
806. EJrich Benary: fZber echwefelhaltige Derivate des 
Ublorscetyl-cyaneeeigeeters. 

[AUS dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Beth.] 

(Eingegangen am 13. Joni 1910.) 

Der  Chloracetyl-cyanessigester , C1 CHI .  CO . CH (CN) .COO Cz Hs, 
hat  sich bereits fruher verm6ge der leichten Austauschbarkeit des  
Chloratoris nls ein geeignetes Material zur Darstellung verschiedener, 
teilweise cyclischer Verbindungen erwiesen '). Bci der Untersuchung 
schmefelhaltiger Abkomrnlinge des Esters waren Hhnlicbe, einfach kon- 
stituierte, z. T. ringformige Substanzen zu erwarten, wie sie friiher be- 
schrieben worden sind. 

Bei der Umsetzung des Chloracetyl-cyanessigesters mit K a 1 i u m - 
s u l  f h y d r  a t  entstehen in analoger Weise, wie bei der Chloressigsaure, 
zwei Verbindungen. Die eine hat die Zusammensetzung des M e r -  
c a p t a n  s, HS. CH, . CO .CH(CN). COO CS Hs , und krystallisiert beim 
Behandeln der  Chlorverbindung mit uberscbssiger  Kaliumsulfhydrat- 
losung .direkt aus, die andere ist durch Vereinigung von einem Mol. 
Kaliumsulfhydrat mit zwei Mol. des Esters entstanden und ha t  d ie  
Formel: Dieser T h io- b i  s - a c e -  
t y l c y a n e s s i g e s t e r  bleibt in der alknlischen Fltissigkeit gelost und 
fiillt erst beim AnsHuern aus; die SHurenatur wird, wie beim Chlor- 
acetylcyanessigester, durch die Anhlufung negativer Radikale an eiaern 
Kohlenstoffatom hervorgerufen. Der  erstgenannten Verbindung VOD 

der Zusammensetzung des Mercaptans kann nicht die Formel e ines  
solchen zugeschrieben werden, denn sie reagiert nicht sauer und lost 
sich nicht in Soda, wie es dieses Mercaptan tun miiate; aul3erdem be- 
sitzt sie schwach basische Eigenschaften. Urn dieses Verhalten zu er- 
klaren, muB man annehmeu, dal3 der Mercnptanrest mit der Cyan- 
gruppe unter RingschluB in Reaktion tritt, wie jn nllgemein Nitrile 

Mercaptanen zu Iminothioiithern ') d c h  vereinigen; die Struktur  

S [CH, . CO .CH(CN) . COO Cs Hs]r. 

Substanz wird demnach durch die Formel reprksentiert: 
CO - 
CH2- S -C : N H  

C H  . COO C6 Hs 

Der  Korper gibt keine Eisenchlorid-Reaktion mehr, liegt demnacb 

mit 
der  

in der Ketoform Tor. Mit Acetylchlorid liefert die Verbindung ein D i -  
a c e t y l d e r i v a t ;  seine Konstitution bleibt unbestimmt, der eine Acetyl- 
rest ersetzt jedenfalls das  zur Estergruppe a-stgndige Wasserstoffatorn 

1) Diese Berichte 41, 2399 [19OS]. 
A u t e n r i e t h ,  diesc Berichte 36, 3464 [1903]. 
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unter Bildung eines C'- oder O-Derivats, der zweite geht an den Stick 
stoff der Irnidogruppe oder aber an den Schwefel unter Aulspaltuut 
des Ringes zum Jfercsptan. Da13 der Ring des cyclischen Esters nicb 
lest geschlossen ist, geht aus seinem Verhalten bei der Verseifung her. 
f o r .  Beim Behandeln niit kalter N a t r d a u g e  wird der Thioimidoestei 
verandert und in eine ein basische S a u re  C, H, 02 S N' verwandelt, eio 
E n d ,  da  ibre alkoholiscbe Losung durch Eisenchlorid rot gefarbt wird. 
Die Verbindung entsteht aus dem Ester unter Alkobol-Verlust; ihre 
Bildung erklart sich so, d a 8  das  Alkali zunachst Aufspaltung des 
Ringes zum Mercaptan bewirkt und dann die Mercaptan- mit der Ester- 
gruppe unter SchlieBung eines neuen Ringes in Reaktion tritt. Die ent- _ -  

C (OH)==C . CN 
standene Saure hat demnach die Konstitution: . . * Da13 

CH2-S-CO 
sie die Cyangruppe enthalt, ergibt sich daraus, daB sie unter Wasser- 
Aufnahme in ein Amid uberfuhrbar ist. In diesem N i t r i l  ist der Ring 
recht bestandig; durch siedende Barytlosung wird er nicht gesprengt, 

-dabei geht aber die Substanz in !cine bimolekulare Form uber. Durcli 
heiWe Natronlauge wird die Yerbindung weitgehend zersetzt, so dafi 
es nicht gelingt, die Cyangruppe unter Erhaltung des Ringes abzu- 
spalten. Ebensowenig laBt sich aus dem Amid die Carbamidogrupibe 
eliminieren; in saurer Losung ist es n i c k  verseifbar, und durch Na- 
tronlauge wird es wie das Nitril unter Riugsprengung zersetzt. Dns 
Cyanid vermag mit Acetylchlorid ein I? i s c  e t y 1 d e r i v a t  zu liefern, aus 

-dem es schon durch kalte Alkalien regeneriert wird. Wabrscheinlich 
geht bei der Reaktion der eine Acetylrest an den Sauerstoff der Hy- 
droxylgruppe, und der andere greift die Methylengruppe an, der ja  in 
dern Molekul eine gewisse Eeweglichkeit zukommt. Denkbsr  ware 
auch eine Umlagerung des Nitrils bei der Acetylierung des hydrierten 

C€IaCO.O.C-- C.CN , 
i n  ein echtes Thioplienderivat der Formel: .. 

