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282. Richard W i l l s t l t t e r  und Theodor Wirth: 
Ther Thioformamid. 

[blitteil. xus dcm Chemiselien Laboratorium tles Eidg. Polytcctin:kuma in Ziirich.] 

(I'ingeg. am 26. April 1909; mitget. i n  dcr Sitzung von Hrn. 1-1. GroOm:tnn.) 

Das T l i i o f o r n i a  m i d  ist noch nicht beschriebeii worden, man 
krnnt  uur einige Alkylamide der Thioanieisensiiure. In seiner Arbeit 
iiber die Scliwefelung YOU S5ure:iniiden niit Pliospiiorpentasulfid hat 
A .  \V. t i o f  m a n n  I) niitgeteilt, tlaD er  d i e  tielegenheit nicht versaunit 
habe, niit IIilfe des Schwefelphosphors die Ihrs te l lang des h u g e  ge- 
suchten Thioforniamids anzustreben((. A. H a n  t z s c h  ') hat i n  seiueu 
scbijnen Untersuchungen iiber Thinzole das Verfahren yon H of rnaii n 
verbessert; doch Dgelnng es leider arich so nicht, dxs schou wieder- 
holt gesuclite lliioformxniid zi i  isolieren; eiiie ICrwartung, die aller- 
dings schon von ~ornl ierein in Beriicksichtigung der vergeblichrn l-er- 
suche A .  W. Y. H o f n i a n n s  nur eine sebr bescheideue seiu konntea. 

Wird die S c h w e f e l u i i g  von Fornianiid gut ausgefiihrt, SO ent- 
steht ein iiliges I'rodukt, tlas, wie H o f m a n n  schon I~enierkt lint, die 
Reaktionen eines Thionrnids zeigt. Allein es enthiilt noch etw:t 20":0 
Sclibyefel ~ I I  wenig. 

Die Isolierung drs ' l ' l i i o f o r n i a m i d e s  in  r e i n e n i  Zustand ist aiif 
Grrind de r  Beobachtung gelungen, daIS es ein H y d r a t  bildet, welches 
zwar in Wasser spieleud loslicii ist, das aber im Gegensatz zur 
Sauerstoffverbindiing aus der wiifirigen Liisiing in A t h  e r ubergeht. 
l ~ a d u r c h  wird das 'l'hioamidhydrat yon deni heigeniiscbten Forni- 
amid qiiautitativ getrennt. W n s s e r f  re i  erhiilt man n.Ixs T h i o f o r n i -  
a m i d rl ti rch @:in \v i rk ring von P 11 o s p h o r 11 e n t o  s y d auf die iitlierische 
Jiisuiig des Hydrates. 

'1'Iiioforni:imid krystallisiert in fmblosen Prismen, die bei 2S-211O 
zu einein 0 1  yon gelber Farbe sclinielzen; es ist leicht zersetzlich. 
hlit eineni Liolekul Clilor\vasserst~YI verbindrt. es sich 211 eiriem Salze, 
das gleichfalls sehr zersrtzlich ist. 1)ns Amid ist tautcinier im Siniir 
der I"ormeln : 

u n t l  es rragiert auf Lackinus saiier; liingegen siud die ii i i  Folgenden be- 
sclirielwnen Alkylamitle (z. 13. d m  Ilipheuglamid) d w  Thioanieisen- 
siiure, die nicht nach der  Forinel I reagieren koiiuen, neutral. 
- 

I )  Diese 13ericlite 11, 338 [18'iS:. 
2, Ann: tl  Chrni. 2.50, "57, 264 [1SS9]. 
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Thiofornianiid ist rin schijnes Material fur  die S >- ri t 11 e a e  t i ,  

welche bis jetzt mit den Aniidrn hoinologer ‘lhiofettsiuren ausgefiilirt 
worden sirrd. So IieFert es nach der hlethode der l’liiazcil-S~ntliejeii 
von A. I l a n t z s c h  I )  niit C h l o r - a c e t a l d e h y d  das ‘I’hinzol helbst: 

cirzci HS CH--S 
I + I = it I + II(2 + 1120, 

ti110 CH CH CII 
\ N:<.’ IfN-”’ 

das bisher nur nus dein Aminothiazol durcli Diazotiereu erlialten 
worden ist ”. 

Biit B r u ~ i i % t h y l - a r n i n  liefert ‘lhiotormarnid gerniil3 der l‘hiszolin- 
Synthese vcrn S. G a b r i e l  und C: v. Hirsch3) :  

CH? Br 11s CHz-S 

CHs NH2 
HN=@ \x,/- 
+ I = 1 I + K € L H r  

CH CHs CH 
I 

das noch unbekannte T h i a z o l i n .  
1)as Interesse an dein Thiofornianiid riclitet sic11 linuptsiichlich 

auf seine Diesozintion und nuf die Xpaltung seines Chlorhydrates in 
der Wiirnie. Es war zri untersucheii, ob  der Zerh11 dirser Ver- 
bindungen ZIJ deni schon oftrnals vergehlich gesuchten ‘) K o l i l e  n - 
m o n o s u l f i d  fuhrt: 

I I .CS .NII?  -+ cs + m, 
ahulich wie die Spaltung r o n  Foriiianiid beim ICrhitzen r i n d  nanientlich 
bei der Einwirkung yon Clilorwasserstolf Kohlenosyd liefert j). Es hat 
sich indessen gezeigt, dali bei den Zersetziingen von ‘lhioforniamid 
k e i n  Kohlen~rionosrilfid entstelit. 

Bei der Zersetzung des ‘lliiofornianiitis tlurcli Erhitzen werden 
iiberwiegend S c h  w ef e l  w ns se r s  t o  Ft’ und B1:i 11 s i u  r e  gebiltlet : 
H.CSS.XII2 -* CNH + HZS. Kin kleiner Teil tler 13lausiare tritt i n  
der interessauten Form des c l i i n o l e k u l n r e n  Cyanwasserstoffes arif, 

I )  Ann. (I .  Cheni. 250, 257 [1889]. 
:) A. H a n t z s c h  und G. Pupp.  Ann. d.  Clicni. 250, 273 [1589]. 
3, Diese Boriclite 29, 260!1 IlS!)S]. 
‘) Siehc nainiwtlich A .  Dcningcr ,  .Tonin. F. prnkt. Glieni. [-’I 51, 3-16 

E189.51; d a m  E. J .  Russel  und N. S m i t h ,  .Tourn. Cl~en i .  Soc. 81, 3538 
[1902]: ferner J. Thornsen, Zeitsclii. anorg. Clieni. 34, 187 [190:31; tlazn 
A .  3tock und 11. Kiichler ,  diese Berichtc 36,4336 [1903], auwie N. Sin i t l i ,  
Chem. News 89. 25 [1904]; ferner C .  v. T h a n ,  Chein.-%tg. 27, 437 [190:3J 
unli Nelirolng yon P. I i o n e k  v. Norwnl l ,  Chen.-Ztg. 32, 673 [190S]: feiner 
A .  H a n t z s c l i  und H. HiblJer t ,  diese Berichte 40, 1518 [1907]. 

j) 0. W’al lach ,  diese Berichto 15, 210 [18sB]. 
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den ,I. U. N e f l )  enttleckt. hat. Vie1 reichlicher entsteht dns niniere 
beim JSrwiirmen des l'liioforniamidliydrates linter verminderteni I h c k .  

