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vom Schrnp. 145 - 148O lieferte, die mit Phthalimidoiith~l-disulfoxyd 
(Schmp. 155O) gemiscbt bei 145-155O schmolz, also offertbar nicht 
ganz reines D i s u l f o x y d  darstellt. B wiirde vollig eingedampft, d ie  
dabei verbliebene Masse mit Essigester snhaltend innig verrieben unct 
atif Ton gebracht; das LuBerst wxsserlosliche Produkt lielerte, nach- 
dem eine in ihm als Chlorhydrat enthaltene Base mit PikrinsLure ge- 
fiillt und der  Uberschulj dieser Saure mit Ather ausgescbuttelt war, 
beim freiwilligen Verdunsten die charakteristischen Prismen des T a u -  
r i n s .  

Die PhthalimidoLthyl-sulfinsaure folgt demnach in  ihrem Ver- 
halten gegen Salzsaure der  Benzolsulfinsaure. 

Den Mitteilungen des Hrn. Prof. Dr. med. A. L o e w y  bierselbst 
uber die physiologischen Wirkungen der weiter oben genannteo 
Schwefelverbindungen entnehrnen wir Folgendes: 

Salzsaures Aminop r o p  y 1-phenyl-srilfon ist erheblich giftiger ds 
Amino gthyl-phenyl-sulfon sowobl bei Froschen wie bei Ileerschwein- 
chen. A hnlicbe Unterschiede zeigen sich bei den Sulfiden : Amiooathyl- 
in e t h  y1-suliid-Cblorhydrat rief bei einigen Proschen (untere Grenze 
der  Giftigkeit = 0.1 g) lahmungsartige Schwache hervor, wiihrend 
Aminoathyl- p h e n y 1-sulEid - Chlorhydrat sicli fur aieerschweincben als 
lirampfgift, fiir Friische als Nerven- und Herzgift erwies. Hr. Prof. 
L o e w y  wird daruber an anderer Stelle nusfuhrlicher berichten. 

486. Fr. Fichter und Theodor Beck: Die elektrolgtische 
Reduktion nitrierter Rhodan-benzole. 

(Eingegangon am 6. Dezember 1911.) 
Herniann A. Mii l ler’)  hat  vor einigen Jahren im hiesigen 

Laboratorium das o-Nitro-rhodan-benzol, das p-Nitro-rhodan-benzo1 
und das 2.4-Dinitro-rhodan-benzol nacli verschiedenen Methoden redu- 
ziert. A1 k o h o l i  s c  h e s S c h wef e l a m  m o niu m greift sofort die 
Rhodaagruppe an, spaltet sie und liefert BUS p - N i t r o - r h o d a n -  
b e n  z o l  4.4’-Dinitro-diphenyl-disulfid, aus 2 . 4 - D i n i t r o - r h o d a n -  
b e n  z o l  4.4’-Diamino-2.2’-dinitro-diphenyl-disulfid. Salzsaiirc S t ann o-  
c h l o r i d - L a s u n g  dagegen reduziert vor allem die Nitrogruppen; be- 
findet sich eino der sntstehenden Aminogruppen in ortho-Stellung zur  
Rbodangruppe, so tritt RingschluB zu einem Thiazol-Derivat ein, in- 

‘) Ztschr. f. Farben-Industvie 5, 357 [1906]; Diss., Basel 1905. 
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dem aus o-Nitro-rhodan-benzol (I) das *Bmido-phenylsenfot (11) 
A. W. HO f m a n  n s I), aus 2.4-Dinitro-rhodan-benzol (111) das y - p D i -  
amino-benzothiszol (IV) erhalten wurde. Uber den Verlauf des Ring- 
schlusses boten die Versuche keine Anhaltspunkte. 

S 

111. ,TSCN /\/ 
'\ 11* 1 , .C.NH, 

\/\ N 0,''"NO~ 
I. TYSCN 

'-/"-NO1 N 

Wir  baben nun das R h o d a n - b e n z o l ,  das  o - N i t r o - r h o d a n -  
h e n  z 01, das 11 - N i t r o  - r h o  d a n -  b e n  z 01 und das 2.4 - D i n  i t . ro-  
r h o d a n -  b e n z o l  an Bleikathoden und an Xupferkathoden e l e k t r o -  
l y t i s c h  r e d u z i e r t  und sind zu neuen Reduktionsprodukten und zu  
neuen Gesichtspunkten fur die Auffassung des Thiazol-Ringschlusses 
gelangt. Die elektrolytische Reduktion wirkt an Bieikathoden vie1 
energischer ale an Kupferkathoden; dementsprechend fanden wir einen 
Angriff der  Rhodangruppe nur  an Bleikathoden. 

A. h'lektrolytische Reduktion des Rhodan-benzob. 

6.75 g Rhodan-benzol (Phenyl-rhodanid), gelost in doppeltnormaler 
alkoholischer Schwefelsaure, wird in einer kleinen Tonzelle durch eine 
kolbenformige Bleikathode, die in rasche Rotation versetzt werden 
kann '), krHftig geriihrt und gleichzeitig mit einer Stromdichte yon 
0.02 A/qcm reduziert; als Anode dient ein gelochtes Bleiblech in 
doppeltnormaler Schwefelsaure. Man leitet das Doppelte der  nnch 
der Gleichung 

berechneten Strommenge eia und beobachtet bald nach Beginn der  
Elektrolyse den Geruch nach T h i o p h e n o l .  Die Ausbeute an Thio- 
phenol betrug, nach dem Destillieren mit Wasserdampf durch Aus- 
fallen mit Bleiacetat bestimmt. 57.5 O/O bei einer Temperatur des Elek- 
trolyten von 20-24O. 

