282. Richard Willstiatter und Theodor Wirth:
Uber Thioformamid.

[Mitteil. aus dem Chemischen Laboratcrium des Eidg. Polytechnikums in Zirich.]
(Fingeg. am 26. April 1909; mitget. in der Sitzung von Hrn. H. GroBmann.)

Das Thioformamid ist noch nicht beschrieben worden, man
kennt pur einige Alkylamide der Thioameisensiure. In seiner Arbeit
iiber die Schwefelung vou Sdureamiden mit Phosphorpentasultid hat
A. W. Hofmanu?) mitgeteilt, dal} er »die GGelegenheit nicht versiumt
habe, mit Hilfe des Schwefelphosphors die Darstellung des lange ge-
suchten Thioformamids anzustreben«, A. Hantzsch?) hat in seinen
schonen Untersuchungen iiber Thiazole das Verfahren von Hofmanun
verbessert; doch »gelang es leider auch so nicht, das schon wieder-
bolt gesuchte Thioformamid zu isolieren; eine Lrwartung, die aller-
dings schon von vornherein in Beriicksichtigung der vergeblichen Ver-
suche A. W.v.Hofmanns nur eine sebr bescheidene sein kounntec.

Wird die Schwefelung von Formamid gut ausgefiihrt, so ent-
steht ein oliges Produkt, das, wie Hofmann schon bemerkt hat, die
Reaktionen eines Thioamids zeigt. Allein es enthiilt noch etwa 20°,
Schwelel zu wenig.

Die Isolierung des Thioformamides in reinem Zustand ist auf
Grund der Beobachtung gelungen, dald es ein Hydrat bildet, welches
zwar in Wasser spielend ldslieh ist, das aber im Gegensatz zur
Sauerstoffverbindung aus der wiilrigen Losung in Ather ibergeht.
Dadurch wird das Thioamidbydrat von dem beigemischten Form-
amid (uantitativ getrennt. Wasserfrei erbédlt man das Thioform-
amid durch Kinwirkung von Phosphorpentoxyd auf die étherische
Lisung des Hydrates.

Thioformamid krystallisiert in farblosen Prismen, die bei 25—20¢
zu einem Ol von gelber Farbe schmelzen; es ist leicht zersetzlich.
Mit einem Molekiil Chlorwasserstolt verbindet es sich zu einem Salze,
das gleichfalls sehr zersetzlich ist. Das Amid ist tautomer im Sinne
der Formeln:

SLownd I LGN

und es reagiert auf Lackmus sauer; hingegen sind die im Folgenden be-
schriebenen Alkylamide (z. B. das Diphenylamid) der Thioameisen-
siure, die nicht nach der Forme! [ reagieren kinnen, neutral.

I H.CZ

1) Diese Berichte 11, 838 [1878.
%) Apn.-d Chen. 230, 257, 264 [1889).



Thioformamid ist ein schones Material fiir die Syntheseun,
welche bis jetzt mit den Amiden homologer Thiofettsiiuren ausgefithrt
worden sind. So liefert es nach der Methode der Thiazol-Synthesen
von A. Hantzsch!') mit Chlor-acetaldebhyd das Thiazol selbst:

CH.Cl HS CH—S
l + | = | + HCl+ H,O0,
CHO CH CH CH

HN~ N

das bisher nur aus dem Aminothiazol durch Diazotieren erhalten
worden ist?,

Mit Bromédthyl-amin liefert Thioformamid gemif} der Thiazolin-
Synthese von S. Gabriel und € v. Hirsch®:

CH?BX‘ I{S CH_'—S
| + | =] | + NH.Br
CH: NH, CH CH. CH

HN= SN

das noch unbekannte Thiazolin.

Das Interesse an dem Thioformamid richtet sich hauptsichlich
auf seine Dissoziation und auf die Spaltung seines Chlorbydrates in
der Wirme. Es war zu untersuchen, ob der Zerfall dieser Ver-
bindungen zu dem schon oftmals vergeblich gesuchten?) Kohlen-
monosulfid fihrt:

H.CS.NH. — CS + NH;,
ahnlich wie die Spaltung von Formamid beim Erhitzen und namentlich
bei der Einwirkung von Chlorwasserstoif Kohlenoxyd liefert®). Es hat
sich indessen gezeigt, dall bei den Zersetzungen von Thioformamid
kein Kohlenmonosulfid entsteht.

Bei der Zersetzung des Thioformamids durch Krhitzen werden
tiberwiegend Schwefelwasserstoff und Blausiure gebildet:
H.CS.NH; — CNH + H.8. Ein kleiner Teil der Blausiure tritt in
der interessanten I'orm des dimolekularen Cyanwasserstoffes auf,

Y Aan. d. Chem. 250, 257 [1889].

%) A. Hantzsch und G. Popp, Ann. d. Chem. 250, 273 [1889].

%) Diese Berichte 29, 2609 [1896].

) Siche namentlich A. Deninger, Journ. [ prakt. Chem. [2] 51, 346
{1895]; dazu E. J. Russel und N. Smith, Journ. Chem. Soc. 81, 1538
{1902]: ferner J. Thomsen, Zeitschr. anorg. Chem. 84, 187 [1903]; dazu
A.Stock und H. Kiichler, diese Berichte 36, 4336 [1903], sowie N. Smith,
Chem. News 89, 25 [1904]; ferner C. v. Than, Chem.-Ztg. 27, 437 (1903}
und Nekrolog von K. Konek v. Norwall, Chem.-Ztg. 32, 673 [1908]; ferner
A, Hantzsch und H. Hibbhert, diese Berichte 40, 1518 [1907].

3 0. Wallach, diese Berichte 15, 210 [1882].
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den J. U. Net!) entdeckt hat. Viel reichlicher entsteht das Dimere
beim Erwiirmen des Thioformamidhydrates unter vermindertem Druck.

