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119. A. Wohl und W. M a r o k w a l d :  Ueber Condensations- 
produate BUS Amidoecetal. I. 

(Eingegangen am 25. Februar. 1 
[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. W. Yarckwald.] 

Vor etwa Jahresfrist .berichtete A. Wohl I) in  elner vorliiufigen 
Mittheilung iiber die Einwirkung des alkoholischen Ammoniaks auf 
Monochloracetal, die ihn zum einfachsten Vertreter einer neuen Klasse 
von primaren Basen dem Amidoacetal, NHn CH2 CH(OC2Hs)2, geKhrt 
hatte und stellte weitere Versuche zur Gewinnung des zugehorigen 
Amidoaldehyds und Aldins in Aussicht. Zwei Monate darauf ver- 
iiffentlichte Hr. L. Wol ff eine ausfiihrlichere Abhandlung iiber den 
gleichen Gegenstand uud behielt sich ebenfalls Versuche zur Gewinnung 
des Aldins vor. Mit Riicksicht darauf, dass sich Hr. L. Wolff bereits 
seit llngerer Zeit mit Untersuchungen in der Ketinreihe beschlftigt 
hat, ist trotz der Prioritat der erstgenannten VeroTentlichung auf die 
Fortsetzung dieser Versuche rerzichtet worden. 

Dagegen haben die Verfasser vor eiuiger Zeit gemeinschaftlich 
das Studium der Acetalbasen nach einer andern Richtung hin begonnen. 
Die leichte Umwandlung der Acetale in Aldehyde unter dem Einfluss 
von Siiuren, die posse Geneigtheit der Aldehyde zu Condensationen 
und die Leichtigkeit, mit der man in die Amidogruppe zu Con- 
densationen geeignete Radikale einfiihren kann , liessen die Amido- 
acetale als ein besonders geeignetes Ausgangsmaterial zur Bildung 
stickstoffhaltiger Ringe erscheinen. Die bisher durchgefiihrten Ver- 
suche haben diese Vermuthung durchaus bestltigt und gestatten wir 
uns zuniichst iiber einige Verbindungen zu berichten, zu denen wir, 
ausgehend vom Phenylthioharnstoff unserer Base, gelangt sind. 

Ueber die Eigenschaften des Amidoacetals haben wir den Be- 
obachtungen, die in den oben erwahnten Abhandlungen mitgetheilt 
sind, nur wenig nachzutragen. Das salzsaure Salz der Base kann 
man leicht rein und in langen Nadeln krystallisirt erhalten, wenn man 
die wiissrige Liisung des Amins mit der Siiure sorgfliltig neutralisirt 
und auf dem Wasserbade concentrirt ; nur der geringste Ueberschuss 
an SBure fiihrt die friiher beobachtete Briiunung und hygroskopische 
Beschaffenheit des Salzriickstandea herbei. Das Pikrat der Base 
scheidet sich beim Versetzen einer alkoholischen Liisung rnit Pikrin- 
slure in  gelben, achwer liislichen Niidelchen ab, die bei 142-1430 
schmelzen. Die Untersuchung der physiologischen Wirkungen der 
Base hat Hr. Prof. Z u n t z  zur Zeit in Angnff genommen und 8011 

iiber die Resultate derselben splter berichtet werden. 

I) Diese Berichta XXI, 616. 
3 Diese Berichte XXI, 1451. 
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A c e  t a 1 y 1 l) - P h e n  y 1 t h i  o h  a r n s t o f f ,  
NH Cg Hs 
CS 
NH CHs CH (0 Cs H s ) ~  . 

Man erhiilt dieRe Verbindung leicht und glatt beim Vermischen 
gleicher Theile Phenylsenfil und Amidoacetal; dae iilige Gemenge er- 
hitzt sich stark und erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallkuchen, 
der in Aether, Benzol, Chloroform und heissem Alkohol leicht, in 
Waaser und Ligro'in nicht liislich ist. Aus verdiinntem Alkohol kry- 
stallisirt die Verbindung in weissen Nadeln, die bei 960 schmelzen 
und bei der Analyse folgende Werthe ergaben : 

Gefunden 
I. II. III. Ber. fiir C I ~ B ~ O N ~ S O ~  

S 11.94 - 12.12 12.16 pCt. 
N 10.44 10.80 - - 3  

C o n d e n s a t i o n  d e s Ace ta ly l  p heny  l th io  harns tof fs .  

