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zusammengesetzt ist. H e s s e  behiilt sich ferner vor, demnlchst in 
einer auafiihrlichen Mittheilung zu zeigen, dass L a d e  n b u r g  bei 
seiner Untersuchung des Hposcins meist Werthe erhielt, die vorziiglich 
zu der neuen Formel stimmen, somit ein Hyoscin von der Formel 
C1, H43 NO3 nicht existirt. 

Ob ein Hyoscin: C1.1Hzs N 0 3 ,  thatsiichlich , entsprechend der 
Ansicht von H e s s e  nicht existirt, oder ob sich ein solches doch noch 
i n  dem Hyoscyamussamen oder in einem anderen Solanacee findet, 
was ja immerhin maglich ist, werden wohl die weiteren Untersuchungen 
lehren , jedenfalls bestanden die Handelshyoscine, die mir bisher ale 
M a r k e - L a d e n b u r g  und unter anderer Bezeichnung rorlagen, nicht 
daraus, sondern im Wesentlichen n u r  ails S c o p o l a m i n :  C17H21NO4, 
einer Base, deren Vorkommen ich in der Wurzel von Scopolia atro- 
poi’des, in dem Samen von Hyoscyamus niger und Datura Stramonium, 
i n  den Blattern von Duboisia myoporoYdes und auch in der Bella- 
donnawurzel constatirte. 

L a d e n  b u r g  beliebt meine, auf der Basis exacter Beobachtungen 
sich objectiv bewegende ausfiibrliche Arbeit in der Art der Beweis- 
fuhrung als originell, wenn auch nicht als nachahmungswerth zu be- 
ieichnen. Ich stelle es dem Urtheil der HHrn. Fachgenossen an- 
heim, ob diese Bezeichnung fiir meine Untersucbungen oder fiir die 
Mittheilung von L a d e n b u r g ,  in der in keiner Weise versucht wird 
meine Beobachtungen sachlich zu widerlegen, zutreffend ist. 

Marbi i rg ,  den 4. August 1892. 

383. J. Tahernisc: Zur Geechichte dee Rhodanacetons. 
(Eingegangen am 25. Juli; vorgetragen von Hrn. A. Reissert.) 

Im Jahre 1883 haben R. H e l l o n  und ich eine Substanz darge- 
stellt, die wir als Rhodanaceton beschrieben haben I). Friihere Ver- 
suche, diesen Kiirper durch die Einwirkung von Rhodankalium oder 
Rbodanammonium auf Monochloraceton zu erhalten , waren ohne Er- 
folg geblieben; erst als wir Rhodanbaryum benutzten, ein Agens, wel- 
ches damals zum ereten Male fiir die organische Synthese dienstbar 
gemacht wurde, gelang es uns, die gewiinschte Umsetzung zu er- 
zielen; docb war damit die Aufgabe nur halb geliist. Ein Oel von 
den Eigenschaften des entstandenen Rhodanacetons ails einem compli- 

1) Comptes rendus 96, 557; dieee Berichte, XVI, 348. 
Berichts d. 3. c5em. Besel!.whaR. .Tmhrg. XXV. 166 
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cirten Gemisch zu isoliren itnd aurh nur annaihernd rein zu whaltPn, 
w a r  keine leichte Aufgabe; wir versuchten es zunlchst niit den i i b -  
lichen Operationen des Aussaleens utid des Ausatherns; rom hus- 
salzen sind wir bald abgekommen, miin wird spater seheii wnriinr; 
rber  auch das Ausathern allein konnte nicht ziim Ziele fiihren, da  
die meisten Verunreinigungen des Rhodanacetons ebenao atherlijslich 
sind wie dieses selbst. Erst nachdem wir den vorwaltend negativen 
Charalcter des Rhodanacetoils kennen gelernt hatten, ist es uns mag- 
lich gewesen, die Darstelluirgsrnethode auszuarbeiten, die nir damals 
mitgetheilt haben und die jederifalls das Verdienst besitzt, diis Rho- 
danaceton zuerst im analysenreirien Zustmde geliefert zu haLen. 

Es hiitte u m  nuti gar nicht gewnndert, weun aitdere Forscher, 
bei einer Wiederaufnahnie iinserer Arbeit, durch e twdge  Miingel der 
Darstellungsmethode veranlasst, dieselbe verbessert oder verandert 
hatten. Der  Fortschritt in den exacten Wiesenschaften beruht ja 
hauptslchlich darauf, dabs wir, auf den Erfahrungen unserer Vor- 
ganger fussend, den angebahnten Weg weiter verfolgen. 

Unserer Arbeit war jedoch ein ganz arideres Loos beschieden. 
Voii H a n t z s c h  und Weber')  drei Jabre  nach ihrem Erscheiiien 
wieder aufgenommeii und gepriift, ist sie so erbarniungslos kritisirt 
wordrn, dass sie in weniger als niehts zusammensehrcmpfen inusste. 
Zu unserem Erstaunen haben wir damals erfahren, dass es durch 
A u s s a l z e n  und A u s i i t h e r n ,  also gerade durch jene Operationen, 
die wir gleich am Anfange ohne Nutzei  angewaodt hatten, leicht ge- 
lingen sollte, das von nns :ils Rhodanacetou aufgefasste Oel krystal- 
lisirt zu erhalten ur.d dass die so dargestellte r e i n e  Substanz gar 
kein Rhodanaceton sei. 

Es rnijge geststtet seiii, die Ausfuhruugen, der Hrn. H a n t z s c h  
und We b e r  im Wortlaute wiedereugeben, da das Verstlndniss de3 
Nachfolgenden dadurch nur gewinneu kann: 

BAuch das sogen. Rhodanaceton ist bereits von T s c h e r n i a c  
und H e 1  l o  n durch Einwirkung vnu Rhodanbaryum auf Chloraceton, 
jedoch nur in Form eines auch nach laugerem Verweilen imVrcuum 
nicht ers twrendm Oeles erhalten worden. Dagegen kann man durch 
geringe Modificationen des daselbst angegebenen Verfahrens das Pro- 
duct krystallisirt und rollstlndig rein gewitineii. 

