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Zur Kenntnis der Rhodanine,
Parabansiuren und verwandter Korper

Von

Karl H. Stieger

Aus dem Laboratorium von Prof. R. Andreasch in Graz

i,
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1916)

Zur Vervollstdndigung der Reihe der substituierten Rho-
danine und deren Aldehydkondensationsprodukten?! sollen im
folgenden noch das Isoamylrhodanin und einige seiner Ver-
bindungen mit Aldehyden beschrieben werden.

v-Isoa/r.nylrhodanin.2

CS S

CH, | > CH,
> CH.CH,.CH,N—CO
CH,

Nach der Methode von Miolati und v. Braun? erhilt
man das Isoamylrhodanin, indem man auf das Kaliumsalz der
Isoamyldithiocarbaminsdure Monochloressigsaureathylester ein-
wirken 148t. Durch Mischen der berechneten Mengen Iso-

amin, Kalilauge und Schwefelkohlenstoff stellt man das Thio-
carbamat her, wobei sich folgender Prozef abspielt:

NH.CH,,

C,H,, . NH,+KOH+CS, = CS + H,0.

\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 von Hantzsch zugrunde
gelegt.
3 Berl. Ber., 35, 3387.
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Ohne nun das gebildete Salz zu isolieren, 1468t man unter
Kithlung die molekulare Menge Monochloressigsdureathylester
langsam zutropfen und fiihrt durch Erwédrmen auf dem Wasser-
bad die Reaktion zu Ende:

NH.GH,, COOC,H,
|
CE +Cl.CH, =
SK CS—S
‘ | > CH, +KCl+C,H, OH.
= C,H,,N—CO

Durch Verdiinnen mit Wasser 16st sich das gebildete
Kaliumchlorid, wihrend sich am Boden des K&lbchens ein
gelbes Ol abscheidet. Der gesamte Kolbeninhalt wurde mehr-
mals mit Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Atherausziige
abdestilliert und das zuriickbleibende Ol im Vakuum bei einem
Druck von 14 mm destilliert. Nach wenigen Kubikzentimetern
Vorlauf stieg das Thermometer rasch auf 200°, bei welcher
Temperatur konstant ein vollkommen Kklares, dickliches 01 von
gelber Farbe und schwachem Geruch {iberdestillierte.

Zur Elementaranalyse wurde das Ol im Exsikkator bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet:

Analyse:

0-1855 ¢ Substanz: 0°3189 ¢ CO,, 0-1107 g H,0. — 0-2177 ¢ Substanz:
14:02 cm® N (19%, 724 mm).

CgHyyNS,0 Ber.: C 47-23, H 6°44, N 6°89.
Gef.: C 46°89, H 667, N 7-17.

Die nachstehend beschriebenen Kondensationsprodukte
wurden alle durch Erhitzen der Komponenten in dquivalenter
Menge mit Eisessig erhalten. Nach halb- bis einstlindigem
Kochen des Gemisches am Rickflufikiihier Uber offener
Flamme schied sich die neue Verbindung oft schon beim
Erkalten zum grofien Teil aus oder, wenn dies nicht der
Fall war, wurde der ganze Kolbeninhalt, eine meist gelb
gefarbte dickliche Fliissigkeit, am Wasserbad eingedampft und
hinterlief so als Rilckstand den neuen Korper. Durch Um-
krystallisieren aus einem passenden Losungsmittel wurden
die Ispamylrhodanine, die in Wasser unloslich sind, doch
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von organischen Losungsmitteln wie Aceton, Ather, Alkohoi,
Benzol, Chloroform und Eisessig mehr oder minder leicht
gelost werden, gereinigt.

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

g-Benzal-v-isoamylrhodanin.!

CS—S

Cy Hn\‘f—(o

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

CS—S

S € = CH. CH,

s‘ > CH,+C,H,.CHO =
C,H,,N—CO cs <
— >c CH.C,H, +H,0.
o, HﬂN co

Der in allen organischen L&sungsmitteln, auch Petrol-
ather leicht 16sliche Kérper wurde aus Alkohol umkrystallisiert
und bildet so wollige Nadeln von hellcadmiumgelber Farbe.
Der Schmelzpunkt liegt bei 105°, Unter dem Mikroskop zeigen
sich langgestreckte Nadeln mit schwacher Lingsstreifung.

