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42. 0. Wellach:  Zur Baeenbildung eu8 Satmeamiden. 
[Mittheilung aus dem chemischcn Institut der TiniversitHt Bonn.) 

(Eingegaxpn am 25. Januar.) 

Es ist bckannt, dass S t r e c k e r  den ersten Reprbentanten der 
.<NH 

'\NH2 
A i n i d i n e  - iiiimlich das Acetamidin, CII3C:' , (Acedialpin) - 

durcli Einwirkung von Sdzsaure auf Acetamid gewann. Seitdem sin& 
auf anderem Wege viele derselben KBrperklasse angehorige Verbin- 
dungen dargestellt , ihre Hildungsweise und ihre theoretischen Be- 
ziehnrigen sind wiederholt zum Gegenstand der Eriirterung gemacht I), 

aber iiiemals bisher ist uiitersucht worden, wie weit die zur Rildung 
von Acetamidin fuhrende Reaktion verallgemeinert werden kanii. 

Dass die gewBhnlichen Shorcamide sich in  entsprechender Weise 
mit Salzsaure umsetzeii werden , ist allerdings vorherzusagen. Wie 
aber verhalten sich solche Amide, in welchen Wasserstoff der Amido- 
gruppe durch Itadikale vertreten is t?  

Die folgenden Versuche geben dariiber Aufschluss. 
Leitet man in F o r m a n i l i d ,  das bei der Temperatur des sie- 

dendeii Wassers Aiissig erhalten wird, gasfbrmige Salzsaure ein, so 
wird iiach eiiiiger Zeit die Masse halb fest, 18st sich in warmem 
Wasser leicht auf und in der Liisung befindet sich nun das salzsaure 
Salz einer festen Base, die mit Ammoniak in dicken, weissen Flockerr 
gefallt wird, aus Alkoholiither in schBnen, langen Nadeln krystallisirt, 
bei 136-137O schmilzt und sich in jeder Reziehung als mit dem vom 
A. W. M o f m anti entdcckten D i p h e n y l  fo  r m a m i d  i n  (Methenyl- 

, GN CS H5 

' \ N  H CG 135 
diphenyldiamin), €1 C: , identisch enveist. Die Ausbeute ist: 

eine reichliche. 
Etwas schwerer, aber ganz in demselbeii Sinne setzt sich A c e t - -  

a n i l i d  mit SalzsZure um. Es geniigt, diese Verbindung im Oelbad 
etwas fiber den Schmelzpunkt zu erhitzen und trockeiie Salzsaure in  
die geschmolzene Masse einzuleiten, um das D i p  h e n y l a c e t a m i d i n ,  

CH3CZ' , sich bilden zu sehen. - Rei einem Versuch wurde 

z. B. aus l o g  Acetanilid, durch welches bei 1500 wiihrend einer 
Stunde trockene Salzsaure geleitet worden war ,  nach dem Erkalten, 
Auslaugen der Masse rnit Wasser und Fl l len mit Ammoiiiak mehr a l s  
1 g der reinen Aethenylbase gewonnen, die durch den Schmelzpunkt 
nnd die Analyse des Platinsalzes identificirt wurde. 

. :N cs Ha 

\N  I1 Cs 115 

I )  Vergl. diese Berichte VIII, 1575 und Ann. Chem. Pharm. 184, 121, 
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Berechnet Gcfunden 
Pt 23.71 23.57 pCt. 

ES lasst sich envarten, dass unter giinstigeren Redingungen (z. B. 
bei Anwendung hBherer Temperatur) die Ausbeute sich erheblich 
steigerii lasst. 

A19 einfachsten Ausdruck fir den Verlauf des Processes kann 
man wohl die folgende Unisetzungsgleicliu~~g betrachten : 

C H ~ C ; G ~ X H  cSc5 2KHCsHS 
__ -. , 1 = CH3CS + CH3COOH. 
/ C H ~ C O I N ~ H  C ~ H ~  >N C6 €15 
--I-,-, 

Der Mechanismus desselben muss natiirlich coinplicirter aufgefasst 
werden. 

