Aus- 
beute an der neuen Thioverbindung eehr wesentlicb hinter der theo- 
retiechen euriickbleibt. Ich habe schon friiher gezeigt, d u e  1 Mol. 
Chloroform je nach den Umatiinden auf 1 oder 2 Mol. Anilin ein- 
wirken kann, entweder Isocyanphenyl l) oder Methenyldiphenyldimin 0) 

I 2 Cb H, N + C R C18 = Cia  Hi2 N, + 3 H C1. 
Ee ielt nun gerade die letztgenannte Base, welche stets in reicb- 

licher Quantitiit neben der Thioverbindung erzeugt wird. 
Versetzt mau die Alkoholliisung, wie eie in dem eben beechriebe- 

nen Vereuche erhalten wird, in dep Ki3lte mit Wueeer, so achlggt 
sich ein goldgelb gefarbtea Oel nieder, welchee Neigung zum Eryetalli- 
eiren zeigt. Dieaes Oel iet ein Gemenge von Thioformanilid mit 
Ieocyanphenyl , Methenyldiphenyldiamin , unverandertem Anilin und 
Cbloroform. Durch Behandlung mit Chlorwasserstoffeaure, welche das 
Ieocyanpben y l  je nach den UmstHnden in Methenyldiphenyldiamin oder 
Aniliu und Ameieeneiiure nmeetzt , das Metbenyldipheayldiamin in 
schwerlijelichee Chlorbydrat iiberfihrt und endlich dae unangegriffene 
Aniliu in der Form ron salzeaurem Salz aufliiet, verwandelt sich diesea 
Oel i n  eirien Kryetallbrei, der nach dam Verdampfen dee Chloroforms 
an der Loft su einer riithlicb geftirbten Prrpetalliniechen Masee eretarrt. 

') Hofmann, Monataber. der Berl. Akad. 1871, 666. 
2, Hofmann, B. Soc.' Lond. Proc. I%, 229. 
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Die Mutterlauge des Oeles liefert nach der Uebersiittigung rnit Salz- 
aiiure b e b  W e n  noch einen gelblichen krystallinischen Absatz, wel- 
$her neben wenig Thioformanilid vorzugsweise das Chlorhydrat der 
Methenylbase enthglt. In der von diesen Krgstallen ablaufenden 
Fliissigkeit ist nur noch salzeaures Anilin geliist. 

Die Reinignng der neaen Substanz bietet keine Schwierigkeit. 
Die rothe krystallinische Maese rnit den spiiter abgeeetzten Q- 
stallen wird in siedendem Wasser geliist. Da sich hierbei stet8 
eine kleine Menge der 8ubtanz eereetzt, so ist ee wiinscbenswerth, 
diese Operation miiglichst echnell aoszuf6hren. Zweckmiiesig triigt 
man den Kryatallbrei in bereits eiedendes Wasser ein. Es bleibt eine 
kleine Menge fiirbeader Substanzen auf dem Alter und an8 der Fliie- 
sigkeit scheiden sich beim Erkalten in reichlicher Menge zarte Bliitt- 
&en von Thioformanilid ab, wabrend die Mutterlauge das salzsaure 
Methenyldiphenyldiamin enthalt. Sie wird , wenn man letzteres ge- 
winnen will, alsbald mit Natronlauge veraetet, da sich die Methenyl- 
base, wie ich bereits friiher geeeigt habe, in eaurer Liisung schnell 
in Ameisensaure und Anilin zerlegt. 

Die mit kaltem Waaser gewaschenen Krystalle des Thioformanilids 
werden nunmehr in siedendem Alkohol geliiet, wobei noch eine kleine 
Menge ffirbender Substanzen axuiickbleibt. Veraetzt man die heies 
filtrirte Liisung mit heissem Waseer bis eich die Flimsigkeit anfiingt 
zu triiben, so erhiilt man beim Erkalten eine prachtvolle, aua ver- 
&ten , nahezu weiseen Nadeln bestehende Kryetallisation der reinen 
Thioverbindung. Durch nochmalige Kryetallieation aus reinem Wasser 
werden lange vollkommen weisse Nadeln gewonnen. 