r Das bei der Reaction aquivalenter Mengen von Rhodanbaryum 
uiid Choraceton in alkotidischer Losung anfaugs massenhaft aus- 
fallende Chlorbaryum wird nbfiltrirt und die Liisung uber Schwefel- 
slure im Vacuum eingedampft, wobei das  noch auskrystallisirende 
Baryumsalz von Zeit zu Zeit entfernt wird, bis die Mutterlauge zu einem 
braunschwaizen Oele eintrocknet. Alsdann fiigt man unter Schutteln 

I) Dies, Boricbtc XX, 3127. 



so lange Wasser zu, bis ersteres unter Zuriicklassung eines compacten, 
schwarzen Harzes in Losung geht, rerwtzt  das fast ftirblose Filtrat 
zum Zwecke des Aussalzens mit entwasserter Soda und schiittelt wieder- 
bolt mit vie1 Aether aus. Die vereinigten iitherischen Extracte hin- 
terlassen nach dem Trocknen mit Chlorcalcium einen krystallinischen 
Riickstand, der von etwas anhaftender Schnriere durch Urnkrystalli- 
siren aus heisseni Wasser befreit wird. Man erhalt so weisse Nii- 
delchen rom Schmp. !ISo, deren Ana!yse g e n m  auf  die Zusammen- 
setzung des Rhodanacetons stirnmta. 

>Diese Loaung (?) zeigt bei niiherer Uiitersuchiing indesv pinrn 
ron  dem der Ketone und Rhodanverbrndungen ebenao rerschirdenen, 
als dem des Phenols, bezw. d l x y p y r i d i n s  iibnlichen Charakter. Sie 
ist nicht nur in Alkohol und ,4ether, sondern auch irn Wasser ziem- 
lich leicht 18slicb, reagirt neutral, ist geruchlos und rnit Wasserdam- 
pfen liaum fliichtig, Iileibt in] iinreineii Znstande, gleich dern rohen 
Phenol ,  lange fliiesig and farbt sich alsdann auch wie dieses an der 
Luft roth bis braun. Insbesondere fehlen dem K6rper die wesent- 
lichen Eigenschaften der Ketonc vollstandig; die gesgttigte wssserige 
Liisung der reinen Krystalle bleibt vnllkornnirn klar atif Zusatz einer 
Losung ron Phenylhydrazinacetat, welches niit Spuren von Chlor- 
aceton sofort eine deutliche Flllung erzeugt; ebenso lasst sich nach 
der Beriihrung mit salesaurem oder freieni Hydrosylamin unter keinen 
Bedingungen durch Aether eine stickstiiflhaltige Substane aosziehen; 
endlich konnten wir auch nicht die in citirter Srbe i t  euthaltene Be- 
obachtung bestatigen. dass sich Salfocyanaceton schnell nnd unter Er- 
warmung in Natriumbisulfit liise und erst durch die gewiibnlichen 
Mittel wieder abgepchieden werde. Die Rrystalle loaen sich vielleicht 
in der Sodalosung ein wenig rascher auf. als in  reinern Wasser; 
keineefalls aber  wird eine Bisolfitverbindung erzeugt, denn auch dieser 
Liisung entzieht Aether das unveranderte Product, wiihrend die in 
derselben etwa ausgeschiedenen Rrystalle frei von jeder organischen 
Substanz sindu. 

BMiernach stellen die Krystalle keineswegs das  .Rhodan:icetonc: 
dar ;  sie enthalten rielmehr zufolge ihrer Reaction gegeniiber Phos- 
phorperchlorjd den Sauerstoff in Form Ton Hydroxyl, eind daher ?us- 
Oxymethylthiazol, und entsprechen rollstiindig dem BOxyphenylsenf- 
6lr als ms-Oxybenzothiazola. 

Bus dem mitgetheilten Citat erhellt zur  Geniige, dass nach der 
Auffassung von H a n t z s c h  und W e b e r  die Siibstanz, welche H e l l o n  
und ich als reines Rhodanaeeton beschrieben haben, weder Rhodan- 
aceton noch rein gewesen sei, sonderri ein unreines Priiparat des 
krystallinischen Korpers , dem sie den Namen Methyloxythiazol ge- 

166, 
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geben habenl). Dieser Auffassung ist H a n t z s c h  sowohl in seinen 
eigenen als auch in  den von Anderen auf seine Veranlassung spater 
ausgefiihrten Untersuchungen immer treu geblieben. Zwar hat  er, in  
Gemeinschaft mit Web e r,  der ersten Publication eine kurze Berich- 
tigung nachfolgen lassen’), nach deren vagem Wortlaut, unter ge- 
wissen, nicht niiher eriirterten Umstiinden, das  directe Product von 
Rhodaniden (?) auf Chloraceton sich mit Natriumbisulfit doch merk- 
lich e r w k m t ;  wenn aber  iiber die grundsiitzliche Verschieden- 
heit dieser gewissen Umstande, von denen, welche H e l l o n  und ich 
klar beschrieben hatten, noch irgend welcher Zweifel obwalten konnte, 
so wurde derselbe durch eine im folgenden Jahre  (1 888) erschienene 
Arbeit von Ar ap ides3)  vollstandig gehoben. 

Denn das Ueberraschendste war  jetzt gekommen: das Rhodan- 
aceton, welches He1 lor1 und icb analysenrein dargestellt und be- 
schrieben haben, sollte auf H a n  t z s c h ’ s  Veranlassung durch A r a -  
p i d e s noch einmal entdeckt werden. 

A r a p i d e s  fangt damit an ,  die alte Rehauptung zu wiederholen, 
dass unter den r o n  H e l l o n  und mir eingehaltenen Bedingungen nicht 
Rhodanaceton, sondern ein Isomeres desselben enthalten ware; doch 
lassen wir ihn selbst sprechen: 

BDenn das  nach T c h e r n i a c ’ s  und H e l l o n ’ s  Angaben zu er- 
haltende Product, in reinem Zustande ein bei 960 schmelzender Kiir- 
per, besitzt nach A. H a n t z s c h  und J. W e b e r  alle Eigenschaften 
eines Phenols und zeigt nicht eine einzige Reaction auf Ketone, ist 
also in dieser Form nicht Rhodanaceton , sondern Methyloxythiazol. 
Indess deutete bereits eine Beobachtung von T c h e r n i a c  und H e l l o n  
docb darauf hin, dass das  urspriingliche Rhodanaceton bisweilen in  
dem iiligen Reactionsproducte von Chloraceton und Rhodanbaryum 
enthalten sein musste. Sie erwihnen niimlich, dass das von ihnen er- 
haltene Oel beim Schiitteln mit Natriumdisulfit sich stark e r w k m e ;  
eine Angabe, welche immerhin dazu ermuthigen musste, dem hier- 
nit& unter gewksen Bedingungen doch vorhandenen Keton nachzu- 
spiirena 