Die Z e r s e t z u n g  des ' l l r i o n m i t l - c h l o r h y t l r a t e s  haben wir 
durch Erliitzen mit unt l  ohne Yerdiinnungsniittel i n  Clilor~~~asserstoff-, 
Sch~~efel\\.nsserstoff- u n d  S;ickstoff-Atniospliare untersucht. Als Spal- 
tungsprcdttkte wurtlen gebildet: S c h n e f e  1 v a s  s e r s  t o f f ,  BI a u  s iin re. 
C h 1 o r w a s s  e r s t o f f , C. h 1 o r  a n i  n i  on i u ni , K o h  1 e , S c h w e f e 1 k oh  1 en  - 
s tof  f und  ICol i lenoxyt l .  1)ieses Ietzxre scheint von einer J'eranreini- 
gung des Chlorliydrntes zii starrimen oder y o n  einer geringen Zersetzung 
derselben durch Luftferichtigkeit vor tleiii Versnche. 'CVeun man aiis  

den gnsf6rniigen Zersetzungsprodukten Scli \vefel~~asserstof~ mit trocknrni 
Cyansilber absorbiert und Ech\vefelkohlenstoff durch Abkiihlen konden- 
siert, so r rh i l t  man kein schwefelhaltiges Gas. 

Uer  Scbnefelkoblenstoff ist wahrscheinlich nus interrnedi5r gehil- 
tleteni Iiuhlenirionosulfid nach tier (ileichung 2CS -F CS? + C: ent- 
stantien. 

Ziir Unt,ersuchung Y O U  1) i s s  o z i a  t , ion s e r  s c  h e i  n 11 n g e n  haben 
wir anch eine Reihe von s e k u n d k r e n  A l k y l n m i d e n  der l l i io- 
nnieisensiure dargestellt, bei denen die uiierwiinscbte Abspaltting \ - ( in  

Sch\\.efelwasserstoff ausgesclilossen ist. I'inige nilide ') der 'I'hio- 
:inieisensiiure sind schon bekannt,  aber nur ein -.Ilphylaniicl, niirnlich 
tlas ThioforniBtb~l;iniid, das . I .  U. K ef 3> nus ;\thylisonitril mit Schwefel- 
\\.asserstoff erhalteri hat. I,ie 1'11 io  to  r m  tlia 1 pli y 1- und -d  i a r y  1- 
n ni i d e sind sehr I)estiindige Verbindungen. Salze liefern sie nicht. 
Nit Jotlmethyl') geben sie gut lrrystallisierte, aber sehr zersetzliche 
Verbindungen. die tlns Halogeii:illiyl offeubar aii den Schwefel ge- 
buntleri entlialten : 

Jjns Jodnietbylat des Tliiofornitlinietli~ I a m i t 1 ~  L .  13. spnltet schon bei 
I< u rze m E r w iirmen mi t A 1 k o h ol i otl w nasera to f fsn u res 1) i in e t h y lam in 
:ib. Iiolilenniouosulfiti tritt bei den Zersetzungea rlieser nlkylierteu 
'l'hioamitle nicht auf. 

I) Ann. (1. Cliem. 287, 265, 337 [lS9S]. 
a)  A .  IT. Hofmann.  dies,: Bcrichtc 1 0 .  1095 [1877] und 11. 338 [1878]; 

A. B e r n t h s e n :  Bnn. ti. Chein. 1 Y Y ;  35 [187&]; A. Senier ,  dieac Herichte 
18, 2393 [3885]; E. Gutlemnnn,  tliese B.?richte 21, 2549 [ISSS]. 

3) Ann. d.  Cheni. 280, 297 [ISS-lj. 
4) Ein iihnliches Jotlmetliylat und Broniithylat hat A .  B e r n t h s e n  

(.Inn. ( I .  ( ' hem.  192, 56 [ 157s:) aus P1icn~lncc:othianiid tlargestellt. 
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E s p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
1) a r s  t e 1 I 11 I I  g v o II r o 11 e m  T h  i o f o r ni :i ni i tl. 

Der Verlauf der Renkticin von Forniainitl rnit Sch~\-efelpliosphor 
hangt ganz uiicl gar nb v o n  kleinen 1Sinzelbeiten der Arbeitswveise. 
Man mu13 rriit kleinen Portionen und zwar ohne  Verdiinnungsrnittel I) 
arbeiten und  die Eiiiwirltung (lurch Kuhlen init Wasser ni513igen. D ie  
Reaktion wirtl erst bei Iiingerem Stehen vollstiindig, und das Prodnk t  
wird von Ather  niir Inngsani nusgezogeu. 

Die  Reinheit  des F*.)rninniids schcint von geringeiii Kinflu13 zu 
sein ; das  ItRufliche Amid, welches Arneisensiiure iind Wnsser enthalt, 
lieferte tins die niinilichen husbeuten  wie reines Ausjiaogsniaterinl *). 
Dagegen ist. es yichtig,  reioes drstillirtes Plic~spiiorpentnsiilfid in fein 
ge pul v e r t e r Form an z ii wend en. 

100 fi Foriiinniitl  Yerteilen wir i n  20 Krinilkiill)clien, die verschlossen 
und  mit IVasser gekiihlt werden. In jedes trageii w i r  2.5-3 g 
Schnefelphosplior in etwn 3 Portionen in1 1,aufe einer Ptrrntle ein iind 
zwar so, (In13 sich nirgends Kluinpen von Schwefelphosplior zusnninien- 
hallen, weil dor t  sonst die  Renktion unter Briiunung iind AriFhl5lien 
tler Jlnsse x u  heftig mird. Dies Iiilit sich erhiiten, wenn innn wiihrend 
cles E i n t r q e n s  niit einem Glnsstnl) uniriihrt, so tlaB tlie breiigr . \ l ase  
Iiotuogen wiril. Nach dem Eint,ragen kiihlt nian niir noch kiirze %?it 
unrl liifit, dnrro en. 2 Stunden ohne Kiihlung stehen. D:tnn wirtl jrtles 
Iiiilbclien niit 50 ccni ;ither bescliickt; d ie  Vollendiiri;: de r  Xmkt ion  
erfortlert noch weiteres 2 - 3  Tage lniiges Stehen. 1)anach wirtl d ie  
gelbe Iiijung ahfiltriert und die hinterbleibende zKhe M:isae noch 
wiedertiolt init - i t he r  niisgezogen. Heim Einengeo der Wtherisclien 
I,iisiing krystnllisiert e t w s  Schwefel RUS; tlie dnvon abgetrennte Liisung 
tlnrf vo l len~ls  nur  im Vakniini eingerlnmpft werden. Wir erliielten 
so dns rohe 'I'liioforninmid Stets in einer Ausbeiite \-on 45-51) O/o ties 
:iiigr\vuni~ten Amitis a ~ s  ein tieligeltm 01. Die bna lysen  v#)n Prii- 

I )  %i,r (.+r\vinnung tler 'ioniologeii Tllioaniitle ist es iinC.11 A. El nn te  s c  h 
(:\nu. ( I .  Cheni. 230, "64 [ Isbaj)  zwcltmilllig, ilic Sclinefeliing untcr Bcrieol 
als \crtliinnunprnittel vorzunclinitn. Sicht so hui i l c r  Scliwefelung von 
Formami,$, tlas, \vie auch Thioformaniid, in Bcnzol unl6slicli ist. 

2, Ztir Rcinigiing ( I P S  kiuflichen I~orninnii'dca Iritrn ivir Amnioniakgas 
(,in bis xiir  achwacli :ilkalisct.en Iteaktioii und frillen dann niit Aceton tlas 
~\iiirnonitiniPnrriiiat nus. Die nbfiltrierte AcetonlOsung wird getrocknet nnd das 
Amid nach deni Eintlanipfcn i i i i  Yakunni dcsti1lici.t. Den Sietlepunkt liaben 
1'. C'. F r e e r  un t l  P. L. Sherni: t i i  (hnici.. Clhem. .lourn. 20. 223 IlSUS]) unter 
0.5 inin 1)rack bei S5--95" nngtgeben. \Vir iintlcn 105- 1O6O untrr 1 I mm 
Uruck. 
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paraten verschiedener Darstellung ergaben uur 30.2-36.6 o,'o dchsvefel, 
wihrend sich fur das 'lhioforrmrnid 52.2"!0 Iiereclinen. 

