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Uber substituierte Rhodanins/ uren und deren �9 
s 

(V. Mitteilung) 

v o n  

Rudolf Andreasch. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 

In For tse tzung frtiherer Versuche 1 wurde auch die vom 
Phenylhydrazin  sich ableitende Rhodanins~iure dargestellt  und 

einige Aldehydkondensat ionsprodukte  derselben untersucht .  

Durch den Eintritt der Phenylaminogruppe in den Komplex 

der Rhodaninsiiure l~ifit sich ein grSlgeres KuppelungsvermSgen 

mit Diazoverbindungen erwarten, wortiber noch Versuche im 
Gange sind. 

Das zu dem Versuche notwendige phenyldi thiocarbazin-  
saute  Ammonium wurde nach der Vorschrift von H e l l e r  und 

B a u e r  2 durch Zusammenbr ingen yon 21' 6 g Phenylhydrazin ,  

5 0 g  alkoholischem Ammoniak,  10g  w/i.sserigem Ammoniak,  
18 g Schwefelkohlenstoff  und 30 c ~  ~ 5_ther bereitet. Die nach 
einer Stunde abgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt,  mit 
AlkoholS.ther, zuletzt  mit reinem Ather gewaschen  und sofort 

zu r :Umse tzung  mit Ch!oressigsS~ure/ithylester nach M i o l a t i -  

v. B r a u n  8 bentitzt. Das dithiocarbazinsaure Salz wurde zer- 
rieben, mit Alkohol i iberschichtet und die einem Molektil 

entsprechende Menge (oder ein kleiner l )berschul3)yon Chior- 
essigs~iure~ithylester zutropfen getassen; unter  starker Erw~tr- 
mung beginnt  die Reaktion, zu de ren  Vollendung noch einige 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 24, 499. 
2 Journal ftir prakt. Chemie, 65, 388. 
3 Ann, Chem. Pharm., 262, 82, und Berichte de r Deutschen chem. Gesellseh., 

35, 3387. 
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Zeit im W a s s e r b a d  am Rtickfluf3ktihler erw/irmt wird. Zum 

Kolbeninhal te  wird nun W a s s e r  gesetzt ,  das den a u s  Salmiak 

bes tehenden  Kristallbrei 15st und ein grtinlich gef/irbtes O1 

abscheidet ,  welches  beim Schtit teln und Abktihlen des Kolbens 

p!Stzlich erstarrt. Das e twas  schmier ige  Reak t ionsprodukt  

wurde  in Alkohol gelSst und die LSsung tei lweise der frei- 

will igen Verduns tung  t iberlassen.  Dutch  ziemlich mt ihsame 

fraktionierte  Kristall isation konnten zwei  KSrper isoliert werden:  

eine in feinen, langen, seidengl / inzenden Nadeln kristall isierende 

Subs tanz  A und ein in bernste ingelben,  kristal l inischen Krus ten  

auftretender,  schwerer  15slicher KSrper B. 

S u b s t a n z  A. 

Dieselbe bildet ge t rockne t  eine lockere,  wollige Masse, aus 

zent imeter langen Nadeln  bes tehend;  so lange die Subs tanz  

nicht rein ist, hinterl/il3t sie beim AuflSsen in Alkohol und 

Filtrieren am Filter eine sehr  ger inge Menge eines orange 

gef/irbten organischen KSrpe r s .  Die Subs tanz  kann auger  

du tch  Umkris tal l is ieren aus  Alkohol  auch dutch Eingiel3en der 

heil3en alkohol ischen LSsung  in Wasse r  und l/ingerem Stehen 

der anfangs  milchigen Flt issigkeit  gut  kristallisiert erhalten 

werden.  

Der KSrper  ist unlSslich in Wasse r ,  ziemlich leicht 15slich 

in Alkoho!, Ather  und Eisessig,  besonders  in der W/irme;  sehr  

teicht wird die Subs tanz  schon in der K~ilte yon Aceton auf- 

genommen ,  w/ihrend sie sich in Petrolttther (Siedepunkt  

60 bis 80 ~ auch in der Siedehitze als ziemlich schwer  15slich 

erweist.  

Der Schmetzpunk t  liegt bei 108 bis 109 ~ (unkorrigiert).  