1) Als Curiosum mag erwLhnt werden, dass H a n t z s c h  und Weber  in 
derselben Abhandlung, in der sie dem Rhodanaceton die Existenz absprechen, 
Synthesen aus Aminen beschreiben (nach dem Vorbild dor von H e l l o n  und 
mir awgefiihrten Darstellung -con Rhodailpropimio aus Rhodanaceton und 
Ammoniak resp. Rhodanammonium) ~ die sie angeblich unter Benutzung von 
Oxymethylthiazol ausgefiihrt hiitten, die sber, wie die Verfasser wohl jetzt 
wissen werden, nur mit Hiilfe des echten Rhodanacetons mBglich sind. Sie 
haben also schon damals, freilich ohne es zu ahnen, das Rhodanaceton unter 
den Hinden gehabt. 

a) Diese Berichte XX, 3337. 
3) Ann. d. Chem. 448, 7. 
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SBei seiner zweifellos grossen Neigung nnter Wasseraufnahme 
und nachheriger Wasserabspaltung in das Oxythiazol iiberzugehen, 
mussten die Versuche zu seiner Darstellung von vorneherein unter 
miiglichstem Ausschluss von Wasser , Salzsaure und Vermeidung von 
Erwiirmung unternommen werden. In der T h a t  ist es so gelungen, 
das  Rhodanaceton CHs . CO . CH2 S C N ,  zwar nicht in vijllig reinem 
Zustande zu erhalten, jedenfalls aber seine Existene durch Isolirung 
eines wohl charakterisirten Derivates sicher zu beweisen.< 

SZunachst ist das  2 Mol. Wasser enthaltende kiiufliche Rhodan- 
baryum bei l l O o  zu entwassern, sodsnn auch das Chioraceton, wel- 
ches beim liingeren Stehen hiiufig in Folge theilweiser Zersetzung 
Salzsiiure enthiilt, durch Waschen mit verdiinntem Natron und nach- 
herige Destillation zu reinigen. Hierauf wird das Rhodanbaryum in 
wenig absolutem Alkohol aufgelost und die aquivalente Menge Chlor- 
aceton in  kleinen Portionen unter Kiihlung hinzugefiigt, worauf sich 
das  Chlorbaryum als ttmorpher Niederscblag abzuscheiden beginnt. 
Wird nach mehrstiindigem Stehen filtrirt und im Vacuum eingedampft, 
so hinterbleibt ein Oel von hellbrauner Farbe,  welches sich mit Na- 
triumdisulfit in der That  stark erwarmt, iibereinstimmend mit der oben 
erwiihnten Beobachtung, also bei Abwesenheit erheblicher Mengen von 
Cbloraceton, das Rhodanaceton enthalten mus8te.n: 

BZur Reinigung desselben wird das Oel nach Angabe von 
H a n t z s c h  und W e b e r  (Berichte d. deutsch. chem. Ges. 20, 3127) 
unter Schiitteln in kaltem Wasser geliist, wodurch geringe Mengen 
theeriger Producte zuriickbleiben, und den1 klaren Filtrate durch 
Aether wieder entzogen. Eeim freiwilligen Verdunsten des mit Chlor- 
calcium getrockneten Extractes iiber Schwefelsiiure resultirt ein nahe- 
zu farb- und geruchloses Oel, welches nicht erstarrt,  sich aber  be- 
sonders beim Stehen an der Liift intensiv rothbraun fiirbt und gleich- 
zeitig einen eigenthiimlichen Geruch annimmt. Dasselbe ist das Rho- 
danaceton irn annahernd reinen Zu8tande.c 

Bei der Iaomerie zwischen Rhodanaceton und Oxythiazol hatte 
eine Analyse, welche j a  auch schon von T s c h e r n i a c  und H e l l o n  
ausgefiihrt worden ist, keinen Zweck gehabt; dafiir wurde die Keton- 
natur des Oeles bewiesen durch die Ueberfiihrung in das gut charak- 
terisirte Rh0danacetoxim.a 

Die Angaben iiber die Umlagerung des Rhodanacetons in  Methyl- 
oxythiazol mijgen ebenfalls wijrtlich wiedergegeben werden: man wird 
bald sehen, was von ihnen zu halten ist:a 

,Bereits bei gewiihnlicher Temperatur verwandelt sich das  
Rhodanaceton bei Anwesenheit von Wasser, allerdings nur all- 
miihlich in Methyloxythiazol. Wahrend das olige Rhodanaceton im 
Exsiccator, also bei Ausschluss von Wasser vollstandig unveriindert 
bleibt, zieht es  an der Luft unter Braunung Wasser a n  und liefert 



nach langerer Zeit beim Ausatherrr der  wassrigen LZisung Krystalle 
des Oxythiazols. Auch weun man aus den nach s. 19 hergestellten 
nicht getrockneten atherischeri Extracten, den Aethrr ahdestillirt, statt 
ihn nach dem Trocknen im Vacuum alzudunsten, wird stets, von 
etwas Schmiere abgesehen, nur  das krystallisirte Methyloxj-thiazol er- 
balten. So erklart sich auch, dass A. H a n t z s c h  und J. W e b e r ,  
die dieses Verfahren einschlugen, das Rbodanacrton iibersehen mussten ; 
es muss aber auch behauptet wrrden, dass trntz der nunmehr nach- 
gewiesenen Existenz des Rhndanacetoiis die von T c h  e r n i a c  und 
H e l l  on also bcnannte ebenfrills ijlige Substanz giinstigen Falles ein 
Gemisch von Rhodanaceton und Oxythiazol gewesen sei : denn dieses 
sogen. reine Rhodanaceton war durch Aufliisen in heissem Wasser 
erhalten worden, musstr also wenigstens partiell in das bestandigere 
Isomere iilergegangen sein. 

