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wirmen mit Phosphorpentasulfid (3: 2) unter schwacher Schwefelwasser-
stoffentwickelung, und beim Ausziechen mit Aether gehen ausser geringen
Mengen des schwer loslichen Amids namhafte Mengen des von mir
vor drei Jahren beschriebenen Phenylacetothiamids in Ldsung;
die sich ausscheidenden Krystalle erweisen sich, obgleich sie wegen
der natiirilch zundchst noch unvollkommenen Trennung von Amid
schon bei etwa 90° (statt 98°) schmelzen, durch ihre physikalischen
Eigenschaften, sowie durch ihr Verhalten gegen Bleiacetat und gegen
Silbernitrat auf’s Deutlichste als mit genanntem Thiamid identisch.

Augenscheinlich bietet also, wie dies durch die genannte Mit-
theilung Hofman n’s in unzweifelhafter Weise weiter bestéitigt wird, das
Verhalten des Phosphorpentasulfids gegen Amide einen neuen Weg zur
Darstellung beliebiger Thiamide, der besonders in den Fillen von prak-
tischem Nutzen sein wird, in welchem die Trennung des Thiamids
vom zugehorigen Amid ohne Schwierigkeit moglich ist. Ich bin da-
mit beschiiftigt, diese Verhiltnisse und die Eigenschaften verschiedener,
zum Theil schon von mir dargestelllter Thiamide in Gemeinschaft
mit Hrn, Trompetter weiter zu verfolgen 1).

126. A. W. Hofmann: Bemerkungen zu der Abhandlung des
Hrn. August Bernthsen iiber die Einwirkung von fiinffach
Schwefelphosphor auf Siureamide.

In der Note, welche ich der Gesellschaft vorgetragen habe, macht
mich Hr. Bernthsen darauf aufmerksam, dass er schon friiher damit
beschiftigt gewesen sei, Thioamide durch Einwirkung von Phosphor-
pentasulfid auf Sdureamide darzustellen. Ich beeile mich zu erkliren,
dass mir die von ihm citirte Stelle entgangen war; ich wiirde sie sonst
jedenfalls in meiner Notiz erwidhnt haben. Aus dieser Stelle geht
unzweifelhaft hervor, dass Hr. Bernthsen schon im Juni vorigen
Jahres auf dem angefiihrten Wege Thioamide darzustellen gesucht hat.
Nun scheint es mir aber doch ein Verschiedenes zu sein, wenn der Eine
im Juni erwihnt, dass er gesucht und der Andere im darauffolgenden
Februar mittheilt, dass er gefunden habe. Denn wenn man die citirte

1) Tm Anschluss an diese Mittheilung méochte ich im TInteresse einiger Schiller
nochmals (cf. Berichte X, 2136) bemerken, dass auf Grund der schon im Jahre
1876 (diese Berichte IX, 1216) zuerst von mir erfolgten Mittheilung tiber eine
Methode zur Darstellung von Thiamiden, welche von sehr aligemeiner Anwendbar-
keit ist und sehr ausgiebige Ausbeute liefert, verschiedenartize Thiamide, nament-
lich auch der Oxalsiure-Reihe, im hiesigen Institut dargestellt werden und dass die
Untersuchung dieser Thiamide nach den gleichfalls schon angedeuteten Richtungen
fortgesetzt wird. Verzichtet wird natiirlich anf die Bearbeitung der Formothiamide,
deren Bildung mittelst einer neuen Reaction Hr. A. W. Hofmann neuerdings
dargethan hat. Wallach.
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Stelle von da, wo Hr. Bernthsen abbricht, weiter liest, so ergiebt
sich daraus nicht weniger unzweifelhaft, dass ihm die Darstellung der
Thioamide mittelst Phosphorpentasulfid damals picht gelungen war.
Hr. Bernthsen sagt nidmlich, widbrend er mit Hiilfe des Schwefel-
phosphors zu den Thicamiden zu gelangen suchte: ,stellte Hr. Leo im
hiesigen Laboratorium durch Behandlung des Wallach’schen Benz-
anilidchloride mit Schwefelwasserstoff einen Korper dar, der als Benzo-
thianilid zu bezeichnen ist, Hierdurch war eine allgemeine Methode
zur Darstellung substituirter Thioamide angedeutet®.

