gebildet. Dieselbe Base entsteht auch, unter Auftreten von Chlor-
iithyl, wenn man das trockene, salzsaure Salz des Isothiamids erhitat.
Ungemein leicht setzt sich das Aethylisothiacetanilid mit Aminen
und salzsauren Aminen um. Mischt man dasselbe mit Anilin und
lisst das Gemenge bei gewihnlicher Temperatur steben, so erstarrt
es nach einigen Tagen 2zu einer stark nach Mercaptan riechenden
Krystallmasse von Aethenyldiphenylamidin. Die Gleichung
-8CyH; ~NHGC; Hy

CH, Ct. + NH,C;H, = CH,C} + SHC,H,
INCgH, *NCgH,

giebt den Verlauf des Vorganges wieder.

Diese Reaction erscheint fiir die Constitution der Ilsothiamide
besonders beweisend.

Eine ganz entsprechende Umsetzung vollzieht sich, wenn man die
Isothioverbindung mit trocknem, salzsauren Anilin ganz schwach er-
wiirmt, oder selbst wenn man eine wissrige Losung von Anilinchlor-
hydrat mit derselben an aufsteigendem Kiihler kocht, bis die anfangs
auf der Flissigkeit schwimmenden Oelschicht verschwunden ist. Im
letzteren Fall entsteht natiirlich das salzsaure Salz des Amidins. Die
Reaction verlduft so quantitativ, dass wir sie unter die zahlreichen
Methoden einreihen miissen, welche zur Darstellung von substi-
tuirten Amidiven anwendbar sind. 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 aunsgeschlossen sind) kaum vorliegt, zu bedienen, um
wichtige und interessante Isomerieverhéltnisse innerhalb der Gruppe
der Amidine zu studiren.

Die Discussion der einschlagenden theoretischen Beziehungen,
sowie die Mittheilung mancher hier nicht hervorgehobener Einzelheiten
bleibt einer spiteren Abhandlung vorbehalten.

259. 0. Wallach und P. Pirath: Ueber Thiamide der
Ozalsdurereihe.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn,]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Marz von Hrn. O. Wallach.)

Yon den aus Sidureamiden sich ableitenden Amidchloriden neh-
men die der Ozxalsiurereihe ein besonderes Interesse in Anspruch.
Trotz mehrfacher Versuche ist es indess nicht gelungen, aus den
Amine der Fettreihe enthaltenden Oxamiden die entsprechenden
Chloride zu isoliren. Der Beweis fiir ihre Existenz wurde bis jetzt
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nur auf Analogieschliisse basirt. Die in neuerer Zeit entdeckte, glatte
Umsetzung, welche Amidchloride mit Schwefelwasserstoff zeigen, bat
nun ein Mittel an die Hand gegeben, einen directen Beweis dafiir za
liefern, dass auch z. B, im Didthyloxamid bei der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid zunfichst aller Sauerstoff gegen Chlor aus-
getauscht wird.

Bereits frilher wurde hervorgehoben !), dass die Einwirkung von
Phosphorpentacblorid auf Didthyloxamid in wohl unterscheidbaren
Pbasen verliuft. Zunichst verfliissigt sich das Gemenge beider Sub-
stanzen ohne nennenswerthe Salzsiiureentwicklung. Dann entweicht,
bei schwacher Erwirmung, reichlich Salzsiure, die bellgelbe Fliissig-
keit beh#lt aber ihre urspringliche Farbe. Bei lingerem Stehen oder
stirkerem Erwirmen wird die Masse rothbraun und enthilt alsdann
das salzsaure Salz des Chloroxalithylins.