)Am schudlsten waudelt sich das iilige Keton in das krystalli- 
sirte Oxythiazol urn, wcnn man es in wassriger LUsung mit etwas 
verdiinnter Salzsaure auf dem Wasserbad erw8rmt.a 

Durch die vorhergehende Zusamrnenstellung glaube ich ein klares 
Bild v o ~ i  dem jetzigen Staude der Rhodonacetonfrage entworfen 211 

haben und will uun dazu iibergrhen , die esperinieritellen Resultate 
rnitzutheileu, welche mir die Priifung sowohl meiner eigenen Angabeii 
als auch derjenigen von Han t z s c h  und Genossen ergeben hat. Es 
ist mir erst !-or Kurzem miiglich gewesen, die schon seit lange ge- 
plaute Arbeit i n  Angriff zu nehmen und aoszufiihren; die Erwidcrung 
kommt leider etwas spiit, aber ich habe die Sufmerksamlic~it meiner 
Fachgenossen riicht in Anspriich nehmen wolleii, so lange niir keiri 
neues thatsachliches Material zu Gebote stand. 

Es mag vorausgeschickt werden, dass die experimentelle Priifung 
die Haltlosigkeit der H a n  t zsch’schen AaKassnng und der mit derselben 
rerbundeiien Behauptnngen sicher bewiesen hat. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
D i e  M a t e r i i t l i r n .  

Auf die Reindarstellung dcr :iiJgewatidten hiaterialien, des Rho- 
danbaryurns iind Chloracetons, ist alle miigliche Sorgfalt verwendet 
worden. 

Das Rhodanbaryum, BUS 99.3 proceutigem Rhodanammonium und 
reioem Barythydrat dargestellt uud durch wiederholte Krystallisation 
gereinigt, war  in absolutem Alkohol klnr liialich und eiithielt, neben. 
etwas iiberschiissigem Wasser, 39,4 pCt. Ba(S CN)n . 3 H2O (9. folgende 
Arhei t). 
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Das Chloraceton war im Wesentlichen uach der Vorschrift von 
B s r b a g l i a  I) dargestellt und dnrch Drstillation im Wasserdampf so- 
w ie dreimalige Fractionirung mit Siederohr gereinigt. Zur  Anwen- 
dung gelangte die Fraction 118-1200 (Barom. 738 mm), die im Mittel 
von mehreren Bestimmungen 38.5 pCt. Chlor ergab (berechnet fiir 
CsHsCIO 38.34 pCt. Cl). An einem dunklen und kiihlen Orte  auf- 
bewahri, hat sicli das Priiparst nach monatelangem Stehen nor etwas 
gebrffunt. Die tbeilweise Zersetzung unter Salzsiiurebildung, welche 
Arapides  bei seinern Cbloraceton beobacbtet hat ,  wird wohl daher 
rutiren, dam er  die fiir die Reiniguiig wesentliche Destillation im 
Wasserdatiipfe niiiglicherweise unterlnssen haben wird. 

R h o d a n a c e t o n  n a c h  H e l l o n  u n d  T c b e r n i a c .  
Die rcm H e l l o i i  und mir aogegebene Methode zur Darstellung 

des Rhodaiiacetons beruht bekanntlich auf der rrschiipfenden Wecheel- 
wirkung, welcbe bei gci15geuder Zeitdauer zwischen Monochloraceton 
und alkoholischem Rhodanbaryum stattfindet *). Nachdem das Rho- 

*) Diese Berichte VII, 467. 
1) Obzwar die Methode von He1 1 o n  und mir in ihrer urspriinglichen Form 

wohl nicht mehr zur Anaenduug koiiiiiien diirfte - weiter uoten wird eine neue, 
bequemere angegeben - will ich doch auf eiuen Umstaud aufmerksam machen, 
den ich frhlier vielleicht nicht geniigend betont Iiabe, der aber f i r  das gute 
Gelingen der Operatiou nicht unirichtig ist : icli meine die Vollstiindigkeit der 
Zersetzung dea Rhodaubaynms. Das Rliodannceton fiir sich kann ohne be- 
deutende Veriinderung in alkoliolisclier oder wiiswiger Losung im Wasserbade 
erwiirmt merden: nicht PO aber bei Gcgenwart Ton Rhodanbaryum. J e  
niehr Rhodanbaryum die Losung enthillt, desto tiefer gefirbt wird daa riick- 
stiindige Ithodanaceton und debto mehr wird es verliarzen. Man muss also 
darnuf achten, dass die zur Verdampfung pelnngenden LBsungen keine irgend- 
wie erhehlichen Mengen von Rhodanbaryiim enthalten. Bei dem friilier YOU 
H e l l o  n und mir angegebcnen Verliiiltniss zwieclien Rliodanbaryum und Chlor- 
aceton, els erateres in Forni des niindenvertliigen techniachen Productes an- 
gewandt wurde, war es, trote des sclieinbaren Uebcrschussea, thatsuhlich in 
geringerer Menge angewmdt morden, ala es die rollstindige Ansnutrung dee 
Chloracetons erheischto. Will man aber, wie icli es jetzt gethan habe. die- 
miech reines Rhodanbaryum nehmeu, DO muss das effektire Chloracetm (s. 
Mittheilung: Znr Kenntoiss des Chloracetons) in solclier Menge angemandt 
werdeu, dass die ginzliche Zersetzung des Rhodanliaryiims gesichert sei. Zu 
bemerken ist iioch , dass eiu Ueberschuss ron Rhodanbaryum keine Methyl- 
oxythiazolbildiiiig reixnlrmt, sondern Briunnng. die bis mr Verharznng 
gehcn kann. 

Auch auf oincn lri-thnru, der sic11 iu die angcgebenen Proportionen z r i -  
schen Rhodanbaryum und Alkohol cingeschliclien hat, miige hier aufmerksaxu 
gernacht werden. Auf 153 g Rlodanbaryum miisseu n ick  325 g Alkohol 
genommen werden, eine Proportion. die den von H e  11 o n  und mir daselbst on- 
gegcbeoen LB~lichkeitsverh~ltuissen des wasaerhaltigeu Rhodanbaryums durch- 
aus nicht antspricht, sondern iiur 225 g. 



danbaryum rollstandig eersetzt ist,  wird die filtrirte Losung vom AE 
kohol im Wasserbade befreit, der syrupiise Riickstand im zehnfachen 
Gewichte heissen Wassers aufgenommen, die LBsung am nachsten 
Tage decantirt, filtrirt und im Wasserbade eingedampft, his sich die 
Hauptmenge des Oeles ausgeschieden hat; dieses stellt dann nach dem 
Trocknsn im Vacuum analysenieines Rhodanaceton dar. 

