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warmen mit Phosphorpentasulfid (3: 2) unter schwacher Schwefelwasser- 
stoffentwickelung, und beim Ausziehen mit Aether gehen ausser geringen 
Mengen des schwer lijslichen Amids namhafte Mengen des von mir 
vor drei Jahren beschriebenen P h e n y l a c e t o t h i a m i d s  in Lijsung; 
die sich susscheidenden Krystalle erweisen sich, obgleich sie wegen 
der  natiirilch zunachst noch unvollkommenen Trennung von Amid 
schon bei etwa 90” (statt 98O) schmelzen, durch ihre physikalischen 
Eigenschaften, sowie durch i h r  Verhalten gegen Bleiacetat und gegen 
Silbernitrat auf’s Deutlichste als mit genanntem Thiamid identisch. 

Augenscheinlich bietet also, wie dies durch die genannte Mit- 
theilung H o f m a  n n’s in unzweifelhafter Weise weiter bestatigt wird, das 
Verhalten des Phosphorpentasulfids gegen Amide einen neuen Weg zur 
Darstellung beliebiger Thiamide, der besonders in den Fallen von prak- 
tischem Nutzen sein wird, in welchem die Trennung des Thiamids 
vom zugeh6rigen Amid ohne Schwierigkeit miiglich ist. Ich bin da- 
rnit beschzftigt, diese Verhaltnisse und die Eigenschaften - - 

zum Theil schon von mir dargestelllter Thiamide in 
mit Hrn. T r o m p e t t e r  weiter zu verfolgen 1). 

versc hiedener, 
Gemeinschaft 

126. 
Hrn. 

A. W. Hofmann: Bemerkungen zu der Abhandlung des 
A u g u s t  B e r n t h s e n  uber die Einwirkung vpn fiinffach 

Schwefelphosphor auf Saureamide. 
I n  der  Note, welche ich der Gesellschaft vorgetragen habe, macht 

mich Hr.  B e r n t h s e n  darauf aufmerksam, dass er  schon friiher damit 
beschaftigt gewesen sei, Thioamide durch Einwirkung von Phosphor- 
pentasulfid auf Saureamide darzustellen. Ich beeile mich zu erklaren, 
dass mir die von ihrn citirte Stelle entgangen war;  ich wiirde sie sonst 
jedenfalls in meiner Notiz erwahnt haben. Aus dieser Stelle geht 
unzweifelhaft hervor , dass Hr. B e r n  t h s e  n schon im Juni  vorigen 
Jahres  auf dem angefuhrten Wege Thioamide darzustellen gesucht hat. 
Nun scheint es mir aber doch ein Verschiedenes zu sein, wenn der Eine 
im Juni  erwahnt, dass er  g e s u c h t  und der Andere im darauffolgenden 
Februar mittheilt, dass er g e f u n  d e n  habe. Denn wenn man die citirte 

1 )  Im Anschluss an diese Mittheilung mSchte ich im Interesse einiger Schiiler 
nochmals (cf. Berichte X, 2136) bemerken, dass auf Grund der schon im Jahre 
1876 (diese Berichte IX, 12 16) zuerst von mir erfolgten Mittheilung tiher eine 
Methode zur Darstellung von Thiamiden, welche von sehr sllgemeiner Anwendbar- 
keit ist und sehr ausgiebige Ausheute liefert, verschiedennrtige Thiamide, nament- 
lich auch der Oxalsilure-Reihe, im hiesigen Institut dargestellt werden und dass die 
Untersuchung dieser Thiamide nach den gleichfalls schon angedeuteten Richtungen 
fortgesetzt wird. Verzichtet wird natilrlich anf die Bearbeitnng der Formothiamidc, 
deren Bildung mittelst einer neuen Reaction Hr. A. W. H o f m a n n  neuerdings 
dargethan hat. W a l l a c h .  



Stelle von d a ,  wo Hr. B e r n t h s e n  abbricht, weiter liest, so ergiebt 
sich daraus nicht weniger unzweifelhaft, dass ihm die Darstellung der 
Thioamide mittelst Phosphorpentasulfid damals nicht gelungen war. 
Hr. B e r n t h s e n  sagt namlich, wahrend er  mit Hiilfe des Schwefel- 
phoflphors zu den Thioamiden zu gelangen suchte: ,stellte Hr.  L e o  im 
hiesigen Laboratorium durch Behandlung des W a l l a c h  'schen Benz- 
anilidchloride mit Schwefelwasserstoff einen Korper dar, der als B e n  zo-  
t h i a n i l i  d 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 
s u b s  t i t  u i  r t e n  Thioarniden zu gelangen , bei welchen die Amidine 
einbasischer Sauren 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 rnit S c h w e f e l p h o s p h o r  ist nicht weiter die Rede. 

