
Krystallen erstarrt. Aus Alkohol hellgelbe, piismatische Nadelchen vom 
Schmp. 41 -4P. 

0.1915 g Sbst.: 0.4540g COs, 0.1120 g H,O. 
C12H1404. Ber. C 61.86, H 6.31. 

Gef. * 64.66, 6.50. 

Methy l -ace to - sa l i cy laaure -  methyles te r ,  
Cs HI(CO.CH~)~.(OCH~)~.COOCH~. 

2 g fein pulverkierter, trockenrr Methyltither werden mit frisch darge- 
stellter, konzentrierter ittherischer Diazomethan-Lbsung ' )  (aus 7 ccm Ni- 
trow-methyl-urethan und 50 ccm .;\ther) iibergossen. Man IfiBt den Ather 
verdumten und lbs t  BUS dem Riickstand die nicht esterifizierte Slure in der 
Kklte mit Sodalosung heraus. A us Wasser krystallisiert der Methylester in 
leinen, weiBeu NBdelcheo, die h i  960 schmelzen. Ausbeute fiber 80% der 
Theorie. 

0.1497 g Sbst.: 0.3471 g COr, 0.0765 g HzO. 
CIIHls04.  Ber. C 63.46, H 5.77. 

Gef. n 63.24, a 5.68. 
Hrn. Prof. Dr. .J. T a m b o r  dnnke ich bestene fur seine gutigen 

Ratschliige bei diesen Untersuchuogen. 
B e r n .  Chemisches Institut der Universitat. 

26. Bror Holmberg: dber Propio-rhodanine. 
(Eingegaogen am 29. Dezember 1913.) 

Beim Erhitzen von $-Jod-propionsaure mit Xanthogen-amiden und 
rnit Thioharnstoffen entstehen C a r  b a m  in-  und Im id  o - c a r  b a m  i n - f i  - 
t h i  o - m i  I c h sii u r e n  *), w-elche dann durch Erhitzen rnit Essigsiiure- 
anhydrid i n  ringformige Anhydride, niimlich den SenfB1-ess igs i iu  r e n  
und den I so-  t b i 0- h y d a n t o  i n  e n analoge P e n t  h i a  z o 1 - D e r i v ate, 
ubergehen. Auch das sauerstofffrcie a-Mercapto-penthiazolin 3, und viele 
andrc verwandte Substanzen sind schon seit langem bekannt, aber 
ein, Ringhomologes des alten Rbodanins4), kurz ein P r o p i o - r h o d a n i n ,  
ist no& nicht dargestellt worden. Da die Rhodanine mehrere interes- 

I )  v. Pechrnann,  B.28, 856 [1S95]. 
3) N. A. L a n g I e t ,  B. 21, 3848 [1891] iind Dissertation, Uppsala 1896. 

3) S. G a b r i e l  und W. E. L a u e r ,  B. 23, 91 [1890]. 
4) Rhodaninsiure von ,Nencki. 

- R. h n d r e a s c h ,  M. 6, 389 [1886]. 
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sante Eigenschaften besitzen I), habe ich in Anschlurj an friibere Ar- 
beiten iiber Thio-kohlensaureester der Alkoholsauren auch einige Ver- 
suche aogestellt, urn fiir d ie  Darstellung der Yropio-rhodanine geeig- 
nete Ausgangsrnaterialien herbeizuschaffen. 

Wie die Chlor-eesigsiiure, reagiert such die @ -  J o d - p r o p i o n s i o r e  
mit Kaliumxanthogenat 2), und es war daher anzunehmen, darj diese wie 
jenea) Saure sich auch mit D i t h i o - c a r b a m s t e n  umsetzen wurde. 
Aus den dabei zu erwartenden T h i o c  a r  b a m in  - B - t h i o  - m i 1 c h  sHur e n 
sollten dann durrh intramolekulare Wasserabspaltuug P r o p i o - r h o d a -  

n i n e  (oder a-Keto-p-thioketo-penthiazolidine) entstehen, gem5.B den 
Gleichungen : 

(4) (2) 

