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7) N-Methyl-N-dodecyl-hydrazid der Maleinsidure: 925 g
N-Methyl-N-dodecyl-hydrazin wurden in 10 ccm Benzol gelést und
4.3 g Maleinsiureanhydrid, gelést in 15 ccm Benzol, hinzugefiigt. Unter
starker Erwdrmung farbte sich der Ansatz gelb. Es wurde 15 Min. auf dem
Dampfbad unter Riickflu in schwachem Sieden gehalten, danach das Losungs-
mittel abgedampft. Den &ligen Riickstand versetzten wir mit 25 ccm Petrol-
dther, worauf bei 09 nach einiger Zeit kleine undeutliche Krystalle ausfielen.
Nach 4—5 Stdn. war der Ansatz breiartig erstarrt. Nun wurde abzentrifugiert
und mehrmals mit Petrolither gewaschen, dann auf Ton getrocknet. Zur
Umkrystallisation 16sten wir in méglichst wenig Petrolither-Benzol (1:1)
in der Warme und setzten viel Petrolather hinzu. Uber Nacht fielen kleine
sechseckige Blittchen aus. Ausb. 12 g (88.59% d. Theorie). Nach noch-
maligem Umkrystallisieren hatte die Verbindung den konstanten Schmp.
69.5—70.5° (Kofler). Die Hydrazidsiure ist in Alkalien und Mineralsduren
16slich, unléslich in reinem Wasser.

3.750 mg Sbst.: 8.945 mg CO,, 3.420 mg H,0. — 2.943 mg Sbst.: 0.227 cem N, (24°,
754 mm).

C;sH,,0,N, (312.3). Ber. C 65.32, H 10.31, N 8.97. Gef. C 65.05, H 10.22, N 8.80.

176. Th; Wagner-Jauregg, H. Arnold und H. Rauen:
Uber einige hohere primire Alkylamine und ihre Umsetzung mit
Schwefelkohlenstoff.

{Aus d. Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts fiir Chemotherapie, Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 17. Juni 1941.)

Die recht schlechten Ausbeuten von J. Sacks und R. Adams?) bei
der Darstellung des Chaulmoogrylamins (Schmp. des Hydrochlorids 1149)
nach der Gabrielschen Phthalimidkalium-Methode beruhen wahr-
scheinlich zum Teil auf der schweren Hydrolysierbarkeit langkettiger Alkyl-
phthalimide. Bei Verseifung unter energischeren Bedingungen sind die
Ausbeuten wesentlich besser. Als gut brauchbar erwies sich die Spaltung
des Chaulmoogrylphthalimids mit Hydrazinhydrat nach H. R. Ing und
R. H. F. Manske?). In gleicher Weise 148t sich auch Hydnocarpylamin
‘gewinnen.

Unbefriedigend verliuft die Einwirkung von fliissigem Ammoniak
auf Oleyl- oder Chaulmoogrylbromid; es entstehen dabei hauptsichlich
halogenhaltige Produkte. In einer Arbeit von J.v. Braunt und R. Klar3)
wurde kiirzlich auf die Schwierigkeiten des Austausches von Halogen gegen
die Aminogruppe mit fliissigem Ammoniak in der hoheren Reihe hingewiesen;
als Grund. dafiir wurde die schlechte Léslichkeit der Alkylhalogenide mit 18
und mehr C-Atomen in fliissigem NHj, angesehen. Das Cetylamin (Schmp. 479)
entsteht gemafl den Angaben der genannten Autoren aus Cetylbromid und

1) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2395 [1926].
2) Journ. chem. Soc. London 1926, 2348.
5 B. 78, 1417 [1940].
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fliissigem NHj bei 50° mit 45 %, Ausbeute, nach O. Westphal und D. Jerchel4)
aus Cetylchlorid und mit Alkohol verdiinntem fliissigen Ammoniak (1:1}
mit einer Ausbeute von 249, Wir erhielten aus Cetylbtomid nach dem
Phthalimidkaliumverfahren etwa 709, d. Th. Cetylamin,

Oleylbromid setzt sich mit Phthalimidkalium bei 24-stdg. Erhitzen auf
180—190° zu 60—659%, um. Das aus dem Oleylphthalimid durch Hydrolyse
gewonnene Oleylamin®) charakterisierten wir durch sein Hydrochlorid
(Schmp. 161—165% und das Cinnamoyloleylamin (Schmp. 77—78.59),
welches durch Umsetzung mit Zimtsiurechlorid gebildet wird.

