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308. Brich Benary: Uber schwefelhaltige Derivate des
Chloracetyl-cyanessigesters,

[Aus deva Chemischen Laboratorium der Universitit Betlin.]
(Eingegangen am 13. Juni 1910.)

Der Chloracetyl-cyanessigester, CICH,.CO.CH (CN).COOC:Hs,.
bat sich bereits friher vermdge der leichten Austauschbarkeit des
Chloratoris als ein geeignetes Material zur Darstellung verschiedener,
teilweise cyclischer Verbindungen erwiesen'). Bei der Untersuchung
schwefelhaltiger Abkémmlinge des Esters waren dhnliche, einfach koan-
stituierte, z. T. ringformige Substanzen zu erwartep, wie sie frither be-
schrieben worden sind.

Bei der Umsetzung des Cbloracetyl-cyanessigesters mit Kalium-
sulthydrat entstehen in analoger Weise, wie bei der Chloressigsiure,.
zwei Verbindungen. Die eine hat die Zusammensetzung des Mer-
captans, HS.CH,.CO.CH(CN).COOC;H;, und krystallisiert beim
Behandeln der Chlorverbindung mit iiberschiissiger Kaliumsulthydrat-
losung direkt aus, die andere ist durch Vereinigung von einem Mol.
Kaliumsulthydrat mit zwei Mol. des Esters entstanden uund hat die
Formel: S[CH,;.CO.CH(CN).COOC;H;s}. Dieser Thio-bis-ace-
tylcyanessigester bleibt in der alkalischen Fliissigkeit gelost und
fillt erst beim Ansiiuern aus; die Siurenatur wird, wie beim Chlor-
acetylcyanessigester, durch die Anh@ufung negativer Radikale an einem
Kohlenstoffatom hervorgerufen. Der erstgenannten Verbindung von
der Zusammensetzung des Mercaptans kann nicht die Formel eines
solchen zugeschrieben werden, denn sie reagiert nicht sauer und lost
sich nicht in Soda, wie es dieses Mercaptan tun miiite; auBlerdem be-
sitzt sie schwach basische Eigenschaften. Um dieses Verhalten zu er-
kliren, muBl man anoehmen, daB der Mercaptanrest mit der Cyan-
gruppe unter RingschluB in Reaktion tritt, wie ja allgemein Nitrile
mit Mercaptanen zu Iminothiodthern?) sich vereinigen; die Struktur
der Substanz wird demnach durch die Formel reprisentiert:

CO— ——— (?H.COO Ce H;s
CH;—S—C:NH

Der Kirper gibt keine Eisenchlorid-Reaktion mehr, liegt demnach
in der Ketoform vor. Mit Acetylchlorid liefert die Verbindung ein Di-
acetylderivat; seine Konstitution bleibt unbestimmt, der eine Acetyl-
rest erseizt jedenfalls das zur Estergruppe «-stindige Wasserstoffatom

) Diese Berichte 41, 2399 [1908].

7) Autenrieth, diese Berichte 86, 3464 [1903].
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unter Bildung eines (- oder O-Derivats, der zweite geht an den Stick
stoff der Imidogruppe oder aber an den Schwefel unter Aufspaltung
-des Ringes zum Mercaptan. Dafl der Ring des cyclischen Esters nich
fest geschlossen ist, gebt aus seinem Verhalten bei der Verseifung her
vor. Beim Behandeln mit kalter Natronlauge wird der Thioimidoester
‘verindert und in eine einbasische Siure CsH; O; SN verwandelt, ein
Enol, da ihre alkoholische Losung durch Eisenchlorid rot gefirbt wird.
Die Verbindupg entstebt aus dem Ester unter Alkobol-Verlust; ihre
Bildung erklirt sich so, dall das Alkali zunichst 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

. . * Daf}
CH,—8—CO

-sie die Cyangruppe epthilt, ergibt sich daraus, daBl sie unter Wasser-
Aufnahme in ein Amid iiberfiibrbar ist. In diesem Nitril ist der Ring
recht bestindig; durch siedende Barytlosung wird er nicht gesprengt,
-dabei geht aber die Substanz in 'eine bimolekulare Form iiber. Durch
beile Natronlauge wird die Verbinduug weitgehend zersetzt, so daf
es nicht gelingt, die Cyangruppe unter Erhaltung des Ringes abzu-
-spalten. Ebensowenig lift sich aus dem Amid die Carbamidogruppe
-eliminieren; in saurer Losung ist es nichi verseifbar, und durch Na-
-tronlauge wird es wie das Nitril unter Ringsprengung zersetzt. Das
‘Cyapid vermag mit Acetylchlorid ein Djacetylderivat zu liefern, aus
-dem es schon durch kalte Alkalien regeneriert wird. Wahrscheinlich
geht bei der Reaktion der eine Acetylrest an den Sauerstoif der Hy-
droxylgruppe, und der andere greift die Methylengruppe an, der ja in
dem Molekiil eine gewisse Beweglichkeit zukommt. Denkbar wire
-auch eine Umlagerung des Nitrils bei der Acetylierung des hydrierten
CH;C0.0.C—---C.CN )

HC—8—C.0.COCH;,
Jedenfalls 1st aber die Auffassung des Nitrils selbst als Dioxythiophen-
korper unberechtigt, denn es ist eine einbasische Siure, und zudem
a3t sich eine Methylengruppe in dem Cyanid mit Benzaldehyd nach-
weisen; es liefert eine Benzalverbindupng der Formel:
C(OH)=C.CN
C¢H; .CH:C--S---CO

