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819. August Berntheen: Zur Kenntniss der Thiamide
einbasischer organischer Sduren.
(Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 28, Juni.)

In einer vor etwa einem halben Jahre erschienenen Abhandlung:
pZar Kenntniss der Thiamide einbasischer organischer Siuren®?)
hahe ich versucht, fiber das chemische Verhalten und die Constitution
derjenigen Korperklasse, die ich als ,Thiamide“ bezeichnet habe
und deren bekannte Vertreter durch Addition von Schwefelwasserstoff
an Nitrile entstehen, einiges Licht za verbreiten. Die Ansicht, dass
sie geschwefelte Amide seien und den Schwefel also in doppelter Bin-
dung enthielten, gewann durch Auffindung ihrer grossen Analogie mit

den Sulfobarnstoffen, den Thiamiden der zweibasischen Kohlensiure,
sehr an Wahrscheinlichkeit.

Thiamide, welche an Stelle des Wasserstoffs der Groppe NH,
organische. Radikale enthalten, waren bis vor Kurzem unbekannt.
Wihrend ich durch noch nicht verdffentlichte Versuche iiber die Ein-
wirkung von Bromaethyl und von Aldehyden auf z. B. Benzothiamid,
sowie von fiinffach Schwefelphosphor auf Benzanilid 2u solchen zu
gelangen suchte, stellte Herr Leo?) im hiesigen Laboratorium durch
Behandlung des Wallach’schen Benzanilidehlorids. 3)

o -Cl
H,--C{
RN IV - 8
mit Schwefelwasserstoff einen Kérper
S
C;H,--C 7
“NHC.H,

dar, der als Benzothianilid zu bezeichnen ist. Hierdurch war eine
allgemeine Methode zur Darstellung einfach substituirter Thiamide
angedeutet, die Herr Leo selbstverstindlich auch zur Darstellung aund

zum Studium der Umsetzungen anderer substitnirter Thiamide zu ver-
werthen beabsichtigt.

Mittlerweile ist es auch mir gelungen, durch zwei ganz allgemeine
Reactionen mit Leichtigkeit zu substitnirten Thiamidewn
’/S '/,S
R--C7 und R-- €7
“NHR' “NR'R’
zn gelangen, bei welchen die Amidine einbasischer Sduren als Aus-
gangspunkte dienen.

1) Anpalen der Chemie, Bd. 184, 8. 29¢.
7) 0. Wallach, diese Ber, IX, 1216.
%) Derselbe, Aummalen der Chemic 184, 8i
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Da die Thiamide darch Behandlang wit den Chlorhydraten pri-
mirer Aminbasen leicht onter Schwefelwasserstoffaustritt in Amidine
iibergefiihrt werden kdnnen '), so lag der Gedanke nahe, ob man nicht
aus letzteren durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff umgekelirt zu
ersteren gelangen konne. Diese Reaction konnte verschieden ver-
laufen; aus

+NR
R--C%
.\NR"RIH
liessen sich unter Beriicksichtigung der vou O. Wallach?) und von
mir 3) fir das Zerfallen der Amidine mit Wasser besprochenen Ge-
sichtspunkte als Produkte entweder
R---CS.NR"R"” und NH, R/
oder
R---CS.NHR' und NHR'R"
erwarten.

Fiir das a-Triphenylguanidin i¢t in der That schon seit 7 Jahren
eine derartige Reaktion bekannt, indem Merz and Weith4) aus
demselben durch Einleiten von Schwefelwasserstoff bei 170 Carbo-
thianilid (Diphenylsulfoharnstoff) und Anilin gewonnen haben.

Meine Versuche baben die véllige Richtigkeit dieser voraus-
setznngen ergeben; ich theile dieselben, obgleich sie noch nicht voll-
kommen abgerundet sind, schon jetzt mit, da, wie aas dem letzten
Heft dieser Berichte ersichtlich, A. W. Hofmanon einen der unten
beschriebenen Korper aof andere Waeise erhalten hat®) und auch das
Studium der Umsetzungen dieser Kdrpergruppe anzeigt, welche, wie
es scheint, bequemer auf dem von Leo und dem von mir eingeschla-
genen Weg gewonnen wird.

Wird iiber geschmolzenes Benzenylmonophenylamidin,
+NH ®)
C.H,--C7
“NHC.H,

1) A. Bernthsen, Annalen d. Chemie 184, 321,

7) O. Wallach, Annalen d. Chemie 184, 126.

3) A. Bernthsen, Annalen d. Chemic 184, 368.

