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8-0x0-8- r4-oxy-phenylI - valer ians iure  (IX) 
Die. Kalisahmelxe von IX (1 g), wie unter IT. beschrieben, gab 4-Oxy-benzoe- 

s il u re (Misch- Schmp. ). 
6-[4-0xy-phsnyl]-valeriansaure: l o g  IXwurden,wiebeiI beschrieben, mit20g 

amalgamierter Zinkspiine reduxiert; nach Umkrist. auR verd. Alkohol 4.6 g vom Schmp. 
115-1190. 
6 - 0x0 - 6 - [2 - o x y - p hen y 11 - vale ri anaii ure (X) 

aus Wasser in weiBen Nadeln vom Schmp. 15S0 kristallkierte (Misch-Schmp.). 

163O. 

Die. Kalischmelze von X (1 g), wie unter 11 beschrieben, gab Salicylsiiure, die 

Oxim: 2 g X d e n  wie V umgeeetzt: aus Wasser farblose Rliittchen vom Scbmp. 

C,,H,,O,N (223.2) Ber. C59.18 H5.87 N6.28 Gef. C59.23 H5.97 H6.40 

123. Joachim Gloerdeler und P r a m  Bechlars: Uber 1.2.4-ThioQi- 
azole, III. Mitteil.1) : N-Halogen-isoharnstff e, N-Rhodan-methyliso- 

harnstoff und 3-Alkoxy-6-amino-l.2.4-thiodiazole 
[Aus dem Chemisahen Institut der Universitiit Bonn] 

(Eingegangen am 16. Miin 1955) 

Aus fiinf 0-Alkyl-isohernstoffen und 0-Phenyl-iso-ff wur- 
den die entaprechenden N-Chlor- bzw. N-Brom-alkyl(ary1)isoharn- 
stoffe hergestellt, im Falle des Cyclohexyl- und Benzylisoharnstoffes 
auch die beiden N-Jod-Derivate. Die Verbindungen lieBen sich mit 
Rhodanionen zu 3-Alkoxy(aroxy)-B-amin0-1.2.4-thidiazolen um- 
sotzen. Der N-Chlor-methylisoharnstoff ergab hierbei unter geeig- 
neten Bedingungen N-Rhoden-methylisoharnstoff als isolierbarea Zwi- 
schenprdukt, dessen Cyclisierungabedingungen untersucht wurden. 

Wie friiher gezeigt2), konnen N-Halogen-amidine mit Rhodanionen zu 
6-hho-l.2.4-thiodiazolen umgesetzt werden. Die Untersuchungen d e n  
auf amidin&hnliche Verbindungsklassen (Isohaxnstoffe, IsothiohEtrnstoffe und 
Guanidine) ausgedehnt. Es sollen zunlichst uber das Verhalten der Isoharn- 
stoffe Einzelheiten mitgeteilt werden. 

N - H alog en - Deri v a t  e der Isoharnstoffe sind bisher nicht beschrieben 
worden. Die Chlor- oder Brom-Verbindungen lassen sich leicht in der ublichen 
Art aus den Isohamstoff-Salzen mit Hypohalogenit herstellen, wobei nur auf 
die thermische Empfbdlichkeit, insbesondere der niederen Glieder, Rucbicht 
genommen werden muB: 

RO-C NH, + NaOHal + RO-C-NH, + NaX + H,O 
'I 

NHal 
l i  - 

NH-HX 

Von den N-Jod-Verbindungen wurden die des 0-Cyclohexyl- und 0-Ben- 
zyl-isoharnstoffes durch Einwirkung waBriger Hypochlorit-Usungen auf die 
Hydrochloride bei Qegenwart von Jodionen in geringer Ausbeute gewonnen : 

l) 11. Mitteil.: J. Goerdeler, A. Hupper t z  u. K. Wember, Chem. Ber. 87, 68 
[1954]; zugleich V. Mitteil. uber N-Halogen-amidine. 

*) J. Goerdeler, Chem. Rer. 87.57 [1964]. 
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RO-C-NH, i- KJ + n'aOC1 -+ RO-f-KH, + KC1 + NaCl + H,O 
II 
NH- HCl NJ 

Die Verbindungen stellen bei Zimmertemperatur Ole oder kristalline Sub- 
stanzen dar, deren einfachste Vertreter stechend riechen und i. Hochvak. 
deatillierbar sind. Sie losen sich in den meisten organischen Medien auBer 
Petrolather. Die Anfangsglieder werden auch von Wasser gut aufgenommen. 

