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rescirenden Schwefel gehiirt zu haben und bei der , Verbrennung des 
Schwefels oder dem Rosten der Kiese ih den Schwefelsaurefabriken 
und Hiittenwerken mag wohl gelegentlich die Phosphorescenzflamme 
wahrgenommen worden seiii. 

Jedermann weiss, dass Phosphor im Dunkeln leuchtet ). aber die 
bei gqt angestelltem Versuch weit, brillantere Phosphorescenzflsmme 
des Schwefels ist viillig iinbekarint geblieben. - 

Z i i r i c h ,  Chem. techn. Laborat. des Polytechnikums. 

SO. 0. Wsllach und M. Wiisten: Ueber einige Isothismide 
und Bus ihnen gewonnene Amidine. 

[Mittlieilung auk den1 chemisclion Institut der Universitit Bonn.] 
(Eingegangen am 23. Januar.) 

Die I s o t h i a m i d e l )  kiinnen, wie friiher gezeigt worden ist2), zur 
Gewinnung geschwefelter Sauren dienen, die sie nach dem Schema: 

/S R 

: N R  
R . C{ + Hz 0 = R . COSR + NH2 R 

1) Die Existenz einw mit den Thiamiden ibomeren Kbrperklasse ist zuerst 
von mir im Jahre 187s crwiesen , S O W ~ O  die Constitution dieser Ver1)indungen 
durch ein genaues Studium ilires Verhaltens mit Sicherheit festgestellt worden 
und zwar eho die Constitution der bereits vorher mehrfach beobachteten AlkyI- 
jodidadditionsprodukte anderer schwefelhaltiger Verbindungen aufgeklgrt war. 
Die sehr schnell darauf folgenden interessnnten und schbnen Untersiichungen 
von P i n n c r  und K l e i n ,  K l i n g e r  und B e r n t h s e n ,  Liebermann u. A. 
haben dann gezeigt, dass die von mir aufgefundene Klasse von Verbindungen 
und die Reaktionen, niittelst welcher man zii ihnen gelangt, nicht ohne Ana- 
logic sind. 

Diese Thatsachen glaube ich deshalb beilkufig erwilhnen zu sollcn , weil 
ich in einer meiner ersten Publikationen iiber den Gegenstand eine ausfiihrliche 
Abhandlung und Darlcgung der einschlagenden >)theoretischen Bexiehungcn<< 
zu geben versproclien habe, was aber unterblieben ist. 

In den erviihnten sphteren , voii d m  meinigen natiirlich unahhhgigen 
Arbe'iten Anderer sind nLmlicli so viele der Auseinandersetxungen, welche be- 
absichtigt waren, an der Hand ahnlicher Beispiele und rnit ausfiihrlicher Heran- 
ziehung meiner Versuche gemaclit worden, dass ich meinerseits auf eine Zu- 
sammenfassung der von mir gefbrdcrten Resultate und theoretischen Gesichts- 
punkte verzichten darf. Dagegen mbehte ich mir erlauben , ziir Beurtlieilung 
der historisclien Stellung der diesbeziiglichen Untersuchungen (vergl. diwe 
Berichte XV, 563) auf meine Verbffentlichung in diesen Berichten XI. 1590 u. f. 
hinzuweisen. Wa 11 a c 11. 

2) Diese Rericlite XTI, 1062. 
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sehr leicht zerfallen. Das Aiifangsglied der geschwefelten Siiuren der 
Fettreihe, die Thioameisensaure, ist nun bisher nicht bekannt und war 
zu versuchen, ob der eben angedeutete Weg zur Gewinnung ihres 
Aethylathers auch brauchbar sei. 