Anders wie bei der Verseifung mit Alkalien verhilt sich der vor-
her erwahnte Imidothioester gegeniiber Siuren. Mit rauchender Salz-
siure lafBt sich die Ketonspaltung dieses f-Ketonsiureesters durch-
fiihren; es gelingt, die Estergruppe abzuspalten und zu einer Substanz
C(OH)=CH
CH:~3~-C:NH

standene Sidure hat dempach die Konstitution:

in ein echtes Thiophenderivat der Formel:

von der Formel: zu gelangen. Die Verbindung hat
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in Verhalten und Konstitution eine gewisse Ahnlichkeit mit der Tetron-
C(OH)=CH
CH,—0-CO’
stoflatoms der Methingruppe, dagegen reagiert sie nicht sauer, wie
diese und ist unléslich in Soda, weil die Siurenatur durch die ba-
sischen Eigenschaften der Imidogruppe abgeschwicht wird. Die Ver-
bindung zeigt amphoteren Charakter, 16st sich in verdiinntem Alkali
und bildet ‘ein durch Soda zerlegbares salzsaures Salz. Die Imido-
gruppe ist in dem Molekiil sehr fest gebunden und lifit sich gegen
Sauerstoff nicht austauschen. Mit Natriumnitrit gibt die Substanz
schon in starker Verdiinnung bei Gegenwart vou etwas Saure eine
charakteristische, violette Farbung, die auf der Bildung einer Isoni-
) CO— — -C:N.OH
trosoverbindung: - .
CH;—S—C:NH
Amin reduzieren. Das reaktive Wasserstoffatom der Imidothiover-
bindung ist ferner leicht durch Brom ersetzbar. Schliellich tritt sehr
leicht Kondensation mit Formaldehyd ein, indem wie bei der Tetrons
siiure sich zwei Mol. der Substanz mit einem Mol. Aldehyd vereinigen.
Bei der Reaktion zwischen Kaliumsulfbydrat und Chloracetyl-cyan-
essigester tritt,. wie erwihnt, auler dem Thioimidoester der Thio-bis-
acetylcyanessigester als Nebenprodukt auf. Dessen Bildung 18t sich
picht vermeiden und beeintrichtigt die Ausbeute an erstgenannter Ver-
bindung. Aus diesem Grunde wurde auch die Darstellung der Sub-
stanz aus der Rhodanverbindung: NCS.CH; C(OH):C(CN).COOGC; Hy
versucht; diese geht beim Stehcn mit konzentrierter Salzsdure in den
Thioimidoester iiber; doch war die Ausbeute keine giinstigere, als
nach dem ersten Verfahren. Danach gelang noch, die Substanz teil-
weise durch Spaltung des Thio-bis-acetylcyanessigesters zu gewinnen,
die dieser beim Eintragen in konzentrierte Schwefelsiure erleidet:

S[CH,.CO.CH(CN).COO0 G Hs}s + 2H; O
_ G0 ——CH.CO0C,H; _ C(OH)=C.CO.NH;
CH;—S—C:NH CH,-0-CO

saure Mit dieser teilt sie die Beweglichkeit des Wasser-

beruht?); diese laBt sich leicht zum

1) Es ist von vornherein nicht ausgeschlossen, dafl die salpetrige Siure
nicht den Methinwasserstoff, sondern die dem Schwefelatom benachbarte CHj-
Gruppe angreift, und dafl auch die andern Derivate- der Thioimidoverbindung
nicht 3-, sondern 5-Derivate dieser Substanz sind. Dagegen scheint zu sprechen,
dafl der oben erwihnte Thicimidoester mit Natriumnitrit keine Farbenreaktion
gibt; allerdings reagiert der Ester gleichfalls mit salpetriger Siure. Die fiir
die Isonitrosoverbindung und die ibrigen Derivate angenommenen Formeln
bediirfen daher noch der Bestitigung.
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Den Ester kann man sich primar in Mercaptan und Glykol by-
drolytisch zerfallen denken; letzteres geht unter Ringschlufl und Al-
koholverlust in die e-Cyan-tetronséure iiber, die unter den Versuchs-
bedingungen in die a-Carbamido-tetronsédure unter Wasser-Auf-
nahme verwandelt wird.

Experimentelles.

4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen-3-carbonséuredthyl-
CO-—-—-CH.COOGC; H,

ester, -
CH;—8—C:NH

50 g Chloracetyl-cyanessigester werden allmihlich in 450 ccm
einer 15-prozentigen Kaliumsulfhydratlosung eingetragen, wobei unter
lebhafter Schwefelwasserstoff-Entwicklung fast vollig Losung eintritt.
Man erwirmt sodanno die Flissigkeit schwach auf dem Wasserbade,
bis nach kurzer Zeit die Umsetzung sich unter Ausscheidung silber-
glinzender Blattchen bemerkbar macht. Man unterbricht sodann die
Wirmezufohr und vermeidet eventuell durch Kiihlung eine Hand-
wirme iiberschreitende Erhitzung. Binnen kurzem ist die Reaktion
beendet; die reichlich ausgeschiedene Krystallmasse wird abgesaugt,
mit Wasser ausgewaschen und ist fiir weitere Umsetzungen hinreichend
rein. Zur Apalyse wurde sie aus Alkohol umkrystallisiert; daraus
schieBt der Ester in langen, silberglanzenden, flachen Nadeln an. Im
Capillarrohr begiont die Substanz gegen 200° sich zu briunen, sie
schmilzt vollig unter lebhafter Zersetzung bei 219-—220° Ausbeute
etwa 23 g Rohprodukt.

