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wir auf praparativem Wege aIs geruchlosen, in gelben Nadeln krystalli- 
sierenden Stoff vom Schmp. 108-1090, den wir als 3 - M e t h y  1 - 4 - r h o  d a n  - 
6 ~ is  o p r o p  y l  - p h e n o 1 ansprechen: 

CH3 CHI 

+ HSCN 
NCS. ' ' /\ 

I IOH [/!.OH ../' 

+ (SCN)> = 

C H ( C H ~ ) ~  CH (CH3)o 

211 einer Rhodanlbsung, aus 1.6 g Brom in 75 ccm Tetrachlorkohlenstoff und der 
geniigenden Menge Bleirhodanid gewonnen, kamen 1.5 g Thyrnol im gleichen Lbsuklgs- 
mittel. Das Reaktionsgemisch blieb lingere Zeit im Licht stehen, wobei die Entwick- 
lung von Rhodanwasserstoffsiure zu erkennen war. Nach 2 Stdn. begann ein Teil des 
Rhodans sich zu polymerisieren. Nach Beendigung der  Realction filtrierte man und 
saugte in] Vpkuum das L6sungsmittel ab. Der gelbe, noch stark thyrnol-hallige Rtick- 
stand wurde Bfters aus Schwefelkohlenstof€ umkrystallisiert. In diesem Lbsungswittel 
ist das R h o d a n -  t h y m o l  schwer lBslich, doch wird die LBslichkeit durch die 
Gegenwart von Thymol stark beghstigt. Kleine, gelbe Nadeln vom Schmp. 108-1090. 

0.1035 g Sbst.: 0.1184 g BaSO,. 
C,, HI, OSN. Ber. S 15.47. Gef. S 15 71. 

Bei der Reduklion mit Zink und Salzsiure tritt Mercaptan-Geruch iuf; Uleiacetat 
und Quecksilberchlorid scheiden aus der Reaktionsflcssiglteit charakteristisch geflrhte 
Salze ab. Das in Freiheit gesetzte Mercaptan geht durch Oxydation in ein tier gelb 
gefiirbtes Disulfid tiber. Ober die letztgenannten Verbindungen sol1 an  anderer Stelle 
berieh tet werden. 

188. H. P. Kanfmann und G. Wolff: Die rhodanometrische 
Bestimmung von Enolen (Keto-Elnol-Desmotropie, 111. I)). 

(Eingegangen am 11. April 1921.) 
Voraussetzungen fur eine quantitative Analyse von Enolen mit freiem 

Rhodan sind : eine exakte Bestimmungsmethode des Rhodans und seine 
glatte Umsetzung mit ungesattigten Verbindungen. Beide Fragen sind unter- 
sucht worden. Die voranstehende Abhandlung behandelt eine indirekte 
titrimetrische Bestimmung des Rhodans, die in bezug auf Genauigkeit und 
schnelle Arbeitsweise durchaus befriedigt. Weiterhin konnte in zahlreichen 
Fallen.der Beweis erbracht werden, d a B  R h o d a n  zu A d d i t i o n s r e a k -  
t i o n e n  befahigt ist2). Sie spielen sich allerdings weit trager ab als die 
des Broms. Da das VerKaltnis von Geschwindigkeit der Rhodan-Addition 
und Umlagerung Enol * Keton von ausschlaggebender Bedeutung ist, so 
erschien die Durchfuhrbarkeit einer rhodanometrischen Bestimmung von 
E nolen zw e if elhaf t . 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Jena.1 

V er s u c  h e m i  t A c e  t e s s i gLe s t e r. 
Die Einwirkung von Rhodan auf Acetessigeskr haben wir fruher be- 

schrieben 3 ) .  Bei nachstehenden Versuchen versetzte man abgewogene 
Mengen des Gleichgewichts-Esters mit Rhodanliisungen bekannten Titers 
im UberschuB und titrierte die Menge des nicht verbrauchten Rhodans in 
der iiblichen Weise zuriick. 

1) Friihere Mitteilungen: 
2) H. P. K a u f m a n n  und J. L i e p e ,  Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 [1923]; 

A. 429, 247 [1922]; B. 56, 2521 [1923]. 

B. 66, 2514 [1923]. 3) Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 [1923]. 
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1. Temperatur 160, Rhodanldsung in Tetrachlorkohlenstoff (R/lp). 

