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Gefunden Berechnet fir
L IL. C,sH,(NS;0, C,3H,(N;8,0,
C 48.06pCt.  — 47.68 pCt.  47.78 pCt.
H 3.09 - — 3.31 - 3.54 -
N  30L - 28pCt 3.09 - 6.19 -
S — — 2119 - 21.24 -
0 — — 24.72 - 21.24 -

99.99 pCt.  99.99 pCt.

Zu demselben Produkt fibrte die Befolgung der von Otto und
v. Gruber fir Darstellung der Verbindung C,, Hyy Ny S; O, gege-
benen Vorschrift, In eine alkoholische Losung von Benzolsulfinsiure
wurde zuniichst unter Kiihlen mit Eiswasser N, O, eingeleitet, bis
sich nach einigem Stehen eine krystallinische, weisse Masse in reich-
licher Menge abschied, welcbe sich nur zum Theil in verdiinnter Natron-
lauge loste. Es wurde nun unter Erwirmen auf dem Wasserbade
weiter N, O, eingeleitet, bis eine herausgenommene Probe keine Los-
lichkeit mehr in verdiinnter Natronlauge zeigte. Beim Erkalten schied
sich das gebildete Produkt zum weitaus gréssten Theil krystallinisch
ab, Dasselbe wurde auf’s Filter gebracht, mit Wasser und verdiun-
tem Alkohol gut ausgewaschen und ans heissem Alkohol zweimal um-
krystallisirt. Ein Theil wurde aus Benzol, in welchem die Verbin-
dung viel leichter 16slich ist, in schdnen, glasglinzenden Krystallen
erhalten. Diese sowohl wie die aus Alkohol gewonnenen Krystalle
zeigten den Schmelzpunkt 98.5% und das Verhalt n der Verbindung
C,sH,;NS;0,. Eine Stickstoffbestimmung ergab 3.12 pCt.

Der Kérper (C; H,80,), NO ist in Alkohol und trocknem Aether
schwer 18slich, in Chloroform und in Benzol schon bei gewdhnlicher
Temperatur viel leichter 16slich. Mit reiner Schwefelsiure erwirmt,
giebt er ein in Wasser losliches Produkt, welches Fehling’sche
Losuog schon in der Kilte reducirt. Auch durch Erwirmen der

Dibenzsulfhydroxamsiure (C4 H;SO,), Ng fir sich allein auf etwa

900 erhilt man unter lebhafter Entwicklung rother Démpfe den Kor-

per (C, H;80,), NO.

415. 0. Wallach: Zur Kenntniss organischer Thioverbindungen.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bounn.]
(Eingegangen am 8. August.)

Nachdem zuerst im hiesigen Ibstitut durch Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf Siureamidchloride ') die bis dahin unbekann-
ten substituirten Thiamide gewonnen und ibre nidbere Unter-
suchung von Hrn, Leo?) und mir begonnen worden war, ist schnell

1) Diese Berichte IX, 1216. 3) Ebendaselbst X, 2133.
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hintereinander durch Arbeiten der HH. A. W. Hofmann?!) und
A. Bernthsen?) eine ganze Reihe von Bildungs- und Darstellungs-
weisen fiir diese Verbindungen bekannt gemacht und unsere Kennt-
niss derselben in erfreulichster Weise erweitert worden.

Inzwischen ist nach der zuerst genannten Methode eine neue
Anzah]l Thiamide dargestellt, welche gelegentlich beschrieben werden
sollen, gleichzeitig ist aber auch das Studium dieser Korperklasse
von mir in Gemeinscbaft mit Anderen fortgesetzt worden und hat za
Resultaten gefiibrt, welche grosses Interesse beanspruchen diirfen.

Dass Thiamide in Alkalien 18slich sind, sich also wie Siuren
verhalten, ist frilher schon angegeben worden. Es hat sich nun heraus-
gestellt, dass diese Alkaliverbindungen zum Theil leicht im krystalli-
sirten Zustand isolirt werden kénnen. So erhdlt man eine in com-
pacten Krystallen anschiessende Natriumverbindung, wenn man Thi-
acetanilid in Natronlauge lést.