Um zunachst zu einem Isothiamid der Ameisensaure zu gelangen, 
geht man vom F o r m a n i l i d  aus. Eine zweckmassige Darstellungs- 
methode fiir diese Verbindung war bisher augenscheinlich nicht be; 
kannt, wie schon RUB dem unverhaltnissmassig hohen Preis hervorgeht, 
mit dem dieselbe gegenuber dem Acetanilid in den Preislisten chemischer 
Praparate notirt ist. Erst ganz vor Kurzem hat Tobias ')  darauf 
hingewiesen, dass das Formanilid vielleicht das am leichtesten sich 
bildende Anilid ist. Wir kijnnen nun die Angaben van T o b i a s  voll- 
kommen bestatigen. Da aber unsere Beobachtungen, welche beiliiufig 
auf ein Jahr zuriickgehen, immerhiii einiges Neue bieten, was fiir die 
Darstellung des Formanilids verwerthbar ist, so wollen wir die von 
uns befolgte Darstellungsmethode kurz angeben. 

I n  Ameisensaure von beliebiger, am besten natiirlich mijglichst 
starker Concentration, aber von bekanntem Gehalt wird so vie1 Anilin 
gelost als theoretisch zur Bildung .von ameisensaurem Anilin erforderlich 
ist. Aus der in  einem Fraktionskolbcn befindlichen Fliissigkeit wird 
nun aus dem Wasserbade in stark laftverdunntem Raum das Wasser 
moglichst vollstandig abdestillirt. Sodaiin wird bei gewohnlichem 
Druak iiber freiem Feuer die Fliissigkeit in  dem Reaktionsgefass so 
lange erhitzt, bis ein in den fortgehenden Dampfen befindliches Thermo- 
meter gegen 2500 zeigt. Sobald diese Temperatur erreicht ist - und 
es sind nur wenige Minuten hierzu erforderlich - hiirt man mit dem 
Erhitzen auf und giesst die Reaktionsmasse, so lange sie noch warm 
ist, in eine Porzellanschale aus, welche man bis eurn vollstiindigen 
Erkalte? zweckmiissig in einen Exsiccator setxt. Unter diesen Be- 
dingungen erstarrt das gewonnene Formanilid r ege lmass ig  nach sehr 
kurzer Zeit und zeigt gleich den richtigen Schmelzpunkt (46O). Die 
Ausbeute ist so gut wie quantitativ. 

So dargestelltes Formanilid wurde nun nach der Methode von 
A. W. Hofmann in Thioformanilid verwandelt und letzteres mit 
I Malekiil Natriumathylat und 1 Molekiil Aethylbromid in alkoholische 1' 
Liisung zusammcn erhitzt. Es scheidet sich alsbald Bromnatrium ab. 
Darauf wurde der Alkohol abdestillirt und der mit Wasser versetzte 
Riickstand mittelst Aether ausgeschiittelt. 

In  den Aether ging ein nicht unangeilehm riechendes, schweres 
Oel, welches zwischen 230-2400 siedete. 

Borcchnet Gefunden 
c 65.45 63.04 pCt. 
H 6.66 6.65 )) 

Die Analyse ergab : 

-- ___ 
1) Diese Rerichk XV. 2413. 



Das Oel ist also das erwartete Aethylisothioforrnanilid: 
S Cz Ha 

C'm aus dieser Substanz den Aethylatbcr der Thioameisensiiure, 
H C O S C ~ H S ,  zu gewinnen, wurde der Isothiather mit genau 1 Molekiil 
rerdimnter Salzsaure darchgeschhttelt. Es fand eine Reaktion statt 
linter Bildung eines specifisch leichten, dem Thiacetsaureather iihnlich 
riechenden Oeles. Dasselbe wurde aber nur in geringer Menge er- 
hnlten und zeigte keinen constanten Siedepunkt. Es wurde deshalb 
- da  die Umseteo~ig augenscheinlich in gewiinschtem Sinne sich 
bewerkstelligen liess - das Auhgangsmaterial (das Isothiamid) in 
griisserer Menge herzustellen grsucht. Dabei nun machten wir die 
Erfahrung, dass die Umseteung zwischen Thioformanilid , Natrium- 
nlkoholat und Aethglbromid unter Urnstanden in v o l l k o m m e n  an- 
d e r e r  R i c h  t u n g  r e r l i i u f t ,  als oben beschrieben worden ist. 