Zeit 4 9 15 20 Min. 
O l 0  Enol 4.1 7.2 9.7 20.1 

2. Wie l., Rhodanlosung in Nitromethan. 
Zeit 2 3 4 5 Min. 
O/o En01 6.3 7.3 8.8 9.6 

3. Temperatur Oo, Rhodanlosung in Tetrachlorkohlenstoff (n/5). 
Zeit 5 10 20 30 Min. 

2 3 4.5 5 

Bei lingerer Versuchsdauer stieg der Enolwert, der 7.7 o / o  betragen solite, stetig 
an, es tritl also, wie zu erwarten war, Nachenolisierung ein. Bei Oo geht die Addition 
sehr tr&ge vor sich, nach 30 Min. begann die Rhodanlosung sich zu polymehisieren. 
Bemerkenswert ist der bei Verwmdung von Nitromethan erkennbare EinfluD des 
Losungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Der Acetessigester bietet also infolge seiner groBen Umlagerungsge- 
schwindigkeit, gegeniiber der tragen Anlagerung des Rhodans, ungunstige 
Verhaltnisse. 

V e r  s uc  h e  m i t  Ace t y l  - d i  b e n z o y l    me t h a n .  
Z u r  Untersuchung kam eine "/,o-G1eichgewichtslosung von Acetyl-di- 

benzoyl-methan in Chloroform, deren Enolgehalt (nach K. H. Meyer  be- 
stimmt) 94 */,, betrug. Je 5 ccm dieser Losung wurden mit iiberschuasiger 
Rhodanlosung versetzt und die nicht verbrauchte Menge des Rhodans be- 
stimmt. 

1. Gccm Rhodanlosung in CCI, (R/5) zugesetzt. 

Zeit 2 15 30 45 
O/O En01 G 24 38 51 65 

2. 15 ccm der gleichen Rhodanlbsung zugesetzt. 

60 Min. - 

Zeit 5 l o  21) 35 50 70 Min. 
O/,J Enol 13 23 38 48 67 76 

~- 

3. 15 ccni Rhodanlosung in Nitromethan (n/5) zugesetzt. 
Zeit 2 5 10 20 30 46 Min. 
O l 0  En01 21 43 70 70 95 95 

Versuch 2 zeigt den giinstigen EinfluB eines groaeren Uberschusses 
von Rhodan. Diese Tatsache und die beim Acetessigester gemachte Be- 
obachtung der raschen Umsetzung in Nitromethan veranlaaten die Ver- 
suchsanordnung 3, bei der sich Rhodm nach 20 Min. quantitativ ange- 
lagert hatte. 

Die bei Versuch 1 und 2 stcirende Polymerisation des Rhodans trat bei Verwven- 
dung einer Gleichgewichtsldsung in Tetrachtorkohlenstoff (99 O i 0  Enol enthaltend) nach 
Zugabe einer Rhodanlosung im gleichen Lbsungsmittel nicht ein, vielmehr war nach 
2-stdg. Stehen mit dem gfachen OberschuB des Rhodans quantitative Anlagerung ein- 
getreten, ohne daI3 Polymerisation sich bemerkbar machte. Es wurden 99.5 und 100.lO/o 
Enol rhodanometrisch bestimmt. 

V e r s u c h e  m i t  Diacet-bernsteinsaure-athylester 
Auch hier zeigten mehrere Versuche unter Verwendung von Gleich- 

gewichtslosung, daD in Tetrachlorkohlenstoff die Anlagerung von Rhodan 
an den a,-B-Ester, das einzige brom-addierende Isomere, sehr langsam vor 
sich geht. Dies konnte an sich nichts schaden, da in dem genannten Lo- 



sungsmitteJ sich der Diacet-bernsteinsaure-athylester so langsam umlagert, 
daD bei Zimmertemperatur die Einstellung des Gleichgewichtes Jahre er- 
fordert. Aber die eintretende Polymerisation der Rhodanlosung, die bei 
AbschIuS des Tageslichtes sehr lange haltbar ist, bei Gegenwart anderer 
Stoffe jedoch starker zur Polymerisation neigt, begrenzt die Versuchsdauer. 
DaD bei Verwendung von Rhodan i n  Nitromethan-Losung die Versuche das 
gewiinschte Ergebnis hatten, zeigt folgende Tabelle : 

1. 5 ccm einer Lbsung in Hesan, 22 o/o al, 0-Ester enthallend, mit 15 ccm rihodsn- 
lBsung in Nitromethan ( n / 5 )  versetzt. 