KOCO.CH,.CHB.I+KS. CS .NHR=K I+KOCO.  CIIs ,CHa.S.CS .NHR 
und 

I - - - 1  

n ,+ p a oder N. 
HOCO.CH2.CHs.S.CS.NHR-H~O=CO.CHs.CH, .S .CS.NR 

4 5 %  1 2 3  

Dies war auch der  Fall, und ich konnte sowohl das  einfachbte 
P r o p i o - r h o d a n i n  (1) wie das N-(odor 3-)Phenyl -propio-rhodanio  
(11) darstellen. Auch erhielt ich durch Umsatz von der #-Jod-pro- 
pionsaure rnit Atnmonium-thiocarbamat die von  L x n  g l e t  mittels d e s  
Xanthogen-amids dargestellte C a r  b a n i i  n -8- t h i o-in i l c  h siin r e ,  unJ  
mit Kalium-trithiocarbonat die T hi o c a r  bon  y l -  btx - B-  t h i o - m i l  c h - 
s l i u r e  (111), welche letztere jedocb nicht (wie man xiis dem V e r h a h n  
der Thiocarbonyl-bifi-thio-glykoluiure ') erwarten konnte) zur 1)arsteL 
lung von Propio-rhodaninen verwendbar war. 

1. 
I - -  I- -- I 

CO . CHs . C& . S. CS . NH oder 

CO. CH1 .CII2. S .  CS.k .C,  Hg 

CO.CH2. CHa . S. C(SH): N 
11. 111. , . - - . _ _  

(110 CO.CH2 .CH,. S .)> CS 
IV . ' ASH 

OCS If 5 
CsHs .N .CO .CH2 .CH, .S. C\ 

I) Wegen Literatur IISW. sieho meine Mitteiliingen J .  pr. [2] 79, 253 

*) E. B i i l m a n n ,  A. 339, 363 [1905]. - B. H o l m b e r g ,  J. pr. [y] 71, 

3, B. Holmborg,  B. 39, 3068 [1906]; J. pr. k?] 79, 261,[1909]. 
') R. Holmberg ,  J. pr. [3] 81, 4.51 [1910]; 84, 650 [I9111 

[1909]; 81, 451 [1910]; 84, 634 [1911]. 

476 [1905]. 



E x 11 e r i ni e n t e 1 1 e s. 
1. U b e r  d a s  P r o p i o - r h o d a n i n .  

10 g 8-Jod-propionsaure wurden mit Soda in 50 g Wasser neu- 
trnlisiert und dann mit 6 g Ammonium-dithiocarbamat in fester Form 
versetzt, wobei die Reaktion sogleich unter sehr schwncher Warme- 
elitwicklung begann. Nacb 12 Stunden murde die Liisung mit Cblor- 
witsserstofEsaure versetzt, mobei 5.5 g schwach gelbliche Substanz als 
kleine krystallinische Aggregate ausgefallt wurden. D e r  erhaltene 
Korper liiste sich leicht in heidem Wasser und krystallisierte beim 
Erkalten als sebr scbwach gelbliche Tafeln, welche bei ca. 1250 
schmolzen u n d  aus nicht ganz reiner l ' h i o c a r b n m i n - P - t h i o - m i l c h -  
s ii ur e bestanden, denn statt 165 wurde das Aquivalentgewicht 159 
gefunden, und der Stickstoffgehalt betrug nur 7.7 statt 8.5 "lo. In  
einem andren Versuch blieb das Reaktionsgemisch zwei Tage stehen, 
ehe Saure zugesetzt wurde, und beim Sauermachen wurde dann eine 
Substanz erhalten, welehe nach mehreren Umkrystallisationen aus 
Wnsser als gelbe Blatter ausgeschieden wurde und d a m  mit der 
S. 164 naher bescbriebenen T h i o c a r b  on y l-biu-8- t h i o - m i l c  h s a u  r e  
identifiziert werden konnte. Offenbar ist diese Saure durch sekundiire 
Zersetzung der Thiocarbamin-~-thio-milchsa~ire entstanden, nod das  
in dem ersten Versuch erhaltene Praparat war auch etwas von ibr 
ccrunreinigt. Ich babe mich jedoch nicbt weiter hemiiht, die Thio- 
carbamin-8-thio-milchs.iure in reioer Form darzustellen, sondern aus 
drm zuerst erhaltenen unreinen Produkt versucht, das Propio-rhodanin 
LLI bereiten. 