11 y d  r at .  
Dxs rolie Aniid, welrhes n u r  wenige 'rage haltbar ist, wird bald 

nach der Bereitung in der dreifachen Menge Wasser gelost. Dabei 
scheidet sich etwas feiti verteilter Schwefel ails, den nian durch Schiitteln 
zusamrnenballt und abfiltrierr. Pas  Filtrat wird iriit .~ni~noniunis~i l fa t  
gesattigt und zwar rnoglichht schnell, da sonst aufs neue Schwefel frei 
wird. J h s  Thinairlid wird tiadurch nicht ausgeschieden, aber es 
3aBt sic11 durch sechs - bie zehnmaliges Ausschutteln mit Ather als 
Hydrat estrabieren. Foriiianiid bleibt unter diesen Bedingungen 
-quantitativ i n  der wliflrigen dciiclit, und iiiati k a n n  daraus eine kleine 
hlenge (lurch Ausfillen des Ammoniumsulfnts niit Aceton u n d  Abdarnpfeu 
der filtrierteri Liisung zuriickgz\vinnen. Der  Ather fjirbt sich hellgelb 
an, solange er  Substnnz aufnimmt. Man troclrriet rnit Natriumsulfat, 
dampft ein u n d  zwnr zum SclilnlJ im Vakiiuni. Dabei hinterbleibt 
in einer Ausbeute r o n  G O - - G 5 0 / ~  des Rohproduktes ein gelbes iil, 
das ein Hydrat des Tliioforiiianiids darstellt. Urn die Substanz fiir 
die Annlyse ron  den let.zten Spuren von Losungsinittel z u  Iwfreien, 
haben wir sie rnit einget;iucllter Capillare eine halbe bis ganze Stunde 
lang bei %ininierteniperatur riiit der Wasserstrahlpumpe verbundeii. 

I .  0.1776 g Sbst.: 0.5240 g BaSO,. - 11. 0.1014 g Sbst.: 0.3060 g BaStJr 
,(nacli C n r i u s ) .  

CH,NS + H 2 0 .  
Unter diesen Umstiindeii verliert das Hydrat allmiihlich Wasser. Das 

Priiparat fiir Bcstininiiing 111 x a i  eine Stunde bei '25-350, fiir Hcstinimung 
IV chensolange neben einer Yorlagc ron  Pliosphorpentosyd bci 60-70° 
evakuiert (12-13 niin). 

(nnch C a r  i us). 

Ber. 5 4051 .  Gef. 8 I .  40.62, 11. 41.46. 

TII. 0.1454g Shst.: 0.4954 8 I3aSOI. - IY. 0.1794 s Sbst.: 0.6351 gBaSO4 

Gef. S 111. 45.84, I\-. 48.85 

R e  i u e s T h  i o f o r m  a 111 i (1, (CH3 NS). 
bas Thioformamidh?.drat gibt sein Wnsser beini Stehen der i the-  

riscben Liisung iiber I'liospliorpentoxyd vollstiindig nb. Man kann 
niclit gut Zuni 1Snt.wissern~ direkt die nur niit N.atriumsu1fa.t getrock- 
nete ~ t l ie r losung des Hydrates verwenden, sondern es emifiehlt sicli, 
zuerst das IIydrat  i n  Substanz zii isolieren, dasselbe an der Puinpe 
bei gelinder Wlriiie wasserirrner z u  machen und nufs neue rnit. deni 
zehnfaclien Volurnen wasserfreieu .kithers zu vertliinnen. Man verwe1,de 
fiir eine Aiisbeute nus 100 g 1:orinamid ungefibr 25 g Phosphorpent- 
o syd  und triigt dieses langs:~ni ein. Nncli eintagigem Stehen wird die 
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gelbe Atherlosung filtriert und auf ca 100 ccni eingeengt; sollte sie 
sich dabei truben, 80 schiitt.elt nian nochilids init weuig Phosphor- 
pentoxyd und wiederholt die Filtration. Die konzentrierte Liisring 
wird auf - 15’ abgekuhlt und Iangsani mit ebenfalls gekiiblteni, 
troekoern Petrolather versetzt (ca. 200 ccni); auch Chloroform kaun 
zur Ausfillung tlieneu. Das Aniid scheidet sich in schonen, veigen 
Krystallmassen aus, es wird in der Kitlte in1 Phosphorpentox!tl-Essic- 
cator svlinrf nbgesaugt, niehrrnals niit riiedrig siedentleni Petrolsther ge- 
\vaschen rind dnnn noch eine T’iertelstunde ini evakuierten Kssiccator 
getrocknet. Die Ansbeute an auskr!-stnllisierteiii .h i id  betriigt 1 ti- 
20 g; einige Gramme bleiben i n  der Xutterlauge zuriick. 

I)ie SuIJst:tnz ist in krystallisierteni Znstand nur kurze Zeit LIE- 
versndert lialtbar. Die Krystalle firben sich schun nach einer Stunde 
gelblich, i d e m  kleine Partikel schmelzen. und sie liisen sich dann i n  
Ather nicht iriehr klar auf. Bei der spontanen Zeraetzung iles Aniids 
entstehen dunkelgelbe, schliefilich brnunrote, sirupiise Massen, die in  
Ather unloslich sind. Uogegen kann man das Thiuaniid nionatelang 
ganz ohne Zersetziing i n  nbsolrit-iitherischer Liisung aufbewahreu, ail1 

besteo iiber wenig Pk,usphurpentoxgJ. 
Zur vollstandigea Reinigung der Substanz n i rd  die Ahscheidung 

ails iitherischer Losting niit l’etroliither wiederholt. ,,\uch IiilJt sich 
das Thioforniamicl scbon unikrystallisieren aus  Ihsigester. Es ist zwar 
sclion bei gewiihnlicher ‘lemperntur sehr leicht darin Ioslich, kr! - 
stallisiert aber bei starker Abkiihlang in durchsichtigen, gliinzenden 
l’risinen nus. l<s sclimilzt. lionstant bei 28-29O. Fur die Anal?- 
sen wurtle die Substnnz nnch knrzem Aufbewahreu ini h s i c c n t o r  ge- 
schniulzen und in  Kugeln gefiillt. Fiir die Best~imniungen I, 11, V, 1.1 
dieriten einni:tl r r i i t  I’etrol2tlier nbgeschiedene I’riiparnte, fur 111, 11.. 
Vl I ei n n ocli n i  nls n mgefiil ltes 1’rii.l ,:I rnt. 

I. 0.1 133 g Sbst.: O.OS:%3 0” CO?, 00530 R 1120. - 11. 0.1634 Sbst.: 
0.131d COs, 0.0757 5’ 1 1 2 0 .  - 111. 0.1564 g Shst.: 0 . l l 4S  g CO?, 0.0706 
H20. -I\’. 0.1295 g 31Jst.: 27.16 ccm N (17.5”, 723 mni). - Y. 0.1377 g Shst : 
0.5228 g h S O , .  - YI. 0.1053 g Sllst.: 0399; g T h S O , .  - YII. 0.1288” g’ 
Sbbt.: 0.4913 g B a W r  (nach Car ius j .  