Zur Ueberfiihrung der Acetal- in die Aldehydgruppe wurde der 
Phenylthioharnstoff des Acetalylamins mit der fiinffaohen Menge etwa 
30 procentiger Schwefeleiiure am Riickflusskiihler eine halbe Stunde 
gekocht. Dabei bildet sich nnter Abspaltung von Alkohol eine neue 
Verbindung, die beim Erkalten der Liisung auskrystallisirt und auf 
Zusatz von Wasser noch reichlicher gefiillt wird. Die nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser vollig reine Substanz 
stellt lange weiese Nadeln dar, die in Wasser und Alkohol in der 
Hitze ziemlich leicht, in der Kiilte nur wenig loslich sind und sich 
auch in den meisten iibrigen Liisungsmitteln in der Kiilte nur wenig 
liisen. Der Kiirper, der bei 1810 schmilzt, besitzt die Zusammen- 
aetzung Cs He Ns S. 

Gefunden 
I. 11. III. 1v. Ber. fiir CS He N2 S 

C 61.36*) 61.48 - - - pct. 
- - H 4.55 4.51 - 

N 15.91 - 
S 18.18 - - 17.76 18.01 3 

- 16.40 - 

1) Wir mijchten vorschlagen den einwertigen Rest dea Acetals 
(CH(OCsH&CHs)I kurz Acetalyl zu benennen; dae Amidoacetal w5re dann 
ah Acetalylamin, die daneben entstehende sekandiire Base als Diacetalylamin 
zu bezeichnen etc. 

3 Da sich beim Erhitzen diescr Ferbindungen sehr schwer verbrennliche 
Kohle abscheidet, musste diese wie d e  folgenden Verbrennungen im Sauer- 
stoffstrome susgefiihrt werden. 
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Die Verbindung zeigt saure Eigenschaften, liist sich leicht in ver- 
dtinnten wiissrigen Alkalien, ist jedocb in wassrigem Ammoniak un- 
liislich. Aus vielen Metallsalzliisungen , tbeilweise such aus schwach 
saurer Lbsung werden unliisliche, meist noch beim Kochen mit Wasser 
besthdige Metallsalze gefallt. So liefern Quecksilberoxydnitrat und 
Zinnchloriir weisse, Rupfersulfat schmutzig graue, Bleiessig gelbe, 
Silbernitrat schwach gelblich ge&bte Niederschliige. 

Das Silbersalz wurde analysirt und erwies aich nach der Formel 
CgHlNsS Ag zusammengesetzt. 

Ber. fiir CgH7NaSAg Gefunden 
Ag 38.16 38.49 pct. 

Mit Platinchlorid liefert die alkoholische Liiaung ein krystalli- 
nisches, tief roth gefiirbtes Additionsproduct von der Zusammensetzung 
(Cs He Na S)a P t  Cl4. 

Ber. fiir Cl&&"SgPtCL Gefunden 
P t  28.25 28.29 pCt. 
C1 20.57 20.43 * 

Eine Verbindung CS Ha N2S kann aus dem Acetalylphenylthioharn- 
stoff, nur entsprechend der Gleichung: 

Cis Hm Ns SOa-2 C& H6 0 = Cs Hs Na S 
unter Abspaltung von 2 Molektilen Alkohol entstanden sein; es ist dem- 
nach die zunachst gebildete Aldehydgruppe sofort unter Wasseraustritt 
in Reaction getreten. 

Fiir die Art der erfolgten Condensation boten sich mehrere 
Miiglichkeiten. Zunachst war allerdings nach allen bisher in ahn- 
lichen Fallen gemachten Beobachtungen zu erwarten, dass der Aldehyd 
in der tautomeren Form: 

NH c13 Hs 
CS 
NH. CH = CH(0H) 

reagiren, also unter Abspaltung eines der leicht beweglichen Wasser- 
stoffatome des Molekiils einen Ring mit doppelter Kohlenstoffbindung 
bilden w iirde. Dagegen mussten verschiedene Verbindungen entstehen, 
je nachdem der austretende Wasserstoff einer der beiden Imidogruppen, 
der Phenylgruppe oder der Hydrosulfiirgruppe entetammte , letzteres 
falls niimlich der Thioharnstoff, wie so haufig, in einer der beiden 
tautomeren Formen: 

NC6 H5 N Hc6 Hb 
CSH oder CSH 
NHCH - CH(OH) N. CH = CH(0H) 

in Reaction getreten war. 
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Der letztgenannten Auffassung gemass wHre unsere Verbindung 
ein Thiazolderivat von der Formel: 

, /s\ /s \ 

C ~ H S N :  C CH oder CsHgNH. C CH 

N- CH 
II II I II 

HN-C 
gewesen. Wir hatten einen solchen Verlauf der Reaction zuniichst 
vermuthet, sahen unsere Vermuthung jedoch durch die Eigenschaften 
der Substanz, zumal die same Natur derselben, fir die bei Annahme 
dieser Constitution jede Erklfrung fehlte, durchaus nicht bestatigt. 
Eodgiiltig widerlegt wurde dieselbe durch eine inzwischen erschienene 
ausfiihrlichere Arbeit von H an  t z s c h I) iiber die Verbindungen der 
Thiazolreihe. 