Die Analyse  ergab: 

I. 0'2368 g" Substanz ergaben beim Verbrennen im Schiffchen und Uber- 
schiehten mit Kaliumbleichromat und vorgelegtem Bleichromat 0'4238g" 
CO~ und 0" 10962" H20 , entsprechend 0' t1588g" C u,~d 0"01096g" H. 

II. 0" 2066 g" Substanz gaben 19" 7 c m  3 N bei 19 ~ C. und 732" 9 ~m Druck, 
entspreehend 0"02174g N. 

III. 0"2536g" Substanz lieferten 0"4535g CO~ und 0 " l l 7 g  H~O, ent- 
sprechend 0" 12366g C und 0"01305g H. 

IV. 0" 1892g Substanz gaben 0"3248g" BaSO 4 nach dem Gliihen mit Soda 
und Chlorat, entsprechend 0"04459g" S. 
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[n 100 Teilen: 

B e r e c h n e t  f/Jr G e f u n d e n  

C~IHI~O ~ N~ Se I. II. III. IV. 
v 

c~ . . . . . . . . . . .  132 48.83 48.81 - -  4 8 " 7 7  - -  

HI~ . . . . . . . . . . .  1 4 " l l  5 " 2 2  5 " 1 4  - -  5 " 1 3  - -  

O~ . . . . . . . . . . .  3 2  11" 84 . . . .  

N 2 . . . . . . . . . . .  28"08 1 0 ' 3 9  - -  1 0 ' 5 2  - -  - -  

S~ . . . . .  : . . . . . .  6 4 '  12 2 3 " 7 2  - -  - -  - -  2 3 ' 5 7  

Mol  . . . . .  2 7 0 ' 3 1  1 0 0 ' 0 0  

Die gefundene Zusammensetzung entspricht nicht der 
erwarteten Rhoclaninsfmre, sondern einem Kbrper, der die 

Elemente eines Molektils Alkohol mehr enth~It; er ist also 

ohne Ringschliel3ung aus den beiden Komponenten entstanden, 
/ihnlich wie die Urethanverbindungen in den Versuchen yon 

v. B r a u n  "1 

/ S. NH~ C1. CH~ 

CS + 

\ NH. NHC6H 5 COOC~H~ 

- -  NH4C 1 + 

/ S. CH~. COOC~H 5 

+ CS 

\ NH. NHC~H 5 

Man kann daher den gebildeten KSrper P h e n y l d i t h i o -  

c a r b  a z i n e s s i g s / i u r e i i t h y l e s t e r  nennen. 

v-Phenylaminorhodanins~iure ~ 

/cs\ 
C6H 5 . N H - - N  S 

CO CH~ 

K b r p e r  B. Der oben erwg.hnte zweite Kbrper, der aber 
stets in geringerer Menge als der KSrper A entsteht und bei 
einem Versuch tiberhaupt nicht beobachtet wurde, bildet mikro- 

1 Ber i ch t e  d e r  D e u t s c h e n  c h e m .  Gese l l s ch . ,  35,  3 3 8 7 .  

B e z i i g l i c h  de r  B e z e i c h n u n g s w e i s e  s iehe die A n m e r k u n g  M o n a t s h e f t e  ftil 

Chemie ,  24,  500.  
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skopische ,  u n d e u t l i c h  a u s g e b i l d e t e  Kri 's tal lkSrner,  we lche  zu  

d f i nnen  K r u s t e n  yon  b e r n s t e i n g e l b e r  F a r b e  ve re in ig t  sind.  

T r o t z d e m  der  KSrper  in r e inem Z u s t a n d e  in Alkohol  viel 

s c h w e r e r  16slich ist als die S u b s t a n z  A, w u r d e  er bei  der e r s t en  

Kr i s t a l l i sa t ion  in den  M u t t e r l a u g e n  yon  A a u f g e f u n d e n ,  w a s  

viel le icht  du rch  g le ichze i t ig  v o r h a n d e n e  f remde Stoffe, die s e ine  

L6s l i chke i t  bee in f lu s sen ,  zu  erkl / i ren w/ire. 