Cs&. SCN + Hz = C6H5 .SH + HCN 

1) B. 12, 1129 [1879]. 
2) F i c h t e r  und T a m m ,  l3.43,3038 [1910]; F i c h t e r  uud B e r n o u l l i ,  

Z. El. Ch. 13, 310 [1907]. Die kolbenfbrmige Blei-riihrerkatbode wird. wesent- 
lich brauchbarer, wenn man in den Stiel einen starken Eisendraht eingielt, 
weil dadurch die beim raschen Rotieren durch Zentrifugalkraft hervorgerufenen 
Verbiegungen des Stiels vermieden nerdeo. 
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H. Elektrolytische HPduhion von o-Nit,v-rkodan-beii=ol. 
An Bleikathoden liefert o-Nitrorhodanbenzol o - A m i n o - p  h e n y l -  

in e r  c a p  t a n  (gefaBt als Chlorhydrat des 2.2'- D i a m i n  0 -  d i p  h e n y  1 - 
cl isulf ids)  und ! / - A m i n o - b e n z o t h i a z o l  (11); das letztere ist das  
hauptshhliche, jn in vielen Fsllen daa einzige Produkt  der  Reduktion. 
Au Kupferkathoden entsteht durch Umlagerung des als Zwischea- 
produkt nnzunehmenden Hydrosylaniin-Derivates schliel3lich 1 - R h o  - 
d a n - 2 . 5 - a m i n o - p h e n o l  (Y), das  durch Acetylieren und hlethyliereo 
i n  die Abkiimmlinge der Formeln V1, VI1 und VIII iibergefiihrt uiid 
dadurch njlher charakterisiert wurde. 

S C N  SCN 
1'. ;\. . XI& VI . ;/;, .NH.CO.CHa 

IT0 . I,,' HO .',/ 
vIr. I',. KH. C O .  Clr3 YLII. /-. SCN SCS 

.NH.CO .CH:. 
CH, . CO . O',~. i CH3.O-,,> 

Nach den Beobnchtungen H e r m x n n  A. 31 i i l l e rs  niochte es  
scheiuen, dali jede Aminogruppe in ortho-Stellung zu eiuer unange- 
griffenen Rhodangruppe durch int.rumolekulare Umlagerung den Thiazol- 
ring schlieoe. Man sollte dnnn erwarten, daB auch die durch Uni- 
lagerung des Hydroxylamins entstehende Aminogruppe zii dem Ring- 
schluB fabig sei, und daB das an Kupferkathoden erhaltene Reduktions- 
produkt nicht die Formel V, sondern die isomere Formel IS einc. 
~~-8rnino-5-os~-benzotliiazols-l.2 besitze. 

s - c . NH* . .. 
I' . N  
I ,  

IS. 
HO/ 1~' 

Aber dagegen spricht ein gewiclitiger Grund: H. A. M u l l e r  hat 
namlicli am r-p-Diamino-beuzothiazol nachgewiesen, dnl3 nur  die 
>)aromatischea Aminogruppe diazotierbar ist,  nicht aber die an deu 
Thiazolring gebundene; i n  den1 vorliegenden 1-Rhodan-2.5-amino- 
phenol reagiert indes l i e  Aminogruppe in durchaus normaler M'eiw 
mit salpetriger Siiiire, u n d  die dinzotierte Losung ILBt sich ni i t  

$-Naphthol zii einem Azokiirper verbinden. Also kann n u r  die Formel 1- 
der  richtigo Ausdrucli fur die Konstitution des an Kripferkathodeu er- 
haltenen R h o  d a n -  a m  i n o p h e n  o is sein. 

Ebenso weist folgende Beobachtung auf eiue verscliiedene Kon- 
stitution der  an Blei- iind Kupfer-Kathoden erhaltenen Reduktions- 
prodiikte hin. I)as ,n-Amino-benzothiazol ist eine so schwache Base, 
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dab es BUS der verdiinnt-schwefelsauren Reduktions-Fliissigkeit infolge 
vou Hydrolyse als freie Base auskrystallisiert; im Cegensatz dazu 
bildet das 1-Rhodan-2.5-amino-phenol durchaus bestirndige S a l z  e , 
trotzdem bei gleichartiger Konstitution eine weitere Abschwachung 
d e s  Basen-Charakters durch das eintretende Phenolhydroxyl zu erwarten 
gewesen ware.. 

Wenn aber ciiese Uberlegungen richtig tind, so kann der Thiazol- 
ringschluD nicht durch einfache intramolekulare Reaktion erfolgeo. 
Die besondere Wirliung der  Bleikathode beruht vielmehr au! ihrer 
Fiihigkeit, die Rhodaogruppe zu s p i t e n ,  und die Spaltung wird im 
vorliegenden Fall durch das  gelegentlich gefnl3te o-Amino-phenyl- 
niercaptan bezw. das en tspreche~de  Disulfid bestiitigt. Die Spaltpro- 
dukte, o-Amino-phenylmercsptan und Cyanwasserstoff, reagieren dann 
wieder miteinander, vielleicht unter Bildung eines Zwischenproduktes X, 