Aus zweifach substituirten Siiureamiden kann ohne tiefer gehende 
Zersetzuiig des Amids eine Bildung von Amidinen naturlich nicht 
stattfinden. Tndess ist es iiicht unmahrscheinlich, dass man aus diesen 
mit Hiilfe der Salzsaure aiidere, vielleicht Sailerstoff' haltige , Rasen 
unter Urnstanden wird gewinnen k6nnen. (Auch bei der Einwirkung 
von Chlorphosphor auf Acetmethylanilid erhielt ich eine Base, deren 
Analyse anf eineri Sauerstoffgehalt hinwies I). 

Die interessante Thatsaclie, dass den Sgureamiden gegeniiber 
wasserfreie Salzsaure schon bei verhaltriissmiissig niederen Temperaturen 
i n  ihrer Wirkung bis zu gewisseni Grade dem Phosphortrichlorid und 
Phosphorpentachlorid gleich kommen kann , erklart es  nun auch aus- 
reichend, warum in manchen Fallen der Wechselwirkuug von Slure- 
amiden mit Phosphorpentachlorid der letztere nicht immer vol ls thdig 
oder zu Sebenreaktionen verbraucht wird , bei welchen besonders 
haufig das Aiiftreten von Phosphortrichlorid und von Siiiurechloriden 
sich beobachten lasst. Ich habe hereits friiher auf derartige Er- 
scheinungen hingewiesen und behalte mir vor, gelegentlich einer zu- 
sammenfaasenden Abhandlung auf dieselben zurtickzukommen. 

Um heut ein noch nicht veriiffentlichtes Beispiel anzufiihren , er- 
wiihne ich das Verhalten des F o r m  a m i d  s gegen Phosphorpenta- 
chlorid. 

l )  Hr. Claus beschrieb neulich (diese Berichte XTV, 2370) ein Produkt, 
dem er bei dem Studium der Wechselwirkung zwischen Acetdiphenylamin und 
Phosphorpentachlorid begegnet ist und dessen Entstehung er wohl mit Recht 
auf eine secundiire Wirkung der vorhandencn Salzstiure zuriickfihrt. Die 
Untersnchung diescs interessanton KBrpers nicht basischer Natur wird mBg- 
licher Reise klarbtellen kBnnen, wie weit einfach und zweifach substitnirte 
Siureamide sich gegen Salzsiure Bhnlich verhalten. Ich stehe, da Rr. Clans 
weitere Mittheilungen iiber den Gegenstand in Aussicht gestellt hat, meiner- 
seits gern von Versuchen nach entsprechender Richtung vorlsufig zuriick. 



1 Molekiil Pliospliorpentaclilc~rid wird von 1 Molekiil Formamid 
nicht verbraucht und das Amid aucli keineswegs, wie man erwarteii 
sollte, glatt nach der Gleichung: 

1 1 C O N H 2  + PC15 = POC13 + 2 H C 1  + C N H  
zerlegt, sondern es tritt wenig Hlauslure, dafiir aber Kohlenoxyd urid 
eiiie ganze Reihe yon anderen Produkten auf. Das Verlialtcn der bci 
der Einwirkung des Phosphorpentacl~lorids sofort entstehenden Salz- 
saure gegen Formamid erkl l r t  diesen uriregelmlssigen Verlauf. 

Leitet man namlich in abgekiihltes Formamid trocknes Salzsgure- 
gas eiri, so wird die Salzsaure lebhaft absorbirt und es entsteht ein 
krystallinisches Additioiisprodukt ; sorgt man iiicht fiir sorgfiiltige Ab- 
kiihlung der brim Einleiten d w  Salzslure sich stark erwarmenden 
Masse, so tritt iiach eiiiiger Zeit cine pliitzliche Reaktion ein, die unter 
Abspaltung voii Kohlenoxyd riiid husscheidung voii Salmiak verlguft. 

Meine Heobachtung, dass die S t r e c k  er'sche Reaktion eine un- 
gleich weiter gehende Anwendbarkeit hat, als man bisher wusste urid 
als sich vorliersagen liess . hat mich zu folgendem Schluss veraiilasst. 