Die S u b s t a n z  ist un lSs l i ch  in W a s s e r ,  w e n i g  15slich in 

Alkohol ,  E i s e s s i g  u n d  .~ther in der  K/iRe, le ichter  in der  Wi i rme ,  

le icht  15slich in ka l tem Ace ton  u n d  fast un lSs l ich  a u c h  in  

s i e d e n d e m  Petrol~ither. Der  S c h m e l z p u n k t  l iegt bei  125 ~ C. 

Die A n a l y s e  e rgab :  

I. 0.2058 6o" Substanz gaben, wie oben verbrannt, 0'3648 g" CO 2 und 
0"0676g HuO, entsprechend 0"0994g C und 0'00751g H. 

II. 0"210g" lieferten nach dem Gliihen mit Soda und Chlorat 0"4338 2" 
BaSO~, entsprechend 0"05965g S. 

III. 0 '240g  Iieferten 27" 5 c m  s N bei 20 ~ C. und 732 m m  Druck, entsprechend 
O" 0303 g N. 

In  100 T e i l e n :  

Bereehnet fiir Gefunden 
C9H80 ~" N~S 2 

, I. II. Ill. 

C 9 . . . . . . . . . . . . . .  108 48' 16 48" 30 - -  - -  
H s . . . . . . . . . . . . .  8"06 3"60 3:65 - -  - -  
O . . . . . . . . . . . . . .  la 7" 13 - -  - -  - -  
N~ . . . . . . . . . . . . .  28'08 12"52 - -  - -  12'63 
S 2 . . . . . . . . . . . . . .  64"12 28"59 - -  28"4 - -  

Mol . . . . .  224*26 100'00 

Die S u b s t a n z  stel l t  ctaher w i rk l i ch  die g e s u c h t e  R h o d a n i n -  

s~iure dar, we lche  nach  dem S c h e m a :  

CS CS 
/ \  / \  

C 6 H s N H . N H  S . N H ~  ~ N H ~ C I + C ~ H 6 0 + C 6 H ~ N H  �9 N S 
I I 

C~HsO. C O - -  CHIC1 C O - - CH ~  

e n t s t a n d e n  ist. 
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Es w~tre allerdings die Mbglichkeit ins Auge zu fassen, 
dab die Ringschliel3ung an der zweiten NH-Gruppe unter 
Bildung eines sechsgliedrigen Ringes erfolgt sei; die grol3e 
•hnlichkeit der Aldehydkondensationsprodukte mit denen der 
wirklichen Rhodanins[iure lassen aber kaum einen Zweifel 
i]ber die Konstitution der Verbindung aufkommen. Ubrigens 
soll dieselbe durch Verwendung yon unsymmetrischem Methyl- 
phenylhydrazin noch n&her bewiesen werden. 

Da die vorliegende Rhodanins&ure als das Phenylsubstitu- 
tionsprodukt einer vorl~tufig noch hypothetischen, vielleicht aus 
dem Hydrazin zu gewinnenden v-Aminorhodanins&ure 

CS 
/ \  

H~N. N S 

CO--CH 2 

erscheint, wird man ihr passenderweise den Namen v-Phenyl- 
aminorhodanins~iure beilegen k6nnen. 

Nicht unerw/ihnt mag bleiben, dal3 die Phenylamino- 
rhodanins&ure auch aus dem vorbeschriebenen Ester durch 
Erhitzen auf 110 ~ oder noch besser beim Erhitzen desselben 
mit Eisessig und etwas Essigs~iureanhydrid gebildet werden 
kann; doch ist die Ausbeute hiebei, besonders im ersteren Falle 
infolge der Bildung schmieriger Nebenprodukte, keine g(]nstige. 

~-Benzyliden-v-Ph enylaminorhodanins~iure 

cs 
/ \  

C6Hs.HN.N S 

CO -- C:CH. CGH 5 

Dieser K6rper entsteht sowohl aus der eben beschriebenen 
Rhodaninsgmre als wie aus dem Ester der offenen Kette, wenn 
man dieselben mit etwas mehr als der einem Molek/]l ent- 
sprechenden Menge Benzaldehyd und etwas Eisessig am R/]ck- 
flul3k[ihler durch etwa eine halbe Stunde zum Sieden bringt. 
Das auskristallisierte und aus der Mutterlauge durch Wasser 