I.. ,SH /\,SI-T 
CH:NH + H C N  -* X. , 

\'\n'H* '-"NH 
S /\/, 

- f 1 I C.NHa 
\/\ 

N 

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

1. R e d u k t i o n  a n  B l e i k a t h o d e n .  
4.5 g o-Nitro-rhodan-benzol, gelost in 100 ccm warmer 2-n. alko- 

holischer Salzsanre, werden an der Blei-Riihrerkathode mit 0.016 A/qcm 
in eioer Tonzelle reduziert, bis beinahe dns Doppelte der  nach der  
Gleichu ng 

terechneten Strommenge durchgeleitet ist. Der  filtrierte Elektrolyt 
wird im Vakuum zur Trockne eingedampft und die rkkstandige 
Masse nrit wenig Wasser aufgenomruen. Die Liisuxig zeigt Mercaptnn- 
Reaktion: sie wird mit Ferrichlorid oxydiert und liefert dann kleiue 
Nldelchen des s a l z s a u r e n  S a l z e s  von 2 . 2 ' - D i a m i n o - d i p h e n g l -  
d i s ti 1 f i d I). 

CG&(NOi).SCN + 4 Ha = CsHi (NHs). SH + HCN + 2HsO 

C1zH1,N~S2, SHC1. Ber. S 19.96, C1 22.07. 
Gef. B 19.66, D 21.85. 

1) A. W. Hofmann,  B. 12, 2363 [1879]. 
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Die Ausbeute a n  diesem Salz ist schlecht, und schwankend, und 
bei manchen Versuchen wurde es iiberhnupt nicht erhalten. Ah 
Hanptprodukt, der Reaktion entsteht aber regelniaflig It- Amino-  
l e n z o t h i a z o l ;  zu seiner Darstellung wurde das Arbeiten in doppelt- 
normaler alkoholischer Schwefelsiiure nls Forteilhafter befundeu. 

4.5 g o-Nitrorhodanbenzol, in. 175 ccni 3-n. alkoholischer Schwefel- 
saure in der Wiirme geliist, werden in  einer Tonzelle an der Blei- 
ruhrerkathode mit 0.035 Alqcrn und mit Y r  der berechneten %om- 
nienge rediiziert. Die  on etwas unverandertern Ausgangsmaterial ab- 
filtrierte L6sung wird irn Vaknum auf ein nr i t te l  ihres Volarnens ein- 
geengt und setzt d a m  nach eintagigem Stehen glanzende Krpstalle 
von p -  A m i n o - b e n z o t h i a z o l  a h  ,. die nach deni Umkrystnllisieren 
ails heiI3em Wasser den Schmp. 129"') aufweisen und r i t  Chlorkalk 
in der w5Rrigen L6snng eine dunkle Violettfarbung geben. 

C,&NaS. Ber. s 21.36. GeE. s 21.22. 

3. R e d u k t i o n  a n  K o p f e r k a t h o d e n .  

Eine L8snng von 4.5 g o-Nitro-rhodan-benzol in 250 ccni 2-n. 
nlkoholischer Schwefelsaure wird in einer Tonzelle an einer rotieren- 
den Kupfer-Iiolhenkathode n i t  0.019 A/qcrn und '/, dcr berechneten 
Strornrnenge reduziert und die erhaltene Liisung im Vakuurn vorn 
Alkohol fast vollig befreit. Aus der stark sauren Lijsung krystallisiert 
beim Stehen das Sulfat des 1 - R I i o d a n - 2 . 5 - s r n i n o - p h e n o l s  in  
weiBen, verfilzten Nadelchen, die im G o o c h  -Tiegel abgeltaugt uncl 
RUI  eineni Tonteller getrocknet werden. nas Salz ist sehr leicht 16s- 
lich; iibergieRt man es mit einem Tropfen Wasser, so erhalt man 
eine klare Losung, die aber nach wenigen Augenblicken wieder kry- 
stallinisch erstarrt,  rermutlich unter Bildung eines saurearrneren 
Salzes, das indes ebenfalls selir leicht lijslich ist. 

C,HgON,S, + 1120. Ber. Has04 34.76, Gesamt-S 22.72. 
Gef. )) 34.40, D 52.30. 

Eine direkte Restimmung des Krystaliwassers wird durch die bei 
1 loo eintretende Zersetzung des Salzes unrnoglich gemacht. 

Bei der  Anwendung doppeltnormaler alkoholischer Salzsiiure als 
Kathodenfliissigkeit erhl l t  man unter sonst vollkornrnen gleichen Be- 
tlingungen dns in weiBen , langen Nadeln krystallisierende Chlor-  
h y d r a t  des 1-Rhodan-2.~-amino-phenols, das z. 7'. schon wahrend 

I) H. A. M i i l l e r  gibt 129--130°, 9. W. l Iu fmaun 1290, Fromxu  (A.  
276, 47 [1893]) 132" an. 
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iler Elektrolyse nusfiillt, z. T. clurch Eindawpfen der  Losung erhalten 
tind aus verdiinnter Salzsaure krystallisiert wird. 

CrHgONnS,HCl. Ber. Cl 17.49. Gef. Cl 17.37, 17.47. 

3. 1 -Rhodan-2-arnino-5-pheuol  (V). 
Beiin Versetzen einer konzentrierten, wadrigen Losung des Chlor- 

bydrats rnit konzentrierter Natriurnacetatlosung erhiilt man eine iilige, 
rasch erstarrende Fallung von 1 -R h o d an - 2 - a  min o - 5 - p h e n  01, das 
aus alkoholischer Losung auf Zusatz von Wasser in Form gliinzender, 
nicht ganz weider Bliittchen vom Schrnp. 121' herauskommt. Die 
Base ist leicht loslich in  Alkohol, Ather und Tetrachlorkoblenstoff 
nod I t b t  sich leicht infolge oxydierender Einfliisse (sie briiunt sich 
schon bei 40° bei der SchmelzpunktsbestimmunR). 

