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258. 0. W a l l a c h  nnd H. B le ib tren:  Znr Kenntnisr organischar 
Thioverbindnngen. 

[Mittheiluog aus dem chemischen Iustitut der UniversitHt Bonn.] 
(Vorgetragen in der Sitzuog vom 24. XIitrz von Hm. 0. Wallach.) 

Vor einiger Zeit 1) haben wir Mittheilung iiber eiue Verbindung 
gemacht, welche durch Einwirkung von Jodiithyl auf die Natrium- 
verbindung des Thiacetanilide, CH, CSNH C, H, ,  entsteht und deren 
Conetitutution wir als 

/SC,H, 

:N C, H, 
C H ,  C< 

auffassten. Es ist une inzwischen leicht gelungen, eine gaoze Reihe 
von Homologen jenes Korpers darzustellen und durch verechiedene 
glatt verlaufende Zersetzungen die augenommene Formel zu bestiitigeo. 

Die Darstellung der Homologen ist vollstandig analog derjenigen, 
welche wir fiir die znerst erhaltene Verbindung beschrieben haben. 
Wir wollen hier daher nur eine Uebersicht 
l i s  jetzt dargestellten Eorper  geben. 

Es wurden erhalten: 
. / S C H ,  

:NC, H, 
,SC2  H, 

tNC,H,,  

CH, C:. , Methylisothiacetanilid 

CH, C $  , Sethylisothiacetanilid 

: S  CH,C2H5 

':IVC,H, 
CH, C{, , Propylisothiacetanilid 

der Eigenschaften der 

Biiasig, Sdp. 244-246O 

- 255-257' 

- 270-2730 

/SCH(CH,), 

\h C, H, 
CH, c:;, , , Isopropylisothiacctanilid - 

oberhalb - 260° unter I Zersetzong 
zersetzt sich beim 

, Isotutylisothiacetanilid - Destilliren unter 

Der fur  die iieuen Verbindungen gewahlte Name rechtfertigt sich 

,SC,-H, 

:NC, H ,  
CH, Cs , All~lisothiacetanilid - 

1 gew. Druck. 

/SC,  €1, 
CR, c: 

:N C, H, 

von selbst, wenn man fur die beiden isomeren Verbindungen 
:S ,S H 

\ K H C , H ,  :NC,H5  
CH, C: und CH,C(  

die Namen T h i a c e t a n i l i d  und I s o t  h i  rice t a n i  1 i d  zweckniassig 

1) Dime Berichte XI, 1590. 



findet. Die Ieomerie, welche z. B. zwischen den beiden Verbindungen 

obwaltet , lasst sich durch die gewahlte Nomenklatur auch geniigend 
hervorheben; man wiirde die letztere eben A e t h p l i s o t h i a c e t -  
a n i l i d  , die erstere (deren Darstellung alsbald versucht werden 8011) 
T h i a c e  tii t h y l a n i l i d  zu nennen haben. 

Dass die Isothiacetverbindungen sich mit wasserigen Mineral- 
siiuren in eigenthiimlicher Weise zersetzen, ist in unserer letzten Mit- 
theilung schon angedeutet worden. Es hat sich bis jetzt mit Sicher- 
heit die Richtigkeit der domals ausgesprochenen Ansicht herausgestellt, 
dass die Zersetzung unter Bildung von Anilinsalz einerseits und 
T h i a c e t s a u r e i t h e r  andererseits verlauft, so dass man ihren Mecha- 
nismus folgendermassen allgemein formuliren kann: 

3s R rS  R’ 

“ R ‘  :0 
R---C(  + H 2 0  + HCI = R - - - C <  + NH,R”. HCI. 

Folgende Aether der Thiacetsaure haben wir a u f  diesem Wege 
aus obigen Substanzen erhalten: 

CH,COSCH,  . . . . Siedepunkt 95-960 
CH,COSC,H,  . . . . 115- 117 O 

C H 3 C O S C 3 H 7  (normal) - 135-1370 
CH,COSC3H7 (iso) . . 124- 1270 

CH,COSC,H,  (iso) . . 148-1500. 
Die Darstelluog der Thiacetsiiureather gelingt in  den meisten 

Fallen leicht und glatt,  wenn man die Isothioverbindungen mit der 
zur Umsetzung gerade niithigen Menge (titrirter) Saure einige Zeit 
schiittelt. Es liegt somit auf der Hand,  dass wir es hier mit einer 
bequemen und ergiebigen Methode zu thun haben, nicht nur Thiacet- 
saureiither, sondern die Thioiither der Fettsluren iiberhaupt darzustellen, 
den hochst wahrscheinlicben Fall rorausgesetzt, dass die Thiariilide 
anderer Sauren sich analog verhalten wie das Thiacetanilid. 