Die Bestiindigkeit nimmt in der Reihe R=Methyl < Athyl < b-Chlor- 
athyl < Phenyl < Benzyl < Cyclohexyl zu. AuSerdem macht sich, wie 
stets bei den N-Halogen-Verbindungen, eine starke Stabilisierung beim Uber- 
gang vom Jod iiber Brom zum Chlor bemerkbar. Als Beispiele seien angefiihrt, 
daB N-Chlor-methylisoharnstoff bei Zimmertemperatur etwa 24 Stdn., die 
entsprechende Bromverbindung etwa 1 SMe. haltbar sind. N-Chlor-cyclo- 
hexylisoharnstoff kann dagegen wochenlang ohne Zersetzung auf bewahrt 
werden, die genannten Jodverbindungen halten sich ca. 2 Tage. Eine ca. 1 ma 
waBrige L6sung des N-Chlor-methylisoharnstoffes verliert bei Raumtempera- 
tur im Verlauf von 14 Tagen etwa 18% ihrea urspriinglichen Oxydations- 
wertes. 

Die N-Halogen-isoharnstoffe bilden mit Rhodanionen in Ausbeuten von 
40-90 % die entsprechenden 3 - A1 k o x y ( a r  o x y ) - 5 - amino - 1 .2 .4  - t h i od i - 
azole: 

RO-C-NH, + SCN' + RO-y- -JS c Hal" 
N, I ,C-NH, II 

S 

Als Reaktionsmedium geeignet ist Methanol, weniger Athano1 und gar nicht 
Aceton. Zugabe von Wasser setzt mindestens in einigen Fallen die Ausbeute 
deutlich herab. Die Halbwertszeit fur die Umsetzung von N-Brom-phenyliso- 
harnstoff mit aquivalenter Menge Natriumrhodanid bei 00 in 0.1 m methanol. 
=sung, verfolgt an der Abnahme des Oxydationsvermogens, betragt etwa 
200 Minuten. 

Bei der Reaktion lassen sich deutlich zwei Phasen unterscheiden: eine 
verhiiltnismjiBig schnelle, kenntlich am Ausfallen von anorganischem Chlorid, 
und eine langsamere, bei der allmilhlich daa Oxydationsvermogen verschwindet . 
Wir nehmen an, daB diese Phasen gleichbedeutend sind mit der Bildung der 
offenen Rhodanverbindung, der sich dann die Cyclisierung anschlieat. (Letzte- 
rer Vorgang scheint bei den Isoharnstoffen mehr Zeit zu erfordern, als bei den 
Amidin-Derivaten.) : 

Diese Auffassung wird durch folgende Beobachtung bestiirkt : Bringt man 
N-Chlor-methylisoharnstoff in konz. wiil3riger Lijsung mit Rhodanid zusam- 
man, so fallt bald fast schlagartig eine kristalline Verbindung aus, deren Eigen- 
schaften - Oxydation von angesiiuertem Kaliumjodid, Auftreten von Rhodan- 
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ionen und Methylisoharnstoff bei der Reduktion - beweisen, daD es sich um den 
N-Rhodan-methylisoharnstoff handelt. Es liegen hier fur die Isolierung 
offenbar besonders giinstige Bedingungen vor, denn weder bei den homologen 
Isoharnstoffen, noch beim Arbeiten in Methanol konnten entsprechende Ver- 
bindungen amh nur anniihernd rein erhalten werden. 

Der N-Rhodan-methylisohrstoff ist eine ausgesprochen emphdliche 
Substanz, die sich an der Luft sehr schnell unter Gelbfebung und Schmieren- 
bildung verlindert. (GroBere Mengen konnen verpuffen.) Riihrt man in der 
Kiilte eine wafirige Suspension dieser Verbindung, so wandeln sich die Kri- 
stalle in exothermer Fkaktion um und gehen teilweise in farbloses Methoxy- 
amino-thiodiazol iiber. Gleichzeitig erhoht , sich die Wasserstoffionenkonzen- 
tration, und das Oxydationsvermogen nimmt ab8). 

Die Cyclisierung ist stark pH-abhiingig (Tafel 1). 

Tafel 1. Abhiingigkeit der Cyclisierung des N-Rhodan-methylisoharnstoffes 
vom *-Wed (Oo) 

*deaPuffers ....................... 1 2 3 .  4 5 6 

Ausbeute an Methoxy-amino-thiodiazol (yo) 0 30 40 22 6 0 

Im alkalischen und im stark aauren Bereich wird also der Ring nicht ge- 
bildet, obwohl auch hier der N-Rhodan-methylisoharnstoff Verlinderungen er- 
leidet (Abnahme des Oxydationsvermogens). Vermutlich spielen hier hydro- 
lytische Vorgiinge, gepaart mit Oxydations-Reduktions-Reaktionen, die ent- 
scheidende ROW).  Nur im schwach sauren Gebiet liiuft nach dieser Ansicht 
die Cyclisierung so schnell, daB sie sich einigermaBen gegenuber den Neben- 
reaktionen durchsetzen kann. Die Unterschiede zu der Ringbildung ahnlicher 
0-Rhodamverbindungen sind deutlich. - In  dieaen Zusammenhmg fugt sich 
die Beobachtung ein, daB Losungen des N-Rhodan-methylisoharnstoffs in 
trockenem &,her ( h i  Gegenwaxt von Kaliumcarbonat) im Verlauf von etwa 
8 Wochen bei Zimmertemperatur faat quantitativ daa Thiodiazol-Derivat ent- 
stehen laasens). Ferner auch, dal3 die a w  absol. Ather mit Petroliither ge- 
fhllte N-Rhodan-Verbindung beim Auf bewahren im verschlossenen GeftiB 
unter Petrolather im Verlauf von etwa zwei Wochen bei Raumtemperatur 
vollstsindig in daa reine Isomere ubergeht. Isoliert man jedoch die N-Rhodan- 
Verbindung durch Absaugen und tragt sie dann in Petrolather ein, so h d e t  
allmiihlich Zersetzung zu gelben schmierigen Produkten statt. 

