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319. August Bernthsen: Zur Kenntniar der Thiamide 
einbasircher organircher Biinren. 

(Mittheilung aus dem cbemiechen Inetitot dsr Universitlt Bonn.) 
(Eingegangen am 28. Jnni.) 

In einer vor etwa einem halben Jahre erechienenen Abhandlang: 
,,Zur Kenntniss der Thiamide einbaeiecher organischer Siiuren' * ) 
habe ich vereucht, iiber das chemische Verhalten und die Constitution 
derjanigen KBrperklaese, die ich als T b i a m i d e '  bezeichnet habe 
und deren bekannte Vertreter dorch Addition von Schwefelwasserstoff 
an Nitrile entstehen, einiges Licht zu verbroiten. Die Ahsicht, dass 
sie geschwefelte Amide seien und den Sehwefel also in doppelter Bin- 
dung enthielten, gewann durch Aoffindung ihrer grossen Analogie mit 
den Sulfoharnstoffen , den Thiamiden der zweibasiachen Kohlensaure, 
eehr an Wahrscheinlichkeit. 

Thiamide, welche an Stelle dee Wasserstoffe der Grnppe ??Ha 
organieche Radikale enthalten , waren bie vor Kowem unbekannt. 
Wiihrend ich durch noch oicht vercffentlichte Versuche iiber die Ein- 
wirkung yon Bromaethyl ond von Aldehyden auf z. B. Benzothiamid, 
sawie von fiinffach Schwefelphosphor anf Benzanilid en eolchen zu 
gelangen suchte, stellte Herr L e o  a) im hiesigen Laboratoriom durch 
Behandlung des Wal l  ac h' rchen Benzanilidchloride. 3)  

.I c1 

'." . C, H, 
C, H, -.- C <. 

" .. 
mit Schwefelwaaeerstoff einen K6rper 

allgemeine Metbode zur Daretellung einfach subetituirter Thiamide 
amgedeutet, die Herr L e o  selbstverstiindlich auch zur Darstellung nird 
zum Studiuni der Umsetzungen anderer substitoirter Thiamide zu ver- 
werthen beabsicbtigt. 

Mittlerweile ist es auch mir gelungen, durch zwei ganz allgemeine 
Reactionen mit Leichtigkeit zu s u h s t i t u  i r t e n Thiamider, 

zu gelangen , bei welchen die Amidine einbasischer Siiuren ale AUS- 
gangspunkte dienen. 

1) Annalen der Cheinie, nil. 184, 5. 29G. 
7 )  0. Wallhch,  diase Ber. IX, 1216. 
3 )  D e r s e l b e .  Annslen der Chemie 184, A i  
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Da die Thiamide durch Behandlung rnit den Cblorhydraterr pri- 
direr Aminbaaen leicht nnter Schwefelwaaserstoffaustritt in Amidiue 
iibergefuhrt werden kbnnen I), so lag der Gedanke nahe, ob man nicht 
aus  letzteren durch Einwirkung von Schwefelwassereto5 umgekdr t  zu 
ersteren gelangen kiinne. Diese Reaction konnte verschieden ver- 
laufen; aue 

.{N R’ 
R _ _ _  C ;’ 

‘. N RI! RW 
liessen sich uuter Beriicksichtigung der vou 0. W a l l a c h  9) und vou 
mir 9 fiir das Zerfallen der Amidine mit Wasser besprocheneii Ge- 
eichtspunkte rls Prodokte entweder 

oder 

e r w  arten. 
Fiir das a-l’ripbenylguanidin ist in der That schon seit 7 Jahren 

eine derartige Reaktion bekannt, indem M e r z  nnd W ei t h  ’) aus 
deolselben durch Einleiten von Schwefelwasserstoff bei 170” Carbo- 
thinnilid (Diphenylsulfoharnstoff) und Anilin gewonnen haben. 

Meirie Versuche baben die viillige Richtigkeit dieser voraus- 
eetznngen ergebea; ich the& dieselben , obgleich sie noch aicht v d l -  
kornrnen ahgerundet eind, schon jetzt mit, da, wie BUS dem letzteu 
Heft dieser Rerichte ersichtlich, A. W. H o f m a n n  einen der unten 
beschriebeuen Kbrper aof andere WAse erhalten hat 6, und auch das 
Studium der Umeetzungen dieaer Kbrpergruppe anzeigt , welche, wit: 
es scheint, beqoemer auf dem von Leo und dem von mir eingeschla- 
genen Weg gewonnen wird. 