CBZNS Ber. C: 19.63, I1 4.94, 
Gef. )) T .  20.16, 11. 20.18, 111. 20.0”, )) 1. 5.18, 11. 5.14, 111.5.(11, 

Gef. )) IV. 22.97, )) V. 52.13, Yl .  52.12, \*ll. 52.61. 
Ilcr. N 22.97, s 52.25. 

A m  rtfiiustoii erliieltcn wir das l’hioformamitl, iiiclcm v i r  cia dreirnd umge- 
filltea I’r8par;it i n  Chlorhydrai ulierfiihrten und die iitherische Suspension tlcs 
frisch bereiteten Snlzes uiit trockncm Animoniak zerlegtrn ; die hbscheiclung aus 
per entstandcnen Iitlierischen L;isung erfolgte nacli &>in .iLfiltrieim YOU gc- 
bildetcni Clilornniiiionirini wic olien lwsclirielcn. 
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\ 'Ill. 0.2790 g Sbst.: 0.2042 g CO,, 0.1290 g 1120 .  - IX. 0.309s g Sbst.: 
1.1749 g BaSOd. 

CH3NS. Ber. C 19.63, 13 4.94, S 52.25. 
Gef. )) VIII. 19.95, )) 5.17, )) IX. 52.08. 

Molekulargei\~ichtshcstimmung nach dcr Siedeponlitsmettiode mit Xther 

1. 0.1516 g Sbst., gclost i n  16.49 g: d = 0.31". - 11. 0.365s g Sbst., ge- 
als Tksungsmittel. 

liist in 16.49 g:  d = 0.68O. 
CH3NS. Ber. 31 61.1. Gef. h l  1. 63.8, IT. 6S.9. 

T h i  o f o r ni a m  id ist in krystallisierteni Zustnucl farblos ; gesclimol- 
zen rind in intlifferent,er Losung ist es gelb, scliwach gelb in wiihiger  
Liisiing. 1 )er Substnnz ist ein anhnftender Gerncli eigen; wenn sie 
tier Zersetzung xnheimf;illt, \vird der Gernch vie1 intensiver rind iin- 

nugenehnier. I ler Geschmack des Aniids ist sehr bitter. Die Sub-  
stnriz ist selbst i m  \-nkuuni nicht tlestillierbnr; sie zersetzt sicli beim 
1Srhitzen n n d  IiinterlIOt nmorphe, hochniolekulnre schwefelhnltige Pro- 
dukte; in den ent\veicheriden Gasen haben wir  131ni is i iu  r e ,  S c h  wefe l -  
w a s s e r s t o  f f und A ni in o n in  k n xchgew iesen. 

JIit II-asser ist 'I'hiofnrnianiitl i n  jedenr Terbiiltnis niischbnr nnd 
z w a r  unter X b k i i h l u ~ ~ g ;  es rengiert auf Im.diinris entschieden sarier. 
Auch mit Ather, worin Forninmid unliislich ist, ist die Suhstnnz rnisch- 
bar untl in .ilkohol, Aceton, 1Sssigester spielend liislich; tlagegen ist 
sie in Chloroform, Benzol, Ligroin und Scb\ve~elkohlenstoff in der 
Iialte iinliislich iind beim JCrwiirmcn nur ganz wenig lijslich. 

Beini Kochen niit Wasser entwickelt, die Substnnz Scliaefelwasser- 
stoff, beim UbergieBen niit A l k a l i l a u g e  sogleich Animuniak, niit kon- 
zrntriertrr Schwefelsiiure 8~:h~~efelwnsserstoff und scliweflige Siure .  I n  
s c h w e f e 1 s n II r e  r Liian ug wird P e r m n n g n n n t nioizieii tn n en tfiirbt U D  ter  
r\bscbeidiing von Schwefel; P e h l i n g s c h e  Liisiing wird in der Kiilte re- 
tlnziert. \lit S i l b e  r n  i t r a t  liefert das I'hioamid rnsch Schwefelsilher, 
mit B l e i - ,  K u p f e r -  und Q u e c k s i l b e r l B s u n g  giLt es Nietlerschlagr, 
die sic11 leicht i n  die Sulfide verwandelu. Bei Gegenwart von Salz- 
siiiire gibt S u b l i m n t  eine weille, krxstallinische Fallung; ails den 
atherisclien T,Osungen der Jionrponenten erhiilt man ein bestiiiidigeres 
c$uecksilberdoppelsnlz. l'liioformamitl bildet init vielen Keagenzien 
z. H. mit H r o n i  n u t 1  niit P h o s p h ( - , r t r i c b l o r i t l  iitherunlijsliche Adt l i -  
t i o n s p r o d u k  t e ,  die leicht wietler i n  ilire Bestnntlteile zerfallen. N n -  
t r i u  m wirkt :inY tins riiiverdiinntr - 1 n d  sehr heftig un t l  linter Feuer- 
erscheiiiuug, mit tier iitlierisclien LBsung reagiert (Ins JIetnll nuch io 
fein verteilter 1:orm nicht. Die iltherische Lij>ung lvirci auch yo11 g : ~  
fiirniigem A in ni o n  i n k  nicht gefallt. 



Die Siibstanz reagiert niit koozentrierter Cyni :  k a l i u i i i l o s u n g  
unter Erwarniung und liefert eineu Krystallbrei ron G h r y s e a n ' ) ,  wie 
dies G .  H e l l s i n g ' )  schon init deni Rohprodukt der Einwirkung von 
Schwefelphosphor auf Forinnmid nach €1 of m a n  n beobachtet hat, Mit 
B e n z o p h e n o n c h l o r i d  gjbt dns 'I'hioamid scliijii tlie Reaktion voi i  

Tschugnef f3 ) ,  und z w r  tritt die I)lntie I 'nrbe schori in tler IiHlte beiiii 
Stehen tler iitherischen L o s ~ n g  niit tlein Chlorid a i i f .  

R i Id ii ri g v o n d i ni o 1 e k u 1 a r e  r H 1 nus ii II r e  n II 5 1 11 i o f o r in :I i n  i ( I .  
I3eini l'rliitzeu vou Thioforiiiaiiiid in1 T 'nki i i i in  treten i n  helir fir- 

ringer 1Ierige Iirystalle tler ditiio1ekirl:rren Rlnusiiure auf;  in erhebliclier 
Aiisbrute erhiilt nian sie be: der Zersetzung des Tliioaniidliydrnts dnrch 
ln i i  g s : ~  ni es  E r \r C r n i  e n u n ter xi ird rig eni D r tick. A ii In i i  gs e ti t IY e icli t i i  I i r 

l\.asser; bei ca. GOo 13ndtempernttir erfolgt stnrke (;:isentwicklung, tlie 
den nruck erlieblich nnsteigen IHIJt, und bei noo tretrti in1 i\bfliiI3rtilir 
groBe, >tnrk gli  tizeiide Iirystnlle auf. Sie lassen sich nui reiiistrri 
isoliereu (z. 1;. 1.4 g nus h g Ilydrxt), wenn iiinii (lie Vorlage i i i i r  

tnit Eis kiihlt; uatiirlich bdi i igt  dnbei die aiilaerord~ntliclie Fliiclitig- 
lreit tler Siibstanz groWe Verlustr. Jlas 1~)estillnt wir:I \ ruh l  reichliclirr 
beini Kiililrn niit Kohleiisiitire und A;ither, iridesaen kcintleiisiert sich 
dnnri anch fliissiger Scli\rcfel\rasserstoff zrigleicli init gelberi, scli\refrl- 
hnltigeu I'rodukten, die scliwer Yon den Krystalleii nbzutrennen siuc'. 