In methanolischer Lijsung klingt mit einer Halbwertszeit von etwa 160 
Min. bei 200 langsam daa Oxydationsvermogen ab,wobei aber nur in 40-50- 
proz. Ausbeute daa Thiodiazol-Derivat entsteht. 

8 )  Eine Kombination diesee Vorgangea mit der Herstellung dea N-Chlor-methyl- 
(&thyl)-ieohamtoffes kann zur abgekiirzten Synthese kleinerer Mengen der enteprechen- 
den Thiodiizol-Derivate dienen. 

4) Nach epontaner Cyclieierung in wiihiger Suspension wurden Sulfat-, Rhodanid- 
und Cyan-Ionen neben Schwefeldicyanid, S(CN),, und Methylisoharnetoff nachgewieaen. 

5 )  Unter Aueschld von Licht in beeserem Reinheitagrad. Die Geschwindigkeit der 
c'ycliaierung wird von Licht nicht beeinflul3t. 

Chemiwbe Beriohta Jphg. 88 55 



Goerde le r ,  Bech lars :  1.2.4-Thiodiazole ( I I I . )  [Jahrg. 88 

Die (bisher unbekannten) 3-Alkoxy-5-amino-thiodiazole sind vollig bestiindi- 
ge, z. T. eublimierbare Substanzen mit scharfen Schmelzpunkten (Ausnahme : 
3-~-Chloriithoxy-amino-thiodiazol). Es ist auffallend, daB Athoxy-amino- 
thiodiazol in erheblich groBerer Menge von Wasser gelost wird ah die Methoxy- 
Verbindung (3.24 g gegenuber 0.75 g in 100 g Liisung). 

Das Spektrum der Verbindungen ahnelt weitgehend dem der 3-Alkyl-5- 
amino-thiodiazole. 

_ _ _  
846 
~ _ _ L _ .  _ _ ~  

m 

I 

Z 

.dcrn- '  
Wdienzahlen 5 - 

UV-Absorptionsspektren von 3-RO-5-amino-1.2.4-thiodiazolen in Methanol. 

(0.OOOl m, Beckman-Spektrophotebr) 
I: R=CH,; 11: R=C,H,.CH,; 111: R=C,H, 

Die Basizitat der Verbindungen ist gering. Auch die Salze mit starken 
Siiureri hydrolysieren in Wamer weitgehend. Ausgepriigter als bei den 3-Alkyl- 
oder -Aryl-5-amino-thiodiazolen tritt beim Erhitzen eine Emphdlichkeit ge- 
genuber waBrigen Sauren in Erscheinung. Das Methoxy-Derivat wird z.B. 
von 2 nHC1 schon nach 2 Min. angegriffen, wie die Abscheidung von Schwefel 
erkennen la&. Etwas bestiindiger ist die Phenoxy-Verbindung. 

Die Verbindungen konnen leicht acetyliert werden ; wir nehmen in Analogie 
an, daB der Acetylrest an die seitenstiindige Aminogruppe tritt : 

RO-f-. -N 
II 

N, ,C-NH*COCHa 
8 

Die Acetyl-Derivate losen sich in Natronlauge. - Die Amine geben mit 
Salpetriger SIure Nitrosamine, die in saurem Medium zur Azo-Kupplung be- 
fihigt sind; uber sie soll in grohrem Zusammenhang berichtat werden. 

Den Farbenfsbriken Bayer,  Leverkusen, danken wir ftir freundliche Hilfe mit 
Chemikalien. 
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Besehreibung der Versuche 6, 

1. lsoharnstoffe: Die Hydrochloride wurden nach einem abgekunten Verfahren, 
das spiiter beschrieben werden soll, aus Dinatriumcyanamid, dem entsprechenden Alkohol 
iind Chlorwwerstoff hergestellt. 

