
157 

25. S. G a b r i e l  und Ph. H e g m a n n :  Ueber eine DarStellUng 
der Anhydrobasen von Amidbmercaptanen der Fettreihe. 

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLXXXJ 
(Eingegangen am 28. Januar.) 

Anhydrobasen aromatischer 0 -  Amidomercaptane sind bereits seit 
einigen Jahren bekannt. A. W. H o f m a n n  erhielt sie zuerst durch 
Zusammenschmelzen von Schwefel mit den Saurederivaten aro- 
matischer Amine l) z. B.: 

"\C. c6 Ha CsHsNHCOCsH5 + S = HzO + c6H4 'd 
und spater durch Erhitzen von o-Amidomercaptanen mit Saureanhydriden 
oder -chloriden 9) z. B.: 

/NHa < r > C .  CHs. 

'SH 
Das einfachste Glied dieser Reihe, das Methenylamidothiophenol wurde 
von demselben Forscher iiberdies nach der Gleichung 

+ CH3. COC1 = HCl  + Ha0 + CsH4 c6 H4 

aus dem sogenannten Chlorphenylsenfol dargestellt 3), welches bei 
der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Phenylsenfijl entsteht. 

Spiiter 'hat P. J a c o b s o n  4) die namlichen Basen durch Oxydation 
mit Ferricyankalium aus den Thioaniliden U. s. w. bereitet: 

Ebenso wie aus den aromatischen 0 -  Amidomercaptanen werden 
eich voraussichtlich aus Amidomercaptanen der Fettreihe die ent- 
eprechenden Anhydrobasen darstellen lassen , welche bis jetzt noch 
unbekannt sind. Von der Reihe der fetten Amidomercaptane selber 
kennt man erst seit Kurzem zwei Glieder, das Amidoiithylmer- 
captan 5) und das y- Amidopropylmercaptan 6); sie sind noch wenig 
untersucht und sollen gegenwiirtig auf ihre Fahigkeit, Anhydrobasen zu 
bilden, gepriift werden. 

I) Diese Berichte XII, 2360. 
'3 Diese Berichte XIII, 18. 
3) Diese Berichte XIII, 14. 
4, Diese Berichte XIX, 1076. 
5, Gabriel, diese Berichte XXII, 1137. 

Gabriel und Lauer, dieee Berichte XXIII, 58. 
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E s  ist uns aber inzwischen gelungen, die gewiinschten Basen auf 
anderem Wege darzustellen und zwar aus Thiamiden und Alkylen- 
halogeniden. Wir theilen aus der Reihe der bereits angestellten Ver- 
suche nur denjenigen mit, welcher am besten durchgefiihrt worden ist, 
das ist die Reaction zwischen Thiobenzamid und Aethylenbromid. 

Urn dieses Thiamid be- 
quem und schnell zu erhalten, wird eine Mischung von 20 g Benzo- 
nitril, 60 ccm alkoholischem Ammoniak und 60 ccm Alkohol mit 
Schwefelwasserstoff abgesattigt und in einer mit Korkpfropfen und Patent- 
verschluss versehenen Seltersflasche 1 Stunde im Wasserbade erhitzt. 
Nach dem Verjagen des Alkohols und Umkrystallisiren sus heissem 
Wasser gewinnt man nahezu die theoretische Ausbeute an Thiobenz- 
amid. - Das namliche Verfahren hat sich bei der Bereitung auch 
anderer Thiamide bewahrt , wie demnachst ausfiihrlicher mitgetheilt 
werden soll. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T h i o b e n z a m i d s .  

E i n w i r k u n g  d e s  T h i o b e n z a m i d s  au f  A e t h y l e n b r o m i d .  

20 g Thiobenzamid werden mit 200 g Aethylenbromid i m  Kolben 
am Luftkiihlrohr zu gelindem Sieden erhitzt. Es entsteht zunachst 
eine klare LBsung, welche sich aber sehr bald unter Abscbeidung 
pulveriger Massen triibt und gleich darnach heftig Bromwasserstoff 
auszustossen beginnt. Nach 1 - l l /a  Stunden hiirt die Saureentwicke- 
lung fast vijllig auf; man lasst nun erkalten, blast mit Wasserdampf 
das unveranderte Bromid und andere Biichtige Producte ab. Der In- 
halt des Destillationskolbens besteht aus einer Losung und geringen 
Mengen harziger resp. pulveriger Massen; letztere werden abfiltrirt; 
das Filtrat wird mit Alkali iibersattigt, worauf sich Oeltropfchen ab- 
scheiden, welche man mit Wasserdampf iibertreibt und aus dem De- 
stillat mit Aether ausschiittelt. Nach dem Verjagen des Aethers bleibt 
die neue Substanz als schwach gelbliches Oel (circa 7 g )  zuriick; es 
lost sich leicht in Sauren, nicht in Basen, riecht chinolinahnlich, siedet 
unzersetzt bei 275-277 und besitzt den Analysen zufolge die Forme1 
CgHsNS. 