R --- CS . NR”R”’ und NH, R’, 

R --- CS . N H  R’ und NHR”R’” 

Wird iiber geschmolzenes B e n  Zen y l  rn o n op h e n y 1 a m  i d i  n 
.dH 

C, H, -.- C <: 
\NHC,  H, 

1) A. Bernthsen,  Annalen d. Chemie 184, 821. 
1) 0. Wrrllach, Annalen d. Chemie 184, 126. 
8 )  A. Beruthsen,  Annalen d. Chemie 184, 368. 
4)  Merz a. W e i t h ,  diem Berichb 111, $6. 
5) Diare Barichte X, 1096. Bofmann erhielt 8118 Schwefelwwsemtuff und 

Isocyanphenyl eine dem Benzothiamid isomere Snbetanz C, EI,NS, die er als daa 
Thianilid der Ameisenstlare 

..1s 
\NHC,H,  

H..- C +‘ ‘. 
betrachtet, welcher er jedoch nicht dieae, sondem die Formel 

giebt. 
C,H, --- NH :.:: C --. SE 

6 )  Oder .$N c, H, 
C, €I, --- C 2 

’L NU 
vgl. Annrrlen d, Cbemie 184, 366 qnd lneine folgendu Anmertung. 
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mehrere Stunden lang bei 130" Schwefelwasserstoff geleitet, so tindet 
pine deutlich wahrnehmbare Einwirkung statt. Es entweicht Ammo- 
niak nnd in sehr geringer Menge Anilin; dar gelbrothe, syrupiise Riick- 
stand, der nach einigem Stehen erstarrt, enthalt ausser unangegriffener 
Base Anilin und zwei verschiedene schwefelbalrige Substtunen : das 
von Cahours  beschriebene B e n z o t h i a m i d ,  C,H, - - -  C S .  N H , ,  
welches durch seine schwach gelbe Farbe , durcli seine charakteri- 
stische Krystallform (weiche , verfilzte Nadeln) , den anbaftenden 
schwachen Geruch und den Schmelzpunkt (1 15-1 160) ale solches er- 
kannt wurde, und B e  n z o  t h i  a n i l i d ,  

$3 S 
C, H ,  -- C , 9 

'NNHC, H5 
das durch Krystallform (klare, gelbe, anscheinend rhombische Tafelchen), 
Schmelzpunkt (95-97O) und Analyse mit dem von Herrn Leo er- 
haltenen K6rper identificirt wurde. 

Die Reaction verliuft also g l e i c h z e i  t i g  nach zwei verschiedenen 
Richtungen: 

nnd 

ein Umstaad, der  darauf schliessen liiast, dass vor der Umsetzung eine 
voriibergetiende A n l  ager o n g  von Schwefelwasserstoff unter Sprengung 
der doppelten Bindung stattfindek, dass mithin die Reaction kein 
blosser doppelter Austausch ist. 1) 

Leitet man Schwefelwasserstoff bei etwa 166O iiber das schon lfnger 
bekannte B e n  z e n  y l  d i p  h e n y l a m i  d i n 

,:NC, H,  
C6H5 -.- C" 

'..NH C, H, ' 
(Schmelzp. 1440), so tritt ebenfalls eine Einwirkong ein; es entweicht 
kein Ammoniak, sondern nut eihe spur Anilin, uod das Einwirkungs- 
produkt besteht maser onverlinderter Base aus Anilin ond einer heim 
Umkryetallisiren aus Alkohol in gelben , durchsichtigen Tlifelcheu 8 1 1 -  

echiessenden Snbstanz, die sich hierdurch, sowie durcb ihren Schmelz- 
punkt (95-97O) und dnrch die Analyse als B e n z o t h i a n i l i d  er- 
weiat. Man hat: 

I )  Ueber die MGglichkcit exiatenzfihiger Additiomprodnkta von Schwefelwasser- 
rtoff an gewkae Amidine vgl. 0. Wallach, Ann~lm 6 Chemie 184, 127. 
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Dabs die Reaction Liur i n  diesem einen Sin, verliuti, eractleiui 
r i w h  dL-m Vorigen alo sel1,stverstlndlioh. 

Meine nachfolgende Yitlheilung enthiilt die Beschreibung einer 
tietieti, mit dem bivher bokannten BErizenyldipheiiylaniidin isomereri 
base vom Schmelzpunkt 1 1 1-1 12O. Dieses B e  n zen  y l  i s o d  i p ho n y 1 - 
a nl i d i 11 

,: N H 
C6 H, -.- (2:' 

'"((26 H S ) ~  
unkrlirgt bei aiialoger Behandlung wieder einer doppelteii Ulnsetzung ; 
es eritwzicht Ammoniak und zuruck bleibt ein Gemenge voii wenig 
unverlnderter Base, Diphenylamin (Schmelzp.gef.530), B e  n z o t h  i a m i d  
(Schmelzp. 115-1 1GO) und einem anderen schwefelbaltigen Rijrper, 
der yioh vom Heiizotlliamid durch seine Unliislichkeit in Wasser urid 
aiich voni tlsnzothianilid schon durch seinen Schmelzpnnkt (tbtwa 14.9") 
HIS verschieden erweist. Die allerdings bisher nur. anniihernd atimmen- 
den Aoalvsen deuten auf die Forniel ..' 