Dns schijue Sublinint linberi irir durch Umkrystnllisiereu :rw :\tlier, 
der clabei stark x1)gekiililt werden m u R ,  vollends gereinigl; es erwies 
sich als diiiiolekulare Rkiusiure,  die J .  U. N e f  ') aufgefuntlen r ir i t l  nls 

Imidoforti iylc~aiii~l  von der I'orniel C.<:H betra4:litet hat .  1)ns S~KI I -  

- .  

I 
c; -Iv 

tiiugsprodukt des Thioforiunniicls stiriiriite fast i i i  jrtler Hiosicht iiiit. 

cler genaiieii I3esrhreihung  on X ef iiberein; tler T'ergleicli rnit : t i ih  

Cyanwasserstoff gewounenen I'riipirnteii bestiitigte die Itlentitit. 
Die Substariz krystnllisiert i n  stark licbtbrechenderi Rhoniboetleri;, 

d ie  sehr fliichtig uud i n  den iibliclien Solverizien selir leicht. Iiislicli 
siiid. ]')en Sclimelzlionkt (rincli N e f $7") fintleri \vir knnstnnt bri 
81-82'' bei 1'riip:trnten \-erscliiedeuer I>arstelluiig, nucli riach Unikr! - 
stallisiereii unt l  I1estillnti:)n. Fiir (lie ; inolyse wiirtle die S'.iI)sta.nz ge- 
schnivlzeu und i i i  eine Kcgrl gefiillt. 

0.1Cl55 g Shst.: 0.1731 g C o t ,  0.0376 g Il,O. 
(C,NIl)?. BCI.. C 44.41, H 3.73. 

Gcf. )) 41.75. )) 3.9s. 
- _ _  

') 0. \\'all:tcIi, (lic'sc I!ericlitc 7;902 [1si4]. 
?) Dicst, Bci.iclitc 32, 149; [1$99J. J, .\nil. 11. ( ~ l i ~ ~ i i ~ .  257, ?c;.i, 3::: [l89.i]. 

3) I)ic.cc Beri,:lit(. :i5, 2-175 [ I n O l ) ]  



N e f  ist Zuni Imidoformylcyanid niif f o l g e n ~ e  Weise gelangt:  1)ns 
Kenktionsprodukt ron Blausiiure init C'lilorwasserstoff nnd -4lkohol gab 
beim Behantlelii mit -'itznntron und Destillieren ein hochsiedendes 61, 
welches beini Erhitzen unter gewiilinlicheni Druck Imidoformylcynnid 
:thspaltetr ( 2 - 3  g ails 30 g Blnusiiure). Ferner  beobnchtete N e f  das- 
selbe, nllerdings n u r  in Spuren (einige Xilligrnmm aus 10 g Snlz), 
h i n i  Erw5riiien des nlnusaurr-ses~~uichlorhgdrnts mit  Chinolin. 

lieicliliclier nls unter  letzteren Bedinguogen, abe r  niicli n i i r  in. 
schlechter Busberite (en. 0.1 g :im 10 g Snlz) erhalten wir das Cynnid 
ails deiii (-~lilorhydrnt voti L. C l a i s e n  rind F. M a t t l i e w s l ) ,  indern 
wir es in trockneiri .:ither suspentlieren und mit einem raschen Strtriii 
r o n  trockneiii .4nimoiiinkgns behnndeln; die abfiltrierte Atherliisring 
hi~nterI5fJt bei ~orsicli t igeni Eindnmpfen die krystnllisierte Substnnz. 

C h I o r Ii d r n t d e s T h i o f o r m n . m  i tl s. 
Das S d z  wird ails clcr Tisung des Thiomnicls in wasscdrcieni . i ther  

(lurch trocknen C'tilor\\.nsser.,tuff nls dichter, ivciWcr, undeutlicli krystallinischer 
Niedersclilag gcfiillt, (lei. unter peinlichcm AusschluC von Fcuchtigkeit mi'ig- 
lizhst schricll abfiltricrt u n t l  mit  trockneni ;\tiler pewaschen wirtl. Dns Salz 
i*t iiu0erct zcrsctzlicli , i m  evnkuieitcn Esbiccator erlcidet es so rnsch Uisso- 
ziation, (la& es nnniiiglicli ist , Priparate fur die Analyse von anhaftendcm 
.\tiler zu bcfreien ohne gleichzeitigen Verlust yon  Chlorwns..erctofl. Die Ana- 
Ixscnznhlcn geben tlaher differiercntlc IYerte; sie zeigcn nur ,  tlaW tlns Amid 
c i n  Molekiil Clilor\\-nc>ci.atoff aufnimmt. Fiir clic Bcst immungen I, 11, IV, V 
war tlic Substanz selii. kurz, bei I11 untl  YI liinger, nirnlicli 45 Minnterl, irn 
c~vnkuicitcii Exsiccator bclasscn. 

I .  0.1641 g S h t . :  0.3296 g AgCI. - 11. 0.2403 S1)st.: U.3521 6 Ag(.'l. 
- Il l .  0.1513 g SlM.: 0.2Wl g AgCI. - I\-. 0.1836 g Sbst.: 0.4428 g 13aS0,. 
-v. 0 23353 g Sbht.: 0.57'22 g BaSOc. - \ I .  0.1?664 g S\)St.: O.:jl 135 l%:lS()4. 

( A l l c  ~estiiiiiiiungen nach Car ins ) .  CI13SS, IIC'I. 
Ikr. ( ' I  36.34, s 32.36. 
GeF. )) I. 34.40, 11. 36.41, 111. 33.03, )) 11.. 33.19, 1'. 23.40, Y l .  33.83. 

Das Clilorhytlrat zielit :In cler I.uft begicrig \\Iasccr an und  zerflieI3t; im, 
Exsiccator wird die Snbstanz un te r  starker C;c\\ichtssbnahmc schniierig untl 
~t.1blich. Iii gut ~erscl i lossei~cn 1,'laschen liiflt sic sict. ohne augenfiilligc Ver- 
;intlerung hclieliig lange aufbe\\-alircii : ~ I J W  n u r  i n  pnnz frischem Zustand liist 
sich das Salz k1ar in Wasser, untl  zwar spielend Icicht; schon nach eiiier 
St uncle gibt es eine triibe Lusung, iilterc Pripar-ate scheidcn beini Bufnchnien 
wit \Vasser den Schwefcl ah. Mit Silliernitrnt gibt die LiJsunR sogleicli 
Chlor- unti  SchweIelsill~er. In Alkohol lust sich tlas Chlorli~tlrat iniiBig Icicltt ; 

I )  Dime Bcriclitc 16, 311 [18S3]; vergl. tlazu L. ( ; a t t c r m n n n  iintl I<. 
Sc l in i t z spn l in ,  dicsc Berichte 31, 1770 [lS98]: I;. 13. Dai i ib ,  tlicse Hc- 
richte 35, 2496 [1902]. 
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nach tlem Kochrn tlieser Liisung wirti (lurch .\tlier nur  Salniiak gefallt. Das 
frischc Sds! gibt, in .ither suspentlirrt, m:t .Imnioniakgas mieder reinstes T‘hio- 
ainid. 