HC-S-C.O.COCH~ 
jedenfalls 1st aber die Auffassung des Nitrils selbst als Dioxythiophen- 
kiirper unberechtigt, denn es ist eine einbasische Saure, und zudein 
IiOt sich eine Methylengruppe in dern Cyanid mit Benzaldehyd nacli- 
weisen; es liefert eine B e n z a l v e r b i n d u n g  der Formel: 

C(OH)=C.CN 
Cs€Ij.CH:C S - CO * 

Anders wie bei der Verseiluug mit Alkalien verhzlt sich der T o r -  

her erwahnte Iiiiidothioester gegeniiber Sauren. Jfit rauchender Salz- 
saure laBt sich die Ketonspaltung dieses /?-Ketonsaoreesters durch- 
fiihren; es gelingt, die Estergruppe abziispalten und zu einer Substauz 

C (OH)=CH 
C€I?-S-C:XH v o n  der Formel: zu gelangeri. Die Verbindung bat 
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i n  Verhalten und Konstitution eine gewisse Ahnlichkeit mit der Tetron- 
C (OH)=CH 
CHz-0-CO' 

S u r e  : * * hlit dieser teilt sie die Beweglichkeit des Wasser- 

stoffatoms der Methingruppe, dagegen reagiert sie nicht sauer, wie 
diese und ist unloslich in  Soda, weil die Saurenatur durch die ba- 
sischen Eigenschaften der Imidogruppe abgeschwlcht wird. Die Ver- 
bindung zeigt amphoteren Charakter, lost sich in verdiinntem Alkali 
und bildet ein durch Soda zerlegbares salzsaures Salz. Die Imido- 
gruppe ist in  dem Molekiil sehr fest gebnnden und laat  sich gegen 
Sauerstoff nicht austauschen. Mit Natriumnitrit gibt die Substanz 
schon in starker Verdiinnung bei Gegenwart YOU etwas Saure eine 
charakteristische, violette Fhrbung , die auf der Bildung einer Isoni- 

co-- -- -C:N.OH 
- 

trosoverbindung : - beruht I);  diese 19Bt sich leicht zum 
CHz--S-C:NH 

Ainin reduzieren. Das reaktive Wasserstoffatom der  Imidnthiover- 
bindung ist ferner leicht durch Brom ersetzbar. SchlieBlich tritt sehr 
Ieicht Kondensation rnit Formaldehyd ein, indem wie bei der  Tetron- 
saure sich zwei hlol. der Substanz rnit einem Mol. Aldehyd vereinigen. 

Bei der Reaktion zwischen Kaliumsulfhydrat und Chloracetyl-cyan- 
essigester tritt, . wie erwahnt, auBer dem Thioimidoester der Thio-bis- 
acetylcyanessigester als Nebenprodukt auf. Dessen Bildung liirjt sich 
nicbt vermeiden und beeintrachtigt die Ausbeute an erstgenannter Ver- 
bindung. b u s  diesem Grunde wurde auch die Darstellung der Sub- 
stanz aus der Rhodanverbindung: KCS .CH:, C(OH):C(CN).COO GH, 
versucht; diese geht beim Stehcn rnit konzentrierter Salzsaure in den 
Thioimidoester iiber; doch war die Ausbeute keine gunstigere, a13 
nach dem ersten Verfahren. Danach gelang noch, die Substanz teil- 
weise durch Spaltung des Thio-bis-acetylcyanessigesters zu gewinnen, 
d ie  dieser beim Eintragen in  konzentrierte Schwefelsfure erleidet: 

S[CHa.CO.CH(CN).COOCsHa]i + 2H2 0 

+ .  CO ---CH.COOCpHs C(OH)=C.CO.NHZ . - .  - CH~-S--C: NH CHs - 0-CO 

1) Es ist voii vornherein nicht ausgescblossen, dall die salpetrige Saure 
nicht den Methinwwserstoff, sondern die dem Schwefelatom benachbarte CHa- 
Gruppe angreift, und dall auch die andern Derivate. der Thioimidoverbindung 
nicht 3-, sondern 5-Derivate dieser Substanz sind. Dagegen scheint zu sprechea, 
dal3 der oben erwahnte Thioimidoester mit Natriumnitrit keine Farbenreaktion 
gibt; allerdings reagiert der Ester gleichfalls mit salpetriger Siure. Die fiir 
die Isonitrosoverbindung und die hbrigen Derivate angenommenen Formeln 
bediirfen daher noch der Bestfitigung. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 127 
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Den Ester kann man sich primar in Yercaptan und Glykol hy- 
drolytisch zerfallen denken j letzteres geht unter RingschluS und Al- 
koholverlust in die a - C y a n - t e t r o n s a u r e  iiber, die unter den Versuchs- 
bedingungen in die a - C  a r  b a m  i d  o - t e t r o  n s ii u r e  unter Wasser-Auf- 
nahme verwandelt wird. 

Ex p e  r i  ni e n  t e I le  s. 
4 - K e t o - 2 - i m i n o  - t e t r a h y d r o t h i o p h e n - 3 - c a r b o n s a u r e a t h y l -  

CO ~ -~-CH. COOCZ H) 
e s t e r ,  . 

CII,-S-C:NH 
50 g Chloracetyl-cyanessigester werden allmahlich i n  450  ccm 

einer 15-prozentigen Kaliumsulfhydratliisung eingetragen, wobei unter 
lebhafter Schwefelwasserstoff-Eutwicklung fast vijllig Losung eintritt. 
Man erwiirmt sodann die Fliissigkeit schwach nuf dem Wasserbade, 
bis nach kurzer Zeit die Umsetzting sich nnter Ausscheidung silber- 
gliinzender Blattchen bemerkbar macht. Nan unterbricht sodann die 
Wiirmezufuhr und vermeidet eventuell durch Kiihlung eine Hand- 
wlrme iiberschreitende Erhitzung. Binnen kurzem ist die Reaktion 
beendet; die reichlich ausgeschiedene Krystallmssse wird abgesaugt, 
mit Wasser ausgewaschen und ist fiir weitere Umsetzungen hinreichend 
rein. Zur Analyse wurde sie aus Alkohol umkrystallisiert; daraus 
schiel3t der Ester i n  langen, silberglanzenden, flachen Nadeln an. Im 
Capillarrohr beginnt die Substanz gegen 2000 sich zu braunen, sie 
schmilzt vollig unter lebhafter Zersetzung bei 219-220O. Ausbeute 
etwa 23 g Rohprodukt. 

