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Zur Kenntnis der Rhodanine, 
Parabans iuren und verwandter K rper 

Yon 

Karl H. Stieger 

Aus dem Laboratorium von Prof. R. Andreasch in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1916) 

Zur Vervollst~ndigung der Reihe der substituierten Rho- 

danine und deren Aldehydkondensat ionsprodukten ~ sollen im 

folgenden noch das Isoamylrhodanin und einige seiner Ver- 

b indungen mit Aldehyden beschrieben werden. 

v - I s o a m y l r h o d a n i n .  ~ 

CS -- S 
CH a . I ~ CH~ 
CHa) CH. CH, 2 . CH2N-- CO 

Nach tier Methode yon M i o l a t i  und v. t 3 r a u n  a erh/i.lt 

man das Isoamylrhodanin,  indem man auf das Kaliumsalz der 

Isoamyldithiocarbamins/iure Monochloressigsiiure~ithylester ein- 

wirken l~tl~t. Durch Mischen der berechneten Mengen Iso- 

amin, Kalilauge und Schwefelkohlenstoff  stellt man das Thio- 

carbamat  her, wobei sich folgender Prozef3 abspielt: 

NH.  CsH n / 
C~H n . N H 2 + K O H + C S , ,  ~ CS + H20. 

\SK 
1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499; 25, 159; 26, 1191, 1209; 27, 1211, 

1233; 29, 399; 30, 701; 31, 785, 891; 33, 941. 
2 Der Bezeichnungsweise wurde das Schema yon Hantzsch zugrunde 

gelegt. 
3 Bed. Ber., 35, 3387. 
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Ohne nun das gebildete Salz zu isolieren, l/if3t man unter  
Ktihlung die molekulare Menge Monochloressigsiiureii thylester 
langsam zutropfen und ftihrt dutch Erwgirmen auf dem Wasser-  

bad die Reaktion zu Ende :  

/ NH.  CsH n COOC2H 5 
I 

CS + Cl. CH~ 
\ 

SK C S - - S  
I 

~-~ C s H n N - - C O  
) CH 2 + K C I +  C,,H 5 OH. 

Durch Verdfinnen mit Wasse r  15st sich das gebildete 
Kaliumchlorid, wS.hrend sich am Boden des KSlbchens ein 
gelbes (31 abscheidet. Der gesamte Kolbeninhalt wurde mehr- 
reals mit  Ather ausgeschfittelt, die vereinigten .~therausztige 
abdestilliert und das zurfickbleibende 01 im Vakuum bei einem 
Druck von 14 mm destilliert. Nagh wenigen Kubikzentimetern 
Vorlauf stieg das Thermometer  ra8ch auf  200 ~ , bei welcher  
Tempera tur  konstant ein vollkommen klares, dickliches 01 v on 
gelbe:, Farbe rind schwachem Geruch fiberdestillierte. 

Zur  Elementaranalyse  wurde das O1 im ExsikkatQr bis 
zur  Gewichtskonstanz getrocknet:  

Analyse:  

0"1855g Substanz: 0"3189g (~O2, 0 ' l 1 0 7 g  IcI~O, ~ 0"2177g Substan~-: 
14'02 c ~  a N' (19 ~, 7,~4#t~rt). 

CsH~INS~O Ber.: C .47"23, H 6"44, N 6'89+ 
Gef.: C 46"89, H 6"67, N 7 '17 .  

Die nacI~tehend beschriebenen Kondensat ionsprodukte  
wurden alle durch Erhi tzen de:+ Komponenten  in ~quivalenter 
Menge mit Eisessig erhalten. Nach h a l b - b i s  einsttindigem 
Kochen des Gemisches am Rtickflutlktihler fiber oftener 
Flamme schied sich die neue Verbindung oft schon beim 
Erkalten zum grol3en Teil aus oder, wenn dies nicht der 
Fall war, wurde der ganze Kolbeninhalt ,  eine meist gelb 
gef/irbte dickliche Fltissigkeit, am Wasse rbad  eingedampft und 
hi.nterliel3 so als RClckstand den neuen KSrper. Durch Um- 
krystallisieren aus einem passenden LSsungsmittel wurden 
die Isoamylrhodanine, die in Wasse r  unlSslich sind, doch 
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von organischen Li3sungsmitteln wie Aceton, Ather, Alkohoi, 
Benzol, Chloroform trod Eisessig mehr oder minder leicht 
gel6st werden, gereinigt. 

Zur Elementaranalyse wurde die vakuumtrockene Substanz 
im Murmannschiffchen im offenen Rohr mit vorgelegtem 
Kupferoxyd und Bleichromat verbrannt. 

~ - B e n z a l - v - i s o a m y l r h  o d a n i n .  ~ 

C S - - S  
I > C = CH. CGH 5. 

CsHnN - -  CO 

Die Bildung dieser nach oben beschriebener Methode 
erhaltenen Verbindung erfolgt nach der Gleichung: 

CS -- S 
I 

C~HnN -- CO 
CH2+ C6H 5 . CHO ----- 

CS--S 
: L ~ C-- CH. C6H ~ + H~O. 

C~HnN --  CO 

Der in alien organischen Lbsungsmitteln, auch Petrol- 
/ither ieicht'lbsliche K6rper wurde aus Alkohol umkrystallisiert 
und bitdet so wollige Nadeln von helleadmiumgelber Farbe, 
Der Schmelzpunkt liegt bei 105 ~ Unter dem Mikroskop zeigen 
sich langgestreckte Nadeln mit schwacher L/ingsstreifung. 

Analyse; 

0"1406g- Substana: 0"3174 2" CO2; 0"0725 K H20. 

C15H170NS 2 B er.: C 61"79, H 5"88. 
GeL: G 61"57, H 5'77. 

~-o-Oxybenzal-v-isoamylrhodanin. 
OH 

c s -  s c H . / - %  E > C = \ ..... / 
C~HnN -- CO 

Der aus Isoamylrhodanin und Salicylaldehy~ hergestellte 
Kbrper bildet nach dem Umkrystallisieren aus 50prozentigem 

1 I)er RohkSrper dieser Verbindung und der des Kondensationsproduktes 
mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd wurden vor einiger Zeit in diesem Labora- 
torium von Herrn G. S e l l e n y  dargestellt, doch weder n~iher untersucht, 

noch analysiert. 
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Alkohol dunkelchromgelbe zu Bfischeln vereinigte Nadeln vom 
Schmelzpunkt 175 ~ . Die Substanz ist in allen organischen 
LSsungsmitteln ungemein leicht 16slich. Das mikroskopische 
Bild 1/i[3t kurze, derbe Nadeln erkennen, die sich off zu 
1/ingeren Gebilden aneinanderreihen. 

Analyse: 

0"1495ff Substanz: 0"3202ff CO2, 0"0749{~ H20. 

C15HjTO2NS. 2 Ber.: C 58"57, H 5"57. 
Gef.: C 58"53, H 5"61. 

~-y-Oxyb enzal-v-isoamylrhodanin. 
CS -- S 

CsH n . N--  CO 

Durch Kondensation yon Isoamylrhodanin mit p-Oxy- 
benzaldehyd erhalten, stellt dieser K6rper, aus Alkohol kry- 
stallisiert, dunkelgelbe, spr6de Nadeln vor, die bei 161 ~ 
schmelzen. Unter dem Mikroskop zeigen sich l~.nglich recht- 
eckige Platten. 