Diese Methode, nach der H e l l o n  und ich zur Zeit eine grijssere 
Menge Rhodanaceton dargestellt haben, hut sich auch diesmal bestena 
bewahrt. Sie liefert ein zwar  rasch nachdunkelndes, aber sonst ge- 
niigend reines, oliges Rhodanaceton, das selbst beim liingeren Stehen 
sowie in  einer Kiiltemischung nichts Festes ausscheidet. Eine Schwefel- 
und eine Stickstoffbestimmung haben wie friiher fur die Formel 
C4H5 SN 0 gut stimmende Zahlen gegeben. 

Mit alkalischen Bisulfiten erwarmt sich das Praparat sehr bedeutend. 
As  1 g des Oeles in 19 g Wasser geltist wurde und mit 1 g reinem 
krystallisirten Kaliumhydrosulfit geschiittelt wurde, stieg die Tern- 
peratur von + 150 auf + 17-50; ein Parallelversuch mit 1 g KHS03  
und 20 g reinen Wassers, also ohne Rhodanaceton, ergab eine Tern- 
peraturerniedrigung VOD + I 5 0  auf + 13.5O. Von dem Verhirlten 
der Losung wird spater die Rede sein. 

Auch gegen Rhodanamnionium verhalt sich das  so dargestellte 
Rhodanaceton wie damals beschrieben worden ist; bei gehoriger Vor- 
sicht geht es dahei, mit guter Ausbeute, in Rhodanpropimiu iiber. 
Ebenao zeigt es unit Hydroxylamin die erwartete Umsetzung. 

Es unterliegt also keinem Zweifel, dass das Oel, welches unter 
den von H e l l o n  und mir angegebenen Bedingungen erhalten wird, 
echtes Rhodanaceton ist und dass die entgegengesetzten Behauptungsn 
von H a n t z s c h  und W e b e r  aller Begrundung entbehren. Man wird 
d a m  noch spater sehen, daas ein in  der Kalte fliissiges Oel von der 
Zusammensetzung und den Eigenschaften des Rhodanacetons iiber- 
haupt nur wenig Methyloxythiazol enthalten kann. 

P r  i i f u n g  d e r  b r a p i d e s ’ s c h e n  M e t h o d e  z u r  Dar  s t e l l u n g  
d e s  R h o d a n a c e t o n s .  

Wenn nun, nach dem Vorhergehenden, von einer Entdeckung des 
Rhodanacetons durch A r a p i d e s auf keine Weise die Rede sein kann, 
SO blieb es immer miiglich, dass das  von ihm angegebene Verfahren 
fur die Darstellung von Vortheil sein konne; ich habe es daher sorg- 
faltig gepriift. 

Das A rap ides’sche  Verfahreu zeichnet sich hauptsachlich da- 
durch aus, dass wasserfreies Rhodanbaryum statt wltsserhaltigen ge- 
braucht wird und die angewandten LBsungsmittel, also der  Alkohol 
und der Aether, im Vacuum neben Schwefelsaure verdunstet werden 



nnd daher ganzlich verloren gehen. Eine so umstandliche und kost- 
spielige Arbeitsweise ware nur dann gerechtfertigt, wenn man SO 

ein besonders reines Product erhalten kiinnte; dies ist aber  keineswega 
der Fall. 

Ich habe mehrere Darstellungen genau nach den Angaben von 
A r a p i  d e s ausgefiihrt ; das krystallisirte Rhodanbaryum wurde also 
bei 1100 so lange erhitzt, bis sicb sein Gewicht nicht mehr ver- 
inderte, ,wozu es vieler Stunden und, bei einiger Menge, sogar Tage  
bedarf; das  entwasserte Salz in absolutem Alkohol gelost und mit der  
Equivalenten Menge Chloraceton in kleinen Portionen versetzt, wobei 
auch das bei dieser Verdiinnung ziernlich nutzlose Kiihlen nicht untrr- 
lassen wurde. A r a p i d e s  schreibt nun vor, das  Gemisch nach mehr- 
stiindigem Steheii zu filtriren; obwohl aber immer 6 Stunden ge- 
wartet wurde, blieb doch noch vie1 unzersetztes Chloraceton ubrig, 
wodurch das Filtriren sicb zu eioer sehr unangenghmen Operation 
gestaltete. Auch im Gebrigen wurde genau nach der Vorschrift ver- 
fahren, bis schiiesslich der Stherisehe, durch Chlorcalcium ge- 
trocknete Extract neben Schwefelsiiure im Vacuum vom Aether be- 
freit war. 

Dieses riickstandige Oel erklilrt nun A r a p  i d e  s f i r  Rhodan- 
aceton in anoahernd reinem Zustande; man weiss nicht recht aus  
welchem Grunde, denn analysirt hat er es, wic? e r  ausdrucklich sagt, 
keineswegs, denn Bbei der Isornerie zwischen Rhodanaceton und 
Oxythiazol hatte eine Analyse, welche j a  auch schon von T c h e r n i a c  
und H e l l o n  ausgefiihrt worden ist, keinen Werth gehabtc. Da ich 
jedoch fiber die Werthlosigkeit der Analyse in diesern Falle nicht 
ganz derselben Meinung sein konnte, habe ich in einem der Pra- 
ptirate den Schwefelgehalt bestimmt; ich fand 24.09 statt 27.85 pCt. 
Schwefel, also ein Minus von nahezu 4 pCt.; dies kann auch g a r  
nicbt Wunder nehmen; denn das nach A r a p i d e s  dargestellte ilther- 
freie Rhodanaceton enthalt eine bedeutende Menge fremder Sub- 
stanzen, die im Vacuum neben Schwefelsiiure nur sehr allmahlich 
entweichen. 

Aus mehreren Versuchsreihen m6ge die folgende als Beispiel 
wiedergegeben werden; 5.1642 g nach A r a p i d e s  dargestellten, vom 
Aether vollkommen befreiten Rhodanacetons verloren neben Schwefel- 
saure, bei einem mittleren Druck von 22-30 mm: 

Nach 20 Stunden 7.45pCt. 
nach weiteren 30 1.79 )) 

)) )) 24 n 0.73 n 
n )) 24 )) 0 . 3 7 ) )  
)> n 24 2 0.23 s 

Also im Ganzen in 12% Stunden 10.57 pCt.; reines Rhodanaceton 
verlor unter denselben Bedingungen 0.48 pCt. 