Chemie-Heft  Nr. 10. 83 
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ausgef&llte Kondensationsprodukt wird aus viel heil3em Alkohol 
umkristallisiert und bildet danach sehr sch6ne, goldgelbe, feine, 
wollige N&delchen, ist in Wasser unlaslich, 1/3st sich ziemlich 
schwer in siedendem Alkohol und Ather, leichter in Eisessig, 
am Ieichtesten wird es von Aceton aufgenommen, w/ihrend 
Petrol&ther in der K~lte fast gar nichts davon 1/3st. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 195 ~ 

Da die Kondensationsprodukte aus dem Ester und der 
Rhodanins/iure identisch sind, muff bei der Bildung der Benzy- 
lidenphenylaminorhodanins&ure aus dem Ester unter Abspal- 
tung yon Alkohol gleichzeitig Ringschlul3 erfolgt sein. 

Die Analyse ergab: 

0 ' 2 3 4 5 g  Substanz lieferten 0 " 5 3 0 g  CO D und 0 " 0 8 3 7 g  H20 , entsprechend 

0 "1 4 4 5 g  C und 0 ' 0 0 9 3 g  H 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Cj6H12ON~S ~ Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . . . . . .  61 "48 61 '64 

H . . . . . . . . . . . . . .  3"87 3"98 

~-o-Oxybenzyliden-v-Phenylaminorhodanins~iure 

cs 
/ \  

C6H 5 . }IN. N S 

CO -- C = CH. CGH ~. OH 

Dieses Kondensationsprodukt wird in analoger Weise wie 
das vorige dutch Erhitzen der Phenylaminorhodanins/ture mit 
Salicylaldehyd und Eisessig erhalten. Umkristallisiert bildet es 
ein dunkelbernsteingelbes, kristallinisches Pulver mit blauer 
Oberfl~tchenfarbe; unter dem Mikroskop lassen sich derbe, an 
beiden Enden wetzsteinfbrmig zugespitzte Nadeln erkennen. 
Die Verbindung zeigt dieselben L/3slichkeitsverh~tltnisse wie 
die vo/'ige. Der Schmelzpunkt liegt bei 170 bis 173 ~ 

Die Analyse ergab: 

0 " 2 2 3 1 g  Substanz gaben 0"48"0g CO 2 und 0 " 0 7 4 4 g  H20 , entsprechend 

0 ' 1 3 0 9 g  C und 0 ' 0 0 8 3 g  H. 
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11:100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C16H:2OgN~S ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  58 '53  58 '68  

H . . . . . . . . . . . .  3"66 3"7i  

[ ~ - D i m e t h y l - p - A m i n o b e n z y l i d e n - v - P h e n y l a m i n o r h o d a n i n s i i u r e  

GS 
/ \  

CGHsHN. N S 

CO - -  C z CH.C~H4.N(CH3),9 

Die aus der Rhodanins~iure oder dem Ester und Dimethyl- 
paraaminobenzaldehyd dargestellte Verbindung bildete nach 
dem Umkristallisieren aus Weingeist ein prS.chtig zinnober- 
rotes, kristallinisches Pulver, das unter dem Mikroskop dicke 
Nadeln, meist zu Btischeln vereinigt, aufwies. Die Lbsungen in 
den organischen L/3sungsmitteln haben die Farbe des Kalium- 
bichromats. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 219 ~ 

Analyse: 

0" 182g  Substanz iieferten 0 " 4 0 4 5 g  CO s und 0 ' 0 7 9 6 g  H20 , entsprechend 

0 " 1 1 0 3 2 g  C und 0"008875g  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet far 

C18H:70NaS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  60 '78  60"61 

H . . . . . . . . . . . .  4"82 4"88 

~-Furfuryliden-v-Phenylaminorhodaninsiiure 

CS 
/ \  

C,~HsHN. N S 

I I 
CO - -  C z CH. C4H30 

Die Verbindung bildet nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohot bernsteingelbe Nadeln mit blauer Oberfl~chenfarbe 
vom Schmelzpunkte 168 ~ 

83* 
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Die Verbindung ist unlSslich in Wasser, in den organi- 
schen LSsungsmitteln besonders in der W~irme mit g e l b e r  
Farbe 15slich, fast unlSslich dagegen in Petrol~ither; das beste 
LSsungsmittel ist wie fiir alle bisher dargestellten Rhodanin- 
sD.urederivate alas Aceton, in welchem sie sich schon in der 
Kglte sehr leicht 15st. 