Das Thioformanilid achmilzt bei 137.5 '; allein es erleidet beim 
Scbmelzen bereits eine parbiale Zersetzung: die nabezu geruchlose Sub- 
stan& entwickelt deutlich den Geruch dee Ieocyanphenyle, und gleich- 
zeitig wird Schwefelwaeserstoff in Freiheit gesetet. Dae Thioform- 
anilid epaltet sich also in die Verbindungen, an8 denen es entstanden 
iac. Sein Verhalten zn Liieungamitteln ergiebt sich aus der Beschrei- 
bung seiner DarsteUungweise. Bemerkenswerth iet die intensive and 
haftende Bitterkeit aller Liieungen. Noch verdient die Liislichkeit dea 
Thiokiirpers in k a l t e r  nnd eelbst verdiimter I(slilang8 nnd die un- 
veriinderte Aosfiillung dwelben SUE dieaer Lasung durch Siiuren er- 
w a n t  EU werden; ein Verhalten, welch- Stoff enm Nachdenken giebt. 
Liist man das Thioformanilid in heisser Kalilaoge, so entsteht durch 
Siinren kein Niederechlag von anveriindertem Thiokiirper mebr. Die 
Liisung enthat nnnmehr Schwefelwaeseretoff und Ameieendure in der 
Form von Kalinmsalzen neben freiem Anilin. Diesee Verhalten darf 
mah bei der Darstellung des Thioformanilids nicht unberbksichtigt 
I ~ a e n .  Solange freies Alkali vorhanden ist, kiinnen die Liisungen nicbt 
ohne eehr erheblichen Verlust zum Sieden erhitet werden. 



Die Znsammeneetzung der Thioverbindung iet dnrch Bildnnge- 
und Zersetzungsweise dea Kiirpers zur Geniige gegebes. Die Formrl 

C , H , N S = C H S  N 

ist aber auoh durch die Analyse der bei 1000 getrockneten Subetane 
C6H5 H t 

festgestellt worden. 
Theorie. Verauch. 

I. 1) 11. IIT. IV. 
C, 84 61.31 61.91 60.96 61.23 - 
H, 7 5.11 5.45 5.46 5.46 - 
N 14 10.22 
S 32 23.36 - 

- - - - 
- - 23.70 

137 100.00. 
Was die BeziAung dee Thioformanilids zn dem ieomeren Thio- 

benzamid anlangt, so braucht kaum darauf hipgewiesen zu werden, 
dass sie dieselbe ist, wie die zwiachen den beiden Nitrilen, aue denen 
eie entstehen. Wenn man die beiden letsteren dorch die Formeln 

Nitril. Isonitril. 

ctl H5 H5 
I i c Z =  N N cgc 

daretellt, so iet die Construction der denselben entsprechenden Thio- 
verbindungen : 

Thiobenzamid. Thioformmilid. 

'6 H5 c 6  H5 
! 

H s c  - - -  N H, I3 k 2:: C S H. 
Diese FormJn deaten deno auch die Spaltungen der beiden Kiirper 

an. Wiihrend das Tbiobenzamid durch Kochen mit den Alkalien in 
Scliwefelwaaaeretoff, BenzoLBure (Phenylameisensiinre) und Ammoniak 
zerlegt w i d ,  liefert das Thioformanilid, wie bereite bemerkt wurde, 
Scbwefelwwserstoff, Ameisensffure nnd Anilin (Phenylammonisk). 

Ich berbsichtige, diese Untersuchung weiter fortzusetzen nnd hoffe 
demniichet im Stande zo win,  einereeite Mittheilongen iiber die Um- 
bildungen des Thioformanilids zu machen , andererseits einige Thio- 
forinamide der tibrigen Reihen EU beschreiben. 

Correspondenzen. 
285. H. Schiff, aus Turin, 19. Hd 1877. 

Nach einer Miltheilung von P s r o d i  und M a s c a z z i n i  (Gaze. 
chim.) kann Zink, behufs quantitativer Bestimmang desselben , auf 
elektrolytiachem Wege in compakter Form auf einem Platindraht ab- 

') Nur einmd umkryatdliirt. 