2. N-Chlor- und N-Brom-isoharnstoffe: Zu einer 0.5mwiiBrigen Lijsung der 
Isoharnstoff-hydrochloride') wurde unter mechanischem Riihren und Eiskiihlung 
(im Fall des Methyl- und Athylisoharnstoffes Kuhlung rnit Eis-Kochsalz, Temperatur 
nicht uber Oo) die berechnete Mengee) einer etwa 2 m Natriumhypochlorit-  bzw. 
Bromit-Losung rasch zugetropft. Die gewiinschten Verbindungen wurden anschlie- 
Bend, sofern sie kristallin ausgefallen waren (manche erstamten erst n a c h b i b e n ) ,  ab- 
filtriert, im anderen Fall nach Sattigen der Lijsung mit Kochsalz ausgeiithert und durch 
vorsichtiges Verdampfen des mit Calciumchlorid getrockneten Auszuges gewonnen. Die 
im unreinen Zustand besonders empfindlichen Bromverbindungen werden am besten 
gleich anschliehnd umkristallisiert oder destilliert. 

3. N-Jod-isoharnstoffe:  0.01 Mol Isoharnstoff-hydrochlorid und 0.01 Mol 
Kaliumjodid wurden in wiibiger Usung unter Ruhren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz 
mit einer iiquimolaren Menge Natriumhypochlorit-Losung versetzt. Es schieden 
sich zuniichst dunkle Schmieren, spiiter gelbliche KristaUe ab. Sie wurden von der Lii- 
sung getrennt, mit wenig Wasser gmaschen und in wenig Methanol gelost. Beim Ab- 
kiihlen auf - 5 O  und langsamen Zusatz von Wasser schieden sich gelbliche Kristalle ab, 
die abgesaugt und auf Ton getrocknet wurden. 

4. 3-Alkoxy-5-amino-l.2.4-thiodiazole: 0.1 Mol des N-Chlor-isoharnstoffs 
wurden in 200ccm Methanol gelost. Hierzu gab man unter Umriihren 0.1 Mol gepul- 
vertes, wasserfreies Natriumrhodanid und lie0 das Gemisch bei Zimmertemperatur 
stehen, bis es gegen angesiiuerte Kaliumjodid-LiSsung nicht mehr oxydierend wirkte; 
oder man trennte es vom ausgefallenen Natriumchlorid und erhitzte das Filtrat unter 
Ruckflu0 solange, bis das Oxydati?nsvermogen verschwunden war (im letzteren Falle 
liegen die Ausbeuten ein wenig niedriger). Die Aufarbeitungen waren von Fall zu Fall 
verschieden. - Zur Darstellung der Hydrochloride lcitete man in die Lijsung der 
Aminothiodiazole in Ather oder Aceton einen getrockneten Chlorwasserstoff-Strom. Die 
ausgefallenen Salm wurden aus wenig Methanol mit Ather gereinigt. 

Die P ikra te  wurden in Methanol hergestellt, wobei in die he& Lijsung Wasser bis 
zur Triibung gegeben wurde. Sie lieBen sich aus Wasser umkristallisieren. 

Die N-Acetyl-Verbindungen wurden durch Erhitzen der Aminothiodiazole mit 
uberschusaigem Acetanhydrid hergestellt. Beim Abkuhlen kristallisierten die Verbin- 
dungen, die sich aus Methanol oder Dioxan-Wasser reinigen lieBen. 

3 - Met ho x y - 5 -am in o - 1.2.4 - t h iodiazo 1 : DasReaktionsgemisch wurde nach 5tEigi- 
gem Aufbewahren bei Raumtemperatur zur TFockne verdampft, der Ruckstand mit 
wenig heiBem Wasser gelost und mit Aktivkohle behandelt. Beim Abkuhlen kristalli- 
sierte die Substanz in langen, farblosen Nadeln. Ausb. 40% d.Theorie. Schmp. 172 bis 
172.5O. 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Methanol, Aceton und bigeater, schwer in 
Wasser, sehr schwer in Ather, Benzol und Chloroform. 

C,H,ON,S (131.2) Ber. C27.41 H3.85 N32.05 S24.45 
Gef. C 27.65 H 3.71 N 31.75 S 24.66 Mo1.-Gew. (Campher) 134 

6) Die Schmelzpunkte wurden mit einem Heizmikroskop bestimmt, die Temperatur. 
angaben sind konigiert. 

7) O-Benzyl-isoharnskJff-hyc!rochlorid liist sich oft nic:ht klar, das Ungelisste wird in 
solchem Fall zweckm&lig mit Ather ausgeschuttelt. 

