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eingedampft, mit sehr wenig kaltem Wasser wieder geldst, filtrirt
und schliesslich vollig eingedampft: der verbliebene farblose Syrup
(ca. 7g) wurde mit 10 ccm absolutem Alkohol verriihrt, filtrirt, das
Filtrat eingeengt und tiber Nacht im Exsiccator in die Kilte (— 29)
gestellt, worauf es zu einem Brei spitzrhombischer, wasserklarer
Krystillchen erstarrte. Ueber Schwefelsiiure getrocknet ergaben
letztere bei der Analyse folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
fir CaHs NSCl I II. IIL.
C 2115 21.46 — — pCt.
H 7.05 7.16 — — >
N 12.34 — 12.56 — >
S 28.19 — — 27.03 »
Cl 31.28 — — 32.61 »

aus welchen hervorgeht, dass
salzsaures Amidomercaptan (HS.CH,.CH,;. NHy)HCl

vorliegt. Das merkliche Deficit an Schwefel und das Plus an Chlor,
welches die Analysen aufweisen, ist vielleicht durch eine geringe Bei-
mengung von salzsaurem Chlorithylamin hervorgerufen. Das salzsaure
Amidomercaptan schmilzt bei 70 —72° zu einer klaren Fliissigkeit,
welche beim Erkalten zu einer strahligen Krystallmasse erstarrt.
Das Salz ist hygroskopisch, leicht in Alkchol und Wasser léslich,
zeigt einen stark siisslich bitteren, an Schwefelwasserstoffwasser er-
innernden Geschmack und giebt, wenn man és mit concentrirter Kali-
lauge iibergiesst, keine Oelabscheidung; beim Erwirmen mit Kalilauge
macht sich ein schwach basischer Geruch bemerkbar.

233. 8. Gabriel: Zur Kenntniss des Bromithylamins.
{Dritte Mittheilung?).}
[Aus dem I Berliner Universitats-Laboratorium No. DCCXXXIIL]
(Vorgetragen am 11. Februar.)

I. Freies Bromithylamin.

In den friiheren Mittheilungen iiber den vorliegenden Gegenstand
sind zwei Salze der bromirten Base, nimlich das Bromhydrat, und
das Pikrat beschrieben worden. Um eine Lisung der freien Base
zu erhalten, ibergiesst man 5 g Bromithylaminbromhydrat in einem

1) Diese Berichte XX1, 566, 1049 und 2664.
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Scheidetrichter mit 10 cem 33 procentiger Kalilauge, wobei sich die
Base als schweres Oel zu Boden senkt; fiigt man nun etwa 15 cem
Benzol hinza und schiittelt, so verschwindet das Oel, und man er-
hilt eine benzolische Lésung von Bromithylamin. Dass letzteres in
der That unzersetzt in der Losung enthalten ist, geht — abgesehen
von den spiiterhin zu beschreibenden Umsetzungen — aus folgenden
Versuchen hervor. Lisst man einige Tropfen der Ldsung an der
Luft verdunsten, so bleibt ein Oel, welches sehr bald zu einer kry-
stallinischen, hygroskopischen Masse erstarrt: letztere ist ein Carbonat
der Base, da sie sich mit beim Uebergiessen mit Mineralsiuren unter
Schiiumen 168t und mit Pikrinssiure das friiher beschriebene, nach dem
Trocknen bei 130—1329 schmelzende Bromithylaminpikrat liefert.

Versetzt man die benzolische Losung der Brombase mit Jod-
methyl, so triibt sie sich bald, und es senkt sich eine schwere QOel-
schicht zu Boden, welche langsam theilweise erstarrt; nach 2—3 stiin-
digem Stehenlassen wird das Benzol abgegossen und der feste Riick-
stand mit Holzgeist gekocht, bis die zdhe, krystallinische Masse in
ein weisses Krystallpulver iibergegangen ist; es wird nach dem Er-
kalten des Holzgeistes abfiltrirt und in wenig heissem Wasser gelost,
aus welchem es in kleinen, hiufig kochsalzihnlichen Individuen an-
schiesst. Der Analyse zufolge

Ber. fiir CsH;3NJ Br Gefunden
C 20.41 20.18 pCt.
H 4.42 445 »

ist die Substanz als Trimethylbromédthylammoniumjodid,
(CH;3)3(C;HyBr)NJ, aunfzufassen, also mit der Verbindung identisch,
welche Baeyer?!) erhielt, indem er Hofmann’s Trimethylbromithyl-
ammoniumbromid aus heisser Jodwasserstoffsiure umkrystallisirte.

II. Brométhylaminbromhydrat und Rhodankalium.

Wenn bromwasserstoffsaures Bromithylamin sich dhnlich gewissen
anderen Aminsalzen z. B. dem Benzylaminchlorhydrat mit Rhodan-
kalium unter Bildung eines Thiobarnstoffes umsetzte, so liess sich
angesichts der Leichtbeweglichkeit des Bromatoms erwarten, dass der
zuniichst entstandene Bromithylthioharnstoff

QHsBr
CH;.NH.CS.NH:

nicht bestiindig sein, sondern Bromwasserstoff abspalten wiirde: hierbei
konnten je nach der Stellung des austretenden Wasserstoffes ver-
schiedene Korper mit ringformiger Atomgruppirung entstehen.
Eine Umsetzung in der angedeuteten Richtung vollzieht sich nun in

1 Ann, Chem, Pharm. 140, 312,
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der That so leicht und schnell, dass von der Isolirang des als
Zwischengliedes angenommenen Bromithylthioharnstoffes Abstand ge-
nommen werden musste. Die Versuche wurden in folgender Weise
ausgefiihrt.