CrHgONzS. Rer. S 19.29. Gef. S 19.08. 

4. 1 - R h o d a n  -2- a c e  t ani  i n o  - 5 - p h e n  01 (VI). 
Das durch rorsichtiges Acetyliereu des Sul fa tes  mit Natriumacetat und 

Essigshureanhydrid erhaltene l-Rhodan-2-acetamino-5-phenol krystallisiert BUB 
Alkohol in fast weiben, verfilzten, fcincn Nadeln und schmilzt unter Zer- 
68tZUng bei 206O. Es ist unloslich in kaltem Wasser, aber loslich in ver- 
ctiinnter, kalter Natronlauge, aus der es beim AnsLuern wieder ausf&llt.. 

CsB802NzS. Ber. N 13.49, S 15.40. 
Gef. D 14.06, * 15.13. 

5. 1 -R h od an - 2 - ace  t am i n o  - 5-p h en o l a c e  t a t ( V I I  ). 
Das eben bescliriebene l-Rhodan-2-a.cetamino-J-phenol wird rnit Essig- 

s;iureanhydrid und entwbsertem Natriumacetat im Olbad am RiickfluDkiihler 
awei Stunden gekocht und nach den1 Abkiihlen durch Eiswasser das Diace- 
tylderivat abgeschieden. Das 1 -Rho d an-  2-ace t a m i  no.  5-p henolace  t a t  
bildet, aus Alkohol krystallisiert, htbsche Tifelchen von rhombischem Habi- 
tus, die aber immer durch hartnbkig festgehaltene Farbstoffe einen briun- 
lichen Ton anfweisen. Bei etwa 170° tritt Brgunung, bei 183O Schmelznng 
ein. Kalte Natronlauge l6st nicht, aber beim ICochen tritt Verseifung und 
Losung ein, und mit Siuren f&llt dam das Acetaminoderivat vom Schmp. 
206' aus. 

C I I H I ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 11.22, S 12.82. 
Gef. * 11.39, D 12.73. 

6. 1 -R hodan-  2 -ace t a m i n o  - 5 - p  lien 01 met  h y I Lt he.r (VIlI). 
Eine LBsung von l-Rhodan-2-acetamino-5-phenol in Natronlauge, rnit 

Dimethylsulht methyliert, scheidet den Methylither in dicken Flocken nus. 
Er wird BUS heiDem Wasser in vcrfilzten, gl&ncenden, weillen Ngdelchen vom 
Schmp. 810 erhalten und ist in Alkohol uncl -ither loslich. 

CloHlo02N2S. Ber. S 14.43. Gef. S 14.19. 
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7. 1 -It h o d a n  - 5 - p h c n o I - 2 .  az  o - p - n a p  h t h o I .  
Das Sulfat von I-Rhodan-%;Lmino-5-phenol wird diarotiert und init einer 

alkalisehen LBsung von ,&Naphthol zusarnmengebracht. Der Azokorper f d l t  
langsam %US; er wird ani besten aus Eisessig krystallisiert und bildet schiinc 
Nadelo yon starkem Glanz und roter Farbe, die bei 130° schmelzen. Die 
Krystalle IBsen sich in hl l tohol  mit Toter, in  konzentricrter Salzs&ure mit  
violethotor Farbe. 

C l ~ I I I I  O9N3S. Ber. S 9.98. Gef. S 9.65. 

C:. Eleklrolytisclte NeduXLion con ~~-Nilro-r l toda~i-f~en~ol .  

Die elektrolytisclie Reduktion des 11- Nitro- rbodan - benzols liefert 
an Bleikatboden und no Kupferkathoden dasselbe Endprodukt, indeni 
in normaler Weise die Nitrogruppe bis zur Aminogruppe reduziert 
wird, wlhrend die Rhodangruppe unverandert bleibt: es entsteht p -  
R h o d n n  - a n i l i  n (XI). Pieser  einfnche Reaktionsyerlauf wird d u d  

berfubrung des 1)-R b o d an - a c e  t n  n i l i d s  in das bekaiinte 4.4’- D i -  
a c e t  a m i n o - d i p  h e n y I-d i s u l f i  d erhartet; die Spaltung der Rhodnn- 
gruppe vollzieht sicli glatt init IIilfe von alkoholiscbem Schwefel- 
ammonium. 

An  Kupferkathoden L-nnn eine Zwischenstufe der  Reduktion ge- 
fal3t verden ,  indem dar schwer ldsliche p - R h o d n n - a z o s y b e n z o l  
(XII) ausfiillt, d:ts indes bei Fortsetzung der Elektrolyse wieder in 
IA 1 sung g eh t u n d sic b sc h I ie B I icli mi t ei n em gen ii gen de n S tro ni ii be r- 
schul3 \~ollstandig in p- R h  o d  a n  - n n  i l i  n verwandelt: 

XI. N H 2 . j  1 - -  \, , .SCN,  SIL. NCS. (  ) .N-N.’ \ .SCN. \./ \ -  .I 
0 

I .  K e d u k t i o n  XI:  B l e i k a t h o d e u .  
4.5 g 21-Nitro-rhodanbeuzol, geliist in 300 ccm 9-n. alkcholischrr 

SalzsBure, werden an tier Blci-ruhrerkntbode mit einer Stromdichte 
von 0.025 A/qcm iind mit der berechneten Strornmenge reduziert. 
Die nnfangs gelbe Losung entfarbt sich fast rollstiindig und laBt beiin 
Erkalten das C h  l o  r h  y d r a t  des p-Rh o d a  n - a n i l  i n s  ausfallen, (lessen 
Menge durch ISinengen der  Liisung verniebrt w i d .  Man krystalli- 
siert aus  salzsiiurehaltigern Alkobol um. 