Die Zersetzung des Thioamid-chlorhydrates haben wir
durch Erhitzen mit und ohne Verdiinnungsmittel in Chlorwasserstofi-,
Schwefelwasserstoff- und Stickstoff-Atmosphdre untersucht. Als Spal-
tungsprodukte wurden gebildet: Schwefelwasserstoff, Blausiure,
Chlorwasserstoff, Chlorammonium, Kohle, Schwefelkohlen-
stoff und Kohlenoxyd. Dieses letzzere scheint von einer Verunreini-
gung des Chlorhydrates zu stammen oder von einer geringen Zersetzung
derselben durch Luftfeuchtigkeit vor dem Versuche. Weun man aus
den gasformigen Zersetzungsprodukten Schwefelwasserstofl mit trocknem
Cyansilber absorbiert und Schwefelkohlenstoff durch Abkiihlen konden-
slert, so erhilt man kein schwefelbaltiges Gas.

Der Schwefelkohlenstolf ist wahrscheinlich aus intermediiir gehl-
detem Kohlenmonosulfid nach der (leichung 2CS —> CS; + C ent-
standen.

Zur Untersuchung von Dissoziationserscheinungen haben
wir auch eine Reibe von sekundiren Alkylamiden der Thio-
ameisensiiure dargestellt, bei denen diz unerwiinschte Abspaltung von
Schwefelwasserstoff ausgeschlossen ist. Kinige Anilide?) der Thio-
ameisensiure sind schon bekannt, aber nur ein Alphylamid, pamlich
das Thioformithylamid, das J. U. Net?) aus Athylisonitril mit Schwefel-
wasserstoff erhalten hat. Die Thioformdialphyl- und -diaryl-
amide sind sehr bestindige Verbindungen. Salze liefern sie nicht.
Mit Jodmethvl?) geben sie gut krystallisierte, aber sehr zersetzliche
Verbindungen. die das Halogeualkyl offenbar an den Schwefel ge-
bunden enthalten:

(31']3
~
S\\‘J

HC:o
N

Das Jodmethylat des Thioformdimethylamids z. B. spaltet schon bei
kurzem Erwirmen mit Alkohol jodwasserstoffsaures Dimethylamin
ab. Kohlenmonosulfid tritt bei den Zersetzungen dieser alkylierten
Thioamide nicht auf.

) Ann. d. Chem. 287, 265, 337 [189Z].

) A. W, Hofmann. diese Berichte 10. 1095 [1877] und 11. 338 [1878);
A. Bernthsen, Ann. d. Chem. 192; 35 [1878]; A. Senier, diese Berichte
18, 2293 [1885]; E. Gudemann, diese Berichte 21, 2549 [1888].

%) Ann. d. Chem. 280, 297 [1894].

%) Ein ihnliches Jodmethylat und Bronithylat hat A. Bernthsen
(Ann. d. Chem. 192, 56 [1878)) aus Phenylacetothiamid dargestellt.
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Experimenteller Teil.
Darstellung von rohem Thioformamid.

Der Verlauf der Reaktion von Formamid mit Schwefelphosphor
bangt ganz uud gar ab von kleinen Einzelheiten der Arbeitsweise.
Man mufl mit kleinen Portionen und zwar obhne Verdiinnungsmittel ¥)
arbeiten und die Einwirkung durch Kiihlen mit Wasser mafligen. Die
Reaktion wird erst bei lingerem Stehen volistindig, und das Produkt
wird von Ather nur langsam ausgezogen.

Die Reinheit des Formamids scheint von geringem EKinflul zu
sein; das kiufliche Amid, welches Ameisensiiure und Wasser enthilt,
lieferte uns die namlichen Ausbeuten wie reines Ausgangsmaterial ?).
Dagegen ist es wichtig, reines destillirtes Phosphorpentasulfid in fein
gepulverter Form anzuwenden.

100 g Formamid verteilen wir in 20 Rundkdélbehen, die verschlossen
und mit Wasser gekiihlt werden. In jedes tragen wir 25—3g
Schwefelphosphor in etwa 3 Portionen im Laufe einer Stunde ein und
zwar so, dal} sich nirgends Klumpen von Schwefelphosphor zusammen-
hallen, weil dort sonst die Reaktion unter Briiunung und Authlahen
der Masse zu heftig wird. Dies lift sich verhiiten, wenn man withrend
des Fintragens mit einem Glasstab umriihrt, so dafi die breiige Masse
homogen wird. Nach dem Eintragen kiihlt man nur noch kurze Zeit
und lift davn ca. 2 Stunden ohne Kithlung stehen. Dann wird jedes
Kolbchen mit 50 cem Ather beschickt; die Vollendung der Reaktion
erfordert noch weiteres 2—3 Tage langes Stehen. Danach wird die
gelbe Lisung abliltriert und die hinterbleibende zihe Masse noch
wiederholt mit Ather ausgezogen. Beim Einengen der itherischen
L.osung krystallisiert etwas Schwefel aus; die davon abgetrennte Losung
darf vollends nur im Vakuum eingedampt werden. Wir erhielten
s0 das rohe Thioformamid stets in einer Ausbeute von 45-—51) 9/, des
angewandten Amids als ein hellgelbes Ol Die Analysen von Pri-

) Zur Gewinnung der iomologen Thioamide ist es nach A. Hantzsch
{Anp. d. Chem. 250, 264 [18%9]) zweckmibig, dic Schwefelung untcr Benzol
als Verditonungsmittel vorzunehmen.  Nicht so bei der Schwefelung von
Formamid, das, wie auch Thioformamid, in Benzol unléslich ist.

?) Zur Reinigung des kauflichen Formamides leiten wir Ammoniakgas
ein bis zur schwach alkalischen Reaktion und fillen dann mit Aceton das
Ammoninmiormiat aus. Die abfiltvierte Acetonlosung wird getrocknet und das
Amid pach dem Eindampfen im Vakuum destilliert. Den Siedepunkt haben
P. C. Freer und P, L. Sherman (Amer. Chem. Journ. 20, 223 {1898]) unter
0.5 mm Druck bei 8$5—93° angegeben. Wir finden 105—106° unter 11 mm
Druck.
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paraten verschiedener Darsteilung ergaben nur 30.2—36.6%, Schwefel,
withresd sich fir das Thioformamid 52.29/, herechnen.

