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Uber substituierte Rhodanins/iuren und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 

(Viii. Mitteilung) 

von 

Ing. chem. Ludwig Kaluza. 

Aus dem chemischen Laboratorium von Prof. R u d o l f A n d r e a s c h  in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am lZi. Oktober 1909.) 

Zur Vervollsttindigung der Reihe der substituierten Rho- 
daninstiuren, welche in den frtiheren Abhandlungen beschrieben 
worden sind, ~ wurden noch zwei solche dargestellt; eine aus 
einer aromatischen Base, dem q)-Cumidin mit der Stellung 

CHa 

NH~\/ 
CH 3 

und eine aus dem aliphatischen Isohexylamin mit der Kon- 
stitution 

CH3 \ CH_CH2_CH2__CH" NH 2. 
CH 3 / 

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499; 25, 159; 26, 1191, 1209; 27, 12ii, 
i233; 29, 399. 
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v-~-Cumylrhodanins~iure ~ 

CS 
/ \ 

C~2 HI30NS ~ = (CH3) 3 C~H2--N S 
[ I 
CO �9 CH~ 

Die Darstellung dieses KSrpers erfolgte dutch Einwirkung 
von Monochloressigs/iure/ithylester auf das Ammoniumsalz der 
Cumyldithiocarbaminsgure, nach der Methode yon Mio la t i  
und v. Braun3  Das ~-cumyldithioearbaminsaure Ammon wurde 
nach der Vorschrift yon H e l l e r  und B a u e r  ~ dargestellt 
durch Mischen der molekularen Mengen yon feinzerriebenem 
~-Cumidin (Schmelzpunkt 64~ Schwefelkohlenstoff und w/tsse- 
rigem konzentrierten Ammoniak unter Zusatz yon wenig Alko- 
hol unter guter Kfihlung; das Gemenge erw/irmt sich zwar als 
Beweis der eingetretenen Reaktion, jedoch konnte das Carbamat, 
welches nach der Gleichung: 

NH. C6H ~ (CH3) a 
/ 

C6H~(CH~) ~ . NH~ + CS~ .+NH 3 : CS 
\ 
S. NH~ 

entstanden ist, in diesem Falle nicht als solches isoliert werden, 
da sich beim Erkalten keine Krystalle abschieden, sondern nut 
eine gelbe, 51ige Flfissigkeit erhalten wurde; diese wurde des- 
halb direkt mit der/iquivalenten Menge Monochloressigs/iure- 
5.thylester und ein wenig Alkohol versetzt, wobei die Reaktion 
sofort unter Erw~rmen eintrat; durch Erhitzen am Wasserbad 
unter Rfickflul3 wurde dieselbe zu Ende gefflhrt. Der Verlauf 
erfolgt wohl im wesentlichen nach dem Schema: 

1 Schema nach  H a n t z s c h  zur  Bezeichnung der Subsf i tuenten:  

(~) 
C 

/ \  
(~) N S 

I { 
(~) c c (~) 

2 Ber. der  Deutschen chem. Ges., 35, 3387. 

Journ.  ffir prakt. Chemie, 65, 380. 
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S CH.. C1 
C9H11. H N / C  \ S . N H t +  I --  

CO 0 C 2 H~ 

CS 
/ \ 

- -  CgHn.N S+C~H60+NH4C1. 
I E 

CO - -  CH 2 

Beim Verdtinnen mit Wasser geht das gebildete Chlor- 
ammonium in LSsung, w/ihrend sich ein gelbes C)I am Boden 
des Kolbens ausscheidet, welches in Alkohol und Ather leicht 
15slich ist. Dieses O1 wurde in Ather aufgenommen und beim 
Verdunsten desselben schieden sich nach mehreren Tagen aus 
der dicklich gewordenen Fliissigkeit kurze, dicke, wasserhelle 
Prismen aus, welehe drusenfSrmig zusammengesetzt waren. 
Dieselben sind ~ut3erst leicht 15slich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Aceton, schwer 16slich in Benzol und unlSslich in 
Petrol~ither. Der Schmelzpunkt liegt bei 84~ dieser niedere 
Schmelzpunkt liet3 vermuten, dab nicht die erwartete Rhodanin- 
s/iure, sondern der ihr entsprechende Ester mit oftener Kette 

(CHa)3 C6H ~ . NH -- CS-- S-- CH 2 . COOC~H 5 

vorlag, welcher um ein Molektil Alkohol mehr enth/tlt als die 
entspreehende Rhodanins~iure und bei welchem die Ring- 
schliel3ung noch nicht eingetreten ist. Diesen KSrper kann man 
~-Cumyldithiocarbaminessigs~ture~ithyIester nennen. 

Daft tats~ichlich dieser Ester vorlag, geht aus der Ver- 
brennung ~ hervor, welche mit der im Vakuum getrockneten, 
,vorher noch umkrystallisierten Substanz ausgeffihrt wurde. 

Analyse: 

'0" 2131 2" Substanz gaben 0" 4407 g" CO. 2 und 0" 1245 g H20. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 

C• H19 O 2 N S 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  56'/49 56" 40 
H . . . . . . . . . .  6"45 6"55 

1 Die Verbrennungen der im folgenden beschriebenen,  sehwefelhNtigen 
KSrper wurden stets im offenen Rohre mit vorgelegtem Kupferoxyd und Blei- 
chromat ausgefiihrt, indem die Substanz gleichzeitig im Schiffchen mit Kalium- 

'biehromat iiberschichtet wurde.  
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Diese Tatsache wird ferner dadurch best~itigt, daft mit 
dem vorliegenden K6rper ein Rhodanins~iurekondensations- 
produkt erhatten wurde; denn der Ester mul3 sich den bisherigen 
Erfahrungen an anderen 5,hnlichen Verbindungen gem/il3, bei 
der Kondensation mit Aldehyden wie die Rhodanins~iure selbst 
verhalten. Durch Erhitzen ~iquimolekularer Mengen yon Ester 
und Piperonal mit Eisessig wurde das weiter unten beschrie- 
bene I(ondensafionsprodukt in gelben Krystallen vom Schmelz- 
punkt 188 ~ erhalten. 

Es ist nicht gelungen, die ~b-Cumylrhodanins~iure selbst 
zu fassen, denn das erhaltene 01 war nicht zur Krystaliisation 
zu bringen. Dal3 aber die zu erwartende ~-Cumylrhodanins~iure 
tats~ichlich in dem 01 vorlag, geht aus den welter unten mit- 
geteilten Analysen der dargestellten Kondensationsprodukte 
hervor. 

Von den nachstehend beschriebenen Kondensationspro- 
dukten, die stets durch Erhitzen der Komponenten mit Eisessig 
erhaltel~ wurden, konnte manche erst nach 1/ingerer Zeit zur 
Krystallisation gebracht werden; so wurde z. B. das mit Di- 
methylamidobenzaldehyd erst nach etwa 2 Monaten kry- 
stallinisch und in zwei FS.llen, n~tmlich beim Zimtaldehyd und 
FurfuroI wurde fiberhaupt ein nicht krystallisierender Sirup 
erhalten. 

