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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 
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nur  auf Analogieschliisse bssirt. Die in neuerer Zeit entdeckte, glatte 
Umsetzung, welche Amidchloride mit Schwefelwasserstoff zeigen, bet  
nun ein Mittel a n  die Hand gegeben, einen directen Beweis dafbr zu 
liefern, dass auch z. R. im Diathyloxamid bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid zunfichst aller Sauerstoff gegen Chlor aus- 
getauscht wird. 

Bereits friiher wurde heryorgehoben *), dass die Einwirkung ron  
Phosphorpentachlorid auf Diatbyloxamid in wohl unterscheidbaren 
l’haseo verlluft. Zunachst verfliissigt sich das Gemenge beider Sub- 
stanzen ohne nennenswerthe SalzsHureentwicklung. Dann entweicht, 
bei schwacher Erwlrmung,  reichlicb Salzsgure, die hellgelbe Fliissig- 
keit behalt aber  ihre urspriingliche Farbe. Bei llngerem Stehen oder 
stlrkerem Erwarmen wird die Masse rothbraun und enthiilt alsdaon 
das salzsaure Salz des Chloroxalathylins. 

Kuhlt man nun,  nachdem das e r s t e  Stadium der Einwirkung 
eingetreten ist, die Fliissigkeit a b ,  verdiinnt sie mit trocknem Henzol 
und leitet trocknen Schwefelwasserstoff durch dieselbe, so nimmt sie 
unter reichlicher Entwickelung von Salzsaure anfangs eine rothliche, 
dann eine gelbe Farbe an. Die Einfiihrung Ton Schwefelwasserstoff 
wird fortgesetzt bis keine Salzsaure mehr entweicht. Lasst man das 
Benzol jetzt in offenen Gefassen verdunsten, so scheidet sich eine 
hellgelbe, krystallinische Masse ab, die nach dern Urnkrystallisiren aus 
Alkohol in sehr grossen, diinnen, rijthlich gelben, durchsichtigen Blat- 
tern erhalten wird , deren Zusammensetzung die eines T h i  od  i - 
k t h y l o x a m i d s  ist. Somit muss in der urspriinglichen Fliissigkeit 
ein Amidchlorid enthalten gewesen seio, welches sich mit Schwefel- 
wasserstoff in folgender Weise umsetzte: 

C CI, N H C, H, 

C CI, N H C, H ,  

C S N H C ,  H,  

C S N H C , H ,  * 

+ 2 S H 2  = 4 H C 1  i- 

Das ThiodiRthyloxamid schmilzt bei 540 und ahnelt in seinem 
Verhalten den bishcr bekannten Tbiamiden. Vermischt man seine 
alkoholische Liisung mit (2 Molekulen) h’atriumathylat und setzt dieeer 
Mischung (2 Molekule) RromLthyl hinzu, so tritt unter Bromnatrium- 
bildung ein Reaction ein und Wasser scheidet aus der Reactions- 
massc ein schweres Oel ab,  das oberhalb 25O0 unter Zersetzung 
siedet. Das uns bisher zu Gebote stehende Material wurde bei dem 
Versuch, es durch Destillatiori zu reinigen, zur Analyse untauglich, 
und wir miissen eine positive Angabe uber seine Zusamrneosetzung 
nocb schuldig bleiben. 1st die Reaction in diesem Fall aber ent- 
sprechend verlaufen wie bei den Thiamiden der einbasiscben Fett- 
- _ _ _  _ -  

I )  Diese Berichte 1’11, 326. 
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siiuren, so diirfte dem aus Tbiodilthyloxamid, Natrium und Brom- 
athyl entstehenden Prodokt die Formel 

. .  
’ ‘ “ N C a H ,  
I 
I ,.:N --- Ca H, 

C ,  
“,S Ca H, 

zukommen, und wir kaben in diesem KBrper oder in dem Thiodiathyl- 
oxamid aelhst eine Verbindung, welche wohl in nachster Beziehung 
steht zu R u b e a n w a s s e r s t o f f s a u r e ,  fiir welche man die Con- 
stitution 

/s H 
n,  

C S N H a  

‘.S H 
mird annehmen diirfen. Es sol1 der Versuch gemacht werden, durch 
Umformungen der Rubeanwasserstoffsaure selbst diese Beziehungen 
noch deutlicher hervortreten zu lassen. 

Schon vor einer Reihe ron Jahren 1) hat der Eine von uns dar- 
nuf aufmerksam gemacht, dass bei der Reaction zwischen O x a m i d  
iind Phosphorpentachlorid kein Cyan auftritt. Die inzwischen ge- 
sammelten Erfahrungen machen es mehr als wahrscheinlich, dase 
auch in diesem Fall ein Oxamidchlorid, oder eine Verbindung des 
lmidchlorids rnit P 0 C1, entstetrt (cf. Ann. Chem. Pharm. 184, 32). 
Die Reactionsprodukte in analysirbarem Zustande zu isoliren, gelang 
bisher auch nicht, wohl aber  konnte nachgewiesen werden, dass 
auch in diesem Fall Schwefelwasserstoff auf die Reactionsmasse 
wesentlich verandernd einwirkt. Es entsteht eirie rothbraune, in 
Alkalien leicht losliche Verbindung, die aber nicht krystalliairbar zu 
sein scheint und deren durch die Analyse erwiesener Phosphorgehalt 
andeutet, dass man es bier mit einem stark verunreinigten oder com- 
plicirteren Pradukt zu tliun hat. 

Andere Oxamide verhalteri sich dem Diiithyloxamid ganz ahn- 
lich. So giebt Oxanilid, mit Phosphorpentachlorid erwarmt, eine 
nach der Reaction erstarrende Masee. Mit Schwefelwasserstoff ge- 
winnt man aus dieser in sehr reichlicher Menge einen rothen 
Kiirper, der sich in  Alkalien lost und ,  durch wiederholtes LBsen 
und Fallen gereinigt , aus Aether in  Mussivgold ahnlichen Bliittchen 
krystallisirt. Mit der eingehenden Untersuchung dieser und analoger 
Verbindungen Bind wir beschaftigt. 

1) Diese Berichte VII, 3 3 1  I 