Bei verschiedeiieii Operationen erhiclten wir niimlich statt dee 
zwischen 230-240° siedenden Isothiamids nach dem Abdestilliren des 
Alkohols, der in  diesen Fiillen stark mercaptanhaltig war, einen Riick- 
stand, der nach dem Zusatz von Wasser zii einem dicken Krystallbrei 
rrstarrte. Die Krystalle erwieseii sich als eine B a s e ,  welche aus 
alkoholischer LGsung ill kleineii, Lei 138-139O schmelzenden R'adeln 
herausknin und derrn Platinsalz einen Gehalt voii 24.55 pCt. Platin 
zeigte. Die Rase destillirte Lei holier Temperatur unter theilweiser 
Zwsetzung. Als Zersetzungsprodnkt trat Renzoiiitril nebeii Isonitril 
i ln f .  Alle angefiihrteii Eigenschafteu cliarakterisiren die Verbindung 

111111 anf das sicherste wls L ) i p h e r i y l f o r m a n i i d i n ,  HC( 
fNHCgH5 

:N Cs Hs 
Die Ursache fur diesen viillig abweichenden Reaktionsverkluf wird 

hiichst wahrsclieinlich darin zu sricheii seiii, dass das Isotliioformamid 
cliirch Feuchtigkeit leicht zerlegt wird, nach der Gleichung: 

S Cz Hj 

,NCgHj 
+ HpO = HCOSCzHS + NHgCsH-, . HC, 

Bei diesem Vergaiige wiirde Aiiilin frei werden. Dass aber die 
Isothiamide mit freien hminen sich unter Rildung von Amidinen um- 
setzen, ist bekannt. ') Als zweite Phase der Reaktion ware hier 
anzunehmen: 

S C2 H:, /N  H Ce Hj 
HC; +NH2CgH:, = HC: + SHCzHg. 

\NCcHs \N c g  Hs 
Mit dieser ErkILrungsweise stimmt auch die Beobachtong , dwss 

Aethyl-Isothioformamid bei langerem Auf bewahren in lose verschlosseiien 

*) Dioso Uericlite XII, 1062. 
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Gefiissen Krystalle von Diphenylformamidin absetzt und diese Zer- 
legung kann wohl lediglich dem Einflusse feiichter Luft zugeschrieben 
werden. Es wiirde daraus folgen, dass man die Gegenwart von Wasser 
moglichst sorgfiiltig auszuschliessen hat, wenn man aus dem Thio- 
formanilid ein Isothiamid darzustellen wiinscht. Ferner findet n u  auch 
eine fruher gemachte Beobachtung Erklarung, niimlich die, dass bei 
der Umsetzung von Monochloressigather mit Thiacetanilid Aethenyl- 
diphenylamidin entstehen kann. I) Es lasst sich jetzt erwarten, dass 
bei Abanderung der Versuchsbedinguiigen auch in diesem Falle gaiu 
andere Produkte zu erzielen sind. 

Da uns fiir die Entscheidung dieser Fragen im Augenblicke das 
niithige Material fehlte, habeii wir uns zunachst einer anderen AufgaLe 
zugewandt. 

Die Leichtigkeit, mit der, wie mehrfach hervorgehoben wurde, 
die Isothiarnide sich mit Amirten zu -4midinen umsetzen, legte es nahe, 
erstere zur Darstellung solcher Repraselitanten letzterer zu beiiutzen, 
welche unter sich feine Isomerien aufweisen, da eine molekulare Cm- 
lagerung wahrend der bei gew iihnlicher Temperatur verlaufenden Re- 
aktion nicht zu befurchten isl, . Auf derartige Amidine ist fruher schoii 
hingewiesen worden a)  Und da die Angaben iiber die Eigenschaften 
$cines Amidins der Toluidipreihe damals einen Widerspruch enthielten, 
so sind die betreffenden Basen nun nochmals diirch die entsprechendeii 
Isothiamide hindurch dargestellt worden. 