= B e n z o d i p h e n y l t h i a m i d .  Diese bis jetzt noch oieht hekannte 
Substanz krystalliairt in kleinen, goldgelben, gliincenden, dicken Kry- 
etallen und ist in kaltem Alkohol sehr wenig, in heieaem Alkohol 
leichter, in Aether ond Benzol leicht lijslich. 

Die Bilddng dieser Verbindungen wird durch folgende Umsetzungs- 
gleichungen klargelegt: 

+ H2S = C6 H5 --- H, + NH(C6 H 5 )  2, 
NH 
N(C, H51d 

a. C,jH5 - - -  c 
+H: ,S=C6H, - - -Cs  + NH,. N (C, H5)a 

6. C6H5 --- C NH 
N ( c 6  H5>!4 

In entsprechender Weise entsteht aus M e t  h e n y  Id i p h e n  y ltr III idi11 
bei 140-150° unter Auatritt von Anilin due F o r m o t h i a n i l i d ,  nach 
der Gleichnng: 

H -.. Cc' 
.S 

+ Ha S = H -.- C?'' + H, NC, H,. 
'N c6 H S  

' \NHC6H5 '.NHC6 H, 
Der oben erwiihnte, von A. W. H o f m a n n  aus Schwefelwasser- 

stoff und Isocyanphenyl gewonnene Kijrper iet mit diesem Thiamid 
ideotisch; die Liislichkeitsverhiiltoiss~, die Krystallform - diinne, 
gliinzende, farblose Bliittchen - die hijchet intensiveBitterlreit der gering- 
sten Sparen stimmen bei beiden iiberein. Schon beim Trocknen bei 
etwa 6O-7Oo bemerkt man am Oeruch nach Schwefelwasserstoff und Iso- 
nitril den Eintritt einer langsamen Zersetzung; das so erhsltene l'rodukt 
zeigte einen etwae niedrigeren Schmelzpunkt (132-134O). 

Me Ausbeute scheint eine fast qusntitative ZP eein. 
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Ea unterliegt keinem Zweifel, dass auch andere Amidime in 6hn- 
licher Weise, reagiren; beeonderee Intereeee wird sowohl l e i  meinrr 
wie bei der R o f m a n  n'acbeu Methode die Anwendung von Merkaptanen 
statt Schwefelwaseerstoff erregen. 

Die dargelegteo Tbateechen finden dorch eine andere, wahrscbein- 
lich ebenfalls allgememe Reaction eine biibeche Abrondung. Ea ist echon 
langere Zeit 'bekannt, dam Dipbenylguanidio mit Scbwefelwrurseretoff sicti 
umsetit en Carbothianilid und Schwefelcyanwaeseretoff I), und dses auch 
bei trisubstituirten Guanidinen die Reaction analog (unter Bildniig VOII 

dieubstituirten Carbothiamiden und von Senfolen) verllluft 9). Analogee 
konnte bei den Amidinen einbasiecher Siiuro erwartet werden. 

S ch we fe l  k o  h I en  s tof f wirkt echon bei 100-1200aofB~o een  y l -  
m o n o p h e n y l a m i d i n  glatt ein; ee entstebeo als Reactionsprodukte 
das rhodawaeeerstoffsaure Salz dieeer Base uod wiedernm dae von 
Hrn. L e o dargestellte Be n z o t b i a n  il id: 

(Schmelzpunkt 95-97O). 
Die v611ige Analogie der Tbiamide einbasischer Siinren mit den 

Carbothismiden (Sulfoharostoffa) findet durcb dieee Verenche eiue 
oeue Bestiitigung. 

Bonn ,  den 26. Juni 1877. 

1) H o f m a n n ,  diem Ber. 11, 460. 
9 )  H o b r e c k e r ,  d i m  Ber. 11, 689; Mert  and W e i t h ,  ebendas. 111, 26. 
a)  Die Einwirkung VOD Schwefelowacaerstoff aof Diphenylgumidin betrachten 

H o f m a n n  (diese Ber. 11, 460), and W e i t h  und S c h r i i d e r  (diese Bar. VII, 987) ala 
rinfilchen Aastauach der Gruppe (NH) gegen S. Wenn man auch dieser Amhduuug 
nicht beitritt, sondern eine vorhergehende Addition ron Schwefelwaherstoff mnitrntt 
(was ja  nachobigem wahncheinlich ist), 80 kann man doch diem Reaction, \vie a. a. 0. 
besprochen wsrdea 8011, zu Schlliasen beztlglich der Conatitutiou der angewilndten 
Amidine verwsnden. Dieaer Umstand furdert Ar die von mir frbher dargestelltcn 
Aiuidine mit einem Phenyl- oder Tolylrest die Formel: 

+ N H  
R _ _ _  C'; 

'., N H R' 
wehredd ich fruher die Fonnel 

,4NR'  
R __. C/I' '-. NB,  

wegen der Bildung dieser Kbrper durch anschcinund doppelten Auatansch des 8 der 
Thiamide gegen (NR')" bevorzugt hatte. 