Eine Lésung von 28.5 g Bromithylaminbromhydrat und 16 g
Rhodankalium in wenig heissem Wasser wird auf dem Wasserbade
80 lange eingedunstet, bis der anfangs entstandene, von ausgeschie-
denem Bromkalium durchsetzte Brei in eine harte, trockene Krystallkruste
iibergegangen ist. Dann kocht man die zerkleinerte Masse mit 100 ccm
absolutem Alkohol auf, filtrirt die siedende Ldsung vom Bromkalium
ab und lisst erkalten, worauf lange, farblose Nadeln (18.5 g) an-
schiessen, welche sich leicht in Wasser l6sen, und bei 1720.5—1730.5
schmelzen; sie sind zusammengesetzt nach der Formel

03 H7 N2 SB!‘
Ber. fiir C3H; Ny SBr Gefunden
Br 43.72 43.53 pCt.

Die Verbindung ist nicht etwa, wie man nach der Formel ver-
muthen kdnute, rhodanwasserstoffsaures Bromiithylamin

NH2 . C2H4Br, HCNS = CaH’[NQSBI‘,

da ihre Losung nicht die Reaction der Rhodanwasserstoffeiiure mit
Eisenoxydsalz zeigt. Ebensowenig stellt sie den erwarteten Brom-
Athylthioharnstoff CoHs;Br . NH .CS . NH; dar; sie ist vielmehr
das Bromhydrat einer neuen Base C3HgN3S, wie folgende Be-
obachtungen lehren.

Beim Uebergiessen mit concentrirter Kalilauge verwandelt sich
die Bromverbindung in ein Oel, welches allmihlich zu einer strahlig
krystallinischen Masse erstarrt und als solche aus der Fliissigkeit
herausgehoben werden kann; weitere Mengen der ndmlichen Verbindung
konnen durch wiederholtes Ausschiitteln mit Benzol der alkalischen
Mutterlauge entzogen werden. Der neue Korper 16st sich sehr leicht
in Wasser, Alkohol, Chloroform und warmem Benzol, krystallisirt aus
letzterem in farblosen, flachen Nadeln und Schuppen vom Schmelz-
punkt 84—85° und besitzt die Formel CsHgN2S:

Ber. fiir C3Hs N2 S Gefunden
N 2745 27.36 pCt.
S 31.37 " 30.56 »

Der Korper ist eine starke Base: seine wissrige Losung firbt
Lakmus intensiv blau und reagirt so stark alkalisch, dass man ihn
titriren kann: so wurden zur Absittigung einer Ldsung von 1.4337 g
Base unter Anwendung von Methylorange

Verbraucht Berechnet
Normal-Salzséiure 13.8 14,06 ccm,
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Die mit Salzsiure neutralisirte Losung liefert beim Eindunsten
ein Chlorhydat, welches aus siedendem Alkohol in langen, farb-
losen flachen Prismen vom Schmelzpunkt 198-—199° anschiesst; die
Losung des Salzes giebt mit Pikrinsiure ein schwerlosliches, aus.
heissem Wasser in Nadeln anschiessendes Pikrat, welches unter
vorangehendem Erweichen bei 235¢ zu einer dunkelrothen Fliissigkeit
zusammenschmilzt, aus welcher Gasblasen entweichen; das Goldsalz
und Platinsalz der Base sind schwerlésliche, aus warmem Wasser
krystallisirbare, orange- resp. citronengelbe Fillungen. Die Base selber
zerfillt bei der Destillation, verdunstet aber langsam bereits auf dem
Wasserbade unter Entwicklung von weissen Didmpfen, welcke einen eigen-
thiimlichen basischen Geruch besitzen. Durch zweistiindiges Erhitzen
mit der sechsfachen Menge Bromwasserstoffsiiure von der Dichte 1.49
anf 200° wird die Base theilweise zerlegt unter Abspaltung von
Schwefelwasserstoff und Kohlenséure.

Nimmt man an, dass sich durch Umlagerung des Bromithylamin-
rhodanids zundichst Bromiithylthioharnstoff gebildet habe, so kdnnte
die Base z. B. nach folgendem Schema entstanden sein

'CHQ Br HB (:.}Hg . N H
CH;.NH.CS.NH, "= CH,.NH
d. h. sie miisste mit Hofmann’s Aethylenthiobarstoff!) identisch sein,
was aber nicht der Fall ist, da letzterer erst bei 194% schmilzt und

mit S#uren keine Verbindungen eingeht. Die schwefelhaltige Base
ist also mit Aethylenthiobarnstoff nur isomer und mége daher

=>C8

Aethylenpseudothioharnstoff, C3Hg N, S,

genannt werden. Ihre Constitution ergiebt sich mit fast vélliger
Sicherheit aus der Umwandlung, welche sie bei der Oxydation mit
Bromwasser erleidet.