Das rhkstandige,  bereits sehr dunkel gefarbte Oel enthielt 
27.12 pCt. Schwefel (Theoyie 27.85); es war aber immer noch weit 
davon entfernt, auch nur annaheriid rein zu sein, denn es zeigte, 
nach einer weiter unten zu bescbreihenden Methode quantitativ be- 
stininit, einen effectiren Rhodanacetongehalt ron nur 92.04 pCt.; auch 
liessen sich qoalitativ rerschiedene Verunreinigungen nachwcisen, unter 
anderen Rhodanwasserstoffuiiure. 

Ich glaube nicht, dass es weiterer Ausfiihrungen bedarf, uni den 
negatireii R e r t h  der Arapides’schen  Neiierungen darzuthun. Es 
war auch kaum ein anderes Resultat Ton einem Verfahren zu er- 
warten, welches au f  ganz falschen Pramissen fusst, wie dies aus der  

P r i i f u u g  d e r  A r a p i d e s ’ s c h e n  A n g a b e n  u b e r  d i e  U m l a g e r u n g  
d e s R h o d a  11 a c e  t oil s i ti M e t  h y lox y t h i a z  ol 

iinxweideutig h&vorgeht ; den11 weiiii ich, bei der Wiederholung seiner 
Uarstellur~gsoperatio~en, wenigsrens d m  Busseren Verlauf seiner Be- 
schreibung gemass gefunden hatte, sollte ich ganz andere Erfahrungen 
bei der  Priifuug seiner Angabeu iiber die angehliche UnbestCndigkeit 
und iiber die Umlagerung des Rhodanacetons machen. Nach sorg- 
faltiger Untersuchung muss ich diese Angaben ale sammt und soiiders 
airs der Luft gcgriflen bezeichnen. 

So soil nach A r a p i d e s  das Rhodanaceton sich bereits bei ge- 
wBholicher Temperator, wie e r  sapt, allerdiugs nur allmahlich, in 
Met hyloxythiazo! umwandeln. Ich muss diese Rehauptiing entschieden 
bestreiten; ich babe wassrige Rhodanacetonliisungen vori bekannteni 
Gehalt 2 4  Stunden stehen lassen und dann wiedcr das Rhodanaceton 
bestimmt; in keinem Falle konnte eine merkliche Verminderung con- 
statirt werden. Noch mehr, es ist mir vom Jahre  1883 ein Quantum 
von iiber 100 g damals dargestellten Rhodanacetons iibrig geblieben: 
dasselbe war ohne irgend welche Vorsicbt aufbewahrt worden und 
hat  ziemlich vie1 Wnsser augezogen. W i r e  es iiuu richtig, dass 
Rhodanaceton, in Beriihrung mit Wasser, wie allmahlich es auch sei, 
in Methyloxythiazol ubergehe, so hatte es doch jenem zehn Jahre  
alten Praparat  wahrlicb nicht 4311 Zeit gefehlt, die besagte Metamor- 
phose iu allsr Gemiithlichkeit durchzumachen. Dies ist aber absolut 
nicht der Fall gewesen; das  Praparat  hat sieh zwar den1 Aussehen 
nach sehr vrraudert, es ist schwarz uud undurchsichtig geworden und 
hiiiterlasst bei der Behandlung mit seinem 40 bis 50facheii Cewichte 
Wassers etwa 1 2  pCt. eines schwarzen unliislichen Harztts. Wird 
s tm die wassrige Liihung init Apther ituagcschiittelt, so hinterlasst der 
atherische Extract rin unter allen Umstiinden fliissig bleibendes Oel, 
welches all(. Eigenscbaften des Rhodanacetons besitzt. Wenn nun 
bereits drr Schluss gezogen werden durfte , dass Methyloxythiazol in 
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irgendwie erheblicher Menge nicht zugegen sein konnte'). so hat das 
Verhulten desselben Prlparates  gegeniiber Bisulfitliisung den stricten 
Beweis gcliefert, dass das nach H e l l o n  und mir dargestellte Rbodan- 
aceton, selbst nach zehnjahrigem Stehen. Methyloxythiazol auch nicht 
spurweise enthalte: 5 g des Oeles wurden in 25 g 20procentiger 
Raliumbisulfitlosung aufgelijst , wobei die Temperatur von -t- 23 
a u f  + 3Ao stiegj die Liisang wurde i o n  0.6 g eines schwarzen, har- 
zigen, i n  viel Wasser unloslichen Riickstandes filtrirt, mit viel Aether 
wiederhnlt ausgeschiittelt. der iitherische Extract getrocknet und iiber 
Schwefelsaure im Vacuum verdunstet j e d  hinterblieben einige winzige 
Tropfchen eines gelhlichrotben, lauchartig riechendeu Oeles (0 12 g) 
welches auch beim langeren Stehen keine Spur des durch seine grosse 
Krystallisationsf~bigkeit so c harakteristischen Oxythiazols ausschieden *). 

Ich kann mich nun kurz fassen mit Rezug auf eine aodere 
A r a p i d e s ' s c h e  Behauptung, nlimlich dass x w e n n  m a n  be i  d e r  
D a r s t e l l u n g  d e s  R h o d a n a c e t o n s  a u s  dern n i c h t  g e t r o c k -  
n e t e n  a t h e r i s c h e n  E x t r a c t  d e n  A e t h e r  a b d e s t i l l i r t ,  s t a t t  
i h n  n a c h  d e m  T r o c k n e n  i m  V a c u u m  s b z u d u n s t e n ,  s t e t s ,  
von  e t w a s  S c h m i e r e  a b g e s e h e n ,  n u r  d a s  k r y s t a l l i s i r t e  
M e t h y l o x y t h i a z o l  e r h a l t e n  w i r d  . . . .< 

Ich ksnn kaum begreifen, wie eine solche Behauptung aufgestellt 
werden kann; gerade das Gegentheil wiire wahr. Aus einem wasser- 
haltigen atherischen Rhodanacetonextract L e s t  sich der Aether ohne 
irgendwelche Thiazolbildung irn Wasserbade abdestilliren; hat man 
aber mit Chlorcalcium getracknet, so wird, wenn das Salz nicht gauz 
rein war, eine gewisse Menge Methyloxythiazol auf Kosten des Rbo- 
danacetons gebildet worden win;  man wird bald sehen warum. 