An alyse: 

0" 1630g" Substanz: 0'3487g" COs; 0"0839 H20. 

C15H~702NS ~ Ber.: C 58"57, H 5"57. 
Get'.: (2; 58"34, H 5"78. 

~-y-Methoxyb enzal-,Msoamylrhodanin. 
CS - S 

CsH n . N-- CO 

Dutch Erhitzen der molekularen Mengen yon Isoamyl- 
rhodanin und Anisaldehyd mit Eisessig erh/ilt man nach dem 
Erkalten eine feste gelbe Masse, die nach dem Absaugen aus 
Alkohoi umkrystallisiert wurde und so lange Nadeln yon licht 
chromgelber Farbe bildet. Der Schmelzpunkt liegt bei 116 ~ 
Durchs Mikroskop gesehen, erscheint der KSrper aus derben, 
prismatischen Nadeln bestehend. 

Analyse: 

0'1430g" Substanz: 0"3122 2" C02, 0"0774 H~O. 

C~6H~902NS 2 Ber.: C 59'75, H 5"90. 
Gef.: C 59"54, H 6"04. 
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~ -p -Ni t robenza l -v - i soamyl rhodan in .  

CS --S 

CsHllN-- CO 

Diese Verbindung,  erhalten durch Kondensat ion von Iso- 
amylrhodanin  mit p-Ni t robenzaldehyd,  lg.flt sich besonders  gut 
a u s  Aceton umkrysta l l i s ieren und bildet so prS.chtig gl/inzende, 

gelbe Krysta l lschuppen,  die sich fettig anfiihlen. Unter  dem 
Mikroskop sieht  man, daft es sehr dtinne, fast quadrat isch 

aussehende,  rhombische  Tafeln sind. Die Subtanz  schmitzt  
bei 163 ~ 

Analyse:  

0" 1594gr Substanz: 0"3188g C02, 0"0708g H20. 

CasH~603N2S. 2 Ber.: C 53"52, H 4"79. 
Get'.: C 53'35, H 4"97. 

~ -Dime thy l -p -aminobenza l -v - i soamyl rhodan in .  

CS--S, }C=-  CH ( - - ~ /  ___ N (CH3) 2 . 
CsHj i. N -- CO 

Kondensiert man Isoamylrhodanin mit Dimethyl-p-amino- 

benzaldehyd, so erh~ilt man nach dem UmkrystaIlisieren aus 

Alkohol karminrote, lebhaft glitzernde Krystallsch~Ippchen, 

deren mikroskopisches Bild rhomboidiihnliche Gebilde mit 

k o n v e x  gekr i immten Schmalsei ten  erkennen I/if3t. Diese Ver- 
b indung  schmilzt  bei 154 ~ 

Analyse:  

.0.1186g- Substanz: 0"2647g- CO2; 0"0706g" H20. 

C17H.22ONsS 2 Ber.: C 61"02, H 6"63. 
Gef.: C 60" 87, H 6' 66. 

~-Methylen-3,  4 -d ioxybenza l -v - i soamyl rhodan in .  

O-CH~. 
C S -  S --~ I 

C5Hll. N-- CO 

L~i~t man auf  I soamylrhodanin  Piperonai in Gegenwar t  
yon Eisess ig  liingere Zeit bei S iedetemperatur  einwirken,  
so erh/ilt man die Verbindung in fas t  quanti tat iver Ausbeute .  
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Die aus Alkohol umkrystal l is ier te  Subs tanz  bildet einen dichten 

Filz yon schbn gelben Nadeln, die bei 111 ~ schmelzen.  Unter  
dem Mikroskop besehen,  erkennt man /iul3erst feine, kurze  

N/idelchen. 

Analyse:  

o.1972gr Substanz: 0"4125 2" CO~; 0"0934g" H20. 

CIcH~7OaNS~ Bet.: C 57"26, H 5"11. 
Gef.: C 57" 05, H 5' 30. 

Isoamylsenf61. 
C5H~1. NCS. 

Das IsoamylsenfS1 wurde yon A. W. H o f m a n n  1 aus  
i soamyld i th iocarbaminsaurem I soamylamin  durch Einwirkung  

yon Sublimat gewonnen.  Es  1/iI3t sich abet  auch nach 

A n d r e a s c h  in der Weise  herstellen, daft man auf  das iso- 
amyldi th iocarbaminsaure  hJalium (durch Mischen der mole- 

ku la ren  Mengen Isoamylamin,  Schwefetkohlenstoff  und alkohoti- 
scher  Kalilauge) die /iquivalente Menge Chlorkohlens/iure- 
tithylester einwirken l~il3t: 

2 / N H .  C~H~ 

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

\\SK 
-~ CsHnNCS + C2H 5 . OH + KC1 + COS. 

Da die Reaktion tinter s tarker  Erwi i rmung  z iemlich  
sttirmisch verl/iuft, sorgt  man ftir gute  Ktihlung und 1/il3t 
zweckm/iI3ig den Ester  mit Alkohol verdt innt  zutropfen. Indem 
man nun am Wasse rbad  unter  Rtickflul3ktihlung langsam z,um 

Sieden erhitzt, wird die Reakti0n zu Ende geftihrt. 

Dutch Verdtinnen mit W a s s e r ~ c h i e d  sich ein gelbes 01 

aus, das in .~ther au fgenommen wurde. Nach dem Trocknen  
mit Chlorcalcium und Abdestil l ieren des Athers wurde  das 

rt ickbleibende Senf61 fraktioniert. Bei 182 bis 185 ~ geht  eine 

1 Berl. Ber., 1, 173. 
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lichtgelbe Flt'~ssigkeit fiber, die neben 
einen an Jasmin erinnernden Geruch hat. 

Analyse:  

o. 1429g Substanz: 0'2904 g CO2; 0' l l15g H20. 

C6HllNS Ber.: C 55"74, H 8'58. 
GeL: C 55"43, H 8"73. 

dem SenfSlgeruch 

W/ihrend in de'r aromat ischen Reihe durch diese Methode 
die SenfSle nicht leicht rein erhalten werden,  da daneben 

stets  der betreffende Diarylharnstoff  entsteht, scheint  die 
Reaktion in der al iphatischen Reihe viel glat ter  zu verlaufen, 

was  auch schon yon K a l u g a  1 gefunden wurde.  Aueh in dem 

vorl iegenden Falle wurde  das Auftreten eines Harnstoffes 
nicht beobachtet ;  wie die Analyse ausweis t ,  war  das SenfS1 

vo l lkommen rein. 

Isoamylthioparabansiiure. 
/ N-- C~HnC = O 

CS I 
\ N H  C = O  

Zur  Hers te l lung dieser Verb indung  wurde  der einfache 
I soamyl th ioharns tof f  in Alkohol gelSst und in diese LSsung 

Cyangas  eingeleitet, das rasch absorbiert  wird, wobei  sich 
die Flfissigkeit intensiv gelb fiirbt. Die Reaktion vollzieht sich 

n a c h  der Gleichung:  

/ N H .  CsH n CN / NC~H n �9 C �9 NH 

CS + I ~ CS 

\ NH 2 CN \ NH C" NH. 

