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128. F e l i x  Lengfeld und J u l i u s  St ieg l i tz  : 
Ueber Thiamine. 

[Mittheilung aus dem gent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 
(Eingegangen am 25. Miirz.) 

Vor zwei Jahren haben wirl) eine Reihe von Versuchen begonnen, 
deren Endzweck war ,  zu Substitutionsderivaten des Hydrothiamins 
(NHs SA) zu gelangen durch die Einwirkung einerseits von Mercap- 
tiden, RSMe,  auf Chlor- und Bromamide, H a l .  NR, und andrerseits 
von Schwefelchloriden, R’S . Hal ,  auf Amine oder Metallamine, 
Me-NR. Die erste Reaction haben wir zuerst mit den entsprechen- 
den, leichter zuganglichen Alkoholaten, ROMe, untersucht und haben 
gefundens), dass wahrend merklich ein Austausch des Broms in Brom- 
amiden gegen die Oxyalkylgruppe stattfindet , dieses jedesmal nach 
einer vorhcrgehenden sogenannten B e c k m  a n  n’scheng Umlagernng 
des Bromamids geschieht, so dass nicht Hydroxylaminderivate, son- 
dern Urethane erhalteu werden. Versuche, die auf unsere Veranlassung 
von den HHm. F o l i n  und S w a r t z  in diesem Laboratorinm ausge- 
fiihrt worden sind, um durch Einfiihrung stark negativer oder positiver 
Gruppen in die Bromamide oder durch Anwendung hiiherer Alkohole 
die Umlagerung zu verhindern, haben zwar ergeben, dass dadurch die 
Umlagerung merklich erleichtert oder erschwert wird, sie hahen aber  
doch immer zu Umlagerungsproducten gefiihrt. Die betreffenden Ver- 
suche werden nachstens von den genannten Herren ausfiihrlich ver- 
iiffentlicht werden. Unter diesen Urnstanden hat der Versuch mit den 
Mercaptanen wenig Aussicht auf Erfolg und wir haben ihn vorliiufig 
nicht unternommen, sondern uns zu der zweiten Reihe der  Versuche 
gewendet, namlich der Einwirkuug von Schwefelchloriden auf Amine. 
Die Arbeit von M i c h a e l i s  und L u x e m b o u r g  in dem letztangelang- 
ten Hefte (2) dieser Berichte3) iiber die Einwirkung von Einfach- 
schwefelchlorid auf Amine veranlasst uns, schon je tz t  iiber unsere 
Resultate bei der  Verwendung von Schwefeldichlorid zu berichten. 
Es ist uns gelungen, das einfachste, bis jetzt beschriebene Thiamin, 
das Tetraathylthiodiamin, S “((33 H&]z, darzustellen. 

Zu 25 g Diathylamin (4 Mol.), gelost in 500 ccm trocknem Ligro’in 
(Sdp. 40-600) und stark abgekiihlt, wurde tropfenweise 8.82 g 
Schwefeldichlorid (1  Mol.) in 100 g Ligroi’n gegeben. Die vom 
weissen Niederschlag abfiltrirte Liisung wurde auf dem Wasserbad 
von Ligro’in befreit und das zuriick bleibende hellbraune Oel der 
Destillation im Vacuum unterworfen. Die Hauptmenge siedete nacb 
eweimaliger Fractiooirung zwischen 85 und 88O bei 19 mm Drnck. 

1) American Chem. Journ. 15, ‘215. 
3 American Chern. Journ. 15, 504, und 16, 370. 
3 Diese Berichte 28, 165. 
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Zur Analyse wurde noch einmal fractionirt und die Hauptfractioo 
(Sdp. 87-87.50 bei 19 mm) analysirt. 

Analyse: Ber. fiir SNaCsHao. 
Procente: C 54.55, H 11.36, N 15.91, S 18.18. 

Gef. * )> 54.83, 11.47, * I6 00, * 18.30. 
D e r  Korper hat die Zusamrnensetzung von Tetraathylthiodiamin, 

S[N(CzH&ja. Von einigen Chemikern') ist aber  die Frage erhoben 
worden, ob ZweifacbchlorschwefeI ein einfa cher Korper oder eine 
Losung von Chlor in Einfachchlorschwefel ist (Sac12 + Clz). Ein 
Mittel, das  zur Entscbeidong dieser Frage dahin, dasa der KBrper 
S Cla ist a) ,  vie1 beigetragen hat, namlich die Moleculargewichtsbestim- 
mung nach R a o u l t ,  scheint nicht einwurfsfrei z u  sein, da offenbar 
Sa Cl2 + Clz dieselbe Erniedrigung bringen musste wie 2s Cla. Ebenso 
kijnnte ein Korper S2 Clr bei der bekannten leichten Dissociatione- 
fahigkeit des Zweifachchlorschwefels moglicherweise in der betreffen- 
den Losung in S2C12 + Cl2 dissociirt sein und miisste dann ebenfalls 
die gleiche Gefrierpunktserniedriguug ergeben. Wir haben daher das 
Moleculargewicht unseres Amins in Benzollosung durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung bestimmt. 

Ber. fur S N ~ C ~ H I O .  
MoL-Gew. : 176. 

Gef. >> 176.3, 171.3, 174.0. 
Der Rorper hat also die einfache Zusammensetzung S[N(CaHs)z]s 

und seine Entstehung bestatigt, dass Zweifachchlorschwefel in der 
T h a t  ein einfacher Korper, SCl2, ist. 

SCiz + 4NM(C2H5)a = S[N(CzHs)a]a + 2N(CzH5)2H2Cl. 
Das Tetraathyltbiodiamin ist ein kaum gelblich gefarbtes, leicht- 

fliissiges Oel F O I I  nicht nnangenehrnem Ger uch. Der Btmosphare 
langere Zeit aus:rsetzt, fkrbt es sich dunkler gelb und erhalt einen 
unangenehmen Geruch. Im Vacuum siedet es  ohne Zersetzung, bei 
gewobnlichem Druck zersetzt es sich etwas und siedet gegen 1900. 
Es ist leichter wie Wasser und wird nur sehr langsam daron ange- 
griffen; starke Sauren  zersetzen es sofort unter Aasscheidung ron 
Schwefel und Entwicklung von Schwefeldioxyd; Ralilauge zersetzt 
es nicht vie1 leichter als Wasser. 

Das Tetraathylthiodiamin ist ein Diamid der symmetrischen Unter- 
schwefligensaure. S (0H)z. Andere Diamine (Dipropyl- , Diisobutyl-, 
Diamylamin) wirken ebenso auf Schwefeldichlorid. 

Die Untersuchung der Einwirkung von Schwefeldichlorid auf 
secundare und primare Amine und auf Ammoniak wird fortgesetzt. 

9 z. B. I s a m b e r t ,  Compt. rend. 86, 664. 
z, C o s t a ,  Zeitschr. f .  physikal. Chem. 6, 2%: D a m m e r .  Handb. 1, 661. 