In der Ausfithrung besonders einfach ist der Nachweis der héheren
Amine in Form der Dialkylthioharnstoffe, die bei lingerem Erwirmen
der Basen mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol (bis zum Aufhéren der Schwefel-
wasserstoffentwicklung) in vorziiglicher Ausbeute entstehen und sich durch
gutes Krystallisationsvermégen auszeichnen. Schmelzpunkte und Loslichkeit
sind aus Tafel 1 ersichtlich.

Tafel 1.
Summen- . Schmp. Léoslichkeit in
formel Analyse ©
e Ather [Petrolither (40°) Benzol
Dicetylthio- CyyHggNyS|Ber. 6.11 9, S|88—89}auch in d.Jauch in der in der
harnstoff Gef. 6.06 9, S |Wirme |Wirme schwer- [Wirme
schwer- (I6slich 15slich
l6slich
Dioleylthio- C37H 3N, S| Ber. 5.55 9, S$|67—69] in der auch in der in der
harnstoff 1 Gef. 5499, S Wiéirme |Wirme schwer- ( Wirme
loslich | loslich leicht
15slich
Dihydnocarpyl- |CyyH,,NS|Ber. 6.15 9, S|65—66] in der in der Wirme {in der
thioharnstoff Gef. 6.049% S Kiilte 16slich Kilte
léslich | 18slich

In der Kilte addieren sich Amine in alkohol. oder dther. Lisung be-
kanntlich an Schwefelkohlenstoff unter Bildung alkyldithiocarbaminsaurer
Aminsalze (1). So erhielten wir aus Cetylamin mit einer Ausbeute von 70—759%,
cetyl-dithiocarbaminsaures Cetylamin, das bei langerem‘ Kochen in
Alkohol allmahlich Schwefelwasserstoff abspaltet und quantitativ in Dicetyl-
thioharnstoff iibergeht [(3); R = C;gHg). Nach G. S. Turpin®) soll aus
Heptadecylamin durch Kochen mit iiberschiissigem Schwefelkohlenstoff in
Alkohol, neben Diheptadecylthioharnstoff, als Hauptumsetzungsprodukt
Heptadecylsenfol gebildet werden (4). Es war uns nicht mdglich, aus Cetyl-,
Oleyl- oder Hydnocarpylamin ‘in Anlehnung an diese Angabe die ent-
sprechenden Senféle in nennenswerter Ausbeute darzustellen. Stets traten

¢ B. 78, 1002 {1940].

) Technisch soll diese Base aus Oleylalkohol und Ammoniak in der Gasphase
bei 300—400° in Gegenwart von mit Aluminiumoxyd imprigniertem Silicagel oder
Aktivkohle darstellbar sein (Amer. Pat. 2078922 v. 28. 6. 1934; C. 1987 II, 857).