Wenn nun A r a p i d e s  hinzufiigt, dass es  s i c h  so  e r k l a r t ,  
d a s s  H a n t z s c h  urid W e b e r ,  d i e  d i e s  V e r f a h r e n  e i n s c h l u g e n ,  
d a s  R h o d a n a c e t o n  i i b e r s e h e n  m u s s t e n ,  so ist dieser Schluss 
leider ebenso fiilsch wie die Angaben, auf die e r  sich stiitzt. Man 

1) Bei der directen Bestiinmung zeigte das rirspriingliche PrBparat einen 
Werthgelialt von 75.53 pCt. Rhodanaceton. 

2, Zum Uebertluss wurde noch das Arapidea'sche Oxim bereitet und 
aus 2g des 1853er Praparates 1.07 g lufttrocknes Oxim erhalten, mas bei 
einem Gehalt ' ~ o n  78.53 pCt. Rhodaoaceton, abgeschen von den Sdutterlaugen, 
etwa 1;0 pCt. der berechneten Ausbeute maclit. 

Bor den giftigen Eigenschaften dieses Oxinis, das wohl schon zum 
Rhodanpropimintypus gehoren wild ~ moge bei dieser Gelegenheit gemarnt 
werden. Die Losung des IGrpers, mit der Epidermis- odor den Schleini- 
h&uten in Rerfihrung gehraeht, verursacht, nacli Stunden oder Tagen, gemZiss 
der Empfindlichkeit der Gewebe, ein hBchst schmerzhaftca Eczem, das von 
einem starken Juoken und allgemeinen febrilen Erscheinungen begleitet ist 
und sehr lange anhilt. 
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wird bald sehen, dass die Erklarung dafiir, dass H a n t z s c h  und 
We b e r  das Rhodanaceton iiberseheii haben , eine gariz andere, fiir 
dieselben weniger giinstige ist. 

Auch die Behauptung \-on A r a p i d e s ,  d a s s  d a s  i i l i g e  Rho- 
d a n a c e t o n  a m  s c h n e l l s t e n  i n  das  k r y s t a l l i s i r t e  O x y t h i a z o l  
i i b e r g e h e ,  w e n n  m a n  e s  in  w a s s e r i g e r  L i i s u n g  m i t  e t w a s  
v e r d i i n n t e r  S a l z s a u r e  a u f  d e m  W a s s e r b a d e  e r w a r m t ,  habe  
ich bei wiederholter Priifung als ganz unbegriindet erkannt; einer so 
behandelten Liisung entzieht Aetlier das  urspriingliche Oel, das nur 
etwas dunkler gerarbt ibt, a b w  von Krystallisation ;mch keine Spur 
zeigt. 

Zuni Scblusse m6ge noch eine Kpobachtung iiber die Lijslich- 
keit des Methyloxythiazols in Rhodanaceton mitgetheilt werden. Aus 
der Darstellung von H u n t z s c h  und Genossen gewinnt man den Ein- 
druck, als waren die beiden Substanzen in allen Verhaltniclsen mit 
einander mischbar , was durchaus unbegriindet ist. Oxythiazol is t  
mit Rhodanaceton bei gewiihnlicher Temperatur nicht nur  nicbt 
mischbar, smdern  in  letzterem sogar zienilich schwer liislich. Als 
0.1243 g Methyloxythiazol in 1.260 g Rbodansceton von bekanntem 
Gehalt unter gelindem Erwarmen geltist wurden, schied sich a m  
nachsten Tage, bei einer Zimmertemperatur von + 140 eine reichliche 
Krystallieation aus, das Oel wurde von den Krystallen getrennt uud 
wieder sein Rhodanacetoiigehalt bestimmt; am der Differenz der  
beiden Werthe konntc: die M e q e  Methylosgthiazol, die in der L8sung 
war, genau bestimmt werden; sie entsprach 8.2 pCt. des Rhodan- 
acetons, also bedarf es annahernd 12 Tbeile Rhodanacetons urn 
1 Theil Methyloxythiazol zu liisen '). 

Da nun bewiesen ist, dass naeh dem von H e l l o n  und mir an- 
gegebenen Verfahren echres Rhodanacetori und nur sulches entsteht, 
so bleibt der Umstand zu erortern 

w a r u i n  H a n t z  s e h  u n d  W e b e r  d a s  I t h o d a n a c e t o n  i i b e r -  
s e h e n  h a b e n ?  

Diese Frage ist leicht zu beantworten; hiitten H a n t z s c h  und 
W e b e r  unser Verfahren genau befolgt, so ware ihnen das Rhodiln- 
aceton sicher nicht entgangen; indem sie aber eine, wie sie meinten 
unwesentliche, Abanderung trafen, hatren sie das Missgeschick gehabt, 

'j Die gegebene Proportion kann auf grosse Genauigkeit keinen Anepruch 
machen; der Versuch ist namlieh, urn dem Einwurfe zu begegnen, dass mein 
Rhodanaceton mciglicherweise mit Oxythiazol bereits gesittiqt gewesen sei, 
mit Arapidee'schem Priiparat, nachdem es im Vacuum ein anniihernd con- 
stantes Gewicht angenommen hatte . ausgefiihrt. Bei reinem Rhodanaceton 
und in einer Kgltemischung ist die LBslichkeit vie1 geringer. 
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das bereits gebildete Rhodanaceton total zu zerstoren. H a n  t z s c h  und 
W e b e r  haben niimlich, um das Rhodanaceton a u s z u s a l z e n ,  die 
wiisserige Losung desselben mit entwasserter Soda gesiittigt; wenn sie 
ihre Arbeit mit etwas mebr Sorgfalt ausgefihrt batten, ware es ihnen 
gewiss nicht entgangen, dass das  so harmlos scheinende Aussalzen 
ron  eirier Warmeentwicklung begleitet ist, die vie1 bedeutender ist, 
als beim Aufliisen derselben Soda in reinem Wasser; sie hatten dann 
rermuthlich herausgefunden , dass das  Methyloxpthiazol, wie sie es 
nennen, ein Product der ziemlich complicirten Einwirkung ist, welche 
die Soda auf das Rbodanaceton ausubt'). 