Die nach li ingerem Stehen ganz  braun gewordene  Flfissig- 
keit wurde  mit Salzsiiure angesV, uert  und dann am schwach  

erwiirmten W a s s e r b a d  eingeengt, wobei  das Cyanid  in Thio- 
parabans~iure tibergeht:  

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 363. 
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/ N. CsHnC �9 NH 

CS , 4- 2 H C l + 2 H 2 0  

\ N H  C : NH 
/ N. CsHnC 

z CS . 

\ N H - - - - C  

' O  

+ 2 NH4CI. 

:O 

Der rotbraune Rfickstand wurde mit Wasse r  aufgenommen 
und diese LSsung mehrmals mit Ather ausgeschfittelt, wobei 
die sp/iteren Auszfige eine schwach blaue Fluoreszenz  zeigten. 
Die tiefrot gef/irbten Atherauszfige hinterlieflen nach dem 
abdestillieren einen dunkelgef/irbten, gut  krystallisierten Rfick- 
stand, der aus Alkohol umkrystall isiert  wurde. Aut3er in Petrol- 
/ither, worin die Isoamylthioparabans/iure unlSslich ist, 15st 
sie sich leicht in allen fiblichen organischen LSsungsmitteln wie: 
Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und SchwefeI- 
kohlenstoff. Die Verbindung bildet gelbe, seidengl/inzende 
N/idelchen, die unter  dem Mikroskop als derbe, beidseitig 
zugespitzte  Nadeln erscheinen. 

Die w~isserige L6sung zeigt schwach saute Reaktion. 
Der Schmelzpunkt  liegt bei 125 ~ 

Analyse: 

0' 1344 2" Substa, nz: 0"2354~ CO~; 0"0745 2" H~O. 

CsHI202N~S Bet.: C 47"95, H 6"04. 
GeL: C 47' 77, H 6' 20. 

Is  o a m y l p a r a b a n s i i u r e .  

N. CsH~IC : O 
CO~ 

NH-- -  C : O. 

Diese Verbindung wurde durch Entschwefeln der ent- 
sprechenden Thios/iure mit Silbernitrat gewonnen.  Dazu 
wurden  einige Gramm der SS.ure in Alkohol gel6st und mit 
berechneten Menge Silbernitrat in konzentrierter  w/isseriger 
LSsung versetzt. Es fiel ein lichtgelber Niederschlag aus, der 
bald mil3farbig wurde und sich schlielglich beim Erw/irmen 
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auf dem Wasserbad schwarz f~rbte. Nachdem sich das ge- 
bildete Silbersulfid Mar abgesetzt hatte und eine Flfissigkeits- 
probe einen mit ammoniakalischer SilbernitratlSsung getr/i.nkten 
Filtrierpapierstreifen nicht mehr schw/irzte, wurde durch Ein- 
leiten yon Schwefelwasserstoff der geringe Silbertiberschul3 
gef/illt. Das schwach gelb gefS.rbte Filtrat wurde mit Blut- 
kohle entf/irbt und dann langsam am Wasserbad eingeengt. 

Bei genfigender Konzentration der LSsung scheiden sich 
beim Erkalten lange, weil3e Krystallnadeln von seidenartigem 
Glanze aus, die zu Bfischeln vereinigt sin& Der KSrper, tier 
in den fiblichen organischen LSsungsmitteln 16slich ist, schmilzt 
bei 106 ~ . Unter dem Mikroskop sieht man langgestreckte 
Krystallgebilde, die sich aus schmalen rechteckigen Platten 
zusammensetzen.  

Die Entschwefelung erfolgt nach der Gleichung: 

N. CsHnC : O ( I §  - -  CS 
" NH C �9 0 

N. C~HnC : O +  AgoS+ 2HNOa- 
C O \ N H (  C '  O " 

Analyse: 

0"1320g- Substanz: 0 '2515g r CO2, 0 '0777g;  H20. 

CsH~O3No Bet.: C 52" 14, H 6 '57.  
Gef.: C 51"96, H 6"59. 

Isoamylphenylthioparabans~iure. 
N. C5HllC : O 

CS < 1 
N. Cr : O. 

Aus dem v o n  D i x o n  1 bereits fltichtig beschriebenen 
Isoamylphenylthioharnstoff, der sich aul3er in Petrol/ither, in 
viel heil3em Wasser  und den fiblichen organischen LSsungs- 
mitteln leicht 15st, wurde durch Behandeln der alkoholischen 
LSsung mit Cyangas usw. die entsprechende Thioparabans/iure 
hergestellt. Nach dem Abdestillieren des .~thers blieb ein 

1 Sot., 63, 324. 
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orange gef/irbter Syrup zurtick, der ohne weiteres nicht zum 
Krystallisieren gebracht  werden konnte. Erst  als durch Ein- 
stellen einer ganz geringen Menge des Syrups in eine Ktilte- 
mischung und Reiben mit einem Glasstab einige Krystallflitter 
erhalten und mit diesen dann geimpft wurde, erstarrte all- 
m/ihlich der ganze Syrup zu einem Brei yon gelben, /i.ul3erst 
feinen N~idelchen. Auf diese Art einmal krystallisiert erhalten, ge- 
lingt ein Umkrystall isieren aus heil3em Alkohol ohne weiteres. Die 
gereinigte Thioparabans~ure  bildet einen lichtgelben Filz von 
sehr feinen, gKinzenden N/idelchen, die unter  dem Mikroskop 
als dtinne, st/ibchenf6rmige Gebilde erscheinen. Die Verbindung 
ist mit Ausnahme yon Petrolfither in organischen L/3sungs- 
mitteln leicht 16slich, ganz besonders leicht in Aceton. Der 
Schmelzpunkt  liegt bei 94 ~ 

Analyse: 

0"l187gr Substanz: 0'2639gp CO2, 0 ' 0 6 3 7 J  H.,O. 

C>tHIGOoN~S Ber.: C 60'82, H 5'84. 
GeL: C 60'63, H 6'00. 

Isoamylphenylparabans~iure .  

N. C5HllC = O 
CO d r 

N .CsHbC=O.  

Durch Entschwefeln der betreffenden Thioverbindung mit 
der berechneten Menge Silbernitrat in alkoholischer Li3sung 
gelangt man zu dieser Verbindung. Nachdem man sich durch 
eine Probe (Ammoniak-Silbernitratpapier) fiberzeugt hat, dab 
aller Schwefel an Silber gebunden ist, wird durch Einleiten 
von Schwefelwassers toff  der geringe Silberiiberschul3 ent- 
fernt, i~ltriert und der Niederschlag gut  mit heil3em Alkohol 
gewaschen.  Nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des 
Alkohols erstarrte der Kolbeninhalt nach einiger Zeit zu einer 
weil3en Krystallmasse von feinen N/idelchen, die sich zu 
charakteris t ischen kugeligen Gebilden anordnen. Durch Um- 
krystallisieren aus m/il3ig verdfinntem Alkohol erhS.lt man 
diese Parabansiiure als e inen  Filz yon rein weil3en Krystall- 
niidelchen, die bei 85 ~ schmelzen und deren mikroskopisches 
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Bild yon dem der geschwefel ten Verbindung kaum zu unter- 
scheiden ist. Die Laslichkeitsverhttltnisse sind die gleichen 
wie die der Thioverbindung.  