Analyse: 

0 ' 1 8 9 4 g "  Subs tanz  gaben  0 ' 3 8 6 6 g  CO 2 und  0"0573" H~O. en tsprechend 

0" 1054 2 C und  0 " 0 0 6 3 5 5 g  H. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fiir 

CI~HloO2N 2 S~ Gefunder~ 
~ , 

C . . . . . . . . . . . .  55"58 55"67 

H . . . . . . . . . . . .  3"33 3"35 

Versuche, diese Verbindung zu einer quantitativen Be- 
stimmung des Furfurols zu verwenden, hatten keinen Erfotg. 

Wie mir erst aus einem Referat des Chemischen Zentral- 
blattes bekannt geworden ist, hat Herr G. B a r g e l l i n i  in zwei 
Abhandlungen 1 ebenfalls die Kondensationsprodukte der ge- 
wShnlichen Rhodanins~iure mit mehreren Aldehyden unter- 
sucht, wie er anftihrt, in der Absicht, durch Spaltung derselben 
zu substituierten Zimts~iurederivaten zu gelangen. Herr Bar- 
g e l l i n i  hat auch mehrere bereits yon mir und Z i p s e r  erhaltene 
Kondensationsprodukte der Rhodanins~ure (mit Salicyl-, Anis-, 
Dimethylaminobenzaldehyd, Piperonal, Furfurol etc.) nochmals 
dargestellt und untersucht, da er gefunden hatte, dal3 die von 
uns fiir diese Verbindungen angegebenen Schmelzpunkte zu 
niedrig angegeben w~ren. B a r g e l l i n i  meinte, daft wit unreine 
oder teilweise zersetzte Produkte in den H~tnden hatten, da wir 
uns als Kondensationsmittel meist der Natronlauge bedienten, 
welche leicht weiter zersetzend einwirkt. Diese zersetzende 

1 Prodotti  di condensat ioni  dell 'acido rodaninico  colle aldeide, Atti della 

Reate Accademia  dei Lincei [5], 15, 3 5 - - 4 7  und  181- -185 .  
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Wirkung  st/irkerer Lauge war  uns selbst zur Geniige bekannt  

und haben wir wiederholt  darauf  hingewiesen. Eigenttimlicher- 

weise bedient sich B a r g e l l i n i  gerade dieser verp6nten Kon- 
densat ionsmethode bei der Darstellung der Furfuryl idenrhoda-  

nins~iure, bei welcher  ihn die eigene Methode. (konzentrierte 
Salzs~iure oder Schwefels~ure) im Stiche lief3. Was  nun die 

Schmelzpunkte  anbetrifft, so handelt  es sich fast immer um 
Verbindungen,  die keinen eigentlichen Schmelzpunkt  besitzen, 

da sie sich beim Erhitzen unter  allm/ihlichem Dunklerf~irben 
zersetzen,  oft so stark, dab die Beobachtung  des endlichen 

Eintretens des Schmelzens der Zerse tzungsprodukte  gar nicht 

mehr sicher beobachte t  werden kann. Es h~ingt hiebei meines 

Erachtens  vor allem v o n d e r  Schnelligkeit  des Erhi tzens ab, ob 

der Zerse tzungspunkt  h/Sher oder tiefer gefunden wird; tibrigens 

hat ein Zerse tzungspunkt  yon 240 bis 270 ~ (Dimethylamino- 

benzyl idenrhodaninsgure  nach B a r g  ell i ni) wenig Charakteri- 
stisches ftir eine Substanz.  t Was  die Unte rsuchung  der Spal- 

tungsprodukte  dieser Verbindungen anbetrifft, so glaube ich 

wohl, dab dazu einzig mir und Dr. Z i p s e r  das Recht zusteht, 

nachdem die Ausgangsmaterial ien zuerst  yon uns erhalten 

worden  sind; iibrigens hat bereits Z i p s e r  ~ ein solches 
Spal tungsprodukt ,  die Sulfhydrylc innamylenakryls / iure  dar- 

gestellt und n~her beschrieben. Es ist wohl selbstverst/indlich, 

dal3 ich mich durch die Arbeiten des Herrn B a r g e l l i n i  nicht 

yon der weiteren Verfolgung des Gegenstandes  abhalten lassen 
werde. 