Im Gegensatz zu der Tbiocarbamin-thio-gl~kolsaure konnte die 
Thiocarbamin.jY-thio-milchaaure nicht durch bloBes Erhitzen i o  waB- 
riger Losung anhydrisiert werden, sondern bier wie .in den Versuchen 
von Lan g l e  t mudte E s s i g  s Hu r e-an h y d r i d  als wnsser-absorbierendes 
Mittel verwendet werden. 2 g der unreinen SSiure wurdeo mit 16 K 
Essigsaureanhydrid wiibrend drei Stunden auf dem Wasserbad erhitzr. 
Die Saure lost sich sogleich in der Warme, und die Liisung farbte 
sich allmablicb intensiv gelb. Nacb Erkalten und beim freiwilligen 
Abdunsten des Essigdiiuresnhydride krystallisierte dns P r  o p i o -  
r l i o d a n i n  in  gelben, prismatischen Tafelo, welche mit einer kleinen 
Quantitat dunner, gelber Blattchen (wohl Thiocarbonyl-bis-~-thio-milch- 
saure) gemiscbt waren. Durch Umkrystallisation aus Alkohol wurde 
dtls Propio-rhodanin in reiner Form als lange, gelbe Prismen voni 
.Schmp. 120--1210 erhalten. 

0.22i4 g Sbst.: 0.2716 g CO2, 0.0715 g H20. - 0.1946 g Sbst.: 0.6210 g 
BaSO+. - 0.1711 g Sbst.: 14.65 ccm N @lo, 747 mm). 

Berichta d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVII. 11 



162 

C ~ H S O S ~ N  (147.2). Ber. C 32.61, H 3.42, S 43.56, N 9.54. 
Gef. n 33.57, 3.53, n 43.77, )) 9.53. 

Das P r o p i o - r h o d a n i n  lost sich sehr schwer in Wasser auch 
in der Hitze, leichter in Alkohol, besonders in  der Warme. In Soda- 
lijsung liist es sich schnell o h n  e Kohlensaureentwicklnng zu einer 
gelben Losung, aus  welcher Essigsaure nicht zu lange nach dem Auf- 
losen das Propio-rhodanin unveriindert auslallt.' Beim langeren Stehen 
liist es sich auch in Bicarbonatlosung, aber diese Losung ist farblos, 
was andeutet, daf3 die Auflosung nur in dem Ma0 vor sich geht, a ls  
sich das  Anhydrid zu der Thiocarbamin-~-thio-milchsaure hydratisiert. 

2. P h e n  y 1- t h i o c a r b a m i n - # - t h i o - m i l  c h s a u re u n d X -  P h e n  J 1 - 
p r o  p i  o -  r h o d a n  in. 

19 g Anilin, 16 g Schwefelkohlenstoff und 13 g Kaliumhydroxyd 
wurden rnit 200 g Wasser bei gewiihnlicher Temperatur turbiniert. 
Nach Absaugen von 11 g abgeschiedenem Diphenyl-thioharnstoff wurde 
das Filtrat mit einer Losung von 30 g niit Soda neutralisierter P-Jod- 
propionsaure versetzt. Die Reaktion verlief langsam ohne merkbare 
Wiirmeentwicklung. Nach zwei Tegen wurde eine kleine Menge spiiter 
ausgeschiedener Diphenyl-thioharnstoft abfiltriert und die Losung dann mit 
Essigsaure versetst. Die Liisung emulgierte sich dabei stark und all- 
miihlich schied sich eine schwach gelbliche, krystallinische Masse ab. 
Ausbeute 19 g. Nach Umlosen in Sodaliisung und neuem Fiillen mit 
Essigsaure wurden 15 g fast rein weiBe, krystallinische P h e n y l - t h i o -  
ca r  barn i n  - @ -  t h i o -  m i l c  h s a u r e  erhalten. Die Saure wurde aus 
Alkohol umkrystallisiert und dabei in  kleinen, farblosen Prismen voni 
Schmp. 153-154O erhalten. 