Dann heisst es unmittelbar darauf: ,Mittlerweile ist es auch mir
gelungen, durch zwei ganz allgemeine Reactionen mit Leichtigkeit zu
substituirten Thioamiden zu gelangen, bei welchen die Amidine
einbasischer Sduren als Ausgangsmaterial dienen.“ Und nun werden
diese Methoden beschrieben, welche in der Einwirkung 1) des Schwefel-
wasserstoffs und 2) des Schwefelkohlenstoffs auf die Amidine bestehen.
Von Versuchen mit Schwefelphosphor ist nicht weiter die Rede.

Wenn nun Hr. Bernthsen in der Mittheilung, welche ich soeben
der Gesellschaft verlesen habe, hinsichtlich der Einwirkung des Phos-
phorpentasulfids auf das Benzanilid angiebt: ,Wegen der betriichtlichen
Ausbeute bildet dieses Verfahren einen 4usserst leichten und bequemen
Weg zur Darstellung des Benzothianilids“, so darf man wohl annehmen,
dass ihm diese Thatsache im Juni des vorigen Jahres noch nicht
bekannt gewesen; es wire wenigstens schwer verstindlich, weshalb er
gerade das einfachste und ergiebigste Verfahren fiir die Darstellung
der Thioamide unerwihnt gelassen haben sollte.

Er hat also jedenfalls die Trefflichkeit dieser Methode und die
Allgemeinheit dieser Reaction erst spiter aufgefunden, und da muss
ich nun allerdings bedauern, dass er den Chemikern seinen Fund so
lange vorenthalten habe, bis derselbe auch von einem Anderen gemacht
und veréffentlicht worden ist. Diese Zuriickhaltung ist um so befremd-
licher, als es Hrn. Bernthsen nicht unbekannt war, dass bereits vor
seiner Mittheilung ein Anderer Versuche iiber das Thioformanilid
bekannt gemacht, und auch dabei angefiibrt batte, dass er in
dieser Richtung weiter arbeiten werde. Lag es doch nicht gerade
ausser dem Bereiche der Méglichkeit, dass jener Andere gleichfalls
auf den Gedanken kommen kénpe, sich des von Hrn. Kekulé in die
Wissenschaft eingefiihrten und seitdem oft benutzten Hiilfsmittels, den
Schwefel an die Stelle des Sauerstoffs zu substituiren, fir die Dar-
stellung des Thioformanilids zu bedienen.

Jedenfalls wiirde eine solche Mittheilung auch denen, welche sich
in dem Laboratium zu Bonn, also in Hrn. Bernthsen’s nichster
Nihe, mit Arbeiten ganz &#hnlichen Inhalts beschiftigten, in hohem
Grade willkommen gewesen sein. Die Darstellungsmethode der Thio-
amide mittelst Phosphorpentasulfids aber scheiot dort ganz unbekannt
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geblieben zu sein. In einer von Hrn. Hans Leo im Decemberheft
der chemischen Gesellschaft mitgetheilten in dem Laboratorium zu
Bonun ausgefiihrten Arbeit iiber substituirte Thioamide?!), wird des
Schwefelphosphors mit keiner Sylbe Erwihnung gethan, und das
Gleiche gilt von der schénen Dissertation desselben Forschers iiber
substituirte Thioamide 2), welche im Februar dieses Jahres der Facul-
tit zu Bonn vorgelegen hat. In diesem Aunfsatze beschreibt Hr. Leo
ausfihrlich die Darstellung des Thiobenzanilids, welches er durch
Behandlung des Benzanilids mit Phosphorpentachlorid und acht-
tigiges Einleiten von Schwefelwasserstoff in das in Benzol geldste
Chlorid des Benzanilids gewann. Hr. Leo hat damals gewiss nicht
gewusst, dass man durch Behandlung des Benzanilids mit Phosphor-
pentasulfid den von ihm untersuchten Kérper in wenigen Stunden
darstellen kann, wihrend der Weg, den er einschlug, Tage erforderte.