Analyse : 

0"1430gr Substanz: 0'3372g" CO~, 0 ' 0804g  H20. 

C>tH~6OaN 2 Ber.: C 64'58, H 6'20. 
Gef.: C 64"31, H 6'29. 

Diisoamylthioparabansiiur e. 

N : C~HI~C : O 
CS ~ I 

N.CsH11C : O. 

Nach der Synthese  von M a l y  wurde eine alkoholische 
LSsung des Diisoamylthioharnstoffes mit Cyangas  usw. be- 
handelt, urn zur DiisoarnylthioparabansSure zu gelangen. Nach 
dern Abdestillieren der  )~therlSsung hinterblieb ein orange 
gef~irbter Syrup, der in Petrol~ither unlSslich, in Aceton, 
.~thyl- und Methylalkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig 
hingegen 15slich war; doch gelang es durch keines dieser 
LSsungsrnittel, ein krystallisiertes Produkt  zu erhalten, so daf~ 
von einer Analyse Abstand genornmen werden muBte. Zur 
Reinigung dutch Desti.tlation irn Vakuum reichte die zur Ver- 
ftigung s tehende Menge nicht aus. 

Diis oamylparabansiiure. 
N. CbHnG : 0 

c o ~  I 
N. CsI-InC : O. 

Die Entschwefe!ung rnit Silbernitrat wurde in alkoholischer 
LSsung vorgenornrnen. Nach Zugabe des Silbernitrates fiel 
ein lichtgelber Niederschlag aus, der bald rnil3farbig wurde,  
urn sich schliel~lich beirn Erw~irmen auf  dem Wasserbad  zu 
schw~irzen. Nach FRllung des SilberCiberscbusses mit Schwefel- 
wasserstoff  wurde filtriert und der Niederschlag mit heifJem 
Wasse r  gewaschen.  Auch bier konnte  nach dem Abdestillieren 
des Athers der zuri.ickbleibende Syrup durch kein LSsungs-  
mittel zur Krystallisation gebracht  werden. Durch Kochen 
mit Wasser  scheint sich ein wenig des Syrups  zu 15sen; 

Chemie-HeK Nr. 9. 45 
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diese Lbsung mit Chlorcalcium und Ammoniak erw/trmt, gab 
die charakteristische Parabans/iurereaktion (weil3er Nieder- 
schlag von oxalsaurem Calcium), was wohl daffir spricht, daft 
in dem Syrup tats/ichlich die Diisoamylparabans/iure vorlag , 
ebenso wie der normale Verlauf der Entschwefelung und die 
vorerwgthnte Reaktion wohl als Beweis tfir das Vorhandensein 
der geschwefelten Verbindung anzusehen sind. 

Di-p-oxyphenylthioparabans~iure. 
CS (N'C6H4'OHC[ : 0 

N. C6H ~. OHC : O. 

Da mir gerade eine grbf3ere Menge des Di-p-oxyphenyl- 
thioharnstoffes zur Verftigung stand, wurde derselbe auf die 
entsprechende Thioparabansgmre verarbeitet, indem man in 
die alkoholische L6sung desselben Cyangas einleitet. Die nach 
dem Ans/i.uern und Kochen mit Salzs/iure in gelben Flocken 
ausfallende Thioparabans~ure wurde abgesaugt, mit kaltem 
Alkohol gewaschen und dann aus m/ilgig verdfinntem Alkohol 
umkrystallisiert. 

Die so gereinigte Substanz bildet einen dichten Filz von 
dottergelben Ng.delchen. Der K6rper ist in Alkohol und ganz 
besonders in Aceton leicht lbslich, Eisessig und Ather 15sen 
m/il3ig, in Petrol/ither und Chloroform ist er unlaslich. Unter 
dem Mikroskop erkennt man die Krystalln/i.delchen als st/i.bchen- 
fSrmige Gebilde. Bei 360 ~ ist die Verbindung noch nicht 
geschmolzen, sondern nur etwas dunkler gefiirbt und zum 
Teil zersetzt. 

Analyse: 

0"1139g  Substanz: 0 "2388g 'CO s , 0 ' 0320gH. )O.  

CI~,Hx00~tN2S Bet.: C 57"29, H 8"21. 
Gef.; C 57"18, H 3"13. 

Di-p-oxyphenylparabans~.ure. 

< CGH  OH?:O 
CO 

NCGH ~. OHC : O. 

Wurde aus der vorstehend beschriebenen Thioverbindung 
dutch Entschwefeln mit Silbernitrat in alkoholischer L6sung 
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erhalten. Der aus Alkohol umkrystallisierte Kbrper bildet weil3e, 
ungemein feine und kurze N/idelchen. Die ganze Arbeit, Ent- 
schwefeln usw. wie Umkrystallisieren mul3 in einem Zug und 
m(Sglichst raseh ausgeffihrt werden, da sonst der Kbrper die 
Ftthigkeit zu krystallisieren verliert und immer nur als Gallerte 
erhalten wird. Bis auf Petrolg.ther ist die Verbindung in den 
fiblichen organischen Lbsungsmitteln Ibslich. Das mikro- 
skopische Bild zeigt dfinne Nadeln, die sich zu schmalen 
Bfischeln vereinigen. Die Substanz ist bei 360 ~ noch nicht 

gesehmolzen. 

Analyse: 

0 ' 1 3 5 6  3 " Subs tanz :  0"2992  3 " CO2, 0 ' 0 4 2 8  2 H20. 

~C15HloOsN~ Ber.: C 68"38,  H 3 ' 38 .  
Gef.: C 6 8 ' 1 8 ,  H 3"50. 

Isoamyl-p-tolyl thioharnstoff .  

NH. C5H~1 
cs 

\NH. CGH ~ . CH 3. 

Dieser Thioharnstoff scheint bisher nicht dargestellt 
worden zu sein; mindestens konnten im Handbuch yon 
B e i l s t e i n  und dem Literaturregister der organischen Chemie 
keine Angaben darfiber gefunden werden. Er wurde in der 
Weise erhalten, daft zu einer Lbsung von Isoamylsenf61 in 
Alkohol die berechnete Menge p-Toluidin in alkoholischer 
Lbsung zugegeben wurd~. Nach dem Stehenlassen fiber 
Nacht erw~irmt man l~ingere Zeit am schwach geheizten 
Wasserbad, dCstilliert dann den Alkohol ab und stellt den 
zurfickbleibenden Syrup in den Vakuumexsikkator, wo er zu 
einer krtimeligen Masse erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus 
heiBem Alkohol erh/~lt man den Harnstoff in kurzen, zu 
Rosetten vereinigten Nadeln, die bei 217 ~ unter Schw~irzung 
schmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol und Eisessig 1/~slich, 
in Wasser, Aceton, Ather, Petrol~.ther, Benzol und Chloroform 
unlbslich. 