BaSO,. - 0.3007 g Sbst.: 15.40 ccm N (20°, 766 mm). 
0.2280 g Sbst.: 0.4145 g COr, 0.0917 g HaO. - 0.1797 g Sbst.: 0.3458 g 

CloH110&3sN (241.2). Ber. C 49.75, H 4.59, S 26.58, N 5.82. 
Gcf. n 49.58, n 4.50, 2 26.42, D 5.88. 

Die Phenyl-thiocrrbamin-~-thio-milchsaure liist sich sehr schwer 
auch in heidem Wasser; i n  Alkohol ist sie ziemlich loslich in der  
Kiilte, leicht in der Warme. 

Beim Versuch, das Aquivalentgewicht durch Titrieren mit 0.1-n. Baryt zu 
bestimmen, wurden unbrauchbare Umschlage nnd frlsche Znhlen crhalten, weil 
die Saure sich so langsam lbste, dnll der schon geliiste Anteil durch das iiber- 
schhssige Alkali unter Abscheidung von Diphenpl-thiohamstoft zersetzt wurde. 

Durch Erhitzen mit Wasser oder Essigsaure konnte die Saure 
nicht anhydrisiert werden, sondern auch hier mndte das  Es s i g s a u r e -  
n n h y d r i d  zu Hilte genommen werden. 5 g der Siiure wurden mit 
25 g Essigsaureanhydrid zwei Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, 



wobei klare, gelbe Losung erhalten wurde. Nach Erkalten krystalli- 
sierten 4 g N-Phenyl-propio-rhodanin ills gelbe Prismen aus. 
In Wasser, kaltem Alkohol und Eisessig ist dies Rhodanin sehr schwer 
loslich. In heiBer Essigsiiure lost es sich leicht und krystallisiert beim 
Erkalten in gelbea, nadelfijrrnigen Prismen vom Schmp. 173-173.5O. 

0.2200 g Sbst.: 0.4342 g COa, 0.0835 g H,O. . 
CloH90SpN (223.2). Ber. C 53.76, H 4.06. 

Gef. )) 53.83, )) 4.25. 
Wird das N-Phenyl-propio-rhodanin mit Lauge behandelt, so I6st 

e s  sich allmahlich unter Hydratisierung und Aufsprengung des Pen- 
thiazol-Ringes, aber ungefahr gleichzeitig wird die zuriickgebildete 
Pheny I-thiocarbarnin-6-tbio-milcbsiiure durch das Alkali weiter zersetzt. 

Versuche, das N-Phenyl-propio-rhodanin mit B e n z a l d e h y d  zu konden- 
sieren, gelangen nicht, denn bei Verwendung von Essigstiureanhpdrid als Kon- 
densationsmittel wurde auch nach langerem Erhitzen das Rhodanin unvep 
iindert zuriickgewonnen, und Natriumalkoholat verursachte so weitgehende 
Zersetzungen, daL3 njchts Definierbares isoliert werden konnte. 

Dagegen konnte ich hier wie bei den analogen Oxazol-' und 
Thiazol-Verbindungen I)  ein A l k o  h o l -  A d d  i t i o  n s p r  o d u  k t darstellen, 
dessen Konstitution als N -  P h e n  y 1- a- k e t  0 - p -  rn e r  c a p  t o -a  t hox y-  
p e n t h i a z o l i d i n  (Formel IV) sich aus den Reaktionen der entspre- 
chenden Fiinfring-Verbindungen ergibt. 

2.2 g N-Phenyl-propio-rhodanin wurden pnlverisiert und zu einer kalten 
Losung von 0.25 g Natrium in 7 g absolutem Alkohol gesetzt. Das Rhodanin 
loste sich sogleich zu einer farblosen Losung, welche nach zehn Minuten zu 
100 ccm stark verdiinnter Essigsiiure gegeben wurde. Dabci fie1 ein farbloses 
dl aus, welches bald zu ciner weiDen Krystallmasse erstarrte. Ausbeute 2.3 g. 
Die Substanz loste sich sehr leicht in heiL3em Alkohol und krystallisierte 
beim Erkalten als glinzend(3, farblose, kurze Prismen vom Schmp. 85-85.50. 

BaSO,. - 0.2372 g Sbst.: 11.20 ccm N (220, 766 mm). 