0.1704 g Sbst.: 0.2800 g CO, 0.0724 g H,0. — 0.1944 g Sbst.: 11.9 ccm
N (199 768 mm). — 0.1672 g Sbst.: 0.2046 g BaS0,.

CrHy03;SN. Ber. C 44.88, H 4.86, S 17.13, N 7.49.
Gel. » 4481, » 4.75, » 16.80, » 7.23.

Die Substanz ist schwer lgslich in kaltem Wasser, Alkobol, Ather
Benzol und Chloroform, leichter in Eisessig. Sie 16st sich in starker
Salzsiure, wird aber auf Zusatz von Wasser wieder ausgefallt. Von
Soda wird sie nicht aufgenommen, dagegen von verdinnter Natron-
lauge, die die Verbindung rasch veriindert. Siuert man sofort nach
Bereitung der Losung an, so wird die Substanz unverindert wieder
ausgefillt. Sie besitzt demnach auch schwach saure Natur; wahr-
scheinlich ist sie in der Loésung als Mercaptan enthalten.

Diacetylderivat.
Erhitzt man den 4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen-3-carbonsiureester mit
der 23-lachen Menge Acetylchlorid zum Sieden, so geht die Substanz allmihlich
unter Salzsiure-Entwicklung in Losung. Nach etwa 2 Stunden wurde die
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klare, gelb gelirbte Flassigkeit im Vakuum zur Trockne gedampit, der Rack-
stand erstarrte krystallinisch und wurde aus Ather umkrystallisiert; daraus
scheidet sich das Diacetylderivat in harten Lamellen ab, die bei 108—109°
schmelzen, Die Verbindung ist in Ather und Alkohol maBig loslich, leichter
in Benzol und Chloroform, nicht merklich in Wasser.
0.1785 g Sbst.: 0.3187 g CO;, 0.0699 g H, 0. — 0.1947 g Sbst.: 9.1 cem
N (21% 758 mm). -- 0.2008 g Sbst.: 0.1710 g BaSO0,.
Ci Hy;30sSN. Ber. C 48.67, H 4.84, S 11.82, N 5.16.
Gef. » 48.69, » 4.38, » 11.70, » 5.41.

Thio-bis-acetyl-cyanessigsdureidthylester,
S[CH:.CO.CH(CN).COOC; Hs ..

Diese Verbindung entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung
des vorher beschriebeuen cyclischen Esters und scheidet sich im
iregensatz zu diesem aus der alkalischen Fliissigkeit nicht ab. Beim
Anpséuern dieser Losung mit verdinnter Schwefelsiure fillt sie als
schwer loslicher Niederschlag krystallinisch aus. Die Substanz 148t
sich aus Alkohol umkrystallisieren und bildet dann glinzende Blittchen,
die bei 98—99° schmelzen. Ausbeute etwa 20 g. Der Ester entstebt
als einziges Reaktionsprodukt, wenn man Schwefelwasserstoff in die
alkalische Losung des Chloracetyl-cyanessigesters einleitet.

0.1554 g Sbst.: 0.2798 g CO,, 0.0682 g HyO. — 0.1774 g Sbst.: 12.2 cem
N (20° 764 mm). — 0.1666 g Sbst.: 0.1194 g BaSO,.
CquG OsNgs. Ber. C 4938, H 4.75, N 8.24, S 9.42.
Gef, » 49.11, » 491, » 8.06, » 9.85.

Der Ester lost sich maBig in Alkohol, Ather und Benzol; von
Soda wird er leicbt aufgenommen, von kaltem Wasser nicht merklich.
Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid rot gefiirbt; mit
Kupferacetat gibt die in Eisessig geloste Substanz einen griinen Nieder-
schlag. Durch kalte Alkalilauge wird der Ester nicht verseiit.

Spaltung des Thio-bis-acetylcyanessigesters.

Man trigt Thio-bis-acetylcyanessigester in die 3-fache Gewichts-
menge kalter konzeutrierter Schwefelsiure ein, wobei fast alles unter
Erwidrmung in Losung geht. Nach einigem Stehen wird die Fliussig-
keit auf zerkleinertes Eis gegossen, dabei scheidet sich der gebildete
4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen-3-carbonsiureester als lockeres Kry-
stallpulver ab und ist mit Sodalésung ausgewaschen rein. Die Ausbeute
entspricht der Theorie und betrigt die Hilfte *des zur Reaktion ge-
brachten Esters. Versetzt man die bei der Isolierung des Iminothio-
esters erhaltenen, vereinigten Filtrate mit Kupferacetatlosung, so ent-
steht ein griiner Niederschlag eines Kuplersalzes. Das Salz wurde in

127+
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Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoli zerlegt und die filtrierte
wifrige Losung im Vakuum eingedampit. Der krystallinische Rick-
stand schied sich aus wenig heiflem Wasser in kleinen Nadeln ab,
die bei 182—183° unter lebhafter Zersetzung schmolzen. Die Ver-
bindung ist auf Grund der Analyse und Entstehungsweise aufzu-
fassen als:

C(OH) = C.CO.NH:
CH;—0—CO

0.1663 ¢ Sbst.: 0.2344 ¢ CO,, 0.0562 g H,0. — 0.1620 g Sbst.: 18.6 cem
N (18% 741 mm).

C;H;OyN. Ber. C 41.94, H 3.55, N 9.79.
Gef. » 41.72, » 3.78, » 9.61.