Grade diese Alkaliverbindungen schienen nun geeignet zu sein,
um von ihoen ausgehend Derivate der Thiamide

8

%

“NHR'
zu gewinnen. Versuche nach dieser Richtung sind denn auch ange-
stellt worden und haben bis jetzt zu Ergebnissen gefihrt, welche den
Gegenstand der folgenden vorliufigen Mittheilung bilden sollen.

Gemeinschaftlich mit Hrn. H. Bleibtreu habe ich zunichst die
Einwirkung von Alkylbromiden und -jodiden auf Natriumthiacetanilid
untersucht.

Lidsst man Bromithyl auf Natriumthiacetanilid einwirken, so
erfolgt bei Temperatar des Wasserbades eine Reaction unter Bildung
von Bromnatrium. Versetzt man das entstandene Produkt mit Wasser,
so erbilt man ein eigenthiimlich riechendes, in Wasser unldsliches
Oel, welches als das gesnchte Umwandlungsprodukt des Thiamids
angesehen werden muss. Da die Umsetzung der freien Natrium-
verbindung mit dem Thiamid sehr glatt und leicht zu verlaufen schien,
so lag der Gedanke nahe, die Darstellung der reinen und trocknen
Verbindung vollkommen zu umgehen und die Einwirkung von Brom-
dthyl auf eine alkalische Lésung des Thiamids direet zu versachen.
Zu dem Zweck wurde metallisches Natrinm in wenig Alkohol geldst
und mit dieser Losung eine alkoholische L&sung von Thiacetanilid
(1 Mol. Thiacetanilid aaf 1 Atom Natrium) vermischt und darauf 1 Mol.
Bromiithyl eingetragen. Alsbald erfolgt eine durchgreifende Reaction
unter Abscheidung von Bromnatrium.

') Diese Berichte X, 1095; XI, 338, 504.
2) Ebendaselbst X, 1238.
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Es wurde nun der Alkohol durch Destillation im Wasserbade
entfernt und durch das riickstindige Produkt Wasserdampf geleitet.
BEs wird so ein stark riechendes, in Wasser unldsliches Qel iber-
getrieben, dass sich in der Vorlage unter dem Wasser absondert
und mit dem Scheidetrichter leicht davon getrennt werden kann.
Das Oel, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt, siedet fast vom
ersten bis letzten Tropfen constant bei 2509 (uncorr.), riecht anfangs
nicht unangenehm, geraniumartig, nimmt aber bald den eigenthiim-
lich unangenehmen Geruch schwefelhaltiger Oele an. Die Ausbeute
ist eine ganz vorziigliche. Aus 30 g Thiacetanilid wurde mehr als das
gleiche Gewicht der neuen Verbindung erhalten.

Von theoretischem Gesichtspunkt aus sollte man nun erwarten,
dass diese Substanz ein Athylirtes Thiacetanilid sei.

Dass Saureamide einen Sidurecharakter haben, ist schon hiufig
beobachtet worden. So giebt das Formanilid ein Natriusmalz und
bekannt ist die siureartige Natur der ,Aciamide“, welche von A. Wol-
kow?!) dargestellt sind und welche durch Austausch des an Stickstoff
gebundenen Wasserstoffs gegen Metalle gut charakterisirte Salze lie-
fern. So kdnnte man also versucht sein, der Natriumverbindung des
Thiacetanilids die Formel

-8
CH,C¢
“NNaC.H,
zuzuschreiben ound anzunehmen, dass obige Reaction nach der
Gleichung

8
CH,CSNNaCyH; + BrCy;H, = NaBr+ CH,C7r .C,H,
“N:I..CqH,
verlanfen, also ein Thiacetiithylanilid entstanden ist.

Die bisher ausgefiihrten Analysen deuten nun allerdings auch
daraaf hin, dass der vorliegende Kérper die empirische Formel
CiyH,3SN bhat, ein ganz flichtiges Studium seiner Eigenschaften
geniigte aber schon, um die Ueberzeugung zu erlangen, dass die oben
stehende Structurformel ihm keinenfalls zukommen kann. In Wasser
und Alkalien ist er so gut wie unldslich, mit Alkohol und Aether
hingegen mischbar,

