
547. J. Toherniao: Zur GCeaohichte des Rhodenacetone. 
(Eingegangen am 11. December.) 

Gegen meinen rein sachlich gehalteneu Beitrag zur Qeschichte des 
Rhodanacetone *) hat  Hr. H a n t z e c h  unter dem gleicben Titel eine 
Erwiderung erscheinen lassens), welche keine einzige neue Thatsache, 
dagegen aber viele unrichtige Behauptungen enthiilt. Es ware gaoa 
iiberfliiseig, dieselben im Einzeloen zu widerlegen. Die  Eingeweihten 
wissen recht wohl, auf welcher Seite die DEntetellung dee Sachver- 
haltem und die Dverdrehung der Tbatsachenc zu finden sind, und fiir 
die der Sache ferner Stehenden mag meine Versicheriing gelten, dam, 
wie aue der Litteratur erhellt, von allen den incriminirenden Behaup- 
tnngen des Hrn. H a n t z s c h  gerade das Qegentheil richtig ist. 

Hr. H a n t z s c h  hat mich d a m  noch unrichtig citirt. In  dem 
genau nach A r a p i d e s  dargestellten Praparat habe ich 24.09 Procent 
Schwefel gefunden, nicht 27.12, wie Hr. H a n t z e c h  irrthiimlich be- 
hauptet, und zu einer directen Bestimmung nach meinem quantitativen 
Verfahren war das  Arapides’sche  Priiparat uberhaupt vie1 zu unrein. 

Die Aeusserung des Hrn. H a n t z e c h ,  dass meine wecht zeit- 
ranbeode Arbeita ihm nicht im Verhaltniss zu der Wichtigkeit des 
Oegenstandes zu stehen scheine, ist eine Verurtheilung fiir ihn selbst, 
wie ich sie nicht hatte harter aussprechen kijnnen; denn nur durch 
seine Berichtigungen bin ich zu jener miihsamen Arbeit gezwungen 
worden. 

648. J. Tohernieo: Methyloxythiaaol, Darstellung und 
Eigenschaften. 

Die Darstellung des Methyloxythiazols , jener Substanz, welche 
H a n t e s c h  und W e b e r  aus dem Rhodanaceton durch wasserfreie 
Soda pherausgesalztc haben 9, musste so lange eine rein empirische 
bleiben, ale die c h e m i s c h e  Seite des Vorganges ganz u n g e a h n t ,  
ond die Soda nur als ein beliebiges Aussalzungsmittel des im rohen 
Rhodanaceton irrthiimlicher Weise bereite vorhanden angenommenen 
Methyloxythiazols betrachtet war. Die eigenthiimliche Dverbesaerung 
resp. Vereinfachunga, welche A r a p i d  es  vorgeschlagen hat*), und die 
dario besteht, dass man das  Rhodanaceton vor dem DAussalzenc mit 

1) Diese Berichte XXV, 2607. 
g) Diem Berichte XXV, 3352. 
3) Diese Berichte XX, 3127. 
4) Ann. d. Chem. 5349, 22. 
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verdiinnter Salzsffure kochen 8011, war auch nicht gerade dam ange- 
than, die Darstellung zu erleichtern. Dazu kommt noch der Urnstand, 
dass in Folge des angewandten Verfahrens die Gesammtmenge der 
harzigen Verunreinigungen mit dem Methyloxythiazol in den Htheri- 
schen Extract iibergehen und die weitere Reinigung ansserordentlich 
erschweren musste. So erklffrt es sich, dass das Methyloxpthiazol bis 
jetzt in micht gerade befriedigender Ausbeutec und Bin grlisserer 
Menge nur schwer rein zu erhaltenc war'). Im Zustande vollendeter 
Reinheit scheint der Kiirper iiberhaupt noch nicht dargestellt worden 
zu sein, wenn man aus der Beschreibung, welche seine Entdecker 
von ihrn gegeben haben, den richtigen Schluss ziehen darf. 

Sobald es mir gelungen war, die wahren Bedingungen der Me- 
thyloxythiazolbildung aufzufinden und aus dem vermeintlichen PAUS- 
salzent eine allen alkalischen Substanzen dem Rbodanaceton gegen- 
iiber gemeinschaftliche R e a c t i o n 3  zu entwickeln, bin ich daran ge- 
gangen, die Darstellung des Methyloxythiazols auf einer sicheren 
Basisezu griinden, und theile nun die erhaltenen Resultate mit. 

