
645. H. Leo: Ueber enbetituirte Thismide. 
(Mitgetheilt aus dem chemischen Institut der Univereitit Bonn.) 

(Eiogegangen am 13. December 1877.) 

Die Darstellung und das  Stndium substituirter Thiamide , welche 
vor Beginn dieser Arbeit noch nnbelrannt waren, schienen in viel- 
facher Beziehung von Interesse zu sein. Beeonders liess sich er- 
warten, dass diese Verbindungen eine grossere Beethdigkeit zeigen 
und daher ihre Constitution mit griisserer Sicherheit wiirden nach- 
weisen lassen als dies bei den einfachen Thiamiden bisher der Fa11 
war. Diese zcrfallen bekanutlich leieht in Schwefelwasserstoff und 
Siurenitril, wie foigende Oleichuag zeigt : 

.:Is1 

Eiiie derartige leichte Schwefelwasserstoffabspaltung bees sich aber  bei 
substituirten Thiamiden, welche hochstens ein Wasserstoffatom im Amid- 
rest haben, nicht erwarten. 

Die Bildung solcher substituirter Thiamide war bei der Einwir- 
kung von Schwefelwasserstoff auf die von W a l l a e h  1) en deekten 
Saureimidchloride zu erwarten. Es musste dann die Einwirkung in 
analoger Weise stattfinden wie beirn Wasser , welches die Imidchlo- 
ride unter Abspaltung von Salzsaure in die Amide der gewohnlichen 
Carbonsiure zersetzt. 

Folgende Gleichung miige zur Veranschaulichung dienen : 
, c 1  

R C< + H a s  = RCSNHR1 
'N R1 

Ich unternahm es schon vor lhgerer Zeita) auf Veranlassu~ig 
des Herrn Prof. W a l l a c  h das  Verhalten der Imidchloride gegeniiber 
Schwefelwasserstoff und die hierbei gebildeten Produkte eu unter- 
suchen. 

Die Einwirkung von trockoem Schwefelwasserstoff auf das B e n z -  
s n i l i d c h l o r i d  C6 H,CCINCgH5 findet, wie schon voriiiufig bc- 
richtet wurde *), unter Salzsaureentwicklung statt. Die anfangs fASt  

farblose Benzol-Liisung dee Cblorids fiirbt sich schon nach- kurzer 
Zeit gelbroth, wPhrend sich an der Gefaeswand eine harte Kruste 
uon gelben Kryatallen ansetzt. Diese wurden von der Benzolliisung, 
aus der sich noch eine betrachtliche Menge der gebildeten Subetanz 
absetzte, getrennt uud hierauf zuerst aus Benzol, d a m  aus Alkohol 

1) Ann. d. Ch. 184. p. 1. 
'J) Dieee Berichte IX, 1216. 
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und Aether unikrystallisirt. Man erhiilt sie dann in prachtvollen, 
schwefelgelberi , anschrinend yuadratischen Tafeln, die bei 93 an- 
fangen zu erweichen und bei '35-970 schrnelzen. Gemass den hna-  
lyscn konirnt ihnen dic erwartete Formel C,,H,,NS zu. Die ent- 
standene Verbindung, welche T h i o b e n z a n i l i d  genannt werden 
muss, ist nach rneinel vorlaufigen Veroffentlichung aiich vnn B e  r n t h - 
s e n  1) auf zwei verscbiedene Arten erhalten worden, namlich 
durch Einwirkung von H, 6 resp. CS, auf Benzenjlarnidine. 

Der Einwirkung von Schwefelwasserstoff wurde ferner in Ben- 
zollBs~ng ausgesetzt das B e n z t o l u i d i d c h l o r i d ,  welchee zu dem 
Zwecke analog den iibrigen Saureimidchloriden durch Vermisclien von 
Benztoluidicl wit PCI; dargestellt wurde. Die Wechsvlwirlrung rnit 
H,S geht in dersc:Len Weise vor sich wic bei der  nilin in verb in dung 
uritei Abspaltung r o n  Sitlzslure. Das T k i ob  e n z t 0 1 u i d i d ,  welches 
sidi an der Gtxfh6swand in Gestalt schiiner. stcrnfiirinig gruppirtcr, 
gelber Krystallnadeln absetzt urid aus Alkoliol omkrystallisirt wurde, 
schmilzt bei 128-&- 129i0 .  

