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vom Schmp. 145 —148° lieferte, die mit Phthalimidoathyl-disulfoxyd
(Schmp. 155°%) gemischt bei 145—155° schmoiz, also offenbar nicht
ganz reines Disulfoxyd darstellt. B wurde vollig eingedampft, die
dabei verbliebene Masse mit Essigester anhaltend innig verrieben und
auf Ton gebracht; das duBerst wasserlosliche Produkt lielerte, nach-
dem eine in ihm als Chlorhydrat enthaltene Base mit Pikrinsiure ge-
fillt und der UberschuB dieser Siure mit Ather ausgeschiittelt war,
beim freiwilligen Verdunsten die charakteristischen Prismen des Tau-
rins,

Die Phthalimidoiithyl-sulfinsiure folgt demnach in ihrem Ver-
halten gegen Salzsiure der Benzolsulfinsiure.

Den Mitteilungen des Hrn, Prof. Dr. med. A. L.oewy hierselbst
iiber die physiologischen Wirkungen der weiter oben genannten
Schwefelverbindungen entnehmen wir Folgendes:

Salzsaures Aminopropyl-phenyl-sulfon ist erheblich giftiger als
Aminodthyl-phenyl-sulfon sowohl bei Froschen wie bei Meerschwein-
chen. Ahnliche Unterschiede zeigen sich bei den Sulfiden: Aminoéthyl-
methyl-sulfid-Chlorhydrat rief bei einigen Froschen (untere Grenze
der Giftigkeit = 0.1 g) lihmungsartige Schwiche hervor, wihrend
Aminoiithyl-phenyl-sulfid- Chlorhydrat sich fir Meerschweinchen als
Krampfgift, Hir Frésche als Nerven- und Herzgiit erwies. Hr. Prof.
Loewy wird dariiber an anderer Stelle ausfiihrlicher berichten.

4865. Fr. Fichter und Theodor Beck: Die elektrolytische
Reduktion nitrierter Rhodan-benzole.
(Eingegangen am 6. Dezember 1911.)

Hermanon A. Miiller!) hat vor einigen Jahren im hiesigen
Laboratorium das o-Nitro-rhodan-benzol, das p-Nitro-rhodan-benzol
und das 2.4-Dinitro-rhodan-benzol nach verschiedenen Methoden redu-
ziert. Alkoholisches Schwefelammonium greift sofort die
Rhodavgruppe an, spaltet sie und liefert aus p-Nitro-rhodan-
benzol 4.4-Dinitro-diphenyl-disulfid, aus 2.4-Dinitro-rhodan-
benzol 4.4-Diaminn-2.2'-dinitro-diphenyl-disulfid. Salzsaure Stanno-
chlorid-Losung dagegen reduziert vor allem die Nitrogruppen; be-
findet sich eine der entstehenden Aminogruppen in ortho-Stellung zur
Rhodangruppe, so tritt RingschluB zu einem Thiazol-Derivat ein, in-

) Ztschr. i. Farben-Industrie 5, 357 [1906); Diss., Basel 1905.
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dem aus o-Nitro-rhodan-benzo! (I) das »Amido-phenylsenfole (II)
A. W. Hofmanuns'), aus 2.4-Dinitro-rhodan-benzol (III) das u-p-Di-
amiuvo-benzothiazol (IV) erhalten wurde. Uber den Verlauf des Ring-
schlusses boten die Versuche keine Anbaltspunkte,

_SCN P __SCN
~—"~NO, ~ \N NO;~ ~~—""~NO,
) S
P
Iv. | .,C.NH,.
NHZ/\/\N/

Wir haben nun das Rhodan-benzol, das o-Nitro-rhodan-
benzol, das p-Nitro-rhodan-benzol und das 2.4-Dinitro-
rhodan-benzol an Bleikathoden und an Kupferkathoden elektro-
lytisch reduziert und sind zu neuen Reduktionsprodukten und zu
neuven Gesichtspunkten fiir die Auffassung des Thiazol-Ringschlusses
gelangt. Die elektrolytische Reduktion wirkt an Bleikathoden viel
energischer als an Kupferkathoden; dementsprechend fanden wir einen
Angriff der Rhodangruppe nur an Bleikathoden.

A. Elektrolytische Reduktion des Rhodan-benzols.

6.75 g Rhodan-benzol (Phenyl-rhodanid), gelost in doppeltnormaler
alkoholischer Schwefelsiure, wird in eiuver kleinen Tonzelle durch eine
kolbenfdrmige Bleikathode, die in rasche Rotation versetzt werden
kaon?), kriftig geriihrt und gleichzeitig mit einer Stromdichte von
002 Al/gem reduziert; als Anode dient ein gelochtes Bleiblech in
doppeltnormaler Schwefelsiure. Man leitet das Doppelte der nach
der Gleichung

CsHs.SCN + H; = CsH; .SH + HCN

berechneten Strommenge ein und beobachtet bald nach Beginn der
Elektrolyse den Geruch nach Thiophenol. Die Ausbeute an Thio-
phenol betrug, nach dem Destillieren mit Wasserdampi durch Aus-
fallen mit Blejacetat bestimmt, 57.5 %, bei einer Temperatur des Elek-
trolyten von 20—24°,

) B. 12, 1129 [1879].