¢) B. 21, 2486 [1888].
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die Dialkylthioharnstoffe als fast ausschlieBliche Reaktionsprodukte auf
(5), auch wenn der Schwefelkohlenstoff in grolem Uberschu angewandt

wurde.
_SH,H,NR _SHH,NR
2RNH,+CS, = Cs Y 2RNH,+CS, = CS )
“\NHR \NHR
_SH,H,NR _SH,H,NR
és — R.NCS+H,S+RNH, (2) s — (R.NH),CS+H,$ 3)
“NH.R \NH.R

RNH, + CS, = RNCS + H,S (4)
2RNCS + H,S = (RNH),CS + CS, (6)

2RNH, + CS, = (RNH),CS + H,S (5)
RNCS + RNH, = (RNH),CS )

Fragt man sich, welche Faktoren die Bildung des Senféles begiinstigen
und gleichzeitig die Entstehung des Dialkylthioharnstoffes erschweren kénnten,
so ergibt zunichst der Vergleich von Gleichung 4 und 5 (bzw. 2 und 3), da@3
es vorteilhafter sein diirfte, die Umsetzung zwischen Amin und iiberschiissi-.
gem CS, in stark verdiinnter Losung vorzunehmen. Von den Reaktionen,
welche einmal gebildetes Senfél wieder zum Verschwinden bringen, wiren
tesonders die Umsetzungen nach Gleichung 6 und 7 in Erwigung zu ziehen.
DafB} Senféle mit Schwefelwasserstoff reagieren, hat Ponzio?) gezeigt; An-
schiitz®) wies nach, da3 diese Einwirkung in Gegenwart von kochendem
Wasser viel weniger leicht erfolgt. Um die stérende Nebenreaktion 6 zuriick-
zudringen, wird es sich daher empfehlen, in wasserhaltigem Medium, oder
noch besser in Gegenwart von Schwermetallsalz zu arbeiten, wodurch das Auf-
treten von freiem H,S iiberhaupt vermieden wird. Schliefllich kann die Um-
setzung von iiberschiissigem Amin mit dem Senf$l nach (7) wahrscheinlich
zuriickgedriangt werden, indem man ersteres der Reaktionsmischung all-
maihlich zusetzt.

Unter Beriicksichtigung dieser Umstinde war es uns moglich, Cetyl-
und Oleylsenfsl mit befriedigender Ausbeute aus dem Amin und Schwefel-
kohlenstoff in Gegenwart von 1 Mol. Mercuriacetat darzustellen. Es sind
dies bei Zimmertemperatur glige Substanzen, die sich im Hochvakuum un-
zersetzt verdampfen lassen und in frisch destilliertem Zustand nicht un-
angenehm, schwach senfol- bzw. knoblauch(zwiebel)-artig riechen. Die Siede-
punkte liegen etwas tiefer, die Brechungsindices héher als die der zugehdrigen
isomeren Rhodanide?). Auch bei den niedrigen Homologenpaaren sieden
die Rhodanide héher als die Senféle.

Die Darstellung des Hydnocarpylsenféles versuchten wir nach der neuen
Methode von F. Zetzsche und A. Fredrich!9) durch Erhitzen des Amins
mit Phenylsenfsl; es bildete sich aber in diesem Falle wieder vorwiegend
der bevorzugte Dihydnocarpylthioharnstoff.

7) Gazz. chim. Ital. 26 II, 323 [1896]; Bull. Soc. chim. France [3] 18, 225 [1897].

8 A. 871, 226 [1909].

%) Th. Wagner-Jauregg, H. Arnold u. H. Hippchen, Journ. prakt. Chem.
[2) 185, 216 [1940].

10) B. 78, 1420 [19401.
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Beschreibung der Versuche!'!),
Cetylamin.

112 g Cetylbromid und 90g Phthalimidkalium werden in der beim
Oleylamin nsdher beschriebenen Weise zur Umsetzung gebracht. Durch
Atherextraktion des Umsetzungsgemisches erhielten wir 139 g rohes Cetyl-
phthalimid.