Hantzsch’s Angaben zeigen die viillige Verschiedenhett des ron 
ihm auf einem anderen Wege erhaltenen Phenylamidothiazols, das wie 
zu erwarten eine starke Base darstellt, von der von uns beschriebenen 
Substanz; da nun dereelbe nachgewiesen hat, dass sein Phenylamido- 
thiazol die beiden oben dargestellten tautomeren Formen reprasentirt, 
sind beide Formeln fir unsere Verbindung ausgeschlossen. 

Ein Eingreifen des Aldehyds i n  die Orthostellung der Phenyl- 
gruppe erschien hiichst unwahrscheinlich , da es zur Bildung eines 
siebengliedrigen Ringes gefiihrt hatte; ebensowenig durfte man nach 
den bieherigen Erfahrungen die leichte Bildung eines dreigliedrigen 
Ringes erwarten, wie er entstanden sein wiirde durch Abspaltung des 
Waaserstoffatoms derjenigen Imidogruppe, die dem urspriinglichen 
Molekiil des Acetalylamins angehiirt. 

Mehr Wahrscheinlichkeit hatte die Anuahme, dass dieses Wasser- 
stoffatom unter Zusammentritt zweier Molekeln und Bildung eines 
Ketinringes entsprechend der Formel: 

CsHgNHCS--N-CH=CH 
CH=CH-N-C SNHCs HJ 

reagirt hatte; eine solche Substanz wiirde aber nicht das einfache 
Moleculargewicht, auf das die Zusammensetzung de8 Silbersalzes hin- 
wies, sondern das doppelte besitzen missen. Eine Moleculargewichts- 
bestimmung nach der R a o  ult’schen Methode stellte indessen unzweifel- 
haft fest, dass unserer Verbindung die einfache Formel CgHeNaS 
zukommt. 

M o 1 e c ii lar g e wi  c h t s b e s t i m m ung. 
In 30.80 g Eisessig wurden 0.3476 g der Substanz eingetragen 

und hierdurch eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.250 C. bewirkt ; 
auf Zusatz von weiteren 0.2535 g Substanz sank der Gefrierpunkt 

’) Ann. Chem. Pharm. 249, 47. 
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insgesammt um 0.440 C. Aus der ersten Beobachtung berechnet sich 
dae Moleculargewicht zu 176, aus der zweiten zu 173, statt zu 176, 
wie es die Formel CgHsNaS verlangt. 

Nach alledem blieb nur noch die Annahme iibrig, dass der 
Waaserstoff der anderen urspriinglich dem Molekiil des PhenylsenGls 
angehiirigen Imidogruppe in Reaction getreten war und zur Bildung 
einer Verbindung gefiihrt hatte, fir die, je nachdem der Thioharnstoff 
in der einen oder anderen tautomeren Form aufgetreten war, die 
beiden Formeln: 

I. 11. 
N (36 Hs N c s  H5 
/\ /\ 

HSC CH und SC CH 
II II 
N- C 

I II 
HN-CH 

miiglich erechienen. Es mag an dieser Stelle vorweggenommen werden, 
dam alle folgenden Versuche unzweideutig fir diese Art der Con- 
densation nnd die Mehrzahl der Falle fir die durch Formel I dar- 
geetellte Constitution unserer Verbindung sprechen. Sie ist demnach 
ale ein am Stickstoff phenylirtes Mercaptan einer Base: 

NH 
H C,( ‘liC H 

N-CH 
aufzufassen , welche zum Pyrrol in demselben Verhaltnie steht wie 
z. B. dae Pyridin zum Benzol. Fiir diese Kiirperklasse hat kiirzlich 
H a n  tz  s c h l) den Namen Imidazole vorgeschlagen, den wir ebenso wie 
die von demselben Autor eingefiihrte Benennung der Substitutions- 
producte je nach der Stellung durch a, @, p und v gem acceptiren. 
Demnach miissen wir die Verbindung: 

c6 J35 

N 
HSC()~CH 

N-CH 
als r-Phenylimidazolyl-pmercaptan bereichnen. 