- 

0.2424 g Sbst.: 0.4732 g Con, 0.1270 g 820. - 0.2008 g Sbst.: 0.3448 g 

CIIHISOISgN (269.3). Ber. C 53.47, H 5.61, S 23.81, N 5.21. 
Gef. 2 53.24, 5.86, 23.58, B 5.37. 

Das Alkoholst lost sich schnell in  verdiinnter Lauge zu einer farblosen 
Losung, aus welcher auch unmittelbar nach der Aufloaung Essigsiure nicht 
mehr das Alkoholat, sondern die durch Aufsprengung des Ringes und Ab- 
spaltnng des Alkohols regenerierte P h on y l -  t h iocar  bam i n  -p -  t h io-milc h- 
siiure ausfallt. 

3. @ - J o d - p r o p i o n s t i u r e  u n d  A m m o n i u m - t h i o c a r b s m a t .  
10 g 6-Jod-propionsaure.wurden mit Soda in lOOg Wssser neu- 

tralisiert und dann mit 5 g Ammonium-thiocnrbarnat in fester Form 

I )  J. pr. [2] 84, 650 [1911]. 
11* 



versetzt. Realition ohne nierkbare Warmeentwicklung. Am folgenden 
Tag wurde Schwefelsaure zugesetzt, wobei Gasentwicklung eintrat, 
,und allniiihlich 4 g C ; a r l ) a m i n - @ - t h i o  - m i l c h s a u r e  in farblosen 
Blattcben aiisgefiillt wurden. Schnielzpunkt nach Unikrystallisieren 
ails Wasser 148-150O. 

0.2062 g Sbst.: 0.3246 g RaSO,. - 0.2747 g Sbst.: 22.30 ccm N (13", 
747 nlrnj. 

C I H T O ~ S N  (149.2). Ber. S 21.49, N 9.41. 
Gel. 21.60, 9.40. 

4 .  d b e  r d i e  T h i o c a r  b o  11 y I -h is -a-  t h io -  m i l c  h sii u re. 
Nit  Soda neutralisierte ,&-Jod-propionsaure wurde z u  einer Losung 

von K a l i u m - t r i t h i o c a r b o n a t  inM'asser, durch Schiitteln von Iia- 
l i  ttmsulfid mit SchweFelkohlenstofE bereitet, gesetzt, wobei eine ziern- 
lich laogsame Reaktion ohne betrachtlichere Warmeentwicklang eintrat. 
Am folgenden Tag wurde Schwefelsaure zngesetzt, wobei die T h i o- 
c a r b o n  y 1 - bis - @ -  t h  i o  . mi l c h s a u  r e als gelbes Pulver ausgefillt wurde. 
Die S h r e  ist sehr schwer loslich in kaltem, leicht loslich in heiBem 
Wasser und  krystallisiert daraus als diinne, goldgelbe, gliinzende 
Hat te r  oder dunne Tafeln vom Schmp. 109.5--110°. 

BaSOr. 
0.2867 g Sbst.: 0.3487 g CO?, 0.1023 g H?O. - 0.1400 g Shst.: 0.3836 g 

C T H ~ O O ~ S ~  (254.3). Rer. '2 33.03, H 3.96, S 37.82. 
Gel. 33.17, 5 3.99, B 37.62. 

0.2488 g Shst. verbrauchten zur Neutralisierung 22.10 ccm 0.0890-n. Baryt. 
:\quiv.-Gew. Ber. 127.1. Gef. 126.5. 

Das Bar iumsalz  ist in  kaltem Wasser schwer loslich. Es wurtle duizh 
Neutralisation der Siure mit Bariumcarbouat in hcil3em Wasser dargestcllt 
und beim Erkalten der LOsung als gelbe, prisrnatische Nadeln clhalteu. Es 
wurde lufttrocken analysiert. 

0.1882 g Salz: 0.0952 g BaSOd. - 0.5607 g Salz bei 1OOO: 0.0858 g HzO. 
Ba(O.CO.CHs.CH?.S)*CS + 4 H s 0 :  Ber. Ra 29.77, HsO 15.61. 