?) Fichter und Tamm, B, 48, 3032 [1910]); Fichter uod Bernoulli,
Z. EL Ch, 13, 810 {1907). Die kolbeniormige Blei-rihrerkathode wird wesent~
lich brauchbarer, wenn man in den Stiel einen starken Eisendraht eingieft,
weil dadurch die beim raschen Rotieren durch Zentrifugalkraft hervorgerufenen
Verbiegungen des Stiels vermieden werden,
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B. Elektrolytische Reduktion wvon o-Nitro-rhodan-benzol.

An Bleikathoden liefert o-Nitrorhodanbenzol o-Amino-phenyl-
mercaptan (gefaBt als Chlorhydrat des 2.2'-Diamino-diphenyl-
disulfids) und #-Amino-benzothiazol (II); das letztere ist das
hauptsichliche, ja in vielen Fillen das einzige Produkt der Reduktion.
An Kupferkathoden entsteht durch Umlagerung des als Zwischen-
produkt anzuoehmenden Hydroxylamin-Derivates schlieBlich 1-Rho-
dan-2.5-amino-phenol (V), das durch Acetylieren und Methylieren
in die Abkiémmlinge der Formeln VI, VII und \III itbergefiithrt und
dadurch niiher charakterisiert wurde.

SCN SCN
V. 7. NH; VL ™~ .NH.CO.CH;
HO.' HO.
SCN SCN
ViI ~~.NH.CO.CH, VIL ~">~.NH.CO.CH..
CH,;.CO.0_ - CH;.0-__~

Nach den Beobachtungen Hermann A. Miillers mochte es
scheinen, dafl jede Aminogruppe in ortho-Stellung zu einer unange-
griffenen Rhodangruppe durch intramolekulare Umlagerung den Thiazol-
ring schliefe. Man sollte dann erwarten, daB auch die durch Um-
lagerung des Hydroxylamins entstehende Aminogruppe zu dem Ring-
schluf fahig sei, und daB das an Kupferkathoden erbaltene Reduktions-
produkt nicht die Formel V, sondern die isomere Formel IX eines
{-Amino-3-0xy-benzothiazols-1.2 besitze.

S-—C.NH:
IX. —~.N

HO/Y\/"

Aber dagegen spricht ein gewichtiger Grund: H. A. Miiller hat
niamlich am p-p-Diamino-beunzothiazol nachgewiesen, daB nur die
»aromatisches Aminogruppe diazotierbar ist, nicht aber die an den
Thiazolring gebundene; in dem vorliegenden 1-Rhodan-2.5-amino-
phenol reagiert indes die Aminogruppe in durchaus normaler Weise
mit salpetriger Siinre, und die diazotierte Losung lifit sich mir
g-Napbthol zu einem Azokérper verbinden. Also kann nur die Formel ¥
der richtige Ausdruck fiir die Koostitution des an Kupferkathoden er-
haltenen Rhodan-aminophenols sein.

Ebenso weist folgende Beobachtung auf eive verschiedene Kon-
stitution der an Blei- und Kupfer-Kathoden erhaltenen Reduktions-
produkte hin. Das u-Amino-benzothiazol ist eine so schwache Base,
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dafl es aus der verdiinnt-schwefelsauren Reduktions-Fliissigkeit infolge
von Hydrolyse als freie Base auskrystallisiert; im Gegensatz dazu
bildet das 1-Rhodan-2.5-amino-phenol durchaus bestindige Salze,
trotzdem bei gleichartiger Konstitution eine weitere Abschwichung
des Basen-Charakters durch das eintretende Phenolhydroxyl zu erwarten
gewesen wire, '

Wenu aber diese Uberlegungen richtig sind, so kann der Thiazol-
ringschluB nicht durch einfache intramolekulare Reaktion erfolgeo.
Die besondere Wirkung der Bleikathode berubt vielmebr auf ihrer
Fihigkeit, die Rhodangruppe zu spalten, und die Spaltung wird im
vorliegenden Fall durch das gelegentlich gefaBte o-Amino-phenyl-
mercaptan bezw. das entsprechende Disulfid bestdtigt, Die Spaltpro-
dukte, o-Amino-phenylmercaptan und Cyanwasserstoff, reagieren dann
wieder miteinander, vielleicht unter Bildung eines Zwischenproduktes X,

| +HON — X. [ | _CH:NH
\/\NH‘Z \/\NH

> r /C .NH,

\/\

das seinerseits unter Verlust zweier Wasserstoffatome leicht den Thiazol-
ring schlieBen kano. Der abzuspaltende Wasserstolf wiirde durch
das als Zwischenstufe der Reduktion auftretende Nitroso-Derivat oder
durch den Luftsauerstoff oxydiert.