Hydrat.

Das rohe Amid, welches nur wenige Tage haltbar ist, wird bald
nach der Bereitung in der dreifachen Menge Wasser gelést. Dabei
scheidet sich etwas fein verteilter Schwefel aus, den man durch Schiitteln
zusammenballt und abfiltriert. Das Filtrat wird mit Ammonivmsulfat
gesittigt und zwar moglichst schuell, da sonst aufs neue Schwefel frei
wird., Das Thicamid wird dadurch nicht ausgeschieden, aber es
1aBt sich durch sechs- bis zehnmaliges Ausschiitteln mit Ather als
Hydrat extrabieren. Formamid bleibt unter diesen Bedingungen
-quantitativ in der wiillrigen Schicht, und man kaonn daraus eive kleine
Menge durch Ausfillen des Ammoniumsulfats mit Aceton und Abdampfen
der filtrierten Loésung zuriickgewinnen. Der Ather firbt sich hellgelb
an, solange er Substanz auinimmt. Man trocknet mit Natriumsuliat,
dampft ein und zwar zum SchluB im Vakuum. Dabei hinterbleibt
in eiver Ausbeute von 60—65°, des Rohproduktes ein gelbes Ol
das ein Hydrat des Thioformamids darstellt. Um die Substanz fur
die Analyse von den letzten Spuren von Losungsmittel zu befreien,
haben wir sie mit eingetauchter Capiliare eine halbe bLis ganze Stunde
lang bei Zimmertemperatur mit der Wasserstrahlpumpe verbunden,

[ 0.1772 g Shst.: 0.5240 g BaSO,. — Il. 0.1014 g Sbst.: 0.3060 g Ba S0,
(nach Carius).

CH3NS + H,0. Ber. S 40.51. Gef. S 1. 40.62, 11. 41.46.

Unter diesen Umstiinden verliert das Hydrat allmiblich Wasser. Das
Priiparat fiir Bestimmung Il war eine Stunde bei 25—359 fiir Bestimmung
IV chensolange neben einer Vorlage von Phosphorpentoxyd bei 60—70°
evakuiert (12—13 mm).

TIL. 0.1484 ¢ Shst.: 0.4954 g BaS0,. — 1V. 0.1794 g Sbst.: 0.6381 ¢ BaS0,
(nach Carius).

Gef. S I1[. 45.84, V. 48.85.

Reives Thicformamid, (CH; NS).

Das Thioformamidhydrat gibt sein Wasser beim Stehen der dthe-
rischen Lésung iber Phosphorpentoxyd vollstandig ab. Man kann
picht gut zum Entwissern® direkt die nur mit Natriumsulfat getrock-
nete Atherldsung des Hydrates verwenden, sondern es empliehlt sich,
zuerst das Hydrat in Substanz zu isolieren, dasselbe an der Pumpe
bei gelinder Wirme wasserirmer zu machen und aufs neue mit dem
zehnfachen Volumen wasserireien Athers zu verdiinnen. Man verwende
fiir eine Ausbeate aus 100 g Formamid ungefibhr 25 g Phosphorpent-
oxyd und triigt dieses langsam ein. Nach eintigigem Stehen wird die
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gelbe Atherlosung filtriert und auf ca. 100 cem eingeengt; sollte sie
sich dabei triilben, so schittelt man nochmals mit wenig Phosphor-
pentoxyd und wiederholt die Filtration. Die konzentrierte Losung
wird auf — 15° abgekiiblt und langsam mit ebenfalls gekiihltem,
trocknem Petrolither versetzt (ca. 200 ccm); auch Chloroform kann
zur Ausfillung dienen. Das Amid scheidet sich in schénen, weilen
Krystallmassen aus, es wird in der Kalte im Phosphorpentoxyd-Exsic-
cator schar{ abgesaugt, mehrmals mit niedrig siedendem Petroliither ge-
waschen und dann noch eine Viertelstunde im evakuierten Ixsiccator
getrocknet. Die Ausbeute au auskrystallisiertem Amid betriigt 16—
20 g; einige Gramme bleiben in der Mutterlauge zuriick.

Die Substanz ist in krystallisiertem Zustand nur kurze Zeit un-
verindert haltbar. Die Krystalle firben sich schon nach einer Stunde
gelblich, indem kleine Partikel schmelzen, und sie losen sich dann in
Ather nicht mehr klar auf. Bei der spontanen Zersetzung des Amids
entstehen dunkelgelbe, schlieflich braunrote, sirupise Massen, die in
Ather unléslich sind. Dagegen kann man das Thivamid monatelang
ganz ohne Zersetzung in absolut-iitherischer Losung aufbewahren, am
besten iber wenig Phosphorpentoxyd.

Zur vollstindigen Reinigung der Substanz wird die Abscheidung
aus iitherischer Lésung mit Petrolither wiederholt. Auch It sich
das Thioformamid schén umkrystallisieren aus Essigester. I's ist zwar
schon bei gewihnlicher Temperatur sehr leicht darin I6slich, kry-
stallisiert aber bei starker Abkiihlung in durchsichtigen, glinzenden
Prismen aus. Ts schmilzt konstant bei 28—29°  Fiir die Anpaly-
sen wurde die Substanz nach kurzem Aufbewahren im Exsiccator ge-
schmolzen und in Kugeln gefiillt. Fiir die Bestimmungen I, 1I, V, VI
dienten einmal mit Petrolither abgeschiedene Priiparate, fiir ILII, 1V,
VII ein nochmals umgefilltes Priparat.

