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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]. 



die Ausbeute an Glykolsaureester zu our 35 O/O berechuet, wlhrend 
65 O l 0  des Diazo-essigesters mit den Wasser&off- und Rhodanioneu 
reagiert hatten. Hieraus ergibt sich, dnIj das Rhodanion ungefahr 
gleich schnell wie das  J - o d i o n  I )  zii reagieren rermag. 

Die Konstitution des entstandenen Stofles geht BUS dein Folgendeu 
Versuch hervor. 150 g Rhodankalium wurden in 200 g Wasser gelost 
und mit 34 g Diazo-essigester versetzt, wonacb verdiinnte Schwefel- 
skure in kleinen Portioneu uoter Umschiittelo und Kiihlen mit kaltem 
Wasser augesetzt wurde. Jede Portiori SBure verursachte eine kurze 
aber sehr heftige Stickstoffentwicklung, und es  mugte eine dem Diazo- 
essigester beinahe lyuivalente Menge Saure zugefiigt werden, ehe ein 
neuer Zusatz keine Gasentwickluog mehr hervorrief. Das Gemisch 
bestand dam1 nus der Wasserliisung, einem weigen, krystallinischen 
Salz (Kaliumsulfat) und einein riitlichen 01. Nach Absaugen des 
Kaliumsult’ates wurde das Piltrat tnit soviel Wasser versetzt, daL3 das 
0 1  untersinken koonte. Nach Waschrn des 01s mit Wasser uod 
Troclinen mit geschmolzenem Chlorcalcium wurde es bei 17 irim Druck 
destilliert, wobei es koristant bei 121 - 121.5O uberging. Ausbeute a n  
farbloser, ziemlich stark lichtbrechender Fliissigkeit 20 g. d:’= 1.175. 
Kine Analyse ergab den Schwefelgehillt eines R h o d a n - e s s i g e s t e r s .  

0.1676 g Sbst.: 0.2682 g BaSOd. 
C:,Ii,O*SN (145.2). Bey. S 22.08. Gef. S 21.97. 

Nacli durchgreifender Hydrolyse mittels Chlorwasserstoffsaure 
konnten grolle Mengen von T h i o - g l y  k o l s i i u r e  nachgewiesen wer- 
den, worms sich die Konstitution des Esters als w a h r e r  R h o d a n -  
e s s i g e s t e r  ergibt. Der  Rhodan-essigester entsteht aucb bei Urn- 
setzung r o n  R h o d a n k a l i u m  mit C h l o r - e s s i g e s t e r ,  und fur ein so 
dargestelltes Priiparat fand ich Sdp.18 122-12303), wahrend W. H e i n  t z 
sowie P. K l a s o n  das spezifische Gewicht 1.174 fanden. 

Die Reaktion zwischen dem Diazo-essigester und Rhodankaliuiii 
in saiirer Losuug kann also durch die folgende Gleichung reprasen- 
tiert werden : 

und ist n u r  die Rhodanid-Konzentration einigermafien grog, ist diese 
Reaktion der Gly kolsaureester-Bildung bei weitem tiberlegen. 

+ 
CzH5O.CO.CHN2 + H + SCN = C*IIsO.CO.CH?.S.CN + Ns, 

L u n d ,  Universitat, Dezember 1913. 

I)  B r e d i g  und R i p l e y ,  a. : I .  0. 
2, W. H e i u t z ,  A.  186, 223 [1865]. - 1’. Klason ,  B. 10, 1346 “771. 

3, S. I t n h e m a n n ,  Yoc. 96, 119 [1909] gibt Sdp.10 1170 an. 
- H. L. Wheeler  inid 11. F. Mcrr inm, C. 1901, 11. 274. 