Schliesslich wurde noch das T h i a c e  t a n i l i d  dargestellt, welches 
yi1.11 auf ganx Bhnliche Weise bildet, wenn anan das Produkt der Ein- 
wirkung yon YCl, und Acetanilid, also die entstandenen Acetanilid- 
chloride rnit dem gebildeten POCI , ,  in trocknem Renzol lBst und 
durch die Liisung Schwefalwasserscoff lcitet. Die Reinigung des 
Tliianilids wird jedoch sehr erschwert durch cin mitgeLildetes dunkel- 
brauneP, phosphorhaltiges Oel, wclches die gebildeten Krystalle durch- 
zieht, und yon dern cs sich durch Rrystallisiren h u m  trennen liisst. 
Durch Behandcln des Raactionsproduktes mit wlssriger "ntronlnugc 
gelangt nian jedoeh zurn Ziel. 

Das Thiaeetanilid, welchee sich bierin lijsst, wird auf diese Wcive 
von den iibrigen Produkten getrennt und aus dcr Lijsung rlurch Said- 
siiure gefsllt, indeni es sich in schanen Nadeln absetzt. Nach einigem 
Umkryetallisiren erhalt man das Thiacetanilid in schijneo , schwach 
Itellgeiben Nadeln, die bei 744-7G0 schmelzen. 

Was das Verhalten cicr so gehildeten substituirten Thiarnide Itc- 
trifft, so characterisiren sich dieselbeu zunachst als sch wache Sluren. 
8ie sind in wlssrigar Natronlauge schon in dcr Kllte Iijslich und 
werdcn durch Sauren aus dieser Lijsung unverlndert gefsllt. Dirsc 
Eigenschaft bietet ein gutes Mittel zur Trenriiing der mbstitriirten 
Thiamide von den entsprechenden gewijhnlichen Siirirearniden. 

Einem genaueren Studinm wurde von mir Iiesondtrs das Thin- 
benzanilid unterworfen. 

1) Diem Bericlite X, 1288. 



2135 

Zunachst wurde die Einwirkung von Jod anf dasselbe versuclii. 
Wiihrend die einfachen Thiamide bei Einwirkung von Jod riach dt.? 
Entdeckuiig von A. W. H o f m a n n l )  Verbindungen der Form 

R-.-C::=N-.-N=:= C - . - R  
'. \ S / - - -  

geben, wirkt auf dae Thiabenzanilid Jod gar nicht ein. 
Es wurden ferner Versoche angestellt, urn durch Verseifung drs 

Thiobenzanilids die entsprechende ThiobenzoEsBure darmstellun. Doch 
geiingt dies nicht, indem beim Erhitzen mit wiissriger Salzsiiure 
tinter Schwefclwasserstoffabspaltung BenzoEsiiure gebildet wird. 

Wird dagegen Thiobenzanilid mit alkoholischen Kalilauge iiii 
zngeschmolzenen Rohre auf 150° erwarmt, oder ein Oemengd deu 
Thianilids mit trocknem P b O  im Reagenzcylinder erhitzt, so wird 
untcr gleichzeitiger Erzeugung von HSH resp. P b S  Benzanilid ge- 
bildet. Einc so leichte Ueberfiihrung eines Thiamids in das Amid 
der entsprechenden CarLonsiiure ist bisher wegen der leichten Zer- 
setzlichkeit der einfachen Thiamide in Cyanid und Schwefelwassrrstoff 
uicht miiglich gewesen. Jedenfalls beweist diese Rildung wenigstens 
fiir daR Thiabenzanilid ziemlich bestimht die doppelte Bindung des 
Schwefels. 

Mit salzcaurem Anilin geschmolzen giebt das Thiobenzanllid 
nach der von B e r n t h s e n a )  fiir die Thiamide entdeckten allgetneiriei! 
Reaction Benzenyldiphenylamidin. 