0.1704 g Sbst.: 0.2800 g CO,, O.Oi2-i g H,O. - 0.1944 g Sbst.: 11.9 ccm 
N (19O, 768 mm). - 0.1672 g Sbst.: 0.2046 g BaSOI. 

CrHgOsSN. Ber. C 44.58, H 4.86, S 17.13, N i .49.  
Gef. n 44.81, n 4.75, )) 16.80, * 7.23. 

Die Substanz is t  schwer liislich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather 
Benzol und Chloroform, leichter in Eisessig. Sie liist sich in starker 
Salzsiiure, wird aber auf Zusatz von Wasser wieder ausgefallt. Von 
Soda wird sie nicht aufgenommen, dagegen von verdiinnter Natron- 
Iauge, die die Verbindung rnsch verandert. Sauert man sofort nach 
Bereitung der Losung an, so wird die Substanz unverandert wieder 
ausgefiillt. Sie besitzt demnach such schwach saure Natur; wahr- 
scbeinlich ist sic! in  der Lijsung als Mercaptan enthalten. 

D i a c e t y l d  e r i v a t .  
Erhitzt man den 4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen-&carbonsiiureester mit 

der 25-fachen Menge Acetylchlorid zum Sieden, so geht die Substnnz allmirlilicb 
nnter Salzsiiure-Entwicklung in LBsung. Nach etwa 2 Stunden wurde die 
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klare, gelb gefirbte Pllssigkeit im Vakuum zur Trockne gednmpft, der Rtick- 
stand erstarrte krystallinisch und murde aus &her umkrystallisiert; daraus 
scheidet sich das Diacetylderivat in harten Lamellen ab, die bei 108-109° 
schmelzen. Die Verbindung ist in i t h e r  und Alkohol miiBig ltislich, leichter 
in  Benzol und Chloroform, nicht merklich in Wasser. 

0.1785 g Sbst.: 0.3187 g Cot, 0.0699 g H20. - 0.1947 g Sbst.: 9.1 ccm 
h’ (210, 758 mm). -- 0.2008 g Sbst.: 0.1710 g BnSO4. 

C11H1S05SN. Rer. C 48.67, H 4.84, S 11.82, N 5.16. 
Gef. 48.69, 4.38, 11.70, )) 5.41. 

T h i o - b i s - a c e t y l - c y a n e s s i g s a u r e i i t h y l e s t e r ,  
S [CHs . C O  . CH (CN) . CO OCt HsJ. 

Diese Verbindung entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung 
ties rorher  beschriebenen cycliscben Esters und scheidet sich im 
{iegensatz zu diesern nus der alkalischen Fliissigkeit nicht ab. Beim 
Ansauern dieser Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure fallt sie als 
schwer loslicher Niederschlag krystallinisch aus. Die Substanz laBt 
sich aus Alkohol umkrystnllisieren und bildet dann glanzende Blattcheo, 
die bei 98-99O schmelzen. Der  Ester entsteht 
nls einziges Reaktionsprodukt, wenn man Schwefelwasserstoff in  die 
alkalische Losung des Chloracetyl-cyanessigesters einleitet. 

0.15.54 g Sbst.: 0.2798 g COZ, 0.0682 g H,O. - 0.1774 g Sbst.: 12.2 ccm 
N POo, 764 mm). - 0.1666 g Sbst.: 0.1194 g BoS04. 

Ausbeute etwa 20 g. 

ClcHlsOsNgS. Ber. C 49.38, H 4.75, N 8.24, S 9.41. 
Gef. s 49.11, D 4.91, 8 8.06, 1) 9.85. 

Der  Ester lost sich miiBig in Alkohol, Ather und Benzol; von 
Soda wird e r  leicht aufgenommen, von knltem Wasser nicht merklich. 
Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid rot gefarbt ; mit 
Kupferacetat gibt die in Eisessig geloste Substanz einen griinen Nieder- 
schlag. Durch kalte Alkalilauge wird der Ester nicht verseift. 

S p a l t u n g  d e s  Thio-bis-acetylcyanessigesters. 
Man tragt Tbio-bis-acetylcyanessigester in die 3-fache Gewichts- 

menge kalter konzentrierter Schwefelsaure ein, wobei fast allcs unter 
Erwiirmung in  Losung geht. Nach einigem Stehen wird die Fliissig- 
keit auf zerkleinertes Eis  gegossen, dabei scheidet sich der gebildete 
4-Keto-2-imino-tetr~hydrothiophen-3-carbons~ureester als lockeres Kry- 
stallpulver a b  und ist mit Sodaliisung ausgewaschen rein. Die Ausbeute 
entspricht der Theorie und betragt die Hllfte d c s  zur Realition ge- 
brachten Esters. Versetzt man die bei der Isolierung des Iminothio- 
esters erhaltenen, vereinigten Filtrate mit Kupferacetatlosung, so eot- 
steht ein gruner Niederschlng eines Kupfersalzes. Das Salz wurde in 

127* 



Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstolf zerlegt und die filtrierte 
wal3rige Losuiig im Yakuuni eingedampft. Der  krystallinische Ruck- 
stand schied sich aus wenig heiBem Wasser in kleineu Nadeln ah, 
die bei 182-183O unter lebhafter Zersetzung schmolzen. Die Ver- 
bindung ist auf Grund der Analyse und Entstehungsweise anfzii- 
fassen als: 

(:(OH) = C .  CO.JSH? 
CHZ-0-CO 

CI - C A r b a m i d  o - t e t r o n Y u r e ,  . 

0.1663 g Sbst.: 0.2544 fi COY, 0.0562 6 H 2 0 .  - 0.1620 fi Sbst.: 13.6 CCIII  

h’ (ISo, 741 mm). 
CjH50,K. Ber. C 41.94, H 3.55, N 9.79. 

Gef. D 41.72, B 3.78, B 9.61. 
Mit K u p f e r a c  e t a t  giLt die Siiure, wie erwahnt, ein schwer loslichcs 

0.2130 g Sbst.: 0.0490 g CuO. 
(CsIl,O,N)~Ca. Ber. Cu 18.49. Gef. Cu 18.38. 