Kiiblt man nun, nachdem das erste Stadium der Einwirkung
eingetreten ist, die Flissigkeit ab, verdiinnt sie mit trocknem Benzol
und leitet trocknen Schwefelwasserstoff durch dieselbe, so nimmt sie
unter reichlicher Entwickelung von Salzsiure anfangs eine rothliche,
dann eine gelbe Farbe an. Die Einfibrung von Schwefelwasserstoff
wird fortgesetzt bis keine Salzsiure mehr entweicht. L#sst man das
Benzol jetzt in offenen Gefissen verdunsten, so scheidet sich eine
hellgelbe, krystallinische Masse ab, die nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol in sehr grossen, diinnen, réthlich gelben, durchsichtigen Blit-
tern erbalten wird, deren Zusammensetzung die eines Thiodi-
dithyloxamids ist. Somit muss in der urspriinglichen Fliissigkeit
ein Amidchlorid enthalten gewesen sein, welches sich mit Schwefel-
wasserstoff in folgender Weise umsetzte:

CCl, NHC, H, CSNHC, H,
~: + 2SH, = 4HCl + |
CCl, NHC, H, CSNHC, H,

Das Thiodifithyloxamid schmilzt bei 54° und &hnelt in seinem
Verhalten den bisher bekannten Thiamiden. Vermischt man seine
alkoholische Losung mit (2 Molekiilen) Natriumithylat und setzt dieser
Mischung (2 Molekiile) Bromithyl hinzu, so tritt unter Bromnatrium-
bildung ein Reaction ein und Wasser scheidet aus der Reactions-
masse ein schweres Oel ab, das oberbalb 250° unter Zersetzung
siedet. Das uns bisher zu Gebote stehende Material wurde bei dem
Versuch, es durch Destillation zu reinigen, zur Analyse untauglich,
und wir miissen eine positive Angabe iber seine Zusammeosetzung
noch schuldig bleiben. Ist die Reaction in diesem Fall aber ent-
sprechend verlaufen wie bei den Thiamiden der einbasischen Fett-

1) Diese Berichte VII, 326.
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sduren, so dirfte dem aus Thiodidthyloxamid, Natrium und Brom-
dthyl entstehenden Produkt die Formel
‘,,/S 02 H5

PNNC, H,

(N CyHy

¢!

“8SCyH;

zukommen, und wir kaben in diesem Koérper oder in dem Thiodidthyl-
oxamid selbst eine Verbindung, welche wohl in nichster Beziehung
steht zu Rubeanwasserstoffsdure, fir welche man die Con-
stitution

fSH
C<
CSNH, \NH
: oder !
CSNH, . -NH
Cc7
“SH

wird annehmen diirfen. Es soll der Versuch gemacht werden, durch
Umformungen der Rubeanwasserstoffsdure selbst diese Beziehungen
noch deutlicher hervortreten zu lassen.

Schon vor ciner Reihe von Jabren 1) hat der Eine von uns dar-
auf aufmerksam gemacht, dass bei der Reaction zwischen Oxamid
und Phosphorpentachlorid kein Cyan auftritt. Die inzwischen ge-
sammelten Erfabrungen machen es mehr als wabrscheinlich, dass
auch in diesem Fall ein Oxamidchlorid, oder eine Verbindung des
lmidchlorids mit P O Cl; entsteht (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 verindernd einwirkt. Es entsteht eine rothbraune, in
Alkalien leicht l8sliche Verbindung, die aber nicht krystallisirbar zu
sein scheint und deren durch die Analyse erwiesener Phosphorgehalt
andeutet, dass man es hier mit einem stark verunreinigten oder com-
plicirteren Produkt zu thun hat.

Andere Oxamide verhalten sich dem Diiithyloxamid ganz &hn-
lich. So giebt Oxanilid, mit Phosphorpentachlorid erwirmt, eine
nach der Reaction erstarrende Masse. Mit Schwefelwasserstoff ge-
winnt man aus dieser in sebr reichlicher Menge einen rothen
Korper, der sich in Alkalien 18st und, durch wiederholtes Losen
und Fillen gereinigt, aus Aether in Mussivgold &hnlichen Blittchen
krystallisirt. Mit der eingehenden Untersuchung dieser und analoger
Verbindungen sind wir beschiftigt.

1) Diese Berichte VII, 331.