Wem die Gegenwart der Salzslure geniigt, uni z. U. Acetanilid 
in Diphenylacetamidin umzuwandel~~,  so ist es auch denkbar, dass 
Acetanilid beim Erhitzen mit salzsaurciri Anilin sich iiocli schneller 
uiid glatter umsetzt. In  der That  ist das der Fall. 

Gleiche Gewichtstheile Acrtanilid und Anilinchlorhydrat erhitzte 
icli einige Zeit an aufsteigendem Kiihlcr urid laugte nach dem Erkdtcn  
die Masse mit etwas angesiiuertem Wasser aus, wwbei eine fast voll- 
stiindige L6sung erzielt wurde. Dime Liisang wurde mit iiber- 
schussigem Ammoniak I)  versetzt. 

CHaC: 

Es fir1 alsbald das Amidin, 
:hT c(j H:, 

\ N I I C ~ E - I ~  
in dichten Flocken am,  und zwar in so reichlicher Menge, dass man 
wohl glauben darf, fur die DarsteLlung dieser 13ase wird sich ein e i n -  
f a c h e r e r  Weg kaum mehr finderi lassen. 

Die Umsetzung, die sich hier vollzogrn hat, kann natiirlich durch 
die Gleichung ausgedriickt werdeii: 

'NHC(jH5 

l )  Mit Ammoniak 
i n  LBsung zu halten. 

und nicht niit Kali odor Natron, urn mitgefiilltes Anilin 



211 

Erst weitere Versuche werdeii lehren, ob sie wirklich so einfach 
verlauft. 

Jedenfalls ist die letzt niitgetheilte Reaktion einer grossen Ver- 
allgemeinerung fiihig und es sind durch sie fi? die Darstelllung von 
Basen new,  durch ihre Requemlichkeit ausgezeichnete Wege ange- 
bahnt, die nach einigen interessanten Richtungen verfolgt werden 
sollen. 

43. W. W. J. Niool: Einwirkung der Hitze suf Thioform- 
snilid. 

(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCCLXXVI.) 

Auf Hm. Prof. Elofmann’s Veranlausung habe ich das Verhalten 
des Thioformanilids bei verschiedenen Flitzegraden untersucht. Das 
Ausgangsmaterial wurde durcli Behandlung des Formanilids mit Phos- 
phorpentasulfid in der Weise gewonnen, das man das Gemisch beider 
Substanzen erhitzte, dann mit verdiinnter Natronlauge auszog und aus 
der Liisung durch Salzsaiure das Thioformanilid ausfillte, welches nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 137.50 schmolz. 15 g der Sub- 
stanz wurden 6-7 Stunden im geschlossenen Rohr auf 1800 erhalten, 
darnaeh bestand der Rohrinhalt aus einer geschmolzenen Krystall- 
masse neben wenig farbloser Fliissigkcit ; beim Oeffnen entwich reich- 
lich Schwefelw.asserstoff. Das Reaktionsprodukt lijste sich leicht und 
vollstiindig in Alkohol; versetzte man die warme Lijsung mit warmem 
Wasser bis zur beginnenden Triibung, so schieden sich nach dem Er- 
kalten Schuppen und Platten einer neuen Verbindung neben etwas un- 
verhdertem Thioformanilid (Nadeln) ab. Durch eine wiederholte 
Krystallisation wurden reine Krystalle erhalten, diese rnit Alkohol 
von 60  pCt. gewaschen und im Vacuum getrocknet. Der Schmelz- 
punkt des Kiirpers liegt bei 1400, der Erstarrungspunkt weit 
darunter. Die Substanz ist nahezu unliislich in heissem Benzol und 
wird von heisser Natronlauge zunachst eirifach aufgeliist , dann in 
Anilin, Ameisensaure und Schwefelwasserstoff zerlegt. Die analytiechen 
Zahlen deuten auf die Formel ClrHlaSN2: 

Gefunden Berechnet 
C 69.7 70.0 pCt. 
H 5.3 5.0 )) 

N 11.6 11.7 )) 

S (aus d. Differenz) 13.4 13.3 )) 

Das unkrystallinische Platinsalz, C14H12 SN2 . (HCl)2 . PtC14, ent- 
hielt 29.9 pCt. Platin; berechnet 29.8. 