8) Da 0-p-Chloriithyl- und 0-Benzyl-~harnstoff-hydrochlorid schwierig rein darzu- 
stellen aind, gibt man besser zu den Rohprodukten solange tropfenweise Hypohalogenit 
hinzu, bis kein N-Halogen-Derivat mehr ausfallt. Die Abscheidung der Substenz ist an 
der Emtropfstelle gut zu erkennen, ein kleiner uberschul Hypohalogenit schadet nicht. 
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Tafel2. N-Halogen -isohernstof f e - 
I 

AUS- 
(Sdp., Brechungeindex) 

c1 I 74 

I 
gelbliches 01 

Br 1 65 Sdp.o,5430, ng 1.5392 
I 

Br 80 

c1 80 

cyclo-C,H,, 1 C1 

farblose Niidelchen 
(aus Ather + Ligroin) 

Br 

cyclo-C,H,, I J 

C6H5 

C,H, * CH, 

cl 

Br 

c1 

C,H,.CH, . Br I 
C,,H,.CH, i , J 

I 8  
. . - 

96 

78 

;ering 

96 

78 

92 

78 

[ering 

farbl- 01 
Sdp.,, 46O, n35 1.4861 

gelbliches 61 
Sdp.,,, 41°, np 1.5239 

farblose Pkttchen 
(aus B e n d  + Ligroin) 
faat farblose Plhttchen 
(am Benzol + Ligroii) 

farblose Stiibchen 
(Bus Methanol+Wasaer) 

schwachgelbliche Stiib- 
chen (aus Methanol + 

Wasser) 

gelbe Pliittchen (aus 
Methanol + Waeaer) 

farblose Stiibchen 
(Bus Benzol) 

farblose Stiibchen 
(aus Chloroform) 

farblose, rechteckige 
Tafeln (aus Methanol 

+ Wasser) 

schwachgelbliche Tafeln 
(aus Methanol+ Wasser) 

gelbe Pliittchen (aus 
Ather + Ligroin) 

(zers. 

30-31 

220 

4.50 

30 

57-58 

42-43 

5 6 0  

‘49-w 

8 4 0  

135-13 

93-94 

58-59 

88-89 

l08O 
(Koflei 
Heiz- 
bank] 

Analyseg) 

C,H,ONpCI (108.6) 
Ber. C132.67 
Gef. (332.61 
C,H,ON,Br (153.0) 
Ber. Br 52.24 
Gef. Br 52.31 
C,H,ON,Cl (122.6) 
Ber. C128.93 
Gef. C128.81 
C,H,ON,Br (167.0) 
Ber. Br 47.85 
Gef. Br 47.88 
C,H,ON,Cl, (1 57 .O ) 
Ber. N 17.84 akt.Cl22.58 
Gef. N 18.05 akt.Cl22.40 
C,H,ON,ClBr (201.5) 
Ber. N 13.91 Br 39.67 
Gef. N 13.71 Br 39.70 
C,H,,ON~Cl (176.7) 
Ber. N 15.86 C120.07 
Gef. N 15.99 Cl20.00 
C,H,ON,Br (221.1) 
Ber. N 12.66 Br 36.12 
Gef. N 12.85 Br 36.12 

C,H,,ON,J (268.1) 
Ber. N 10.44 J 47.33 
Gef. N 10.41 J 46.96 
C,H,ON,CI (170.6) 
Ber. N 16.42 C120.78 
Gef. pr’ 16.59 C120.57 
C,H,ON,Br (215.1 ) 
Ber. N 13.03 Br 37.16 
Gef. N 13.19 Br 37.05 
c,&oN2c1 (184.7) 
Ber. N 16.18 C119.20 
Gef. N 14.91 C119.22 

C,H,OK,Br (229.1 ) 
Ber. N 12.23 Br 34.88 
Gef. N 12.25 Br 34.80 
C,H,ON,J (276.1) 
Ber. N 10.1 1 J 45.90 
Gef. N 10.10 J45.76 

9) Das Halogen wurde jodometrisch bestimmt. 
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Hydrochlorid: Farblose Nadeln. Schmp. 159O (Zers.). 
CsH,ONsS.HCl (167.6) Ber. N25.08 Gef. N25.06 

P ik ra t :  Gelbe Nadeln, Schmp. 166-1670 (Zers.). 
C,H,ON,S-C,H,O,N, (360.3) Ber. N 23.33 Gef. N 23.50 

N - Ace t y 1 -Ver bin dung: Glanzende Nadeln, Schmp. 242.5O. 
C,H,O$sS (173.2) Ber. N24.27 Gef. N24.21 

3-~thoxy-6-amino-l.2.4-thiodiazol: Nach 2sMg. E r h i b n  des Reaktions- 
gemisches wurde das Methanol abgedampft und der Ruckstand erschopfend mit Ather 
ausgezogen. Dann destillierte man das Lijsungsmittel ab und reinigte die zuriickgeblie- 
benen gelblichen Kriatalle aua Tetrachlormethan mit Hilfe von Aktivkohle. Ausb. 45% 
d. Theorie. Farblose, glhnzende Schuppen, Schmp. 105-105.5O. Die Substanz ist leicht 
l&lich in Methanol, Aceton und Ather, etwaa schwerer in W a r ,  schwer in Benzol und 
Tetrachlormethan. 