Zeit 2 5 10 20 30 45 Min. 
O/O Enol 6 12 18 22 23 22 

2. 5 ccm "/,,-Ester in Ather, 33 Oi0 al ,  @-Ester enlhaltend, mit 15 ccm llhodanlosung 
in Nitromethan ( n / 5 )  versetzt. 

Zei t 1.5 15 25 30 Min. 
'/o En01 15 24.31 35 35 34 

3. 5 ccm R/,o-Ester in Propionitril, go/, a], @-Ester cnthallend, rnit 15ccm Rhodan- 
IBsung in Nitromethan (n /5)  versetzt. 

Zeit 2 5 10 15 30  &fin. 
Oi0 Enol 2 4 9 9 8.6 

4. 5 ccm n/lo-Ester in Kohlenstofftetrachlorid, enthaltend 52 O / o  al, (I-Ester, rnit 
15 ccm Rhodanlosung in Nitromethan versetzt. 

Zeit 15 25 35 45 55 65 Min. 
O/O Enol 11 23 36 48 53 52 

V e r  s u c h e  m i  t F o r m  y l  - p h e n y l  - e  s s  i g e  s t e r .  
Bei diesem Ester ist die Geschwindigkeit der Anlagerung des Rhodans 

groB genug, um auch ohne Zusatz von Nitromethan innerhalb 1Stde. zu 
quantitativem Ablauf zu kommen. Abgewogene Mengen des y-Esters wurden 
in Kohlenstofftetrachlorid gelost und ein bekannter UberschuB von Rhodan 
im gleichen Losungsmittel zugegeben. Die Schuttelkolben werden, mie stets, 
zur Vermeidung einer Polymerisation des Rhodans im Dunklen aufbewahrt. 
Nach verschiedenen Zeiten titrierte man das nicht verbrauchte Khodan 
Z U r U C k .  

Angewandte Substanz Zeit in Minuten O,'o Enol 
0.0868 5 53.5 
0 0937 15 86 5 
0.1051 30 96.7 
0 0927 60 100.3 

Bei der Brom-Titration iiach K. H. Me ye r gestattet die augenblickliche Anlage- 
rung dea Broms an die meisten Enole die Verwendung von A l l t o h o l .  Dieses her- 
vorragend geeignete LBsungsmittel scheidet bei Benutzung von Rhodan aus, das bei 
den in Frage ltommenden Zeiten den Alkohol rhodaniert. 1st letzterer nicht gaW 
wasserfrei, so treteti aufierdem Verlustc durch Hydrolyse ein. Um ein Rild irber 
(lie Anlagerungsgescliwiiidigkeit des Rhodans in alkohol. LBsung zu erhalten, haben 
wir in verschiedenen Fgllen - auf die Wiedesgabe der Versuche4) wird verziclitet - 
Enol in alltohol. LBsung rnit Rhodan titriert, indem wir nebenher stets die auf die 
Reaklion. rnit Allrohol entfallene Rhodanmenge durch bliode Versuche feststelllen. Es 
zeigle sich, dab in alkohol. LBsung die Geschwindiglteit der Rhodan-Addition an  die 
in Nitromethan heranreicht. 

4, W o l f  f ,  Dissertat., Jena 1923. 