Unter dem Mikroskop zeigen sich derbe, prismatische 
Nadeln mit stumpfwinkeligen Enden. 
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Analyse: 

0'1700~ Substanz: 0 '4103~ CO.~, 0"1320g" H~O. 

CxaH2oN2S Bet.! C 66"03,~H 8"53. 
GeL: C 65'81, H 8"69. 

Isoamyl-p-tolylthioparabans~iur e. 
N. CsHH C : 0 

CS ~ 1 
N.C~;H~.CH3. C : O.. 

Aus dem vorher beschriebenen Harnstoff gelangt man 
durch Behandeln rnit Cyangas in alkoholischer L6sung usw. 
zu der obenstehenden Verbindung. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
erh~lt man den K6rper in Form eines zitronengelben Krystall- 
filzes yon sehr feinen Nadeln, deren rnikroskopisches Bild 
grol3e Krystallspiel3e zeigt, die vielfach kleinere Krystiillchen 
aufgelagert haben. In allen organischen Lasungsmitteln, auch 
in Petrol/ither ist die Substanz 16slich. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 111~ 

Analyse : 

0"ll05gr Substanz: 0"2504g~ CO2; 0"06223" H20. 

Ci5HlsO2NeS Beri: C 62"02, H 6"25. 
Gef.: C 61"81, H 6'30. 

Die entsprechende 

Is oamyl-p-tolylparabans~iure 
N. C5H1~ C : 0 

CO ~ I 
N.C6H~ i.CH 3 .C:O 

wurde durch Entschwefeln der Thioverbindung mit Silbernitrat 
in alkohoiischer L6sung erhalten. Das Umkrystallisieren gelingt 
am besten in der Weise, daft man den K6rper in Alkohol 
16st, mit Wasser bis zur bleibenden Trflbung spritzt lind dann 
die Trfibung mit Ather zum Verschwinden bringt. Beim Ver- 
dunsten an der Luff scheidet  sich die Verbindung in Gestalt 
weifler, haarf6rmiger Krystallgebilde aus, die nach dem Ab- 
saugen einen dichten,.wolligenFilz bilden. Unter dem Mikro- 
skop erkennt man sehr dfinne, lange Nadeln. Die Verbindung 
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ist  in den  gebr/iuc, h l i chen  o r g a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t e l n  auch  in 

Pe t ro l~ the r  15stich u n d  s c h m i l z t  bei  90 ~ 

A n a l y s e :  

o. 1403,~; Substanz: 0"3380~r CO2; 0"0805g H20. 

C15I:11sO3N ~ Ber.: C 65"65, H 6"61. 
Gel.: C 65'55, H 6"42. 

Alle  hier  b e s c h r i e b e n e n  Parabans~ iu ren  g e b e n  die  s c h o n  

e r w S h n t e  R e a k t i o n  mi t  C h l o r c a l c i u m  und  A m m o n i a k .  1 

E s  w a r  yon  I n t e r e s s e  zu  u n t e r s u c h e n ,  w i e  s ich tri- 

s u b s t i t u i e r t e  T h i o h a r n s t o f f e  be i  de r  E i n w i r k u n g  von  C y a n g a s  

ve rha l t en ,  t l i e r  k o n n t e  d ie  B i l d u n g  e ine r  offenen Ket te ,  a l so  

e i n e r  g e s c h w e f e l t e n  Oxa lu r s i i u r e ,  e r w a r t e t  w e rde n .  Der  V e r s u c h  

w u r d e  mit  D i / i t h y l p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  u n t e r n o m m e n .  18"5 ,g  

PhenylsenfS1  w u r d e n  in A l k o h o l  g e l S s t  u n d  d a z u  die  b e r e c h -  

n e t e  M e n g e  Di / i thy lamin ,  mit  e t w a s  A l k o h o l  verdf innt ,  l a n g s a m  

zuge t rop f t .  Die s ich  e rw~i rmende  F l f i s s igke i t  w u r d e  schliel31ich 

a m  W a s s e r b a d  z u m  S i e d e n  g e b r a c h t  und  so die R e a k t i o n  z u  

E n d e  geffihrt .  A u s  den  L i t e r a t u r a n g a b e n  ist  n i c h t  zu  e r sehen ,  

ob d i e se r  Ha rns to f f  k rys t a l l i s i e r t  ode r  nicht .  Ich e rh ie l t  ihn 

i m m e r  nu r  als  Syrup .  E ine  a l k o h o l i s c h e  L S s u n g  d i e s e s  S y r u p s  
2" \ ,xurae mit  C y a n g a s  behande l t ,  w o b e i  s ich  d ie  F l f i s s igke i t  

a l lm/ ih l ich  d u n k e l b r a u n  f/irbte. Der  Alkoho l  w u r d e  abdes t i l l i e r t ,  

de r  R f i cks t and  mi t  Sa l z s / iu re  anges~ iuer t  u n d  e rw~rmt .  N a c h  

d e m  E r k a l t e n  s c h i e d e n  s ich  n e b e n  A m m o n c h l o r i d  a u c h  ge lb  

gefgtrbte, s c h m i e r i g e  M a s s e n  aus ,  die in ~ the t :  a u f g e n o m m e n  

w u r d e n .  Nach  dem A b d e s t i l l i e r e n  des  A t h e r s  b l ieb  e in  n i c h t  

I Die Herren H. Bilz und E. Topp  haben in ihrer Abhandlung ,Syn- 
thesen der Parabans~iuren und substituierten ParabansSuren<<, Berl. Bet., 46, 
1387 die Vermutung ausgesprochen, dal3 der yon mir seinerzeit durch Ent- 
schwefelung yon Athylthioparabansiiure (Chem. Zentralblatt, 1899, II, 805) 
erhaltene KSrper keine Athylparabansiiure sei. IcE habe das noch in meinem 
Besitz befindliehe Originalpr~tparat umkrystallisiert und den Schmelzpunkt zu 
1270 gefunden, wiihrend seinerzeit offenbar durch ein Versehen ein falscher 
Schmelzpunkt (45 ~ angegeben worden ist. Ieh habe die S~iure iibrigens von 
neuem dargestellt und sie in allen ihren Eigenschaften mit der yon Bilz 
und To p p beschriebenen ~thylparabansiiure tibereinstimmend gefunden, so 
daft an der Identitiit der  Substanzen wohl nicht zu Zweifelrs ist. 

R. A n d r e a s c h .  
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krystallisierbarer Syrup zurfick, der im Vakuum destilliert 
wurde. Bei 142 ~ (15 bis 16 mm Druck) ging der HauptanteiI 
tiber, der in der Vorlage krystallinisch erstarrte. Aus heiflem 
Alkohol umkrystallisiert, erh/ilt man weil3e, glg.nzende B1/tttchen, 
die bei 153 ~ schmelzen. Wie Schmelzpunkt und Analyse 
zeigen, ist dieser KSrper Sulfocarbanilid. 

Analyse : 

0"12263" Substanz: 0"30723"CO.), 0"06002" H20. 
0"20753~ Substanz (18 ~ 716mm):  23"7 am ~ N. 

C13H12N2S Bet.: C 68"36, H 5:'30, N 12"28. 
GeL: C 68"34, H 5 '47,  N 12"35. 