C,H,ON,S (145.2) Ber. C 33.08 H 4.86 N 28.96 S 22.08 
Gef. C 32.98 H 4.87 N 29.17 S 22.51 Mo1.-Gew. (Campher) 149 

Hydrochlorid: Farblose Nadeln, Schmp. 140O (Zers.). 
C4H,0N,S-HCl (181.7) Ber. N 23.16 Gef. N 23.25 

Pikra t :  Gelbe Nadeln, Schmp. 188-189O (Zers.). 
C4H,0N,S~C,H,07N, (374.3) Ber. N 22.42 Gef. N 22.83 

N - A ce t y 1 - Ver bin d u ng : Farblose Nadeln, Schmp. 200-200.6°. 
C,&O.JV,S (187.2) Ber. N22.45 Gef. N22.27 

3 - [@ - C hlor - iL t h o x y] - 5 -am in o - 1.2.4 - t hiod iaz 01 : Dae Reaktionsgemisch wurde 
nach 24sMg. Aufbewahren vom Ungelasten getrennt, mit Aktivkohle erhitzt und auf 
etwa 60 ccm eingeengt. Beim Einriihren in etwa 300 ccm Wasser schied sich allmilhlich 
die gewiinschte Verbindung kristallin ab. Nach 24 Stdn. wurde eie von sehr feinpulvrigen, 
festen Verunreinigungen abgetrennt und nach k k n e n  aw Benzol mit Aktivkohle ge- 
reinigt. Awb. 50% d. Theorie. Derbe Sirulen, Schmp. 105.5-106.50 (Zers.). Leicht l&- 
lich in Methanol, Aceton und Ather, schwer in Chloroform, Benzol und Tetrachlormethao, 
fast unlodich in Wasser und Ligroin. 

C,H,ON,ClS (179.7) Ber. C 26.74 H 3.37 N 23.40 S 17.85 
Gef. C26.95 H3.30 N23.27 S 17.95 

Pikra t :  Gelbe Kadeln, Schmp. 158.5O (Zers.). 
c,H,oN,c1s~C,Hs07N, (408.8) Ber. N 20.58 Gef. N 20.60 

N -  Acetyl-Verbindung: Farblose NHdelchen, Schmp. 171-172O (Zers.). 
CeH80,NsClS (221.7) Ber. N 18.96 Gef. N 18.86 

3 - C y clo he x y lo  x y - 5 -amino - 1.2.4 - t hiodiazol : Nach 3 stdg. Stehenlassen wurde 
daa Reaktionsgemisch cur Trockne verdampft, der Ruckstand mit Ather extrahiert und 
in die fltrierte Lijsung unter Kiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet. Das ausgefallene 
Hydrochlorid wurde abgesaugt und in Wasser unter leichtem Erwiuplen hydmlpiert. 
Nach dem Abkiihlen trennte man den Niederschlag ab und trocknete ihn auf Ton. Ausb. 
60% d. Theorie. Farblose Kristalle, Schmp. 116.5-117.6° (aus Benzol-Ligroin). Leicht 
l&lich in Alkohol, Aceton und Ather, schwer in Chloroform und Benzol, faat unliislich 
in Waeser und L roin. 

C&,ON,S (199.3) Ber. C 48.22 H 6.59 N 21.09 S 16.09 
Gef. C 48.32 H 6.44 N21.10 S 15.89 

Hydrochlorid: Farblose Nadeln, Schmp. 136-145O (Zen.). 
C,H,,ON,S.HCl (235.8) Ber. N 17.83 Gef. N 17.76 

Pikra t :  Gelbe Nadeln, Schmp. 160-1610 (Zers.). 
C,H,0N,S~C,Ha07N, (428.4) Ber. N 19.62 Gef. N 19.87 

N - A c e t y 1 -Verb i n d u ng : Feine Niidelchen, Schmp. 161 -162O. 
CloHl,O,N,S (241.3) Ber. N 17.42 Gef. N 17.46 

3 - P he no x y - 5 -amino - 1.2.4 - t hiodiazol: Daa Reaktionsgemisch wurde nach Ab- 
trennen von Natriumchlorid 1 SMe. zum Sieden erhitzt, auf 50 ccm eingeengt und all- 
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mithlich mit 150ccm Waaser versetzt. Die auskristallisierte Substrtnz saugte man ab 
und trocknete sie 4 Stdn. bei 120O. Ausb. 88% d. Theorie. Derbe, hexagonale %den, 
Schmp. 139.5-140.5O (aus Benzol). Leicht lhlich in Methanol, Aceton und &her, schwer 
in Chloroform und Benzol, whr schwer in Tetrachlormethan und Wasser. 

C8H70N,S (193.2) Ber. C49.72 H 3.66 N 21.75 S 16.59 
Gef. C49.40 H 3.51 N 21.98 S 16.22 

Die aus vie1 heinem M'asser umkristallieierte Substnnz schmilzt bei 75-1140 und ent- 

Hydrochlor id :  Rechteckige Tafeln, Schmp. 125-141O (Zers.). 