Man versetzt zu dem Ende eine Losung von 4 g bromwasser-
stoffsaurem Aethylenpsendothioharnstoff in 200 cem Wasser all-
mihlich mit 400 cem Bromwasser; die ersten Antheile des letzteren
rufen eine orangegelbe, beim Schiitteln vollig wieder verschwindende
Emulsion hervor, die spiteren Antheile bewirken Abscheidung eines
gelbbraunen Qeles, welches aber allmihlich verschwindet, wenn
man die Mischung iiber Nacht stehen l#sst und dann im Kolben auf
dem Wasserbade einige Zeit erwirmt. Die von iiberschiissigem Brom
gelbgefirbte Losung wird non auf dem Wasserbade bis zur vélligen
Vertreibung des Wassers und der Bromwasserstoffsiure erhitzt und
die als Riickstand verbliebene, schwachbriunliche Salzmasse (ca. 2.5 g)
in etwa 10 ccem heissem Wasser gelist; beim Erkalten der Lésung

1) Diese Berichte V, 242,
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schiessen kleine, wohlausgebildete, derbe Krystalle an, welche halogen-
frei sind, sich in Wasser mit schwach saurer Reaction losen, bei all-
mihlichem Erhitzen gegen 180° zu sintern beginnen und sich bei etwa
190— 1989 in einen zihflissigen Schaum verwandeln; ihre Analyse
ergab:

Ber. fiir C3Hg SN2 04 L Geflﬁl.den .
C 21.43 2197 — — pCt.
H 4.76 493 — —
N 16.67 — 1674 — »
§ 1905 — — 1817 »

Den berechneten Werthen liegt die Formel C3HsSN2O, d. i. die
Formel der von E. Salkowski!) aus Taurir und Kaliumcyanat dar-
gestellten Taurocarbaminsdure NH;.CO.NH.CH;.CH;.SO3;H
zu Grunde, welche durch Erhitzen mit Barytwasser aunf 130— 1400
in Kohlensivre, Ammoniak und Taurin zerfillt. Das Oxydations-
product des Aethylenpseudothioharnstoffs ist nun mit Taurocarbamin-
séure identisch, denn es wurde durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 160
bis 170° (bei Anwendung von Barytwasser sprangen die Rdohren
wiederholt) ebenfalls in Kohlensiure, Ammoniak und Taurin ge-
spalten nach der Gleichung:

CH:.S80:H CH2SO3:H
| + H;0 = CO3 + NH; + |
CH;.NH.CO.NH,@ ' CH; . NH;

Durch die Bildung der Taurocarbaminsiiure bei der Oxydation

des Aethylenpseudothioharnstoffs, welche sich durch die Gleichung
C3HgN2S + H:O + O3 = Cs Hg N2 SO,

ausdriicken ldsst, ist die Gruppirung der Kohlenstoff-, Schwefel- und
Stickstoffatome im Sinne des Schemas

CH;.S C N

(IJH2 N/
gegeben. Erwigt man ferner, dass der Aethylenpseudothioharnstoff
aus Bromithylamin und Rhodanwasserstoff d. h. aus

CH:.Br
| und HS,
CH; . NH,

entstanden ist, so ergiebt sich ferner die im folgenden Schema punktirt
gezeichnete Bindung zwischen C und S:

CH,—S
| .C.N
CH;— N~

“CN

1) Diese Berichte VI, 1192,
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Im vorstehenden Skelett fehlen zur Vervollstindigung der Mole-
cularformel des Aethylenpseudothioharnstoffs nur noch zwei Wasserstoff-
atome; dieselben kdonnen nur entweder auf die beiden Stickstoffatome
vertheilt sein, oder beide an dem ausserhalb des Ringes befindlichen
Stickstoffatome baften, d. h. es kommen fir den Aethylenpsendothio-
harnstoff nur folgende 2 Constitutionsformeln in Betracht:

CHs . S~ CH;. S

o | SC:NH und (II) | -
CH, . NH' CH; . N

>C . NHa.

Verbindungen der angegebenen Constitution werden sich durch
Austritt von Bromwasserstoff aus den labilen Formen des Bromiithyl-
thioharnstoffs

CHy[BrH S, CH, BrH|S
) | NC:NH resp. (B) | _~C .NH;,
CH; . NH— CHy . N~

gebildet haben, und kdnnen nach der von Hantzsch!) vorgeschlagenen
Nomenclatur p- Imidothiazolidin resp. u-Amido-c¢-thiazolin?) genannt
werden.

Die Formel II durch den Nachweis einer Amidogruppe zu be-
griinden, ist nicht gelungen: es versagte nimlich ebenso wie bei den
Amidothiazolen 3) auch bei der vorliegenden Base sowohl die Senfdl-
wie die Isonitrilprobe; auch die Losung des salpetrigsairen Aethylen-
peeudothiobarnstoffs, welche aus dem Bromhydrat und Silbernitrit ent-
steht, ldsst sich ohne Zersetzung kochen und einengent), zeigt also
eine Bestindigkeit, welche bei primiren Aminen pur selten anzutreffen
ist; endlich findet auch das weiter unten geschilderte Verhalten der
Schwefelbase gegen Jodmethyl seine einfachste Erklirung, wenn man
nicht die Amidoformel II sondern die Imidoformel I zu Grunde legt.
Erwiigt man aber, dass der Aethylenpseudothioharnstoff den u-Amido-

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 1. (Diese Berichte XXII, Ref. 17.)
CH. S\

%) Die von Thiazol | _CH sich ableitenden beiden Dihydrothiazole
CH.N~

mogen als
. H; .
e S\/CH, ad 1 \og
CH.NH CH;. N:
n-Thiazolin und ¢-Thiazolin
unterschieden werden.
3) Hantzsch und Weber, diese Berichte XX, 3121.
4) Erst wenn die Losung syrupformig geworden ist, verwandelt sie sich
unter Schaumen in ein gelbes Harz.
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thiazolen Ausserst Zhnlich ist, und dass letztere die Erscheinung der
Tautomerie!) darbieten d. h. im Sinne der beiden Formeln

CH.S H.S

I SC.NHud | C.NH

CH.NH" CH.N
reagiren, so erscheint es recht wohl moglich, dass die weitere Unter-
suchung zu "Beobachtungen fithren wird, die besser mit Formel II
harmoniren werden. Aus dieser Erwiigung soll die vorliegende Base
weder als u-Imidothiazolidin noch als u-Amido-c-thiazolin (s. 0.) — welche
Benennungen eine ganz bestimmte Vertheilung der beiden fraglichen
Wasserstoffatome voraussetzen — bezeichnet, sondern weiterhin
Aethylenpsendothioharnstoff (Aethylen-y-thioharnstoff) genannt werden.
Die Stellung der Substituenten im Thiazolinring der fraglichen Base
wird nach dem Vorgange von Hantzsch durch griechische Buch-
staben und die Stellung am N der Seitenkette durch den Buchstaben
n im Sinne des Schemas

® C.S
| TS0W  Nm
() C.N(»)

ausgedriickt werden.