Wird der Harnstoff ftir sich allein im Vakuum destilliert, 
so geht bei 182 ~ ein lichtgelbes O1 fiber ,das  nicht krystallisiert. 
Das exsikkatortrockene O1 wurde analysiert und lieferte Zahlen, 
die einem unver~nderten Di~.thylphenylsulfoharnstoff ent- 
sprechen : 

0'19202r  Substanz: 0 ' 4 4 5 0 ~  C02; 0"1327g" H. 

Cl~H16N2S Ber.: C 63"39, H 7"74. 
Gef.: C 63"21, H 7"73. 

Es hat daher den Anschein, daft das Cyangas doch eln- 
wirkt und dabei ein KSrper entsteht, der zwar nicht gefa/3t 
werden konnte, der aber bei der vorgenommenen Vakuum- 
destillation als greifbares Zersetzungsprodukt Sulfocarbanilid 
liefert. Der Versuch wird noch mit anderen Thioharnstoffen 
wiederholt werden. 

Hier sollen noch einige Aldebyd-Kondensationsprodukte 
mit Senf61essigs/iure und Isothiohydantoin angereiht werden. 

-m-Nitrobenzalsenf61essigs~ture. 

NO 2. 
C O - - S  --  

NH--CO 

3 g Senf61essigs~ure wurden mit der einem Molektil ent- 
swechenden Menge (3"93) m-Nitrobenzaldehyd und wenig 
Wasser zu einem dicken Brei verrieben und unter fort- 
w/~hrendem Rtihren l g  Natriumhydroxyd (-- 1 Molektil) in 
konzentrierter LSsung nach und nach zugesetzt. Nach 1/~ngerem 
Stehenlassen wurde mit Eisessig anges~uert und der ent- 
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standene KSrper abgesaugt. Die Verbindung ist in Aceton, 
A.ther, Benzol und Chloroform unlSslich, Alkohol 15st sehr 
schwer, Benzoes~iure~.thylester und Eisessig ziemUch leicht. 
Aus letzterem umkrysta]lisiert, erh/ilt man ein feines, gl~inzendes 
Krystallpulver von lichtgelber Farbe. Die Krystalle erscheinen 
unter dem Mikroskop als schmale rechteckige Platten. Bei 
200 ~ beginnt die Substanz sich dunkler zu f/irben, bei 2 7 7  ~ 

schmilzt sie unter Zersetzung. 
Analyse: 

0 '1304f f  Substanz: 0"2252~ r CO2, 0 " 0 2 9 3 g  H20. 

CloH604N2S Ber.: C 47 '97,  H 2"41. 
Gef.: C 48"05, H 2"51. 

~-m-Nitrobenzalisothiohydantoin. 
NO~. 

CNI-I -- S / / - - - x  
I 

NH--CO 

Die 5.quimolekularen Mengen Thiohydantoin und m-Nitro- 
benzaldehyd wurden mit Wasser angeteigt und dazu nach 
und nach die berechnete Menge Natriumhydroxyd, gelSst in 
wenig Wasser, unter Riihren zugesetzt. Das Reaktionsgemisch 
fS.rbt sich br/iunlich und erstarrt,.nach kurzer Zeit zu einem 
steifen, rStlich wei6 gef/trbten Brei, der nach dem Ans/iuern 
mit Eisessig scharf abgesaugt wurde. Fiir den auf diese 
Weise dargestellten, schwach rStlich gefitrbten RohkSrper 
wurde kein LSsungsmitteI gefunden, in dem er aIs solcher 
ohne eine Umwandlung, von der weiter un ten  die Rede sein 
wird, 15slich ware. Durch Extraktion mit Alkohol im Soxleth- 
apparat gelang es, die fiirbenden Bestandteile vollkommen zu 
entfernen und die Substanz rein weil3 zu gewinnen. Eine 
C - u n d  H-Bestimmung zeigte, dal3 der vorgelegene K6rper 
das Kondensationsprodukt mit oftener Kette ist, die rn-Nitro- 
benzalisothiohydantoinsS.ure 

NH 2 COOH 
I I 

HN : C -  S - - C  : CH. C6H~NOe, 

welche verlangt: 
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Analyse:  

o.1694g- Substanz: 0"2774g COs, 0'0493~ff H;,O. 

(;10}{904N3 S Ber.: C 44"91, H 3"39. 
Gef.: C 44"60, H 3"28. 

Die Verbindung 16st sich verh/iltnism/il3ig leicht in 

s iedendem Eisessig. Doch, unterbricht  man das Erw~irmen 
auch sofort nach eingetretener  L6sung, so krystall isiert  niemals 

de r  vors tehend beschr iebene  K6rper au G sondern es werden 
immer  nut  gelbe Krystalln/idelchen erhalten, deren Analyse 

zu folgenden Zahlen ffihrte: 

Analyse:  

0.1518o Substanz: 0-2679,ff C02, 0'0390ff H~O. 
0'1435oo Substanz: (18 ~ 732~m) 22"2r 3 N. 

C10HTO3N3S Bet.: C 48'16, H 2'83, N 16"87. 
Gef.: C 48'13, H 2'87, N 17'07. 

Durch das Kochen mit Eisessig ist also unter  Wasser -  

austritt der Ringschlul3 eingetreten und diese Verbinduno 

entspricht der e ingangs angeffihrten Formel. Nach eingetretener  
L6sung mul3 sofort filtriert werden,  denn, setzt  man das 

Kochen  fort, so fS,11t wiihrend des Siedens der gelbe Kbrper  
a u g  da die ringfSrmig konstruier te  Verb indung auch in Eis- 

essig /iul3erst schwer  15slich ist. 
Die Wasse rabspa l t ung  scheint fibrigens auch bei Ver- 

wendung  von Benzoes~ure~ithylester, worin die Th iohydan to in -  
s/iure ebenfalls 16slich ist, vor sich zu gehen, da hier die 

gleichen Ersche inungen auftreten und der daraus  gewonnene  

gelbe KSrper vthllig der nS.mliche ist, wie der aus  Eisess ig  
erhaltene. Im Kapillarrohr erhitzt, fiirbt sich die weif]e Ver- 

b indung bei 200 ~ gelb, um dann ebenso wie der gelbe 
KOrper gegen 260 ~ unter  lebhafter  Zerse tzung  und tiefdunkler 

Rotfttrbung zu schmelzen.  

~-Methylen-3,  4 -d ioxybenza l i so th iohydan to in .  

CNH--S 0 

NH-- CO 0 

Einige Gramm Thiohydanto in  wurden mit der berechneten 

Menge Piperonal und soviel Was s e r  verrieben, daft ein nicht 
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ZU dtinner Brei entsteht. Dann setzt  man nach und nach die 
berechne te  Menge Na t r iumhydroxyd  in m6glichst  konzentr ier ter  

w/isseriger LSsung  zu und ve rmengt  innig'. Sehr  tangsam 
wird  der Brei steifer und f/irbt sich allm/ihlich gelb. Nach 

l~tngerem Stehenlassen wurde Eisess ig  zugese tz t  und dann 
abgesaugt .  Der result ierende K6rper  ist in fast allen organischen  

LSsungsmit te ln  s c h w e r - b i s  unl6slich, nur in Eisessig und 
noch etwas leichter in Benzoes~ture/ithylester ist er 16slich. 
Die atts Eisessig umkrystal l is ier te  Subs tanz  bildet ein fein- 
krystal l inisches Pulver von kr/iftig gelber Farbe und zeigt 

unter  dem Mikroskop ein Haufwerk  von i ibereinander ge- 
schichteten Platten. Der Schmelzpunkt  ist undeutl ich;  bei 

ungef/ihr 215 ~ tritt Zerse tzung ein. 