Mit Kupferacetat gibt die Siure, wie erwibnt, ein schwer ldsliches
griines Salz, das exsiccatortrocken analysiert wurde.

0.2130 g Sbst.: 0.0490 g CuO.

(CsHiOyN); Cu. Ber. Cn 18.29. Gef. Cu 18.38.

Die a-Carbamido-tetronsiure 16st sich miBig in kaltem, leicht in
heiBem Wasser, sehr schwer in Ather, Alkohol und Benzol. Ihre
wiilrige oder alkoholische Ldsung wird durch Eisenchlorid rot gefirbt.
Awmmoniakalische Silberlésung wird in der Wirme leicht reduziert.
Als Tetronsiure-Derivat wird die Substanz bei der Verseifung der
Carbamidogruppe nach Bouveault gekennzeichnet. LiBt man aul
die in konzentrierter Schwefelsaure geloste Siaure Natriumnitrit ein-
wirken, so tritt lebhafte Reaktion unter Gasentwicklung ein. Die
gelb gefirbte Losung gab aul Zusatz von Alkali eine violette Farbung,
die fir die Tetronsiiure bei der Umsetzung mit salpetriger Sdure
charakteristisch ist.

a-Carbamido-tetronsiure,

3-Cyan-24-diketo-tetrahydrothiophen, C(OH) = C.ON
CH,—8—CO

LiBt man den 4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen-3-carbonsiureester
mit der 5-fachen Menge 10-prozentiger Natronlauge 24 Stunden stehen,
50 bildet sich eine gelb gefirbte, klare Losung, aus der beim Ansiuern
sich nichts abscheidet. Man neutralisiert daher mit Salzsdure, dampit
im Vakuum ein und nach Zusatz iiberschiissiger Siure zur Trockne.
Der krystallinische Riickstand wird mit Alkohol in der Kiilte extrahiert
und das Losungsmitte] unter Anwendung des Vakuums verdampft,
das hinterbleibende Rohprodukt aus wenig warmem Wasser gereinigt.
Dabei gewinnt man das Nitril ziemlich rein in braun gefarbten, 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 iihergefiihrt. 2 g Diacetylderivat



wurden mit 40 cem kalter Normalnatronlauge verseift, wobei allmiblich
vollige Losung eintritt; die farblose Fliissigkeit wurde mit verdiinnter
Salpetersiure neutralisiert, mit Silbernitrat das schwer losliche Silber-
salz gefillt, der Niederschlag mit Schwefelwasserstoff in waBriger
Suspension zerlegt und die filtrierte, waBrige Losung im Vakuum zur
Trockne eingedampit. Die so gewonnene Substanz war fast rein weil};
nach dem Trocknen schmolz sie im Capillarrohr bei 181—182% unter
leshafter Zersetzung und vorhergehendem Erweichen. Aus walriger
Lisung abgeschieden, enthilt das Nitril 1 Molekiil Krystallwasser, das
im Exsiccator ziemlich langsam abgegeben wird.

1.1024 g lufttrockne Sbst. verloren 0.1244 g H30.

CsH3; 03NS 4+ 1 HyO. Ber. 11,0 11.32. Gef. H;O 11.28.

Die trockne Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0.1664 g Shst.: 0.2592 g CO., 0.0340 g H,0. — 0.1742 g Sbst.: 14.6 cem
N (179 758 mm). -- 0.1638 g Sbst.: 0.2262 g BaSO,.

C;H;0,NS. Ber. C 42.52, H 2.15, S 22.72, N 9.93.
Gel. » 4248, » 2.29, » 2232, » 9.84.

Das Silbersalz scheidet sjch aus der mit Ammoniak neutralisierten
Losung aul Zusatz von Silbernitrat in kleinen Nadeln aus. Es wurde im
Exsiccator getrocknet.

02456 g Shst.: 0.1072 g Ag.

C:Hy0,NSAg. Ber. Ag 43.52. Gel. Ag 43.65.

Das Nitril 1ost sich in Wasser ziemlich leicht, spielend in Alkohol,
schwer in Ather und Benzol. Die wiBrige oder alkoholische Losung
wird durch Eisenchlorid rot gefirbt. Die Substanz zerlegt Soda unter
Koblensaure-Entwicklung und reagiert sauer. Beim Kocheu mit Natron-
lauge zerfillt das Nitril unter Ammoniak-Abspaltung; die Losung ent-
wickelte beim Ansduern etwas Schwefelwasserstoff; auf Zusatz von
Bleiacetat entstand ein Niederschlag eines Bleisalzes, das 66.25 %/, Blei
enthielt und beim Zerlegen mit Schwefelwasserstoff eine in Wasser
leicht 13sliche, 6lige Séure von widrigem Geruch lieferte. Sie gab keine
Lisenchlorid-Reaktion und war zur niheren Untersuchung unicht in aus-
reichender Menge vorhanden. Beim Kochen mit Barytwasser geht das
Nitril in eine bimolekulare Form iiber.

Bis-35-Cyan-2.4-diketo-tetrahydrothiophen.