C,H6N2S,HC1. Ber. S 17.19, CI 1900. 
Gef. x 16.96, 19.97, 19.65. 

?. K e d u k t i o n  n u  K u p f e r k a t h o d e n .  
4.5 g p-Nitro-rhodan-benzol, gelost in  YO0 ccm 3-11. alkoholischer 

Salzsaure, werdeu an der  Kupfer-riihrerkathode mit einer Stromdichte 
Y O U  0.025 A/qcm reduziert. Die Lijsung fgrbt sich stark gelb und 



wird trube, und nach den1 Einleiten vou einern Drittel oder der Hzlfte 
der fur die vollstandige Reduktion der  Nitrogruppe berechneteu Stroiii- 
menae ist das p - R h o d a n - a z o s y b e n z o l  reichlich ausgeschieden. Man 
saugt a b  und krystallisiert aus heil3em Alkohol: das  1)-Rhodao-azoxy- 
beozol bildet sehr kleine, rotlich-gelbe Rlattchen vom Scbmp. 170- 
171°, VOD indifferentem Charakter, die sich in Natronlauge iiur beim 
Kochen allmaLlich losen und rnit konzeiitrierter Schwefelsaure nach 
kurzer Zeit tiel rotviolett gerarbt verden.  

C I , H ~ O N + S ~ .  Ber. N 17.98, S 20.53. 
Gef. B 18.20, )) 19.98. 

Die Toni p-Rhodan-azoxybenzol abgesaugte Losung gilh beim 
Einengen im Vakuum eine kleine Menge des oben beschriebenen 
p-R h o d a n - a n i l i  n -C h l o r h  y d r a t  s, das durch weitere Reduktion aus 
dem Azoxy-Korper entstanden ist. Man kaon auch vorn fertigen 
p-Rhodan-azoxybeozol ausgehen und dieses in alkoholisch- salzsaurer 
Losung an Kupferkatboden his zurn 11-Rhodan-anilin reduzieren , wo- 
bei indes die Schwerloslichkeit des Azoxy-Korpers storend wirkt. 

3. p-Rhodan-ncetani l i t l .  
Statt aus den1 Chlorhydrat des p-Rbodan-adios die blige Base frei zu  

machen , wurde durch Acetylieren das wohl charakterisierte p-Rhodan-acet- 
:milid dargestellt. Es lest sich leicht in Alkohol, etwa.s schwerer in Chloro- 
form und wird aus letzterem umkrystallisiert. I n  Waseer, Benzol und Toluol 
ist es kaum Ibslich. Es bildet glhzendc, flaclie Niidelchen und schmilzt 
bei 1810. 

&&ONzS. Ber. C 56.19, H 4.19, S 16.68. 
Gef. 55.96, 4.58, 16.82. 

2.5 g p-Rhodan-acetnnilid aerdeu mit alkoholischem Ammoniak iiber- 
gossen und Schmefelwasserstoff eingeleitet, wobei tiefe ltothrbung und La- 
sung eintritt. Man versetzt mit Wasser, kocht zur Vertreibung des Schwefel- 
mssserstoffs (his Bleiacetat nur noch gelbes Mercaptid Rllt) und oxydiert mit 
Ferrichlorid, wodurch nDi th ioace tan i  l i d <  nls briunlich-meiBer Nieder- 
schlag gefsllt wird, der nach dem Urnkrystallisieren aus Eisessig den Schmp. 
2180 und die von E. B. Schmid  t1) geschilderten Eigenschaften auhreist. 

C16H1602N~S~. Ber. s 19.30. Gef. s 19.05. 

D. Eleklrolytisclie RPduXYion 2'011 2.P-I)i7iitro-rliodan-be~l~ol. 

An Bleikathoden wird 2.4-Dinitro-rhodnn-benzol (In) reduziert 
zu den S a l z e n  einer Base, die nach ihrer Zusammensetzung und 
nach ihren Eigenschaften a15 f - ( t - D i a n i i n o  - 5 - o x y  - b e n z o t h i -  

*) B. 11, 1171 [1878]. X. A. Hofniann,  B. 27, 2814 [1894] gibt als 
Schmp. 2050 an. 
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azol -1 .2  (XIII) aufzufassen ist. Ihre Bildung erklart sich durch Re- 
duktion der ortho - standigen Nitrogruppe zur Aminogruppe, die d a m  
nach dem beim o-Nitro-rhodan-benzol geschilderten Mechanismus mit 
der Rhodangruppe den Aminothiazol-Ring schliebt. Die para-standige 
Nitrogruppe wird ebenfalls reduziert , jedoch nur bis zum Hydroxyl- 
amin-Derivat, das sich i n  das o-Aminophenol umlagert. Der Verlauf 
der Reduktion ist beziiglich dieser letzten Phase durchaus vergleich- 
Oar demjenigen beim 2.4- Dioitro-tohol bezw. beim 2-Amino-4-nitr0- 
toluol, das nach G a t t e r m a n n ’ )  bei elektrolytischer Reduktion an 
Platinkathoden i n  starker Schwefelsaure 2.4 -Diamiuo-5-kresol liefert. 