4) Merz u. Weith, diese Berichte II, 25.

5) Diese Berichte X, 1095. Hofmann erhielt aus Schwefelwasscrstoff und
Isocyanphenyl eine dem Benzothiamid isomere Substanz C,H,NS8, die er als das
Thianilid der Ameijsenstiare

.8
H---C ¥
"NH CG Ha
betrachtet, welcher er jedoch nicht diese, sondern die Formel
CeHy —~NH:::C---8H
giebt.

6) Oder +NC.H,

CeH, .-C?

~NH,
vgl. Annalen d. Chemie 184, 366 und meinc folgende Anmerkung.
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mehrere Stunden lang bei 1300 Schwefelwasserstoff geleitet, so findet
eine deutlich wabrnebhmbare Einwirkung statt. Es entweicht Ammo-
niak und in sehr geringer Menge Anilin; der gelbrothe, syrupGse Riick-
stand, der nach einigem Stehen erstarrt, enthiilt ausser unangegriffener
Base Anilin und zwei verschiedene schwefelhaltige Substanzen: das
von Cahours Dbeschricbene Benzothiamid, C,H; ---CS.NH,,
welches durch seine schwach gelbe Farbe, durch seine charakteri-
stische Krystallform (weiche, verfilzte Nadelu), deo anbaftenden
schwachen Geruch und den Schmelzpunkt (115—116°) als solches er-
kannt wurde, und Benzothianilid,
~8
Cs H.’: -C :/ ’
“NHC H,
das durch Krystallform (klare, gelbe, anscheinend rhombische Tifelchen),
Schmelzpunkt (95—97%) und Analyse mit dem von Herrn Leo er-
haltenen Kérper identificirt wurde.
Die Reaction verlduft also gleichzeitig nach zwei verschicdenen
Richtungen:

<N <8
6.CoH,--C% sn,,csl+15+nas=c,;n5 —-C#  4NH,CgHj,

N '\NH2

und
2N 28

b.C4H, - C7 H,C,H,+H,8S=C,H,---C7 -+ NH,,
“N “NHC;H,

ein Umstand, der darauf schliessen ldsst, dass vor der Umsetzung eine
voriibergehende Anlagerung von Schwefelwasserstoff unter Sprengung
der doppelten Bindung stattfindet, dass mithin die Reaction kein
blosser doppelter Austausch ist.1)

Leitet man Schwefelwasserstoff bei etwa 1660 iiber das schon linger
bekannte Beonzenyldiphenylamidin
+NCgHj
CgH; --C7 ,
“NHCy H,
(Schmelzp. 144°), so tritt ebenfalls eine Einwirkung ein; es entweicht
kein Ammoniak, sondern nur eine Spur Anilin, und das Einwirkungs-
produkt besteht ausser unverfinderter Base aus Anilin und einer beim
Umkrystallisiren aus Alkohol in gelben, durchsichtigen Tifelchen an-
schiessendeu Substanz, die sich hierdurch, sowie durch ihren Schmelz-
punkt (95—97°) und durch die Analyse als Benzothianilid er-
weist. Man hat:
+NCqH;y 28
C;Hy - C7 +H,8=C,H;---C~ -+ NH,C H..
“NHC.H, W NHC H,

1) Ueber die Moglichkeit existenzfihiger Additionsprodukte von Schwefelwasser-
stoff an gewisse Amidine vgl. O. Wallach, Aonalen d. Chemie 184, 127.
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Dass die Reactivn nur in diesem einen Sinn verliult, erschetut
nach dem Vorigen als selbstverstindlich.

Meine nachfolgende Mittheilung enthilt die Beschreibung einer
neuen, mit dem bisher bekannten Benzenyldiphenylamidin isomeren
Base vom Schmelzpunkt 111—112°. Dieses Be nzenylisodipheny!-
amidin

~NH

CsH, --C7

“N(C, Hy),
unterliegt bei analoger Behandlung wieder einer doppelten Umnsetzung;
es entweicht Ammoniak und zuriick bleibt ein Gemenge von wenig
unverinderter Base, Diphenylamin (Schmelzp. gef.53°), Benzothiamid
(Schmelzp. 115—1169) und eipem anderen schwefelbaltigen Korper,
der sich vom Benzothiamid durch seine Unléslichkeit in Wasser und
auch vom Benzothianilid schon darch seinen Schmelzponkt (etwa 149°)
als verschieden erweist. Die allerdings bisher pur annéihernd stimmen-
den Anpalysen deuten auf die Formel -

28
C’xs H15 NS == Cs H5 T C:/

“N(Cg Hy)y
= Benzodiphenylthiamid. Diese bis jetzt noch picht bekannte
Substanz krystallisirt in kleinen, goldgelben, glinzenden, dicken Kry-
stallen und ist in kaltem Alkohol sehr wenig, in heissem Alkohol
leichter, in Aether und Benzol leicht 16slich.