Erhitzt man das vorher beschriebene Nitril mit iiberschiissigem
Barytwasser eine halbe Stunde zum Sieden, so entsteht eine briunlich
gelirbte Losung. Der iiberschiissige Baryt wurde mit Kohlendioxyd
gefillt, das Filtrat mit Bleiacetat bis zur Abscheidung einer geringen
Menge eines gelbbraun gefdarbten Bleisalzes versetzt und nach dem
Filtrieren mit Schwefelwasserstoff das iiberschiissige Blei niederge-
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schlagen. Das farblose Filtrat lieferte nach dem Eindampien im
Vakuum auf Zusatz von Salzsiure eine in weiflen Néadelchen krystal-
lisierende Siiure. Aus Methylalkohol, worin sie sich miBig lost, lief3
sie sich reinigen. Von dem Ausgangsprodukt unterscheidet sie sich
durch geringere Laslichkeit in Wasser und Alkobol, zudem enthélt
die Substanz kein Krystallwasser. Im Capillarrohr beginnt sie gegen
180° sich zu brdunen und schmilzt véllig bei 198° unter lebbafter
Zersetzung. Ammoniakalische Silberldsung wird in der Wirme redu-
ziert.

0.1572 g Shst.: 0.2434 g CO,, 0.0324 ¢ H,0. — 0.1400 g Sbst.: 0.2350 ¢
Bﬂ.SOJ. .
())OHGOJ Ngh‘g. BEF. C 42.5?, H

2.15, S 22.72,
Gef. » 42.23, » 2.3]

, » 23.05.

Die Verbindun.g ist isomer mit dem Nitril; daB sie bimolekular
ist, ergab sich aus der Salzbildung bei der Titration und aus der
Analyse des Bariumsalzes. Sie ist ein Enol, denn die alkoholische
Losung wird durch Eisenchlorid intensiv rot gefirbt.

Das Bariumsalz wurde durch lLisen der Substanz in Barytwasser,
Einleiten von Kohlensiure und Eindampfen des Filtrats gewonnen. Es bildete
einen zihen in Alkohol loslichen Sirup, der im Exsiccator zu einer spriden,
glasartigen Massc erstarrte.

0.1830 g Sbst.: 0.0616 g BaSO,.
(Cst O4N‘JSQ)2B21. Ber. Ba 19.63. Gef. Ba 19.36.

Diacetylderivat des 3-Cyan-2.4-diketo-tetrahydrothiophens.

Kocht man das rohe 3-Cyan-2.4-diketo-tetrahydrothiophen mit der 20-fachen
Menge Acetyichlorid, so tritt allmihlich unter Salzsiure-Entwicklung Losung
ein. Nach einstiindigem Sieden wurde die rotgefirbte Flissigkeit im Vakuum
eingedarepft und der Riuckstand mit Soda behandelt, dabei bleibt das Di-
acetylderivat ungelost. Beim Kochen mit Ather wird das Produkt von
dunkelgefarbten, sich nicht lésenden Verunreinigungen befreit. Der Riickstand
der Atherlésung bildet, aus Alkohol mehrmals umkrystallisiert, farblose Nadelu,
die bei 63—64° schmelzen.

0.1544 g Sbst.: 0.2716 g CO;, 0.0457 g HaO. — 0.1942 g Shst.: 11.0 cem
N (17° 764 mm). — 0.1804 g Sbst.: 0.1902 g BaS0,.
CoH;ONS. Ber. C 47.97, H 3.15, S 14.24, N 6.22.
Gef. » 4798, » 3.31, » 14.48, » 6.09.

Die Substanz ist in organischen Solvenzien auBler Petrolather leicht
laslich, nicht in kaltem Wasser. Von Soda wird sic nicht aufgenommen,
von verdiinnter Natronlauge allmihlich unter Abspaltung der Acetylgruppen
und Rickbildung des Auwsgangsproduktes gelist.
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5-Benzal-3-cyan-2.4-diketo-tetrahydrothiophen,
C(OH)=C.CN
CsH;.CH:C—38--CO

3 - Cyan - 2.4 - diketo-tetrahydrothiophen wird in berschissiger Natrium-
ithylatlosung aufgenommen und die gleiche Gewichtsmenge Benzaldehyd
zugegeben. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung eines Natriumsalzes;
dieses wird nach 24-stiindigem Stchen filtriert und mit Alkohol ausgewaschen.
Lost man das Salz in warmem Wasser und figt Saure hinzu, so fillt ein
gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Aus wenig Holzgeist scheidet sich
dic Substanz in hellgelben Nideclchen ab, dic im Capillarrohr bei 2000 sich
briunen und bei 220° unter Zersetzung schmelzen.

0.1544 g Sbst.: 0.3546 g COg, 0.0458 g H,0.

CisH; 0, NS, Ber. C 62.84, H 3.09.
Gel. » 62.63, » 3.32.

Das Natriumsalz der Benzalverbindung scheidet sich als farbloses
Krystallpulver ab, wenn man die alkoholische Losung mit Natriumathylat ver-
setzt. Es wurde im Exsiccator getrocknet.

0.1482 g Sbst.: 0.0410 g Na,SOq.

CisHgO;NSNa. Ber. Na 9.18. Gef. Na 8.97.

Dic Benzalverbindung ist méBig loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloro-
form und Petrolither, nicht in Wasser, dagegen leicht in Soda. Die konzen-
trierte alkoliolische Losung wird dureh Eisenchlorid rot gefarbt.

3-Carbamido-2.4-diketo-tetrahydrothiophen,
C(OH)==C.CO.NH,
CH, —S—CO )
3-Cyan-2.4-diketo-tetrahydrothiophen wird mit der 5-fachen Menge
konzentrierter Schwefelsiure !/, Stunde auf dem Wasserbade erhitzt.
Nach dem Erkalten wird die braun gefarbte Losung auf zerkleinertes
Eis gegossen. Dabei scheidet sich das Amid als schwer lésliches
Krystallpulver ab. Aus absolutem Alkohol lifit es sich reinigen
und schmilzt dann im Capillarrohr bei 177—178° unter lebhalter Zer-
setzung.