Von der Reaktionsfahigkeit des Rhodans in Nitromethan haben wir ~rscl i iedent-  
lich Gebraucli gemacht 5). Nach Versuchen von H L e c h e r  6) ist Rhodan in Bromo- 
form nicht oder doch nur sehr weiiig dissoziiert. Wir mBchten vermuten, daB in 
Nitromethan (E = 39.4) die Verhgltnisse fur die Dissoziation giinstiger liegen. Die be- 
schriebene Versuchsanordnung der Rhodanometrie von Enolen gleicht der von D i e c k - 
m a n n 7 )  angegebenen Abinderung der Brom-Titration der Enole, bei der ein Uber- 
schufi von Brom zngegeben und mit Kaliumjodid zurircktitriert wird. Die indirekte 
Titration nach K. H. M e y e r  haben wir nachzuahmen versucht, indem wir e inm 
RhodaniiberschuB mit p-Naphthol beseitigten und darauf mit Alkalijodid versetzten, 
Nach friiheren Versuchen 8, reagiert p-Naphthol sofort uiiter Bilduug von 1-Rhodan- 
naphthol-2, eine Jodausscheiduiig auf Zusatz von Kaliumjodid war jedoch auch in der 
Wermc nichl zu beobachten. Es spielen sich also die der indirekten Brom-Titration 
zugrunde liegeiiden Reaktionen beim Rhodan n i c h t ab. 

Z 11 s a m m e  n f a s  s e n d k6nnen wir feslslelleu, da8 die rhodanotnetrische Be- 
stimmung voii Enolen bei keto-enol-desmotropen Stoffen init langsainer Uinlagerung 
der Isomereii durchfuhrbar ist. Sie kaiin weder in bezug auf allgemeinere hnwend- 
barlreit, noch auf Bequemlichkeit der Brom-Titration von K. H. M e y e r  an die Seite 
gestellt werden, ist aber wisseiischaftlieh nicht ohne Interesse, zumal die damit im 
Zusammenhang stehenden Untersnchungen tiber das freie Rhodan - seine quaiititalive 
Bestimmung, die Additionsreaktionen, die Reaktionsfihigkeil in Nitromethan - zur 
Bereicherung unserer Kenntnisse beigetragen haben. 

189. K, A. Hofmann und Friedrich Kroll: 
ober den thermisohen Zerfall von Hydroxylamin- und Hydraxinsaleen, 

[Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 26. April 1924.) 

Nachdem wir gefunden hatten'), daS H y d r o x y l a m i n -  und H y d r -  
a z i n s a l z e  auf die S a l z e  v o n  A n i l i n ,  N a p h t h y l a m i n e n  und Bhn- 
liche bei 130-2100 charakteristisch o x y d i e r e n d  w i r k e n  unter Bildung 
yon I n d  u l  i n  e n ,  untersuchten wir die thermische Spaltung der erstge- 
nannten Salze fur sich und in Gegenw,art von einfacheren Reduktionsmitteln 
der anorganischen Chemie. Dabei vermieden wir durch langsame Steigerung 
der Temperatur die bei Hydroxylamin mogliche Verpuffung und schlossen 
den Zutritt von Luft durch Kohlensaure ab. 

Bei salzsaurem Hydroxylamin verlauft der moglichst verlangsamte 
Zerfall yon etwa 1500 aufwarts zu ungefahr 5/7 nach I und zu ungefahr e/? 
nach 11, wobei die Summe von I und I1 den Zerfall restlos wiedergibt. 

Durch saurebindende Zusatze wie A n i l i n ,  A m m o n i a k ,  K a l i u m b i -  
c a r b o n a t  wird I1 weiter zuriickgedrangt zugunsten von I, aber doch nicht 
in dem MaSe, als man zufolge der Saurebindung erwarten sollte. Dies 
erklart sich aus der weitgehenden Dissoziation von HC1, NH2. OH in HCL 
und NH2.0H oberhalb 1000, die bewirkt, daS auch bei salzsaurem Hydroxyl- 
amin doch hauptsachlich nur das freie NH, . OH dem schlieBlichen Zerfall 
un terlieg t. 

I. 3NH2. OH = Nz + NH, + 3 HZO. 11. 4NHz. OH = NZO + 2NH3 + 3HzO. 

6 )  H. P. K a u f m a n n  und M. T h o m a s ,  B. 56, 2520 [1923]. 
6) B. 54, 2223 [1921]. 
8) Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 [1923]. 
1) sielie die folgende Mitteilung. 

7) B. 55, 2470 [1922]. 