S - C . NH, . .. SCN 
’7.N 

SIII. ,/;. NO, 
111. ‘-’ HO.,( 

NO, N H; 
S -C.NH.CO. CH, S-C.NH2 

/A .N +.N. XIV. XV. 
H O  . \*/ CH3.0.  \., 

NH.CO . CHa NH. CO . CHs 

Fur die Richtigkeit der Formel XI11 spricht ferner folgender Urn- 
stand. Durch Ace ty l i e ren  entsteht ein in Alkali noch losliches 
Djace tnmino-Der iva t  (XIV), dns beiru Methylieren in alkalischer 
Loaung eine Acetylgruppe durch Vereeifung verliert. Die Amino- 
gruppe am Thiszol-Kern ist weniger stark basisch als die aromatische 
Aminogruppe: die beobachtete partielle Verseifung beweist i n  der Tat 
die Ungleichheit der beiden Aminogruppen und Eiihrt zur Formel XV 
tiir den erhaltenen 31 e t h y I a t  h e r. 

An Kupferkathoden in schwefelsaurer Lijsung reduziert sich das 
2.4-Dinitro-rhodan-benzol zunachst nur an einer der beiden Nitro- 
gruppen und liefert ein R h o d a n -  n i t  ro-am in 0-p h enol -  S ulf a t ,  das 
sich aus drei Aquivalenten Base und zwei Aquivalenten Saure zu- 
semmensetzt und durch seine Schwerlaslichkeit ausgezeichnet ist. Man 
mu13 annehmen, da13 die orlho-standige Nitrogruppe ziierst angegriffen 
wird, und daB das Hydroxylamin-Derivat sich in normaler Weise zum 
p-Amino-phenol umlagert. Dem Rhodan-nitro-amino-phenol kame dem- 
nach die Formel XVI, seineni Acetylderivat die Formel XVII zii. 

Bei weiterer Reduktion wird auch die zweite Nitrogruppe ange- 
griffen und vollig reduziert; das entstehende l -R h od  an-2.4 - d i amino-  
5-phen  01 (XVIII) ist mit dem 4-p-Diamino-5-osy-benzothiazol-1.2 

1) B. 26, 1848 (18931. 
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(XIIE) isomer und teilt mit ihm dfe Empfindlichkeit gegen oxydierende 
Agenzien. Es unterscheidet sich aber durch die Eigenschaften seiner 
Abkommlinge. Von diesen ist das Diace ty l -Der iva t  (XIX) rnit dem 
entsprechenden Diacetyl - Derivat (XIV) isomer, weicht jedoch i m  
Schmelzpunkt stark von ihm ab. 

SCN SCN 
+. NH . co . CH, 
I 

CHa. COO,/  
XVII. F.1 . NH, 

SVI. 
HO * \./ 

NO1 NO2 
SCN SCN 

f'.N& xIx. <>. NII. co . CHa 
XVIII. H O I  1 ' I  HO,, \' 

NH:, NH.CO.C& 

Das Arbeiten rnit 2.4-Dinitro-rhodan-benzol ist sehr erschwert 
durch seine geringe Loslichkeit. Die groBen Losungsvolumina laseen 
sich nicht gut mit der Ruhrerkathode bewaltigen. Wir fanden es 
.darum vorteilhafter, groBfllchige Blech- oder Drahtnetz-kathoden im 
iiuBeren Raum des Elektrolysierapparates anzuordnen. Wegen der 
.geringen LBslichkeit muB man in der Hitze und rnit bedeutenden 
Stromtiberschiissen arbeiten; das fiihrt zur Anwendung grol3er Strom- 
stiirken, wodurch die Losung warm erhalten und infolge der kraftigen 
Gasentwicklung stark durchgeruhrt wird. 

7. R e d u k t i o n  a n  B le ika thoden  i n  schwefe l sau re r  Losung. 
5 g 2.4-Dinitro-rhodan-benzol werden in 380 ccm siedendem Alko- 

bol geliist, mit 20 ccm konzentrierter Schwefelsaure versetzt und an 
&em gelochten Bleiblech von 240 qcm Oberfliiche bei einer Strom- 
dichte von 0.033-0.038 Aiqcm rnit 26-27 Ampbrestunden, d. h. rnit 
.dem Dreifachen der berechneten Strommenge, reduziert. Die Losung 
wird anfanglich dunkelbraun und undurchsichtig , hellt sich dann 
wieder auf und erscheint zum ScbluB ganz hellgelb. Beim Stebeo 
krystallisiert das S ul f a t  des 4 - p - D  i a  m i n o - 5 - oxy- b e n z o t h i  a- 
201s-3.2 (XIII) langsam in feinen, weiSen Nadeln aus; eogt man zur 
J3eschleunigung ein, so farbt sich die Losung leicht dunkel. Das Salz 
wird am besten gereinigt durch Auskochen rnit Alkohol. Es 16st sich 
.in Waseer und kann aus verdiinnter Essigsaure oder Schwefelsiiure 
krystallisiert werden. Ferrichlorid gibt in  der saurefreien LBsung in 
der Kiilte braune Fiirbung, beim Kochen ein tiefes Violett. Natrium- 
hypochlorit gibt eine braune Fiiuung. 

C7H1 O&S, HISOC Ber. HsS04 35.12, Geeamt-S 22.96. 
Gef. a 35.01, w 22.53. 