~-Benzyliden-v-q~-CumylrhodaninsS.ure 

Cs 
/ \ 

(CHa) s. C~H~. N S 
1 [ 

CO----C ---~ CH--C6H 5. 

Wird die /5Iige ~-Cumylrhodanins/iure mit der einem 
MolekfiI entsprechenden Menge Benzaldehyd und etwas Eis- 
essig durch e t w a  eine halbe Stunde am Rfickflul3kfihler gekocht, 
so bildet sich ein zitronengelbes 0I, welches nach Abdampfen 
des Eisessigs und Verreiben mit Alkohol krystatlinisch er- 
starrte. Dieser Krystallbrei wurde aus Alkohol umkrystallisiert 
und bildet dann einen lockeren Filz zitronengelbeb nadel- 
fbrmiger Kryst/illchen; der Kbrper ist in _Ather und Aceton 
leicht ltSslich, in Chloroform, Benzol, Eisessig, Petrottither 
schwer 16slich und schmilzt bei 127 ~ 
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Diese Benzylidencumylrhodanins/iure wurde einer voll- 
st/indigen Analyse unterworfen. 

I. 0 ' 1 2 1 0 g  Substanz  gaben 0 " 2 9 7 6 g  CO 2 und 0 " 0 5 6 4 g  H20 , ent-- 

sprechend 0 ' 0 8 1 2 g  C und 0 " 0 0 6 3 g  H. 

II. 0 ' 2 2 6 1 g  Substanz  gaben 9"05c m a  Stickstoff bei  21 ~ und 7 2 8 ' 5  mm- 

Barometerstand,  entspreehend 0 ' 00981  g N. 

III. 0 ' 1 9 2 1 g  Substanz gaben  beim Gliihen mit Soda und Chlorat  etc. 

0" 2657 g" Bariumsulfat,  entsprechend 0"0365 g S. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

C19HlzONS2 

Gefunden 

I II III 

C~9 ......... 228"00 67"19 6 7 ' 0 8  - -  - -  

H17 . . . . . . . .  17"17 5"06 5 ' 2 2  - -  - -  

O . . . . . . . . . .  16"00 4"72 - -  - -  - -  

N . . . . . . . . . .  14-04 4 ' 1 4  - -  4"34  - -  

S 2 . . . . . . . . . .  64"12 18"89 - -  - -  18-99 

Mol.-Gew . . . .  339"33 100"00 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Siede- 
methode im Beckmann'schen Apparat vorgenommen. 

LSsungsmit te l  : Benzo% Siedepunkt  79 ~ K =  26"7. 

Oewicht  

des LSsungs-  
mit te ls  

29" 84 g 

der Subs tanz  

O" 5904 g 

Erh6hung 
des 

Siedepunktes  

0"16 

Molekulargewicht  

gefunden berechnet  

330" 1 339' 3 

~-Methylen- 3, 4- Dioxybenzyliden- v- ~- Cumylrhodaninsiiure 
CS 

/ \ 
(CH3) 3 C6H2N S 

i l o 
CO- C---CH--C6H z / \CH 2. 

�9 \ 0 . /  

Durch Kondensation mit PiperonaI erhalten, bildet die Ver- 
bindung ein chromgelbes, grobkrystallinisches Pulver, welches~ 
unter dem Mikroskop kurze, prismenartige Ngtdelchen erkennen~ 
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1M3t. Der KOrper wurde aus siedendem Alkohol umkrystallisiert " 
und ist welters in ~ther, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff leicht, in Eisessig und Petrol/ither sehr schwer 15slich; er 
schmilzt bei t88 ~ 

Analyse:  

O" 1377,o" Substanz gaben 0"3154g CO 2 und 0"0564g" H20 , entsprechend 

0"086 2 " C und 0 ' 0 0 6 3 g  H. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

C20H17 O3NS2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  62"61 62 '47  

H . . . . . . . . . .  4"48 4"59 

~-m-Nitrobenzyliden-v-+-Cumylrhodaninsi iure 

CS 
/ \  

(CI-Is) 3 C~ H 2 . N S 
l f 
CO C = CH. C6H, t . NO~. 

Durch Kondensation der 51igen Cumylrhodanins/iure mit 
tier entsprechenden Menge m-Nitrobenzaldehyd erhalten, stellt 
diese Substanz, aus Aceton umkrystallisiert, ein /iul3erst fein 
krystallinisches, schwefelgelbes Pulver dar, welches in Alkohol 
und Ather sehr schwer, in Chloroform und Benzol leicht, in 
Eisessig fast unlbslich ist. Der Schmelzpunkt  liegt bei 224 ~ 

Analyse: 

~)' 1175 g Substanz gaben 0"2545 2" COs und 0"0463 2" H20, entsprechend 

0"06942" C und 0"0052ff H. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

C19H16N2S~O3 Gefunden 
�9 ~ , ,, 

C . . . . . . . . . .  59"33 59"08 

H . . . . . . . . . .  4 ' 2 0  4"41 



Uber substituierte Rhodanins~iuren. 707 

[~-p -Nitrobenzyliden-v@-Cumylrhodanins~iure.  

Dieser KSrper, aus der Rhodanins~ture und p-Nitrobenz- 
aldehyd erhalten, ist ebenfalls wie die vorhin erw~ihnte rn-Ver- 
bindung ein fein krystallinisches, etwas dunkler getbes Pulver, 
welches sich beim Erhitzen auf  190 ~ br~unt, von 200 ~ an lang- 
sam zusammensintert ,  bis es bei 230 ~ endlich schmilzt. Seine 
LSslichkeitsverh~iltnisse sind ~hnlich denen der m-Verbindung. 

Analyse: 

o" 1288 g" Substanz gaben 0"2793 g C02 und 0"0505 o9" H~.O, entsprechend 
0'0762g'C und 0"00566gH. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f/Jr 

C19H:t 6 N2S903 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  59" 33 59" 14 

H . . . . . . . . . .  4 '  20 4" 39 

~-Dimethyl-p-Aminob enzyliden-v@-Cumylrhodanins~iure 

CS 
/ \ 

(CH3) 3 CGH~N S 
I I 

CO - - -  C ~-  CH. CGH~t. N (CHs) 2 . 

Das Einwirkungsprodukt  der Komponenten bildet nach 
dem Verdampfen des Eisessigs einen dunkelroten Sirup, 
welcher erst nach etwa zwei Monate langem Stehen kry- 
stallinisch wurde; durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
tells pr~ichtige, blutrote, dicke N~idelchen, tells (bei rascherer 
Abktihlung) ein etwas dunkler gef~irbtes, grobkrystall inisches 
Pulver erhalten; der Schmelzpunkt  liegt bei 192 ~ Die alkoho- 
lische Lbsung ist in verdfinntem Zustande tief chromgelb, in 
konzentriertem blutrot gef~.rbt; auBerdem ist tier Kbrper noch 
in Ather, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol 
leicht, in Petrol~ither und Eisessig schwer 15s]ich. 