Analyse;

0°1406 g Substanz: 0-3174 ¢ CO,; 0°0725 ¢ Hy0.

H,;ONSy Ber.: C 61-79, H 5-88.
Gef.: C 61°57, H 5-77.

#-0-Oxybenzal-v-isoamylrhodanin.

cS—$ ol
1 >C=CH )
C,H;N—CO NS

Der aus Isoamylrhodanin und Salicylaldehyd hergestelite
Korper bildet nach dem Umbkrystallisieren aus H0prozentigem

1 Der Rohkorper dieser Verbindung ynd der des Kondensationsproduktes
mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd wurden vor einiger Zeit in diesem Labora-
torium. von Herrn G. Selleny dargestell, doch weder niher untersucht,
noch analysiert.



038 K. H. Stieger,

Alkohol dunkelchromgelbe zu Biischeln vereinigte Nadeln vom
Schmelzpunkt 175°. Die Substanz ist in allen organischen
Losungsmitteln ungemein leicht 10slich, Das mikroskopische
Bild 148t kurze, derbe Nadeln erkennen, die sich oft zu
lingeren Gebilden aneinanderreihen.

Analyse:

01495 g Substanz: 0:3202 g CO,, 0°0749 ¢ H,0.

Cy3H70,NS, Ber.: C 5857, H 5:57.
Gef.: C 5853, H 5-61.

B-p-Oxybenzal-v-isoamylrhodanin.

- > C=CH<_> OH.

CsH;{ .N—-CO
Durch Kondensation von Isoamylrhodanin mit p-Oxy-
benzaldehyd erhalten, stellt dieser Korper, aus Alkohol kry-
stallisiert, dunkelgelbe, spréde Nadeln vor, die bei 161°
schmelzen. Unter dem Mikroskop zeigen sich ldnglich recht-
eckige Platten.
Analyse:

0°1630 & Substanz: 0:3487 g COy,; 0°0839 Hy0.

C,3H;70,NS, Ber.: C 5857, H 5-57.
Gef.: C 5834, H 5-78.

B-p-Methoxybenzal-y-isoamylrhodanin.

CS -8

" Se=cul >0.CH3.
CsHyy N—CO N

Durch Erhitzen der molekularen Mengen von Isoamyl-
rhodanin und Anisaldehyd mit Eisessig erhdlt man nach dem
Erkalten eine feste gelbe Masse, die nach dem Absaugen aus
Alkohol umkrystallisiert wurde und so lange Nadeln von licht
chromgelber Farbe bildet. Der Schmelzpunkt liegt bei 116°.
Durchs Mikroskop gesehen, erscheint der Korper aus derben,
prismatischen Nadeln bestehend.

Analyse:

014380 g Substanz: 0-3122 ¢ CO,, 0°0774 H,0.

Cy16HygOsNS, Ber.: C 5975, H 596,
Gef.: C 5954, H 6°04.
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B-p-Nitrobenzal~yv-isoamylrhodanin.
CS—S

| >C= CH< > NO,.
C4Hy N—CO —

. Diese Verbindung, erhalten durch Kondensation von Iso-
amylrhodanin mit p-Nitrobenzaldehyd, 146t sich besonders gut
aus Aceton umkrystallisieren und bildet so priachtig gldnzende,
gelbe Krystallschuppen, die sich fettig anfiihlen. Unter dem
Mikroskop sieht man, daf§ es sehr diinne, fast quadratisch
aussehende, rhombische Tafeln sind. Die Subtanz schmilzt
bei 163°.

Analyse:

0°1594 g Substanz: 0:3188 g CO,, 0-0708 ¢ Hy0.

Cy;H1605N,S; Ber.: C 53-52, H 4:79.
ef.: C 53:35, H 4-97.

g-Dimethyl-p-aminobenzal-y~-isoamylrhodanin.

cs—s -
 Sc=cud N\ NEHy)..
CgHy .N—CO NS

Kondensiert man Isoamylrhodanin mit Dimethyl-p-amino-
benzaldehyd, so erhdit man nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol karminrote, lebhaft glitzernde Krystallschiippchen,
deren mikroskopisches Bild rhomboiddhnliche Gebilde mit
konvex gekrlimmten Schmalseiten erkennen 1dfit. Diese Ver-
bindung schmilzt bei 154°

Analyse:

0°1186 g Substanz: 0-2647 g CO4; 0°0706 ¢ Hy0.
C17H990N,Sy Ber.: C 61:02, H 6-63.
ef.: C 60°87, H 6-66.