In  der That zeigt nun dieee Verbindung den ausgesprochenen 
Charakter eines Mercaptans, denn erst die Annahme einer Hydro- 
eulfirgruppe erkbrt  angeewungen die mure Natur derselben ; zwar 
kann auch der an Stickstoff gebundene Wasserstoff haufig mehr oder 
minder aciden Charakter zeigen, aber es sind bisher keine Imido- 
verbindungen bekannt geworden, die gegen Wasser bestandige Alkali- 
salze zu liefern im Stande when. Ferner giebt die beechriebene 
Verbindung Metallsalze, die in der Farbe wie im chemischen Ver- 

3 Ann. Chem. Pharm. 249,4. 
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halten den gewijhnlichen Mercaptiden ausserordentlich iihnlich sind, 
and zeigt die fiir Merkaptane charakteristische Eigenschaft, mit con- 
Gentrirter Schwefelsaure scbon i n  der Kalte augenblicklich schweflige 
Szure zu entwickeln. Diese Beobachtung iet um so beweiskriiftiger, 
als sowohl die A~isgangssubstanz wie die weiter unten beschriebenen 
Delivate mit concentrirter Schwefelsaure selbst in der Hitze keine 
schweflige SPure bilden, sofern sie nicht selbst die unveriinderte Hydro- 
sulfiirgruppe enthalten. 

v-Phenyl-imidazolyl-p-methylsulfid und -sulfon. 
Eine endgiiltige Entscheidung dariiber, ob das ersetzbare Wasser- 

stoffatom unserer Annahme gemiifs an den Scbwefel gebunden war 
oder nicht, musste die Einfiihrung eines Alkylrestes an die Stelle des- 
selben liefern. Es wurden desbalb moleculare Mengen ton Mercaptan 
und Natriumhydroxyd in alkoholischer Liisung mit einem geringen 
‘Ueberschuss von Jodmethyl am Riickflusskiihler bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaction gekocht. Nach dem Abdunsten der Hanpt- 
menge des Alkohols schied sich auf Zusatz von Wasser ein Oel ab, 
das nach eintagigem Stehen iiber Schwefelsaure im Exsiccator zu 
einem Krystallkucben erstarrte. Diese Substanz, die in Wasser un- 
iiislich, in Alkohol, Aetber und den meisten iibrigen Liisungsmitteln 
sehr leicht liislich ist, wird aus der alkoholischen Liisung durch 
Wasser in feinen, weissen, bei 540 schmelzenden Krystallnadeln ge- 
Slit und besitzt die erwartete Zusammensetzung C ~ H T  Na S CHJ; eine 
Schwefelbestimmung ergab: 

Ber. fiir CIO HloN9 S Gefundeu 
S 16.84 16.73 pCt. 

Die Verbindung ist eine wohl charakterisirte Base, lijst sich in 
verdiinnten Siiuren leicht auf und wird aus der sauren Liisung durch 
Alkali unverandert gefallt. Das Nitrat ist in kaltem Wasser ausser- 
ordentlich schwer Ioslich und krystallisirt aus der heissen LBsung in 
feinen, weissen Nadeln aus. Mit Ratin- und Goldchlorid giebt die 
L6sung dar Base amorphe Niederschlage, die nicht analysirt warden, 
da  das in Wasser und Alkohol schwer liisliche, aus heissem Alkohol 
in grossen, gelben Nadeln krystallisirende Yikrat der Base mebr zur 
Untersucbung einlud ; eine Scbwefelbestimmung ergab: 

Ber. fur CIOH~ON~S. C~H3N307 Gefonden 
S 7.64 7.77 pct. 

War das oben beschriebene Condensationsprnduct ein Mercaptan, 
ao rnusste die methylirte Verbindung ein Sulfid vorstellen; dafiir 
sprachen einmal ibre basischen Eigenschaften , dcinn nach dem Ersatz 
der eaurebildenden Hpdrosulfiir- durch die neutrale Methylsulfiirgruppe 
musste der basiscbe Charakter des etickstoffhaltigen Kerns wieder zur 
Geltung kommen. Ferner durfte man dann erwarten, dass sich die 

Berichte d. D. ehem. Gesellscbaft. Jahrg. XXII. 35 
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Substanz wie alle Sulfide zum zugehiirigen Sulfon oxydiren liess. Zu 
diesem Zwecke wurde dieselbe in einem erheblichen Ueberschuss von 
verdiinnter Salpeterslure geliist und einige Zeit auf dern Wasserbade 
digerirt. Es schieden sich einige Oeltriipfchen ab, die sich beim Er- 
kalten und auf Zusatz von Wasser stark vermehrten und alsbald 
erstarrt, einen in Wasser schwer, in den meisten anderen LSsungs- 
mitteln leicht liislichen, gegen Alkalien und Sauren indifferenten 
Kiirper darstellten. Die aus verdtinntem heissen Alkohol in feinen 
gelben Nadeln krystallisirende Substanz schmilzt bei 115- 1160 und 
besitzt, wie eine Schwefelbestimmung zeigte, die Zusammensetzung 
des erwarteten Sulfons CsH7N3 . SO3 . CHJ. 

Ber. f ir  CloH~oN&3Os Gefunden 
S 14.41 14.62 pCt. 