1. Reduktion an Bleikathoden.

4.5 g o-Nitro-rhodan-benzol, gelost in 100 ccm warmer 2-n. alko-
holischer Salzsiure, werden an der Blei-Riihrerkathode mit 0.016 A/qcm
in einer Tonzelle reduziert, bis lLeinahe das Doppelte der nach der
Gleichung
Lerechneten Strommenge durchgeleitet ist. Der filtrierte Elektrolyt
wird im Vakuum zur Trockne eingedampft und die riickstindige
Masse mit wenig Wasser aufgenommen. Die Losung zeigt Mercaptan-
Reaktion: sie wird mit Ferrichlorid oxydiert und liefert dann kleine
Nidelchen des salzsauren Salzes von 2.2'-Diamino-diphenyl-
disulfid?).

Ci2 Hi2 N2 S3, 2HCL. Ber. S 19.96, Cl 22.07.
Gef. » 19.66, » 21.85.

1) A. W. Hofmann, B. 12, 2363 [1879).
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Die Ausbeute an diesem Salz ist schlecht, und schwankend, und
bei manchen Versuchen wurde es iiberhaupt nicht erhalten. Als
Hauptprodukt der Reaktion entsteht aber regelmaBig #-Amino-
benzothiazol; zu seiner Darstellung wurde das Arbeiten in doppelt-
normaler alkoholischer Schwefelsiure als vorteilhalter befunden.

4.5 g o-Nitrorhodanbenzol, in 175 ccm 2-n. alkoholischer Schwefel-
sdure in der Wiirme gelost, werden in einer Tonzelle an der Blei-
riihrerkathode mit 0.025 A/qem und mit %, der berechneten Strom-
menge reduziert. Die von etwas unverdndertem Ausgangsmaterial ab-
filtrierte Losung wird im Vakuum auf ein Drittel ihres Volumens ein-
geengt und setzt dann wnach eintigigem Stehen glinzende Krystalle
von ft-Amino-benzothiazol ab, die nach dem Umkrystallisieren
aus heiBem Wasser den Schmp. 129°") aufweisen und mit Chlorkalk
in der wiflrigen Losung eine dunkle Violettfirbung geben.

CrHgN,S. Ber. S 21.36. Gef. S 21.22.

9. Reduktion an Kuplerkathoden.

Eine L&sung von 4.5 g o-Nitro-rhodan-benzol in 250 ccm 2-n.
alkoholischer Schwelelsiure wird in einer Tonzelle an einer rotieren-
den Kupfer-Kolbenkathode mit 0.019 A/qem und °/i der berechneten
Strommenge reduziert und die erhaltene Losung im Vakuum vom
Alkohol fast vollig befreit. Aus der stark sauren Losung krystallisiert
beim Stehen das Sulfat des 1-Rhodan-2.5-amino-phenols in
weilen, verfilzten Niadelchen, die im Gooch-Tiegel abgesaugt und
auf einem Tonteller getrocknet werden. Das Salz ist sebr leicht 16s-
lich; iibergieBt man es mit einem Tropfen Wasser, so erhalt man
eine klare Ldsung, die aber nach wenigen Augenblicken wieder kry-
stallinisch erstarrt, vermutlich unter Bildung eines sdureirmeren
Salzes, das indes ebenfalls sehr leicht loslich ist.

C1 Hs ON’S, H2S()4 -+ IIgO Ber. HgSO; 34.76, Gesamt-S 22.72.
Gel.  » 3440, » 22.30.

Eine direkte Bestimmung des Krystaliwassers wird durch die bei
110° eintretende Zersetzung des Salzes unmoglich gemacht.

Bei der Anwendung doppeltnormaler alkoholischer Salzsiure als
Kathodentliissigkeit erhilt man unter sonst vollkommen gleichen Be-
dingungen das in weiBen, langen Nadeln krystallisierende Chlor-
hydrat des 1-Rhodan-2.5-amino-phencls, das z. 1. schon wihrend

) H. A. Miller gibt 129—130° A, W. Hofmann 1299 Fromm (A.
275, 47 [1893]) 132¢ an.



der Elektrolyse ausfillt, z. T. durch Eindampifen der Losung erhalten
und aus verdiinnter Salzsiure krystallisiert wird.

CrHgON; S, HCl. Ber. Cl 17.49. Gef. Cl 17.37, 17.47.

3. 1-Rhodan-2-amino-5-pheunol (V).