B-Methylen-3, 4~-dioxybenzal-y-isoamylrhodanin.
O~ CHq.
CS—S
I >C= CH< \o

(:5H11 N—CO
L4t man auf Isoamylrhodanin Piperonal in Gegenwart
von Eisessig langere Zeit bei Siedetémperatur einwirken,
so erhdlt man die Verbindung in fast quantitativer Ausbeute.
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Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz bildet einen dichten
Filz von schon gelben Nadeln, die bei 111° schmelzen. Unter
dem Mikroskop besehen, erkennt man duBlerst feine, kurze
Nédelchen.

Analyse:
0-1972 ¢ Substanz: 0-4125 g CO,; 0-0934 ¢ H,yO.

CygHy;05NS, Ber.: C 57-26, H 5-11.
Gef.: C 57-05, H 5°30.

Isoamylsenfél.
C;Hy.NCS.

Das Isoamylsenfél wurde von A, W, Hofmann?! aus
isoamyldithiocarbaminsaurem Iseamylamin durch Einwirkung
von Sublimat gewonnen. Es 148t sich aber auch nach
Andreasch in der Weise herstellen, daf man auf das iso-
amyldithiocarbarﬁinsaure Kalium (durch Mischen der mole-
kularen Mengen Isoamylamin, Schwefelkohlenstoff und alkoholi-
scher Kalilauge) die &dquivalente Menge Chlorkohlensdure-
dthylester einwirken 148t:

NH.CH,,

cs +CL.CO.OC,H, =

NsK
= C,H,,NCS+C,H, . OH+KCl+COS.

Da die Reaktion unter starker Erwarmung giemlich
stirmisch verlduft, sorgt man fiir gute Kihlung und 148t
zweckmiflig den Ester mit Alkohol verdlinnt zutropfen. Indem
man nun am Wasserbad unter Rickflufikithlung langsam zum
Sieden erhitzt, wird die Reaktion zu Ende gefiihrt.

Durch Verdiinnén mit Wasser_schied sich ein gelbes Ol
aus, das in Ather aufgenommen wurde. Nach dem Trocknen
mit Chlorcalcium und Abdestillieren des Athers wurde das
rickbleibende Senfd! fraktioniert. Bei 182 bis 185° geht eine

1 Berl. Ber., 7, 173.
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tichtgelbe Fliissigkeit {iber, die neben dem Senfdlgeruch
einen an Jasmin erinnernden Geruch hat.

Analyse:
01429 g Substanz: 0-2004 g COy; 01115 ¢ Hy0.

CgH(;NS Ber.: C 55-74, H 8°58.
Gef.: C 55°43, H 8-73.

Wihrend in der aromatischen Reihe durch diese Methode
die Senféle nicht leicht rein erhalten werden, da daneben
stets der betreffende Diarylharnstoff entsteht, scheint die
Reaktion in der aliphatischen Reihe viel glatter zu verlaufen,
was auch schon von Kaluza! gefunden wurde. Auch in dem
vorliegenden Falle wurde das Auftreten eines Harnstoffes
nicht beobachtet; wie die Analyse ausweist, war das Senfol
vollkommen rein.

Isoamylthioparabansiure.

N—CgH;;C=0

Cs }

NNH——C=0

Zur Herstellung dieser Verbindung wurde der einfache

Isoamylthioharnstoff in Alkohol gelost und in diese Losung
Cyangas eingeleitet, das rasch absorbiert wird, wobei sich
die Fliissigkeit intensiv gelb farbt. Die Reaktion vollzieht sich
nach der Gleichung:

JNH.GH,, N NGH,.C:NH
CS + | =CS |
\NH, CN  “NH—C:NH.

