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42, O. Wallach: Zur Basenbildung aus Siureamiden.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 28, Januar.)

Es ist bekannt, dass Strecker den ersten Reprisentanten der

,NH
Amidine — nimlich das Acetamidin, CHy C7 , (Acediamin) —
“NH;
durch Einwirkung von Salzsiure auf Acetamid gewann. Seitdem sind'
auf anderem Wege vicle derselben Korperklasse angehérige Verbin-
dungen dargestellt, ihre Bildungsweise und ihre theoretischen Be-
ziehungen sind wiederholt zum Gegenstand der Erdrterung gemacht?),
aber niemals bisher ist untersucht worden, wie weit die zur Bildung
von Acetamidin fithrende Reaktion verallgemeinert werden kann.
Dass die gewohnlichen Sidurcamide sich in entsprechender Weise
mit Salzsiure umsectzen werden, ist allerdings vorherzusagen. Wie
aber verhalten sich solche Amide, in welchen Wasserstoff der Amido-
gruppe durch Radikale vertreten ist?
Die folgenden Versuche geben dariiber Aufschluss.
Leitet man in Formanilid, das bei der Temperatur des sie--
denden Wassers fliissig erhalten wird, gasformige Salzsiiure ein, so:
wird nach einiger Zeit die Masse halb fest, 1dst sich in warmem
Wasser leicht auf und in der Losung befindet sich nun das salzsaure-
Salz einer festen Base, die mit Ammoniak in dicken, weissen Flocken
gefillt wird, aus Alkoholdther in schonen, langen Nadeln krystallisirt,
bei 136—137° schmilzt und sich in jeder Beziehung als mit dem vom
A. W. Hofmann entdeckten Diphenylformamidin (Methenyl-
<N CsHs

diphenyldiamin), HC?' , identisch erweist. Die Ausbeute ist
“NHCGII‘I,

eine reichliche.

Etwas schwerer, aber ganz in demselben Sinne setzt sich Acet--
anilid mit Salzsiure um. Es geniigt, diese Verbindung im Qelbad
etwas iiber den Schmelzpunkt zu erhitzen und trockene Salzséure in
die geschmolzene Masse einzuleiten, um das Diphenylacetamidin,

sNCgH;
CH;C? , sich bilden zu schen. — Bei einem Versuch wurde
“NICH;

z. B. aus 10g Acetanilid, durch welches bei 150° wihrend einer
Stunde trockene Salzsiure geleitet worden war, nach dem Erkalten,
Auslaugen der Masse mit Wasser und Fillen mit Ammoniak mehr als
1 g der reinen Aethenylbase gewonnen, die durch den Schmelzpunkt.
und die Analyse des Platinsalzes identificirt wurde.

1y Vergl, diese Berichte VIII, 1575 und Ann. Chem. Pharm. 184, 121.
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Berechnet Gefunden
Pt 23.71 23.57 pCt.

Es lidsst sich erwarten, dass unter giinstigeren Bedingungen (z. B.
bei Anwendung hoherer Temperatur) die Ausbeute sich erheblich
steigern ldsst.

Als einfachsten Ausdruck fiir den Verlauf des Processes kann
man wohl die folgende Umsetzungsgleichung betrachten:

CHy 0| NH GG, NHCqH,
- = CH;Cy. -+ CH;3;COOH.
CHgCO!N?HiCSH5 “NCsH;

Der Mechanismus desselben muss natiirlich complicirter aufgefasst
werden.

Aus zweifach substituirten Siureamiden kann ohne tiefer gehende
Zersetzung des Amids eine Bildung von Amidinen mnatiirlich nicht
stattfinden. Indess ist es nicht unwahrscheinlich, dass man aus diesen
mit Hilfe der Salzsiure andere, vielleicht Sauerstoff haltige, Basen
unter Umstidnden wird gewinnen kdnnen. (Auch bei der Einwirkung
von Chlorphosphor auf Acetmethylanilid erhielt ich eine Base, deren
Analyse auf einen Sauerstoffgehalt hinwies?).

Die interessante Thatsache, dass den Siureamiden gegeniiber
wasserfreie Salzsiiure schon bei verhiltnissmiissig niederen Temperaturen
in ihrer Wirkung bis zu gewissem Grade dem Phosphortrichlorid und
Phosphorpentachlorid gleich kommen kann, erklirt es nun auch aus-
reichend, warum in manchen Fillen der Wechselwirkung von Saure-
amiden mit Phosphorpentachlorid der letztere nicht immer vollstindig
oder zu Nebenreaktionen verbraucht wird, bei welchen besonders
hiiufig das Auftreten von Phosphortrichlorid und von Siurechloriden
sich beobachten ldsst. Ich habe bereits friher auf derartige FEr-
scheinungen hingewiesen und behalte mir vor, gelegentlich einer zu-
sammenfassenden Abhandlung auf dieselben zuriickzukommen.

Um heut ein noch nicht verdffentlichtes Beispiel anzufiihren, er-
wihne ich das Verhalten des Formamids gegen Phosphorpenta-
chlorid.