Als Ausgangsmaterial diente das friiher beschriebene 3) bei 67O 
bis 680 schnielzende T h i a c e t o r t h o t o l u i d i d  einerseits, das bei 
130-1320 schmelzende T h i  ac  e t para t o l  uidid andererseits. Durch 
Behandlung mit Natriumathylat und Bromiithyl (auf geniigend oft be- 
schriebene Weise) wurde aus diesen Verbindungen erhalten: 

‘SCPHS 

>NC,jH,CHs (0) )  

schwach gelblich gefarbte, arornatisch riecliende, i n  Wasser fast UII-  

lbsliche Fliissigkeit vom Siedepunkte 26 1-2620. 

A e t h yl-  I so t h ia c e t - o r t ho  t o 1 u id i  d ,  CHs C: 

‘SC2HS 
A e t h y l -  Isothiacet-paratoluidid, CH,C{ 

‘ : N C G H ~ C H ~  ( p > )  
der vorigen sehr iihnliche Flussigkeit vom Siedepunkte 271-2730. 

Wie man sieht, haben die paratoluidinhaltigen Verbindungen dieser 
geschwefelten Korper einen merklich hliheren Schmelzpunkt und Siede- 
punkt als die orthotoluidinhaltigen. Beide letztbeschriebenen Iso- 

I) Diese Bericlite XI, 1595. 
9 Ann. Chem. Pharm. 214, 209. 
3) Diese Berichte XIII, 529. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XVI. 10 
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thiamide wurden nun sowohl mit Ortho- als auch mit Paratoluidin zu 
Aniidinen umgesetzt iind zwar ganz ohnc Anwendung von WIrme in 
den Fallen, wo gemischte Orthoparadcrivate sich bilden mussten. Es 
entstanden so folgende Amidine 

1) aus der Paraverbindung: 

p-p-Di t o l  y l a c e  t a m  i d i n ,  CHJ C i  
/ N H C7 H7 ( p )  

'CN C7 H7 ( p )  
. Der Schmelz- 

punkt lag bei 1200. Fiir dieselbe Verbindung, aus einem eiitsprechenden 
Amidchlorid dargestellt I), wurde friiherder Schmelzpunkt 1 1g1/2-1 201/2" 
gefundeii. Derselbe Schmelzpunkt wurde fiir die Base erzielt, als sie 
nach der neuerlich gefundenen Methode zur Darstellung von Amidinen 
durch Ziisammenerhitzen von Paraacettoluidid mit Paratoluidinchlor-ilor- 
hydrat bereitet war. 

:NHC7H7 ( 0 )  

\ N C7 J37 ( p >  
o - p - D i t o l y l a c e t a m i d i n ,  CH3C<., 

2) Aus der Orthoverbindung: 

p - o - D i t o l y l n c e t a m i d i n ,  CH,C: 

, schmolz bei 140O. 

:NH C7 H7 ( p )  
, schmolz bei 

'cNC7H7 ( 0 )  

/NHC7H7 (0 )  

'N C7 H7 (0) 

112--143°. 

0- o-Di t 0 1  y 1 a c e  t a m i d  i 1 1 ,  C Ha C{ , der Schmelz- 

piinkt wurde nach dem Umkrystallisiren der Rase aus Aether hei 13P0, 
nach dem inehrfachen Liisen derselben in SalzsLure wid Fallen mit 
Amrnoniak bei 136" gefunden. 