Der Uebergang eines halogenisirten Alkylthioharnstoffs in das
Bromhydrat einer stark alkalisch reagirenden Base, wie er im Vor-
angehenden bei der Bildung des Aethylenpseudothioharnstoffs ange-
pommen wird, ist bereits friiher von Maly?) bei der Untersnchung
des aus Brom und Allylthioharnstoff erhiltlichen Dibromids C;H;N3S Bry
(= CrHgBr.CSHBr . C*H; . NH. CS . NH;?) beobachtet worden:
letzteres verhilt sich nimlich wie das Bromhydrat einer brombaltigen
Base, denn es wird durch Chlorsilber in ein Chlorhydrat C4H;NaSBr.HCI
und durch Silberoxyd in eine stark alkalische Base C.HgN3SBrOH
(= C.H7;NaSBr + H30?) verwandelt3); diese kénnte man im Hinblick
auf die vorliegende Untersuchung wie folgt formuliren:

CyHyBr . CISH'*S\ CyH;Br . CAH—S.
/C : NH resp. | /\C . NH,.
C*HaNH CeH,;.N

Doch ist nicht ausgeschlossen, dass bei der Ringschliessung nicht

das am - sondern das am y-Kohlenstoffatom befindliche (entstindige)

) Traumann, Ann, Chem. Pharm. 249, 53.

%) Zeitschr. fir prakt. Chem. 1867, 42.

3) Auch durch Anlagerung von Bromwasserstoff an Allylthiobarnstoff
bildet sich — offenbar unter vorangehender Entstehung von CHs;.CHPr.
CH; . NH.CS.NH; — das Bromhydrat einer stark alkalisch reagirenden
dligen Base, welche mit dem Allylthioharnstoff isomer ist und spiter be-
schrieben werden soll. Voraussichilich werden andere Siurederivate des
Allylamins eine Zhnliche Umlagerung erleiden.
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Bromatom als Bromwasserstoff ausgetreten ist, d. h. dass die Formeln

(.}ng—~S\ p?Hg . S\
CAHRr C:NH resp. CAHBr "C.NH;
C*H, . NH CeH; . N

zutreffen: denn auch y-Brompropylaminrhodanid, (BrCH;.CH;.CH,.
NH;)HSCN, lagert sich ihnlich dem Bromithylaminsalz in eine
stark alkalisch reagirende Base C,HgN:S um, wie ich demnichst
gemeinschaftlich mit Hrn. William Lauer mittheilen werde.

Betrachtet man den Aethylen -y - thioharnstoff der oben ge-
gebenen Formel I entsprechend als Diimidoverbindung, so erscheint
er als erstes Glied der Reihe von Verbindungen, welche nach Will 1)
aus’ Aethylenbromid und disubstituirten Thioharnstoffen z. B. nach
folgender Gleichung entstehen:

CH3Br HS CHy—8
. C:NCzH; = 2HBr—+: 1C:N (CgH.
CHgBr+HNCGH5 o i " CH,.N(CsHs)" (GeH)

Phenylimidophenylthiocarbaminathylen.
Hiermit lidsst sich in Parallele stellen:

CH;Br HS CH;.S

C:NH—HBr+ | g,
CH; . NH/ cn,.Nu/ O NE
Aethylen - y-thioharnstoff.

Auch in dem Verhalten der beiden Verbindungen bei der Oxy-
dation tritt unverkennbare Analogie hervor, insofern

_erstere in letztere in
CH;.S0;/H, CH;.SOsH
| C/O|N{H|C¢H:, | CO.NH
Ol N(GoHy) N B G CH;.NH/ ?
Diphenyltaurocarbaminsdureanhydrid %) Taurocarbaminsiure

dibergeht.
Weiterhin spricht, wie bereits oben angedeutet worden ist, das
Verhalten des Aethylen--thiokarnstoffs gegen Jodmethyl

fir die Diimidoformel. Wenn man pnidmlich eine Mischung von 4 g
der Schwefelbase, 10 ccm Holzgeist und 6 g Jodmethyl in einer Druck-
flasche entweder 1/g Stunde auf 1000 erhitzt und dann erkalten lisst

) Diese Berichte XV, 343.
2) Andreasch, Monatsh. fir Chem. 4, 134 (diese Berichte XVI, 963).
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oder bei gewdhnlicher Temperatur fiber Nacht stehen ldsst, so scheiden
sich spitzige, farblose Krystalle ab, welche bei 159—1609 schmelzen,
sich ziemlich leicht in Alkohol, sebr leicht in Wasser, wenig oder
gar nicht in Aether und Benzol ldsen und den Analysen zufolge das
Jodmethylat, CsH;N2S . CH3 J, darstellen:

Ber. fir C; HoNaSJ Gefunden
J 52.05 51.61; 52.21 pCt.

