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95. A. Hantzsch:  
ober die Konstitution der Sgure-amide und Thio-amide. 

Die Ansichten iiber die Konstitution der einfachen Saure-amide R . CO . NH, 
und ibrer Monosubstitutionsprodukte R . CO . NH . CH,, die beide in die 
isomeren Imido-hydrine R . C (OH) : NH und R . C (OH) : N. CH, iibergehen 
konnen, sind noch geteilt. Nach den alteren kryoskopischen Arbeiten 
von v. Auwersl) wurden sie als echte Saure-amide angesehen; nach den 
neueren Arbeiten von Meldrum und Turnera) und von Dollfus und 
mir3) enthalten ihre Wsungen Gleichgewichte von echten Saure-amiden und 
Imido-hydrinen : 

(Bingegangen am 16. Januar 1931.) 

R.CO.NH, + R.C(OH):NH; R.CO.NH.CH, + R.C(OH):N.CH, 
Bestimmtere Resultate uber diese Verhaltnisse, auch bei den Thio- 

amiden sind hauptsachlich mit Hilfe der Methode der Ultraviolett-Absorption 
erhalten worden : und zwar fur die Losungen der nicht substituierten Amide 
R. CONH, und R . CSNH, durch ihren optischen Vergleich mit den I,ijsungen 
&er konstitutiv unveranderlichen Dialkyl-Derivate R . CO .N(CH,), und 
R. CS . N(CH,), einerseits und mit denen der entsprechenden Imido-ather 
R . C (0. CH,) : NH und R . C (S . CH,) : NH andererseits, in welch letzteren 
die einfachen Imido-hydrine R . C (OH) : NH und R . C (SH) : NH stabilisiert 
sind. Diese Resultate sind no& erweitert worden in der anschlieaenden 
Untersuchung iiber die Sake der Saure-amide mit starken Sauren und deren 
Absorption in konz. Schwefelsaure. 

Zur Untersuchung der aliphatischen Saure-amide waren das Acet- 
amid und seine Derivate ungeeignet, weil dieselben im Ultraviolett nahezu 
durchlassig sind. Daher wurden dessen starker absorbierende Trichlor - 
derivate  untersucht: also das Trichlor-acetamid einerseits mit seinem 
lei& rein darstellbaren Piperidin-Derivat CCI,.CO. NC,H,, und ande- 
rerseits mit Trichlor-acet-imidoather, CC1, .C (0 .CH,) : NH, in Losungen 
von Methylalkohol, Wasser und Chloroform optisch verglichen. Wie 
Figur I zeigt, absorbieren diese drei Stoffe kontinuierlich, das Piperidid am 
staksten und in allen Liisungsmitteln gleich, der Imido-ather am schwiich- 
sten, und das sogen. Trichlor-acetamid in Chloroform und warigem Methyl- 
alkohol merklich verschieden, und erwartungsgemafi in der wasserhaltigen 
Msung am schwachsten, aber stets iihnlich wie der Imido-iither und in der 
wasserhaltigen I,ijsung (als Hydrat) am hlichsten.  Sein Liisungs-Gleich- 
gewicht liege also schon in Chloroform-I&sung weitgehend, und in Wasser 
noch starker, auf der Seite des Imido-hydrins: 

CC1,. CO . NH, + CC1,. C (OH) : NH 
Fur die aromatischen Saure-amide gilt dasselbe in verstiirktem 

MaBe; denn nach Tafel I1 ist die Kurve des Benzamids in dkohol. Liisung 
in ihrem charakteristischsten Teil nahezu identisch mit der des Benzimido- 
at&ers C,H,. C (0. C2HJ : NH, und die des Dimethyl-benzamids von beiden 
wesentlich verdieden - wonach Benzamid also fast vollsthdig als Benz- 
imidohydrin C,H, . C (OH) : NH gelijst ist. 