Besondem bemerkenswerth ist das Verbalten des Thiobenzanilids 
beim Erhitzeo fiir sich. Nachdem das Thianilici geschmolzen, steigt 
die Temperatur raech bie fiber 3600 und es destillirt unter Schwefel- 
wasserstoffentwicklung eine gelbbraune Fliissigkeit iiber, die beim E r -  
kalten zu einer sch6n straligen Masse erstarrt. Dieselbe wurde in 
Alkahol nnd Aether gel& und es lirystallisiren dann neben unreriii,- 
dertem Thiobenzanilid prachtvolle, v81lig farblose, harte, prismatischc 
Nadeln vom Schmelzpunkt 11 14- 1 l Q  aus, welche die Zusammen- 
setzung C , ,  H,,N, S, haben. Die Constitution dieser Verbindung 
konnte ooch nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Ausser der 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff aiif dir Saureimidrhloride wiirde aoch 
versucht, ob Mercaptane oder Mercaptide in arialoger Weise wirken. Die 
Untersuchung wnrde auf die Eiiiwirkurig ron  Aethplsulfhydret auf Benz- 
anilidchlorid beschriinkt , fiihrte jedoch vorlaufig zu kcinem Resulttit. 

1 )  Diose Berichte 11, 646. 
2) Ann. d. Ch. 184. 9. 313. 



Eine niihere Untersuchung der beschriebenen Verbindungen und 
Versuche, welche bezwecken , die in vorliegender Arbeit ausgefiihrte 
Bildungsweise substituirter Thiamide auch mit andern lmidchloriden 
zu versuchen, sind bereits in Angriff genommen. 

546. B Laiblin: Zar Kenntniss dea Nicotins. 
(hlittheilung aus dem chemischen Inatitut der Universitit Bonn.) 

(Eingegaugen am 13. December. 

Vor liingerer Zeit wurde von W a l l a c h  und C l a i s e n ' )  eiiie 
Arbeit iiber die Oxydation stickstoff haltiger Kiirper verijffentlicht , in 
welcher zuniichst das Verhalten einiger mBglichst einfacher Verbindungen 
gegen Kaliumpermanganat mitgetheilt wurde, mit der in der Abhand- 
lung a-driicklich ausgesprochenen Absicht, dass dieses Verfahren der 
Oxydation zur Aufkltirung der Constitution cornplioirter stickstoff- 
haltiger Kiirper demniichst angewandt werden solle. - Diese Aufgabe 
ist im hiesigen chemischen Institut denn auch nach verschiedenen 
Richtungen weiter verfolgt und ich specie11 bin schon vor mehr als 
Jahresfrist von W a  l l a c h  veraulasst worden, eine Untersuchung des 
Nicotins nach dieser Seite hin in Angriff zu nehmen, deren erste 
Resultate ich iu Folgendem mittheilen mochte. 

Das Ausgangsmaterial wurde von mir selbst aus mehreren Ccnt- 
nern Tabak dargestellt und sehr sorgfiiltig gereinigt. Dasselbe ist 
vollkommen farblos und destillirt vom ersten bis zum letzten Tropfen 
zwischen 240- 2420 (uncorrigirt; Thermometer im Dampf) - eiu 
Siedepunkt, der vollstiindig mit dem in der neuesten Zeit von Lan- 
d o l t  ,) angegebenen iibereinstimmt. 

Durch eine Reihe von Versuchen zeigte sich slsbald, dase bei 
Einwirkung geringer Quantitiiten MnO, K auf Nicotin (2. R. 2 Theile 
dce ersteren anf 1 Theil des letzteren) schwer isolirbare Produktc 
entstehen, mit deren Untersuchung ich zur Zeit beschiiftigt bin. 10 
weit schiinerer und glatter WeisP geht der Process vor sich, wenn 
man die Menge des Mn 0, K so weit steigert, dass .dasselbe in der 
Kiilte nicht mehr entfiirbt wird. 

LBsst man in die klare und farblose Liisnng von 10 Or. Nicotin 
in 500 Or. H 2 0  in  kuraen Zwischenraumen und unter Umschiitteln 
die Oxydationsfliissigkeit (60 Or. Mn 0, R auf 2000 Or. H, 0) ein- 
fliessen, so wird dieselbe mit grosser Leichtigkeit entfiirbt and ist es  
erst ganz zuletzt nothwendig den Rolben anf das Wasserbad zu 
bringen, um die Reaction zu beendigen. 

1) Diem Beriehte VIII, 1287. 
1) Annalen der Chemie 189, 9. 818. 