Beim Uebergiessen dieser Verbindung mit 33 procentiger Kalilange
hebt sich ein Oel an die Oberfliche, welches man mit Benzol aus-
schiitteln kann. Nach dem Verdunsten des letzteren bleibt ein farb-
loses Oel zuriick, welches auf dem Wasserbade unter Verbreitung
von weissen, eigenthiimlich alkalisch riechenden Nebeln langsam ver-
dunstet, aber nicht unzersetzt destillirbar ist, sich leicht in Wasser
mit stark alkalischer Reaction 16st und selbst beim Abkiihlen nicht
erstarrt. Das Pikrat der Base krystallisirt aus heissem Wasser, in
Nadeln, erweicht unterhalb 200° und schmilzt bei 200—203° zu einer
rothgelben Fliissigkeit zusammen; auch das Platin- und Goldsalz
der Base lassen sich aus heissem Wasser in langen Nadeln erhalten.
Den Analysen zufolge

Ber. fiir C;Hg N3y S I(.}efund?ll

C 4138 4168 — pCt
H 690 689 — »
N 2l — 2381 »

ist die 6lige Base ein methylirter Aethylen-y-thioharnstoff.
Die Stellung des Methyls ergiebt sich aus dem im Folgenden be-
schriebenen Verhalten der Base bei der Oxydation.

Eine mit Bromwasserstoff abgesittigte, auf ca. 100 cem verdiinnte
Lésung der Methylbase (1.3 g) wurde allmihlich mit etwa 180 ccm Brom-
wasser versetzt (wobei dhnliche Erscheinungen auftraten, wie sie oben
bei der Oxydation der Schwefelbase beschrieben worden sind) und
zeitweilig auf 50° erwirmt, daon iiber Nacht steben gelassen,
3/, Stunden auf 1000 erhitzt und schliesslich auf dem Wasserbade bis
zar volligen Verjagung des Wassers und des Bromwasserstoffs ein-
gedampft. Den verbliebenen Syrup loste man in ca. 1 cem Wasser,
fiigte etwa 10 ccm absoluten Alkohol hinzu, wobei sich ein Krystall-
pulver abschied, und liess das Ganze iiber Nacht stehen. Die Kry-
stalle wurden abfiltrirt und aus der etwa 15fachen Menge siedenden
90 procentigen Alkohols umkrystallisirt. Die nun erhaltenen glinzen-
den Niidelchen l3sten sich sehr leicht in Wasser mit saurer Reaction,
waren halogenfrei, schmolzen unter vorangehender Sinterung bei 243°
und ergaben bei der Analyse die Werthe:
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Gefunden

Ber. fiir C;HyNS O3 1 L

C 9590 2546 — pCt.
H 6.47 672 — o>
N 1007 — 104 >

Sie sind also identisch mit dem von Dittrich!) aus g-Chlor-
dithansulfonsiure und Methylamin bereiteten Methyltaurin, SO;H.
CH,.CH; .NHCHs;.

Hieraus ergiebt sich, dass die Oxydation nach dem Schema:

CH2 S\ CHQ.SO:;H
C:NH + O3+ 2H;0=COy -+ NH; -+
CH, . N(CHy) ONH +0s+2H0=C0,+Rls+ 0 vy o,

verlanfen ist, dass mithin die methylirte Schwefelbase das Methyl am
Stickstoff des Thiazolringes enthilt und als

CH; .8~
v-Methyl-Aethylen-y-thioharnstoff, CH: N(CH3)/C :NH

(v-Methyl-u-imidothiazolidin)
zu bezeichnen ist.

Darstellung einer mit der Vorhergehenden isomeren Base.

Es wurde versucht, durch Vereinigung von Bromithylamin mit
Methylsenfél den Bromithylmethylthioharnstoff, C;H,Br.NH.CS.
NHCHj, zu bereiten, in der Erwartung, dass dieser nach Umlagerung
in eine labile Form Bromwasserstoff abgeben und dabei zu einem
Methylithylen-y- thioharnstoff filhren wiirde, welcher das Methyl an
dem ausserhalb des Ringes befindlichen Stickstoff enthielte.

Die Versuche verliefen folgendermassen. Aus 3 g Bromithylamin-
bromhydrat wurde durch Zusatz von je 10 ccm Kalilauge und Benzol
(s. oben unter I.) eine benzolische Ldésung der freien Brombase be-
reitet, diese abgehoben und mit 0.9 g Methylsenf6l versetzt. Die
Flissigkeit erwiirmte sich bald darnach erheblich und wurde deshalb
durch Einstellen in Wasser gekiihlt. Es senkte sich ein schweres
zihes Oel zu Boden, von welchem man nach 2—3 stiindigem Stehen
die {iberstehende Benzolschicht (A.) abgoss. Dann wurde das Oel
in Wasser gelost, filtrirt, das Filtrat zum Syrup eingedunstet, mit
starker Kalilauge versetzt, das dadurch ausgeschiedene Oel mit Benzol
ausgeschiittelt, und diese Benzollosung verdunstet, wobei ein Oel ver-
blieb, welches allmihlich zu einer farblosen Krystallmasse erstarrte.
Aus letzterer gewann man durch wiederholtes Auskochen mit Ligroin
eine Base; sie schiesst beim Erkalten des Ligroins langen, glinzenden
Nadeln an, schmilzt bei 90°, 15st sich leicht in den iiblichen Lésungs-
mitteln und sehr leicht in Wasser, welches dabei sehr stark alkalische

1) Journ. fir prakt. Chem. {2}, 18, 63.
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Reaction annimmt?). Die Base liefert ein Pikrat (Schmelzpunkt 224
bis 2269), ein Gold- und ein Platinsalz, welche simmtlich aus
heissem Wasser in Nadeln krystallisiren.