2. R e d u k t i o n  a n  Ble ika thodcn  in  s a l z s a u r c r  LBsung.  
Die Reduktion in sltlzsaarer Liisung verliiuft genau wie diejenige in schwe- 

felsaurer LBsung, doch ist clas entstandene Chlorhy  d r a t  sehr leicht lrjsliclr 
und fiillt nur bei bestimmten Konzentrationen rein aus. 

C ~ H I O N ~ S , ~ H C I .  Ber. S 1'3.61, HCl 28.69. 
Gef. n 13.19, 28.90, 28.82. 

3. 4-8 - D i a c  e t a ni i n 0 - 5  - 0 x y - 1, e n  z o - t h i  az 0 1 - 1.2 (XIV). 
Erhitxt man das Sulfat niit Essigsnureaiihydritl, so \ \ i rd  cs linter plotz- 

lichem Aufkochen klar mit hmuiier Fnrbe fielost ; beim Vemischen mit Wasser 
fiillt das Acety l -Der ivnt  BUS, dns tlurcli 1,ijsen in IieiGem Eiscssig und 
durch Zusatz von heillcm Wasscr in wei0on Nadeln voln Sclimp. 268O er- 
helten wird. Es ist in siedcndem Wasser ctwas, in kalter Natronlsluge leicht 
IBslich. 

C11Hi103N3S. B c ~ .  N 15.85, S 12.09. 
, Get. )) 15.49, I) 11.85. 

4. 4- Ace t anii n 0-p-  a in i n  o-3-m e t  h o X J -  henz o - t h i a z o  1 - 1.2 (Xi'). 
Man lijst 4-~-Uiacetamino-:j-oxy-benzo-thiazol-l.2 in Natronlauge, gibt 

dazu Dimethylsulfat, fichiittelt und beendet die linter Selbsterwiirmung ein- 
tretende 'Pleaktion durcli kurxes Kochen. Der susgescliiedcne M e t h y l a t h e r  
wird aus verdiinnter Essigsiiiirc krystallisiert nnd bildet weiGe, sehr kleine 
liryst&llcheii w m  Schmp. 2.57-258O. Er ist in heiBeni Wt~sscr etwss, in ver- 
diinnten Saureii leiclit 16slich. 

CloHItO?NaS. Bcr. S 13.52. GeE. S 13.39. 

5. R e d  u k t i o n an K II 13 I e r k a t  h o d e n  i n  s c  h w e f e 1 s au r e  r J, o s 11 n g. 
Mol.) werden in 380 ccm sie- 

deudem Alkohol geliist, rnit 15 ccm konzentrierter Schwefelsaure ver- 
miscbt und a11 einem Kupferdrahtnetz mit 0.05-O.OCi A / c p n  rediiziert. 
Der Elektrolyt fiirbt sich diinkler iind scheidet das S u l I a t  des 1- 
R h o d  a II - 2  - n m i n o - 4 - n  i t  r o -5 - p h e n o 1 s ab. Meist bildet der Nieder- 
schlag volurniniise, griinlichgelbe Flocken, n u r  in eiuzeluen Fiillen war 
er  feinkrystsllinisch, RUS griinen Nadelchen bestehend. Nach den] Ein- 
leiten von etwn 10 Aniperestrinrlen ist das Maximum der Ausschei- 
clung erreicht; elektrolysiert man weiter, so erzielt man nach etwa 
25 Amperestunden Aufhellung der  Losung unter Verschwinden des 
grBBten Teiles des nnfanglicheu Niederschlags. Filtriert ninn nun noch 
vorhandenes gelbes Sulfat nb, so fallt aus ,der Liisurig das riitlich- 
weifie, krystallisierte S u l f n  t des I - R  h 0dn.n -2.4-di  arn i n  0 - 5  - phe- .  
n o l s  BUS. 

4.5 g 5.4-Dinitro-rhodan-benzol 

6. S u l f a t  cles l - K . h o d a n - 2 - a m i r i o - 4 - n i t r o - 5 - p h e n o l s  (XVI). 
Das grunlichgelbe S 11 I f  a t  wird zur Entfernung nnhdtendeu Di- 

nitro-rhodnn-benzols tiichtig rnit Alkohol ausgekocht. Es ist nicht nnr  



i n  Alkohol, sondern aiich in siedendem Wasser sehr schwer loslich, 
doch liiljt sich die Sulfatbestimmung rnit einer Liisnng in kochender, 
verdunnter Salzsiiure durchfuhren. Natronlauge liist das Salz rnit tief- 
roter Farbe, die Liisung wird durch Sauren wieder hellgelb gefiillt. 
Konzentrierte Schwefelsiiare gibt eine purpurrote Fiirbung. 

Ber. C 34.44, H 2.34, N 17.27, 
GeF. D 34.34, 34.15, B 1.95. 2.25, )) 17.22, 16.88, 16.95, 

(Cr Hs 03 I% S>3, HsSOa. 

Rer. Gesamt-S 17.52, HiSO+ 13.41. 
Cef. D 18.09, 17.43, 17.35, B 13.46. 

Aus 4.5 g 2.4-Dinitro-rhodao-benzol erhalt man unter den ange- 
gebenen Verhiiltnissen 1.5 g des gelben S u l f a t s .  Niedrigere und 
hahere Stronidichteu, sowie reichlichere oder spiirlichere Zusltze von 
Schwefelsliure zum Elektrolyten geben schlechtere Ausbeuten. 