D i s s o  z i  n t i o n tl e s  ‘]’!I i o f o ~ n i  nni i d  - c h lor11 y ti r a ts. 
1; i i  r tl ie Un t ersu ch ung tl e r D issc z ixt i o n bei 111 1: r hi t ze 11 h n be u I \  i r 

tlns Amidchlorliydrat. so rein i i r i d  frisch nls iiiiiglich angewantlt ; aber 
es ist (wip die Hildiing roii l iohlenoryd zeigt) hei der Isolieriing iiiid 

beirii Einfiilleo des sehr zersetzlichen Salzes nicht miiglicli gewesen, 
die U’irltririg rler Luftfeiichtigkeit gnnz  auszuschlieflen. Die Substmz 
wiirtle i n  Portionen yon 2 g erhitzt., entweder iiuverdiinnt i n  einein 
Eisenfeilebntl auf 100-.500° oder verdiinnt iriit I’nraffiniil, illit \leth!i- 
dipheuylxiiin oder Diphen~lani in  iiLser der Flniiiriie Ois zitrii Sieden 
cles betreffrnclen ~ e r d i i i i n u n g ~ n i i t t e l ~ .  Die Luft i i i i  Ihhitzuugsgefii6 
war  rertlriirigt durch Rolileiitliosyd, Stickstoff, (,~lilor\\nsserstoPf oder 
nni besten (lurch Sch\\.efelffasserstoff , und die Casn.ege wnren diirch 
Kyakuieren riiijgliclist yon 1,iift Ijefreit. Die ent,wickelteri Gnse (-100 
bis 500 C X I I I )  sind ziiniiclist uber (.)iiecksilber aufgefnngen \ \ w ~ l e n .  
1)er miiglichen Uribest.iudiglieit ties Resuchten Iiohlennioriosrilfitls 
liaheii v i r  Rechnung getrngen diircli Pernieiden \on SBure ,  Alkali oder 
iit)erh:iiipt, einer w8Brigen Fliissigkeit beini Auffnngen oder Xeinigen 
des 1:oiigases. I>er Kiicketand yon der trocknen Destillation beatnnd 
atis Salmink , Kolile und  scli\\efelli3ltiger, hnrziger Substanz. 1 )as 
rolie Gnsgeiiiiscli 11:iben \yir Y O U  den IIauptbestnndteilen Scliwefel- 
wnsserstoff, Chlorwnsserstoff irnd Blniisiiiire befreit dnrch Absorptions- 
geliifie: die mit, (.~neclisilbzrosyti oder Brenzcntechinblei, a m  z \ \eck-  
mii(iigsteu niit Cyarisilber, beschickt \\aren ; i n  letztereiii Pnlle ist der 
entbundene Cynnwnsserstofi i n  einer nuf -Wo nbgekiihlcen Riihre 
niit (;las\volle zuriickgehnlten worden. h s  so gereinipte Gns entliiilt 
noch Schwefel i n  Form v 3 n  Sch\~efelkohlenstoff, yon den1 ein ‘lei1 
schon niit der kondensierten Blnusaure beseitigt ist. 1,eitet ninn (Ins 
G a s  tlurch ‘lriathylphospbiii, SO Itrystallisirt tlnraus die c:h:irakterist,iic.lie 
rote Verbindung niit Sch\~efrlkolilenstofF :ws, (lie A .  IY.  11.2 f ni a n  n’) 
beschrieben hat. Darch dbki i l i l en  niit fliiasiger Luft erhielteri wir tlen 
Schn.efelkohleristoff rein i n  krystnllisierteni Zustand. Es geniigt nher 
auch, dns roil Scli\\efelwasscrstofF iind Blausiiure befreite Gas ziir 
Verdichtiiug der letzten Spuren ron Scli\~efelkohlenstoff duroh Koliren 
mit Glns\volle zu leiten, die niit Kohlensiiure und Ather gekiihlt sint i .  
Danri weist (Ins Gas keiuen Gehnlt von Scli\\efel niebr auf. 

Zur Analyse liaben v i r  das rohe oder gereinigte Gas nach der  
Methode r o n  XI. D e n  n s t e t l t  yerbrnnnt, die wir fiir Gase gut anweud- 
-. 

I) Ann. (1. Cheni. Sirppl. 1, 26, 59 [lS61:62]. 



1918 

oar fiiiden, indein wir dirse durch eiuen D a n i e l l s c h e n  Haliii iius 

scliwer sclinielzbiireni ( ; lase in das Yerbrennungsrohr eintreten lns~eri .  
S o  Iiabeii wir die ,\Ietliode zurn Beispiel niit liolileiiosysulfid erprobt. 

Das uacli alleu Ikiuigungen iibrig bleibentie Gns war fast rriiiea 

Iiohlenosyd; wir  1i:tbetl es iiiit :illrii Renktiorieri identifiziert. 13ei i t i  
1’:rliitzen des Arnidsnlzes i t i  (‘Iilor\\:~s.;erDt,~~f- otler Scli\\.efel\\.:isser~t(i~f- 
At 1110s 1) Lire t i n  d An wen ( I  u n g v o 11 C y i t  11 si I be r N 11 rd e es YO - 90-1) ro ze i I ti g 
erhaltrn , also nur  weiiig (lurch I,uft, veriiiireinigt. Die Aiisheutr nii 
I<oblenosycl betrug 50-:$ti cciii nus 2 g Tliiofornia.niitlcliIorhydrat, iiiit- 
hiii trnteu 6.5-7.8 O/O tles ~Iiioniiii~lioh1eiisti)ffs in Forin Y O U  Kolileii- 
osyd auf. 

C’11 -- s 

‘lliiofornixniitl koocteiisirrt sicli :illslog nndereii ‘I‘hio:imitlen i i i i t  

Cliloracetnl~iehyd. IVir liabeii tins begniigt, oline den Prozeld zu gutel‘ 
Ansbeiite zu ~ervolllioriini~ien, die Y i i l l i g t .  i;‘beriinstimiiiung des l h k -  
tionsl)roa:Iulites iiiit deni voii A. I i n n t z s c l i  t i n t 1  (;. P o p p ’ )  ails den1 
i1iiiidotl:i;izol gewoniienen l‘hi:izd febtzustelleu. 

A1oleliiiI:~re llengen vori Thiofornianiitl und reineni Cliloracet- 
:I Id e h y d- H y d ra t w i 1 rd e n un v er d ii n n t i n Port i o 11 e II v o n we 11 i ge u C; r aiii n i  e I I 

veriiiischt und gelinde nngewiriiit. Dabei trat uuter Rraunfarbung 
eine sehr heftige Beaktiou ein. In diesern Augenblicl< taucht mail 
tlas KeaktionsgefiiO i n  eine Iiiilteiniscliuug und ertviirmt, iiachher nocli 
k u r z  :iuf deni Wasserbnde riiit aufgeset,ztein Kiihlrr. Aletirere Por- 
tionen wurden zusariinien niit Salzsiiure ausgezogeri, alkalisch gemaclit 
und niit Danipf destilliert. Die deni I’yridiii s u  merk\viirdig iihn’liclie 
Hxse zeigte den (1. c. nngegebenen) Sdp. l l t i . S t J  (korr.) .  

lJie Analyse (lea l‘hiazols hal)eii wir init seiiierii platiucblorwnsser- 
stoffsiiireii Sa lz  ausgefiihrt. Uiesrs lirystalliaiert i i i  or:tngegelbeii 
reclitrckigeii l‘afelri und Prisrnen und ist i i i  \ \nsser sclion kalt lriclit 
liislicli (nach P o p  p i n  knlteni Wasser schwer, iii lieifieni leicht Ioslicli). 
Es eiitliiilt iibereinstininiend niit der 1,iternturnngabe 2 1101. l<ry>tnll- 
wnsser, die sclion iiu evakuierten Exsiccator nbgegeben iverden. 

0.31.?6 g SbSt. (lufttrockeu): 0.01% g k1-C). 
(C3H,XS), 112 Pt Clc + 3 1 1 2 0 .  Err. 1 1 2 0  5.86. Gcf. H g O  6.26. 

o.??’LO g SIJat. (t’llt\\$SaCl.t): 0.1011 cl.)~, O.(J3c)1 &! 1 1 2 0 .  - 0.194> 8 
SjLst.: 0.U63.5 g l’t. 