Beim Versetzen einer konzentrierten, wifrigen Losung des Chlor-
bydrats mit konzentrierter Natriumacetatlosung erbilt man eine Slige,
rasch erstarrende Fillung von 1-Rhodan-2-amino-5-phenol, das
aus alkoholischer Losung auf Zusatz von Wasser in Form glinzender,
nicht ganz weiBer Blittchen vom Schmp. 121° herauskommt. Die
Base ist leicht loslich in Alkohol, Ather und Tetrachlorkohlenstoit
und firbt sich leicht infolge oxydierender Einflisse (sie braumt sich
schon bei 40° bei der Schmelzpunktsbestimmung).

CrHsONyS. Ber. S 19.29. Gef. S 19.08.

4. 1-Rhodan-2-acetamino-5-phenol (VI).

Das durch vorsichtiges Acetylieren des Sulfates mit Natriumacetat und
Essigsaureanhydrid erhaltene 1-Rhodan-2-acetamino-5-phenol krystallisiert aus
Alkohol in fast weiBen, verfilzten, feinen Nadeln und schmilzt unter Zer-
setzung bei 206°, Es ist unléslich in kaltem Wasser, aber loslich in ver-
diinnter, kalter Natronlauge, aus der es beim Ansiuern wieder ausfallt.

CyHs O, N,S. Ber. N 13.49, S 15.40.
Gef. » 14.06, » 15.13.

5. 1-Rhodan-2-acetamino-5-phenolacetat (VII).

Das eben beschriebene 1-Rhodan-2-acetamino-5-phenol wird mit Essig-
siureanhydrid und entwassertem Natriumacetat im Olbad am RickfluBkihler
zwei Stunden gekocht und nach dem Abkiihlen durch Eiswasser das Diace-
tylderivat abgeschieden. Das 1-Rhodan-2-acetamino-5-phenolacetat
bildet, aus Alkohol krystallisiert, hiibsche Tafelchen von rhombischem Habi-
tus, die aber immer durch hartnickig festgehaltene Farbatoffe einen briun-
lichen Ton anfweisen. Bei etwa 170° tritt Briunung, bei 183° Schmelzung
ein. Kalte Natronlauge lost nicht, aber beim Kochen tritt Verseifung und
Losung ein, und mit Sauren fillt danv das Acetaminoderivat vom Schmp.
206° aus.

Ci1 H;003N3S. Ber. N 1122, S 12.82.
Gef. » 11.39, » 12.73.

6. 1-Rhodan-2-acetamino-5-phenolmethylather (VILL).

Eine Lésung von 1-Rliodan-2-acetamino-5-phenol in Natronlauge, mit
Dimethylsulfat methyliert, scheidet den Methylither in dicken Flocken aus.
Er wird aus heiBem Wasser in verfilzten, glinzenden, weillen Nidelchen vom
Schmp. 81° erhalten und ist in Alkohol und Ather loslich.

CioHip0:N2S. Ber. S 14.43. Gef. 3 14.19.
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7. 1-Rhodan-5-phcnol-2-azo-#-naphthol.

Das Sulfat von 1-Rhodan-2-amino-3-phenol wird diazotiert und it einer
alkalischen Losung von g-Naphthol zusammengebracht. Der Azokorper fillt
langsam aus; er wird am besten aus Eisessig krystallisiert und bildet schone
Nadelo von starkem Glanz und roter Farbe, die bei 130° schmelzen. Die
Krystalle losen sich in Alkohol mit roter, in konzentrierter Salzsiure mit
violettroter Farbe.

C”I{n 02 N;{ S BEI'. S 998 Gef S 96:)

C. Elektrolytische Reduktion von n-Nitro-rhodan-benzol.

Die elektrolytische Reduktion des p- Nitro-rbodan-benzols liefert
an Bleikathoden und an Kupferkathoden dasselbe Endprodukt, indem
in normaler Weise die Nitrogruppe bis zur Aminogruppe reduziert
wird, wihrend die Rhodangruppe unverindert bleiht: es entsteht p-
Rhodan-anilin (XI). Dieser einfache Reaktionsverlauf wird durch
Uberfiibrung des p-Rhodan-acetanilids in das bekaunte 4.4-Di-
acetamino-diphenyl-disulfid erhiirtet; die Spaltung der Rhodan-
gruppe vollzieht sich glatt mit Hilfe voo alkoholischem Schwefel-
ammonium.

An Kupferkathoden kann eine Zwischenstule der Reduktion ge-
taBt werden, indem das schwer losliche p-Rhodan-azoxybenzol
(XH) ausfillt, das indes bLei Fortsetzung der Elektrolyse wieder in
Lisung geht und sich schliefilich mit einem geniigenden Stromiiber-
schuB volistindig in p-Rhodan-anilin verwandelt:

T A . s/ AN—N N
XI. l\Hg.\ /.bCN, XIL NCb.\ /.1‘1\0/1‘4.\_”7/.SCN.