7 .  1 - R h o d an - 2 - ace t a m i n o  - 4 - n i t r o  - 5 - p 11 eno  1 ace t a t (XVII). 
Durcli Acetylieren des gelben Sulfats mit Easigsiureanhydrid und Na- 

triumacetnt erhtilt man bei der Abscheidung :mit Eiswasser ein nicht ganz 
einheitliches Produkt. Wird aber dieses in siedendem EssigsHureanhydrid 
gelbst, so bekommt man mikrokrystallinische. hellgelbe Ausscheidungen, die 
iiber Kali im Vakuumexsiccator getrocknet werden. Schon die Luftfeuchtig- 
keit bedingt Verseilung am Phenolhydroxyl nnter stHrkerer Gelbfirbung, und 
Natronlauge lost den Kiirper schon in der Kilte fast sofort mit dunkelgelber 
Parbe aaf. - 

CI1HgO5N3S. Ber. N 14.27, S 10.55. 
Gel. 8 14.41, 10.91. 

8. S u 1 In  t d e  s 1 - R h o d a  n - 2 . 4 4  i amiu.0-  5 - p  h e n  o Is (XVIII). 
Das S ulf a t  wird aus schwefelsaurehaltigem Alkohol umkrystd- 

lisiert und bildet hellgraue, silbergltinzende, kleine Slattchen. Die 
waSrige Losung gibt rnit Ferricblorid eine tiefgriinblaue, tintenabn- 
liche Fiirbung. Die Zusammensetzung des Salzes erinnert durch die 
(fegenwart einer hfolakel Krystallwasser an das analoge, an Kupfer- 
lcathoden erhaltene 1 -Rhodan-2.5-nminop henol-Sulfnt. 

GH,ON,S, H?SO&, HsO. Ber. N 14.17, Gecarnt-S 31.56, II,SO, 33.59. 
Gef. D 14.54, n 21.85, )) 33.19. 

9. 1 - K. h o d G n - 2.4 -.d i ac e t am in o - 5 - p Ii c n o 1 (XIS). 
h i m  Zusammenmibchen des Sulhts mit Essigsiiireanhydrid und Natrium- 

ncetat trilt Erwsrmung und L6sung ein, untl beim Fallen niit Wasser erhalt 
man ein Gemisch des r w e i f s c h  und cles dre i fach  a c e t p l i e r t e n  Khpers, 
.tlss durcli wvnrme Natronlsugo gel6st und wieder m i t  Yiure gefdlt mir.L Nan 
krystallisiert aus wenig Eisessig unter Zusatr von IieiSem Wazser Cis zur be- 

Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 236 
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ginnenden Triibung nnd erhdt feine, farblose Nadelchen vom Schmp. Jl'iO. 
Der Kcirper ist in Alkohol schwer, in warmer, verdiinnter Essigsiiure leichter, 
in kalter Natronlauge solort 16slich. 

C I I H I I O ~ N ~ S .  Ber. N 15.85, S 12.09. 
Gef. n 16.09, * 11.97. 

10. 1 - 11 hod a n  - 2.4 - d i ace  t a m  i n o - 5 - p h e n  o 1 ace  ta t. 
Dnrch Kochen des l-Khodan-2.4-diacetamino-5-phenols mit Efisigsiiure 

anhydrid wird auch das Phenolliydroxyl acetyliert, und man erhalt bairn 
Abkiihlen schwach gef&rbte, fast we& Nldelchcn vom Schmp. 156q die in 
kalter Natronlauge unl6slich sind, aber beim Kochen damit verscift werden 
und dann beim Anskuern wieder das D i a c e t y l - D e r i v a t  Tom Schmp. 217O 
liefern. 

ClBBla04NaS. Ber. h; 13.71. S 10.43. 
Gel. n 13.38, 13.79, s 10.68. 

B a a e l ,  Anorgan. Abt. d. Chem. Anstalt, November 1911. 

486. P. Petrenko-Kritsohenko und Joh. SchtJttle: 
mer die HUnwirkung von Methylamin udd Anilin auf Dehy- 

dro-benzoylesslg&ure. 
(dber die gegenseitige Verdriingung des Amrnoniaks und 

der Amine im MolekiLl einiger Pyridon-Derivate.) 
(Eingegangen am 1. Uezember 1911.) 

I n  unserer vorigen Mitteilung') wurde die Reaktion der D e h y d r o -  
b e n z o y l e s s i g s a u r e  mit A m m o n i a k  beschrieben. Man erhalt hier- 
bei ein L a c t a m  bezw. L a c t i m  der  Dehydro-benzoylessigsiiure; wir  
bewiesen dies durch Uberfuhrung der erhaltenen Substanz i n  a,a- 
Dip h e n yl-;)- p y r i  d o n  - m o no c a r b 0 n s a u r e iind in  a,a-D i p h e n y-1- 
y-py r i d o  n.  Nachdem uns diese obergange einigermaden uber den 
Mechanismus der Umwandlung von a-Pyron-Verbindungen iu  die zu- 
gehbrigen Pyridin-Derivate aufgeklart hatten, schien es uns von Interesse, 
die Versuche mit ancleren Aminen zu wiederholen. N'ir wiihlten 
zuerst M e t h y l a m i n  und A n i l i n .  Es zeigte sich aber ,  daIj die fast 
quantitativen Ubergange, welche beim Lactam der Dehydro-beozoyl- 
essigaaure festgestellt wurden, hier eotweder gar nicht stnttfinden, oder 
daB sie sich unter eigentumlichen Umstanden 1-ollzieben. 

Es war zu erwarten, daIj das Methylamin-Derivst der Dehydro- 
benzoylessigsiiure, wenn es dem Lactam analog gebaut ist,  beim Er- 
- -. ~ - _ _  

I) B. 44, 2826 [1911]. 