Die Bildung dieser Verbindungen wird durch folgende Umsetzungs-

gleichungen klargelegt:

NH — —— s

a, CGH5 "'CN(CSH5) -I-H,S-——CSH.., CNH’-"NH(CGH{,)?,
NH — —— 5

b. CGHS ---CN(06H5)2+H28.—06H5 CN(CBH5)2+NH3.

In entsprechender Weise entsteht aus Methenyldiphenylamidin
bei 140—150° unter Austritt von Anilin das Formothianilid, nach
der Gleichung:

sNCgH,4 5
H"‘-Ci’ +H28=H"‘ CE +H2NCGH5.
NHC,4H, “NHC, H,

Der oben erwihnte, von A. W. Hofmann aus Schwefelwasser-
stoff und Isocyanphenyl gewonnene Korper ist mit diesem Thiamid
identisch; die Lédslichkeitsverhilltnisse, die Krystallform — diinne,
glinzende, farblose Blittchen — die hochst intensive Bitterkeit der gering-
sten Spuren stimmen bei beiden iiberein. Schon beim Trocknen bei
etwa 60-—70° bemerkt man am Geruch nach Schwefelwasserstoff und Iso-
nitril den Eintritt einer langsamen Zersetzung; das so erbaltene I'rodukt
zeigte einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt (132—1340),

Die Ausbente scheint eine fast quantitative zu sein.
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Es unterliegt keinem Zweifel, dass auch andere Amidine in shn-
licher Weise reagiren; besonderes Interesse wird sowobl bei meiner
wie bei der Hofm ann’scheu Methode die Anwendung von Merkaptanen
statt Schwefelwasserstoff erregen.

Die dargelegten Thatsachen finden durch eine andere, wahrschein-
lich ebenfalls allgemeine Reaction eine hiibsche Abrundung. Es ist schon
lingere Zeit bekannt, dass Diphenylgunanidin mit Schwefelwasaserstoff sich
umsetzt zu Carbothianilid und Schwefelcyanwasserstoff !), und dass auch
bei trisubstitnirten Guanidinen die Reaction analog (unter Bildung von
disubstitairten Carbothiamiden und von SenfGlen) verlfuft?). Analoges
konnte bei den Amidinen einbasischer S@ure erwartet werden,

Schwefelkohlenstoff wirktschonbei1l00—120°aufBenzenyl-
monophenylamidin glatt ein; es entstehen als Reactionsprodukte
das rhodawasserstoffsaure Salz dieser Base und wiederum das von
Hrn. Leo dargestellte Benzothianilid:

.N <8
CeHy--C¢ | HyCgHy 4-C8, = C4H, - C7 +CNSH?).
N “NHC, H,

"

(Schmelzpunkt 95—97¢).

Die vdllige Analogie der Thiamide einbasischer Shuren mit den
Carbothiamiden (Sulfoharnstoffen) findet durch diese Versache einc
neue Bestiitigung.

Bonn, den 26. Juni 1877.

1) Hofmann, diese Ber. II, 460.

7) Hobrecker, diese Ber. II, 689; Merz und Weith, ebendas. III, 26.

3) Die Einwirkung von Schwefelswasserstoff auf Diphenylguanidin betrachten
Hofmann (diese Ber. II, 460), und Weith und Schr&der (diese Der, VII, 937) als
cinfachen Austausch der Gruppe (NH) gegen S. Wenn man auch dieser Anschauung
nicht beitritt, sondern eine vorhergehende Addition von Schwefelwasserstoff mnnimemit
(was ja nachObigem wabrscheinlich ist), so kann man doch diese Roaction, wie a. a. O.
besprochen werden soll, zu Schlissen bLeztiglich der Constitution der angewandten
Amidine verwenden, Dieser Umstand fordert fiir die von mir friher dargestellten
Auwidine mit einem Phenyl- oder Tolylrest die Formel:

+NH
R---Cz
‘NHR’
withread ich friher die Formnel
/'NR,
R---C%
~“NR,

wegen der Bildung dieser Kérper durch anscheinemd doppelten Austausch des 8 der
Thiamide gegen (NR')U bevorzugt hatte.