Zuniichst hat es sich herausgestellt, dass die Anwendung von Bi- 
carbonaten statt Soda ein leichter zu reinigendes Product and in 
besserer Ausbeute liefert ; das aus dieser Beobachtung hervorgegangene 
Verfahren miige durch die Zusammenstellung der Daten einer griieseren 
Operation erlautert werden: 

125 g Rhodanaceton von 98 pCt. wurden in 1700 g Waeser vou 
220 gelhts), wobei ein nur geringer Riickstand zuriickblieb, die Lb 
sung mit 32 g reinen doppeltkohlansauren Natrons versetzt und von 
Zeit zu Zeit bis zur vollstiindigen Liisung geschiittelt. Die gelb und 
triib gewordene Fliissigkeit entwickelte tagelang Kohlenshre und schied 
langsam eine iilige Substanz aus, welche allmHiblich verharzte. A h  
die Losung nach 5 Tagen wieder klar geworden war, wurde sie vom 
harzigen Riickstand durch ein Filter abgegossen, auf 45 O erwlrmt und 
mit 20 g reiner Thierkohle langsam und unter Schiitteln versettt. 

. 

' 

9 Ann. d. Chem. 249, 22-24. 
3 In seiner letzten Auslassnng spricht Hr. Hantzsch von einer won 

ihm entdeckten, von Tcherniac iibersehenen Reactione. Wenn Hr. Hantzsch 
damit die von mir entdeckte und von ihm iibersehene Sodareaction meint, 80 

irrt er 6iCh ganz und gar. Die Reaction habe ich entdeckt, nicht a; WSB 

Hm. Hantzsch einzig gehBrt, das ist das Anssslzen. 
3) Meine Versuche, das Rhodanaceton ohne Znsatz eines LBsnngsmitteb 

sn verarbeiten, haben bis jet& keinen giinstigen Abschluss gefunden. Ver- 
setzt man Rhodanaceton mit seinem anderthalblachen Gewichte 20 procentiger 
KaliumhiearbonatlBsung und schiittelt F O ~  Zeit zu Zeit, so erstarrt das od 
nach einigen Tagen durch reichliche Oxythiazolbildung ; bis jetzt aber habe 
ich noch nicht die unerwarteten Schwierigkeiten, welche die Reinigung dea 
Rohproductes bietet, iiberwinden kBnnen. 
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Nach mehreren Stnnden wurde die Fliissigkeit filtrirt, in den neben- 
bei abgebildeten Extractionsapparati) gebracht und durch zehnetiindige 
Behandlung rnit eiedendem Aether ausgeeogeo. Aue dem iiberaiittigten 
Htherischen Extract echieden sich beim langsamen Erkalten schone 
Erystalle aus, welche, nach dem Auswnschen rnit etwas Aether, die 
Hanptmenge dee Productee (41 g) in vollig reinem Zustande dar- 
stallten. 

Die Ptherieche Mutterlauge hinterliess nach dem Abtreiben der, 
Aethers einen rothbraunen, rnit Oel getrankten Riickstand (24 g), am 
welchem durch Bebandlung rnit I50 g Wasser bei 60-700 eine 
neitere Menge (10 g) von etwas weuiger reinen Krystallen erbalten 
wurde. Im Ganzen ergaben also die 125 g Rbodanaceton 51 g krp- 
stallisirten Methyloxyttiiazols, also, trbgesehen von der geringen Menge 
welche in den Mutterlaugen zuriickblieb , 41.63 pCt. der theoretiechen 
Aoebeute 3). 

Wenn man eine griissere Menge rohen Oxythiazols zu reinigen 
hat, so verfiihrt man am besten so, dass man die Substanz in den 

3 Diemr Apparat, der eich von den gewiss sehr interweanten Combina- 
tionen G. Nenmann's (8. diese Berichte XVtII, 3061) in vielen wesentlichen 
Pantten nnterschoidet, gestattet es, grosse Fllissigkeitsmengen continnirlich 
im rascbesten Tempo und mit aehr wenig Aether erschbpfeod ausznzieben; 
er ist bei mir wocbeolang in fast unansgejetztem Betrieb geblieben nod hat 
dabei, trotz seioer scheinbaren Zerbrechlichkeit, keinen nennenswerthen Schaden 
erlitten. 

Der Apparat beeitzt 4 Verbindungen, niimlich: 3 Schliffe nnd einen 
Qmcksilberverschluss, der sich unter der Spirale findet ; letztere dient zur 
Ht&rung der Emulsion von Lasung und Aetber, und erfiillt ihren Zweck in 
eebr befriedigender Weise. Der ephgrische Theil des grossen Ballons hslt 
2 Liter, nnd wird vollsfiodig mit der zu extrahirenden Fliissigkeit geriit; 
der Aether (2 bis 300g) wird bei znsammengestelltem Apparate mittelst dee 
Stbpselrohres dnrch eioeo Triohter eingefhhrt, bis eine gewisse Menge durch 
die Spirde hiodnrch in den kleinen Ballon (von 500 cc Inhalt) iibergelanfen 
ist. Man erbitzt den Aether im Wasserbad und sorgt durch reichlichen Zn- 
soh von Platinschnitzeln fiir das hier sehr weseotliche regelmiissige Sieden. 
h r o h l  der Aotherdnmpf als der coodensirta Aether haben die gauze Fliissig- 
keiteeolonoe en durchstreichea, was eine erschiipfende Extraction in mbglichst 
knrzer Frist aichert. 