Gef. )) 29.77, )) 15.30. 
Beim Erhitzen in neutraler, alkalischer und ammoniakalischer Lo- 

sung verhalt sich diese SBure genau wie die Thiocarbonyl-l/~-thio- 
g l y k o l ~ i u r e ~ ) .  Beim Erhitzen von 2.5 g Saure mit 1.9 g Anilin in 
75 g Wasser wurde aber nicht das N-Phen).l-propio-rhodanin, sondern 
8- T h io-mi l  c h s  a u r e und D i p  h e n  y I - t  h i o  h a r  n s t o  f f gebildet. Yon 
letzterern Stoff wurden 1.8 g erhalten, welche nach Umkrystallisation 
aus Alkobol i n  farblosen, glanzenden Bliittern vom Schmp. 151 -1520 
erhalten wwrden. 

~~ 

1) 13. Holrnberg,  J. pr. [2] 51, 386 [1905]; 73, 248 [1906]. 
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0.3054 g Sbst.: 3130 ccm N (170, 75-1 mm). 
Ci3H11SNZ (325.2). Ber. N 12.30. Gel. S 12.03. 

Anilin zersetzt primar die Thiocarbonyl-bis-~-thio-niilchsHure zu 
&'l'hio-milchs%ure und Phenyl-tbiocarbamin-P-thio-milchsiiure, und da  
diese Saure nicht wie die Phenyl-thiocarbamin-t hio-glykolsaure unter 
den otwaltenden Umstauden in das heterocyclische Anhydrid iiber- 
geht, wird sie y o n  dem Auiliu weiter i n  :?-Thio-milchsHure und Di- 
phenyl-thioharnstoff zersetzt. 

L u n d ,  Universitlt, Dezeniber 1913. 

26. Bror Holmberg: 
Diazo-essigester und Rhodanwasserstoff. 

(Eingegangen am 29. Dezeinber 1913.) 

versetzt wird, so gebeu zwei Simultanreaktionen vor sich, nLmlich 
die Aufnahme von Wasser unter Zersetzung des Esters in Glykol- 
s h r e e s t e r  und Stickstoff und die Abspaltung von Stickstoff unter 
Addition der anwesenden Siiure bezw. des Wasserstoffions und des 
Anions der Saure. Wahrend die Geschwindigkeitskonstnnte der ersten 
Reaktiou in hinreichend verdiinnter Lijsung nur von der Konzentra- 
tion des katalysierenden ~ 'assers toi t ioos (Temperatur natiirlich kon- 
stant) abhangig ist, so ist die Geschwindigkeit der andren Umsetzung 
nuch eins Funktion der Konzentration und Natur des Anions. A u s  
den Untersuchungen von G. B r e d i g  und seinen Mitarbeitern ') geht 
hervor, daB die bis jetzt untersuchten Anionen mit Hezug an€ die 
Geschwindigkeit, rnit welcher sie in saurer Lijsung rnit dem Diazo- 
essigester rengieren, folgenrlermaBen geordnet werden konnen : 

Wenn Diazo-essigester I) in wadriger Losung mit einer Saure . 

-. - - -  
NOa <SO, < C l <  Rr <I .  

Icb habe jetzt auch das Verhalten des R h o d n n i o n s  gegen den 
Diazo-essigester untersucht uud rniichte etwas daruber berichten. 

Ein quantitativer Versuch, der  i n  genau derselben Weise au8- 
gefuhrt wurde, wie ich (a. a. 0.) es bei den entsprechenden Versucben 
rnit Nitrateu und Sulfaten beschrieben habe, ergab, dag ,  wenn eine 
i n  Rezug auf Diazo-essigester 0.103-molare und auf Rhodankalium 
0.3-molare Wasserlosung bei 25O mit 0.1-normaler Salpetersaure, die 
auBerdem 0.4 Mol. Rhodankalium pro Liter enthielt, i n  kleinen Por- 
tionen versetzt wurde, soviel SGure verbraucbt wurde, daB sich daraus 

I) Th. C i i r t i u s ,  B. 17, 955 [1884]. - J. pr. [2] 38, 396 [laS8]. 
9 G. Rredig und P. F. R i p l e y ,  B. 40, 401.5 [1907]. - B. Holm- 

berg,  B. 41, 1341 [1908]. 