Die u-Carbamido-tetronsaure lijst sich mIiWig in kaltem, leicht i n  
heiaern M’asser, sehr schwer in  Ather, Alkobol und I3enzol. Ihre  
mHBrige oder alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid rot gefarbt. 
Aulmoniakalische Si lber lhung wird in der Warme leicht reduziert. 
AIs Tetronslure- l )er i~at  wird die SuLstanz bei der Verseifung der 
Carbamidogruppe nach Bou v e a u  I t  gekennzeichnet. LaBt man auf 
die in konzentrierter Schwefelsanre geloste Saure Katriumnitrit ein- 
nirken,  so tritt lebhafte lteaktion uuter Gasentwicklung ein. Die 
gelb gefarbte Liisung gab auf Zusatz r o n  Alkali eine violette Farbung, 
die fiir die T e t r o n s l u r e  bei der Umsetzung niit salpetriger Saure 
charakteristiscli ist. 

griines Salz, clas exsiccatortrocken analysiert wiirde. 

C (OH) = C. CK 
3 - C y a n  - 2.4 - d i li  e t o - t e t r a  h J d r o t  h i o  p h e n  , - 

CHa-S - CO 
LaBt man den 4-h‘eto-?-iniino-tetrahydrothiopheu-3-carbonsaureest~r 

mit der 5-fachen hfenge 10-prozentiger Katronlnuge 24 Stunden stehen, 
so bildet sich eine gelb gefarbte, klare Losung, aus der beim Ansaueru 
sich nichts abscheidet. Man neutralisiert daher mit Salzsiiure, dampft 
ini Vakuum ein und nach Zusatz uberschussiger Skure z w  Trockne. 
D e r  krystdlinische Ruckstand wird mit Alkohol in der Kalte extrahiert 
und das Losungsmittel unter Anwendung des Vakuums verdampft, 
das hinterbleibende Eohprodukt aus  wenig warmem Wasser gereinigt. 
Dabei gewinnt man das  h’itril ziemlich rein in braun gcfarbten, harten, 
kornigen Krystallen, die Krystallwasser enthalten. Da die so bereitete 
Substanz noch nicht ganz rein war, wurde sie zur Analyse in das  
unten beschriebene Diacetylderivat uhergefuhrt. 2 g Diacetylderivat 



1949 

worden rnit 40 ccm kalter Normalnatronlauge verseift, wobei allrnlblich 
riillige Losung eintritt; die farblose Flussigkeit wurde rnit verdunnter 
Salpetersaure neutralisiert, mit Silbernitrat das  schwer losliche Silber- 
salz gefillt, der Niederschlag mit Schwefelwasserstoff i n  waljriger 
Suspension zerlegt und die filtrierte, waljrige Losung im Vakuum zur  
Trockne eiogedampft. Die so gewonnene Substanz war  fast rein weifi; 
nach dem Trocknen scbmolz sie irn Capillarrohr bei 181-182'' unter 
le'obafter Zersetzuog und vorhergehendem Erweichen. Aus wLI3riger 
Tiisling abgescbieden, entlialt das Nitril 1 Bl~leliiil Krystallwasser, das 
i i n  Exsiccator ziernlich langsarn abgegeben wird. 

1.1024 g Infttrockne Sbst. verloren 0.1244 g H10. 

Die trockne Suhstanz gab bei tier Analysc folgende Zahlen: 
C5H30gNS + 1 Hg0.  Ber. 1 1 2 0  11.38. Gef. Ha0 11.28. 

0.1664 g Shst.: 0.2594 g C02, 0.0340 g HaO. - 0.1142 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (LF, 758 mm). -- 0.1638 g Sbst.: 0.2862 g BaSO,. 

C:,HZOtNS. Ber. C 42.52, €I 4.15, S ?2.78, N 9.93. 
Gef. m 42.48, > 8.49, D 22.32, D 9.84. 

Das S i l b  e rsa l  z scheidct sjcli ails tler niit Ammoniak neutralisierten 
Es wurde im Liisung auF Zusatz von Silbernitrat in  kleinen Nacteln Bus. 

Exsiccator getrocknet. 
0 '2456 g S1JSt.Z 0.1072 g .%g. 

C5HaOaBSAg. Ber. Ag 43.52. Gef. Ag 43.65. 
Dns Nitril lost sich in Wasser ziernlich leicht, spielend in Alkohol, 

schwer in a t h e r  und Benzol. Die wal3rige oder alkoholische Losung 
wird durch Eisenchlorid rot gefarbt. Die Substanz zerlegt Soda unter 
Kohlenslure-Entwicklung und reagiert sauer. Beim Kochen mit Natron- 
h u g e  zerfallt das Nitril unter Arnrnoniak-Abspaltung; die 1,iisung ent- 
wickelte beim Ansiiuern etwas Schwefelwasserstoff ; auf Zusatz von 
Rleiacetat entstand ein Niederschlsg eines 13leisalzes, das 66.25 O/O 13lei 
enthielt und beini Zerlegen niit Schwefelwasserstoff eine in  Wasser 
leicht liisliche, olige Siiure YOU widrigern Geruch lieferte. Sie gab keine 
I<isenchlorid-Reaktion und war zur naheren Untersuchung nicht in am- 
reichender Menge vorhanden. Beim Kochen mit Barytsasser  geht das 
Nitril in eine bimolekulare Form iiber. 

Bis - 3 - C y a n  - 2.4 - d i k e  t o - t e  t r ah  y d  r o t h i o  p h e  n. 
Erhitzt man das  vorher beschriebene Nitril rnit uberschussigem 

Barytwasser eine halbe Stunde zurn Sieden, so entsteht eine braunlich 
gefarbte Losung. Der  iiberschussige Baryt wurde rnit Kohlendiosyd 
gefiillt, das  Filtrat rnit Bleiacetat bis zur Abscheidung einer geringen 
hlenge eines gelbbraun gefarbten Rleisalzes versetzt und nach dem 
Filtrieren rnit Srh\vefelwasserstoff das iiberschiissige Dlei niederge- 
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schlagen. Das farblose Filtrat lieferte nach dem Eindampfen iiii 
Vakuum auf Zusatz von Salzsaure eine in weifien Nidelchen krystal- 
lisierende Siiure. Aus Methylalkohol, worin sie sich madig lost, lielJ 
sie sich reinigen. Von dem Ausgangsprodukt unterscheidet sie sich 
durch geringere Liislichkeit in M’asser und Alkohol, zudern enthiilt 
die Substanz kein Krystallwasser. I m  Capillarrobr beginnt sie gegeil 
180° sich zu brauneu und schmilzt yollig bei 198O uuter lebhafter 
Zersetzung. Ammoniakalische Silberliisung wird in der Warme redu- 
ziert. 