Der Appara: ist mir in vorziighher Anefiihrnng von Hrn. Glasblber 
K ramer von hier geliefert worden und kann von demselben bezogen werden. 

3 Wie am den Ansbenten ersichtliuh ist,'wird annfrhernd die eine Hglfte 
des Rhodanacetons als Methyloxgthiazol wiedergefunden, wiihrend die aodere 
H&lfte zum grossen Theile, unter Bildung einer noch nicht erforschten, leicht 
verharzendeo Substanz verbraacht wird. Ich werde vielleicht spiiter die Ge- 
kqpnheit haben, der naheliogenden Vermuthung , welche dieses scheinbar bi- 
molecutare Verhalten des Rhodanacetons erweckt, &her nachzuforschen. 
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Trichter einee Extractioneapparates fir feste Substanzen bnngt , zn- 
nHchat im Aetherdampf hlilt , bis der zuriickflieesende Aether wenig 
gefiirbt erecbeint, den Siedekolben dann mit friscbem Aether beechickt 
nnd die Sobetanz nun bis zur vollstlindigen L6suug extrahirt. Die 
weitere Bearbeitong ergiebt sich sue dem Vorhergehenden. 

Die Entdecker dee Methyloxytbiazole l) beechreiben dsaselbe ale 
weieee Niidelchen vom Schmp. 980 (96O nach Arspidee) ,  welche 

1) Diem Berichta XX, 3127. 



nicht nur in  Alkohol und Aether, sondern auch in  Wasser ziemlich 
leicht liislich sind. Es kann nicht befremden, dam ich bei der ver- 
besserten Methode und der griisseren Menge Substanz, die mir zn Ge- 
bote stand und eine griindlichere Reinigung ermiiglichte, zu etwaa ab- 
weichenden Resultaten gelangt bin. 

Das reine Methyloxythiazol ') krystallisirt aus  Wasser in  basohel- 
oder rosettenfiirmig vereinigten, vollkommen luftbestiindigen Nadeln; 
sch6ner und heller erhiilt man es beim langsamen Erkalten seiner 
iibersiittigten iitherischen LBsung , i n  derben glasglaneenden Nadeln 
oder Prismen, die bei 105-1060 schmelzen und gegen 97-98O 
wieder en erstarren anfangen. Die reine Substanz ist nicht weiss, 
sondern hell c r h e f a r b e n ;  sie verrfth dadurch ihre Abstammung vom 
Rhodanaceton, welchem im Zustande vollendeter Reinheit dasselbe 
lichte Crhme zukommt. 

I n  Wasser ist das  Methyloxythiazol ziemlich schwer lijslich; 
1 Th. der reinen Subatanz braucht, im Mittel von mehreren Bestim- 
mungen, 39.66 Th. Wasser von 170 zur LBsung;, die geringste Ver- 
uureinigung erhiiht die Liislichkeit sebr bedeutend. 

Auch im kalten Aether ist das  Methyloxythiazol ziemlich schwer 
liislich, leichter in  warmem. Es liist sich massig leicht i n  Schwefel- 
kohlenstoff, in kaltem Chloroform und heissem Benzol, aus  dem en 
sich beim Erkalten in  schiinen Krystallen ausscheidet. In Pe t routher  
ist es sehr schwer liislich. 

Eine Molecularbestimmung nach Ran alt  (Liisungemittel Eisessig) 
bestiitigte die einfache Formel C~HSSNO,  welche die Zahl  114.84 
verlangt; gefunden wurde 110.62. 

Ich habe die Absicht, die Anwendung meiner Alkalireaction a d  
andere Rhodanketone auszudehnen 3. 

F r e i b u r g  i. Br., den 5. December 1892. 

1) Durch mehrfache Krystallisation aus Aether gereinigt ; eine Schwefel- 
bestimmnng ergab 27.56 statt 27.55 pCt. Schwefel. 

9) Ich benutze diese Gelegenheit, urn eine, wenn such unerhebliche Ontar- 
lassung, welche ich bei der Beschreibung der Darstellung des Rhodanacetom 
begangen habe, hier richtig zu stellen. Das Reactionsproduct von Chloraceton 
nnd Rhodanbaryum muss vor dem ersten Aetherzusatz mit Wasser, nnd zwar 
20 pCt. des angewandten Rhodanbaryums, versetzt werden. 