l) Ztschr. physikal. Chem. 1% 689 [1893], 15, 33 [1894], 23; 449 [1897], 30, 529 [r899j. 
z, Journ. chern. SOC. London 93, 876 [1908], 97, 1605, 1805 [1910!. 
3, B. 36, 264 [rgoz]. 
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Die Kons t i t u t ion  der  homogenen fes ten  Saure-amide kann 
wenigstens annihernd durch Vergleich der S iedepunkte  und  Schmelz- 
punk te  der konstitutiv unveranderlichen dimethylierten Amide R.CO.N(CH,), 
und der gleichfalls unveranderlichen Imido-ather R . C (0. CH,) : NH mit denen 
der monomethylierten und nicht methylierten Verbindungen R . CO . NH. CH, 
und R.  CO . NH, bestimmt werden, welch letztere beide mehr oder weniger 
weitgehend als Imido-hydrine R . C (OH) : N . CH, und R . C (OH) : NH gelost 
werden. 

Da der fliissige Aggregatzustand bekanntlich einfacher ist, als der feste, 
sei mit dem Vergleich der Siedepunkte begonnen. Schon O t t o  Schm i d t 3  
hat auf die Siedepunkts-Anomalien aufmerksam gemacht , daS die dimethy- 
lierten tertiaren Saure-amide R . CO. N (CH,), stets, und bei relativ niedrigen 
Siedepunkten meist uber 300, tiefer sieden, als die monomethylierten sekun- 

Fig. I .  

Trichlor-acetamid uiid Derivate. 
Fig. 2.  

Benzamid und Derirate in Athylalkohol. 

daren , ,Acylamine" R , CO . NH . CH,, und daS auch zwiscben diesen und 
den gar nicht methylierten, primaren Acylaminen R. CO . NH, anomale, 
obgleich weit geringere Siedepunkts-Differenzen bestehen. Hierfiir seien als 
Beispiele nur das Acetamid und seine Methylderivate angefiihrt : 

CII,.CO.N(CH,),:Sdp. 166~. CH,.CONK.CH, :Sdp. 206O, CH,.CONH,:Sdp. z2zo 

Und da nach demselben Autor die Siedepunkte in den homologen Reihen 
der Saure-amide R . CO. NH . C,,H,,,+, mit steigenden Molekulargewichten 
ghnlich wachsen, wie in den Reihen der zugehorigen homologen Alkohole, 
so hat er daraus schon damals ebenso wie v. Auwers aus seinen Molekular- 
gewichts-Bestimnmungen mit Recht geschlossen (1. c., S. 2470) : ,,dab das am 
Stickstoff stehende Wasserstoffatom eines sekundaren und eines primaren 
Acylamins einen iihnlichen Charakter hat, wie das typiscbe Wasserstoffatom 
einer Hydroxylgruppe. '( Nachdem aber jetzt der optische Beweis erbracht 