Analyse:  

0'1233g" Substanz gaben 0 " 2 9 8 0 g  CO 2 und 0"0646 2" H20 , entsprechend 

0 " 0 8 1 3 g ' C  und 0"0072g-H.  
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In 100 Tei len :  
Berechnet fiir 
C~ H~sON2S. 2 Gefunden 

v 

C . . . . . . . . . .  65"92 65'91 
H . . . . . . . . . .  5"81 5'87 

~ - p - M e t h o x y l b e n z y l i d e n - v - ~ -  C u m y l r h o  dan ins i iu re  

CS 
/ \  

(CH3) ~ . C6H 2 . N S 
I 1 

CO C = CH.C6H~.OCH 3. 

Der  du t ch  Kondensa t i on  mit An i sa ldehyd  g e w o n n e n e  

~Kbrper stellt feine, gl / inzende,  ch romge lbe  Sch t i ppchen  dar, 

-welche  unter  dem Mikroskop  abgeplat te te ,  ane inande rge re ih t e  

P r i smen  e rkennen  liefSen. Die aus  heif3em Alkohol  umkrys ta l l i -  

sierte V e r b i n d u n g  schmilz t  glatt  bei 174 ~ und  ist in den ge-  

-wbhnl ichen  o rga n i s c he n  LSsungsmi t t e ln  ziemlich leicht, in 

Petrol/ i ther und  E i ses s ig  sehr  s c h w e r  lbslich. 

A n a l y s e :  

�9 0.1400 2- Substanz gaben 0"33312. CO 2 und 0"0645 2. H20, entsprechend 
0"0908g'C und 0'00722"H. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

C~0 H19 02 N S 2 Gefunden 
v v 

C . . . . . . . . . .  64"97 64"85 
H . . . . . . . . . .  5"19 5"16 

v - I s o h e x y l r h o  danins~iure 

CS 
/ \ 

C 6 H13 N S 
i I 

CO CH~. 

Das  A u s g a n g s m a t e r i a l  ftir dieselbe bildete das I sohexy l -  

:amin, (CHa)~CH(CH2)~NH~, oder  5 -Amino-2-Methy lpen tan ,  eine 

~widerlich l auchar t ig  r i echende  Fltissigkeit ,  we lche  bei 122 bis 

124 ~ siedet. Die Reinhei t  des A u s g a n g s m a t e r i a l s  (bezogen  von  

5 ( a h l b a u m )  w u r d e  durch  den kons t an t en  S iedepunkt ,  den es 

;bei der f rakt ionier ten  Desti l lat ion aufwies ,  tiberprtift. 
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Auch hier erfolgt die Darstel lung der betreffenden Rhodanin-  

s~iure naeh der Methode von M i o l a t i  und v. B r a u n ,  indem 

zun~ichst das bisher  noch unbekann te  entsprechende Carbamat ,  

das i sohexyld i th iocarbaminsaure  Isohexylamin,  dargestelIt  

wurde ;  dasselbe wurde  aueh isoliert. 

Gem~ifl den nach der Gleichung 

NH.  C G H13 / 
2 C 6 H l s N H ~ + C S  2 - -  CS \ S . N H  3 .C6H1.~ 

ver langten Mengen wurde  das I sohexy lamin  (2 Molektile) mit 

e twas  absolutem Ather  vermischt,  in ein mit Rtickfluf~tdihlcr 

ve r sehenes  K61bchen gebracht  und die einem Molektil ent- 

sprechende  Menge Schwefelkohlenstoff  l angsam hinzutropfen 

gelassen,  indem gleichzeit ig fiir gute Ktihlung Sorge get ragen 

wurde ;  die Reakt ion finder unter  ziemlicher Erw/ i rmung  start 

und alsbald erstarrt  das Reakt ionsgemisch zu einer weit3en, 

krystal l inischen Masse,  welche abgesaugt ,  mit absolu tem 5 the r  

gewaschen  und im V a k u u m e x s i k k a t o r  fiber Sehwefelsi iure 

einige Stunden ge t rocknet  wurde ;  das so erhaltene Carbamat  

bildete eine schneeweil3e, krystal l inische Masse,  welche unter  

dem Mikroskop aus  regelm~il3igen pr ismat ischen Krystal len 

bestand,  die bei 85 ~ schmotzen.  In _~ther ist die Subs tanz  

bedeu tend  schwerer  15slich als in Alkohol. 

Dieses Carbamat  ergab bei der Analyse  nachs tehende  

Wer t e :  

I. o. 1871 g- Substanz gaben 0"384 2" CO 2 und 0' 1825g }120 , entsprechend 
0' 1047g C und 0"0205g'H. 

I[. 0" 1711 g Substanz gaben 0"3479g CO 2 und 0" 1670gr H20 , entsprechend 
0'0949ff C und 0"0187g'H. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir Gefunden 
C l 3 H a o N 2 S o  - ~" 

~ . _ _ _ _ .  I II 

C . . . . . . . . . .  55'66 55"96 55"46 
H . . . . . . . . . .  10"88 10"96 10"93 

Das Carbamat  wurde  nun mit der en t sprechenden  Menge 

<1 Molekiil) Monochloressigs/ iure/ i thylester  und e twas  A1kohol 
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versetzt und im Wasserbad unter RtickfluI3 erw/irmt. Das Re- 
aktionsgemisch wird nach und nach eine ganz klare uad 

zitronengelb gef/irbte Fltissigkeit; nach halbsttindigem Erhitzen 

wurde mit Wasser verdfinnt, wobei sich die Fltissigkeit milchig 

trtibte und sich am Boden ein zitronengelbes O1 abschied. 

Dieses wurde nach wiederholtem Waschen mit Wasser  in 5 ther  
aufgenommen und bildete nach dem Verdunsten desselben 
einen hellgelben Sirup, welcher nicht zum Erstarren gebracht 

werden konnte. 
Es wurde deshalb versucht, die v-Isohexylrhodanins~iure, 

welche wahrscheinlich gebildet nach dem Schema 

NH. C6Ht3 

c s  / 
\ S. NH e . C6H~, 

CO0 CsH 5 

4- ~--- 

CI. CH 2 

N. C~H13. CO 

( CS + C2H60 4- C 6 H13 NH3C1 
" S CH 2 

in diesem Sirup enthalten war, dutch Destillieren im Vakuum 

zu isolieren. 
Dazu wurde die ~itherische Lhsung des die S~iure ent- 

haltenden Oles zun~ichst durch Chlorcalcium getrocknet, filtriert, 

vom Ather befreit und dann der Destillation im Vakuum aus 

dem Olbad unterworfen. 
Die erste Fraktion, welche bei 100 ~ unter einem Druck 

von 10"5 bis l l ' 0 ~ m  fiberging, betrug nut wenige Tropfen 

schwach gelb gef~h'bter Fttissigkeit; dann stieg das Thermo- 
meter rasch auf 199 bis 200 ~ , bei welcher Temperatur die 
Hauptmasse fiberging; bei 208 ~ wurde die Destillation abge- 
brochen. Das in der Vorlage bei 199 bis 200 ~ aufgefangene 
Destillat war ein vollkommen klares, ziemlich leicht flfissiges, 
hellgelbes 01 yon schwachem, eigenttimlichem Gerucb. Im 
Destiliierk61bchen verblieb ein geringer, dunkelroter, schmieriger 
Rtickstand. Das abdestillierte 01 wurde im Vakuumexsikkator 
getrocknet und, als Gewichtskonstanz erhalten worderi war, der 
Analyse unterworfen. Diese lieferte Werte, welche zur Formel 

einer Isohexylrhodanins~.ure stimmen. 
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Analyse: 