P i k r a t :  Gelbe Nadeln, Schmp. 146-147O (Zers.). 

Y-Acety l -Verbindung:  Farhlose Plattchen. Schrnp. 222O. 

3 - Ben z y lo  x y - 5 - a m  in o - 1 . 2 , 4  - t h i o diazo1 : Das ReaktionRgemisch wurde nach 
3tQigem Aufbewahren auf 50 ccm eingeengt, dann mit 160 ccm M'aseer versetzt. Daa 
zuerst o1ig ausgefallene Thiodiazol trocknete man nach der KristaUiaation auf Ton. Ausb. 
760,/, d. Theorie. Die aus Benzol umkristallisicrte Substanz (Nadeln) schmilzt bei l07.5O, 
erstarrt erneut und schmilzt endgiiltig bei 11 1-1 12O. 

Leicht lhlich in Methanol, Aceton und Ather, schwer in Chloroform und Benzol. 
sehr schwer in  Tetrachlormethan, Waeser und Ligroin. 

hLlt l/* Mol. Kristallwasser. 

C,H,ON,S.HCI (229.7) Ber. N 18.30 Gef. N 18.30 

C,H70NsS*C,H,07Ns (422.4) Ber. N 19.90 Gef. N 19.77 

C,,H,O&S (236.3) Ber. N 17.86 Gef. N 18.16 

C,H,ON,S (207.3) Ber. C52.15 H4.39 N20.28 S 15.43 
Gef. C 52.04 H 4.48 N 20.32 S 15.52 

C,&ON,S*HCl (243.7) Ber. N 17.25 &f. N 17.15 

C,&ON,S.C,H,O,N, (436.4) Ber. N 19.26 Gef. N 19.28 

CI1H,,O2NsS (249.3) Ber. N 16.86 Gef. N 16.78 
(0.04 Mol) Met  h y 1 is0 h a r n s t of f - 

hydrochlor id  wurden in 10 ccm Waaser gelost und unter Kuhlung rnit Eis-Kochsalz 
und Ruhren tropfenweise mit der berechneten Menge einer etwa 2 n a  N a t r i u m h y p o -  
ch lor i t -Losung vereetzt. Gegen Ende der Zugabe fie1 ein Teil des N-Chlor-methyl- 
isoharnstoffes aus. Die atkalische Liisung wurde rnit 20-pm. Schwefelsiiure neutralieiert 
und dam 80 stark gektihlt, daB ein Teil zu Eis gefror10). Zu dem Brei gab man in einem 
GuB unter intensivem Ruhren eine auf -15O gekuhlte Lijsung von 5 g K a l i u m r h o d a n i d  
in 5 ccm Waaser. Nach kurzer %it, wobei die Temperatur auf etwa -8O stieg, erstarrte 
die Lijsung zu einem steifen Krishllbrei. I& wurden 5 ccm einer eiskalten, gwtt igten 
Natriumhydrogencarbonat-Ltisung zugesetzt, der Niederschlag abgesaugt, auf Ton ab- 
gepreBt und in etwa 30 ccm Ather gelost. Nach mehrstiindigem Trocknen rnit Kalium- 
carbonat wurde die Substanz mit Ligroin ausgefdlt. Lange, farblose Nadeln, Schmp. 64 
bis 65O (Zers.). Leicht loslich in Ather, Methanol, Amton und Chloroform, schwerer in 
Benzol und Tetrachlormethan. 

C,H,ON,S (131.2) Ber. SCN 44.30 Gef. SCN 42.80 (jodometrisch) 
V e re  in  f a c h t e Dare t e l  l u n g  d e s 3 -Met  h o  x y - 5 ~ a m in o - 1 , 2 . 4  - t h i o d i a z o Is : Der 

aus der wahigen h u n g  ausgefallene N-Rhodan-methylisoharnstoff (8. oben) 
m d e  in der Mutterlauge und ohne Hydrogencarbonat-Zusstz weitergeriihrt (Tempc- 
ratur nicht uber OO), bis eine Probe der Liisung Kaliumjodid nicht mehr oxydierte. Hier- 
bei verknderte der Kristallbrei eein Aussehen und wurde leichter riihrbar, gleichzeitig 
fie1 das auf etwa 3 ab. Nach weiteren 10 E n .  wurde daa Gemisch mi t  festem Natrium- 

10) Die nun folgenden Schritte miissen wegen der Zersetzlichkeit der Substanz eehr 
echncll hintereinander durchgefuhrt werden. 

H y d r o c  h lor  i d : Farblose Nadeln. 

Pikrat.: Celbe Nadeln, Schmp. 147-148O (Zers.). 

3' - Ace t y 1 - Verbind  ung  : Sechseckige Platten, Schmp. 205-205.5O. 