1. 0.1133 g Sbst.: 0.0838 g CO,, 00530 g Ho0. — 1L 0.1634 g Sbst.:
0.1210 g COs, 00757 g Hy0. — 1L 0.1564 g Sbst.: 0.1148 g COs, 0.0706 g
H0. — IV, 0.1295 g Shst.: 27.16 cem N (17.5°% 723 mm). — V. 0.1377 g Shst.:

0.5228 ¢ BaS0,. — VI 0.1053 g Shst.: 0.3997 g BaSO,. — VIL. 0.1282 ¢
Sbst.: 0.4913 g BaSOy (nach Carius).
CH3:NS. Ber. € 19.63, H  4.94,

Gef. » 1. 20,16, 11, 20.18, 111, 2002, » L 5.18, Il 5.14, Il 5.01,
Ber. N 22.97, 8 52.25.
Gef, » 1V, 22,97, » V. 52.13, VL. 52.12, V1L 52.61.

Am reinsten erhielten wir das Thioformamid, indem wir eia dreimal umge-
filltes Priparat in Chlorhydrat Gberfihrten und die étherische Suspension des
frisch bereiteten Salzes mit trocknem Ammoniak zerlegten; die Abscheidung aus
per entstandenen itherischen Lisung erfolgte nach dem Abfiltrieren von ge-
bildetem Chlorammorinm wie oben beschrieben.



V1L 0.2790 g Sbst.: 0.2042 g CO,, 0.1290 g Hy0. — 1X. 0.3098 g Sbst.:
1.1749 ¢ BaSO0,.

CH3NS. Ber. C 19.63, H 4.94, S 52.25.
Gel. » VIIL 19.95, » 5.17, » 1X. 52.08,

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode mit Ather
als Losungsmittel.

1. 0.1516 g Shst., gelost in 16.49 g: 4 = 0.31° — II. 0.3658 g Sbst., ge-
lost in 16.49 g: 4 == 0.68°.

CH3NS. Ber. M 61.1. Gef. M L 63.8, I1. 68.9.

Thioformamid ist in krystallisiertem Zustand farblos; geschmol-
zen und in indifferenter Lésung ist es gelb, schwach gelb in wiliriger
Losung.  Der Substanz ist ein anhaftender Geruch eigen; wenn sie
der Zersetzung anheimfiillt, wird der Geruch viel intensiver und un-
angenehmer. Der Geschmack des Amids ist sehr bitter. Die Sub-
stanz ist selbst im Vakuum nicht destillierbar; sie zersetzt sich beim
Lrhitzen und hinterla3t amorphe, hochmolekulare schwefelhaltige Pro-
dukte; in den entweichenden Gasen haben wir Blausiiure, Schwefel-
wasserstoff und Ammoniak nachgewiesen.

Mit Wasser ist Thioformamid in jedenr Verbiltnls mischbar und
zwaur unter Abkithlung; es reagiert auf Lackmus entschieden sauer.
Auch mit Ather, worin Formamid uuloslich ist, ist die Substanz misch-
bar und in Alkohol, Aceton, Essigester spielend lislich; dagegen ist
sie in Chloroform, Benzol, Ligroin und Schwelelkoblenstoff in der
Kilte unloslich und beim Krwirmen nur ganz wenig l8slich.

Beim Kochen mit Wasser entwickelt die Substanz Schwelelwasser-
stoff, beim Ubergiefen mit Alkalilauge sogleich Ammoniak, mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure Schwefelwasserstoff und schweflige Siure. In
schwefelsaurer Losung wird Permanganat momentan entfirbt unter
Abscheidung von Schwelel; Fehlingsche Losung wird in der Kiilte re-
duziert. Mit Silbernitrat liefert das Thioamid rasch Schwefelsilber,
mit Blei-, Kupfer- und Quecksilberlésung gibt es Niederschlige,
die sich leicht in die Sulfide verwandeln. Bei Gegenwart von Salz-
siiure gibt Sublimat eine weille, krystallinische Fillung; aus den
atherischen Losungen der Komponenten erhiilt man ein bestindigeres
Quecksilberdoppelsalz.  Thioformamid bildet mit vielen Reagenzien
z. B. mit Brom und mit Phosphortrichlorid iitherunlosliche Addi-
tionsprodukte, die leicht wieder in ihre Bestandteile zerfallen. Na-
trium wirkt auf das unverdiinnte Amid sehr heftig und unter Feuer-
erscheinung, mit der iitherischen Losung reagiert das Metall auch in
fein verteilter Form nicht. Die itherische Lésung wird auch von gas-
formigem Ammoniak nicht gefillt.
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Die Substanz reagiert mit koonzentrierter Cyarkaliumlésung
unter Erwiarmung und liefert einen Krystallbrei von Chrysean?), wie
dies G. Hellsing?) schon mit dem Rohprodukt der Einwirkung von
Schwefelphosphor aut Formamid nach Hofmann beobachtet hat, Mit
Benzophenonchlorid gibt das Thioamid schon die Reaktion von
Tschugaeft?), und zwar tritt die blaue Farbe schon in der Kiilte beim
Stehen der iitherischen Lésung mit dem Chlorid aut.

Bildung von dimolekularer Blausiiure aus Thioformamid.

Beim Urbitzen vou Thioformamid im Vakuum treten in sehr ge-
ringer Menge Krystalle der dimolekularen Blausiure aul; in erheblicher
Ausbeute erhiilt man sie bet der Zersetzung des Thioamidhydrats durch
langsames Erwiirmen unter niedrigem Druck. Anfangs entweicht nur
Wasser; bei ca. 60° Badtemperatur erfolgt starke Gasentwickluug, die
den Druck erheblich ansteigen 146t, und bei 80° treten im Abflufirohr
groBle, stark glinzende Krystalle auf.  Sie lussen sich am reinsten
isolieren (z. B. 1.4 g aus & g Hydrat), wenn man die Vorlage nur
mit Tis kiihlt; natiirlich bedingt dabei die aullerordentliche Flichtig-
keit der Substanz groBe Verluste. Das Destillat wird wohl reichlicher
beim Kiiblen mit Koblensiiure und Ather, indessen kondensiert sich
daon auch iliissiger Schwefelwasserstolf zugleich mit gelben, schwefel-
haltigen Produkten, die schwer von den Krystallen abzutrenuen siud.