Wenn nun Hr. B e r n  t h  s e n in der Mittheilung, welche ich soeben 
der Oesellschaft verlesen habe, hinsichtlich der Einwirkung des Phos- 
phorpentasulfids auf das Benzanilid angiebt: ,Wegen der betrachtlichen 
Ausbeute bildet dieses Verfahren einen ausscrst 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 ware wenigstens schwer verstandlich, weshalb e r  
gerade das  einfachste und ergiebigste Verfahren fiir die Darstellung 
der Thioamide unerwahnt gelassen haben sollte. 

E r  hat also jedenfalls die Trefflichkeit dieser Methode und die 
Allgemeinheit dieser Reaction e r s t  s p a t  e r  aufgefunden, und d a  muss 
ich nun allerdings bedauern, dass er  den Chemikern seinen Fund so 
lange vorenthalten babe, bis derselbe auch von einem Anderen gemacht 
und veriiffentlicht worden ist. Diese Zuriickbaltung ist um so befremd- 
licher, als es Hrn. B e r n t h s e n  nicht unbekannt war, dass bereits v o r  
seiner Mittheilung ein Anderer Versuche iiber das Thioformanilid 
bekannt gemacht, und auch dabei angefiihrt hatte, dass er  in 
dieser Richtung weiter arbeiten werde. Lag  es doch nicht gerade 
ausser dem Bereiche der  Moglichkeit, dass jener Andere gleichfalls 
auf den Gedanken kommen kiinne, sich des von Hrn. K e k u l h  in die 
Wissenschaft eingefiihrten und seitdem oft benotzten Hiilfsmittels, den 
Schwefel a n  die Stelle des Sauerstoffs zu substituiren, fiir die Dar- 
stellung des Thioforrnanilids zu bedienen. 

Jedenfalls wiirde eine solche Mittheilung auch denen, welche sich 
in dem Laboratium zu Bonn, also in Hrn. B e r n t h s e n ' s  nactister 
Nahe, mit Arbeiten ganz ahnlichen Inhalts beschaftigten, in hohem 
Grade willkommen gewesen sein. Die Darstellungsmethode der Thio- 
amide mittelst Phosphorpentasulfids aber scheint dort ganz unbckannt 



506 

geblieben zu sein. In  einer von Hrn. Hans  L e o  im Decemberheft 
der chemischen Gesellschaft mitgetheilten in dem Laboratorium zu 
Bonn ausgefiihrten Arbeit iiber substituirte Thioamide *), wird des 
Schwefelphosphors mit keiner Sylbe Erwahnung gethan, rind das 
Gleiche gilt von der schonen Dissertation desselben Forschers iiber 
substituirte Thioamide ,), welche im Februar dieses Jahres  der Facul- 
tiit zu Bonn vorgelegen hat. In diesem Aufsatze beschrzibt Hr. L e o  
ausfiihrlich die Darstellung des Thiobenzanilids, welches er durch 
Behandlung des Benzanilids mit Phosphorpentachlorid und a c h t -  
t l g i g e s  Einleiten von Schwefelwasserstoff in das in Benzol geliiste 
Chlorid des Benzariilids gewann. Hr. L e o  bat damals gewiss nicht 
gewosst, dass man durch Behandlung des Renzanilids mit Phosphor- 
pentasulfid den von ihm untersuchten Kiirper i n  wenigeri Stunden 
darstellen kann, wiihrend der Weg, den er  einschlug, Tage erforderte. 

Noch vcrdicnt bemerkt zu werden, dass die Dissertation des Hrn. 
L e o  keineswegs ausschliesslich dic von ihm dargestellten K6rper 
schildert, sondern eine umfassende Zusammenstellung alles dessen 
giebt, was  ihm bei Abfassung seines Aufsatzes iiber Thioamide bekannt 
war. Am Schlusse der Abhandlung werden die Methoden zur Dar- 
stellung von Thioamiden nochmals in folgenden Worten recapitulirt. 