1. Reduktion au Bleikathoden.

4.5 g p-Nitro-rhodanbeuzol, gelist in 300 cem 2-n. alkcholischer
Salzsiiure, werden an der Blei-riihrerkathode mit einer Stromdichte
von 0.025 A/qem und mit %, der berechneten Strommenge reduziert.
Die anfangs gelbe Lésung entfirbt sich fast vollstindig und 1iBt beim
Erkalten das Chlorbydrat des p-Rhodan-anilins ausfallen, dessen
Menge durch Kinengen der Losung vermebrt wird. Man krystalli-
siert aus salzsdurehaltigem Alkobhol um.

CrHs N, S, HCL.  Ber. S 17.19, Cl 19 00.
Gel. » 16.96, » 19.97, 19.65.

2. Reduktion an Kupferkathoden.
4.5 g p-Nitro-rhodan-benzol, gelost in 300 cem 2-n. alkoholischer
Salzsaure, werden an der Kupfer-rithrerkathode mit einer Stromdichte
von 0.025 A/qem reduziert. Die Losung farbt sich stark gel)h und
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wird triibe, und nach dem Einleiten von einem Drittel oder der Hilfte
der fiir die vollstindige Reduktion der Nitrogruppe berechneten Strom-
menge ist das p-Rhodan-azoxybenzol reichlich ausgeschieden. Man
saugt ab und krystallisiert aus heilem Alkohul: das p-Rhodan-azoxy-
benzol bildet sehr kleine, rotlich-gelbe Blattchen vom Schmp, 170 —
171°% von indifferentem Charakter, die sich in Natronlauge nur beim
Kochen allmiblich 16sen und mit koopzentrierter Schwefelsiure nach
kurzer Zeit tief rotviolett gefirbt werden.
CNHQON‘SQ. Ber. N 1798, S 2053
Gel. » 18.20, » 19.98,

Die vom p-Rhodan-azoxybenzol abgesaugte Losung gibt beim
Einengen im Vakuum eine kleine Menge des oben beschriebenen
p-Rhodan-anilin-Chlorbhydrats, das durch weitere Reduktion aus
dem Azoxy-Korper entstanden ist. Man kann auch vom fertigen
p-Rhodan-azoxybenzol ausgehen und dieses in alkoholisch-salzsaurer
Losung an Kuplerkathoden bis zum p-Rhodan-anilin reduzieren, wo-
bei indes die Schwerloslichkeit des Azoxy-Korpers stérend wirkt.

3. p-Rhodan-acetanilid.

Statt aus dem Chlorhydrat des p-Rhodan-anilins die olige Base frei zu
machen, wurde durch Acetylieren das wohl charakterisierte p-Rhodan-acet-
anilid dargestellt. Es 16st sich leicht in Alkohol, etwas schwerer in Chloro-
form und wird aus letzterem umkrystallisiert. In Wasser, Benzol und Toluol
ist es kaum loslich. Es bildet glinzerde, flache Nadelchen und schmilzt
bei 1819,

CoHsON,;S. Ber. C 56.19, H 4.19, S 16.68.
Gef. » 55.96, » 4.58, » 16.82.

2.5 g p-Rhodan-acetanilid werden mit alkoholischem Ammoniak tber-
gossen und Schweielwasserstoff eingeleitet, wobei tiefe Rotfarbung und Lé-
sung eintritt. Man versetzt mit Wasser, kocht zur Vertreibung des Schwefel-
wasserstoffs (bis Bleiacetat nur noch gelbes Mercaptid fallt) und oxydiert mit
Ferrichlorid, wodurch »Dithioacetanilid« als briunlich-weiler Nieder-
schlag gefallt wird, der nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmp.
218° und dic von E. B. Schmidt?) geschilderten Eigenschaiten aufweist.

C]GH]502N2S2. Ber. S 19.30. Gef. S 1905.

D. Elekirolytische Reduktion von 2.4-Dinitro~rhodan-benzol.

An Bleikathoden wird 2.4-Dinitro-rhodan-benzol (III) reduziert
zu den Salzen einer Base, die nach ihrer Zusammensetzung und
pach ihren Figenschalten als 4-u#-Diamino-5-oxy-benzothi-

3 B. 11, 1171 [1878). K. A. Hofmann, B. 27, 2814 [1894) gibt als
Sehmp. 205° an,



az0l1-1.2 (XIII) aufzufassen ist. Ihre Bildung erklirt sich durch Re-
duktion der ortho-stindigen Nitrogruppe zur Aminogruppe, die damn
nach dem beim o-Nitro-rhodan-benzol geschilderten Mechanismus mit
der Rhodangruppe den Aminothiazol-Ring schlieBt. Die para-stindige
Nitrogruppe wird ebenfalls reduziert, jedoch nur bis zum Hydroxyl-
amin-Derivat, das sich in das o-Aminophenol umlagert. Der Verlauf
der Reduktion ist beziiglich dieser letzten Phase durchaus vergleich-
bar demienigen beim 2.4-Disitro-toluol bezw. beim 2-Amino-4-nitro-
toluol, das nach Gattermann’) bei elektrolytischer Reduktion an
Platinkathoden in starker Schwelelsiure 2.4-Diamino-5-kresol liefert.

