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sondern nur noch auf 1 Mol,, indem sich Essigsiure und dimethoxy-
lirtes Chinon bildet,

0CH
CiH, |0CH, 20 = C,H, 5882 39 | 0,H,0.0H.
0C,H,0

Bereits oben ist erwdhnt worden, dass ausser dem pyrogallus-
sauren und dem propylpyrogallussauren Dimethylither andere #hnliche
Producte in dem sauren Theile des hochsiedenden Buchenholztheersls
auftreten. Ueber diese, sowie iiber mehrere andere Stoffe, welche im
Laufe der Untersuchung aus dem Theeréle isolirt worden sind, hoffe
ich der Gesellschaft in einer spiteren Note zu berichten.

78. A. W. Hofmann: Ueber die Darstellung der geschwefslten
Amide.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLX.)

Im Laufe des verflossenen Sommers habe ich in der Gesellschaft!)
eine Notiz iiber den Thioformanilid mitgetheilt, welches durch die
RBinwirkung des Schwefelwasserstoffs auf Isocyanpheny! erhalten wurde

CNC;H; +H,8S = C;H, .CHS.HN,

Nach demselben Verfahren lassen sich die librigen substituirten
Thioformamide gewinnen. Ich habe eine Reihe dieser Kérper und
zumal die Toluyl- und Naphtylverbindung dargestellt und verfolge,
wie ich damals bereits andeutete, das Studium dieser Verbindangen.
Bei diesen Versuchen handelte es sich um eine bequeme Darstellungs-
weise; eine solche ist die Erzeugung aus den Isonitrilen nicht, denn,
wenn man auch von dem widerlichen Geruch absehen will, so liefert
diese Methode etwa nur 10— 12 pCt. der theoretischen Ausbeute,

Bald nach Veroffentlichung meiner Notiz iiber das Thioform-
anilid hat Hr. Bernthsen ?) gezeigt, dass man denselben Kérper
durch die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf das Methenyldi-
phenyldiamin darstellen kann, welches ich vor vielen Jahren bei dem
Studium der Einwirkung des Chloroforms auf das Anilin cntdeckte )
und spiter durch die Behandlung des ameisensauren Aniling mit
wasserentziehenden Mitteln in grésserer Menge gewonnen habe ¢)
Man erhilt zwar anf dem letztgenannten Wege recht erhebliche Quan-
tititen dieser Base, allein in Folge der leichten Zersetzbarkeit des Me-
thenyldiphenyldiamins, welches in saurer Losung alsbald in Anilin und
Amwmeisensiure zerfillt, lisst die Ausbeute doch noch vieles zu wiin-

1) Hofmann, Diese Berichte X, 1095.

2) Bernthsen, Diese Berichte X, 1241.

%) Hofmann, Lond. Roy. Soc. Proc. IX, 229.

4) Hofmann, Monatsber. d. Berl. Akad. 1865, 658.
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schen iibrig, und da die Methenylverbindung der Theorie nach nicht
mehr als etwa 70 pCt. ihres Gewichtes an Thioformanilid liefern kann,
so habe ich mich bestrebt, andere Methoden aufzufinden, diese und
dhnliche Schwefelverbindungen darzustellen.

Zu dem Ende wurde versucht die Thioverbindung durch die Be-
handlung des Formanilids, welches in dem Laboratorium der Kahl-
baum’schen Fabrik von vollendeter Reinheit im Grossen dargestellt
wird, mit Schwefelwasserstoff zu bereiten; jedoch ohne Erfolg. Die Um-
bildung gelingt aber schnell und leicht durch gelindes Erwéirmen von
Formanilid mit Schwefelphosphor. Man braucht die beiden Substan-
zen nur zusammenzureiben und die Mischung in einer Schale fiinf bis
zehn Minuten lang auf ein Wasserbad zu setzen, um alsbald an dem
Geruch und Geschmack der entwickelten Ddmpfe die Bildung des
Thioformanilids zu erkennen. Man zerreibt nunmehr das Reactions-
product mit verdiinnter Natronlauge, filtrirt und versetet die klare Lo-
sung sofort mit einem Ueberschuss von Salzsiure. Augenblicklich
scheidet sich das Thioformanilid in schdnen weissen Krystallen aus,
welche nur noch mit Wasser gewaschen zu werden brauchen. In den
meisten Fillen ist es nicht mehr néthig, das Rohproduct noch ein-
mal umzukrystallisiren. Der Schmelzpunkt des so gewonnenen Thio-
formanilids ist genau iibereinstimmend mit demjenigen des aus Iso-
cyanphenyl dargestellten. Wenn man das Formanilid und den Schwe-
felphosphor in dem Verhiltniss von 5 Thl. zu 3 Thl, mischt, so gelingt
es bei Anwendung von 5—10 Gr., nach einiger Uebung bis zu 60 pCt.
der theoretischen Ausbeute zu erhalten.