Die nach lingerem Stehen ganz braun gewordene Flissig-
keit wurde mit Salzsdure angesiduert und dann am schwach
erwidrmten Wasserbad eingeengt, wobei das Cyanid in Thio-
parabansdure tibergeht:

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 363.
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N.CJH,C:NH
CS ] 4+ 2HCl4+2H,0 =
NNH——C:NH
/N.Can(l:: o)
—CS -+ | +2NHCL
NNH-—C:0

Der rotbraune Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen
und diese Ldsung mehrmals mit Ather ausgeschiittelt, wobei
die spéteren Ausziige eine schwach blaue Fluoreszenz zeigten.
Die tiefrot gefirbten Atherausziige hinterlieBen nach dem
abdestillieren einen dunkelgefidrbten, gut krystallisierten Riick-
stand, der aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Aufler in Petrol-
idther, worin die Isoamylthioparabansdure unldslich ist, 19st
sie sich leicht in allen {iblichen organischen Losungsmitteln wie:
Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Schwefel-
kohlenstoff. Die Verbindung bildet gelbe, seidengldnzende
Nédelchen, die unter dem Mikroskop als derbe, beidseitig
zugespitzte Nadeln erscheinen.

Die wasserige Losung zeigt schwach saure Reaktion.
Der Schmelzpunkt liegt bei 125°.

Analyse:
0-1344 ¢ Substanz: 0°2354 g COy; 0°0745 ¢ H,0.

CgH 50N, Ber.: C 47°95, H 6°04.
Gef.: C 4777, H 6-20.

Isoamylparabansiure.
N.C3H{,C: 0

co< I
NH—-C: 0.

Diese Verbindung wurde durch Entschwefeln der ent-
sprechenden Thiosdure mit Silbernitrat gewonnen. Dazu
wurden einige Gramm der Sédure in Alkohol geldst und mit
berechneten Menge Silbernitrat in konzentrierter wésseriger
Losung versetzt. Es fiel ein lichtgelber Niederschlag aus, der
bald mififarbig wurde und sich schliefilich beim Erwédrmen
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auf dem Wasserbad schwarz farbte. Nachdem sich das ge-
bildete Silbersulfid klar abgesetzt hatte und eine Fliissigkeits-
probe einen mit ammoniakalischer Silbernitratldsung getrdnkten
Filtrierpapierstreifen nicht mehr schwirzte, wurde durch Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff der geringe Silberiiberschufl
gefdllt. Das schwach gelb gefarbte Filtrat wurde mit Blut-
kohle entfdrbt und dann langsam am Wasserbad eingeengt.

Bei genitigender Konzentration der Losung scheiden sich
beim Erkalten lange, weile Krystallnadeln von seidenartigem
Glanze aus, die zu Bilischeln vereinigt sind. Der Korper, der
in den lblichen organischen Losungsmitteln 6stich 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.C.H,,C:0
cs P 4 2AgNO,+H,0 =
NH—C: 0
co/N'CE’H“? © Ag,S-+2HNO
= -+ el ol .
NNH_c:0” & 3
Analyse:

0-1320 ¢ Substanz: 0-2515¢ CO,, 0-0777 g H,O.

CgH;903N, Ber.: C 52-14, H 6-57.
Gef.: C 51-96, H 6°59.

Isoamylphenylthioparabansiure.
N.CzH,,C: 0
cs< !

Aus dem von, Dixon?! bereits fliichtig beschriebenen
Isoamylphenylthioharnstoff, der sich aufer in Petroldther, in
viel heiBem Wasser und den {iblichen organischen Lésungs-
mitteln leicht 16st, wurde durch Behandeln der alkoholischen
Losung mit Cyangas usw. die entsprechende Thioparabansdure
hergestellt. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein

1 Soc., 63, 324.

N. CgH;C : O.
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orange gefdrbter Syrup zurilick, der ohne weiteres nicht zum
Krystallisieren gebracht werden konnte. Erst als durch Ein-
stellen einer ganz geringen Menge des Syrups in eine Kilte-
mischung und Reiben mit ¢inem Glasstab einige Krystallflitter
erhalten und mit diesen dann geimpft wurde, erstarrte all-
mihlich der ganze Syrup zu einem Brei von gelben, duflerst
feinen Nddelchen. Auf diese Art einmal krystallisiert erhalten, ge-
lingt ein Umkrystallisieren aus heilem Alkohol ohne weiteres. Die
gereinigte Thioparabansadure bildet einen lichtgelben Filz von
sehr feinen, glanzenden Nidelchen, die unter dem Mikroskop
als diinne, stdbchenférmige Gebilde erscheinen. Die Verbindung
ist mit Ausnahme von Petroldther in organischen Ldsungs-
mitteln leicht 16slich, ganz besonders leicht in Aceton. Der
Schmelzpunkt liegt bei 94°

Analyse:

01187 g Substanz: 0°2639 g CO,, 00637 ¢ H,O.