Es wurde gelegentlich versucht,  durch Einwirkung yon 
andern Halogenfetts~iureestern auf Aryldithiocarbamate zu der 

Rhodanins~ure /ihnlichen Ringsystemen zu gelangen;  in dieser 

Hinsicht wurde zun~ichst der Chlorameisens~iureester geprtift. 

Wird rein zerriebenes,  frisch bereitetes phenyldi thiocarb-  

aminsaures  Ammoniak mit etwas Alkohol t iberschichtet und 

Beziigtich des Kondensationsproduktes mit Anisaldehyd hat B argel- 
lini recht; es liegt ein Sehreib- oder Druckfehler vor und soll der Schmelz- 
punkt richtig 280 his 242 ~ (start 180 bis 142 ~ heigen. 

Monatshefte f/.ii" Chemie, 23, 968. 
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die einem Molek(il en t sprechende  Menge yon Chlorameisen-  

s~iure~ithylester auf  einmal zugegeben ,  so erfolgt nach kurzem 

unter  s ta rker  Erw~irmung eine /iuBerst heftige, fast explos ions-  

artige E inwi rkung;  die Masse  bl~iht sich auf, entwickel t  grol3e 

Mengen eines ,eigent(imlich wtirzig r iechenden Gases  und as 

hinterbleibt  eine weil3e, schaumige  Kristal lmasse.  Giel3t man 

nun W a s s e r  zu, so 10st sich der Kristallbrei auf  und es scheidet  

sich am Boden des Kolbens  ein gelbliches 13i ab, das leicht 

dutch  den Geruch als P h e n y l s e n f S l  e rkannt  werden kann. 

U m  einen weniger  s t t i rmischen Ver lauf  der Reakt ion herbei-  

zuftihren, 1/il3t man besser  den mit Alkohol verdi innten Ester  

durch einen Hahnt r ich ter  l angsam zu dem Carbamat  hinzu-  

treten, indem roan 'du tch  abwechse lndes  Einstel len des Kolbens  

in w a r m e s  oder  kaltes W a s s e r  die Reakt ion richtig leitet. Das  

en tweichende  Gas brannte  mit  blauer  F l amme und konnte  

leicht als K o h l e n o x y s u l f i d  e rkannt  werden.  Schwefe iwasser -  

stoff entsteht  dabei nicht oder  nur  in Spuren. Um das Kohlen- 

oxysulf id noch we~ter als solches nachzuweisen ,  wurde  das 

Gas yon a lkohol ischem Ammoniak  absorbieren ge lassen  und 

die LOsung am W a s s e r b a d e  v e r d a m p f t . . E s  hinterbl ieben 

Kristalle, welche  leicht als Harns tof f  e rkannt  werden  konnten ;  

derselbe ents teht  nach  den Oleichungen:  

C O S + 2 N H  3 ~ N H ~ S . C O . N H ~  ~ H ~ S + N H s . C O . N H ~ .  1 

Der erhaltene Harnstoff  wurde  in das Nitrat verwandel t  

und dieses mit ~/~o-Natronlauge titriert. 

o. 122g Harnstoffnitrat verbrauchten 9'9 c~ ~ ~/10-Natronlauge. 

In 100 Tei ten:  
Berechnet fiir 

CO (NH~) 2 . HNO s Gefunden 

HNO 3 ......... 51' 19 51" 12 

Das abgeschiedene  01 wurde  mit W a s s e r d a m p f  tiber- 
getr ieben;  anfangs  ging ein leicht bewegl iches  Liquidum fiber, 

1 F rasset t i ,  Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 38, 488. 
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w/ihrend das sp/iter sich ansammelnde O1 dickflfissiger ward, 
bis schliel31ich in der KiihlrShre und im Kolben weil3e Kristalle 
auftraten. Auch durch Fraktionieren des Oles bei gewShn- 
lichem Druck oder bei stark vermindertem Drucke gelang es 
nicht, die augenscheinlich etwas h6her siedende Beimengung 
abzutrennen und das 01 rein zu erhalten. Beim Stehen des 
Senf61es kristallisieren aus demselben feine Nadeln des be- 
treffenden KSrpers aus. Um fiber die Natur der Substanz ins 
Mare zu kommen, wurden die Kristalle gesammelt, abgeprel3t 
und wiederholt aus Alkohol umkristallisiert. Sie lieflen sich 
dann leicht durch den Schmelzpunkt von 235 ~ C. und ihre 
Eigenschaften als C a r b a n i l i d  erkennen. 