Die Abspaltung des Cetylamins nahmen wir nach der von H. R. Ing
und R. H. F. Manske?) angegebenen Vorschrift mit Hydrazin vor. Das Roh-
produkt wurde in 600 ccm heilem Athanol gelost und mit 18.8 g Hydrazin-
hydrat unter RiickfluB 1/, Stde. gekocht. Es schied sich bald eine dicke
Gallerte ab. Darauf wurde mit etwa 300 ccm konz. Salzsiure versetzt und
1/, Stde. weiter erhitzt. Nach dem Absaugen kochten wir den Riickstand
mit wenig 2-n. HCl aus, vereinigten beide Filtrate und befreiten im Vak.
vom Alkohol (starkes Schiumen). Mit 10-n. NaOH wurde dann alkalisch
gemacht, ausgeithert, die vereinigten Atherextrakte mit Wasser neutral
gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Von inzwischen ausgeschiedenen
geringen Mengen Phthalylhydrazid wurde jeweils filtriert, schlieBlich der Ather
im Vak. entfernt. Hochvakuumdestillation: 1) Vorlauf bis 150°/0.15mm: 5.5g;
2) Hauptlauf 150—190%0.15 mm: 65 g eines bald erstarrenden Oles; Ausb.
73.5%, d. Theorie.

Cetyl-dithiocarbaminsaures Cetylamin: 0.8 g Schwefelkohlen-
stoff in 50. ccm absol. Ather versetzten wir allmihlich mit einer Ldsung
von 5 g Cetylamin in 50 ccm absol. Ather unter Eiskiihlung. Der aus-
geschiedene Niederschlag wurde nach einigem Stehenlassen abgesaugt, mit
Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 4 g, Schmp. 92—94° (unkorr.).

CyH,oN,S, (558.7). Ber.S 11.48. Gef. S 11.35. _

Aus Alkohol umkrystallisiert: glinzende Blittchen vom Schinp. 100—101°
(unkorr.). '

CaaHyoN,S, (558.7). Ber.S11.48, N 5.02. Gef. S 10.91, N 5.28, 5.35.

Cetylsenfsl: 278 ccm Schwefelkohlenstoff werden unter Riick-
fluB auf dem Wasserbad gekocht. Dazu gibt man im Verlauf von 3 Stdn.
eine gut aufgeriihrte Mischung von 18.5 g Cetylamin in 925 ccm Alkohol
und 23 g Mercuriacetat + 500 ccm Alkohol und kocht dann noch 3 Stdn.
weiter. Vom ausgeschiedenen HgS wird abfiltriert, das Filtrat eingeengt,
der Riickstand mit Ather verriihrt und von unlésl. Krystallen (etwa 1—2 g)
abfiltriert. Das 1, welches nach dem Verdampfen der #ther. Losung zuriick-
bleibt, wird einmal aus verd., 2-mal aus unverd. kochendem Methanol umge-
l6st und dann im Hochvak. destilliert. Ausb. 7 g. Sdp.,s; 180—1949,
np 1.4810. Erstarrt im Eisschrank.

C,H, NS (283). Ber.S 11.30. Gef. S 10.94, 10.95.

Oleylamin.

a) Darstellung des Oleylphthalimids: 120 g Oleylbromid!?)
werden mit 90 g Phthalimidkalium 24 Stdn. unter Rijhren und Einleiten

1) S. auch H. Rauen, Dissertat. Frankfurt a. M. 1941.
11) Darstellung durch Behandlung von Oleinalkohol mit HBr bel 120—140°;
V. Vesely u. L. K. Chudozilow, C. 1980 I, 2541; A. P. Osskerko, C. 1989 II, 65.
Sdp.q.qs 180—200°; nf 1.4730.
CooHyeBr (351.2). Ber. Br 24.139%. Gef. Br 24.34 %,
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von Stickstoff in einem mit Chlorcalciumrohr versehenen Rundkolben auf
180—190° (AuBentemperatur) erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Re-
aktionsmasse mehrfach mit Ather ausgezogen. Aus der Wiagung des #ther-
unléslichen Riickstandes 148t sich — unter der Voraussetzung, dall dieser
aus nicht umgesetztem Phthalimidkalium und aus Kaliumbromid besteht
— ein Reaktionsumsatz von 60—65%, d. Th. berechnen. Die éther. Lésungen
werden eingeengt und der Riickstand mehrfach aus viel Methanol, unter
Zusatz von Tierkohle, umkrystallisiert, bis das erhaltene Oleylphthalimid
farblos und halogenfrei ist.