Es zeigte sich iibrigens, dass die Zersetzung der Isothiamide mit 
Sauren unter bestimmten Bedingungen auch in andereni ale dem for- 
mulirten Sinne verltrufen kann. Rocht man riamlich 2 Mol. Aethyl- 
Ieothiacetanilid mit 1 Mol. krystallisirter Oxalsiiure , so konote man 
erwarten, dass diese Reaction nach dcr Gleichung 

XSCaHs 

, N C , H ,  
2 C H ,  C’ + C,O,H, -+ 2H2O = 2CH3COSC2115 

+ C , 0 , € 1 2 ,  2 N H , C , H , .  
oerlaufen wiirde. Tbatsachlich wird unter diesen Umstanden aber 
Aethenyldiphenylamidin, 
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JNH C, H, 

':NC, H, 
C H ,  Cs.  9 

gebildet. Dieselbe Base entsteht aucb, unter Auftreten von Chlor- 
Ethyl, wenn man das trockene, salzsaure Salz des Isothiamida erhitzt. 

Ungemein leicht setzt sich das Aethylisothiacetanilid mit Aminen 
und salzsauren Aminen um. Mischt man dasselbe mit Anilin und 
lasst das  Gemenge bei gewiihnlicher Temperatur stehen, so erstarrt 
es nach einigen Tagen zu einer stark nach Mercaptan riechenden 
Krystallmasse von Aethenyldipheiiylamidin. Die Gleichung 

:S C, H, xNHC6 H, 
C H ,  C (  + N H , C , H ,  = CH,C: + S H C , H ,  

:N C ,  11, :N C ,  H, 
giebt den Verlauf des Vorgaoges wieder. 

Diese Reaction erscheint fur die Constitution der Isotbiamide 
besondere beweisend. 

Eine ganz entsprechende Umsetzung vollzieht sich, wenn man die 
lsothioverbindung mit trocknem, salzsauren Anilin ganz echwach er- 
warmt, oder selbst wenn man eine waesrige Losung von Anilinchlor- 
hydrat mit derselben an aufsteigendem Kiihler kocht, bis die anfangs 
auf der Fliissigkeit schwimmenden Oelschicht verschwunden ist. Im 
letzteren Fal l  entsteht iiatiirlich das  salzsaure Salz des Amidins. Die 
Reaction verliiuft so quantitativ, dass wir sie unter die zahlreichen 
Metboden einreihen missen,  welche zur D a r s  t e l l  u n g  von suhsti- 
tuirten Amidinen anwendbar Bind. Von Interesse wird es sein, sich 
gerade dieser Reaction, bei welcher die Moglichkeit von Atomver- 
schiebungen (die bei den meisten andern Darstellungsmethoden fiir 
Amidine nicht ausgeschlosaen sind) kauro vorliegt, zu bedienen, um 
wichtige und interessante lsomerieverhaltnisse innerhalb der Gruppe 
der Amidine zu studiren. 

Die Discussion der einscblagenden theoretischen Beziehungen, 
sowie die Mittheilung mancher hier nicht hervorgehobener Einzelhei ten 
bleibt einer spateren Abhandlung vorbehalten. 

259. 0. W a l l a c h  und P. Pirath:  Ueber Thiamide der  
Oxaleiarereihe. 

[blittheilung aus dem chernischen Institut der UniversiW Bonn.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. MLrz von Hrn. 0. Wallach.) 

Von den aus Saureamiden sich ableitenden Amidchloriden neb- 
men die der Oxalsaurereihe ein besonderes Interesse in Anspruch. 
Trotz mehrfacher Versuche ist es indess nicht gelungen, aus den 
Amine der Fettreihe entbaltenden .Oxamiden die entsprechenden 
Chloride zu isoliren. Der  Beweis fiir ihre Existenz wurde bis jetzt 