Analyse: 

0" 187 g" Subsianz gaben 0' 5033 g COo und 0" 0968 ff H20. 

In 100 Teilen: 

Formel C13HI~ON~ 
verlangt Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  73"52 73"38 
H . . . . . . . . . . . .  5"70 5"77 

lJbrigens wurde 5fter auch ein unter 100 ~ schmelzender 
KSrper als Beimengung des SenfSles beobachtet, fiber dessen 
Natur ich bisher noch nicht ins klare kommen konnte. Um 
mindestens einen Anhaltspunkt ffir den Grad der Reinheit des 
erhaltenen fraktionierten SenfSles (Siedepunkt 220 bis 230 ~ 
zu bekommen, wurde in einer Probe eine Schwefelbestimmung 
ausgeftihrt. 

0"28713 Substanz gaben nach Ca r iu s  0"33583 BaSQ,  
entsprechend 0"047683 S, was 20'11~ S entspricht. Da das 
reine SenfS1 23"70~ Schwefel enthglt, so wiirde dies etwa 
einer Vemnreinigung von 15% entsprechen. 

Als Hauptprodukte der Einwirkung yon Chlorkohlens/iure- 
/ithylester auf das phenyldithiocarbaminsaure Ammon ergeben 
sieh PhenylsenfS1, Kohlenoxysulfid und Salmiak, der aus der 
w~tsserigen L/Ssung nach l)bertreiben des 01es gewonnen 
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werden konnte, so dal3 der Verlauf des Prozesses durch das 
Schema: 

CS S. NH 4 C1 q _ .  - -  

NH.C6H 5 COOC, H 5 

C, H60 +NH4CI+ COS+ C6H ~ . N. CS 

wiedergegeben werden kann. 
Die Bildung des Diphenylharnstoffes beruht offenbar auf 

Nebenreaktionen, vielleicht darauf, daft die Phenyldithiocarbamin- 
s/iure teilweise unter Abspaltung yon Anilin zerf~llt, welches 
mit dem Chlorkohlens/iureester Carbanilid ergibt. 

Die Ausbeute an einmal destilliertem SenfSl betrug 220# 
bei Verwendung yon 20 g Anilin als Ausgangsmaterial, was 
etwa 76 bis 80% der Theorie entspricht, wenn man bedenkt, 
daft die Bildung des phenyldithiocarbaminsauren Ammons 
auch nicht absolut quantitativ verl/iuft. 

Ich habe es nicht an Versuchen fehlen lassen, um diese 
stSrenden Nebenreaktionen, welche zur Bildung yon Carb- 
anilid Veranlassung geben, zu vermeiden. Vor allem wurde 
die Reaktion umgekehrt, indem man zu dem abgewogenen, 
mit Alkohol oder ~ther verdfinnten Chlorkohlensg, ureester die 
berechnete Menge des Carbamates, mit Alkohol oder _~ther zu 
einem dtinnen Brei angerfihrt, langsam durch einen weiteren 
Glastrichter, in welchem ein Glasstab eingeschliffen war, zu- 
treten liel3. Es schien, als ob dabei, besonders bei Anwendung 
yon 5ther, die Bitdung der Nebenprodukte vermindert wfirde, 
ganz vermieden wurde sie jedoch hie. In gleicher Weise wie mit 
Phenyldithiocarbamat vollzieht sich die Reaktion mit o- oder 

p-Tolyldithiocarbamat. 
Auch hier ist die Ausbeute an dem betreffenden Senf61e 

sehr reichlich, abet dasselbe ist durch den entsprechenden 
Harnstoff (o- und p-Ditolylharnstoff wurden isoliert) ver- 
unreinigt. Die Reaktion soll tibrigens noch auf andere Basen, 
respektive deren Dithiocarbamate ausgedehnt werden und be- 
halte ich mir diesbeztigliche Mitteihmgen vor. 