0.15i.2 g SLst.: 0.2434 g COz,  0.0324 g HzO. - 0.1400 g Sbst.: 0.2350 
BaSO,. 

CioH~01?\12Sjl. Her. C 42.5?, I1 2.15, S 22.73. 
Gcf. n 4.2.33, n 2.21, B 23.05. 

Die Yerbindu;g ist isomer rnit den1 Nitril; da5  sie bimolekulnr 
ist, ergab sich aus der Salzbilduug bei der Titration und aus der 
Analyse des Bariumsalzes. Sie ist ein Enol, denn die alkoholischc 
Losung wird durch Eisenchlorid intensiv rot gefarbt. 

Uas B a r i u m s a l z  vurdc  durch L i k n  dcr Substanz in Barytwassc~i, 
Einleiten -ion Kolilen~iiiire nnd Eindampfen des Filtrnts gcwonnen. Es bildete 
einen ziihen in Alli01101 liislicheii Sirup, der irn Exsiccator zu eincr spriideii, 
glasartigen Massc ei..hrrte. 

0.1830 g Sbst.: 0.0616 g BaY04. 
(CloH50,h’sS2)2Ba. Ber. Ba 19.63. Gef. Ba 19.36. 

1) i ace  t y 1 d e r  i v a  t d es  3- C y a n  -2.4- (1 i k c t o - t e t r a11 y d ro t h i  o 11 hens. 
Iioclit man tlas rohe 3-Cyan-2.4-diketo-tetrahydrothiophcn mit dcr 2O-fachei1 

Menge Acetylclilorid, so tritt allniiililich nnter Salzsaure-Ent,wicklung’ Lbsuiig 
ein. Nach einstundigeni Sicden wiirde dic rotgefarbte FlCssigkcit ini Vakuuni 
eingedampft und dcr Kuckstand init Soda behandelt, dabci bleibt das Di- 
acetylderivat ungclijst. Bcim Koclien mit lither wild das Produkt Ton 
dunkelgefgrbten, sirli iiiclit liiscnden Vcrunreinignngen bcfreit. Der Riickstand 
der Atherlosung bildet, ails Alkohol niehrrnals urnkrystalliaiert, farblose Nadelo, 
die bei 63-64O sclimolzen. 

0.1544 g Sbst.: 0.2716 g COZ, 0.0457 g HaO. - 0.1942 g Sbst.: 11.0 CCUI 

N (lie, 764 mm). - 0.1504 g Sbst.: 0.1902 g BaSOd. 
(19HT0,NS. Brr. C 47.97, H 3.15, S 14.24, N 6.12. 

Gcf. )) 47.98, )) 3.31, 2 14.48, 2 6.09. 

Die Substaiiz ist i n  organischen Solvcnzitw nuder Petrolither leiclit 
loblicli, niclit i n  kaltcm Wasser. Yon Soda wird sie nicht aufgenonmirii, 
von verdfiiintcr Kntroiilnngt. allniiihlich unttxr A1,spaltmig der Acetylgruppcn 
und Riickhildiing dtbi hncani igsi’ i ’~(1ukte~ grliist. 
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5 - B e 11 z a 1 - 3 - c y a n  - 2.4 - d i k e t o - t e t r a  h y d r o t h i o p h e n , 
C(OH)=C.CN 

CtjHs.CH:C---S--CO 
3 - Cyan - 2.4 - diketo-tetrahydrothiophen wird in tiberschiimiger Natrium- 

&thylatlosung aufgcnommen und die gleiche Gewichtemenge Benzaldehyct 
zugegeben. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung eines Natriumsalzes; 
dicses wird nach 24-stundigeni Stchen filtriert und mit Alkohol ausgewaschen. 
L6st man das Salz iii warmem Wasser und fiigt S&we hinzu, so fillt ein 
gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Aus wenig Holzgeist scheidet sich 
die Substanz in liellgclhen Niidelchen ab, die im Capillarrohr bei 2000 sieh 
briiunen und bei 2-30'' unter Zersetzung schmelzen. 

0.1544 g SbSt.: 0.3546 g coz, 0.0458 g H&. 
ClrrIliOsNS. Ikr. C 652.84, H 3.09. 

Gcf. 2 62.63, n 3.32. 
Das h ' a t r i u m s a l z  der Benzalverbindung scheidet sieh als farbloses 

Krystallpulver ab, wenn man die alkoholisclie LBsung mit Natriumzthylat YCY- 

setzt. Es wurde im Exsiccator getrocknet. 
0.1482 g Sbst.: 0.0410 g NazSOk. 

Dit: Benzalverbindung ist niiiflig liklich in Lither, Alkohol, Benzol, Chloro- 
Die konzcn- 

CIgHeOaNdKa. Bcr. Na 9.18. Gef. Na 8.97. 

form und Petrolither, nicht i n  Wasser, dagegcn leicht in Soda. 
trinrte alkoliolische Liisung w i d  dureli Eisenchlorid rot gefgrbt. 

3 - C a r  b a m  i d  0- 2.4- d i  k e t o - t e t r a  h y d r  o t h i o  p h e n , 
C(0H)-=C.CO.NIIi 
CH? - s - co 

3-Cyan-2.4-diketo-tetrahydrothiophen wird mit der 5-fachen Menge 
konzentrierter Schwefelsaure ' I d  Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. 
Each dem Erkalten wird die braun gefarbte Losung auf zerkleinertes 
Eis gegossen. Dabei scheidet sich das  Amid als schwer liislichcs 
Krystallpulver nb. Aus absolutem Alkohol lafit es sich reinigen 
und schmilzt d a m  im Capillarrohr bei 177-178'' unter lebhnfter Zer- 
setzung. 