Die Base ergab bei der Analyse folgende Werthe:

Gefunden

Ber. far C,HsgN3S L i IIL
C 4138 41.89 — — pCt.
H 6.90 7.05 — - 2
N 2414 - 24.13 —
S  21.59 — - 26.68 »

sie ist also, wie vorausgesetzt worden war, isomer mit dem »-Methyl-
Aethylen-y-thioharnstoff und kann, da sie aus

CH; . Br 8

. und :

CH;. NH, C.NCH;
hervorgegangen ist, nur als

n-Methyl-Aethylen-y-thioharnstoff

CH; . S\ CH;. S\
| »C: NCHj (resp. | ~C.NHCH;)
CH;. NH' CH; .N’

aufgefasst werden. Diese Auffassung findet {iberdies ihre Bestiitigung
in dem Verhalten der Base bei der Oxydation, welche sich folgen-
dermassen vornehmen ldsst. Figt man zu einer Lisung der Base
(1.4 g) nach Absiittigung niit Bromwasserstoff und Verdiinnung auf
100 cem etwa 200 cem Bromwasser, so treten dhnliche Erscheinungen
ein, wie sie weiter oben bei der Oxydation der beiden Schwefelbasen
beschrieben worden sind. Nach dem Eindampfen der Fliissigkeit
bleibt ein Syrup, welcher beim Erkalten zu einem hartem Glase er-
starrt und sich leicht in Wasser mit stark saurer Reaction, nicht in
absolutem Alkohol 16st; er besteht voraussichtlich aus einer methylirten
Taurocarbaminsiiure. Da die Substanz indessen nicht in krystallisirtem
Zustande zu erhalten war, so wurde sie durch 4 stiindiges Erhitzen
mit 10 cem rauchender Salzsiure auf 150—160° weiter zerlegt. Wie
erwartet, entwich bei Oeffnen des Rohres Kohlensiure, und in
einer Probe des nach dem Verjagen der Salzsiure verbliebenen Riick-
standes konnte mit Leichtigkeit Methylamin nachgewiesen werden,
welches nach Zusatz von Platinchlorid in den charakteristischen secks-
eckigen Blittchen des Chloroplatinats ausfiel. Die Hauptmenge des
Salzriickstandes wurde in wenig warmem Wasser gelost und ergab
darnach beim Stehen iiber Nacht die langen, glasglinzenden Nadeln

1y Solche Losungen lassen sich unter Benutzung von Methylorange mit
Normalsgure titriren: so verbrauchte eine Lésung von 1.3454 g Base 11.7
(statt 11.6) ccm Normalsdure.
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des Taurins; den sicheren Nachweis, dass letzteres vorlag, erbrachten
die von Hrn. Privatdocenten Dr. A. Fock ausgefihrten Messungen.
Die methylirte Base ist mithin, wie es die beiden oben angefiihrten
Formeln voraussetzen lassen, nach folgender Gleichung zerfallen:
CH,. S\ QHz .S0;H
[ /C:NCH;;+2H20+03=NH20H3+002+1
CH,.NH” CH: . NH..

In der weiter oben erwihnten, vom Salze des n-Methyliithylen-y-
thioharnstoffs abgegossenen Benzolldsung (A.) ist ein Nebenproduct
enthalten, welches nach dem Verdunsten des Benzols zunichst als
Oel verbleibt, dann aber beim Zerreiben mit Wasser in eine farblose
Krystallmasse ibergeht: sie 16st sich leicht in Alkohol, Chloroform
und Aether, weniger in Ligroin, krystallisirt aus wenig warmem
Holzgeist oder Weingeist in Form von Nadeln und kleinen gleich-
schenkligen Dreiecken mit sehr spitzen Basiswinkeln, erweicht gegen
500 und schmilzt erst bei 55—6009, ist also offenbar noch nicht ganz
rein. Die Analysen stimmten genau auf die Formel

Ber. fiir CgH;i N3 Se Gefunden

L IL. IIL
C 38.10 37.84 — _ pCt.
H 5.82 6.00 _ — 0,
N 22.22 —_ 22.14 —
S 33.86 — — 33.52 »

deuten also auf eine Verbindung von je 1 Molekiil Methylithylen-y -
thioharnstoff und Methylsenfdl

C4Hs NS + CH3NCS = Ce Hy1 N3 Sq

hin. Inderthat vereinigen sich, wie ein Versuch zeigte, die beiden
genannten Korper, wenn man sie iiber Nacht stehen lisst, zu einer
festen Verbindung, welche nach dem Umkrystallisiren genau die
Formen des obigen Korpers zeigt und nur wenig hdher aber constant
bei 700 schmilzt, so dass offenbar die nimliche Verbindung in reinerem
Zustande vorliegt.

I firom:‘ithylaminbromhydrat und Kaliumecyanat

setzen sich, wenn man sie in &dquivalenten Mengen in Wasser 15st
und dann die Losung auf dem Wasserbade villig eindampft, unter
Abscheidung vom Bromkalium um; die Reaction verlduft durchaus
dhnlich der im vorangehenden Abschnitt geschilderten. Das Product
enthiilt nimlich ein Bromhydrat, welches man durch Ausziehen
mit heissem absolutem Alkohol vom Bromkalium trennt und nach
dem Verjagen des Losungsmittels als Syrup gewinnt. Da letzterer
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pur sehr langsam zu einer hygroskopischen, langfaserigen Krystall-
masse erstarrte und folglich nur schwierig zu reinigen war, so wurde
die Zusammensetzung der in ibm euthaltenen Base durch die Analyse
der drei folgenden, schén krystallisirten Salze ermittelt:

1. Das Pikrat, C3HgN:20 . C¢H; N3O;, krystallisirt aus heissem
Wasser, in langen, gelben Nadeln, welche von ca. 1709 ab erweichen
und bei 186— 1889 schmelzen. Die Analyse ergab:

Ber. fir CoHoN;Os I'Gefunde]nI

C 3429 3433 — o,
H 286 330 — o
N 2222 — 9274 »

2. Das Goldsalz, (C3 HgN2O)HAuCly, wird bereitet, indem man
das Bromhydrat durch Schiitteln mit Chlorsilber in das Chlorhydrat
verwandelt und dann mit Chlorgold versetzt, woraunf selbst bei ziem-
lich starker Verdiinnung das Goldsalz ausfillt; es krystallisirt auns
warmem Wasser in orangefarbenen, zackigen Blittchen, welche nach
dem Trockpen iiber Schwefelsiure enthielten:

45.70 pCt.; ber. fir C3H;N2 O AuCly : 46.12 pCt. Au.