0" 1900g Substanz gaben 0 " 3 4 5 5 g  CO 2 und O" 1211 g" H20, entsprechend 

0 '0943gr  C und 0 " 0 1 3 6 g H .  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C9H150 N S 2 Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . .  49 '  70 49'  59 

H . . . . . . . . . .  6"97 7" 14 

Die mit der IsoJaexylrhodanins~iure nach der bereits an- 
gegebenen Methode dargestellten, im nachstehenden beschrie- 
benen Kondensationsprodukte scheiden sicb bei der Kondensa- 
tion zun/ichst als satt gef/irbtes 01 ab, w/ihrend der dartiber- 
stehende Eisessig gar nicht oder nut schwach gef/irbt erscheint. 
Durch Abktihlen unter der Brause oder Verreiben mit Alkohol 
werden sie leicht krystallinisch und, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, bilden die Kondensationsprodukte pr~ichtige, teils nadeI- 
fbrmige, teils schfippchenartige Krystalle. Die Kondensations- 
produkte dieser Rhodanins~iure mit o-Nitrobenzaldehyd und 
mit Furfurol konnten nicht krystallisiert erhalten werden und 
mufite deshalb auf eine Analyse dieser Verbindungen verzichtet 
werden. 

~-Benzyliden-v-Is ohexylrhodaninsiiure 

cs  
/ \ 

C6Hj3. N S 

I r 
CO C ~ CH. C6H 5. 

Das dutch Kondensation mit Benzaldehyd erhaltene Pro- 

dukt bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, einen lockeren Filz 
yon pdichtigen, hellgelben bis zu 3 cm langen Nadeln mit 
schbnem Seidenglanz. Der Kbrper ist in ~ther, Aceton, Chloro- 
form, Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht lbstich, schwerer in 
Petrol~ither und am schwersten in Eisessig. Schmelzpunkt 87~ 

Chemie-Heft Nr, 9. 50 
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I .  

IL 

III. 

A n a l y s e  : 

0. 17933. Substanz gaben 0'4122ffCO,. und 0" 10223.H~0, entspreehend 
0 '  11243. C und 0"01153. H. 
0"2911ff  Substanz gaben 12"6 c m  3 Sti~kstoff bei 19"0 ~ und 732 mm 
Barometerstand, entsprechend 0" 01389 g N. 

0 ' I 7 5 0 3 .  Substanz gaben beim GKihen mit Soda und Chlorat etc. 
0 "26963  BaSO~, entspreehend 0"037023. S. 

In 100 Teilen: 
Bereehne t fiir 

C16H19NS~ 
Gefunden 

I II III 

C16 . . . . . . . . .  192"00 62 '88  62"69 - -  - -  
I - I19 . . . . . . . .  19' 19 6"28 6"4I - -  - -  
O .......... 16"00 5"24 -- -- -- 

N . . . . . . . . . .  14 '04 4"60 - -  4 " 7 7  - -  

S~ . . . . . . . . . .  64"12 21-00 - -  - -  21-15 

Mol.-Gew . . . .  305 '35 100'00 

D ie  M o l e b u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  w u r d e  n a c h  d e r  S i e d e -  

m e t h o d e  i m  B e c k m a n n ' s c h e n  A p p a r a t e  v o r g e n o m m e n .  

L5sungsmittel: Benzol, Siedepunkt 79 ~ K ~ 26" 7. 

Gewicht 

des L5sungs- 
mittels 

30.5 3 - 

der Substanz 

0 "87113  

ErhShung 

des 

Siedepunktes 

0 '27  

Molekulargewieht 

I 
gefunden I berechnet 

I I 

282"4 805"35 

~ - m - N i t r o b e n z y l i d e n - v - I s o h e x y l r h o d a n i n s i i u r e  

CS 
/ \ 

CGH13. N S 
I I 

CO C = CH. CGH 4 . NO~. 

A u s  s i e d e n d e m  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  b i l d e t  d i e  S u b -  

s t a n z  h e l l g e l b e ,  f e t t g l / t n z e n d e  S c h t ' l p p c h e n ,  w e l c h e  b e i  166  b i s  

167  ~ s c h m e l z e n .  D e r  K S r p e r  i s t  l e i c h t  15s l i ch  in  C h l o r o f o r m  u n d  

u n l S s l i c h  in  E i s e s s i g ;  in  d e n  a n d e r e n  L S s u n g s m i t t e l n  i s t  e r  

m e h r  o d e r  w e n i g e r  s c h w e r  15sl ich .  
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Analyse: 

0"2104g Substanz gaben 0"4200g" COo und 0"0988g H20 , entsprechend 

0"1145g-C und 0"0111gH.  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C16 HlsO3N2S 2 Gefunden 
v ' v 

C . . . . . . . . . .  54"79 54"54 
H . . . . . . . . . .  5" 19 5"26 

~-p-Nitrobenzyliden-v-Isohexylrhodaninsiiure. 

Dieser KSrper bildet ein br/iunlichgelbes, ~iutlerst fein- 
krystallinisches Pulver, welches auch in kochendem Alkohol 
ziemlich schwer 15slich, in Eisessig unl6slich ist. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 130 bis 131 ~ 

Analyse: 

,0'1800g" Substanz gaben 0"3601g CO 2 und 0 ' 0 8 6 9 g  H20 , entspreehend 
0"0982g'C und 0"0097gH.  

In 100 Teilen : 
Berechnet ~ r  

Cl~ HlsO3N2S 2 Ge~nden 
v 

C . . . . . . . . . .  54"79 54"56 

H . . . . . . . . . .  5"19 5"40 

i%Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-Isohexylrhodaninsiiure 
cs  

/ \ 
Cc, H~3.N S 

I I /o \  
C O - - -  C = CH. C6H 3 CH 2 . 

\ o  / 
Wird aus Isohexylrhodanins~ure und Piperonal als gold- 

gelbes O1 erhalten, welches leieht erstarrt und nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol goldgelbe, pr~chtig glg.nzende Nadeln 
bildet, die eine blaue Oberfl/ichenfarbe aufweisen. Mit Aus- 
nahme yon Petrol/ither und Eisessig ist die Substanz in den 
anderen organischen Lbsungsmitteln leicht 15slich. Der Schmetz- 
punkt  liegt bei 98 ~ 

50 ~ 
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Analyse: 

0'13162" Substanz gaben 0"2820g  CO 2 und 0 '0650gr H20 , entsprechenct 
0 " 0 7 6 9 g C  und 0 " 0 0 7 3 g H .  