A = 400 A = r6O 

') B. 36. 2459. 2467 [I903!. 
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worden ist, daB die zu Imino-hydrinen isomerisierbaren primaren und sekun- 
diiren sogen. Saure-amide wegen der groflen optischen hd ichke i t  ihrer 
Losungen in indifferenten Medien mit denen der Imido-ather und wegen ihrer 
erheblichrn optischen Verschiedenheit von den echten disubstituierten Saure- 
amiden ganz iiberwiegend als Imido-hydrine R . C (OH) : NH und R . C (OH) : 
N. CH, gelost sind, ist obiger Satz jetzt rein chemisch dahin zu modifizieren 
und zu prazisieren, da13 diese Wasserstoffatome echte Hydroxyl-Wasserstoff- 
atome sind, daB also in diesen Losungs-Gleichgewichten nicht die Saure-amide, 
sondern &e Imido-hydrine uberwiegen. Die obigen Siedepunkts-Anomalien 
sind also folgendermal3en zu erklaren: Auch die homogenen sog. primaren 
und sekundaren Saure-amide sind im flussigen Zustande weitgehend Imido- 
hydrine; und weil letztere wie die Alkohole (und die meisten Hydroxyl- 
verbindungen) assoziiert sind, gehen sie schwieriger, d. i. erst bei vie1 hoheren 
Temperaturen als ihre monomolekularen Derivate, die kein Hydroxyl 
enthalten, in den monomolaren Zustand iiber, in welchem sie sofort ver- 
gasen. Danach sind deren Siedepunkte im wesentlichen die Zerfalls-Tempe- 
raturen der dimola roder noch hoher assoziierten Imido-hydrine in die mono- 
molekularen Formen. Und da die Siedepunkte der nicht methylierten Saure- 
amide noch hoher liegen als die der monomethylierten, sind in flussigem 
Zustand die nicht methylierten , ,Saure-amide" entweder total assoziiert oder 
in assoziierter Form besthdiger als die methylierten Same-amide. DaB 
die letztere h a h m e  wahrscheinlicher ist, ergibt sich aus ihrem Verhalten 
im festen Zustand, d. i. aus dem Vergleich der Schmelzpunkte der 
dimethylierten, monomethylierten und nicht methylierten , ,Saure-amide". 
Stets schmelzen die nicht substituierten am hochsten und die dimethylierten 
am niedrigsten. Dies zeigt sich schon deutlich in der Reibe des Benzamids: 
C6H,.C0.NH,:Schmp. 1 3 0 ~ .  C6H,.C0.NH.CH, :Schmp. 78O, C,H,.CO.N (CH,),:Schmp. 4r0 
und am scharfsten in der des Oxamids,  da deren Molekiile die typische 
Saure-amid-Gruppe zweimal enthalten : 
co.NH, CO .NH . CHS CO . N (CH,), 

: unschmelzbar . Schmp. ZIOO, * Schmp. goo. 
20 .NH, 50 .NH . CH; CO.N(CH,); 

Danach sind die nicht substituierten Same-amide in festem Zustande 
wohl stark assoziierte Imido-hydrine R . C (OH) : NH, die vermittels ihrer 
Hydroxylgruppen besonders stabile Krystallgitter bilden, die erst bei hohen 
Temperaturen zerfallen, wahrend die vollstandig substituierten echten Saure- 
amide wegen Abwesenheit der Hydroxylgruppe am leichtesten verfliissigt 
werden. Und da das Oxamid unschmelzbar ist, wird es ein besonders stabiles 
und hochmolekular assoziiertes Imino-hydrin mit zwei Hydroxylgruppen 

i z: :)ln sein. 

Auch die Loslichkeit in indifferenten Medien sinkt innerhalb derartiger 
Reihen mit Zunahme bzw. mit der Stabilitat der Assoziation; denn die mono- 
molaren Imido-Mher und die gleichfalls monomolaren dimetbylierten Saure- 
amide losen sich stets leichter, als die ,,freien" Saure-amide, d. i. die asso- 
ziierten Imido-hydrine. 

Nicht aufrecht zu erhalten sind nach alledem die refraktometrischen 
Berechnungen von 0. Schmidt  (1. c.), oder doch der aus ihnen gezogene 
Schld, daB, entsprechend der vor fast 30 Jahren*) von Claisen und auch 

s, B. 35, 264 [rgozl. 
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von mix geauaerten Vermutung, alle diese Verbindungen echte Saure-amide 
seien, und da13 deshalb auch Alkalisalze mit Bindung des Metalls am Stick- 
stoff existieren konnten. DaB alle Verbindungen rnit der Gruppe -CO:NH- 
nur Alkalisalze mit der Gruppe -C (OMe) :N- erzeugen, daB also auch 
diese Alkalisalze Sauerstoffsalze vom Typus der Imido-hydrine R . C (0. Me) : NH 
sind, ist von mir schon friiher nachgewiesen worden; und daB meine mit 
den refraktometrischen Ergebnissen nicht zu vereinbarenden Bestimmungen 
der Licht-Absorption richtig gedeutet sind, ergibt sich am deutlichsten daraus, 
da13 das keine stark absorbierenden Gruppen enthaltende Tricblor-acetamid 
in indifferenten Medien dem Trichlor-acetimidoather CC1,. C (0. CH,) : NH 
optisch viel ahnlicher ist, als dem disubstituierten echten Trichlor-acetamid 
vom Typus CCl, . CO . NR,, und danac hiiberwiegend als Imido-hydrin CCl, 
. C(0H) :NH gelost ist. 

