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384. J. Tcherniac: Rhodanaceton, Bestimmung und
Darstellung.

(Eingeg. am 25. Juli; vorgetr. von Hrn. A. Reissert.)

Die Reaction zwischen Rhodanaceton und kohlensaurem Natron
eignet sich vorziiglich zam Nachweis und zur Bestimmung des
ersteren.

Zum qualitativen Nachweis des Rhodanacetons geniigt es, die
moglichst concentrirte wésserige Liisung desselben mit gesittigter So-
daldsung zu vermischen. Enthidlt die Losang mehr als 1 pCt. Rbo-
danaceton, so triibt sie sich sogleich unter Abscheidung eines zuerst
farblosen, allmihlich rothbraun werdenden Harzes; aber noch weit
unter jenem Gehalt verrith sich das Rbodanaceton durch die nach
kurzer Zeit eintretende Gelbfirbuog und besonders durch den oben
erwiihnten, eigenthiimlichen, eracaartigen Geruch.

Wichtiger jedoch als durch den qualitativen Nachweis wird die
Sodareaction dadurch, dass die Wirmeentwicklong, von der sie be-
gleitet ist, zur quantitativen Bestimmung des Rhodanacetons dienen
kann. Es hat sich ndmlich herausgestellt, dass diese Wirmeentwick-
lung, wepn man mit geniigend verdiinnten Lsungen arbeitet, dem
Rhodanacetongehalt direct proportional ist, dass man also, beim Ein-
halten bestimmter Bedingungen, aus der Temperaturerhéhung den Rho-
danacetongehalt berechnen kann. Die Methode, die aus dieser Beob-
achtuug hervorgegangen ist und die ich eine thermoanalytische
nennen mochte, hat sich durch Priifung von kiinstlich dargestellten
Mischungen mit bekanntem Rhodanacetongehalt als zuverlissig er-
wiesen, und sich spdter auch in der Praxis bestens bewéhrt. Diese
Methode ermdglicht es, den Werth eines Rhodanacetons, bei Ab-
wesenheit anderer Substanzen, die von kohlensaurem Natron ther-
misch afficirt werden?'), rasch und sicher zn bestimmen.

Zur Ausfiihrung der Analysen bediene ich mich des Beckmann-
schen Apparates zur Gefrierpunkiserniedrigungsbestimmung, an wel-
chem ich, der Natur der Sache gemdiss, einige Abéinderungen getroffen
habe. Zunichst benutze ich als innerstes Gefiss ein unten geschlos-
senes Rolr von 25 mm innerem Durchmesser und 12 ¢m Linge, aber
ohne seitlichen Stutzen. Das bekannpte in Hundertstel Grade getheilte
Thermometer ist mittelst eines in der Mitte durchschoittenen Korkes
mit seitlichem Einschnitt fiir den Platinrihrer, in das Rohr einge-
setzt. Das weite Batterieglas wird leer gelassen.

Um mit Hiilfe dieses Apparates eine Rhodanacetonbestimmung
20 machen, verfahre ich folgendermaassen: die zu analysirende Sub-

5 Also auch von Chloraceton.
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stanz, am besten in solcher Menge, dass sie aunnshernd 1 g Rhodan-
aceton entspricht, wird in einem 100 ccm fassenden Messkolben abge-
wogen und dorch Zusatz von Wasser in Ldsung gebracht, worauf der
Kolben bis zur Marke mit Wasser gefiillt wird; der Ldsang werden
nun mittels einer Pipette 25 cem entnommen und in das innerste Robr
des Beckmann’schen Apparates gebracht. Nun setzt man den Ap-
parat zusammen, rihrt von Zeit zu Zeit, und beobachtet die Tem-
peratur; schon friiber hat man in das Batterieglas ein Reagensglas
mit NormalsodalSsung eingehingt, die nach einiger Zeit dieselbe Tem-
peratur wie die Rhodanacetonlésung angenommen haben wird. So-
bald das in der letzteren befindliche Thermometer einen constanten
Stand zeigt, der auch beim Umriihren keine Verdinderung erleidet,
wird der Kork auseinander genommen, das Thermometer an die Wan-
dung des Robres geschoben und 1 ccm der Normalsodaldsung mittels
einer Pipette zum Rbodanaceton gebracht; man setzt nun den Kork
wieder auf und notirt nach lingerem Umriihren den héchsten Stand
des Quecksilberfadens. Der Versuch wird nun noch einmal wieder-
holt, wobei das Resultat héchstens nm 0.01 bis 0.02 differiren darf;
man nimmt das Mittel der beiden gut stimmenden Bestimmungen.
Um aus der erhaltenen Zahl den Procentgebalt an Rhodanaceton in
der angewandten Substanz zu berechnen, dient folgende einfache
Formel:
P____lg@OO.D
178.8

in welcher S die angewandte Substanzmasse in Milligrammen ist, D
das gefundene Mittel der Temperaturdifferenzen in Hundertstel Gra-
den und P der Procentgehalt der Substanz an Rhodanaceton.