3. Das Platinsalz, (C3HgN2O):Hs PtClg, wird erhalten, wepn
man das Chlorhydrat (s. unter 2) zum Syrup eindampft, in absolutem
Alkohol 16st und mit einer alkoholischen Platinlésung versetzt. Der
hellgelbe Krystallbrei wird durch gelindes Erwirmen wieder in Lésung
gebracht und die Losung von Spuren Kaliumsalz abfiltrirt; beim Er-
kalten schiessen mikroskopische, gelbe, etwas abgeflachte Nadeln an,
welche sich sehr leicht in Wasser 16sen. Sie enthielten:

33.36 pCt. Pt; ber. fiir CeH14 N, O, Pt Cls : 33.39 pCt. Pt.

Die Zusammensetzung dieser Salze zeigt also, dass die neue
Base die Formel C3HgN:O besitzt; sie ist isomer mit dem
von E. Fischer und H. Koch?!) bereiteten Aethylenharnstoff

CyH, <§ g>C 0, welcher bei 1319 schmilzt (wihrend die vorliegende

Base, wenn man sie mit starker Kalilauge in Freiheit setzt, ein Oel
bildet) und mdoge daher

Aethylenpseudoharnstoff,
CHg.O‘\ CH;. O
: ~C:NH . - ~C.NH
CH;.NH TP om,. N/ 2
genannt werden. Hinsichtlich der Constitutionsformel wird auf das
bei der Schwefelbase Besprochene verwiesen, d. h. man wird auch

) Ann. Chem, Pharm. 232, 222. — Diese Berichte XIX, Ref. 302.
Berichte d. D. cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 75
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hier anzunehmen haben, dass ein bromalkylirter Harnstoff, Br CH
CHy; .NH.CONH:;, zunichst entstanden sei und dann nach Um-
lagerung Bromwasserstoff abgespalten habe.

Eine #ltere Beobachtung, welche eine &hnliche Umwandlung be-
trifft, fehlt auch im vorliegenden Falle nicht; nach Andreasch?)
lagert sich niimlich Dibrompropylharnstoff, CH;Br.CHBr.CH,.
NH.CO.NH;, beim Erwirmen seiner wissrigen L&sung in das
Bromhydrat einer stark alkalisch reagirenden, bromhaltigen Base,
C4H;BrN;O . HBr, um. Beziiglich der wahrscheinlichen Constitation
der letzteren gilt das gleiche, was weiter oben iiber die Umlagerung
des Allylthioharnstoffdibromides bemerkt worden ist.

IV. Bromithylamin und Schwefelkohlenstoff

vereinigen sich zu Bromithylamindithiocarbaminsiure, CH;Br.CH;.
NH.CS.SH; diese spaltet indessen, wie nach den vorangehenden
Beobachtungen an bromalkylirten Harnstoffen zu erwarten war und
durch die folgenden Versuche gezeigt werden wird, sofort Brom-
wasserstoff ab unter Bildung eines Thiazolinderivates. Es ist im vor-
liegendem Falle iiberfliissig und unvortheilhaft, mit einer benzolischen
Lésung von freiem Bromithylamin zu arbeiten; man verfihrt viel-
.mehr zweckmissig wie folgt. 6g Bromithylaminbromhydrat (1 Mol.)
werden in der Kilte mit 20 ccm 3 fach normaler Natronlauge (2 Mol.)
iibergossen, mit 3 g Schwefelkohlenstoff vermischt und dann unter
Kiihlung mit ca. 36 cem Alkohol versetzt. Die homogene Fliissigkeit
wird beim Stehen an der Luft bald lauwarm und neutral; man dampft
sie nunmehr auf dem Wasserbade stark ein, wobei sich ansser Brom-
kalinm ein Oel abscheidet, welches nach dem Erkalten krystallinisch
erstarrt. Die Krystallmasse wird durch Waschen mit kaltem Wasser
von Bromkalium befreit und durch Umkrystallisiren aus wenig heissem
Holzgeist in lange, farblose Nadeln verwandelt, welche sich in Chloro-
form, Alkohol, warmem Benzol, Eisessig und heissem Wasser, etwas
in Aether, wenig oder garnicht in Schwefelkohlenstoff 13sen. Die
Substanz wird nicht von S#uren, dagegen von fixen Alkalien mit
Leichtigkeit gelst und schmilzt bei 106 —1079. ~Sie besitzt die Zu-
sammensetzung: C3H; NS,
Gefunden

Ber. fir C3H;NS; L L. I

C 3025 3037 — — pCu
H 4920 426 — — >
N 1L.76 — 1202 — >
S 5378 — — 550 o>

1y Monatsh. fir Chem. 5, 40.
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ist also pach der Gleichung:
BrCH;.CH;.NH; + CS; = HBr + CG;H; NS,

entstanden, wonach die Formeln:

CHy.S___

P NH/C:S oder (II) CH:. S ¢ gm
2.