In  der That ,  es ist kaum zu glauben. haben H a n t z s c h  und 
W e b e r  e s  nur der ron ibnen angewandten Soda zuzuschreiben, dass 
das  Rbodanaceton, unter ihren Hiinden, so spurlos aus dem Reactions- 
product des Chloracetons auf R h o d a n b a r p m  verschwinden konnte. 

Die Soda  braucht nicht einmal entwassert zu sein, um das Rho- 
daoaceton zu zerstoren; sie wirkt ganz ebenso in sehr rerdiinnter 
wasseriger Liisung; sie ist auch bei weitem nicht das einzige Agens, 
welches auf Rhodanaceton in diesem Sinne einzuwirken vermag. 
Das Rhodanaceton kann bei Gegenwart von Alkalien iiberhaupt 
nicht existiren; schon sehr  schwach alkalinische Substanzen wie Borax, 
neutrale schwefligsaure Salze, doppelkohlensaure Alkalien bewirken 
allmiiblich die vollstiindige Zersetzung desselben, rascher und energi- 
scher wirken Kalk,  Barythydrat und Magnesia; j a  sogar eine so 
schwache Hasis wie das Zinkoxyd rermag das Rhodanaceton lang- 
Sam anzugreifen. 

Es kann jetzt erklart werden, warurn H e l l o n  und ich die An- 
wendung des Chlorcalciums bei der Darstellung des Rhodanacetons 
g h z l i c h  urngangen baben. Wir  h a t e n  niimlich bemerkt , dam die 
feuchte iitherische Liisung dcs Rhodanacetons durch Zusatz von Chlor- 
calcium merklich gefirbt wurde; der  Grund hiervon ist folgender: 
Reines Chlorcalcinm wirkt auf Rhodanaceton in wPsserig-iitherischer 
Losung kaum ein; daa gewohnlich zum Trocknen verwendete Salz 
aber  , insbesondere das geschmolzene, enthiilt oft mehr oder weniger 
freien Kalk. Bedenkt man nun, dass, wie ich gefunden babe, ein 
Thei l  Kalk mebr ale das zwiilffache seines Gewichtes an Rhodan- 
aceton zur Umsetzung bringen kann, so kann man sich der Ver- 
muthung kaum erwehren, dass A r a p i d e s ,  der auf die Wahl  seines 
Chlorcalciums wohl keine besondere Sorgfalt verwandt haben wird, 

1) Ich gehe von der f6r H a n t z s c h  giinstigsten Auffassung nus, niLmlich 
dass ihm die Roue der Soda bei der Thiazolbildung auch spiiter unbekannt 
geblieben sei, wie auffallend es auch erscheinen muss, dass er (reap. Arapides), 
als  es sich dsrum handelte, das Rhodanaceton wieder zn entdecken, das Aus- 
salzen tnit Soda wohlweislich unterlassen hat. 



miiglieherweise in sein Praparat durch ein alkalisches Chlorcalcium 
mit eigener Hand eine gewisse Menge gerade jenes Oxythiazols hinein- 
gebracht haben kann, dessen imaginiire Selbstbildung er durch allerlei 
Kautelen zu verhindern suchte. 

1st nun einerseits zweifellos dargethan worden, dass dasRhodanaceton 
nur  unter dem Eiufluss alkalinischer Agentien Oxythiazol zu liefern im 
Stande sei, so ist auch andererseits das nicht unwichtige Ergebniss ge- 
fiirdert worden, dass der Mechanismus der LTmwarldlung des Rhodan- 
acetoris ein ganz anderer win muss, als er nach der Hantzsch’schen  
Fornrolirung erscheint; d e m  die alkdischen Agentien wirken keines- 
wegs katalytisch auf das  Rhodanaceton, sonderxi in gewissen Mengen 
nnd indem sie dabei selbst entsprechend v e r k d e r t  werden. Am an- 
schaulichsten offenhart sich die Mitleidenschaft der Alkalien bei der  
Anwtbndung von Bicarbonittell ; die Einwirkung ist dann von einer 
langsameii aber stetigen Kohlensiiureentwicklung begleitet I). 

Indem ich nun am Schlusse dieser langwierigen Auseinander- 
setzungen angelangt bin, erluabe ich mir deren bedeuteridsten Ergebnisse 
in kurzem RksumB zusammenzufassen: 

1. IXe nach der Methode von H e l l o n  und T s c h e r n i a c  dar- 
stellhare ijlftirmige Substanz ist echtw Rhodanaceton und erithllt unter 
normalen Bedingungen kein Methylaxythiazol. 

2. Die entgegengesetete Auffassuog \-on H it n t z s  c h und Web e r 
beruht auf einem groben Irrthum. 

3 .  Die von A r a p i d e s  zur Stiitze der Hantzsch’schei l  hmchauun- 
gen gefijrderten Thatsachen sind, soferri sie sicti aiif das Rhodanaceton 
beziehen, siinimtlich unrichtig. 

Ueber die rationelle Darstellung des Methyloxythiazols uud seine 
Eigeiischtlfteu in reinem Zustande werde ich spater berichten. 

F r e i b u r g  i. Br., den 20. Jul i  1892. 

1)  Es konnte nicht in meiner Absicht liegcn, die uneryuicklichen Neben- 
producte der Einxirkung des kohlcnsauren Natrons auf Ilhodanaceton &her 
zu untersuchen, besonders da bei Anwendung von Baryt oder Magnesia vie1 
inehr Aussicht auf cine erfolgreiche Erkenntniss des Reactionsmechanismus 
vorhanden ist; was die qualitativo Prtifung ergehcn hat, m6ge kurz wieder- 
gegeben werden. Abgesehcn von einer Larzartigen Substanz , welche unter 
den von H a n t z s c h  und W e b c r  befolgten Bedingungm massenhaft ausfilllt, 
und von Bligen Beimengungen, die dem rohen Oxythiazol hartngckig anhaften, 
verdient am meisten Interesse ein dkohollB~liches, schwefelhaltigesNatronsalz, 
welches bei der leisesten Anregung, unter reichlicher Banbildung, Rhodan- 
natrium erzeugt. In geringer Menge entsteht auch ein sehr zersetzlicher ba- 
sischer KBrper, dessen unbestindiges Platinsalz amorph gefkllt wvird und der 
in wiissriger L6sung einen sehr charakteristischen, an Eruca erinnernden Ge- 
ruch beeitzt. 