Das schone Sublimat haben wir durch Umkrystallisieren aus Ather,
der dabei stark abgekiihlt werden muf}, vollends gereinigt; es erwies
sich als dimolekulave Blausiure, die J. U. Nel*) aufgefunden und als

Imidoformyleyanid von der ¥Formel A betrachtet hat. Das Spal-

| “NH

G -N
tungsprodukt des Thioformamids stimmte fast in jeder Hinsicht mit
der genauen Beschreibung vou Ne! iiberein; der Vergleich mit auns
Cyanwasserstolf gewonnenen Priiparaten bestiitigte die Identitit,

Die Substanz krystallisiert in stark lichtbrechenden Rhomboedern,
die sehr fliichtig und in den iblichen Solvenzien sehr leicht Ilislich
sind.  Den Schmelzpunkt (unach Nef 879 finden wir konstant bei
81—382" bei Priiparaten verschiedener Darstellung, auch nach Umkry-
stallisieren und Destillation,  Fir die Analyse wurde die Substanz ge-
schmolzen und in eine Kugel gefiillt.

0.1055 g Sbst.: 0.1731 g €Oy, 0.0376 ¢ Hy0.

(CNH).. Ber. C 4441, H 3.73.
Gel. » 4475, » 3.98.

O, Wallueh, diese Berichte 7,902 [1874].
%) Diese Berichte 32, 1497 [1599). 3 Diese Berichte 33, 2473 [1902)
9 Ann. do Chem. 287, 265, 357 [1895].
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Nef ist zum Imidoformylcyanid auf folgence Weise gelangt: Das
Reaktionsprodukt von Blausiiure mit Chlorwasserstoff und Alkohol gab
beim Behaodeln mit Atznatron und Destillieren ein hochsiedendes Ol,
welches beim Erhitzen unter gewihnlichem Druck Imidoformyleyanid
abspaltete (2—3 g ans 30 g Blausiure). Ferner beobachtete Nef das-
selbe, allerdings nur in Spuren (einige Milligramm aus 10 g Salz),
beim FErwiirmen des Blausiure-sesquichlorhydrats mit Chinolin,

Reichlicher als unter letzteren Bedingungen, aber auch our in
schlechter Ausbeute {ca. 0.1 g aus 10 g Salz) erhalten wir das Cyanid
aus dem Chlorbydrat vou L. Claisen und F. Matthews'), indem
wir es in trocknem Ather suspendieren und mit einem raschen Strom
von trocknem Ammoniakgas behandeln; die abfiltrierte Atherlosung
hinterlafit bei vorsichtigem Eindampfen die krystallisierte Substanz.

Chlorhydrat des Thioformamids.

Das Salz wird aus der Lisung des Thioamids in wasserfrciem \ther
durch trocknen Chlorwasserstoff als dichter, weiler, undeutlich krystallinischer
Niederschlag gefillt, der unter peinlichem Ausschlub von Feuchtigkeit mig-
lichst schnell abfiltriert und mit trocknem Ather gewaschen wird. Das Salz
ist dulerst zersetzlich, im evakuierten Exsiccator erleidet es so rasch Disso-
ziation, dall es unmaoglich ist, Priparate fir die Apalyse von aphaftendem
Ather zu befreien ohne gleichzeitigen Verlust von Chlorwasserstoff. Die Ana-
lysenzahlen geben daher differierende Werte; sie zeigen nur, dall das Amid
cin Molekiil Chlorwasserstoff aufnimmt. Ifir dic Bestimmungen 1, 11, 1V, V
war die Substanz schr kurz, bei J1I und VI linger, pimlich 45 Minuten, im
evakuierten Exsiceator belassen.

I 0.1641 g Sbst.: 0.2296 g AgCl — 11 0.2402 g Shst.: 0.3521 g AgCl.
— [11. (L1513 g Shst.: 0.2021 g AgCl. — IV, 0.1836 g Sbst.: 0.4428 g BaSO,,
— V. 02353 ¢ Shst.: 0.5723 g BaSO,. — V1. 0.1264 g Sbst.: 0.3115 g BasSoO,.

(Alle Bestimmungen nach Carius). CH3; NS, HCL

Ber. (' 36.34, S 32.86.
Gef. » I. 34,40, 1L 36.41, TI1. 33.03, » IV. 33.19, V. 33.40, V1. 33.83.

Das Chlorhydrat zieht an der Luft begicrig Wasser an und zerflieBt; im
Exsiceator wird die Substanz unter starker Gewichtsabnahme schmierig und
gelblich. In gut verschlossenen Flaschen lifit sie sick ohne angenfillige Ver-
dnderung beliebig lange aufbewahren: aber nur in ganz frischem Zustand lést
sich das Salz klar in Wasser, und zwar spielend leicht; schon nach einer
Stunde gibt es eine trithe Losung, iltere Priparate scheiden beim Aufochmen
mit Wasser den Schwefel ab. Mit Silbernitrat gibt die Lisung sogleich
Chlor- und Schwefelsillher. In Alkohol lost sich das Chlorhydrat miBig leicht;

'} Diese Berichte 16, 311 [1883]; vergl. dazu L. Gattermann und K.
Schnitzspahn, diesc Berichte 31, 1770 [1898]; 1. B. Dains, diese Be-
richte 85, 2496 [1902].
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nach dem Kochen dieser Lisung wird durch ither nur Salmiak gefallt. Das
frische Salz gibt, in Ather suspendiert, m’t Ammoniakgas wieder reinstes Thio-
amid.

Dissoziation des Thioformamid-chlorhydrats.