M cH; . N/

in Betracht kommen. Der Nachweis, dass Schwefel an der zavor
von Brom abgesittigten Affinitit des Kohlenstoffs haftet, und eine
Verkniipfung von Kohlenstoffatomen durch Schwefel im Sinne obiger
Formeln bewirkt worden ist, liegt in der Beobachtung, dass der
Schwefelkérper (1.5 g in 100 ccm heissem Wasser) durch Bromwasser
(400—450¢cecm) zu Taarin, NH; . CHy . CHy . SO3H?') neben Schwefel-
siure und Kohlensiure oxydirt wird. Die weitere Untersuchung end-
lich hat gelehrt, dass die Formel II vor Formel I den Vorzug besitzt,
dass mithin die Verbindung C3H; NS8; aufzufassen ist als

u-Mercapto-¢-Thiazolin?) CH, . S\C .SH.
CH; .N~
Die ansgepriigt sauren Eigenschaften der Substanz — sie 1dst sich
mit Leichtigkeit in fixen Alkalien, — liessen schon vermuthen, dass das
durch Metall ersetzbare Wasserstoffatom der Formel II entsprechend
an Schwefel bafte. Diese Annahme wurde bestitigt durch das Ver-
halten des Methylédthers.

Letzterer entsteht, wenn man 5g Mercaptoverbindung mit 22 cc einer
alkoholischen Kalilésung (welche 44 cc Normalkali entspricht) vermischt,
und die anfangs klare, bald darauf zu einem Krystallbrei (Kalinmsalz)
erstarrte Mischung unter Kiuhlung mit ca. 7 g Jodmethyl versetzt. Das
Ganze wird nach kurzer Zeit neutral und klar unter Abscheidung von
Jodkalium. Man leitet alsdann Wasserdampf durch die Flissigkeit,
so lange als Oeltropfchen im Destillat erscheinen, und schiittelt letzteres
mit Aether aus. Beim Verdunsten des Aethers bleibt ein farbloses
Oel (ca. 4.5g), welches fast ohne Riickstand zwischen 216 —2179
siedet und mit blauer, nicht leuchtender Flamme verbrennt. Die Ver-
bindung besitzt einen siisslichen Geruch, welcher an Chinolin erinnert,
16st sich im Gegensatz zu dem Ausgangsmaterial, welches sauren
Charakter besitzt, nicht in Alkalien, sondern umgekehrt in Séuren,
und liefert damit schén krystallisirte Salze, z. B. ein Pikrat, Gold-
und Platinsalz: es tritt also nach Methylirung der sauren SH-Gruppe
die basische Eigenschaft des Thiazolinringes in den Vordergrund.

) Von Hrn. Dr. A. Fock krystallagraphisch bestimmt.
2) Vergl. die Note 2 auf Seite 1144.
5%



1154

Die Bruttoformel des

CHy .S~
p-Methylmercapto-c-thiazolins, | C.8CH;,
CH:;.N
wurde zunichst durch folgende Analysen und Dampfdichtebestimmung

Ber. far C,H; NS, (Gefunden

C 36.09 36.30 — — pCt

H 526 529 — — >

N 10.53 — 10.59 - >

S 48.12 — — 48.321) »

D 65.5 63.87

festgestellt und die angegebene Coustitution durch die Untersuchung
des Verhaltens der Base bei der Oxydation erwiesen. Man lost zu
dem Ende 1.5 g Base unter Zusatz von etwas Salzsiiure in 100 ccm
Wasser, fiigt unter zeitweiligem Erwirmen allmihlich 350 —400 ccm
Bromwasser hinzu, erwiirmt das Ganze im Kolben, bis das abgeschiedene
braune Oel wieder in Ldsung gegangen ist, und dampft auf dem
‘Wasserbade bis zur vélligen Vertreibung des Bromwasserstoffs ein.
Der verbliebene, krystalldurchsetzte Syrup, in welchem keine
Schwefelsinre vorhanden ist, wird in wenig heissem Wasser ge-
16st, worauf sich beim Erkalten allmidhlich die charakteristischen
Nadeln des Taurins?) abscheiden. Das Filtrat davon wird einge-
dampft und der verbliebene, stark saure Syrup mit absolatem Alkohol
ausgezogen, wobei eine Siure in Lisung geht, welche durch Absittigen
mit Silbercarbonat und Eindampfen ein leicht ldsliches Silbersalz in
krystallinischen Krusten ergiebt. Letzteres enthielt nach dem Trocknen
bei 100°

53.05 pCt. Ag; berechnet fir CH;.SO3Ag 53.20 pCt. Ag.

Es ist also Methansulfosiure, CH;.SO3H, neben Taurin
entstanden und folglich die Oxydation des u-Methylmercaptothiazolins
im Sitne folgender Gleichung verlaufen:

CH,.S N

I //C.SCH3+2H20+06
CH;. N7
CH;.SO3;H

= + CO; + HSO;3.CH;.

= |
CH; .NH:

1) Zur Schwefelbestimmung wurde die Substanz mit rauchender Salpeter-
siure 3 Stunden aunf 2000 erhitzt, dann eingedampft, mit Pottasche abgesattigt,
eingedunstet und mit Soda und Kaliumchlorat verschmolzen. Unterliess man
die Verschmelzung, so war nur etwa die Hilfte des Schwefels in Schwefelsiure
verwandelt (25.04 pCt. Schwefel), die andere Hilfte offenbar in die sehr be-
stiindige Methansulfosiure Gbergegangen.

%) Vorn Hrn. Dr. A. Fock krystallographisch bestimmt.