0.1782 g Shst.: 0.2465 g COa, 0.0515 g Ha0. — 0.1630 g Shst.: 0.2422 g
BaSO.,.

C:Hs O;NS. Ber. C 37.72, H 3.17, S 20.15.
Gef. » 37.73, » 3.23, » 20.40.

Das Kaliumsalz ist in Alkohol schwer léslich und scheidet sich.aus,
weun man die heifle, alkoholische Lisung des Amids mit alkoholischem Kali
versetzt.

0.1870 g Sbst.: 0.0826 g K,S0,.

CsH,0;SNK. Ber. K 19.85. Gef. K 19.83.

Das Amid 16st sich miBig in Alkohol und Eisessig, schwer in

Benzol, Ather, Chloroform und Wasser; von Soda wird es leicht auf-
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genommen. Die alkoholische Ldsung wird durch Eisenchlorid blutrot
gefirbt. Beim Kochen mit Baryt wird die Substanz nicht veréndert,
von heiBler Natronlauge unter Ammoniak-Abspaltung weitgehend zer-
setzt. In saurer Ldsung ist sie nach den verschiedenen bekannten
Methoden nicht verseifbar.

4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen,

CH2—S—C:NH

Zur Darstellung dieser Verbindung dient der eingangs beschriebene
4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen-3-carbonsdureester. Erhitzt man
diesen Ester 1 Stunde lang mit der 20-fachen Menge rauchender Salz-
sdure am Steigrohr, so erhalt man eine gelb gefirbte Losung, die im
Vakuum zur Trockpe gedampit wird. Dabei hinterbleibt das salz-
saure Salz des 4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophens als braun gefarbte,
krystallinische Masse, aus der beim Verreiben mit Soda die freie Ver-
bindung als briunlich gefirbtes Pulver abgeschieden wird. Um die
Substanz rein zu gewinnen, 18st man am besten das salzsaure Salz in
Wasser, versetzt mit Bleiacetat und zerlegt im Filtrat das {iber-
schiissige Bleiacetat mit Schwefelwasserstoff. Die so gewonnene
Losung wird im Vakuum eingedampit uud der gelblich gefirbte
Rickstand aus Methylalkohol umkrystallisiert. Dabei erhdlt man die
Imidothioverbindung als gelblich gefarbtes Krystallpulver. Aus sieden-
dem Wasser, unter Zusatz von Tierkohle gereinigt, scheidet sich die
Substanz in farblosen Nidelchen ab. Die Substanz beginnt im
Capillarrohr bei 190° sich zu briunen; sie zersetzt sich uunter Ver-
kohlung gegen 215°.

0.1466 g Shst.: 02938 g BaSO,. — 0.1482 g Shst.: 15.0 com N (179,
753 mm), — 0.1788 g Sbst.: 0.2728 g CO,, 0.0730 g H,0.

CiHsOSN. Ber. C 41.70, H 4.39, S 27.85, N 12.17.
Gef. » 41,61, » 457, » 27.52, » 11.81.

Die Substanz 13st sich mifig in Alkohol und kaltem, leicht in
heiBem Wasser, sehr schwer in Ather, Benzol, Essigither oder
Aceton. Von verdiinnter Natronlauge und von Salzsiure wird sie
leicht aufgenommen, die wifirige Losung reagiert neutral. Auf Zu-
satz von etwas Siure und Natriumnitrit zu der Losung entsteht noch
in starker Verdiinnung eine violette Firbung. Durch Eisenchlorid
wird die alkoholische oder wifirige Liosung der Verbindung rot ge-
fiirbt, Beim Kochen mit Barytwasser oder verdiinnter Natronlauge
wird Ammoniak abgespalten. Die dabei erhaltenen, braun gefirbten
Losungen lieferten beim Ansiuern Schwefelwasserstoff; sie enthielten
eine in Wasser leicht losliche, schwefelbaltige, Glige Sdure, die ein
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schwer losliches Bleisalz lielerte, aber keine Eisenchlorid-Reaktion
mehr gab. Sie konnte der geringen Menge wegen nicht niber unter-—
sucht werden, war aber jedenfalls unter Aufspaltung des Ringes ent--
standen.

4.-Keto-3-isonitroso-2-imino-tetrahydrothiophen,
CO———C:N.OH
CHy—8—C:NH
Die violette Firbung der vorher beschriebenen Verbindung io
saurer Losung mit Natriumnitrit berubt aut der Bildung einer Iso--
nitrosoverbindung. Zu deren Isolierung 16st man das salzsaure Salz
les 4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophens in wenig Wasser und figt unter:
Liskiiblung 1 Mol. Natriumnitrit in konzentrierter Losung hinzu..
Die Flissigkeit firbt sich sofort rotviolett, und es scheidet sich eine
reichliche Menge kleiner, violetter Nadelchen aus (etwa 1.7 g aus 2 g
rohem Salz). Sie sind, mit wenig Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen, direkt rein. Umkrystallisieren 1aBt sich die Substanz richt,.
da sie nicht sehr bestindig ist.
0.1622 g Sbst.: 0.1978 g COy, 0.0448 g H,0. — 0.1586 g Sbst.: 26.0 ccm.
N (17°, 758 mm).
CsH,0,8N,. Ber. C 33.31, H 2.80, N 19.44.
Get. » 33.26, » 3.09, » 19.25.