N - R h od a n -0. m e t  h y 1 - i s0  h a r n s  t of f : 4.4 g 

-. -. 
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carbonat neutralisiert, der Niederschlag abgeaaugt und getrocknet. 22 g Methylisoham 
stoff-hyhhlorid (0.2 Mol) ergaben 12 g Endprodukt (46% d. Th.). Eigenschaften 8. 

oben. 
Die schwach alkalische Mutterlauge wurde mit Kochsalz geatittigt und rnit Petrol- 

tither extrahiert. Die mit Calciumchlorid getrockneten Ausziige hinterlieBen nach Ver- 
dampfen des Petroltithers (trockner Luftstrom, Zimmertemperatur) einen schwach gelb- 
lichen, stechend riechenden Riickstand, aus dem beim ErwLmen auf 35-40° Schwefel- 
dicyanid in Form gliinzender, farbloser Bltittchen, Schmp. 62O (Zers.), heraussubli- 
mierte (Misch-Schmp. mit unabhiingig hergeetellter Substanz keine Depression). 

WAbhtingigkeit  der  Cyclisierung von N-Rhodan-methylisoharnstoff: Je  
260 mg N-Rhodan-methylisoharnstoff wurden in 25 ccm Pufferlosung bei Oo ein- 
getragen. Nach dem Verschwinden der oxydierenden Wirkung d e n  die Usungen 
rnit dest. Wasser verdiinnt (200 Tle. auf 1 Tl.) und auf Grund der Extinktion bei 244 my 
die Menge des Aminothiodiaiols beatimmt. 

124. Fritz Krohnke: n e r  farbvertiefte Jodide, Rhodanide 
und andere Salze*) 

[Am dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Siickingen (Baden)] 
(Eingegangen am 10. M&z 1955) 

An zahlreichen Beispielen wird gezeigt, daB Substituenten im 
organischen Kation von Cyclammoniumjodiden, -bromiden, -rhoda- 
niden, -aziden, -suEten und -nitriten einen bathochromen Effekt 
haben, wenn sie die Elektrophilie des Kations verst&rken. EE werden 
weitere Faktoren untersucht, von denen die Farbvertiefung bei der 
Salzbildung abhringt und zwei Ursachen der Bathochromie unter- 
schieden : Ionendeformation und Redoxpotential zwischen den Ionen. 

Die gleichen ,,elektronensaugenden" Cyclammonium-Hationen, die tief- 
farbige Hexacyanoferrate(I1) (Ferrocyanide) und Oktacyanomolybdate (IV) 
geben, liefern bathochrome Salze auch mit anderen Anionen, falls diese nur 
die Neigung aufweisen, Elektronen abzustol3en bzw. oxydierbar zu sein. Es 
lag am nachsten, hier an das J o d - I o n  zu denken. Bereits H. Decker1) hat 
auf gelbe und rote Jodide mit farblosem, organischem Kation aufmerksam 
gemacht, denen farblose Chloride, meist auch farblose Bromide, zugehoren. 

N-Methyl-pyridiniumjodid ist farblos (bei 100O gelb !)2), N-Methyl-isochinoliniumjodid 
ist hellgelbs), die Chinolinium-Verbindung schwefelgelb, waseerfrei dunkelgelb, geachmol- 
zen rot'), das N-Methyl-acridini~mjodid~) SchlieBlich ist orangerot. Die gleichen Farben 
und Farbunterschiede findet man bei allen gewohnlichen Alkyl-, insbeaondere auch bei 
den Allyl-, Pheniithyl-, Benzyl- und Phenacyl-cyclammoniumjodiden, die a h  in der 
Pyridinium-Reihe farblos, in der des Isochinoliniums hellgelb urn. sind. Substitution 
d m h  Halogen oder Cyan hat meist nur geringen EinfluB (8. z.B. Tafel 1, Nr. 1-3), 
doch sind z.B. 3.4-Xchlor- und vor allem m-Jod- (Tafel 1, Nr. 5) und 2.6-Dichlor- (Tafel 1, 
Nr. 0), aber auch p-Cyan-benzyl-pyridiniumjodid hellgelb bis gelb ; das 2.6-Dichlor- 
bemyl-chinoliniumjodid (Tafel 1, Nr. 7) ist gar orangerot. Gelb sind auch die (aubst.) 
N-Phenyl-6), die Diphenylmethyl- und sirmtliche Nitrobenzyl- (Tafel 1, Nr. 8, 14, 15), 

*) IV. Mitteil. uber ,,Bathochromie duroh Salzbildung"; 111. Mitteil.: F. Krohnke, 
Chem. Ber. 87,1126 [1954]. 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 24,1984 [1891]; 87,2931,2935 "041; J. prakt. Chem. 79, 
339 [1909]. *) A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 42,81 [1909]. 

a) Meyer- Jacobson, Lehrbuch, Bd. 2,III, S. 1022. 
6) H.Decker, Ber. dtsch. chem. Gea.87,2938 "041.  @ )  Beilstein, Erg.-Bd.XX, 72. 

__ -. 

4, 1. c . ~ )  S. 930. 