In 100 Teilen: 

Berechnet ffr  

C~ 7 H~90a N S~ Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . .  5 8 ' 3 9  5 8 " 4 2  

ill . . . . . . . . . .  5" 4 9  5" 52 

[3-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Isohexylrhodanins~iure 

CS 
/ \  

C~H~u.N S 
I I 
CO C = CH. C6H 4. N (CH~)~. 

Das bei der Kondensation erhaltene dunkelrote 01 erstarrt 
beim Abktihlen zu einer zinnoberroten Masse, welche aus 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Der KSrper bildet einen dichten 
Filz von neuroten Nikdelchen, welche Seidenglanz und blaue 
Oberfl~ichenfarbe aufweisen. Der alkoholischen LSsung erteilt 
die Substanz je nach der Konzentration sattchromgelbe bis 
blutrote F~irbung. Der Kbrper ist in Petrol~ither und Eisessig 
sehr schwer, in den tibrigen tiblichen organischen LSsungs- 
mitteln leicht 15slich; der Schmelzpunkt liegt bei 140 ~ 

Analyse: 

0"1069g  Substanz gaben 0"2425oo" CO s und 0 '0686gr H20 , entsprechend 
0"0661 grC und 0 ' 0 0 7 7 g  H. 

In 100 Teilen: 

Berechnet flit 
C18H~40N2S~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  61 "99 61 "86 
H . . . . . . . . . .  6"96 7" 19 
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[~-o-Oxybenzyl iden-v-Isohexylrhodanins~iure 

c s  
/ \  

G6H13. N S 
I 1 

CO C ~ GH. C~H 4. OH. 

Dieses Kondensa t ionsprodukt  mit Sal icylaldehyd bildete 

anfangs ein chromgelbes,  [n Eisessig beinahe unlSsliches O1, 

welches erst nach 1/ingerer Zeit krystallinisch wurde;  aus 
Alkohol umkrystallisiert,  bildet es einen Filz aus orangegelb 

gef/irbten N/idelchen, welche sich unter  dem Mikroskop als 

derbe, ziemlich kurze Nadeln erkennen lassen. Der Schmelz-  
punkt  liegt bei 170 bis 172 ~ Der KSrper ist in Alkohol, ~ther,  

Benzol, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff  leicht 15slich, 
schwerer  in Petrolg.ther, am schwersten in Eisessig. Mit Lauge 
versetzt ,  f/irben sich die Krystalle blutrot infolge der Bildung 

des Natriumsalzes, welches sich in Alkohol mit ebensolcher  

Farbe  15st; Ammoniak 15st die Substanz  ebenfalls mit blutroter 

Farbe, auf Zusatz  von S/iure tritt Farbenumschlag in Gelb ein 
und  der ursprfingliche KSrper scheidet  sich scheinbar  unver-  
~indert in feinen Krystallnadeln ab. 

Die Oxybenzyl idenisohexylrhodanins / iure  hat wie die 

anderen hydroxylhal t igen Aldehydkondensa t ionsprodukte  Farb- 
stoffcharakter. Wolle und Seide werden hellgelb gef/irbt. Be- 

sonders  stark ausgepr~igt ist das F~rbevermSgen des DimethyI- 
aminobenza ldehydkondensa t ionsproduktes ,  welches auch das 

einzige Kondensa t ionsprodukt  yon roter Farbe ist. 
Analyse:  

~0'1531g" Substanz gaben 0"3352g'C02 und 0'0834 2" H gO, entsprechend 
0"0914gC und 0"00935g'H. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
G16H190~NS2 Gefunden 

v 

C . . . . . . . . . .  59"75 59"70 
H . . . . . . . . . .  5'97 6" 10 
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~-p-Methoxylbenzyliden-v-Isohexylrhodanins~iure 

CS 
/ \ 

C6H13" N S 
I 

CO C ~ CH. C6H 4 . O CH 3 . 

Bei der Kondensation yon Isohexylrhodanins~iure und 
Anisaldehyd entsteht zun~ichst ein hellgelbes ()1, welches nach 
Verdampfen des Eisessigs und Verreiben mit Alkohol krystal- 
linisch wurde. Der aus Alkohol um!~rystallisierte KSrper bildet 
einen losen Krystallfilz aus bis zu 1 c m  langen N/idelchen yon 
chromgelber Farbe mit pr/ichtigem Seidenglanz. Die Substanz 
ist in den gewbhnlichen LSsungsmitteln leicht ISslich, in Eis- 
essig und PetrolStther sehr schwer 15slich und schmilzt bei 85 ~ 

Analyse : 

0" 1741g" Substanz gaben 0"3876g CO~ und 0" 1012 2" H20 , entsprechend' 

0 " i 0 5 7 g C  und 0"01134g 'H.  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C17H~lO2NS 2 Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . .  60" 83 60" 75 

H . . . . . . . . . .  " 6"32 6"51 

~-Cinnamylen-v-Isohexylrhodaninsiiure 

cs 
/ \  

C6H13. N S 
! I 

CO C ~ C H - -C H  ~ CH.C6H 5. 

Auch bei der Kondensation mit Zimtaldehyd erfolgte das 
Krystallinischwerden des erhaltenen braunen 01es erst nach 
Abdampfen des Eisessigs und dttrch Verreiben mit Alkohol. 
Die Substanz bildet gelbe Schfippchen ungef~.hr vom Aussehen 
des Mussivgoldes, nur mit bedeutend st~irkerem Glanz; unter 
dem Mikroskop lassen sich diese Schtippchen als regelm~iBige 
T/ifelchen yon rechteckiger Gestalt erkennen. Der KSrper 
schmilzt zwischen 129 bis 131 ~ indem er zuvor ein wenig 
sintert; in Eisessig ist er sehr schwer, in den tibrigen organischen 
LSsungsmitteln leicht 15slich. 
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Analyse  : 

0" 1140 g" Substanz gaben 0' 2716 gr CO s und 0"0668 g H20 , entsprechend 

0"0741 g" C und 0' 0075 g H. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

ClsH21ONS2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  65" 18 64"98 
H .......... 6"40 6"57 

I s o h e x y l s e n f S 1  

C 7 H~a N S -= S C ~- N (CH2) ~ CH (CH3) 2. 

In der V. Mitteilung 1 wurde  von A n d r e a s c h  fiber die 

Einwirkung  yon Chlorameisens~iureester auf Phenyldithio- 

carbamat und seine Homologen  berichtet;  dabei entsteht  neben 

Salmiak und Kohlenoxysulf id PhenylsenfS1, beziehungsweise  
seine Homologen.  Die erhal tenen SenfSle waren jedoch durch 

infolge von Nebenreakt ionen entstandene Produkte  verun- 
reinigt und konnten trotz vieler Mfihe von diesen nicht voll- 
st~indig befreit werden. 