BaSOI. 
0.1782 g Sbst.: 0.2465 6 COz, 0.0515 g HiO. - 0.1630 g Sbst.: 0.2422 g 

C5Hs03NS. Ber. C 37.72, H 3.17, S 20.15. 
Gef. 2 37.73, 3.23, 20.40. 

Das K a l i u m s a l z  ist in Alkohol schwer l6slich und scheidet sich.au.s, 
w e n  man die heiae, dkoholische Lijsung des Amids niit alkoholischem Kali 
versctzt. 

0.1570 g Sbst.: 0.0836 g KaSO,. 
C5HIOaSNIL Ber. K 19.85. Gef. K 19.83. 

Das Amid lost sich rnLBig in  Alkohol und Eisessig, schwer in  
Benzol, Ather, Chloroform und Wasser; von Soda wird es leicht auf- 
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genommen. Die alkoholische Liisung wird durch Eisenchlorid blutrot 
gefarbt. Beim Kochen mit Baryt wird die Substanz nicht verandert, 
\-on heifier Katronlauge unter Ammoniak-Abspaltung weitgehend zer- 
betzt. I n  saurer Losung ist sie nach den verschietlenen bekannten 
Methoden nicht verseifbar. 

4 - K e t o - 2 - i m i n o - t e t r a h y d r o  t h i o p h e n , 
C(OH)- -----CH 
CHz - S - C :XH 

Zur Darstellung dieser Verbindung dient der eiugangs beschriebene 
4-Keto - 2 - imino - tetrahydrothiophen - 3 - carbonsiiureester. Erhitzt man 
(liesen Ester 1 Stunde lang niit der 20-fachen Menge rauchender Salz- 
saure am Steigrohr, so erhalt man eiue gelb gefirbte Losung, die im 
Vakuum zur Trockne gedamptt wird. Dabei hinterbleibt das  salz- 
saure Salz des 4-Keto-%-imino-tetrahydrothiophens als braun gefiirbte, 
krystallinische Masse, aus der beim Verreiben mit Soda die freie Ver- 
Lindung als braunlich gefarbtes Pulver abgeschieden wird. Urn die 
Substanz rein z u  gewinnen, lost man am besten das salzsaure Salz in 
Wasser, versetzt mit Bleiacetat und zerlegt im Filtrat das iiber- 
schussige Bleiacetat niit Schwefelwasserstoff. Die so gewonnene 
Losung wird im Vakuum eiugedampft uud der gelblich gefirbte 
Biickstand aus Methylalkohol umkrystallisiert. Dabei erhalt man die 
Imidothiorerbindung als gelblich gelarbtes Krystallpulver. Aus sieden- 
den1 Wasser, unter Z usatz yon Tierkoble gereiuigt, scheidet sich die 
Substanz in farLlosen Nadelchen ab. Die Substanz beginnt im 
Capillarrohr bei 190° sich zu braunen; sie zersetzt sich unter Ver- 
kohlung gegen 215O. 

0.1466 g Sbst.: 0.2938 g BnS04. - 0.148'2 g Slrst.: 15.0 ccni N (17O, 
i.53 mm). - 0.1788 g Sbst.: 0.2728 g COz, O.Oi30 g €LO. 

C41150SX'. Ber. C 41.70, I1 4.39, s 27.85, N 12.17. 
Gef. )) 41.61, D 4.57, s 27.5'2, 11.81. 

Die Substirnz liist sich niHBig in Alkohol und keltem, leicht in 
heiBeni Wasser, sehr schwer in a t h e r ,  Benzol, Essigather oder 
Aceton. Von verdiinnter Natronlauge und von Salzsaure wird sie 
leicht aufgenommen, die wafirige Losung reagiert neutral. Auf Zu- 
satz von etwas Saure und Satriumnitrit zu der Losung entsteht noch 
in starker Verdunnung eine violette Farbung. Durch Eisenchlorid 
wird die alkoholische oder wil3rige Liisuug der Verbindung rot ge- 
fiirbt. Beim Kochen mit Rarytwasser oder verdiinnter Natronlauge 
mird Ammoniak abgespalten. Die dnbei erhaltenen, braun gefiirbten 
Losungen. lieferten beini Ansguern Schwefelwasserstoff ; sie enthielten 
eine in Wasser leicht losliche, schwefelhaltige, ijlige Slure, die ein 
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schwer losliches Bleisalz lieferte, aber keine Eisenchlorid-Reaktiom 
mehr gab. Sie konnte der geringen Menge wegen nicht naher unter- 
sucht werden, war aber jedenfalls unter dufspaltung des Ringes ent- 
standen. 

4 -I( e t o - 3 -is0 n i t r o so-  2 - i nr i n o -  t e t r a h y tlr o t h i o p h e n , 
CO------C:N.OH 
CH2-S- C : XH 

Die violette F l rbung der vorher beschriebenen Verbindung i m  
saurer Losung rnit Xatriumnitrit beruht auf der Bildung einer Iso-- 
11 itrosoverbindung. Zu deren Isolierung liist man das  salzsaure Salz 
tles 4-Xeto-2-imino-tetrnh~drothiophens in wenig Wasser und fiigt unter. 

J)ie Fliissigkeit fiirbt sich sofort rotviolett, und es scheidet sich eioe 
reichliche Alenge kleiner, violetter Nadelchen aus (etwa 1.7 g aus 2 g- 
rohern Salz). Sie sind, mit wenig Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen, direkt rein. Urnkrystallisieren 1a13t sich die Substanz nicht,,' 
(la sie nicht sehr bestandig ist. 

0.1632 g Sbst.: 0.1975 g COs, 0.0448 g HaO. - 0.15SG g Sbst.: 26.0 ccm. 
S (170, 758 mm). 

1:' , i b  .k" uhlung 1 1101. Xatriumnitrit in konzentrierter L6sung hinzu.. 