SCN S—C.NH:
“N.NO; ~.N
IIL. ; XIII. ‘
\-/: HO.\./
NO,; NH,
S_'—(_}:.NH.CO.CH;, S_Q.NHQ
7 .N 7 .N
coF V. b
XV HO. - X CH;.0.~ -
NH.CO.CH; NH.CO.CH,3

Fiir die Richtigkeit der Formel X1II spricht ferner folgender Um-
stand. Durch Acetylieren entsteht ein in Alkali noch losliches
Diacetamino-Derivat (XIV), das beim Methylieren in alkalischer
Losung eine Acetylgruppe durch Verseifung verliert. Die Amino-
gruppe am Thiazol-Kern ist weniger stark basisch als die sromatische
Aminogruppe: die beobachtete partielle Verseifung beweist in der Tat
die Ungleichheit der beiden Aminogruppen und fiihrt zur Formel XV
fiir den erhaltenen Methylather.

An Kupferkathoden in schwefelsaurer Losung reduziert sich das
2.4-Dinitro-rhodan-benzol zuniichst nur an einer der beiden Nitro-
gruppen und liefert ein Rhodan-nitro-amino-phenol-Sulfat, das
sich aus drei Aquivalenten Base und zwei Aquivalenten Siure zu-
sammensetzt und durch seine Schwerl§slichkeit ausgezeichnet ist. Man
muf} annebmen, daB die ortho-stindige Nitrogruppe zuerst angegriffen
wird, und da das Hydroxylamin-Derivat sich in normaler Weise zum
p-Amino-phenol umlagert. Dem Rhodan-nitro-amino-phenol kéime dem-
nach die Formel XVI, seinem Acetylderivat die Formel XVII zu.

Bei weiterer Reduktion wird auch die zweite Nitrogruppe ange-
griffen und vollig reduziert; das entstehende 1-Rhodan-2.4-diamino-
5-phenol (XVII) ist mit dem 4-y-Diamino-5-oxy-benzothiazol-1.2

1) B. 26, 1848 [1893].
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(XIII) isomer und teilt mit ihm dle Empfindlichkeit gegen oxydierende
Agenzien. Es unterscheidet sich aber durch die Eigenschaften seiner
Abkommlinge. Von diesen ist das Diacetyl-Derivat (XIX) mit dem
entsprechenden Diacetyl-Derivat (XIV) isomer, weicht jedoch im
Schmelzpunkt stark von ihm ab.

SON SCN
i ~~~.NH, ~~.NH.CO.CH,
XVI. ! : XVI . | :
XV HO. - I CHa.COO‘\./‘
NO; NO,
SCN SCN
~~.NH, ~~.NIi.CO.CH,
XVIL oL /\ XIX. o o .
NH, NH.CO.CH;

Das Arbeiten mit 2.4-Dinitro-rhodan-benzol ist sehr erschwert
durch seine geringe Loslichkeit. Die groBlen Losungsvolumina lassen
sich picht gut mit der Riihrerkathode bewiltigen. Wir fanden es
darum vorteilhaiter, groBflichige Blech- oder Drahtnetz-kathoden im
#uBeren Raum des Elektrolysierapparates anzuordnen. Wegen der
geringen Ldslichkeit muB man in der Hitze und mit bedeutenden
Stromiiberschiissen arbeiten; das filhrt zur Anwendung groBer Strom-
starken, wodurch die Lésung warm erhalten und infolge der kriftigen
Gasentwicklung stark durchgeriihrt wird.

1. Reduktion an Bleikathoden in schwefelsaurer Losung.

5 g 2.4-Dinitro-rhodan-benzol werden in 380 ccm siedendem Alko-
hol geldst, mit 20 ccm konzentrierter Schwefelsiure versetzt und an
einem gelochten Bleiblech von 240 gem Oberfliche bei einer Strom-
-dichte von 0.033—0.038 Ajgem mit 26—27 Ampérestunden, d. h. mit
dem Dreifachen der berechneten Strommenge, reduziert. Die Lésung
wird anfinglich dunkelbraun und undurchsichtig, hellt sich dann
wieder auf und erscheint zum SchluB ganz hellgelb. Beim Stehen
krystallisiert das Sulfat des 4-u-Diamino-5-oxy-benzothia-
z0ls-1,2 (XIII) lapgsam in feinen, weiflen Nadeln aus; engt man zur
Beschleunigung ein, so firbt sich die Losung leicht dunkel. Das Salz
‘wird am besten gereinigt durch Auskochen mit Alkohol. Es last sich
‘in Wasser und kann aus verdiiunter Essigsiure oder Schwefelsiure
‘krystallisiert werden. Ferrichlorid gibt in der sdurefreien Ldsung in
-der Kilte braune Firbung, beim Kochen ein tiefes Violett. Natrium-
dypochlorit gibt eire braune Fallung.