Die methylalkohol. Mutterlauge enthilt in einer nicht krystallisierenden
Olschicht noch viel Oleylphthalimid. Um dieses zu gewinnen, destilliert man
das Ol im Hochvak., wobei es — nach einem kleinen Vorlauf von Oleylbromid
— unter einem Druck von 0.1—0.2 mm zwischen 220—270° iibergeht und
nach dem Erkalten bald erstarrt. Die Menge des durch Krystallisation und
durch Hochvak.-Destillation gewonnenen Produktes betrigt zusammen
etwa 60g =409, d. Theorie. Vielleicht liefle sich die Ausbeute erhéhen, durch
direkte Hochvak.-Destillation des &4therlslichen Anteiles des Reaktions-
gemisches, ohne vorheriges Umkrystallisieren aus Methanol.

Reines Oleylphthalimid, aus Methanol oder Athylalkohol umkrystalli-
siert, sthmilzt bei 72—75°%; Sdp., 4 260—270°.

CuH 0,N (397.3).

Ber. C 78.53, H 9.89, N 3.52. Gef. C 77.86, H 9.93, N 3.71.

b) Verseifung des Oleylphthalimids: 150 g rohes Oleylphthal-
imid werden mit 850 ccm 10-proz. Kalilauge 3/, Stdn. unter Riickflufl ge-
kocht, nachher mit konz. Salzsiure stark angesiuert und 60 Min. zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten schiittelt man im Scheidetrichter mit Ather
durch; falls keine Trennung in zwei Schichten erfolgt, mu3 noch konz. Salz-
sdure zugegeben werden. Die 4ther. Losung (welche salzsaures Oleylamin
und Phthalsidure enthilt) wird bis zur restlichen Entfernung saurer Bestand-
teile mit 2-n. Natronlauge ausgeschiittelt und iiber Kaliumcarbonat ge-
trocknet. Bei der Hochvak.-Destillation erhdlt man ungefihr 50 g (509%,
d. Th.) rohes Amin vom Sdp.,, 170—190% Das reine Oleylamin siedet
bei etwa 175°/0.2 mm und erstarrt bei Zimmertemperatur zu einer fettig-
krystallinen Masse von aminartig seifigem Geruch.

Oleylamin-hydrochlorid: Einer Lésung von 3 g Amin in 10 ccm
absol. Ather setzt man etwa 10 ccm idther. Salzsiure zu. Beim Stehenlassen
im Eisschrank scheidet sich das Hydrochlorid ab. Es wird zentrifugiert, in
siedendem, trocknem Aceton unter Zusatz von etwas absol. Alkohol ge-
16st und in der Kilte der Krystallisation iiberlassen. Nach 2-maligem,
in dieser Weise vorgenommenem Umkrystallisieren bleibt der Schmelz-
punkt konstant bei 161—165°. Farblose Blittchen.

CyoH,,N, HCl (316.7). Ber. N 4.64. Gef. N 4.66.

Gibt mit warmem Wasser eine viscos-seifige Ldsung vom py etwa 6.8.

Cinnamoyl-oleylamin: 16 g Oleylamin werden in 50 ccm absol.
Benzol und 10 ccm trocknem Pyridin gelost und mit einer Losung von 10 g
Zimtsaurechlorid in 50 ccm absol. Benzol versetzt, wobei Erwirmung ein-
tritt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht erhitzt man 1 Stde. am Riick-
fluBkithler auf dem Wasserbad, wiascht die erkaltete Lisung mit verd. Lauge,
verd. Saure und Wasser, trocknet iiber Na,SO, und engt ein. Der erstarrte
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Riickstand wird 2-mal aus Petrolither (50°) unter Zusatz von wenig Methanol
umkrystallisiert. Das Umkrystallisieren kann auch mit Benzin (90—100")
ausgefiihrt werden. Schmp. 77—78.5°.