CtiIItlS.lsYcltiI’t. l k r .  ( ’  1i.42. I I  1.38, Pt :z.:J>. 
( ; t , i ,  )) 1?4?, r 1..-~0, D 33.C;S. 

_ _  - 

1 )  . i U I l .  d. (:111*111 “50, 273 [ I  
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Bei dem Chlorplatinat des Thiazols begegneten wir der uber- 
raschend leicht, vie1 leichter als bei Pyridin eintretenden sogen. A - 
d e r s o n s c h e n  Reaktion'), die von A. W e r n e r  und F. F a f i b e n d e r a )  
aufgeklart worden ist. In der Thiazolreihe scheint diese Reaktion 
noch nicht beobachtet worden zit sein. Schon bei kurzem Erwarmen 
der kalt bereiteten waBrigen Liisung des platinchlorwasserstoffsauren 
Salzes schied sich ein nur  schwach gelbliches, in Wasser selbst in der 
Hitze unlosliches Salz inikrokrystallinisch ab [kleine Saulchen). E s  
ist das durch Austritt von 2 3101. Snlzsaure gebildete T e t r a c h l o r -  
d i  t h i a z o l - p l a t i n  ; dieses Tjniwandlungsprodukt ist wasserfrei. 

0.2379 g Sbt.: 0.0921 g Pt. 
Cg&"aSzCI.Pt. Ber. Pt 38.44, Gef. Pt 38.72. 

CH2-S 

'NH 
T h i a z o l i n ,  CH2 CH. 

Der  VerlauE der Synthese nach G a b r i e l  und T. H i r s c h  wird 
durch die Zersetzlichkeit des lbioformamids beeintrachtigt. Beirn 
gelinden Erwarmen des Amids (3 g) mit Bromathylamin-bromhydrat 
(5 g) trat eine auBerst heftige Reaktion ein; iofolge der stnrken Er- 
hitzung wird das angewandte lbioformamid zum groI3en Teil zerstort, 
und die Ausbeute an Thiazolin ist daher sehr gering. Illehrere Por- 
tionen wurden vereinigt, mit. Wasser au~gezogen und wie bei der Thin- 
zol-Synthese verarbeitet. 

P a s  T h i a z o l i n  ist ein farbloses <)I .  dessen Geruch :in Pyridin 
und l'hiophen erinnert; auf Curcunia reagiert ES alkalisch. Es siedet 
hoher als Thinzol, namlich bei 138-139° korr., also nicht vie1 nie- 
driger als dns p-Methylthiazolin (Siedepunkt nach S. G abr ie13)  bei 
144.5-145'). 

0.1741 g Sbst.: 0.2646 g COa, 0.0929 g H10. - 0.1307 g Sbst.: 0.3'280 g 
Bas04 (nach C a r i u s ) .  

CSHiNS. Ber. C 41.33, li 5.78, S 36.81. 
Gef. )) 41.45, )) .5.97, )) 37.31. 

Mit P1: i t incl i lor id  gibt die Rase eine flockige Fallung, die sich 
in  Wasser nber rasch wieder auflost.. 

I )  :\nn. ti. Cliem. 96, 199 [IS%]. 
2, Zeitsclir. fur aoorg. Chem. 16, 123 [1S97]. 
.') Diesc Herichte 24, 787, FuSnote 3 [1991J. 

Rerichte d. D. Cliein. Gesell.ichaft. Jahrg. XXXXII. 
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A1 k y 1 i e  r t e  T Ii i o f o r ni:t ni i d  e. 
1' h i o f o r ni y 1- t l  i in e t h y 1 a m  i n , CHS . N ( C H 3 ) p .  

Ijieses Thioamid, ebenso wie die Nachfolgenden haben wir du rch  
Schwefelung d e r  Formylverbindung nach d e r  von H a n  t z s c h  I )  ver- 
besserten Hof m a n  n scheu hlethode 

Din ie th~l formamid  wurde  niit Benzol verdiinnt und langsani init 
fein gepdver t em Scbwefelphosphor (2 xlol.) versetzt; d ie  Reaktiou X-er- 
rollstiiiitligte aich bei kurzeni Erwiirmen : inf  deni Wassr rbade .  Die 
betizolische Loaung euthielt dxs  Tliioariiitl; es  war rein nach eiiinia- 
liger lJestillat,ion irri Yakuum.  

'1h ioforn iyId in ie th~l~i i i in  i s t  eiu Iiellgelbes, s ta rk  l ichtbrechendes 
0 1  roil intensiveni Geruch und sehr  bittereni Geschniack ; es verur- 
sacht Kra tzen  ini Schlund. Es siedet hei 96.5-97O unter 12 mrn 
h i c k  und destilliert auch  tinter gewohnlicheni IJrrick unzerset,zt, 
niimlich bei 227-228O (korr.); es  vertragt sogar  Iiocheu rnit Phos- 
phorpentosyd untl niit Chlorzink. Auf Lacknius reagiert  es nicht. 
In d e r  Liislichlieit verniittelt das  Dimethylamid zwischeu Thioform- 
amid untl den holieren Alkylderivaten; e s  ist namlich i n  Wasser schon 
bei Zirririierteiiiperatiir ziemlich leicht, kalt x h w e r e r  liislich, aber  bei 
gelindeni E rwarmen  dariiit mischbnr. N i t  den organischen Solvenzien 
rnischt es  sich, und zwar  im (iegensatz zuni Thioformainid auch  niit 
Benzol tint1 Chloroform; niir in Petrolather ist es  anloslich. 1): = 1.017. 

0.1680 g Sbst.: 23.6 ccni N (14.5O, ' i l i  mni). - 0.1729 g Sbst.: 0.4447 g 
BaSOl (unch  (:nria.c). 

in gu ter  husbeu te  gewonnen. 

C,H?,\r:d. B c ~ .  N 15.36, S 35.13. 
C k f .  )) 15.53, )) 35.32. 

Nit  (.)uecksilberchlorid gibt d a s  Tliioaniid einen kr~s tu l l in i sche i i  
Xietlerschlng, niit Silbernitrat  scheidet es  Iangsam Schwefelsilber ab. 

J o t l n i e t h y l ~ t ,  CI-IN(CH3)2S, M 3 J .  Das Amid reagiert unverdiinnt zu 
heftig niit Joilmetliyl: die Addition verljiuft am besteu In benzolischer Lb- 
sung, uric1 daa llohprodukt iindert scincn Schmclzpuukt nicht beinr Unikry- 
stallisiercn. Man crlililt tlas tJotlnicthplat schijn krystnllisiert (lurch vorsichtiges 
Versetzen der kalt liergestelltcn slltoliolischen Liisung mit .ither ; es biltlet 
farblosc Xadeln \-om Schnip. 122-123O. In \\'assrr ist es spielend Ihslich, 
auch in Alkohol untl Chloroforni sehr leicht. 

Die Substanz ist unmittclliai. nach dcr Isolierung gcruchlos: sie nininit  
aber wIir sclrnell, auch wenii inan sie Tor k'euchtigkcit schiitzt, eiuen duBerst 
widerwjirtigen untl anhaftenden Gerncli an, wahrscheinlich durch Bildung VOD 
Mcthy1inercapt;in. YerlialtnisnikBig bcst:intlig iat die I'erbintlung in der Ibtze;  
sie kocht, und krxstalliibicsrt bcim Abkiihlen init unveriindertanl Schmelzpunkt. 

C ~ I I l n N S J .  Ber. J 54.94. Gef. J 55.53. 
0.2934 g Sbst.: 0.3014 g AgJ (nach Car ius ) .  