Durch die Gewinnung dieses durch seine chemischen und phy- 
sikalischen Eigenschaften wohlcharakterisirten Sulfons scheint uns die 
oben dargelegte Auffassung von der Constitution des aus Acetalyl- 
phenylthioharnstoff erhaltenenen Condensationsproductes zur Evidenz 
erwiesen. 

Ei n w i r k u n g  von J o  d me thy l  a u f  u-Phen yl imidaeolyl-  
p-m e r c a p  tan .  

Zu der Methylverbindung, die durch die Oxydation zum Sulfon 
ale Sulfid erwiesen worden ist, kann man auch auf einem anderen 
Wege gelangen. Llisst man niimlich die alkoholische Liisung dea 
Mercaptans mit Jodmethyl 24 Stunden in der Kalte stehen, so t l l t  
Aether aus der Lbsung ein in weissen Nadeln krystallisirtes Additions- 
product, daa nach dem Abfiltriren, Waschen mit Aether und Trocknen 
im Dampfbade viillig rein ist und bei 1520 schmilzt; die Jodbestimmnng 
zeigt, dam auf ein Molekiil Mercaptan ein Molekiil Jodmethyl ad- 
dirt ist. 

Ber. fiir CloHll Ng S J Gefunden 
J 39.81 39.83 pct. 

Aus der wiissrigen Liisung des Jodides fallt Alkali eine Base, 
die sich als identisch erwies mit dem vorbeschriebenen Sulfid, das 
durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Natriummercaptid er- 
halten worden war; es ist also auch unter diesen Umstanden die An- 
lagerung des Alkyljodides am Schwefel und nicht am Stickstoff er- 
folgt. Zur Erkliirung dieser Beobachtung kann man die Annatrme 
nicht umgehen, dam unser Mercaptan ebenso wie die Kiirperklasse 
der Thioharnstoffe auch in der oben durch Formel I1 dargestellten 
tautomeren Form : 

N c6 HS 
/\ 

SC CH 
I II 

HN-CH 
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reagiren kann; alsdann erkliirt sich die Bildung eines Sulfide durch 
Jodmethyladdition durch die gleiche Reihe von Reactionen, wie man 
sie in demselben Falle fir die Thioharnstoffe angenommen hat. 

Die Addition von Jodmethyl vollzieht sich unter Bildung der 
Verbindung: 

CS J35 
N 
/\ 

J>C CH 
II 

HN-CH 
CH3.S I 

die rnit Alkali versetzt, Jodwasserstoff abspaltet nod in 

/\ 
CH3.S.C CH 

II II 
N-CH 

iibergeht. 

v-Phenyl imidazoly l -p-dimeth ylsulfinjodid.  
Es ist ferner das vorbeschriebene Sulfid in die zugeharige Methyl- 

sulfiniurnbase iibergefiihrt worden. Wird dasselbe mit einem Ueber- 
schuss von Jodmethyl, worin es sich rnit Leichtigkeit liist, kurze Zeit 
stehen gelassen, so erstarrt die Liisung zu einem Krystallbrei; die 
Krystalle sind nach dem Waschen rnit Aether rein und stellen weisse, 
bei 1'770 schmelzende Nadeln dar von der Zusamrnensetzung CroHloNaS. 
CH3 J. 

Ber. fir Ch HISNSS J 

- 

Gefunden 
J 35.16 38.00 pCt. 

Das Salz ist in Alkohol und heissem Wasser leicht liislich und kry- 
stallisirt beim Erkalten einer wassrigen, nicht zu verdiinnten Losung 
in achiinen, rosettenf6rmigen Krystallgruppen aus. I n  der w8ssrigen 
Losung erzeugt verdiinnte AlkalilBsung keinen Niederschlag, wahrend 
durch conceotrirte Alkalilosung das Salz unverandert abgeschieden wird. 
Die Verbindung musste demnach das jodwasserstoffsaure Salz einer Am- 
monium- oder Sulfiniumbase darstellen. Dass letzteres der Fall ist, 
zeigte das Verhalten beim Kochen rnit rnassig concentrirtem Alkali; 
hierbei wurde niimlich, wie es fiir Sulfiniumbasen charakteristisch ist, 
in reichlicher Menge Mercaptan entwickelt, wahrend beim Sulfid eine 
solche Abspaltung auch beim Schmelzen rnit Kali nicht erfolgte. 