In der yon A n d r e a s c h  beschr iebenen Weise  wurde auch 
Chlorkohlens/iure/i thylester  auf das isohexyldi thiocarbamin- 
saure Isohexylamin einwirken gelassen. Dazu wurde das frisch 

dargestellte Carbamat rein zerrieben, mit etwas Alkohol ange- 

schwemmt  und hierzu durch einen Tropftr ichter  die einem 

Molekfil en tsprechende  Menge yon Chlorameisens/ iure~thylester  

langsam unter  guter Kfihlung hinzutropfen gelassen. Das 
Carbamat 15st sich nach und nach ganz auf u n d e s  entsteht  
eine gelbliche klare Flfissigkeit. W/ihrend der Reaktion zeigt 
sich ziemlich starke Erwg.rmung und infolge des ents tehenden 
Kohlenoxysulf ids  tritt eine starke Gasentwicklung auf. Nachdem 
das Reaktionsgemisch sich vollst~ndig gekl/trt hat, wurde das 
Wasserbad  langsam zum Sieden erhitzt, wobe i  die Gasentwick- 
lung in starkes Schg.umen fiberging und so die Reaktion zu  
Ende gefiihrt. Hierauf  wurde  mit Wasser  verdfinnt, wobei sich 
das Senf61 als hellgelbes (31 am Boden ausschied. Dasselbe 

1 Monatsheffe ftir Chemie, 27, 1211. 
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wurde  in 5 the r  aufgenommen,  im Scheidetr ichter  yon der 

tibrigen Fltissigkeit  getrennt,  filtriert, dutch Chlorcalcium ge- 

trocknet,  der Ather abdestil l iert  und das 01 im V a k u u m  destilliert. 

Es  begann  bei 115 ~ zu destillieren und bei 120 bis 121 ~ ur~d 

18 ~ m  Druck trat  gleichm~il3ige Destillation ein. Bei gewShn-  

l ichem Drucke der Destillation unterworfen,  siedete es kons tant  

bei 208 bis 209 ~ anscheinend ohne Zersetzung.  

Das erhaltene IsohexylsenfS1 ist eine schwach  gelb gef~.rbte, 

Mare, leicht bewegl iche  Fltissigkei~ yon nicht u n a n g e n e h m e m  

Geruche,  der gleichzei t ig an Senf51e und an Pelargo1~i~,t~ er- 

innert. 

Bei den angestel l ten Versuchen  konnte eine Verunre in igung 

des 01es dutch  die Bildung yon Nebenprodukten  nicht wahr-  

g e n o m m e n  werden;  die Analyse  des im V akuum destillierten 

()les lieferte die un tens tehenden  Resultate;  infolgedessen scheint  

in d iesem Falle die Reaktion frei yon Nebenvorg~ingen s t reng 

nach dem Sche m a  

NH.  C6H13 

CS / +C1 .  CO. OC~H 5 --- 

\ S . N H ~ . C  6H,3 

- -  C~Hla . N C S + C O  S +  C, H60 + C 3 H,.~ .NHe.  HCI  

verlaufen zu sein. 

Analyse  : 

I. 0.4721 g Substanz gaben 1" 0118g" CO s und 0" 8-7908" H20, entsprechend 
0"27592rC und 0'04252"H. 

II. 0"4360g" Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Kalium- 
chlorat etc. 0" 7160@" BaS04, , entsprechend 0" 0983 8" S. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir Gefunden 

CTH~ N S I II 

C .......... 58"65 58"45 -- 

H . . . . . . . . . .  9"16 9"00 - -  
S ........... 22'38 -- 22"56 

Aus 252" Hexy lamin  wurden  142" Senf/51 erhalten; was,  da 
nu t  die halbe Menge Hexy lamin  in Senf61 umgewande l t  wird, 

einer Ausbeu te  von 8 0 %  der Theor ie  entspricht.  Aus den 
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Mutter laugen von der Darste l lung des Senf51es kann natfirlich 

die H/ilfte des in Arbeit g e n o m m e n e n  Hexy lamins  leicht zurfick- 

gewonnen  werden.  

Isohexylthioharnstoff 
NH.C6H13 

CS / 
NHo. 

Durch Behandeln des SenfSles mit Ammoniak  und Alkohol 

in gelinder W~rme  wurde der Monoisohexyl th ioharns tof f  beim 

Einengen der Fltissigkeit zun~chs t  als Ol erhalten, das jedoch  

bald erstarr te  und aus  heifiem W a s s e r  umkrystal l is ier t  wurde;  

der Harns tof f  bildet fettgl/inzende, weilge Schfippchen,  die unter  

dem Mikroskop ~iul3erst dfinne T/ffelchen von rechteckigem 

Umrisse  darstellen, welche bei 62 ~ schmelzen.  Lebhaf t  erinnert  

sein Aussehen  an das des Cholestrophans.  Er  ist leicht 15slich 

in heif3em Wasser ,  Alkohol, 5ther ,  Chloroform, Aceton;  schwer  

16slich in Schwefelkohlenstoff ,  Petrol/ither und Benzol.  
Die Analyse  der im V a k u u m  get roekneten  Subs tanz  ergab: 

0"1474 2" Substanz gaben 0"28302" CO 2 und 0' 1352 3" H20, entsprechend 
0"0772grC und 0"01522"H. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Nr 

C 7 H16 Ns S Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . .  52'40 52'25 
H . . . . . . . . . .  10'08 10"27 

Diisohexylthioharnstoff 
NH. C~Hla 

CS / 

NH. CGH~3. 

Wurde  durch gelindes Erw~rmen  einer a lkohol ischen 

LSsung des Hexylsenfb les  mit I sohexylamin  erhalten und schied 
sich zun~chst  als ()1 aus, welches alsbald erstarrte. Der Diiso- 

hexylthioharnstoff ,  in W a s s e r  beinahe uni6slich, wurde  aus 

verdf inntem Alkohol umkrysta l l i s ier t  und bildet so silber- 
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gl~tnzende, weil3e Schtippchen, welche unter dem Mikroskop 
~iuflerst diinne, rhombische T/ifelchen erkennen tieflen. Der 
Diisohexylthioharnstoffist in den tiblichen organischen LSsungs- 
mitteln mit Ausnahme yon Petrol/ither und Eisessig sehr leicht 
16slich. Der Schmelzpunkt liegt bei 46 ~ 

Zur Analyse wurde der KSrper im Vakuum getrocknet. 

0"2021g" Subs tanz  gaben  0 " 4 7 2 3 g  CO 2 urld 0"211722 H20 , entsprechend: 

0"128822C und  0"023722H.  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

' C13 H2s N 2 S Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . .  63"82 63"78 

H . . . . . . . . . .  11 ' 57  11"74 

Aus den beiden Harnstoffen wurden nach der Synthese 
yon M aIy  1 die entsprechend substituierten Thioparabansiiuren 
dargestellt und diese durch Entschwefeln mittels Silbernitrat in 
die diesbeztiglichen Parabans/iuren verwandelt. 