.Wir kennen also jetzt 5 Methoden zur Darstellung von Thiamiden, 
von denen die ron R e r n t h s e n  und mir gmz allgemeine Geltung 
haben. Diese Methoden sind folgende: 

,, S ., - 
I. RCN + H,S = R-.- C? (C a h  ou r s). 

‘ N  H, 
I c1 .S 

\ N  R’ R” 
, c1 .,S 

‘‘N Rf .N H R’ 

II. a. R - - -  C&CI + [I ,  S = R -.- C? + 2 H CI. 
\ N  R’ R” 

b. R C <  + H2 S = R--- C z  + H CI (Leo) .  

,H N R 

\H  
111. C N -.- R + Ha S = S ::= C< ( H o f m a n n). 

, N R’ R” , N R’ R” - 
‘N R’O ‘ S  

,N R‘ R” 
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IV. R - - - C <  + H, S = R .- C < .  -t- N H R”‘ 

( B e r n  t h  s en). 
, N R’ R” 

V. R - - -  C<, + C S, = R -.- C< + C S N R”’ 
I 

( B e r n  t h s en.)“ 

1) H. L e o ,  diese nerichte X, 2133. 
2)  H a n s  L e 0 ,  Ueber substituirte Thiamide. Inaugural-Dissertation der philo- 

sophischen Facultlit zu Bonn vorgelegt und mit den beigelegten Thesen vertheidigt 
am 16. Februar 1878. 
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Der ,, leichten und beqiiemen ' Methode der Darstellung der 
Thioamide mittelst Schwefelphosphors, welche Hr. B e r n t h s e n  ent- 
deckt hat, wird auch hier mit keiner Sylbe gedacht. 

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

Correspondenzen. 
127. A. P inner  : Ansziige aus den in den neneaten deutschen Zeit- 

Das J o u r n a l  f i i r  p r a c t i s c h e  C h e m i e  (Bd. 17,  1) enthalt 
folgende chemische Abhandlungen: 

0. M e  r t  e n s ,,Ueber einige Saurecyanamide". Hr. M e r  t e n s 
hat Essigsaureanhydrid auf Natriumcyanamid einwirken lassen und 
erhalten Natriumacetylcyanamid nach der Gleichung 

schriften erschienenen chemischen Abhandlungen. 

2 C N . N H N a + ( C z H g 0 ) 2 0  = C N . N ( C , H , O ) N a  
+ C z H 3 N a 0 ,  f C N .  NH,. 

Die Natriumverbindung wurde in die in Wasser unlosliche Silber- 
verbindung und letztere durch H, S in das freie Acetylcyauamid 
ubergefuhrt, welches jedoch wegen seiner physikalischen Eigenschaften 
(gelbliche nicht zu reinigende Flussigkeit) nicht analysirt worden ist. 
Die Silberverbindung wurde endlich mittelst Chloracetyl in das Diacotyl- 
cyanamid CN . N (C, H 3  O), verwandelt, welches in rhombischen Ta- 
feln krystallisirt und bei 65" sich zersetzt. Dagegen erhielt Hr. 
M e r t e  n s durch Einwirkung von Chloracetyl auf Kupfercyanamid 
Acetylharnstoff C 3  H, N, 0 9 .  

In  gleicher Weise hat  Hr. M e r t e n s  die Silber- und Natriumsalze 
des Butyryl- und Valerylcyanamid dargestellt und endlich mittelst 
Lactid und Natriumcyanamid L a c t o c y a n a m i d  C N  . N H  (C,H,O,), 
als feste, sc6Bn krystallisirende, in Wasser schwer losliche Substanz. 

Von Hrn. E. v. B i b r a  ist eine Reihe kleinerer, chemisch tech- 
nischer Mittheilungen geliefert. 

1) W i e d e  r h  e r s t e l l  u n g a 1 t e r  , g e  w o r  d e n e r  
S c h r i f t .  Sie kann erreicbt werden durch Ueberpinseln der Schrift 
mit Schwefelammonium, Entfernen des iiberschussigen NH, H S durch 
Wasser und Trocknen des Papiers oder Pergaments bei gelinder 
Warme oder zwischen Fliesspapier. Haufig jedoch lasst die Intensitlt 
der Schwarze nach einigen Wochen nach. 

u n 1 e s  e r l i  c h  

Berichto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XI. 35 