Fiir die Untersuchuug der Disscziation beim Erhitzen haben wir
das Amidchlorhydrat so rein und frisch als moglich angewandt; aber
es ist (wie die Bildung von Kohlenoxyd zeigt) bei der Isolierung und
beim Einfilllen des sebr zersetzlichen Salzes nicht mdéglich gewesen,
die Wirkung der Luitfeuchtigkeit ganz auszuschlieBen. Die Substanz
wurde In Portionen von 2 g erhitzt, entweder unverdiinot in einem
Eisenteilebad auf 400—500° oder verdiinnt mit Paraffinél, nit Methyl-
diphenylamin oder Diphenvlamin iiber der Flamme bis zum Sieden
des betreflenden Verdinnupgsmittels. Die Luft im Trhitzungsgefaf
war verdringt durch Kobhlendioxyd, Stickstoff, Chlorwasserstoff oder
am besten durch Schwefelwasserstolf, und die Gaswege waren durch
Fvakuieren mdoglichst von Luft befreit. Die entwickelten Gase (400
bis 500 cem) sind zuniichst iber Quecksilber aufgefangen worden.
Der miglichen Unbestindigkeit des gesuchten Kohlenmonosulfids
haben wir Rechnung getragen durch Vermeiden von Saure, Alkali oder
tiberhanpt einer wifirigen Flissigkeit beim Auffangen oder Reinigen
des Rohgases. Der Riickstand von der trocknen Destillation bestand
aus Salmiak, Kohle und schwelelbaltiger, harziger Substanz. Das
rohe Gasgemisch haben wir vou den Hauptbestandteilen Schwelel-
wasserstoff, Chlorwasserstoff uud Blauséure befreit durch Absorptions-
gefifle, die mit Quecksilberoxyd oder Brenzcatechinblei, am zweck-
miiligsten mit Cyansilber, beschickt waren; in letzterem Ialle ist der
entbundene Cyanwasserstoff in einer auf —20° abgekiiblren Réhre
mit Glaswolle zuriickgebalten worden. 1as so gereinigte Gas enthilt
noch Schwefel in Form von Schwefelkohlenstoff, von dem ein Teil
schon mit der kondeusierten Blausiure beseitigt ist. TLeitet man das
Gas durch Triathylphospbin, so krystallisirt daraus die charakteristische
rote Verbindung mit Schwefelkoblenstoft aus, die A. W. Hotmann?)
beschrieben hat. Durch Abkiihlen mit fliissiger Luft erhielten wir den
Schwefelkohlenstoff rein in krystallisiertem Zustand. ISs geniigt aber
auch, das von Schwefelwasserstoff und Blausiiure befreite Gas zur
Verdichtung der letzten Spuren von Schwefelkohlenstoff durch Réhren
mit Glaswolle zu leiten, die mit Kohlensiure und Ather gekiihlt sind.
Dann weist das Gas keinen Gebalt von Schwetel mehr auf.

Zur Analyse haben wir das rohe oder gereinigte (Gas nach der
Methode von M. Dennstedt verbrannt, die wir fir (Gase gut anwend-

Y Ann. d. Chem. Suppl. 1, 26, 59 {1861/62].



oar finden, indem wir diese durch einen Daniellschen Halhn aus
schwer schmelzbarem Glase in das Verbrennungsrohr eintreten lassen.
So haben wir die Methode zum Beispiel mit Kohlenoxysulfid erprobt.

Das vacl allen Reinigungen iibrig bleibende Gas war fast reines
Kohlenoxyd; wir haben es mit allen Reaktionen identifiziert. Beim
Erhitzen des Amidsalzes in Chlorwasserstoff- oder Schwefelwasserstofi-
Atmosplire und Anwendung von Cyansilber wurde es 80~ 90-prozentig
erhalten, also nur wenig durch Luft verunreinigt. Die Ausbeute an
Koblenoxyd betrug 30—36 cem aus 2 g Thioformamideblorbydrat, mit-
hin traten 6.5—7.8 %, des Thioamidkohlenstoifs in Form von Kohlen-
oxyd auf.

Cu—
Thiazol, CIT ClI.
L

Thioformamid kondensiert sich anslog anderen Thioamiden mit
Chloracetaldehyd. Wir haben uns begniigt, ohne den Prozefl zu guter
Ansbeute zu vervollkommuen, die vollige Ubereinstimmung des Reak-
tionsproduktes mit dem von A. Hautzseh und . Popp?) aus dem
Amidothiazol gewonnenen Thiazol festzustelleu.

Molekulare Mengen von Thioformamid und reinem Chloracet-
aldehyd-Hydrat wurden unverdiinnt in Portionen von wenigen Grammen
vermischt und gelinde angewiirmt. Dabei trat unter Braunfirbung
eine sehr heftige Reaktion ein. In diesem Augenblick taucht man
das Reaktionsgefdll in eine Kiltemischung und erwiirmt nachher noch
kurz auf dem Wasserbade mit aufgesetztem Kiihler. Mehrere Por-
tionen wurden zusammen mit Salzsiiure ausgezogen, alkalisch gemacht
und mit Dampt destilliert. Die dem Pyridin so merkwiirdig ihnliche
Buse zeigte den (l. c¢. angegebenen) Sdp. 116.8° (korr.).

Die Analyse des Thiazols baben wir mit seinem platinchlorwasser-
stoffsauren Salz  ausgefiithrt,  Dieses krystallisiert in orangegelben
rechteckigen Tafeln und Prismen und ist in Wasser schon kalt leicht
loslich (nach Popp in kaltem Wasser schwer, in heilem leicht 16slich).
Ls enthilt iibereinstimmend mit der Literaturangabe 2 Mol. Krystall-
wasser, die schon 1 evakulerten lixsiceator abgegeben werden.

0.2156 g Shst. (lufttrocken): 0.0135 g H:0.

(C3HNS), Ha Pt Clg + 21,0, Ber. H:0 5.86. Gef. HgO 6.26.

0.2220 g Shst. (entwissert): 0.1011 g CO,, 00301 g 11,0, — 0.1945 g
Sbst.: 0.0653 ¢ Pr.

Celly NS ClgPt. Ber. € 12,420 W 1.38, Pt 33.5).
Gei, » 12420 » 120, » 33.08.