Wird in die &therische Losung gasformige Salzsiure geleitet,
so fillt sofort eine weisse Salzmasse aus. Dies Salz ist in Wasser
ganz ungemein léslich und die mit Platinchlorid versetzte, selbst sehr
verdiinnte Losung giebt ein krystallinisches Platinsalz, dem die Formel
[CioH,3 NS .HCL], PtCl, zukommt.

Versucht man hingegen das urspriingliche Qel durch Schiitteln
und schwaches Erwirmen mit verdiinnten Siuren in Losung zu bringen,

1) Zeitschrift f. Chemie 1870, 577; diese Berichte V, 137.
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so findet dabei eine tief greifende Zersetzung statt. Aus den eingeengten
wiissrigen Losungen krystallisiren sehr schon ausgebildete Salze aus,
welche indess durch die Analyse und Eigenschaften als reine Anilin-
salze erkannt wurden. Bei dieser sehr leicht sich vollziehenden Zer-
setzang durch wiissrige Siiuren entsteht gleichzeitig ein leichtflichtiges
Oel, welches specifisch leichter als Wasser und darin unldslich ist.
Seine alkoholische Lésung giebt mit Mercurichlorid einen weissen
Niederschlag. Obgleich die Verbindung noch nicht analysirt worden
ist, ldsst sich aus ihrem Verhalten schon ableiten, dass sie einen
SCy H; - Rest enthilt.

Aus alledem geht hervor, dass der Verbindung C,,H,; NS die
oben aufgestellte Structurformel unméglich zukommen kann, es ist
vielmehr wahrscheinlich, dass man es in ibr mit dem Kérper

~8C,H,
CH,; C{.
*NC,; H,
zu thun hat. Dieser wiirde unter Wasseraufnahme leicht in Anilin
und Thiacetséiuredther (beziehungsweise Essigsdure und Mercaptan)
zerfallen kénnen, wihrend die isomere Verbindung

8
CH,C”
“N(C3 H;)Ce H,
nothwendig Aethylanilin statt Anilin liefern miisste.
Die Verbindung .SC, Hy
CH,C{
“NCyH,
wire in Bezug auf ihre Constitution hochst interessant, weil wir in
ihr den ersten Reprisentanten einer mit den Thiamiden
isomeren Korperklasse anzusprechen hitten, welcher eventuell
auch durch Einwirkung von Natriummercaptid auf Acetanilidchlorid
CH;CCINGC,H, sich wiirde erhalten lassen.

Versuche, welche die Zulidssigkeit dieser Annahme priifen sollen,
werden mdoglichst bald angestellt werden, schon vorher aber ist es
wiinschenswerth, die Frage zu erdrtern, wie durch Einwirkung von
Bromithyl auf Thiacetanilid iberhaupt eine derartig constituirte Ver-
bindung entstehen kann.

Nimmt man, wie wohl zuldssig ist, die Constitution des Thiacet-
anilids als .8

CH, C¢
“NHC;H,
fir feststehend an, so wire es denkbar, dass die durch Einwirkung
von NaOH auf Thiacetanilid entstehende Natriumverbindung schon
eine andere als die oben angenommene Constitution hat, nimlich

-8SNa
CH,;C:
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und diese Verbindung wiirde aus normalem Thiacetanilid nach dem
Schema

8 ~SNa
CH,C¢ +NaOH == CH,C¢{-{OH|
“NHCgH; "N[H|C¢H,
~8Na
= CH, ¢ +H,0
INC, H,

in dhnlicher Weise entstehen kénnen, wie nach meiner Interpretation?!)
Acetanilid aus Acetanilidimidchlorid und Wasser sich bildet. In die-
sem Fall wiirde die Einwirkung von Bromithyl selbstverstindiich
nicht zu einem substituirten Thiamid, sondern zu einer damit isomeren
Yerbindung fiihren miissen.
Es ist aber ferner moglich, dass beim Zusammentreffen der ein-

mal gebildeten normalen Natriumverbindung

Z3

CH,C’