C,4H0sNyS Ber.: C 6082, H 5-84.
Gef.: C 6063, H 600.

Isoamylphenylparabansiure.
co< N. CsHu?:O
N.CgH; C=0.

Durch Entschwefeln der betreffenden Thioverbindung mit
der berechneten Menge Silbernitrat in alkoholischer Losung
gelangt man zu dieser Verbindung. Nachdem man sich durch
eine Probe (Ammoniak-Silbernitratpapier) iberzeugt hat, dafi
aller Schwefel an Silber gebunden ist, wird durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff der geringe Silbertiberschufi ent-
fernt, filtriert und der Niederschlag gut mit heilem Alkohol
gewaschen. Nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des
Alkohols erstarrte der Kolbeninhalt nach einiger Zeit zu einer
weiflen Krystallmasse von feinen Nidelchen, die sich zu
charakteristischen kugeligen Gebilden anordnen. Durch Um-
krystallisieren aus méfig verdlinntem Alkohol erhidlt man
diese Parabansidure als einen Filz von rein weifien Krystall-
néddelchen, die bei 85° schmelzen und deren mikroskopisches
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Bild von dem der geschwefelten Verbindung kaum zu unter-
scheiden ‘ist. Die Loslichkeitsverhdltnisse sind die gleichen
wie die der Thioverbindung.

Analyse:

0-1430 g Substanz: 0-3372 g CO,, 00804 ¢ H,0.

C,4H{gOgN,y Ber.: C 64:58, H 6-20.
Gef.: C 64-31, H 6-29.

Diisoamylthioparabansiure.
o <N.05H11(‘J ;0
N.CyH;C: O.

Nach der Synthese von Maly wurde eine alkoholische
Losung des Diisoamylthioharnstoffes mit Cyangas usw. be-
handelt, um zur Diisoamylthioparabansidure zu gelangen. Nach
dem Abdestillieren der Atherlosung hinterblieb ein orange
gefdarbter Syrup, der in Petroldther unldslich, in Aceton,
Athyl- und Methylalkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig
hingegen l16slich war; doch gelang es durch keines dieser
Losungsmittel, ein krystallisiertes Produkt zu erhalten, so daB
von einer Analyse Abstand genommen werden mufite. Zur
Reinigung durch Destillation im Vakuum reichte die zur Ver-
fiigung stehende Menge nicht aus.

Diisoamylparabansiure.

CO<N.C5H11(|3:O
N.C;H{C: 0.

Die Entschwefelung mit Silbernitrat wurde in alkoholischer
Losung vorgenommen. Nach Zugabe des Silbernitrates fiel
ein lichtgelber Niederschlag aus, der bald mififarbig wurde,
um sich schlieilich beim Erwidrmen auf dem Wasserbad zu
schwirzen. Nach Fédllung des Silberliberschusses mit Schwefel-
wasserstoff wurde filtriert und der Niederschlag mit heiflem
Wasser gewaschen, Auch hier konnte nach dem Abdestillieren
des Athers der zuriickbleibende Syrup durch kein Ldsungs-
mittel zur Krystallisation gebracht werden. Durch . Kochen
mit Wasser scheint sich ein wenig des Syrups zu l8sen;

Chemie-Heft Nr, 9, 45
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diese Losung mit Chlorcalcium und Ammoniak erwédrmt, gab
die charakteristische Parabansdurereaktion (weifler Nieder-
schlag von oxalsaurem Calcium), was wohl dafiir spricht, da§
in dem Syrup tatsidchlich die Diisoamylparabansdure vorlag,
ebenso wie der normale Verlauf der Entschwefelung und die
vorerwahnte Reaktion wohl als Beweis fiir das Vorhandensein
der geschwefelten Verbindung anzusehen sind.