Diese Synthese beruht darauf, daft mono- oder sym- 
metrisch dialkytierte Thioharnstoffe beim Behandetn mit Cyan- 
gas dieses addieren und KSrper bilden, welche beim Behandelr~ 
mit Salzs/iure unter Ammoniakabspaltung in Thioparaban- 
s/iuren ihbergehen. Letztere tauschen bei Behandlung mit Silber- 
nitrat ihr Schwefelatom gegen Sauerstoff aus und liefern die 
entsprechenden Parabans/iuren. 

Monoisohexylthioparabans~ure 
/ N. C6H~3. C --~ 0 

C S \ N H  C = O. 

Dazu wurde der einfaehe Isohexylharnstoff in Alkoho~ 
gelgst und in diese gutgek~hlte LSsung Cyangas eingeleitet,. 
welches durch Erhitzen yon Cyanquecksilber erhalten wurde. 

1 Zeitschriff ffir Chemie, 1869, 260 - -  Vgl. auch A n d r e a s c h ,  Mona t s -  

hefte ftir Chemie, 2, 276. 
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Das Cyangas wird rasch absorbiert und die LSsung fiirbt sicb 
immer dunkler, his sie schliefilich ganz dunkelrotbraun wird' 
und undurchsichtig infolge der Ausscheidung yon gelben,. 
kleinen Krystallflitterchen, welche wohl das Cyanid gewesen 
sein dfirffen. Die Flfissigkeit wurde nach einigem Stehen mit 
konzentrierter Salzsgmre am Wasserbade langsam eingedampff. 
Es verbleibt ein rotbrauner, Niger Rtickstand, durchsetzt mit 
Salmiakkrystallen. Dieser wurde in Wasser aufgenommen und  
die Fltissigkeit einigernale mit Ather ausgeschfittelt. Beim Aus- 
schfitteln mit Ather wurde auch hier, besonders bei den sp/iteren 
Ausschfittelungen, eine intensive, blaue Fluoreszenz bemerkt,. 
auf welche An d r e a s c h  bei den methylierten Parabans~iuren 
hingewiesen hat und welche vielleicht auf Gegenwart von 
Azulmins~ure zurtickzuftihren ist. Die blutrot gef/irbten ~ther- 
auszfige hinterliefien nach Abdestillieren des Athers einen rot- 
braunen, krystallinischen Rfickstand, welcher aus heif~em 
Wasser umkrystallisiert wurde; die so erhaltene Hexylsulfo- 
parabans~ure bildet hellgelbe, feine Schfippchen, welche unter  
dem Mikroskop als ~iuf~erst di.inne T~felchen erscheinen. In 
Petrol~ther, Schwefelkohlenstoff und Eisessig sind dieselben. 
schwer tSslich, in den meisten anderen organischen L6sungs- 
mitteln leicht 15slich. 

Die w~.sserige LSsung zeigt schwach saure Reaktion. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 110 ~ 

Die Ausbeute betrug etwa 70~ der von der Theorie 
geforderten Menge. In der ausgeschiittelten w~isserigen LSsung 
konnte Salmiak leicht naehgewiesen werden. 

Die Reaktion vollzieht sich nach folgenden Gleichungen: 

CS 

/ NH. C 6 H13 C N 

NH 2 + CN 

N.C6Hla .C : NH 

-" C S ( N H  -C " NH 

.N.C6H13.C : NH JN.C6HI~..C:O 

C S ~  + 2 HCI+ 2 H20 - - C S ~  C/ 4- 
N H - -  C : NH NH "0 

+2NH~C1 ._ 
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A n a l y s e :  

I. o. 1 4 2 4 g  Subs tanz  gaben  0" 2 6 2 6 g  CO s und  0" 0841 g H20, entspreehend 

0 " 0 7 1 6 g  C und 0 " 0 0 9 4 g H .  

II. 0 " 1 8 1 2 g  Subs tanz  gaben  22" 10 c~u 3 Stickstoff bei 20 ~ und  723"8 m m  

Barometerstand,  entsprechend 0 " 0 2 3 9 4 g  N. 

IIl. 0 " 1 8 3 3 g S u b s t a n z  gaben  nach dem Gliihen mit Soda und Chlorat etc. 

0" 2 0 0 4 g  B a S O t ,  entsprechend 0"0275 g S. 

I n  1 0 0  T e i l e n :  

Berechnet  fiir Gefunden 
r 

C 9 H~4N ~ O 7 S I II III 
z - ,  

C 9 . . . . . . . . .  108 50"40 50"28 - -  - -  

HI~ . . . . . . . . .  14"14 6"59 6 ' 6 6  - -  - -  

N 2 . . . . . . . . .  28"08 13"10 - -  13 '21  - -  

O 7 . . . . . . . . .  32 14"97 - -  - -  - -  

S . . . . . . . . . .  3 2 ' 0 6  1 4 ' 9 4  - -  - -  15 '02  

Mol.-Gew . . . .  2 1 4 ' 2 8  100"00 

D i e  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  w u r d e  n a c h  d e r  S i e d e -  

m e t h o d e  i m  B e c k m a n n ' s c h e n  A p p a r a t  v o r g e n o m m e n .  

L5sungsmit teI :  Benzol, Siedepunkt  79 ~ K~--.26"7. 

Gewicht 

des 
LSsungsmit te ls  

34"80g 

der Subs tanz  

0 " 2 7 1 0 g  

ErhShung  
des 

Siedepunktes  

0 . 1 0 6  ~ 

Molekulargewieht  

gefunden berechnet  

197 214 

Monoisohexylparabans~iure 

N. C6H13. C ~-- 0 / 
CgH:4N203 = CO i 

i 

N N H  C =  O. 

D a s  E n t s c h w e f e l n  m i t  d e r  b e r e c h n e t e n  M e n g e  S i l b e r n i t r a t  

: v u r d e  t e i l s  i n  a l k o h o l i s c h e r ,  t e i l s  i n  w / i s s e r i g e r  L 6 s u n g  v o r -  
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g e n o m m e n  und verl ief  in beiden F/illen gleich gut. Beim Zu- 

sammeng ie6en  der LSsungen  entsteht  zun~ichst ein hellgelber 

Niederschlag,  der sich beim Erw/irmen der Fltissigkeit auf  dem 

W a s s e r b a d e  nach und nach br/iunt und zum Schlusse  schwarz  

wird. Sobald sich das gebildete Schwefelsi lber  Mar abgese tz t  

hatte und eine Probe der Flt issigkeit  einen mit ammoniaka -  

lischer Silbernitrat lSsung getrg.nkten Filtrierpapierstreifen nicht 

mehr  schw~irzte, wurde  Schwefe lwassers to f f  in die Fltissigkeit  

eingeleitet, um den geringen Silberfiberschu6 zur Ausf&llung zu 

bringen. Das Fittrat wurde  am schwach  erhitzten W a s s e r b a d e  

vorsicht ig eingeengt.  Die LSsung  des teilweise krystal l inischen 

Rtickstandes wurde  mit ]~ther wiederhol t  ausgeschfi t tel t  u n d  

die vereinigten Ausztige verduns ten  gelassen.  Die Isohexyl -  

parabans~iure schied sich dabei zun~ichst als ein gelblichwei6es 

O1 aus, welches  jedoch  bald fest wurde;  sie wurde  aus  hei6em 

Wasse r  umkrysta l l i s ier t  und bildete einen losen Filz yon langen, 

schneewei6en,  flachen N/idelchen yon se idenar t igem Glanze;  

unter  dem Mikroskop erscheinen sie als langgestreckte,  flache, 

rechteckige TMelchen.  Der K6rper  schmilzt  bei 76 ~ und ist in 
Petrol/tther und Schwefelkohlenstoff  schwer,  in den anderen 

tiblichen organischen  LSsungsmit te ln  leicht 15slich, namentl ich 

in Ather, Alkohol und Eisessig.  