Y-P heny l imidazo l .  
Endlich haben wir versucht , die Hydrosulfiirgruppe unseres 

Mercaptans gegen Wasserstoff auszutauschen, um so die ihm zu Brunde 
liegende phenylirte Base, das v-Phenylimidazol, zu gewinnen. Es sollte 

38 * 
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zuniichst das Mercaptan zur Sulfosiiure oxydirt und dann diese durch 
Behandeln mit iiberhitztem Wasserdampf oder Einschliessen mit Salz- 
allure bei 1500 in Schwefelsiiure und die freie Base gespalten werden, 
entsprechend der Gleichung X . S 03 + Ha 0 = X . H + Has 04. Der 
Versuch hat gezeigt, dass nicht our diese Oxydation ausserordentlich 
glatt rerliiuft , soodern auch die gebildete Sulfosaure so unbestiindig 
ist, dass die gewiinschte Spaltung schon unter den bei der Oxydation 
vorhandenen Reactionsbedingungen eintritt. 

Wird niimlich das Mercaptan mit miissig verdiinnter Salpetersiiure 
anf dem Wasserbade digerirt, so geht es langsam in Liisung. Nach 
eioigen Stunden ist die Oxydation beendet und man kann die Fliissig- 
keit nun auf dem Wasserbade eindampfen, ohne eine weitergehende 
Oxydstion durch die iiberschiissige Salpetersiiure befiirchten zu miissen. 
Es hinterbleibt hierbei ein Brei von langen, weissen Nadeln, die nicht 
die erwartete Sulfosiiure, sondern das Nitrat einer schwefelfreien 
Base darstellen, wiihrend im Riickstande sich nebenher freie Schwefel- 
siiure nachweisen liess. Die freie Base scheidet sich auf Zusatz von 
Alkali zu der salpetersauren Liisung als schweres nicht erstarrendes 
Oel ab, das nach dem Trocknen iiber Kali bei 2760 (uncorr.) viillig 
constant und unzersetzt destillirt. Die Analyse ergab: 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir C&NS 

H 5.55 5.77 5.79 - 
N 19.44 - 
C 75.00 74.87 75.01 - pct.  

- 19.33 D 

Die in Wasser unliisliche, mit den meisten iibrigen Liisungsmitteln 
mischbare Base bildet meist leicht liisliche Salze. Dagegen ist dae 
Pikrat in  Wasser und kaltem Alkohol schwer liislich und wird aus 
heissem Alkohol in gelben, bei 15’20 schmelzenden, verfilzten Niidel- 
chen erhalten. Das Chloroplatinat scheidet sich auf Zusatz von Platin- 
chlorid zur sauren Liisung in diinnen, rotgelben Bliittchen aus, die in 
heissem Wasser ziemlich liislich siud und sich daraus umkrystallisiren 
lassen. Das Salz, das bei 201 -202O zusammensintert, urn sich einige 
Grade hijher unter Gasentwicklung zu verfliissigen, lieferte bei der 
Analyse folgende Werthe : 

Berechnet Gefunden 
fiir (C&FbN&HaPtCL I. 11. In. IV. 
C 31.02 30.96 - - - pct. - - H 2.58 2.61 - 
N 8.04 - - 
P t  27.90 - 28.02 27.98 - 3 

- 30.36 s C1 30.47 - - 
- - 3  

Es wurde auch das Golddoppelsalz der Base zur Analyse dar- 
gestellt; dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Goldchlorid aua der 
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sauren Liisung in zeisiggelben Krystiillchen ab, die ebenfalls in heissem 
Waaser liislich sind. Die Goldbestimmung ergab : 

Ber. fiir (C&HsNl)HAnC4 Gefunden 
Au 31.41 31.16 pCt. 

Aus  den Analysen folgt fir die freie Base die Zusammen- 
seteung des Phenylimidazols C&HaNs; es ist also in der That 
die Hydrosulfirgruppe des Mercaptans durch Wasserstoff ersetzt 
worden und der so gewonnenen Verbindung kommt demnach die Formel 

N 
/\ 

H C  C H  
II II 

c 6  HS 

N-CH 
zu. 

Dae Pheoylimidazol addirt Jodmethyl unter starker Erhitzung. 
Das Additionsproduct bildet einen nicht krystallisirenden , im Wasser 
leicht liislichen Syrup, dessen Liisung auf Zusatz von verdiinnter 
Alkaliliisung viillig klar bleibt , mit concentrirter dagegen das unver- 
iinderte Jodmethylat abscheidet , so dass , wie es die Constitution 
der Base verlangt, daa Additionsproduct in der That das Salz einer 
quaterniiren Base darstellt. 

Beror wir den Bericht iiber die bisher erhaltenen experimentellen 
Ergebnisse abbrechen , mag noch eine eigenthiimliche Verbindung Er- 
wiihnung finden, die durch die Einwirkung kalter concentrirter Schwefel- 
siiure auf den Acetalylphenylthioharnstoff entsteht und ein Zwischen- 
product zwischen diesem und dem daraus durch Condensation er- 
haltenen Imidazol darstellt. 