C J H 4 O q S N p .  Bet. C 33.31, 1-I 2.80, ?T 19.44. 
Get. 33.26, n 3.09, D 19.'25. 

Die Isonitrosoverbinduug verpufft im Capillarrohr gegen 175O' 
unter Verkohlung. In kalteni Wasser ist sie mLBig, in warrnem 
leichter liislich , von heil3ern wird sie unter Schwarzfarbung zersetzt. 
\-on den gebrauchlichen organischen Solvenzien wird sie schwer auf- 
genomrnen und beirn Erwlrmen rerandert. Die Substanz besitzt saure 
IXgenschaften, Ton Soda wird sie leicht rnit weinroter Farbe geliist,. 
tliircfi Natronlauge wird sie zerstort. 

4 - K e t o - 3 - a m  i n o - 2 - i m i n  o - t e t ra h y d r o t h i 01) h e  n , 
C(OII)-;=C.KHz 
CH? -S-C:KH 

Durch Reduktionsmittel wird die eben beschriebene Zsonitroso- 
verbindung leicht reduziert. Urn das Amin zu isolieren, habe ich d i e  
Substanz in  verdiinnter Essigsaure geliist und unter Eiskuhlung Zink- 
staub eingetragen; dabei schliigt die violette Farbe der Flussigkeit in 
eine braune um. S'ach dem Einleiten von Schwefeiwasserstolf wurde 
die filtrierte Losung irn Vnkuum zur Trockne gedampft. Der  braune 
zahflussige Ruckstand erstarrte bei wiederholtern cbergie8en mit 
cllkohol und Verdarnpfen des L8sungsmittels teilweise krystallinisch. 
Mit Jfethylalkohol wurde die a+usgeschiedene bliittrige Krystallmasse 
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mehrmals gewaschen, sie bildet das Amin. Seine vaorige Losuug 
reagiert neutral. Gegen LuEtsauersto€t ist es enipfindlich und farbt 
sich leicht braun. Im Capillarrohr beginnt es bei 1400 sich zii 

briiunen und zersetzt sich vollig bei 174-17Ci0. Es lost sich leicht 
in IVasser, schwer in Alkohol und Ather. Ammoniakalische Silber- 
losung wird in der  Kalte stark reduziert. Mit Eisenchlorid gibt dir 
wiiBrige Lijaung eine blutrote Farbung. 

0.1644 g Sbst.: 49.0 ccm h’ (16O, 772 mm). 
CcE-IcOSNZ. L%w. N 21.21. Gef. N- 21.18. 

Die B e n z n l v e r b i u d u n g  des h m i n s  entsteht beim Schiitteln seiner 
essigsauren 1,6smig, am einfachsten der bei der Reduktion der Isonitrosover- 
bindung erhaltenen Fliissigkeit, mit Benzaldehyd als gelbbraune Krystallmasse. 
Ails Iiolzgeist scheidet sie sich in kleincn, harten, schiet abgeschnittenen Kry- 
stallen ab, die bei lSl0 untcr Verkohlung sich zcrsetzen. Sie l6st sich nicht 
in Wasser, schwer in Alkohol iind Xther. Die nlkoholisclie Liisung zeigt auf 
.Zusatz von Eisenchlorid eine olivcngrhx Farbe. 

0.1669 g Sbst.: 0.3696 g CO?, 0.0711 HsO. 
CiIII loOSN~. Rer. C 60.50, H 4.63. 

Gef. n 60.40, n 4.76. 

Versetzt man die bei der Heduktion der Isonitrosoverbindung gr- 
wunuene Lijsung mit N x t r i u n i n i t r i t ,  so scheidet sich ein braunge- 
farbtes Xinksalz nach kurzer Zeit aus. Bei wiederholtem Verreiben 
mit Salzsaure wurde eine in Wasser schwer liisliche, dunkelbraun ge- 
farbte Saure in Freiheit gesetzt, die von A4kohol leicht, von Ather 
k:iuni a.ufgenommen wurde. Die Siibstanz verpuffte auf dem Platin- 
blech, einen Schmelzpunkt hatte sie nicht, irn Capillorrohr verkohlte 
sie allmahlich iiber 2000. Die Analysen stininiten annahernd auf die 
Forniel C, 115 0, S N3. 

0.1630 g Sbst.: 0.1771 g C02, 0,0359 g H20. - 0.1?61 g Sbst.: 2S.6 ccni 
N ( 1 7 O ,  743 mm). - 0.1385 g dlist.: 0.1971 g I3n.so1. 

c4I1jO?SN3. Ber. C 30.16, 1-1 3.17, S 20.15, N 26.41. 
Gef. n 29.63, B 2.46, n 19.50, n 26.09. 

Mit B1t.iacetat gab (lie r~mmoniun~salzlos~lllg der Siurc einen braonen 
Kicderschlag, tlcr i i i i  Exsiccator getrocknet wurde. Beim Versuc.h, das Blei- 
salz direkt mit koiizentricrter Schwelelsiiure abzurauchen, trat Explosioii ein. 
Es gc.lang aber durcli vorsichtigcs, wiederholtes Abdainpfen mit verdiiiiiitcr 
Schwefelsaure, dns Salx z u  aiialysieren. 

0.1249 g Sbst.: 0.0932 g PbSOI. 
C,HsO2SNJl’b + 2&0. Bey. 1’11 51.71. Gef. l’b 51.33. 

Pic, Sinre ist deninacli zweib:cEiach. lhre Konstitution bleibt uiibestinimt. 



C(0R) -~ C.Br 4-Keto-3-brom-2-imino-tetrahydrothiophen, . .  
CII~  - s -c:w 

1 g 4-Keto-2-iniino-tetrahydrothiophen wird in 20 ccm Chloroforni 
suspendiert und 1 g Brom unter Kiihlung zugegeben. Zuerst haltt 
sich die Substanz zu einer zahen Masse zusammen, die aber allmah- 
lich krystallinisch erstarrt. Das  so gewonnene bromwasserstoffsaure 
Salz der Bromverbindung wurde beim Verreiben mit Sodalosung zer- 
iegt. Das Rromid bildete, durch Losen in Methylalkohol und Fallen 
rnit Ather gereiuigt, kleine, verzweigte, etwas braun geFiirbte Nadel- 
&en, die sich bei 1570 zersetzten. 