Es ist gar nicht einmal néthig das Formanilid erst darzastellen.
Ameisensavres Anilin und Schwefelphosphor liefern auch schon Thio-
formanild; indessen ist in diesem Fall die Ausbeute entschieden ge-
ringer.

Die Methode ist sicherlich in vielen anderen Fillen anwendbar,
moéglicher Weise ganz allgemein fiir die Ueberfihrung der Amide in
die entsprechenden Thioverbindungen.

Hr. W.Simpson, von dem ich auch bei diesen Versuchen, wie
bei den fritheren iber Thioformanilid, mit grossem Eifer unterstiitzt
worden bin, hat aof diese Weise das Thioacetanilid dargestellt, wel-
ches noch jiingst erst Hr. Leo!) durch die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Acetanilid und Behandlung des Productes mit Schwefel-
wasserstoff erhalten hat. Die Reaction zwischen Acetanilid und
Schwefelphosphor verlduft sehr einfach. Eine Mischung beider Sub-
stanzen wird eine Viertelstunde auf dem Wasserbade erhitzt und als-
dann mit siedendem Wasser ausgezogen. Beim Erkalten setzt sich
der Kérper in prachtvollen, gelblichen Nadeln ab, welche den von
Hrn. Leo angegebenen Schmelzpunkt (75°) besitzen.

1) Leo, diese Berichte X, 2133.
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Und nicht nur die substituirten Amide lassen sich auf diesem Wege

schwefeln. Acetamid liefert auf diese Weise die Sulfoverbindung
C,H;S.HyN,

welche Hr. Bernthsen!) bereits nach dem Verfahren von Cahours
(Behandlung des Nitrils mit Schwefelammonium) gewonnen hat. Bei
der Darstellung des Thioacetamids mittelst Schwefelphosphors bedient
man sich mit Vortheil des Aethers, in welchem der Schwefelkorper leicht
16slich ist, wihrend sich das normale Acetamid kaum darin auflést.
Aus Wasser krystallisirt das so gewonnene Thioacetamid in schonen,
grossen Tafeln, welche auch in Alkohol ldslich sind. Die so dar-
gestellte Schwefelverbindung zeigt den Schmelzpunkt 108°, welcher
auch fiir das aus Acetonitril gewonnene beobachtet worden ist, Das
Thioacetamid ist dusserst leicht verdnderlich, Siuren sowohl als Basen
zerlegen es in Essigsiiure, Ammoniak und Schwefelwasserstoff; Platin-
chlorid liefert damit einen dicken, gelben Niederschlag, welcher anfangs
fir eine Platinverbindung des Thiokdrpers gehalten wurde, sich aber
bei der Analyse als reiner Platinsalmiak erwies. Bei der Darstellung
des Thioacetamids muss man daher auch vermeiden, zu stark und zu
lange zu erhitzen, sonst erbilt man, wie dies bereits von L. Henry?)
gezeigt worden ist, nur Schwefelwasserstoff und Acetonitril.

Es versteht sich von selbst, dass ich die Gelegenheit picht ver-
siumt habe, mit Hilte des Schwefelphosphors die Darstellung des
lange gesuchten Thioformamids anzustreben. Behandelt man eine
Mischung von 2 Th. Formamid mit 1 Thl. Schwefelphosphor, welche
man, da sie sich stark erwirmt, kiilhlen muss, mit wasserfreiem Aether,
s0 nimmt derselbe eine hochst bitter schmeckende Substanz auf, welche
nach dem Verdunsten des Aethers als ein gelbes Oel von unangeneh-
mem Geruch zuriickbleibt. Bleisalze liefern damit einen weissen Nieder-
schlag, welcher bei Zusatz von Alkali schwarz wird. Mit Sduren be-
handelt, entwickelt dieses Oel Schwefelwasserstoff und Ameisensiure;
Alkalien entbinden aus demselben Ammoniak, Hier liegt offenbar
das Thioformamid vor, iiber welches ich der Gesellschaft in einer sp-
teren Sitzung weiteren Bericht zu erstatten hoffe,

1) Bernthsen, diese Berichte X, 88.
3) Henry, diese Berichte II, 305 u. 494.