Die Isonitrosoverbindung verpufit im Capillarrohr gegen 175%
unter Verkohlung. In kaltem Wasser ist sie miBig, in warmem
leichter loslich, von heiflem wird sie unter Schwarzfirbung zersetzt.
Von den gebriduchlichen organischen Solvenzien wird sie schwer auf-
genommen und beim Erwirmen verindert. Die Substanz besitzt saure
Ligenschaften, von Soda wird sie leicht mit weinroter Farbe gel§st,.
durch Natronlauge wird sie zerstort.

4-Keto-3-amino-2-imino-tetrahydrothiophen,
C(OH)===C.NH.
CH, —8—C:NH
Durch Reduktionsmittel wird die eben beschriebene [sonitroso-
verbindung leicht reduziert. Um das Amin zu isolieren, habe ich die
Substapz in verdiinnter Essigsdure geldst und uunter Eiskiihlung Zink-
staub eingetragen; dabei schligt die violette Farbe der Flissigkeit in
eine braune um. Nach dem Einleiten von Schwefelwasserstoff wurde
die filtrierte Losung im Vakuum zur Trockne gedampft. Der braune
zihifliissige Riickstand erstarrte bei wiederholtem Ubergiefen mit
Alkohol und Verdampfen des Ldsungsmittels teilweise krystallinisch.
Mit Methylalkohol wurde die ausgeschiedene blittrige Krystallmasse
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mehrmals gewaschen, sie bildet das Amin. Seive wallrige Losung
reagiert neutral. Gegen Luftsauerstoff ist es empfindlich und farbt
sich leicht braun. Im Capillarrohr beginnt es bei 140° sich zu
briunen und zersetzt sich vollig bei 174—173° Es lost sich leicht
in Wasser, schwer in Alkohol uud Ather. Ammoniakalische Silber-
losung wird in der Kilte stark reduziert. Mit Eisenchlorid gibt die
wiillrige LUsung eine blutrote Farbung.

0.1644 g Sbst.: 29.0 cem N (16° 772 mm).
CiH;OSN,. Ber. N 21.21. Gef, N 21.18.

Die Benzalverbindung des Amins entsteht beim Schiitteln seiner
essigsauren Lésuug, am cinfachsten der bei der Reduktion der Isonitrosover-
bindung erhaltenen Fliissigkeit, mit Benzaldehyd als gelbbraune Krystallmasse.
Aus Holzgeist scheidet sie sich in kleinen, harten, schief abgeschnittenen Kry-
stallen abl, die bei 181° unter Verkohlung sich zersetzen. Sie lést sich nicht
in Wasser, schwer in Alkohol und Ather. Die alkoholische Losung zeigt anf
Zusatz von Eisenchlorid eine olivengrine Farbe.

0.1669 z Sbst.: 0.3696 g CO., 0.0711 g HyO.

Ci H1,,0SN;. Ber. C 60.50, H 4.63.
Gef. » 60.40, » 4.76.

Versetzt man die bei der Reduktion der Isonitrosoverbindung ge-
wonnene Losupg mit Natriumnitrit, so scheidet sich ein braunge-
firbtes Zinksalz nach kurzer Zeit aus. Bel wiederholtem Verreiben
mit Salzsiure wurde eine in Wasser schwer Iésliche, dunkelbraun ge-
firbte Siure in Freiheit gesetzt, die von Alkohol leicht, von Ather
kaum aufgenommen wurde. Die Substanz verpuffte auf dem Platio-
blech, einen Schmelzpunkt hatte sie nicht, im Capillarrohr verkohlte
sie allmihlich iiber 200°. Die Analysen stimmten annihernd aul die

Formel C-l IIs O;’ S Nn.

0.1630 g Sbst.: 0.1771 g COg, 0.0359 g H.0. — 0.1262 g Sbst.: 28.6 cem
N (17° 743 mm). — 0.1388 g Sbst.: 0.1971 g BaS0,.

CiH50,8N;. Ber. C 30.16, I 3.17, S 20.15, N 26.41.
Gef. » 29.63, » 2.46, » 19.50, » 26.09.

Mit Bleiacetat gab die Ammoniumsalzlosung der Siure cinen braunen
Nicderschlag, dev im Exsiccator getrocknet wurde. Beim Versuch, das Blei-
salz direkt mit konzentricrter Schwelelsiure abzurauchen, trat Explosion ein.
Es gelang aber durch vorsichtiges, wiederholtes Abdampfen mit verdimnter
Schwefelsdure, das Salz zu analysieren.

0.1240 g Sbst.: 0.0932 g PHS0,.
CiH30,SN; b + 211;0. Ber. b 51.72. Gef, b 31.33.

Dic Saure ist demuach zweibasisech, Ilhre Konstitution bleibt unbestimmt.



1955

C(OH) -- C.Br
CH,—S8—C:NH
1 g 4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen wird in 20 ccm Chloroform
suspendiert und 1 g Brom unter Kihlung zugegeben. Zuerst balit
sich die Substanz zu einer zihen Masse zusammen, die aber allmih-
lich krystallinisch erstarrt. Das so gewonnene bromwasserstoffsaure
Salz der Bromverbindung wurde beim Verreiben mit Sodalsung zer-
legt. Das Bromid bildete, durch Lisen in Methylalkohol und Fillen
mit Ather gereinigt, kleine, verzweigte, etwas braun gefirbte Nidel-
<hen, die sich bei 157° zersetzten.
0.1550 g Sbst.: 0.1494 g AgBr. — 0.1578 g Sbst.: 0.1918 g BaSO,.
C,H,O8NBr. Ber. Br 41.20, S 16.52.
Gef. » 41.02, » 16.69.
Die Substanz ist leicht loslicl in Alkohol und Eisessig, schwer in
Chloroform, Ather und Benzol. Durch Eisenchlorid wird die alkoho-
lische Loésung rot gefiarbt.