Die primaren und sekundaren , , Saure-amide" waren danach eigentlich 
als Imido-hydrine oder auch als , ,Is o - a mi d e" zu bezeichnen ; denn der auch 
vorgeschlagene Name als , Jmidosaur en" ist deshalb nicht korrekt, weil 
alle am Stickstoff nicht halogenisierten Saure-amide neutral reagieren. also 
die bekannteste und scharfste Saure-Reaktion nicht zeigen. Zudem ist auch 
Benzamid, d. i. Benzimidohydrin, sogar eine schwachere Saure als Alkohol, 
da seine Losung in iiberschiissigem Natriumathylat nicht starker absorbiert, 
als seine Losung in Alkohol, also das Salz C,H, . C (OXa) : NH durch Alkohol 
praktisch vollig zersetzt wird; und zwar deshalb, weil die Tendenz zur Salz- 
bildung bei den Imido-hydrinen R . C : NH (OH) wegen Anwesenheit des basi- 
schen Ammoniak-Restes noch geringer ist, als die der Alkohole R.CH,(OH). 
Wiirde man also diese Saure-amide , ,Imidosauren" nennen, so konnten auch 
die Alkohole als Sauren bezeichnet werden. 

Die optische Untersuchung der Thio-amide konnte wegen der 
starken Absorption d e r  Schwefelverbindungen schon in der aliphatischen 
Reihe, also beim Thiacetamid und Xanthogenamid, C2H,0.CS.NH2, 
bzw. ihren Methylderivaten ausgefiihrt werden. Zu diesem Zweck mufiten 
allerdings verschiedene Glieder dieser Reihen erst vollig rein dargestellt 
werden. 

Deshalb wurde vom Tliiacetamid statt seines fliissigen und schwer zu reinigenden 
Dimethylderivats das aus Acetpiperidid durch PpSs entstehende feste Thiace tpipe-  
ridid#), CH3.CS.NC&,,, optisch untersucht. Der sehr zersetzliche fliissige Acetimido- 
thioathylather CH,.C(S.C*H,):NH wurde als Hydroclilorid nach Erich Schmidt') 
isoliert. Letzteres wurde durch Ausfallen seiner Chloroform-Losung rnit dther rom 
Schmp. 143O erhalten und durch Titration der Salzsaure als rein enviesen, sodann in 
genau abgewogener Menge in Chloroform gelost , durch trocknes Ammonia zersetzt und 
das Piltrat vom ausgeschiedenen Salmiak, das den aul3erst unbestiindigen freien Thio- 
ather enthielt, unter AusschluI3 von Luft-Feuchtigkeit sofort photographiert. Die Losung 
verZnderte sich wahrend dieser kurzen Zeit nicht merklich. 

Wie Tafel I11 veranschaulicht, absorbiert der Thio-imidoather schwach 
und kontinuierlich, das Piperidid dagegen sehr stark und ausgesprochen 
selektiv, wonach erwartungsgemiil3 das Thiocarbonyl CS ein viel starkerer 
Chromophor ist, als die Gruppe C. S.C,H,. Aber auch die optischen Ver- 
anderungen durch Solvatation sind viel starker bei den Schwefelverbindungen. 
Beim Thiacetamid und dessen Piperidid wird die Absorption durch Wsungs- 

0 )  Kindler,  A. 481. 209 [19z3;1, Journ. cliem. SOC. London 97, 953 (1910). 

'1 B. 17, 2547 [I914]. 