Analyse:  

"0'1543g r Substanz: 0"2854g CO2, 0"0472g H20. 

CllHsO3N2S Ber.: C 53'19, H 3"25. 
Gef.: C 53'03, H 3'40. 

Um zu sehen, ob sich die Methode der Kondensat ion  
mit Eisess ig  und Nat r iumaceta t  auch ffir diese K6rperk lasse  

a n w e n d e n  1/il3t, wurde  versucht  das ~-Benzat isothiohydantoin 

yon  der Formel 

CNH - -  S 
I ~ C : CH.  C6H5, 

NH - -  CO 

das  von F. K u [ e r a 1 durch Kondensat ion mit Na t r iumhydroxyd  
gewonnen  wurde,  mittels der oben erw/ihnten Methode her- 
zustellen. Zu diesem Ende wurden  die berechneten  Mengen 

der  Komponen ten  (Isothiohydantoin und Benza ldehyd)  mit 

E isess ig  und geschmolzenem Nat r iumace ta t  eine Stunde am 
Rtickflul3ktihler gekocht,  dann der t iberschfissige Aldehyd mit 

W a s s e r d a m p f  abgeblasen,  der r t ickbleibende K6rper  abfiltriert 
und mit heil3em W a s s e r  gewaschen.  Dal3 die so erhal tene 

Verb indung tats~.chlich dieselbe war,  wie die von K u ~ e r a  

hergestellte, bewiesen aul3er der Identit/i.t aller E igenscha f t en  
(aus Benzoes/ iure/ i thylester  erhS.It man lichtgelbe N/idelchen 

: Monatshefte ffir Chemic, 35, 139. 
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zum Unterschied der >>schwach gelb geftirbten Bl/ittchen a u s  

E i sess igQ auch die nachs tehende  Elementa rana lyse :  

Analyse : 

0" 1789 gr Substanz : 0'  3850 g CO~, 0' 0677 3 H20. 

CloHsN20S Ber.: C 58"78, H 3'95. 
Gel.: C 58" 69, H 4" 23. 

Di-p-oxyphenylthiohydantoin. 
OH. C~H4NC -- S 

I > CH 2. 
OHC6HcN -- CO 

Diese Verbindung wurde  in der Weise  erhalten, daft m a n  
die molekularen Mengen Di-p-oxyphenyl thioharnstoff  und  

ChloressigsS.ure t r o c k e n  auf  dem W a s s e r b a d  zusammen-  
schmelzt.  Das sorgf/iltig verr iebene Gemisch der beiden 

Komponen ten  wird alsbald flfissig und nach kurzem, s c h w a c h e m  
AufschS.umen erstarrt  es zu einer festen glasigen Masse. Man 

ftigt nun W a s s e r  zu und arbeitet  die Schmelze mit einem 
Glasstab dutch, wobei  sie undurchsicht ig  weiB und krystalli- 

nisch wird. Wahrscheinl ich ist das pr imer  ents tehende P roduk t  

ein sa lzsaures  Salz und durch den W a s s e r z u s a t z  wird die 
Salzsiiure abgespal ten.  

Die Methode des t rockenen Zusammenschme lzens  von 
Thioharns tof f  und Chloressigsiiure erweist  sich im allgemeinen 

zur Darstel lung yon Thiohydan to inen  viel besser  geeignet  

als das Erhi tzen der Komponen ten  in alkohol ischer  LSsung, 

sowohl in bezug  auf die Ausbeute,  wie auch auf  die Reinheit 
des Produktes.  

Nach dem Abfiltrieren und W a s c h e n  mit Wasser ,  u m  
die bei der Reaktion ents tehende Salzs~ure (die nachgewiesen  

wurde)  zu entfernen, wurde  der ri ickbleibende Kiirper aus  
hell]era, verdt inntem Alkohol umkrystal l is iert .  Man erh~ilt so 

feine N~idelchen von nicht ganz  weil]er Farbe, die auch durch 
wiederholtes  Umkrystal l is ieren nicht rein weifl zu  erhal ten 

waren;  unter  dem Mikroskop erscheinen sie als langgest rekte ,  
rhombische  Siiulen. Die Subs tanz  schmilzt  bei 236 ~ und ist 

in Eisess ig  und Aceton leicht-, in heif~em Wasser ,  Benzol, 
Chloroform schwer-  und in Petrol~ither unl6slich; J~ther 16st 
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mg.13ig. Eine Probe des KSrpers, mit Lauge gekocht  und 
hierauf anges/iuert, gibt auf Zusatz  yon Eisenchlorid und 
Ammoniak die charakteristische purpurrote  Thioglykolsiiure- 
reaktion. 

Analyse : 

0'1427g Substanz: 0"3131g CO 2, 0"0521g H~O. 

C15H1203N2S Ber.: C 59"90, H 4"03. 
Gel.: C 59" 84, H 4" 08. 

Anhangweise  mag erw/ihnt werden,  daI3 ein Versuch,  
nach der Methode von A n d r e a s c h  aus p-Aminophenol  alas 
entsprechende p-Oxyphenylsenfbl  darzustellen, nicht zum Ziele 
ffihrte. Bei der Einwirkung yon Chlorkohlens~ureester  auf 
2-oxyphenyid i th iocarbaminsaures  Kalium konnte lediglich das 
bereits bekannte  p -Oxypheny lu re than :  OH. CGH~NH. COOC2H 5 
erhalten werden. (GEL: C 59"53, H 6" 19, N 7"84;  Ber.: 59"63, 
6"12, 7"73.) Dasselbe ist wohl durch die Einwirkung des 
Chlorkohlensaure/i thylesters auf abgespal tenes p-Aminophenol  
entstanden. 