D Apn. d. Chem 250, 273 [1880].
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Bei dem Chlorplatinat des Thiazols begegneten wir der iber-
raschend leicht, viel leichter als bei Pyridin eintretenden sogen. Am-
dersonschen Reaktion'), die von A. Werner und F. Falbender?)
aufgeklirt worden ist. In der Thiazolreibe scheint diese Reaktion
poch nicht beobachtet worden zu sein. Schon bei kurzem Erwirmen
der kalt bereiteten wialrigen Losung des platinchlorwasserstoffsauren
Salzes schied sich ein nur schwach gelbliches, in Wasser selbst in der
Hitze unlésliches Salz mikrokrystallinisch ab (kleine Siulchen). Es
ist das durch Austritt von 2 Mol. Salzsdure gebildete Tetrachlor-
dithiazol-platin; dieses Umwandluogsprodukt ist wasserfrei.

0.2379 g Sbt.: 0.0921 g Pt.
CsHs N, S, ClyPt. Ber. Pt 38.44, Gef. Pt 38.72,

CH—$
Thiazolin, CH: CH.
~N+

Der Verlauf der Syunthese nach Gabriel und v. Hirseh wird
durch die Zersetzlichkeit des Thioformamids beeintrichtigt. Beim
gelinden Erwirmen des Amids (3 g) mit Bromithylamin-bromhydrat
(5 g) trat eine duBlerst heftige Reaktion ein; infolge der starken Er-
hitzung wird das angewandte Thioformamid zum groflen Teil zerstort,
und die Ausbeute an Thiazolin ist daber sebr gering. Mehrere Por-
tionen wurden vereinigt, mit Wasser ausgezogen und wie bei der Thia-
zol-Synthese verarbeitet.

Das Thiazolin ist ein farbloses Ol, dessen Geruch an Pyridin
und Thiophen erionert; aul Curcuma reagiert es alkalisch. Es siedet
hober als Thiazol, n#dmlich bei 138—139° korr., also nicht viel nie-
driger als das p-Methylthiazolin (Siedepunkt nach S. Gabriel?) bei
144.5—145°.

0.1741 g Sbst.: 0.2646 g GO, 0.0929 & H,0.— 0.1207 g Sbst.: 0.3280 g
BaSO; (nach Carius).

C;Hs NS, Ber. C 41.33, H 5.78, S 36.81.
Gel. » 4145, » 597, » 3731

Mit Platinchlorid gibt die Base eine flockige Fillung, die sich
in Wasser aber rasch wieder auflést..

) Ann. d. Chem. 96, 199 [1853].
?) Zeitschr. fir anorg. Chem. 15, 123 [1897)].
#) Diese Berichte 24, 787, FuBnote 3 [1891].
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Alkylierte Thioformamide.
Thioformyl-dimethylamin, CHS.N(CHs)..

Dieses Thioamid, ebenso wie die Nachfolgenden haben wir durch
Schwelelung der Formylverbindung nach der von Hantzsch?) ver-
besserten Hofmannschen Methode in guter Ausbeute gewonnen.

Dimethylformamid wurde mit Benzol verdiinnt und langsam mit
fein gepulvertem Schwefelphosphor (2 Mol.) versetzt; die Reaktion ver-
vollstindigte sich bel kurzem Lrwirmen auf dem Wasserbade. Die
benzolische Losung enthielt das Thioamid; es war rein nach einma-
liger Destillation im Vakuum.

Thioformyldimethylamin ist ein hellgelbes, stark lichtbrechendes
Ol vou intensivem Geruch und sehr bitterem Geschmack; es verur-
sacht Kratzen im Schlund. Es siedet bei 96.5—97° unter 12 mm
Druck und destilliert auch unter gewohunlichem Druck unzersetzt,
nimlich bei 227—228° (korr.); es vertrigt sogar Kochen mit Phos-
phorpentoxyd und mit Chlorzink. Auf Lackmus reagiert es nicht.
In der Loslichkeit vermittelt das Dimethylamid zwischen Thioform-
amid und den hoéheren Alkylderivaten; es ist ndmlich in Wasser schon
bei Zimmertemperatur ziemlich leicht, kalt schwerer loslich, aber bei
gelindem Erwirmen damit mischbar. Mit den organischen Solvenzien
mischt es sich, und zwar im Gegensatz zum Thioformamid auch mit

Benzol und Chloroform; nur in Petrolather ist es unléslich. Dg = 1.047.

0.1680 g Sbst.: 23.6 cem N (14.5°, 717 mm). — 0.1729 g Sbst.: 0.4447 g
Bas0, (nach Carius).
C3Hs NS, Ber. N 15.36, 5 35.13.
Gel. » 15.53, » 35.32.

Mit Quecksilberchlorid gibt das Thioamid einen krystallinischen

Niederschlag, mit Silbernitrat scheidet es langsam Schwefelsilber ab.

Jodmethylat, CHN(CH;),S, CH3J., Das Amid reagiert unverdiinnt zu
heftig mit Jodmethyl: die Addition verlauft am besten in benzolischer Lo-
sung, und das Rohprodukt #ndert seinen Schmelzpunkt nicht beim Umkry-
stallisicren.  Man erhiilt das Jodmethylat schon krystallisiert durch vorsichtiges
Versetzen der kalt hergestellten alkoholischen Lisung mit Ather; es bildet
farblose Nadeln vom Schmp. 122—123° In Wasser ist es spielend loslich,
auch in Alkohol und Chloroform sehr leicht.

Die Substanz ist unmittelbar nach der Isolierung geruchlos: sie nimmt
aber sehr schnell, auch wenn man sie vor Ieuchtigkeit schiitzt, einen duBerst
widerwirtigen und anhaftenden Geruch an, wahrscheinlich durch Bildung von
Methylmercaptan. VerhiltnismiBig bestindig ist die Verbindung in der Hitze;
sie kocht und krystalliisiert beim Abkthlen mit unverindertzm Schmelzpunkt.

0.2934 g Sbst.: 0.3014 g AgJ (nach Carius).
CaHyoNSJ. Ber. J 54.94. Gel. J 55.53.

1) Apn. d. Chem. 250, 264 [1889].
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Beim Erhitzen mit Alkohol spaltet das Jodmethylat unter Eutwicklung
von Mercaptangeruch jodwasserstoffsaures Dimethylamin ab, das auf
Zusatz von Ather in luftbestindigen verfilzten Nidelchen vom Schmp. 155°
auskrystallisiert.