(1931)l der Saure-amide und Thio-amide. 665 
~~~ ~~ ~ ~~~ ~ ~ ~ 

mittel in der Reihenfolge CHCl, > (C,H,),O > C2H,.0H sehr geschwacht, 
und Wasser la& sogar ihre Selektiv-Absorption fast verschwinden. Auch 
hier wirken die Gsungsmittel also uni so starker diminochrom, je grof3er 
ihre Tendenz zur Solvat-Bildung ist. Vor allem aber sieht man, da13 das freie 
Thiacetamid in allen Gsungsmitteln so ahnlich dem Piperidid und so ver- 
schieden vom Thio-imidoather absorbiert, daQ es in Ather und Chloroform 
fast oder ganz vollstandig als echtes Thio-amid gelost ist und nur in wal3riger 
Gsung untergeordnet in Thio-imidqhydrin-Hydrat verwandelt wird. Fiir 
Xan thogenamid ,  C,H,O.CS.NH,, und seine Derivate gilt dasselbe. 

Schwirgungzuh/en 
28VO 2800 3000 3200 34W 3 

~ _ _ _ _ _ _ _ _  

Fig. 3.  Thiacetamid und Derhate .  

0 36 - 7 

Das Amid ist bekanntlich sehr leicht und auch der Thio-imidoather C,H,O 
. C (SCH,) :NH nach I,, Knorr8) bequem darzustellen, dagegen das Diathyl- 
derivat CH, . CS .N (C,H,), wegen seiner merkwiirdigen spontanen Oxydation 
schon durch I,uft-Sauerstoff 9) sehr schwer und nur nach dem folgenden Ver- 
fahren rein zu erhalten: 

B. 49, 1735 [1916]. 9) B i l l e t e r ,  B. 43, 18j3 [I~IO]. 
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Das Chloritl C&,O. CS. C1 wurde in absolut-atlierischer Losung durch Diathylamin 
als das Hydrochlorid C,HSO. CS.N (C2HJ2, HCl gefallt, dieses abfiltriert und mit waIJriger 
Bicarbonat-1,osung zersetzt, die Base mit Ather ausgeschiittelt. scharf getrockiiet und 
durch wiederholte Destillation unter vermindertem Druck in einem Strom von wasser- 
und luft-freiem Kohletidiosyd schliel3lich rom konstantcn Siedepunkt I 14O bei 20 mm 
Druck erhnlten. Zur Bertitung der Losungen von bekanntem Gehalt wurde die Substanz 
in te r  .4usschluW roil Luft und Izeuchtigkeit in Glaskiiglein abgewogen und untcr hier 
nicht zu beschreibenden VorsichtsrnaCregeln im MeOrohr in abgemesscnen Volumina 
der hctr. Losungsmittel geliist. 

Nach Fig. IV  absorbiert auch Xanthogei iamid  in allen Losungs- 
mitteln sehr ahnlich wie sein Diathylderivat und sehr verschieden vom 
Imido-thioather ; auch wirken Gsungsmittel durch Solvat-Bildung optisch 
sehr stark und in derselben Reihenfolge wie auf Thiacetamid. 

Fig. 4. 
Xanthogeiiamid nnd Derivntc 

Die Lasungs-Gleichgewichte der Thio-amide liegen also unigekehrt wie 
die der schwefelfreien Saure-amide und sind folgendermaflen darzustellen : 
R. CS. NH, e R . C(SH) : NH. Diese optisch gewonnenen Resultate konnten 
auch kryoskopisch bestatigt werden. Wie die folgende Tabelle zeigt, sind 
die beideii konstitutiv unveranderlichen Stoffe Dia thy l - san thogen-  
amid, C,H,0.CS.N(C,H,)2, und der Thio-imidoather C,H,O.C(S.CHJ :NH 
in Benzol monornolar ; dagegen ist Xanthogenaniid mit zunehmender Kon- 
zentration der Lasung deutlich assoziiert, ist also darin partiell zu dem Thio- 
imidohydrin assoziiert : C,H,O. CS . NH, + C,H,O . C (SH) :NH, da sich dessen 