J. M. L o v e n  1 hat aus Thiodiglykols/iure und Benz- 
aldehyd ein Kondensat ionsprodukt  hergestellt,  dem wohl die 
yon L o v e n  aufgestellte Konsti tut ionsformel 

HOCOC-- .Q~. C6H 5 

S 
I 

HOCOC ~-: CH. C6H 5 

zukornmt. Versuche,  Thiodiglykols~iure mit anderen Aldehyden 
(,n-Nitrobenzaldehyd, p -Oxybenza ldehyd ,  Anisaldehyd usw. 
auch Phtals~iureanhydrid) zu kondensieren,  verliefen (mit Aus- 
nahme des Saiicylaldehyds) ergebnislos. Wie immer auch 
die Versuche angestellt  wurden, das Resultat waren braune 
Schmieren, die sich bis jetzt  in keiner Weise aufarbeiten 
lieBen. Ein Versuch, Thiodiglykols~iure mit Anisaldehyd zu 
kondensieren,  und zwar mit geschmolzenem Chlorzink als 

1 Berl. Bet., 18, 3242. 
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wasserentz iehendes  Mittel und nut  durch Erw/irmen auf 
dem Wasserbad verlief folgendermal3en: Nachdem sich alles 
gel6st hatte, f/ irbte sich die Flfissigkeit zuerst  purpurrot,  
bei 1/ingerem Erhitzen blauviolett und dann tiefblau bis 
schliel31ich der Kolbeninhalt zu einer harten, spr6den Masse 
erstarrte, die dunkelblaue Farbe und ebensolchen Bruch 
zeigt. Der K6rper ist amorph und in allen nur erdenklichen 
L6sungsmitteln vollkommen unl6slich, nut  in heil3er kon- 
zentrierter  Schwefels~ure 16st er sich mit dunkelpurpurroter  
Farbe auf. In Wasser  gegossen,  fallen blaue Flocken aus, die 
aber ebenfalls vollkommen amorph sind. Augenscheinlich Itif3t 
sich der KOrper in essigsaurer,  alkoholischer Suspension mit 
Natr iumamalgam reduzieren, da er sich dabei rOtlich f/irbt, 
ohne abet  seine L6slichkeitsverh/iltnisse zu /indern. Von 
einer weiteren Untersuchung oder Analyse wurde abgestanden. 

3, 3~-Thiodicumarinyl3 

CH CH 
/ X / ' ~  c -  s- c J ~ / %  
' V ' \ / c o  oc :,.... 

o o 

5 g  ThiodiglykolsS, ure (i Mol) und 1 0 g  Salicylaldehyd 
(etwas mehr als 2 Mol) wurden in Eisessig gel6st, dann 15,7 
Essigs/iureanhydrid und 3 bis 4g geschmolzenes  Natrium- 
acetat zugesetzt  und dieses Gemisch unter Rfickflul3ktihlung 
im 01bad Itingere Zeit zum Sieden erhitzt. Es zeigte sich, 
daft das Maximum der Ausbeute  nach ungeftihr 3 Stunden 
erreicht ist. So wurden z. B. nach dieser Zeit aus 5 g  S/im'e 
3 " 5 g  Rohk6rper  erhalten, was beiltiufig einer Au,~beute yon 
2 6 %  entspricht. Erhitzt  man kfirzere Zeit (1 Stunde), so ist 
die Ausbeute  noch schlechter, 'n/imlich anntihernd um 7% 
und dei" Aldehyd ist zum gr6fSten Teil unverbraucht .  Ebenso 
f0hrt lttngeres Kochen zu keinen besseren Ergebnissen, es 
steigert nur  die Menge der t iefbraun gef/irbten schmierigen 
Nebenprodukte .  Der erkaltete, zu einer braunen Masse erstarrte 
Kolbeninhalt  wurde zur Entfernung der Essigs/iure mehrmals 

1 Vgl. Simoni's ,,Die Cumarine<,, p. 275. 
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mit \Vasser abgedampft, dann durch Auskochen mit Wasse r  

vom Natriumacetat befreit und die braunen Schmieren wurden 

mit heil3em Alkohol weggewaschen.  Man erh/ilt so einen 

gelben KSrper, der in Wasser,  ,/~ther, Petrolg.ther und Chloro- 

form unlSslich, in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig 

~ut3erst schwer 15slich ist. Benzoes/iureS.thylester und Anilin 

15sen reichlich, so dab die Verbindung daraus mit Leichtigkeit 

umkrystallisiert werden kann. Da Benzoes/iurettthylester noch 

schwerer  zu entfernen ist als Anilin, wurde letzteres zur 

Reindarstellung des KSrpers angewendet.  Nach dem Absaugen 

und W a s c h e n  mit Alkohol und mit )~ther erhtilt man einen 

geruchlosen, schwach  gelblichweil3en, papierartigen Filz, der, 

wie man unter dem Mikroskop erkennt, aus haarfeinen 

N/idelchen besteht. Der Schmelzpunkt  liegt bei 288 bis 289 ~ 

D i e  Verbindung zeigte bei der Elementaranalyse  ttul3erst 

unangenehme Eigenschaften - -  trotz peinlichster Vorsicht 

kommt ein Zeitpunkt, w~ sich die Substanz explosionsartig 

zersetzt und wegen der z~ihen papierartigen Beschaffenheit 

ist ein Mischen mit Kupferoxyd, das diesen Ubelstand viel- 

leicht verhindert htttte, nicht gut mOglich. Die Kohlenstoff- 

werte wurden immer zu niedrig gefunden. 

Die nachstehenden Analysen ftihrte ich nach den Methoden 

der organischen Mikroanalyse von P r e g l  1 aus. Bei den 

Mikrobestimmungen macht sich nS.mlich der oben erw/ihnte 

Ubelstand in keiner Weise bemerkbar und die zur sicheren 

Entfernung der letzten Spuren Anilin im Mikroexsikkator bei 

160 ~ im Vakuum getrocknete Substanz lieferte bei  derAnalyse  

folgende Zahlen: 

Analyse : 

4'430 #~gf Substanz: 10'92 ~.zg" CO2; 1 "32 z~  H~O. 
5"730 ~J~g" Substanz : 4' 18 ~,n~r BaSO~. 

ClsHloOtS Ber.: C 67'05, H 3'13; S 9"96. 
Gef.: C 67"23, H 3'32, S 10"02. 

1 Herrn Prof. Dr. Fritz Pregl, der mir in liebenswfirdigster Weise 
gestattete, die Analysen in seinem institut auszufi.ihren, sage ich auch an 
dieaer Stelle meinen beaten Dank. 
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Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde makro- 
chemisch nach der Methode der Siedepunktserh6hung im 
Beckmann'schen Apparat vorgenommen. 

L i l s u n g s m i t t e l  A n i l i n ,  $ i e d e p u n k t  182 ~ K 32. 

G e w i c h t  E r h S h u n g  de s  M o l e k u l a r g e w i c h t  

~e ~"  ' - S i e d e p u n k t e s  - "" - 
s L 6 s u n g s m i t t e l s  der  S u b s t a n z  ,.,,, , g e f u n d e n  b e r e c h n e t  

3 0 " 0  0 " 7 1 1 5  0 " 2 3 0  ~ 329 322" 15 

Was die chemischen Vorg~inge bei dieser Kondensation 
betrifft, so verl/iuft der ProzeB zuerst wohl nach folgender 

Gleichung: 

S / CH2" C O O H+ 2HO. C6H~CHO --  2H~O + 
CH 2 . COOH 

CH CH 

OH HO 

Die  Reaktion ist abet damit nicht zu Ende, es werden 
noch 2 Molektile Wasser abgespalten, es tritt Ringschlul3 ein 
nach dem Schema: 

CH CH 
/ / \ / \  

c - - -  s - - c  

............................... / \ /  
O~H n [ o  

CH CH 

/\/%c s c~\/\ 
= 2H~O+ CO -OC \ / ~ /  \ / \ /  

O O 

Somit ist die hier beschriebene Verbindung ein Cumarin- 
derivat, gekennzeichnet durch den mit einem Benzolkern 
kombinierten a-Pyronring, der allen GIiedern der Cumarin- 
reihe gemeinsam ist. 