“NNaC¢Hj,
mit Bromithyl letzteres sich addirt und dann durch Bromratrium-
Abspaltung die neue Verbindung entstinde, gemiss folgender Bildungs-
gleichung:

/S .SCyHy
CH,C/ + BrC,H, = CH,C:-|Br|
“NNaC¢H; “NINa|C, H,
/SCQH5
= CH,C¢. + NaBr
NG H,

Das Experiment wird entscheiden, welche Aunffassung die richtige
ist. Dass ein Vorgang in letzterem Sinne mdoglich ist, machen andere
Versuche wahrscheinlich. Thiacetanilid ldsst sich nimlich mit Brom-
dthyl unmittelbar vereinigen. Es entsteht dabei ein krystallisirendes
Salz, welches beim Versetzen mit Alkali ein, wie es scheint, mit
obiger Base identisches Qel liefert. Hier wiirde dann die mit der
obigen vollstindig analoge Reaction

¥ ’802H5
CH,;Cz + BrC,H, = CH,Cz-Br
“NHC; H, “NHC;H;
-SC, H,
= CH;C{ -+ BrH
“NC; Hy

anzunehmen sein.

Die Addition von Bromithyl zu Thiacetanilid selbst bietet durch-
aus nichts Ueberraschendes oder Neues und entbehrt nicht mannig-
facher Analogie.

1) Vergl. Ann. d. Chem. u. Ph. 184, 83.
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Additionelle Vereinigungen von Alkyljodiden mit schwefelhaltigen
Verbindungen sind bekanntlich sehr gewdhnlich. Claus!) hat u. a.
Verbindungen von Sulfobarnstoff mit Jod- und Bromithyl kennen
gelebrt?) und neuerdings bat noch Bernthsen 3) gezeigt, dass
Phenylacetthiamid mit Jodmetbyl und Bromithyl sich vereinigt.

Das Interessante und wesentlich Neue obiger Beobachtung liegt
in der Thatsache, dass die substituirten Thiamide Gberhaupt und wie
es scheint am bequemsten und glattesten durch ihre Natriumverbindung
hindurch in eine neue Art von Thioverbindungen ibergefiihrt werden
konnen, welche vermuthlich in dhnlichem Verhiltniss zu den Thiamiden
stehen wie die Rhodanverbindungen zu den Senfélen.

Dass sich Homologe der Verbindung C;,H,;NS leicht dar-
stellen lassen, ist auch bereits constatirt. Jodmethyl wirkt auf alka-
lische Losungen von Thiacetanilid nicht minder glatt ein als Brom-
dthyl. Nach beendeter Reaction gewinnt man aus dem Reactions-
produkt durch Behandlung mit Wasserdampf ein farbloses Oel von
der Zusammensetzung CoH,{NS. Dasselbe siedet gleichfalls ganz
constant nnd zwar um 100 niedriger als die homologe Verbindung.
Sein Verhalten ist analog.

Um die Reactionsfihigkeit der Alkaliverbindung des Thiacet-
anilids noch weiter zu erforschen, hat Hr. R. Laiblin sich freund-
lichst bereit finden lassen gemeinsam mit mir noch einige andere
Versuche anzustellen.

Eine alkoholische L&sung von Natriumthiacetanilid wurde mit
1 Mol. Monochloressigiither vermischt. Es erfolgt sofort unter Ab-
scheidung von Natriumchlorid eine heftige Reaction, welche durch
Erwirmen im Wasserbade beendet wird.