1y Hr. Claus beschrieb neulich (diese Berichte XIV, 2370) ein Produkt,
dem er bei dem Studium der Weehselwirkung zwischen Acetdiphenylamin und
Phosphorpentachlorid begegnet ist und dessen Entstehung er wohl mit Recht
auf eine secundéire Wirkung der vorhandenen Salzsiure zurickfihrt. Die
Untersuchung dieses interessanten Korpers nicht basischer Natur wird mdg-
licher Weise klarstellen konnen, wie weit einfach und zweifach substitairte
Siareamide sich gegen Salzsiure fhnlich verhalten. Ich stehe, da Hr. Claus
weitere Mittheilungen iber den Gegenstand in Aussicht gestellt hat, meiner-
seits gern von Versuchen nach entsprechender Richtung vorliufig zuriick.
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1 Molekiil Phosphorpentachlorid wird von 1 Molekiil Formamid
nicht verbraucht und das Amid auch keineswegs, wie man erwarten
sollte, glatt nach der Gleichung:

HCONH; + PCl; = POCl; +- 2HCl +~ CNH

zerlegt, sondern es tritt wenig Blausiure, dafiir aber Kolhlenoxyd und
eine ganze Reihe von anderen Produkten auf. Das Verhalten der bei
der Einwirkung des Phosphorpentachlorids sofort entstehenden Salz-
siure gegen Formamid erkldrt diesen unregelmiissigen Verlauf.

Leitet man ndmlich in abgekiihltes Formamid trocknes Salzsiure-
gas ein, so wird die Salzsdure lebhaft absorbirt und es entsteht ein
krystallinisches Additionsprodukt; sorgt man nicht fiir sorgfiltige Ab-
kiihlung der beim Einleiten der Salzsiiurc sich stark erwidrmenden
Masse, so tritt nach einiger Zeit eine plitzliche Reaktion ein, die unter
Abspaltung von Kohlenoxyd und Ausscheidung von Salmiak verliuft.

Meine Beobachtung, dass die Strecker’sche Reaktion eine un-
gleich weiter gehende Anwendbarkeit hat, als man bisher wusste und
als sich vorhersagen liess, hat mich zu folgendem Schluss veranlasst.

Wenn dic Gegenwart der Salzsiure geniigt, um z. B. Acetanilid
in Diphenylacetamidin umzuwandeln, so ist es auch denkbar, dass
Acetanilid beim Erhitzen mit salzsaurem Anilin sich noch schneller
und glatter umsetzt. In der That ist das der Fall.

Gleiche Gewichtstheile Acetanilid und Anilinchlorhydrat erhitzte
ich einige Zeit an aufsteigendem Kiihler und laugte nach dem Erkalten
die Masse mit etwas angesiiuertem Wasser aus, wobei eine fast voll-
stindige Ldsung erzielt wurde. Diese Losung wurde mit iiber-
schiissigem Ammoniak!) versetzt. Es fiel alsbald das Amidin,

.CN C(:,H:,
CH;C”
.\NI’ICG I‘I5
in dichiten Flocken aus, und zwar in so reichlicher Menge, dass man
wohl glauben darf, fir die Darstellung dieser Base wird sich ein ein-
facherer Weg kaum mehr finden lassen.

Die Umsetzung, die sich hier vollzogen hat, kann natiirlich durch

die Gleichung ausgedriickt werden:

/.’NHCGHg,
CHaC:_ +H2NCGH5.HCI = Hy; O
20
“NHCsH,
+ CH; C¢. . HCL
INCgH;

1) Mit Ammoniak und nicht mit Kali oder Natron, um mitgefilltes Anilin
in Losung zu halten.
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Erst weitere Versuche werden lehren, ob siec wirklich so einfach
verliuft.

Jedenfalls ist die letzt mitgetheilte Reaktion einer grossen Ver-
allgemeinerung fihig und es sind durch sie fiir die Darstelllung von
Basen neue, durch ihre Bequemlichkeit ausgezeichnete Wege ange-
bahnt, die nach einigen interessanten Richtungen verfolgt werden
sollen.

43. W. W. J. Nicol: Einwirkung der Hitze auf Thioform-
anilid.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXXYVI.)

Auf Hrn. Prof. Hofmann’s Veranlassung habe ich das Verhalten
des Thioformanilids bei verschiedenen Hitzegraden untersucht. Das
Ausgangsmaterial wurde durch Bebandlung des Formanilids mit Phos-
phorpentasulfid in der Weise gewonnen, das man das Gemisch beider
Substanzen erhitzte, dann mit verdiinnter Natronlauge auszog und aus
der Losung durch Salzsiure das Thioformanilid ausfillte, welches nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 137.5¢ schmolz. 15g der Sub-
stanz wurden 6—7 Stunden im geschlossenen Rohr auf 180°¢ erhalten,
darnach bestand der Rohrinhalt aus einer geschmolzenen Krystall-
masse neben wenig farbloser Fliissigkeit; beim Oefinen entwich reich-
lich Schwefelwasserstoff. 1)as Reaktionsprodukt léste sich leicht und
vollstindig in Alkohol; versetzte man die warme Lésung mit warmem
Wasser bis zur beginnenden Triibung, so schieden sich nach dem Er-
kalten Schuppen und Platten einer neuen Verbindung neben etwas un-
veréindertem Thioformanilid (Nadeln) ab. Durch eine wiederholte
Krystallisation wurden reine Krystalle erhalten, diese mit Alkohol
von 60 pCt. gewaschen und im Vacuum getrocknet. Der Schmelz-
punkt des Korpers liegt bei 140°, der Erstarrungspunkt weit
darunter. Die Substanz ist nahezu unldslich in heissem Benzol und
wird von heisser Natronlauge zuniichst einfach aufgelst, dann in
Anilin, Ameisensiure und Schwefelwasserstoff zerlegt, Die analytischen
Zahlen deuten auf die Formel C;,H;sSNoe:

Gefunden Berechnet
C 69.7 70.0 pCt.
H 5.3 50 »
N 11.6 11.7 »
S (aus d. Differenz) 13.4 13.3 »

Das unkrystallinische Platinsalz, Ci4Hia SN2 . (HCl). . PtCl, ent-
hielt 29.9 pCt. Platin; berechnet 29.8.