Triigt man den feinvertheilten Thioharnstoff langsam in gut ge- 
kiihlte concentrirte Schwefelsiiure ein, so liist er sich unter miissiger 
Temperaturerhiihung klar auf. Beim Eintragen der Liisung in kaltes 
Wasser findet eine Abscheidung nicht statt , dagegen flillt Alkali aus 
der sauren Liisung ein schwach gelbliches Oel, das nach kurzer Zeit 
erstarrt. Die entstandene Verbindung ist in Wasser wenig, in Alkohol, 
Aether und dem meisten andern Liisungsmitteln leicht Iiislich und 
krystallisirt aus verdiinntem heissem Alkohol in verfilzten weissen 
Nadeln, die bei 940 schmelzen und bei der Analyse folgende Werthe 
ergaben : 

Berechnet Gefunden 
fik Clt HI0 Nl SO2 I. 11. 111. IV. 

H 6.67 6.67 6.74 - - 
s 13.33 - - 
N 11.67 - - 
0 13.33 - - - - 

C 55.00 54.68 55.00 - - pct. 

13.29 - B 

- 12.03 B 
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Der Kiirper unterscheidet sich also in der Zusammensetzung vom 
Thioharnstoff um CaH4, ist demnach augenscheinlich durch Eintritt 
einer Hydroxylgruppe an die Stelle einer Oxiithylgruppe des Acetals 
entstanden. 

Die Verbindung 

zeigt noch die Eigenschaften der Thiobarnstoffe, giebt 2. B. rnit Silber- 
und Quecksilbernitrat . die fiir diese Riirperklasse charakteristischen 
Niederschliige. Dagegen verhiilt sie sich gegen Sauren wie eine Base 
und bildet Salze, die sich von einem um ein Molekiil Wasser Prmeren 
Korper 4 1  S 0 ableiten. So fiillt Platinchlorid aus der salz- 
sauren Liisung ein gelbes krystallinisches Doppelsalz; zwei Platin- 
bestimmungen mit Salzen verscbiedener Darstellung ergaben statt der 
erwarteten Zusammensetzung (C11 H16Na S0a)aHaPtCle die Zusammen- 
Setzung (cii Hi4 Na s 0)aHaPt c1.5. 

Berechnet Gefunden 
fir (CllHleNaSOa)9H~PtC16 fiir (GI HirNaSO)aH:,PtCle I. II. 

P t  21.87 22.80 23.03 23.05 pCt. 

Auch das Pikrat der Base llsst sich leicht rein erbalten durch 
Fiillen der alkoholischen Liisung mit einer alkoholischen Pikrinsiiure- 
h u n g ;  dabei scheidet sich das Salz in verfilzten, gelben Niidelchen 
aus, die in Wasser und kaltem Alkohol schwer, in heissem Alkobol 
ziemlich leicht liislich sind und bei 1900 unter Zersetzung schmelzen. 
Auch hier zeigte die Analyse, dass das Pikrat einer um ein Molekiil 
Wasser lrmeren Base C11 HI, Na S 0 vorlag. 

Ber. fiir CI, HIT Ng S 08 Gefunden 
I. 11. 

C 45.23 45.01 - pct. 
H 3.75 3.72 - B 

N 15.42 - - >  

S 7.07 - 7.30 B 

0 28.19 - - 
Es scheint demnacb, dass unter dem Einfluss von Siiuren die an 

Stelle der Oxiithyl- getretene Hydroxylgruppe sich rnit einem der 
leicht ersetzbaren Wasserstoffatome des Molekiils als Wasser abspaltet 
und erst dem so entstandenen ringfiirmigen Gebilde die basischen 
Eigenscbaften zukommen, die fiir einen wahren Tbioharnstoff kaum 
zu erkliiren wiiren. Da nun aus der Base sowohl beim Erhitzen rnit 
Salzsiiure auf 1000 unter Abspaltung von Chlorathyl, wie beim Eochen 
mit etwa 30procentiger Schwefelsiiure das weiter oben beschriebene 
Imidazol enteteht, so muss die Wasserabspaltung schon hier in der 
gleichen Art erfolgt sein, wie wir sie fiir das Endproduct des Conden- 
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sationsvorganges erwiesen 
liegenden Base kommt die 

NCs& 

haben und der den Salzen zu Grunde 
Formel 

N cii Hs ~. . .  

/\ /\ 

I I  I I  I 
H S C  CH(OGH5) resp. S C  CH(OCaH5) 

HN-C Hg N-CHa 
zu. 

Da nun ganz allgemein die ringfiirmige Bindung gesattigter Kohlen- 
stoffatome nicht die gleiche Bestandigkeit zeigt, wie sie fiir die Ringe 
rnit alternirenden Doppelbindungen charakteristisch ist, so erscheint 
es wohl erklarlich, dass auch hier schon in der Kiilte durch Alkali 
der Ring gesprengt und die Rase so unter Wasseraufnahme in den 
hydroxylirten Thioharnstoff zuriickverwandelt wird. 