Hcziiglicli d rs  Sclimelzpuriktes dieser Base lagen nun stark diffe- 
rireiide Angal)en vor. L a d e n b u r g  a) ,  der nach der Methode von 
A. W. H o f m a n n  3) den Kiirper bereitet hatte, gab 140,5" an. D e r  
Kine ron tins f a d  dagegrii F!IO fiir eine Base, welche durch Umsetzung 
\-on Acetorthatoluididclilorid mit Orthotoluidin erhalten worden war. ') 

Wir liabeii die Darstellung der Verbindung n:ich allen diesen 
Methoden wiederholt uiid sie ausserdem durch Erhitzen von Ortho- 
acettoluidid mit salzsaurem Orthotoluidin hereitet. Ein nach letzterer 
sowie ein nach der Hafmann ' schen  Methode dttrgestelltes Praparat 
schmolz bei 136O (bis 140° konnten wir den Schmelzpunkt in keinem 
Falle bringcn), hei der Wechselwhkung von Acetorthotoliiididchlorid 

') Ann. Chern. Pliarrn. 214, 203. 
2) Diem Bericlit,e X, 1262. 
3) Zeitsdir. f. Cliem. 1866, 161. 
4) 1. .v. 
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rnit Orthotoluidin erhielten wir aber wieder ein Amidin vom Schmelz- 
punkte G9O. Die friihere Beobachtung war  demnach richtig, aber es 
war  doch anzunehmen, - da an eine Tsomerie hier nicht gedacht 
werden kann - dass der auf letzterem Wege dargestellten Base eine 
Verniireinigung hartngckig anhafte, die durch Umkrystdlisiren schwer 
zu entfernen ist und den Schmelzpunkt stark driickt. Urn das zu er- 
weisen, haben wir die bei 69O schmelzende, aus Amidchlorid gewon- 
n e w  Base in das Platinsalz verwandelt, das gut krystallisirte Salz 
wieder durch Alkali zerlegt und die Base mit Aether ausschiittelt. 
Das so gewonnene Produkt erstarrte leicht, wahrend die Rase vorher 
grosse Neigung zeigte Aiissig zu bleiben, iind der Schmelzpunkt war  
nun in der That  bis auf 13Go gestiegen. 

Es ist somit der friiher in den Angaben vorhandene Widerspruch 
beseitigt. Auffallend bleibt es aber, dass die zwei Orthotoluidinreste 
enthaltende Base soviel hiiher schmilzt als die zwei Paratoluidinreate 
enthal tende. 

31. 0. Walleoh und M. Wiisten: Ueber die Verwendung des 
Ealiumbiaulftbts als Condeneationsmittel. 

[Mittheilung ails dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 23. Januar.) 

Ziir Einleitung von C o n  d e n s  a ti o n  s v  o r g  i ingen  wurde bisher 
in wissenschaftlichen Laboratorien sowohl wie in der Praxis meist 
die concentrirte Schwefelslure und neuerdings rnit besonderer Vorliebe 
dns Chlorzink benutzt 1). Die Anwendung beider Substanzen hat unter 
Umstiinden Nachtheile. Die Schwefelslure wirkt leicht sulfurirend, das 
Clilorzink hlufig (z. B. weiin Nitrokijrper bei der Condensation zur 
Verwendung gelangeii) zu energisch und unter Bildung von Neben- 
produkteii ein, auch ist es nach stattgehabter Reaktion nicht immer 
bequem zu entfernen. 

Wir  haben nun gefunden, dass iii vielen Fiillen sowohl die Schwe- 
felslure ale aiich das Chlorzink mit besonderem Vortheil durch K a l i u m -  
b i  s u l f a t  ersetzt werden kann. Diese Verbindung ist als wasser- 
entziehendes Mittel bisher nur in vereiiizelten Fallen, in denen es  sich 
urn eine i n  t r a m o l e k u l a r e  Wasserabspaltung handelte, angewandt 

1) Viele andere Condonsationsmittel (ah Salzsiture , Zinntetracblorid, 
Natronlauge u. 8. f.), obgleich theilweise von grosster Wirksamkeit, haben 
bisher wohl nur fu r  ganz specielle, mehr fu r  die Theorie als fiir die Praxis 
wichtige Reaktioncn Verwendung gefunden. 

10* 