4-Keto-3-brom-2-imino-tetrahydrothiophen,

Methylen-bis-4-keto-2-imino-tetrahydrothiophen,
C(0H)=C — —Cl;-—-C====C(OH)
CH,—S—C:NH HN:C-8—CH,
4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen wird in warmem Wasser gelost
und Formaldehydlésung zugefiigt. Nach kurzer Zeit erfolgt die Ausschei-
dung gelblich gefirbter Nadeln, die im Laufe von 24 Stunden noch
zunimmt.  Aus viel Alkohol krystallisiert das Kondensationsprodukt
in farblosen, weichen, verfilzten Nadeln, die im Capillarrohr gegen
260° sich dunkel firben und gegen 275° vollig verkohlen. Der Korper
16st sich in organischen Solvenzien, auller in Eisessig, schwer, nicht
in kaltem Wasser und Soda, schwer in Salzsdure. Durch Eisenchlorid
wird die alkoholische Losung intensiv gerdtet.
0.1548 g Sbst.: 0.2527 g CO,, 0.0599 g Hy0. — 0.1712 g Sbst.: 16.1 cem
N (18°% 767 mm). — 0.1304 g Sbst.: 0.2496 g BaSO..
CoH;00:N;S,. Ber. C 44.58, H 4.17, N 11.57, S 26.46.
Gef. » 44.52, » 433, » 11.33, » 26.29.

Zum Schluf sei die Umsetzung des Chloracetyl-cyan-essig-
esters mit Rhodankalium beschrieben.

«-Cyan-y-rhodan-acetessigester,

NCS.CH;.C(OH):C(CN).COOC: Hs.
Chloracetyl-cyanessigester wird in Soda aufgenommen und eine
dem Ester gleiche Gewichtsmenge Rhodankalium, in Wasser geldst, zu-
gegeben, Nach 24-stindigem Stehen fallt beim Ansiuern die Rhodan-
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verbindung in kleinen Nadeln aus. Das Robprodukt verindert sich
beim Liegen an der Luft leicht. Aus Ather krystallisiert die Substanz
in weichen Nadeln, die bei 82—84° schmelzen.

0.1735 g Sbst.: 0.2874 g CO,, 0.0546 g Ho 0. — 0.1950 g Sbst.: 22.2 cem
N (200, 758 mm).

CgHsOsN,S. Ber. C 45.23, H 3.82, N 13.22.
Gef. » 45.17, » 3.52, » 13.23.

Der Korper 16st sich leicht in Alkohol, Benzol, Chlorojorm,
schwer in Ather und Wasser. Die alkoholische Losung wird durch
Ligsenchlorid rot gefirbt. Die Rhodanverbindung reagiert sauaer, list:
sich leicht in Soda und lifit sich als einbasische Saure titrieren.

LaBt man die Verbindung mit iiberschiissiger, rauchender Salz-
siiure stehen, so tritt Gasentwicklung ein. Gieft man nach 24 Stunden
die erbaltene Losung in Soda, so entsteht ein Niederschlag, der ge-
reinigt sich als identisch mit dem oben beschriebenen 4-Keto-2-imino-
tetrahydrothiopben-3-carbonsiureester erwies. FEs wird also primir die
Rhodangruppe in den Mercaptanrest iibergefihrt. Versucht man, die
Rhodanverbindung mit konzentrierter Schwefelsiure zu behandeln, so
entsteht ein Zwischenprodukt.

o-Cyan-y-carbaminthic-acetessigester,
HsN.CO.S8.CH;.C({OH):C(CN).CO0OC,y Hs.

2 g y-Rhodan-e-cyan-acetessigester wurden in 10 g kalte, konzen-
trierte Schwefelsiure eingetragen und nach kurzem Stehen die briun-
lich gefiarbte Losung auf zerkleinertes Eis gegossen. Dabei eutsteht
ein schwer loslicher Niederschlag, der aus Alkohol in weichen Nadeln
krystallisiert. Schmp. 155—156°.

0.1663 g Sbst.: 17.2 cem N (17% 763 mm). — 0.1514 g Shst.: 0.2308 g
COs, 0.0656 g ;0. — 0.1974 g Shst.: 0.1996 g BaSO,.

CeHioOyN3S. Ber. C 41.70, H 4.38, S 13.93, N 12.17.
Gel. » 41.58, » 4.84, » 13.89, » 12.21.

Die Substauz lost sich miBig in Alkohol, Ather, Benzol und
Chloroform, nicht merklich in kaltem Wasser. Sie reagiert sauer und
wird von Soda leicht aufgenommen. Durch Eisenchlorid wird die al-
koholische Losung rot gefirbt. Dafl die Verbindung aus dem «-Cyan-
;-rhodan-acetessigester unter Verindernng der Rhodangruppe bervor-
geht, ergibt sich daraus, dafl. sie beim Stehen mit rauchender Salz-
siure, wie dieser in den 4-Keto-2-imino-tetrahydrothiophen-3-carbon-
siureester verwandelt wird.