Noch verdient bemerkt zu werden, dass die Dissertation des Hrn.
Leo keineswegs ausschliesslich die von ijkhm dargestellten Korper
schildert, sondern eine umfassende Zusammenstellung alles dessen
giebt, was ihm bei Abfassung seines Aufsatzes iber Thioamide bekannt
war. Am Schlusse der Abhandlung werden die Methoden zur Dar-
stellung von Thicamiden nochmals in folgenden Worten recapitulirt.

» Wir kennen also jetzt 5 Methoden zur Darstellung von Thiamiden,
von denen die von Bernthsen und mir ganz allgemeine Geltung
haben, Diese Methoden sind folgende:

+8
I. RCN+ H,S=R--C¥ (Cahours).
*NH,
’/Cl "’/S
II.a. R---C%--Cl +H,8=R--C7 +2HCL
“NR'R" *‘NR'R"
.0l %S
b. R---C¢< +H,8S=R---C? + HCl (Leo).
‘NR “NHR
JHNR
III. CN--R+H; S=8:=:C (Hofmann).
|
. NRR' .NR'R" .
1V. R---C< +H,8=R---C«, +NH,R"
N R" 'S
(Bernthsen).
,NR' R’ .NR'R
V. R--C< +C8;=R--C¢ +CSNR"
\NRm \S |

(Bernthsen.)“

1) H. Leo, diese Berichte X, 2138.

2) Hans Leo, Ueber substituirte Thiamide. Inaugural-Dissertation der philo.
sophischen Facultdt zu Bonn vorgelegt und mit den beigelegten Thesen vertheidigt
am 16. Februar 1878.
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Der ,leichten und bequemen® Methode der Darstellung der
Thioamide mittelst Schwefelphosphors, welche Hr. Bernthsen ent-
deckt hat, wird auch hier mit keiner Sylbe gedacht.

Schliesslich muss ich mich bei der Gesellschaft entschuldigen,
dass ich in einer rein persdnlichen Angelegenheit, die iiberdies ein
Object von wenig erheblicher Bedeutung betrifft, ihre kostbare Zeit
in Anspruch genommen habe.

Correspondenzen.

127. A.Pinner: Ausziige aus den in den neuesten deutschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

Dus Journal fiir practische Chemie (Bd. 17, 1) enthilt
folgende chemische Abhandlungen:

O. Mertens ,Ueber einige Sdurecyanamide®. Hr. Mertens
hat Essigsiureanhydrid auf Natriumcyanamid einwirken lassen und
erbalten Natriumacetylcyanamid nach der Gleichung

2CN.NHNa+ (C4H;0),0 = CN.N(C,H;0)Na
+ C,H;NaO, +- CN.NH,.

Die Natriumverbindung wurde in die in Wasser unlésliche Silber-
verbipdung und letztere durch H, S in das freie Acetylecyanamid
ibergefiihrt, welches jedoch wegen seiner physikalischen Eigenschaften
(gelbliche nicht zu reinigende Fliissigkeit) nicht analysirt worden ist.
Die Silberverbindung wurde endlich mittelst Chloracetyl in das Diacetyl-
cyapamid CN.N(C,H;0), verwandelt, welches in rhombischen Ta-
feln krystallisirt und bei 65° sich zersetzt. Dagegen erhielt Hr.
Mertens durch Einwirkung von OChloracetyl auf Kupfercyanamid
Acetylharnstoff C4 H, N, O,.

In gleicher Weise hat Hr. Mertens die Silber- und Natriumsalze
des Butyryl- und Valeryleyanamid dargestellt und endlich mittelst
Lactid und Natriumeyanamid Lactocyanamid CN.NH (C;H, O,),
als feste, schon krystallisirende, in Wasser schwer lasliche Substanz.

Von Hrn. E. v. Bibra ist eine Reihe kleinerer, chemisch tech-
nischer Mittheilungen geliefert.

1) Wiederherstellung alter, unleserlich gewordener
Schrift. Sie kann erreicht werden durch Ueberpinseln der Schrift
mit Schwefelammonium, Entfernen des iiberschiissigen NH,HS durch
Wasser und Trocknen des Papiers oder Pergaments bei gelinder
Wirme oder zwischen Fliesspapier, Hiufig jedoch lisst die Intensitit

der Schwiirze nach einigen Wochen nach.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. X1, 35