.- ~~. 

I )  Ann. d. Chem. 460, 264 [1889]. 



Beim Erhitzen niit ~4lkohol spaltct das Jodniethylat iintcr Entwicklung 
yon Nercaptangeroch jod wasse r s  t o  f f s a u r e  5 D i m e  t h y la  ni i n  ab, das auf 
Zusatz von .Ither in luftbestkndigen verFilzten Nadelchen vom Schmp. 155O 
auskrystall isiert. 

0 . 9 3 " S  g Sbst.: 0.3055 g Ag.1. 

Zur Identifizie~~ing ties sekuntliiren Aniins haben wir aus tiem Jodhydrnt  
C z H g S J .  Her. J 73.39. Gef. ,J. 74.07. 

tl;is t lenzolsul  f o n-dime t h y l a  i n  i d  V ~ I I I I  Schinp. 4i-4S0 dargestellt. 

T h i o I o r  i i iy  I - t l i  ;it 11 y l a m i n ,  CHS. N (CIHS)~, 
ist ein hellgelbes (')I Ycni Sdp. 116--117° unter 14 rnrn Druck; es 
erstarrt beim Abkiililen zi i  laogen Nadcln, die etwas iinter 0" schmelzen. 
l-)ie Kqstallisntion wird erleichtert, wenn man vorher kurze Zeit er- 
Iiitzt. (Aiich beiiii Piperitlinclerivat.> Die Suhstauz besitzt einen nicht 
Ilii:Lllg~nt.~J~leIi (;erticb. Sie re;igiert nicht a i i f  Lnckmus. 

0.2481 g Slist.: 0.4905 g Bas01 (nach Car ius ) .  

Ilns l'hioainitl ist n;it den organischen Liisungsrnitteln niischbar, 
i n  Wasser nur in tler Hitze ein klein wenig liislich. i n  korizentrierter 
S;ilzsiiore liist es sich leicht; die atherische JAsting wird ron Chlor- 
wasserstoff iilig geflllt. X t  J o d m  e t h y l  verbindet sich (Ias Thiofor- 
niyldi;it:.lylan~in zii einein 111 weifien Natleln yom Schmp. 11 1 - 1 1 2 O  
krystnllisicrenden, in \Yxsser srbr leieht losliclieii Add i t i o n s p r o d u  k t ,  
tkts gleictie Eigenschnften zeigt wie tler eritsprechcndp Dirriethylkiirper. 

'l'h i o Yo r i i i  y l -p i l le  r i d i n ,  CHS. 3 C ,  HI". 

1 ) a ~  I'iperidiiiderix-ac ist der beschriebenen Verbindung des I &  
ithylnmins sehr iihnlich; hellgelbes 01, das linter 11-12 mm Druck 
liei 14b--149° destilliert und i n  tler Kiiltemischung krystallisiert. 

13.167i g Sbst.: 0.3029 g BaSOl (nach Car ius) .  
CsH,,NS. I k .  S 24.82. Gef. S 24.S0. 

C ~ € l l l N S .  Ber. S 27.35. GeF. S 27.15. 

bas A d t l i t i o n s p r o c l i i k t  ni i t  J o d m e t h y l ,  das i n  Kndeln voni  
Schmp. 11 9-1200 krystollisiert, s p l t e t  l~eini Erwiirmen niit Alkohol 
jiidffnssrrstoffsaiires Piperidir. nb (N~itlelchen \-oin Schrnp. 182--159"). 

T h iof o r  i n  y 1 - tl irb h eu y 1 a m  i n , CHS .N (C, &)?. 

A A ~ i s  tler niit Phos1)horpentnsulfid bearbeiteten wnrnien Benzol- 
liisung tles Form~ldiphenylnmins krystallisiert die Sch~yefelyerbindung 
i n  reinern Ziistand; ein erheblicher Teil bleibt in tler Mutterlauge geliist 
i i n d  wird niit Petroliither ausgefiillt. I )ns ThioformFldiphenyIamin 
krystnllisiert i i i  S~hGnen, gliinzemtlen, citronengelben Prismen Y O I I ~  

Schmp. 108-109". Ans Alkohol iinikryddlisiert, behalten sie ihreti 
Glnnz  I)eliebig Inrige, liirigegen vertieii die : i i is beuzolischer Ii jsung 
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isolierten Prismen seh r  schnell t rub  nod  undurchsichtig. D ie  Erschei-  
nung erinuert  an den h e r g a n g  von prisrnatischem SchweEel in rhorn- 
bischen. 

0.2106 g Sbst.: 0.2'259 g BaSO,. 
Cl,HllhTS. Bcr. S 15.04. Gef. S 14.78. 

Die  Substanz iat i n  Chloroform und Aceton seh r  leicht, in Al- 
kohol und Benzol heiB leicht, ka l t  ziemlich scbwer, in Ather  schwer  
loslich. Die  warrne alkoholische Liisung gibt den Schwefel an Queck- 
silberoxyd ab. 

J o d  me t h y l a  t ,  CHN(C6 H5)2 S, CHSJ. Das ThioFormyldiphenylanrio ver- 
bindet sich mit Jodmcthyl, wenn es unrerdiinnt damit erwarmt wird. Das 
Additionsprodukt ist vollkommen rein, es besteht aus  einheitlichen, glanzen- 
den Prismen ron citronengelber Farbe. Sie hesit zen keinen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzen sich langsam heim Erwarmen, schon gegen looo farben sic 
sich braun. Auch dicses Jodmethylat nimmt bald Mercaptangeruch an. 

0.3562 g Sbst.: 0.2367 g AgJ. 
ClrHl,NSJ. Ber. J 35.75. Gef. J 35.92. 

Das Jodniethylat liist sich nicht in Wasser. 111 Alkohol kist cs sicli 
leicht und zwar fnrblos, beim Erwirmen wird die Losung gelb, beini Ab- 
kiihlen tritt Rutfarbang ein. In Aceton und Chloroform lijst sich das Jodid 
schon kalt mit intensiv gelber Farbe. Durch Erwarmen mit Wasser, SBuren 
snd  Laugen a i rd  Diphenylamin abgespalteu. 

Eiiie sehr merkwiirdigc Keaktion giht das Thioformyldiphenylaminjod- 
methylat heiin Einkochen init Aniciscnsiiure; wern die Fliissigkeit stark kon- 
zentriert ist, wird sic intensiv griin, beim Ahkiihlen schligt die Farbe in gelb 
urn, und beiin Erwkrmen kehrt jedesnial die prachtrolle griine Farbe wieder. 
Die angcfihrten anderen Jodmethylate zeigen diese Farbreaktion nicht. 

283. C. Liebermann und Hans Liebermann: 
lher  die alkylierten Carminsauren. 

(Eingegangen am 17. Mai 1909.) 
In seiner interessanten Arbeit  iiber Carrninsaure e rwahnt  D i m  - 

r o t h  I )  in einer FuBnote auch, daB e r  eiue Dirnethylcarniinsaure 
durch  Behandeln d e r  Carrninsaure mit  Methylsillfat dargestellt habe. 
Da w i r  diese, aber auch  anderweitige A l k y l i e r u n g e n  d e r  C a r m i n -  
s a u r e  Gereits Tor einiger Zeit  ausgefuhrt  haben, wollen wir  hieruber 
ini Folgendeu ku rz  berichten. 

Beim Kochen rnit Alkohol uiid Snlzskure wird Carminsaure,  ob- 
wohl sie eiue Carbonshure ist, uicht verestert, wohl als Folge steri- 

') Dicw Bwiclite 42, 1611 [1909]. 