0.1550 g Sbst.: 0.1494 g AgBr. - 0.1578 g Sbst.: 0.1918 g BaSOI. 
C,H+OSSBr. Bcr. Br 41.20, S 16.52. 

Gef. )) 41.0'2, 16.69. 
Die Substanz ist leicbt 1oslicL in Alkohol und Eisessig, schwer in 

Chloroform, -4ther und Benzol. Durch Eisenchlorid wird die alkoho- 
lische Losung rot gefarbt. 

Me t h y  1 e n  - b i 9-4- k e t o - 3 - i m i n  o - t e t r a  h y d r o t  h i o p h e n ,  
C(OI l )=C - -CH---C=:- -=C(OH) 
CH~--S--~:NII H N ~ C - S - C H ~  * 

4-Keto-2-in1ino-tetrahydrothiopl1en wircl i n  warmem Wasser gelost 
uud Pormaldehydl6bung zugefugt. Nach kurzer Zeit erfolgt die Ausschei- 
dung gelblich gefkrbter Kadelo, die im Lanfe von 24 Stunden noch 
zunirnmt. Aus vie1 Alkoliol krystallisiert das Kondensationsprodukt 
i n  farblosen, weichen, verfilzten Nadeln, die im Cspillarrohr gegen 
260" sich dunkel iarben und gegen 275O vollig verkohlen. Der  Korper 
lost sich in organischen Solvenzien, auder in Eisessig, schwer, nicht 
i n  kaltem Wasser und Soda, schwer in Salzsaure. Durch Eisenchlorid 
wird die alkoholische Losung intensiv gerotet. 

N (13q 767 mm). - 0.1304 g Sbst.: 0.2496 g BaSO4. 
0.1548 g Sbst.: 0.2527 g COz, 0.0599 g H20. - 0.1712 6 Slst.: 16.1 CCIII 

C9H1,,0~IY~&. Bor. C 44.58, H 4.17, N 11.57, S 26.46. 
Gef. B 44.52, D 4.33, s 11.33, n 26.29. 

Zum Schlud sei die Uinsetzung des C h l o r a c e t y l - c y a n - e s s i g -  
e s t e r s  n i i t  R h o d a n k , a l i u m  beschrieben. 

(1 - C y a u  - 7 - r h o d a u - a c e  t e s s i g  e s t e r , 
KCS. CHt . C ( 0 H ) :  C(CK). CO 0 Cz € 1 5 .  

Chloracetyl-cyanessigester wird in  Soda aufgenommen und eine 
dern Ester gleiche Gewichtsmenge Rhodankaliuni, in Wasser gelost, zu- 
gegeben. Kach 24-stundigem Stehen fillt  beim Ansauern die Rhodan- 



\erbindung in  kleinen Nadeln RUS. Das Rohprodukt veriindert sicb 
beim Liegen a n  der Luft leicht. Aus Ather krystallisiert die Substanz 
i n  meichen Nadeln, die bei 82-84O schmelzen. 

S (.ZOO, 758 mm). 
0.1735 g Sbst.: 0.2874 g COr, 0.0546 g HzO. - 0.1950 g Sbst.: 22.2 C C I ~ ~  

CeH803NaS. Her. C 45.23, H 3.82, N 13.22. 
Gef. )) 15.17, D 3.52, x 13.23. 

Der Korper lost sich leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
schwer in Ather und Wasser. Die nlkoholische Losung wird durcb 
Eisenchlorid rot gefiirbt. Die Rhodanverbindung reagiert sauer, ldst 
bich leicht i n  Soda und 1aBt sich als einbasische Siiure titrieren. 

L33t man die Verbindung mit uberschiissiger, rauchender Salz- 
A w e  stehen, so tritt Gasentwicklung ein. GieIjt man nach 24 Stunderr 
(lie erhaltene Losung in Soda, so entsteht ein Kiederschlag, der ge- 
reinigt sich als identisch mit dem oben beschriebenen 4-Keto-2-imiuo- 
tetrnhydrothiophen-3-carbonsaureester envies. Es wird also pr imlr  die  
Rhodangruppe in den Mercnptanrest itbergefuhrt. Versucht man, d ie  
Ithodanverbindung mit konzentrierter Schwefelsiiure zu behnndeln, SO 

rntsteht ein Zwischenprodukt. 

a- C y n n - 2 , -  c n r b a m  i n  t h i 0- a c e  t e s s i  g e  s t e  r ,  
If2 X.CO .S.CHa .C(OIi): C(CS).COO C I  Hs. 

2 g T-Rhodsn-a-cyan-acetessigester wurden in  10 g kalte, konzen- 
trierte Schwetelsiiure eingetragen und nach kurzem Stehen die brlun- 
lich geliirbte Losung auf zerkleinertes Eis gegossen. Dnbei entsteht 
ein schwer loslicher Niederschlag, der aus Alkohol in weichen Nadeln 
krystallisiert. Schmp. 155- 156". 

0.1663 g Sbst.: 17.2 ccm N (17O,  763 mm). - 0.1514 g Sbst.: 0.2308 g 
CO., 0.0656 g 1120. - 0.1974 Q Sl~st.: 0.1996 g BaSO1. 

C8Hlo04N~S.  Ber. C 41.70, I1 4.38, S 13.93, N 12.17. 
Gef. x 41.58, I) 4.84, I) 13.89, n 12.21. 

Die Subst:tuz lost sich mal3ig in Slkohol, Ather, Benzol und 
Chloroform, nicht merklich in knltem Wasser. Sie reagiert sauer und 
wird yon Sod? leicht aufgenomnien. Durch Eisenchlorid wird die al- 
koholische Losung rot gefiirbt. DaB die Ycrbindung n u s  dem a-Cyan- 
2,-rhodan-acetessigester tinter Veriindernng der Rhodaugruppe hervor- 
geht, ergibt sich daraus, daB. sie beim Stehen niit rnuchender S:ilz- 
siiure, wie dieser in den 4-Keto-2-in1ino-tetrahydrothiophen-3-carbcm- 
shureester verwandelt wirtl. 