C:HyON; S, HySO,;. Ber. HaSO, 35.12, Gesamt-S 22.96.
Gef. « 35.01, > 22.53.



3646
2. Reduktion an Bleikathoden in salzsaurer Lésung.

Die Reduktion in salzsaarer Liosung verliuft genau wie diejenige in schwe-
felsaurer Losung, doch ist das entstandene Chlorhydrat sehr leicht 18slich
und fallt nur bei bestimmten Konzentrationen rein aus.

CrH,ON;S,2HCL.  Ber. S 12.61, HC] 28.69.
Gef. » 12,49, » 2890, 28.82.

3. 4-u-Diacetamino-5-oxy-henzo-thiazol-1.2 (XIV).

Erhitzt man das Sulfat mit Essigsiureanhydrid, so wird es unter plotz-
lichem Aufkochen klar mit brauner Farbe gelést; beim Vermischen mit Wasser
fallt das Acetyl-Derivat aus, das durch Lisen in heiem Eiscssig und
durch Zusatz von heiBem Wasser in weien Nadeln vom Schmp. 268° er-
balten wird. Es ist in siedendem Wasser ctwas, in kalter Natronlauge leicht
laslich.

CnHyyO3N; S, Ber. N 156.85, S 12.09.
. Get. » 1549, » 11.85.

4. 4-Acetamino-x-amino-5>-methoxy-benzo-thiazol-1.2 (XV).

Man lést 4-u-Diacetamino-3-oxy-benzo-thiazol-1.2 in Natronlauge, gibt
dazu Dimethylsulfat, schiittelt und beendet die unter Selbsterwirmung ein-
tretende Reaktion durch kurzes Kochen. Der ausgeschiedene Methylither
wird aus verdiinnter Essigsiurc krystallisiert und bildet weiBe, sehr kleine
Krystallehen vom Schmp. 257—258° Er ist in heiBem Wasser ctwas, in ver-
dinnten Siaren leicht laslich.

CmHnOgNaS. Ber. S 13.52. Gef S 13.39.

5. Reduktion an Kupferkathoden in schwefelsaurer .é6sung.

4.5 g 2.4-Dinitro-rhodan-benzol (Y50 Mol.) werden in 380 ccm sie-
dendem Alkohol gelost, mit 15 cem konzentrierter Schwefelsiure ver-
mischt und an einem Kupferdrahtnetz mit 0.05—0.06 A/qem reduziert.
Der Elektrolyt firbt sich dunkler und scheidet das Sulfat des 1-
Rbhodan-2-amino-4-nitro-5-phenols ab. Meist bildet der Nieder-
schlag voluminose, griinlichgelbe Flocken, nur in einzelnen Fillen war
er feinkrystallinisch, aus griinen Nédelchen bestehend. Nach dem Ein-
leiten von etwa 10 Amperestunden ist das Maximum der Ausschei-
dung erreicht; elektrolysiert man weiter, so erzielt man nach etwa
25 Amperestunden Aufhellung der Lésung unter Verschwinden des
groften Teiles des anfanglichen Niederschlags. Filtriert man nun noch
vorhandenes gelbes Sulfat ab, so fillt aus der Lisung das rétlich-
weille, krystallisierte Sulfat des 1-Rhodan-2.4-diamino-5-phe-
nols aus.

6. Sulfat des 1-Rhodan-2-amino-4-nitro-5-phenols (XVI).

Das griinlichgelbe Sulfat wird zur Entfernung anhaftenden Di-
nitro-rhodan-benzols tiichtig mit Alkohol ausgekocht. Es ist nicht nur
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in Alkohol, sondern auch in siedendem Wasser sehr schwer l6slich,
doch a6t sich die Sulfatbestimmung mit einer Lésung in kochender,
verdiinnter Salzsiure durchfiibren. Natronlauge 16st das Salz mit tief-
roter Farbe, die Losung wird durch S#iuren wieder hellgelb gefillt.
Konzentrierte Schwefelsiure gibt eine purpurrote Firbung,

(CrHs O3 N3 S);, Hs SO,

Ber. C 34.44, H 2.34, N 17.27,
Gel. » 34.34, 34.15, » 1.95, 2.25, » 17.22, 16.88, 16.95,
Ber. Gesamt-S 17.52, H,S0, 13.41.

Gef. » 18.09, 1743, 11.38, »  1346.

Aus 4.5 g 2.4-Dinitro-rbodan-benzol erbilt man unter den ange-
gebenen Verhiiltnissen 1.5 g des gelben Sulfats. Niedrigere und
hdhere Stromdichten, sowie reichlichere oder spirlichere Zusitze von
Schwefelsdure zum Elektrolyten geben schlechtere Ausbeuten.