C,;H,,ON. Ber. N 3.52. Gef.N 3.77, 3.77.

Dioleyl-thioharnstoff: Einer Losung von 12 g Oleylamin in
50 ccm trocknem Athanol werden 3.4 g trockner Schwefelkohlen-
stoff zugesetzt. Nach 10-stdg. Erhitzen zum Sieden tritt beim Erkalten
Krystallisation ein. Es wird nach Stehenlassen iiber Nacht im Eisschrank

. auf der Nutsche abgepreBt, die Krystalle werden aus absol. Alkohol um-
krystallisiert. Nach 3-maligem Umkrystallisieren bleibt der Schmelzpunkt
bei 67—69° konstant, Leichtes weiles Pulver. .

CpH,N,S. Ber. S 5.55. Gef. S 5.49.

Oleylsenfsl: 280 ccm Schwefelkohlenstoff wurden in einem
2.5—3 I-Kolben auf dem Wasserbad unter Riickflul erhitzt und im Verlauf
von 3 Stdn. eine gut aufgeschiittelte Mischung von A 4 B zugegeben:

A: 20.5g Oléylamin in 950 ccm 99-proz. Alkohol + 30 cem dest. Wasser.

B: 23 g Mercuriacetat mit 475 ccm 99-proz. Alkohol auf dem siedenden
Wasserbad erwirmt und nach dem Erkalten 15 ccm dest. Wasser zu-
gesetzt.

Die Mischung von A und B verdiinnten wir nochmals mit 15 ccm Wasser.
Weitere Verarbeitung wie beim Cetylsenfél angegeben. Der dtherlosl. Teil des
Reaktionsproduktes wurde ohne vorherige Umkrystallisation direkt im Hoch-
vak. fraktioftiert. Ausb. mindestens 9g. Sdp., 4 200—210°; n3* 1.4866.

C Hy, NS (309.3). Ber.$10.36. Gef. S 10.14.

Der Nachlauf (Sdp.,, 210—235% erstarrt schon bei Zlmmertemperatur zu einer
fettigen Masse und enthilt nur 8.39, Schwefel.

Hydnocarpylamin,

I. Darstellung des Hydnocarpylphthalimids.

a) Aus 109g Hydnocarpylbromid (dargestellt durch Umsetzung von
Hydnocarpylalkohol mit trocknem Bromwasserstoff bei 120°) und 90 g
Phthalimidkalium unter den beim Oleylamin angegebenen Bedingungen.
Das Rohprodukt (134 g) wurde durch Umkrystallisieren aus Methanol von
oligen Beimengungen befreit. Ausb. 78 g Hydnocarpylphthalimid.

b) Aus 19 g Phthalimid, 9 g Kaliumcarbonat und 26 g Hydnocarpyl-
bromid entstanden unter den glelchen Bedingungen 31 g Rohprodukt, das.
nach dem Umkrystallisieren aus viel Methanol Blittchen vom Schmp. 57°
(unkorr.) lieferte. Ausb. 20 g.

II. Spaltung des Hydnocarpylphthalimids.

a) Durch Hydrazin: Man 16st2 6.5 g Hydrazinsulfat und 4g NaOH
in 250 cem heiBem Athanol, setzte 20 g Hydnocarpylphthalimid hinzu
und arbeitete nach dem beim Cetylamin beschriebenen Verf. auf. Ausb.13.5g
Rohprodukt. Bei der Vak.-Destillation ging die Hauptmenge (9.5-g)
zwischen 160—180%/0.6 mm als farbloses Ol, dds bei Zimmertemperatur er-
starrte, iiber; Nachlauf bis 210°/0.6 mm.