Di-p-oxyphenylthioparabansiure.
© N.CgH,.OHC: 0
CS I

N.CgH,.OHC : O,

Da mir gerade eine grofiere Menge des Di-p-oxyphenyl-
thioharnstoffes zur Verfiigung stand, wurde derseibe auf die
entsprechende Thioparabansdure verarbeitet, indem man in
die alkoholische Losung desselben Cyangas einleitet. Die nach
dem Ansiduern und Kochen mit Salzsdure in gelben Flocken
ausfallende Thioparabansidure wurde abgesaugt, mit kaltem
Alkohol gewaschen und dann aus méiflig verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert.

Die so gereinigte Substanz bildet einen dichten Filz von
dottergelben Néddelchen. Der Korper ist in Alkohol und ganz
besonders in Aceton leicht 18slich, Eisessig und Ather ldsen
méBig, in Petroldther und Chloroform ist er unldslich. Unter
dem Mikroskop erkennt man die Krystallnddeichen als stibchen-
formige Gebilde. Bei 360° ist die Verbindung noch nicht
geschmolzen, sondern nur etwas dunkler gefirbt und zum
Teil zersetzt.

Analyse:

0-1139 ¢ Substanz: 0-2388 ¢ CO,, 00320 ¢ H,0.
CisHygO4NyS Ber.: C 57-29, H 3-21.
Gef.; C 57-18, H 3-13.

Di-p-oxyphenylparabansiure.
NCgH,.OHC : O
(of6) \
NC6H4.0HC : 0.
Wurde aus der vorstehend beschriebenen Thioverbindung
durch Entschwefeln mit Silbernitrat in alkoholischer L&sung
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erhalten. Der aus Alkohol umkrystallisierte Korper bildet weifle,
ungemein feine und kurze Nédelchen. Die ganze Arbeit, Ent-
schwefeln usw. wie Umkrystallisieren mufi in einem Zug und
moglichst rasch ausgefiihrt werden, da sonst der Korper die
Fahigkeit zu krystallisieren verliert und immer nur als Gallerte
erhalten wird. Bis auf Petroldther ist die Verbindung in den
Ublichen organischen L&sungsmitteln 18slich. Das mikro-
skopische Bild zeigt dinne Nadeln, die sich zu schmalen
Biischeln vereinigen. Die Substanz ist bei 360° noch nicht
geschmolzen. }

Analyse:
01356 g Substanz: 0:2992 g CO,y, 0:0428 g H,0.

Cy5HygO3 Ny Ber.: C 68+38, H 3-38.
Gef.: C 68-18, H 3°50.

Isoamyl-p-tolylthioharnstoff.
CS<I\H.C5H11
NH. CgH,. CH,.

Dieser Thioharnstoff scheint bisher nicht dargestellt
worden zu sein; mindestens konnten im Handbuch von
Beilstein und dem Literaturregister der organischen Chemie
keine Angaben dariiber gefunden werden. Er wurde in der
Weise erhalten, daff zu einer Losung von Isoamylsenfd! in
Alkohol die berechnete Menge p-Toluidin in alkoholischer
Losung zugegeben wurde. Nach dem Stehenlassen iiber
Nacht erwédrmt man ldngere Zeit am schwach geheizten
Wasserbad, destilliert dann den Alkohol ab und stellt den
zuriickbleibenden Syrup in den Vakuumexsikkator, wo er zu
einer krimeligen Masse erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus
heiflem Alkoho! erhdlt man den Harnstoff in kurzen, zu
Rosetten vereinigten Nadeln, die bei 217° unter Schwirzung
schmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol und Eisessig 16slich,
in Wasser, Aceton, Ather, Petroldther, Benzol und Chloroform
unldslich.

Unter dem Mikroskop zeigen sich derbe, prismatische
Nadeln mit stumpfwinkeligen Enden.
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Analyse:
01700 g Substanz: 0-4103 g CO,, 01320 ¢ H,O.

Cy3HaoN,S Ber.: C 66:03,7H 8-53.
Gef.: C 6581, H 8-69.

Isoamyl-p-tolylthioparabansiure.
N.CjH,, C:0
CS !