7. 1-Rhodan-2-acetamino-4-nitro-5-phenolacetat (XVII),

Durch Acetylieren des gelben Sulfats mit Essigsiureanbydrid und Na-
triumacetat erhalt man bei der Abscheidung mit Eiswasser ein nicht ganz
<inheitliches Produkt. Wird aber dieses in siedendem EssigsBureanbydrid
gelost, so bekommt man mikrokrystallinische, hellgelbe Ausscheidungen, die
iiber Kali im Vakuumexsiccator getrocknet werden. “Schon die Luftfeuchtig-
keit bedingt Verseifung am Phenolhydroxyl unter stirkerer Gelbfirbung, und

Natronlauge 16st den Korper schon in der Kalte fast sofort mit dunkelgelber
Farbe auf. -

CiiHeOsNsS. Ber, N 1427, S 10.85.
Gef. » 14.42, » 10.91,

8. Sulfat des 1-Rhodan-2.4-diamino-5~-phenols (XVIII).

Das Sulfat wird aus schwefelsiurehaltigem Alkohol umkrystal-
lisiert und bildet hellgraue, silbergliinzende, kleine Blattchen. Die
walrige Losung gibt mit Ferrichlorid eine tiefgriinblaue, tintendhn-
liche Firbung. Die Zusammensetzung des Salzes erinnert durch die
(egenwart einer Molekel Krystallwasser an das analoge, an Kupfer-
kathoden erhaltene 1-Rhodan-2.5-aminophenol-Sulfat.

CrH;0N; S, HaSO¢, H;O.  Ber. N 14.17, Gesamt-S 21.5€, H.S0; 32.99.
Gef. » 14.54, » 21.88, »  33.19.

9. 1-Rhodan-2.4-diacetamino-5-phenol (XIX).

Beim Znsammenmischen des Sulfats mit Essigsinreanhydrid und Natrium-
awcetat tritt Erwarmung und Ldsung ein, und beim Fallen mit Wasser erhilt
man ein Gemisch des zweifach und des dreifach acetylierten Korpers,
das durch warme Natronlauge gelost und wieder mit Saure gefillt wird. Man
krystallisiert aus wenig Eisessig unter Zusatz von heiBem Wasser Lis zur be-

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, XXXX1V. 236
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ginnenden Triibung und erhilt feine, farblose Nidelchen vom Schmp. 217°.
Der Korper ist in Alkohol schwer, in warmer, verdiinnter Essigsiure leichter,
in kalter Natronlauge sofort laslich.
C“H“03st. Ber. N 1585, S 12.09.
Gef. » 16.09, » 11.97.

10. 1-Rhodan-2.4-diacetamino-5-phenolacetat.

Durch Kochen des 1-Rhodan-2.4-dincetamino-5-phenols mit Essigsdure-
anhydrid wird auch das Phenolhydroxyl acetyliert, und man erbilt beim
Abkithlen schwach gefarbte, fast weile Nidelchen vom Schmp. 1569, die in
kalter Natronlauge unléslich sind, aber beim Kochen damit verseift werden
und dann beim Ansiuern wieder das Diacetyl-Derivat vom Schmp. 217°
liefern,

CnHlaOANaS. Ber. N 13.71. S 10.43.
Gef. » 13.38, 13.79, » 10.68.

Basel, Anorgan. Abt. d. Chem. Anstalt, November 1911.

486. P. Petrenko-Kritschenko und Joh, Schéttle:
Uber die Binwirkung von Methylamin und Anilin auf Dehy-
dro-benzoylessigsiiure.

(Ober die gegenseitige Verdringung des Ammoniaks und
der Amine im Molekil einiger Pyridon-Derivate.)

(Eingegangen am 1. Dezember 1911.)

In unserer vorigen Mitteilung!) wurde die Reaktion der Dehydro-
benzoylessigsiure mit Ammoniak beschrieben. Man erhilt hier-
bei ein Lactam bezw. Lactim der Dehydro-benzoylessigsiure; wir
bewiesen dies durch Uberfihrung der erhaltenen Substanz in a,e-
Diphenyl-y-pyridon-monocarbonséiure und in e,¢-Diphenyl-
7-pyridon. Nachdem uns diese Uberginge einigermaflen iiber den
Mechanismus der Umwandlung von «-Pyron-Verbindungen in die zu-
gehorigen Pyridin-Derivate aufgekliirt hatten, schien es uns voo Interesse,
die Versuche mit anderen Aminen zu wiederholen. Wir wihiten
zuerst Methylamin und Anilin. Es zeigte sich aber, daBl die fast
quantitativen Uberginge, welche beim Lactam der Dehydro-benzoyl-
essigsiiure festgestellt wurden, hier entweder gar nicht stattfinden, oder
dafl sie sich unter eigentimlichen Umstinden vollziehen.

Es war zu erwarten, dal das Methylamin-Derivat der Dehydro-
benzoylessigsiure, wenn es dem Lactam analog gebaut ist, beim Er-

) B. 44, 2826 [1911].