Gefunden 
I. 11. HI. Berechnet fur CS Hs N S 

C 66.29 66.09 - - pCt. 
- H 5.50 5.70 - 

N 19.63 - 
S 8.58 - 

20.01 - 
- 8.25 )) 

Die Lijsung der Base in Salzsaure giebt auf Zusatz von Pikrin- 
saure ein schwerlijsliches P i k r a  t ,  welches aus siedendem Wasser in 
langen, gelben Nadeln anschiesst. Das C h l o r o p l a t i n a t  der Base, 
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(CgH9NS)z H2Pt  (316, bildet eine gelbe , krystallinische Fallung , deren 
Analyse ergab : 

26.25, ber. fur (CgH9NS)zHzPt Cle : 26.39 pCt. 

Die Entstehung der Base aus den angewandten Snbstanzen lasst 
sich in einfacbster Weise wie folgt formuliren: 

C7H7NS + CzHhBrz = 2 H B r  + CsHgNS. 

Erwagt man nun, dass nach W. W i l l ' )  das Aethylenbromid auf 
Thiocarbanilid nach der  Gleichung 

CH2-Br 

CHa-Br HNCGHs 
I -I- H S / C : N C 6 H 5  

C H r - N  (C6 H5) 

c H2 S / C : N C 6 H 5  
= 2 H R r  + I 

reagirt, so liegt es nahe, die Wechselwirkung zwischen Aethylenbroniid 
und Tbiobenzamid im Sinne der Formeln 

CH2--Rr CH2-S 

CH2--N 
+ HS'C.c6H5 = 2 H R r  + I \ C .  CsH5 I 

CH2--Rr H N /  
aufzufasstn, das heisst die neue Base als 

p - P h e n y l t h i a z o l i n ,  I p. CSH,, 
CH2-N 

anzusprechen. 
Diese Constitutionsformel wird durch das Verhalten der Sub- 

stanz bei der Oxydation durchaus bestatigt, wie aus Folgendem 
erbellt. 

Eine LGsung von 1.5 g Base in Salzsaure wird in einem Kolben 
mit 150 ccm Bromwasser versetzt, wobei die Fliissigkeit sich triibt 
und ein braunes Oel abscheidet. Erwarmt man nun das Ganze auf 
dem Wasserbade unter Umschwenken, so verschwindet das Oel all- 
mahlich und es bildet sich eine viillig klare, voii iiberschiissigern Brom 
rothlich gefarbte Liisung, welche nach dem Eindampfen auf dem 
Wasserbade einen dicken, braunlichen Syrup ( A )  hinterlasst. Da 
Letzterer sehr leicht in Wasser 16slich und nicht in krystallisirten Zu- 
stand iiberzufiibren war, so wurde e r  nicht analysirt, sondern zur weiteren 
Zerlegnng mit circa 15ccm rauchender Salzsaure im Rohr auf 150-160° 
3 Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten war  der fliissige Rohr- 
inhalt mit langen, flachen Nadeln durcbsetzt, welche sich a19 BenzoB-  

1) Diese Berichte XV, 343. 
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s a u r e  erwiesen; das Filtrat von der Benzoihaure lieferte nach dem 
Eindunsten und Umkrystallisiren der verbliebenen Kruste die charakte- 
ristischen Krystalle des T a u r i n s ,  SOsH . CaHa. NH2. 

Hieraus konnte man schliessen, dass der Syrup (A)  

CHa. S 0 3 H  B e n z o y l t a u r i n  . 
CH2. N H .  CO.CeHs 

darstellt, dessen Entstehung aus dem Phenylthiazolin keiner Erlauterung 
bedarf. 

Aber nicht bloss an den Spaltungsproducten Taurin und BenzoE- 
saure wurde das Benzoyltaurin erkannt, sondern es gelang auch, ein 
Silbersalz desselben zu bereiten. Zu dem Ende wurde der Syrup in 
Wasser geliist , mit Silbercarbonat abgesattigt, die Liisung abfiltrirt 
(vom Bromsilber) und eingeengt , worauf beim Erkalten flache, zu 
Rugeln vereinigte Blattchen anschossen; bei 800 getrocknet enthielten sie 

32.12 pCt. Ag; f. CgHloAgNS04 ber.: 32.14 pCt. Ag. 
Durch den Nachweis von Benzoyltaurin bezw. YOU Taurin als 

Spaltungsproduct der oxydirten Base ist erwiesen, dass die zuvor von 
Brom besetzten Affinitaten des Aethylens in der Base CgHg N S  durch 
Schwefel und Stickstoff abgesattigt sind, wie es die oben angegebene 
Bildungsgleichung des Phenylthiazolins veranschaulicht. 

Die neue Base ist nicht das einzige Product der Wechsel- 
wirkung zwischen Tbiobenzamid und Aethylenbromid, wie echon die 
Ausbeute (etwa 30 pCt. der Theorie) verrath. Ueberdies verlauft die 
Reaction unter veranderten Bedingungen in anderer Weise : steigert 
man z. B. die Temperatur des Gemisches nicht iiber 1000, so ent- 
steht nach kurzer Zeit ein Additionsproduct (anscheinend 1 Molekiil 
Bromid auf 2 Molekiile Tbiamid enthaltend); dasselbe erleidet durch 
kochendes Wasser eine eigenthiimliche Zersetzung, mit deren Unter- 
suchung wir gegenwartig beschaftigt sind. 