Destillirt man den Alkohol von der Reactionsmasse ab, so geht
mit demselben ein stinkendes, schwefelhaltiges Oel dber. Im Riick-
stand aber bleibt eine erhebliche Menge einer Base, welche aus
Alkohol in kleinen Nadeln krystallisirt ‘und durch die Analysen und
ihre Eigenschaften eigenthiimlicher Weise als nichts Anderes wie

Aethenyldiphenylamidin
~NHC;H,
CH,C!¢
YNC,H,

erkannt wurde.

1) Diese Berichte VIII, 41.

?) Zu einem erneuten Studium dieser Korper in Riicksicht darauf, ob ein 2-
oder 4-werthiger Schwefel in ihnen anzunehmen sei, haben sich kiirzlich die HH.
Klinger und Bernthsen vereinigt (cf. Ann. d. Chem. 192, 57).

3) Aon. d. Chem. u. Ph. 192, 56. In wie weit und ob das von B. durch
Zersetzen des Additionsprodukts von Phenylacetthiamid ~- C,H, Br erhaltene, leicbt
allen Schwefel verlierende Oel in obige Kategorie von Korpern gehért, lésst sich
vorldufig natiirlich noch nicht absehen. Keinenfalls wird ihm wohl die Formel
C,H,CSNHC,H, zukommen.
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Wie diese Base entsteht, ldsst sich vorliufig noch nicht mit
Sicherheit angeben. Durch Einwirkung von Natronlauge oder Natrium-
alkoholat allein auf Thiacetanilid unter den oben eingehaltenen Be-
dingungen entsteht sie nicht, doch kann man sich die Moglichkeit
ihrer Bildung leicht durch Formeln klar machen.

Dass Monochloressigiither unter den gewihlten Bedingungen fast
momentan sein Chlor abgiebt, ist jedenfalls bemerkenswerth und
ebenso, dass eine vollstindige, wenn auch sehr viel langsamer ver-
laufende Umsetzung eintritt, wenn Thiacetamid mit Monochloressig-
dther bei gewdhnlicher Temperatur gemischt wird und die Masse sich
gelbst iiberlassen bleibt. Dabei entsteht salzsaures Anilin (beziehungs-
weise Aethenyldiphenylamidin) und stinkende Oele (vermuthlich Thio-
derivate der Essigsidure). Auch bei diesen Reactionen diirfte zunichst
eine Addition von Chloressigither an Thiacetanilid stattfinden und
Verbindungen entstehen, welche vergleichbar wiren mit den Additions-
produkten von Sulfoharnstoff mit freier Monochloressigsdure!) und
von Methylsulfid mit Bromessigsiiure2).

Versuche zur Bestitigung und Vervollstindignng der in obiger
Mittheilung enthaltenen Resultate bleiben vorbehalten.

416. L. Claisen und F. H. Morley: Ueber eine neune Bildungs-
weise der Phenylglyoxylsiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 8. August.)

Nachdem sich in den Sdurecyaniden ein geeigneter Ausgangspunkt
fir die Synthese fetter und aromatischer Ketonsiuren R.CO.COOH
geboten hatte, schien es von Interesse, auch auf anderen, durch die
Theorie angedeunteten Wegen die Darstellung dieser, durch ibre bisher
bekannten Reprisentanten, die Brenztraubensiure und das Isatin, so
bemerkenswerthen Gruppe von Sduren zu versuchen. Aussicht aof
Erfolg schien namentlich die directe Einfiilhrung des Oxalsdurerestes
CO.COOH zu bieten, wie sie — allerdings vergeblich — bereits von
R. E. Meyer3) und Henry*) angestrebt worden war. Ersterer
hoffte durch Destillation eines Gemenges von benzoésaurem und &thyl-
oxalsaurem Kalk gemiss der Gleichung
C¢H;---COOca + COOca---COOC,H, = C4H,---CO --C00.C; H,

+ CO;Ca
zu dem Aethylither der Phenylglyoxylsiure zu gelangen, fand sich

1) Claus, diese Berichte VIII, 42.

2) Crum Brown u. Letts, ebendaselbst VII, 696.
3) Diese Berichte V, 1073.

4} Ebendaselbst V, 949,