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96. A. H a n t z s c h :  
Ober die vermeintlichen Imid- und Amid-chloride, die Salze der 
Nitrile und Saure-amide, sowie uber den Chemismus der Um- 

wandlung von Nltrilen in Saure-amide. 
(Eingegangen am 16. Januar 1931.) 

Die seit Jahrzehnten bekannten, aus Saure -amiden  durch Phosphor-  
pen tach lo r id  entstehenden Verbindungen sind schon von ihrem Ent- 
decker Gau t i e r ,  sowie von A. Eng le r ,  W. Bi l tz  und anderen als Imid -  
ch lor ide  R .CCl :NH aufgefal3t worden unter der Annahme, da5 hierbei 
primar die Amidchlor ide R.CCl,.NH, entstehen; jedenfalls deshalb, 
weil 
unzweifelhafte monoalkylierte Imidchloride R . CC1: N . CnHz,, + entstehen 
und ebenso aus dialkylierten Saure-amiden R .  CO . N (C,,%" + echte 
dialkylierte Amidchloride R .  CC1, .N (C,,H,,, + J,; vielleicht auch deshalb, 
weil die letzteren als Verbindungen von der empirischen Formel R .  CNHzC1, 
strukturell uberhaupt nicht anders formuliert werden konnen. So sollen 
auch aus den primar gebildeten Amidchloriden R . CC1,. NH, die Imidchloride 
erst sekundar durch Abspaltung von Salzsaure entstehenl); und da auch 

. 

durch PCl, aus monoalkylierten Saure-amiden R . CO . NH. CnHzn + 

lo) Ztschr. physikal. Chem. 30, 535 [1899j. 
11) Ztschr. physikal. Chem. 80, 529 [1899]. 
l) Anschiitz ,  Lehrbuch d. Organ. Chem. I, 359 [ r g q ] .  
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Sulfhydrylgruppe nach v. Auwer 3 0 )  dann wie Hydroxyl zu assoziieren 
vermag, wenn ihr negative Atome benachbart sind: 

Im homogenen Zustand werden die Thio-amide mit derselben Wahr- 
scheinlichkeit echte monomolare Amide von der Formel R .  CS .NH, sein, 
mit welcher die schwefel-freien sog. Saure-amide assoziierte Imido-hydrine 
[R.C(OH):NH],, sind. 

D& von den sog. Same-amiden die Imido-hydrin-Form R.C (OH) :NH 
viel begunstigter ist als die der echten Amide R.CO.NH,, ist jedenfalls 
darauf zuruckzufiihren, daf3 die Affinitat des Wasserstoffs zum Sauerstoff 
viel grof3er ist als zum Stickstoff. Umgekehrt sind die echten Thio-amide 
R . CS . NH, deshalb stabiler als die Thio-imidohydrine R . C (SH) :NH, weil 
der Wasserstoff zum Stickstoff eine gro5ere Affinitat besitzt als zum Schwefel. 

Nur das kryoskopische Verhalten gewisser nitrierter Saure-amide, z. B. 
des Benz-o-nitroanilids, spricht nach v. A u w e r sll) gegen ihre Auffassung als 
Hydroxyl-Verbindungen, worauf ich von ihm freundlichst aufmerksam ge- 
macht worden bin. Dieselben sollen deshalb erneut noch genauer unter- 
sucht werden. 

Hrn. Dr. H e l m u t  Schwedler  statte ich fur seine wertvolle Mitarbeit 
hierdurch meinen besten Dank ab. 
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lo) Ztschr. physikal. Chem. 30, 535 [igggj. 
11) Ztschr. physikal. Chem. 80, 529 [1899]. 
1) Anschiitz ,  Lehrbuch d. Organ. Chem. I, 359 [rgq].  
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