Die Zahl 178 ist eine Constante; sie driickt in Hundertstel Gra-
den die Temperaturerhdbung aus, welche von 0.25 g reinsten Rhodan-
acetons unter den beschriebenen Bedingungen verursacht wird. Diese
Zah) ist eine empirische, da vorliufig keine physikalischen Kriterien
fir die absolute Reinheit des angewandten Rbodanacetons garantiren
konnen.

Von den zahlreichen Bestimmungep, die nach dieser Methode aus-
gefihrt worden sind, mdgen einige als Beispiele gegeben werden:

D S P
1. Bei + 120 gesiittigte wasserige Losung  1.0250 9.08 g 6.34 pCt.
2. » -+ 120 id. » » 2.820 25 cem 6.32 »
3. » + 150 » » » 1.160 10 cem 6.51 »
4. Wasseriges Destillat . . . . . . 1.165¢ 100 cem 0.65 »
5. Priparat vom Jahre 1883 . . . . 1915 1.3689 g 7859 »
6. Arapides’sches Priparat nach 8 ti-

gigem Vacunm . . . . . . . . 158 0.961 g 89.44 »
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D S P
7. Dasselbe mit Oxyth'mzol bei + 140 ge-
sattigt . . . . . . . 1420 0.9736 g 81.94 pCt,
8. Priparat nach neuer Methode . .. L700 0.9727g 98.18 »
9. Dasselbe durch Thierkohle gereinigt 1.90¢ 1.0762 g 99,18 »
10. No. 2 nach Behandlung mlt 1 pCt.
Thierkohle . . . . . . . 10550 10cc 592 »

Die Maglichkeit, welche durch das eben geschilderte analytische
Verfahren zum ersten Male geboten war, das Rhodanaceton sicher zu
bestimmen und dasselbe uvnter verschiedenen Umstiinden quantitativ
zu verfolgen, ist fiir die Lsung der Aufgabe, die ich mir von Anfang
an gestellt hatte, die Darstellung des Rhodanacetons maglichst zu
vereinfachen, von grossem Nutzen gewesen.

Meine ersten Versuche hatten zum Zweck, die Umsetzung zwi-
schen Chloraceton und Rhodanbaryum bei Gegenwart einer zar L&-
sung des Letzteren unzureichenden Menge Aethyl- oder Methylalko-
hols auszufiihren; diese Versuche hatten den gewiinschten Erfolg,
aber sie wurden nicht fortgesetzt, als sich die unter den Umstinden
naheliegende Thatsache herausstellte, dass es des Alkohols zur Rho-
danacetondarstellung gar nicht bedarf, denn Monochloraceton und
Rhodanbaryum reagiren, auch bei Ausschluss von Alko-
hol, rasch und vollstindig unter einander. Auf Grund dieser
Beobachtung hat sich ein Verfahren ausarbeiten lassen, welches die
Darstellung des Rhodanacetons zu einer der einfachsten und
am leichtesten auszufiihrenden Operation gestaltet; man verfibrt wie
folgt:

Das Monochloraceton wird mit der dquivalenten Menge krystal-
lisirten Rhodanbaryums und einigen massiven Glaskugeln (Murmeln
von etwa 10 g Gewicht) in eine Flasche aus starkem Glas gebracht
und oft geschiittelt, wobei, bei hoherer Zimmertemperatur, durch Ein-
stellen des Gefiisses in kaltes Wasser wihrend der ersten Stunden zu
kiiblen ist. Die Kugeln baben den Zweck, das voriibergehend sehr
zih werdende Gemenge alle Zeit bequem durchschiitteln zu kdnnen.
Ist das Gemisch wieder recht fliissig geworden, so wird es sich selbst
iiberlassen, bis es den Geruch nach Chloraceton vollstindig verloren
hat, wozu je nach der herrschenden Temperatur anniihernd 6 bis
15 Standen néthig sind. Am besten setzt man die Operation am
Nachmittag in Gang, sodass man Zeit hat, sie wihrend der ersten
Stunden zu iiberwachen, und lisst dann das Gemisch iiber Nacht
stehen.