Die En t schwefe lung  erfolgt nach  der Gleichung: 

CS 

/ N. C6HI~. CO 
! 

~ N H  CO 
+ 2 A g N O s + H ~ O  : 

N. C6H13. CO 

- -  C O  i 
- -  ~ N H  CO 

+ A g 2 S +  2 H N O  3. 

Analyse:  

I. 0" 1271 g" der im Vakuum getrockneten Substanz gaben 0' 2535 3. CO 2 und 
0 "0817 3. H20, entsprechend 0" 0691 3. C und 0" 0092 3. H. 

II. 0' 1578g Substanz gaben 20' 39 cm s Stickstoff bei 19"0 ~ und 732"8 mm 
Barometerstand, entsprechend 0' 02232 g N. 
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In 1 O0 Teilen: 

Berechnetf f i r  Gefunden 

C9HI4N20 s A 
I I[ 

C 9 . . . . . . . . . .  108 54"48 54"39 - -  

H:4 . . . . . . . . .  14"14 7"13 7 '20 - -  

N2 . . . . . . . . .  28"08 14"17 - -  14"15 

03 . . . . . . . . . .  48 24"22 - -  - -  

Mol . -Gew . . . .  198 '22  100"00 

Die Ausbeute kam fast der theoretischen gleich. 

Diisohexylthioparanbans~iure 
N. C6H 1 3 . C ~ 0  

cs / [ \ 
N . C s H ~ 3 . C ~ O .  

Die Darstellung erfolgte in derselben Weise wie bei der 
vorstehend beschriebenen Verbindung. Beim Einleiten des 
Cyangases konnte eine Abscheidung eines Cyanids nicht be- 
merkt werden, wahrscheinlich ist der entsprechende K5rper hier 
viel leichter lbslich. Die Thioparabans/iure wurde nach dem 
Abdestillieren des ./kthers zun/ichst als rotbrauner Sirup erhalten, 
welcher in Ather, Alkohol, Petrolg.ther, Aceton und Chloroform 
sehr leicht, in Eisessig und kochend heiflem Wasser nut sehwer 
15slich war. Nach lfi.ngerer Zeit schieden sich aus diesem Sirup 
2 bis 3 c~r Iange, flach nadetfSrmige, zitronengelbe KrystaTIe ab, 
welche abgesaugt und mit verdfinntem Alkohol gewaschen, die 
1)iisohexylthioparabans/iure in reinem Zustande vorstellten, 
.deren Schmelzpunkt bei 40 ~ lag. 

Analyse : 

I. 0 " 1 2 8 2 g  Subs tanz  im Vakuumexs ikka tor  fiber konzentrierter  H~SO~t 

getrocknet,  gaben  0"2833 g CO2 und  O" 1024 2 H20 , entspreehend 

0"0773 2" C und 0 " 0 1 1 5 g H .  

H. 0 " 1 7 5 6 g S u b s t a n z g a b e n  1 5 " 4 c m  s Stiekstoff bei 2 0 ' 0  ~ und  7 3 2 ' 3 m m  
Barometers tand,  en tspreehend 0"0109 g N. 

'-ILL O" i I 8 3 8 S u b s t a n z  gaben  beim G1/.ihen mit Soda und Kat iumehtorat  etc. 

0 ' 0 8 7 5 8  BaSO4, entsprechend 0 ' 0 1 2 8  S. 
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In 100 Teilen: 

B e r e c h n e t  f a r  G e f u n d e n  

C ~ 5 H 2 ~ O ~ N ~  S ^ 
I II I l I  

C~5 ......... 1 8 0  6 0 " 3 2  6 0 " 2 7  - -  - -  

H26 . . . . . . . . .  2 6 "  2 6  8" 8 0  8 -  9 5  - -  - -  

O 2 . . . . . . . . . .  3 2  1 0 " 7 2  - -  - -  - -  

N 2 . . . . . . . . . .  2 8 ' 0 8  9 " 4 1  - -  9 " 6 2  - -  

. . . . . . . . . . .  3 2 " 0 6  1 0 " 7 4  - -  - -  1 0 " 5 9  

M o l . -  G e w  . . . .  2 9 8 " 4 0  1 0 0 " 0 0  

Diisohexylparabans~iure 

N. C6H13. C = O 

cox/ 
N.C6H13.C --~ O. 

Wegen der Unlbslichkeit der Thioparabans/iure in Wasser 
wurde die Entschwefelung in alkoholischer LSsung vor- 
genommen. 

Nach F/illung des fiberschftssigen Silbernitrats mittels 
Schwefelwasserstoffes und wiederholtem Auskochen des 
Schwefelsilberniederschlages mit Alkohol wurden die Filtrate 
durch Abdampfen yon Alkohol befreit und die rfickst~ndige 
Masse mit Ather ausgeschfittelt. Nach Abdestillieren desselben 
;hinterblieb ein Sirup, welcher in Alkohol, ~ther, Chloroform, 
Aceton, Benzol sehr leicht lbslich war, unlSslich in Schwefel- 
kohlenstoff, Eisessig und Petrolg.ther. Durcli keines dieser 
LSsungsmittel war der KSrper krystallisiert zu erhalten, auch 
dutch Destillieren im Vakuum gelang dies nicht; dabei f/irbte 
sich der Sirup unter Zersetzung dunkelbraun. Infolgedessen 
rnuflte von einer Analyse abgesehen werden. 

Mit viel Wasser gekocht, scheint sich etwas des Oles zu 
15sen, welche L5sung, mit Chlorcalcium und Ammoniak ver- 
setzt, beim Erwg.rmen eine Trftbung durch oxalsaures Calcium 
gibt, also die ffir die Parabansguren charakteristische Reaktion, 1 

1 M o n a t s h e f f e  f t i r  C h e m i e ,  2 ,  9 2 5 .  
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woraus  man wohl en tnehmen kann,  dal3 auch hier durch 

E inwirkung  des Silbernitrats auf  die geschwefel te  Paraban-  

s~iure der Aus tausch  des Schwefels  derselben gegen Sauers toff  

s ta t tgefunden hat, dab also in dem Sirup die Diisohexyl-  

parabans/ iure  vorgelegen ist. 