Die KGrperklasse der Imidazole ist unter den Verbindungen von 
mit Sicherheit bekannter Constitution ausser vereinzelten andern bisher 
nur durch eine grossere Gruppe complicirter Derivate vertreten; es 
gehiiren ihr  niimlich die Anhydrobasen an, die durch Condensation 
der Orthodiamine rnit Fettsauren erhalten worden sind und die als 
Substitutionsproducte eines, von H a n t  zs ch als Benzimidazol bezeich- 
neten Kiirpers aufgefasst werden miissen, dem die Formel 

CH NH 
/\ /. ' \  

CH C CH 
I II It 

CH C--N 

eukommt. 
Ferner wiirden aber nach einer freilich stark bestrittenen 1) 

Auffassung:) auch die grosse Klasse der Glyoxaline zu den Imid- 
azolen zu rechnen sein. Da das in der Imidgruppe substituirte Phe- 
nylglyoxalin bisher nicht erhalten worden ist, konnte die Frrrge nicht 
bereits durch einen Vergleich rnit unserm v-Phenylimidazol entschieden 
werden; wir erwarten jedoch auf dem gleichen Wege der uns zu dieser 
Verbindung geEhrt auch vom Acetalylmethylthioharnstoff aus zum 
Y - Methylimidazol zu gelangen, dessen Identitiit oder Nichtidentitiit mit 
dem bekannten Methylglyoxalin vielleicht iiber die Berechtigung dieser 
Auffassung entscheiden diirfte. 

Vorliiufige Versuche lassen es uns ferner sehr wahrscheinlich er- 
scheinen, dass ebenso wie die Condensation einea Acetalyltbioharn- 
stoffs zum Mercaptan des Imidazols gefiihrt hat, so die Condensation 

1) Wallach,  Ann. Chem. Pharm. 214, 325. 
9 J a p p ,  diese Berichte XV, 2419. 



580 

der Oxyharnstoffe und Guanidine zu Phenolen reap. Amidoverbin- 
dungen des Imidazols fiihren werden. Wir gedenken die Untersuchung 
eubstituirter Amidoacetale nach dieser und nach anderen Richtungen 
hin fortzufiihren und bitten daher die geehrten Fachgenossen uns 
dieses Arbeitsgebiet auf einige Zeit iiberlassen zu wollen. 

Berl in ,  im Februar 1889. 

120. Riohard Ansohiits und Guetav Sohultx; Ueber dae 
Verhelten einiger primwer, aromatiecher Amine gegen Schwefel. 

(Eingegangen am 1. MHrz.) 

Bekanntlich haben Merz ond Wei th1) gezeigt, dam dorch Ein- 
wirkung von Schwefel auf Anilin bei 1400 das bei 105O schmelzende 
Thioaiiilin gemiiss der Gleichung : 

2 CeHsNHa + 2s = S[cg&NHz]a + Has 
entateht. Das Thioanilin ist also eine Diamidoverbindung, dabei eine 
zweisiiurige Base, die bei der Acetylirung in eine bei 2150 schmelzende 
Diacetylverbindung iibergeht. 

Analog wirkt Schwefel auf Diphenylamins): 

In beiden Fallen ist der mit Stickstoff verbundene Wasserstoff 
nicht von Schwefel angegriffen worden. 

Ausser dem Anilin haben Merz  nnd Weith auch das p-Toluidin 
mit Schwefel behandelt und gezeigt, dass es bei 1400 noch leichter 
wie dae Anilin in eine Thiobase verwandelt wird. Es entsteht das 
dem Thioanilin entaprechende , bei 103 - 103.5O schmelzende Thio- 
p-toluidin, welches ebenfalla eine zweisiiurige Base ist. 

Erhitzt man dagegen das p-Toluidin mit der niithigen Menge 
Schwefel auf 180-2000, so werden nicht nur Waseerstoffatome des 
Benzolrestes reap. von Methylgruppen, sondern auch von einer Amido- 
gruppe aus dem offenbar intermediiir entstehenden Thio-p-toluidin in 
Form von Schwefelwasserstoff abgespalten. Es liiset sich eine Ver- 
bindung isoliren , die vier Wasserstoffatome weniger enthalt uls das 
Thio-p-toluidin: C14 H16 NaS, also nach der Formel: C14Hla No S ZU- 

sammengesetzt ist. 

[C,H&NH I- 2 S = s [C6&]aNH + HBS. 

l) Diese Berichte IV, 393. 
a) Bern t h s e n, Ann. Chem. Pharm. 230, 77. 