Das Reactionsproduct wird mit viel Aether geschiittelt, der Aether
so vollstindig als mdglich in einen Scheidetrichter abgegossen und
der Riickstand noch zweimal mit Aether ausgewaschen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV, 167
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Der gesammte dtherische Extract wird zur Entfernung von ge-
lostem Rhodanbaryum?!) wiederbolt, mit geringen Mengen Wasser
ausgeschiittelt, wobei das Wasser, sobald es sich klar abgesetzt
hat, jedesmal getrennt wird, bis einige Tropfen des Waschwassers,
mit Wasser verdiinnt und mit Eisenchlorid gepriift, die Rhodan-
reaction nur noch schwach zeigen. Der #therische Extract wird als-
dann im Scheidetrichter so lange stehen gelassen, bis er ganz klar
geworden ist?), vom ansgeschiedenen Wasser getrennt und der Aether
im Wasserbade bei 40—50° abdestillirt. Das rickstindige Oel wird
erkalten gelassen, von einer etwa noch aufschwimmenden geringen
wisserigen Schicht getrennt, mit halb so viel Wasser versetzt, als
man Chloraceton gebrancht hat, und ans dem Wasserbade bei 40 bis
500 unter moglichst geringem Drucke, wihrend durch eine Capillare
ein lebhafter Strom trockner Koblensiure durch die Flissigkeit ge-
leitet wird, so lange destillirt, bis das Wasser vollstiindig abgedunstet
ist; mit dem Wasser gehen die fliichtigen Verunreinigungen des Rho-
danacetons als schweres Oel iiber3).

Das im Kolben zuriickgebliebene, geniigend getrocknete Oel, ob-
zwar tief braun gefiirbt, ist annihernd reines Rhodanaceton4).

Ber. fiir C; HsSNO Gefunden
S 27.8> 27.61 pCt.

% Selbst scharf getrockneter rhodanacetovhaltiyer Aether nimmt Rhodan-
baryam auf; das geloste Salz darch wisserige Silhersulfatlésung oder durch
successive Behandlang mit verd. Schwefelsfure und Bleioxyd 2u entfernen,
kann nicht empfohlen werden.

%) Man gelangt zwar rascher zum Ziele, wenn man mit Chorcalcium-
trocknet; dass nber, selbst bei Anwendung von vollkommen neutralem Salz,
das Product nicht ganz so rein auszufallen scheint, geht daraus hervor, dass
es schueller nachdunkelt.

3y Ueber die Natur der flichtigen Nebenproducte wird in d.r weiter
unten folgenden Mittheilung »Zur Kenntniss des Monochloracetons« Aunfschluss
gegeben.

4 Um einen Begriff von dem Verhéltniss der angewandten Substanzen
und der Ausbeute zn geben, mdgen die numerischen Data einer grdsseren
Operation zusammengefasst werden: es warden angewandt 300 g Chloraceton
Siedep. 118—120° und 500 g krystallisirtes Rhodanbaryam; das Reactions-
product war snecessive mit 500, 200 und 100 g Aether behandelt worden,
alsv im Ganzen 300 ¢, von denen 650 g wiedergewonnen wurden; der &the-
rische Extract wurde ¢ mal mit je 25 g Wasser gewaschen und, nach Ver-
iagung des Aethers, mit 150 g Wasser im Vacunm destillirt. Das erhultene
Rhodanaceton betrug 282 g, also {ber 80 pCt. der theoretischen Ausheute;
wie man aber sphter aus dem Studium des angewandten Monochloracetons
ersehen wird, muss die Ausbente thatsiichlich von der theoretischen wenig
differiren. Vom fliichtigen, in Wasser unldslichen Destillat, wurden 38 g er-
Lalten. Die ganze Darstellung nahm anderthalb Tage in Anspruch.
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0.9727 g thermoanalytisch bestimmt, ergaben eine Temperatur-
differenz von 1.700 (25 cem), aus welcher sich ein effectiver Rhodan-
acetongehalt von 98.18 pCt. berechnet.

Es 168t sich- in Wasser unter Hinterlassung eines nur geringen
Riickstandes und zeigt sich bei der Priifang mit Eisenchlorid von
Rhodansalz frei; es kann also fiir alle praktische Zwecke als rein
genug betrachtet werden.

Reindarstellung des Rhodanacetons. — Aus dem be-
schriebenen Material ldsst sich ein reineres Product gewinnen, wenn
man die gesittigte wissrige Losung des ersteren mit 1 pCt. Thier-
kohle in der Kilte behandelt, die filtrirte Losung mit Aether aunszieht
und den itherischen Extract im Vacuum iiber Schwefelsiure ver-
dunstet.