b) Durch alkalische und saure Verseifung: 78 g Hydnocarpyl-
phthalimid wurden mit 45 cem 10-proz. KOH 41/, Stdn. unter RiickfluB
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gekocht. Zur Vermeidung starker Schaumbildung wurden einige Tropfen
Octylalkohol zugesetzt. Nun siuerfe man mit konz. Salzsiure an und kochte
nochmals 1Stunde. Es schied sich ein (1 ab, das mit Ather aufgenommen wurde.
Die dther. Losung wurde 3-mal mit 2-n. NaOH ausgeschiittelt, mit Wasser
nachgewaschen und die iiber K,CO; getrocknete Losung im Vak. eingeengt.
Bei der Hochvak.-Destillation wurde ein Vorlauf bis 140°/0.05 mm auf-
gefangen. Die Hauptmenge ging bei 140—210%0.05 mm iiber. Ausb. 44 g.
Die beiden Hauptfraktionen aus der Hydrazinspaltung und der alkalisch-
sauren Verseifung wurden vereinigt und nochmals im Hochvak. destilliert.

Vorlauf: bis 160°%0.15 mm: 5.0 g,
Hauptlauf: 160—1809/0.15 mm: 38.5 g,
Nachlauf: 180—2509/0.15 mm: 8.0 g.

Chaulmoogrylamin.

Nach dem oben beschriebenen Verfahren brachten wir 66.5g Chaulmoo-
grvlbromid mit 25 g K,CO, und 50 g Phthalimid zur Reaktion und er-
hielten 78.5 g eines dunkelbraun gefiarbten Oles, das bald erstarrte und nach
2-maliger Umkrystallisation aus viel Methanol 30 g Chaulmoogrylphthal-
imid lieferte. Dieses wurde mit 3.7 g Hydrazinhydrat in 250 com sie-
dendem Athanol umgesetzt. Ausb. 11 g Rohprodukt. Bei der Destillation
gingen bei 0.1 mm Druck zwischen 170 und 195° 8.5 g eines bei Zimmer-
temperatur erstarrenden Oles iiber. Die Hauptmenge siedet ziemlich kon-
stant bei 185°0.1 mm.

Der J. Liebig-Gesellschaft verdanken wir die Gewdhrung einer Studien-
beihilfe fiir H. Rauen.

177. Deodata Kriiger und Erich Tschirch: Zur Kenntnis des
Cuprorhodanids, 1I. Mitteilung.

(Aus Berlin eingegangen am 28. Mai 1941.)

In einer fritheren Arbeit!) hatten Kriiger, Biissem und Tschirch die
Bildung von intensiv violettem Cuprorhodanid bei der langsamen
Zersetzung von Cull-rhodanid-Lasungen (CuSO, + 2 KSCN) in Gegenwart
kleiner Mengen KJ beschrieben und festgestellt, dafl auBer der Firbung auch

. gewisse Anderungen im Réntgen-Diagramm gegeniiber dem weilen Cupro-
rhodanid, das sich unter sonst gleichen Bedingungen aus jodidfreier Iosung
abscheidet, auftreten. Insgesamt waren drei verschiedene Diagrammtypen
aufgefunden worden, die drei verschiedenen Modifikationen des Cuprorhodanids
zugeschrieben worden waren. Den einen Diagrammtyp zeigt das weille
Cuprorhodanid, das sich bei der freiwilligen Zersetzung verdiinnter Cull-
rhodanidlésungen in Abwesenheit von K]J bildet; es wurde als ,,Modifikation a‘‘
bezeichnet.. Einen anderen Diagrammtyp lieferte das weile Cuprorhodanid,
das bei der Reduktion von Cull-rhodanid-Liésungen mit Thiosulfat ausfillt;
diese ,,Modifikation b‘‘ tritt aber auch mit der Modifikation a gemischt in
den spiteren Stadien der freiwilligen Zersetzung von Cull-rhodanid-Lésungen
auf. Ein dritter Diagrammtyp, der auller den a-Linien noch eine Anzahl

1) B. 69, 1601 [1936] (gilt als I. Mitteil).