0.2228 g Sbst.: 0.3053 g Agd.

CoHgNJ. Ber. J 73.39. Gef. J. 74.07.

Zur ldentifizierung des sekundiren Amins haben wir aus dem Jodhydrat

das Benzolsulfon-dimethylamid vom Schmp. 47—48% dargestellt.

Thioformyl-difithylamin, CHS.N(C:Hs)s,
ist ein hellgelbes Ol vem Sdp. 116—117° unter 14 mm Druck; es
erstarrt beim Abkiihlen zu langen Nadeln, die etwas unter 0% schmelzen.
Die Krystallisation wird erleichtert, wenn man vorher kurze Zeit er-
hitzt. (Auch beim Piperidinderivat.) Die Substanz besitzt einen nicht
unangenehmen (Geruch. Sie reagiert nicht auf Lackmus.

0.2481 g Sbst.: 0.4905 ¢ BaSO, (nach Carius).

CsH; NS, Ber. S 27.35. Gef. § 27.15.

Das Thioamid ist mit den organischen Losungsmitteln mischbar,
in Wasser nur in der Hitze ein klein wenig léslich. In konzentrierter
Salzsiure lost es sich leicht; die #therische Losung wird von Chlor-
wasserstoff olig gefillt. Mit Jodmethyl verbindet sich das Thiofor-
myldiitaylamin zu eivem in weilen Nadeln vom Schmp. 111 — 112°
krystallisierenden, in Wasser sehr leicht loslichen Additionsprodukt,
das gleiche Eigenschaiten zeigt wie der entsprechende Dimethylkorper.

Thioformyl-piperidin, CHS.NC; Hjo.

Das Piperidinderivat ist der beschriebenen Verbindung des Di-
dthylamins sehr dhnlich; hellgelbes 01, das unter 11—12 mm Druck
bei 148—149° destilliert und in der Kaltemischung krystallisiert.

0.1677 ¢ Sbst.: 0.3029 g BaSOs (nach Carius).

CeH; NS, Ber. 8 24.82. Gel. S 24.80.

Das Additionsprodukt mit Jodmethyl, das in Nadeln vom
Schmp. 119—120° krystallisiert, spaltet beim Erwiirmen mit Alkohol
jodwasserstoffsaures Piperidir. ab (Nadelchen vom Schmp. 152—183¢),

Thiotormyl-diphenylamin, CHS.N(CsHs)..

Aus der mit Phosphorpentasulfid bearbeiteten warmen Benzol-
losung des Formyldiphenylamins krystallisiert die Schwefelverbindung
in reinem Zustand; ein erheblicher Teil bleibt in der Mutterlauge gelist
und wird mit Petrolather ausgefillt. Das Thioformyldiphenylamin
krystallisiert in schdnen, glinzenden, citronengelben Prismen vom
Schmp. 106 —109°  Aus Alkohol umkrystallisiert, behalten sie ihreu

Glanz beliebig lange, hingegen werden die aus bewzolischer Lisung
125



1922

isolierten Prismen sehr schnell trib und undurchsichtig. Die Erschei-
nung erinnert an den Ubergang von prismatischem Schwefel in rhom-
bischen.

0.2106 g Sbst.: 0.2259 g BaS0O,.

CisHy NS, Ber. S 15.04. Gef. S 14.78.

Die Substanz ist in Chloroform und Aceton sehr leicht, in Al-
kohol und Benzol heiB leicht, kalt ziemlich schwer, in Ather schwer
loslich. Die warme alkoholische Lésung gibt den Schwefel an Queck-
silberoxyd ab.

Jodmethylat, CHN(CsH;),S, CHzJ. Das Thioformyldiphenylamin ver-
bindet sich mit Jodmethyl, wenn es unverdiiunt damit erwdrmt wird. Das
Additionsprodukt ist vollkommen rein, es besteht aus einheitlichen, glinzen-
den Prismen von citronengelber Farbe. Sie besitzen keinen Schmelzpunkt,
sondern zersetzen sich langsam beim Erwarmen, schon gegen 100° firben sie
sich braun. Auch dieses Jodmethylat nimmt bald Mercaptangeruch an.

0.3562 g Sbst.: 0.2367 g Agd.

CisHiyNSJ. Ber. J 35.75. Gel. J 35.92.

Das Jodmethylat lost sich nicht in Wasser. In Alkohol lost es sich

leicht und zwar farblos, beim Erwirmen wird die Losung gelb, beim Ab-
kiihlen tritt Entfarbung ein. In Aceton und Chloroform lsst sich das Jodid
schon kalt mit intensiv gelber Farbe. Durch Erwirmen mit Wasser, Siauren
und Laugen wird Diphenylamin abgespalteu.
] Eine sehr merkwiirdige Reaktion gibt das Thioformyldiphenylaminjod-
methylat beim Einkochen mit Ameisensiure; wern die Flissigkeit stark kon-
zentriert ist, wird sic intensiv grin, beim Abkihlen schligt die Farbe in gelb
um, und beim Erwirmen kehrt jedesmal die prachtvolle griine Farbe wieder.
Die angefihrten anderen Jodmethylate zeigen diese Farbreaktion nicht.

283. C. Liebermann und Hans Liebermann:
Uber die alkylierten Carminsiuren.
(Eingegangen am 17. Mai 1909.)

In seiner interessanten Arbeit iiber Carminsidure erwihnt Dim-
roth ") in einer FuBlnote auch, dal er eine Dimethylcarminsiure
durch Behandeln der Carminsiure mit Methylsulfat dargestellt habe.
Da wir diese, aber auch anderweitige Alkylierungen der Carmin-
sdure bereits vor einiger Zeit ausgeliibrt haben, wollen wir hieriiber
im Folgenden kurz berichten.

Beim Kochen mit Alkohol und Salzsiure wird Carminsiure, ob-
wobl sie eine Carbonsiure ist, nicht verestert, wohl als Folge steri-

1} Diese Berichte 42, 1611 [1909],