Das riickstéindige Oel ist wenig gefirbt und zeigt bei der Ana-
lyse einen Rhodanacetongehalt von 99.18 pCt.1)

Das reinste Product jedoch, welches ich.darstellen konnte, er-
hielt ich, indem ich die geringe Fliichtigkeit des Rhodanacetons im
Wasserdampfe und unter mdglichst geringem Drucke benutzte; das Rho-
danaceton ist fiir sich im Vacuum nicht destillirbar; im Wasserdampf
unter gewOhnlichem Drucke geht es 2war in geringer Menge iiber,
aber das Destillat ist unrein; vereinigt man jedoch beide Verfahren,
80 erhilt man ein Product, welches den Eindruck einer vollkommen
reinen, einheitlichen Substanz macht.

Zu diesem Zwecke wird das anniibernd reine Priparat in Wasser
geldst und aus dem Wasserbade, bei einer 40—500 nicht dbersteigen-
den Temperatur, im Kohlensiurestrome unter mdaglichst geringem
Druacke rasch destillirt; das Destillat, welches anniihernd 0.7 pCt.
Rhodanaceton enthiilt, wird entweder direct oder als itherischer Ex-
tract fiber Schwefelsfure im Vacuum vom Ldsangsmittel befreit.

Das so gereinigte Rhodanaceton stellt ein Oel von kaum sicht-
barer Crémfarbe und merklichem Lichtbrechungsvermdgen dar; von
den nicht ganz reinen Priparaten unterscheidet es sich vortheilhaft
dadurch, dass es nur sehr langsam nachdunkelt; ein vor 3 Monaten
dargestelltes Quantum von etwa 15 g, hat sich, an einem kiihlen und
dunklen Ort aufbewahrt, nicht gebriunt; das Gelb der urspriinglichen
Farbe ist nur etwas schiirfer hervorgetreten. Auch in seinem Ver-
halten gegen Wasser und Bisulfitlssung offenbart es sich als eine
vollkommen einheitliche Substanz; es 15st sich ndmlich vollstindig,
wihrend die nicht reinen Priparate einen mehr oder minder bedeu-
tenden Rickstand hinterlassen.

1) Das Rhodanaceton lasst sich auch durch blosses Schitteln mit Thier-
kohle anndhernd entfirben, das filtrirte Gel ist hellgelb.

167*
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Es besitzt das spec. Gewicht 1.200 bei 0° und 1.180 bei + 20°1);
die von Hellon und mir im Jahre 1883 gefundenen Dichten waren
resp. 1.209 und 1.195.

Die Vermuthung, die wir damals, veranlasst durch die Schwer-
fliichtigkeit der Substanz, ausgesprochen haben, sie kénnte méglicher-
weise polymer sein, hat sich bei der Moleculargewichtsbestimmung
nach Raoult als unbegriindet erwiesen; die gefundene Zahl entspricht
der einfachen Formel C, H; SNO:

Gn QgBE:tli):f;Tn gen) g Eisessig Erniedrigung Gefunden Berechnet
0.3152 15.70 0.660 118.57 114.84

Die so gereinigte Substanz erzeugt mit kohlensaurem Natron die
meiste Warmeentwicklung, und zwar bewirkt 1 g in 100 ccm Lisung
bei Zusatz von 4 ccm Normalsodaldsung, also unter den-Bedingungen
des oben beschriebenen Werthbestimmungsverfahrens, eine Temperatur-
erhhung von 7.120,

Das reine Rhodanaceton 13st sich riickstandslos in 14.3 Theilen
Wasser bei + 159; es ist sehr leicht léslich in Aether, Benzol und
Chloroform, sehr schwer in Petrolither, durch welchen es aus seinen
organischen Loésungsmitteln gefillt wird; es ist ziemlich leicht los-
lich in kaltem Schwefelkoblenstoff, auf dem es schwimmt, leichter in
warmem.

Die Veriinderung, welche das Rhodanaceton unter dem Einflusse
alkalinischer Agentien erleidet, ist bereits besprochen worden. Gegen
verdiinnte Siuren ist es ziemlich bestindig; so kann die wisserige
Lésung mit verdiinnter Salzsiiure einige Minuten gekocht werden,
ohne dass die Substanz wesentlich verindert wiirde.

Von concentrirter Salz- oder Schwefelsiiure wird es dagegen unter
Wirmeentwicklung und Umwandlung gelost. Das Studium der hier-

bei entstehenden Producte soll sobald als mdglich in Angriff genom-
men werden.

1y Mit Wasser bei -+ 49 verglichen.