N.CzH,.CH,.C: O

Aus dem vorher beschriebenen Harnstoff gelangt man
durch Behandeln mit Cyangas in alkoholischer Lésung usw.
zu der obenstehenden Verbindung. Aus Alkohol umkrystallisiert,
erhédlt man den Koérper in Form eines zitronengelben Krystall-
filzes von sehr feinen Nadeln, deren mikroskopisches Bild
grofle Krystallspiefle zeigt, die vielfach kleinere Krystdllchen
aufgelagert haben. [n allen organischen LOsungsmitteln, auch
in Petroldther ist die Substanz 16slich. Der Schmelzpunkt
liegt bei 111°.

Analyse:

0:1105 g Substanz: 0:2504 ¢ COy; 0-0622 g Hy0.

Cy5Hys05N,S Ber.: C 62-02, H 6-25.
Gef.: C 61-81, H 6°30.

Die entsprechende

Isoamyl-p-tolylparabansiure

N.CyHy, C:0

CO |

N.CgH,.CH;.C: O
wurde durch Entschwefeln der Thioverbindung mit Silbernitrat
in alkoholischer Lésung erhalten, Das Umkrystallisieren gelingt
am Dbesten in der Weise, dafl man den Korper in Alkohol
16st, mit Wasser bis zur bleibenden Triibung spritzt und dann
die Tribung mit Ather zum Verschwinden bringt. Beim Ver-
dunsten an der Luft scheidet sich die Verbindung in Gestalt
weifler, haarformiger Krystallgebilde aus, die nach dem Ab-
saugen einen dichten,- wolligen Filz bilden. Unter dem Mikro-
skop erkennt man sehr diinnég, lange Nadeln. Die Verbindung
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ist in den gebrduchlichen organischen Losungsmitteln auch in
Petroldther 16stich und schmiizt bei 90°

Analyse:
0°1403 ¢ Substanz: 03380 g COy; 0-0805 ¢ HyO.

Cy,Hys05Ny Ber.: € 65765, H 6-61.
Gef.: C 6555, H 6-42,

Alle hier beschriebenen Parabansduren geben die schon
erwihnte Reaktion mit Chlorcalcium und Ammoniak.!

Es war von Interesse zu untersuchen, wie sich tri-
substituierte Thioharnstoffe bei der Einwirkung von Cyangas
verhalten. Hier konnte die Bildung einer offenen Kette, also
einer geschwefelten Oxalursiure, erwartet werden. Der Versuch
wurde mit Didthylphenylthioharnstoff unternommen. 18-5g¢
Phenylsenfél wurden in Alkohol geldst und dazu die berech-
nete Menge Didthylamin, mit etwas Alkohol verdiinnt, langsam
zugetropft. Die sich erwiirmende Flissigkeit wurde schlieilich
am Wasserbad zum Sieden gebracht und so die Reaktion zu
Ende gefiihrt. Aus den Literaturangaben ist nicht zu ersehen,
ob dieser Harnstoff krystallisiert oder nicht. Ich erhielt ihn
immer nur als Syrup. Eine alkoholische Losung dieses Syrups
wurde mit Cyangas behandelt, wobei sich die Flissigkeit
allméhlich dunkelbraun farbte. Der Alkohol wurde abdestilliert,
der Riickstand mit Salzsdure angesiuert und erwirmt. Nach
dem Erkalten schieden sich neben Ammonchlorid auch gelb
gefirbte, schmierige Massen aus, die in Ather aufgenommen
wurden. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein nicht

1 Die Herren H. Bilz und E. Topp haben in ihrer Abhandlung »Syn-
thesen der Parabansiduren und substituierten Parabans'z'\uren«, Berl. Ber., 46,
1387 die Vermutung ausgesprochen, dafi der von mir seinerzeit durch Ent-
schwefelung von Athylthioparabansidure (Chem. Zentralblatt, 1899, 1I, 805)
erhaltene Korper keine Athylparabansiure sei. Ich habe das noch in meinem
Besitz befindliche Originalprédparat -umkrystallisiert und den Schmelzpunkt zu
127° gefunden, wihrend seinerzeit offenbar durch ein Versehen ein falscher
Schmelzpunkt (45°) angegeben worden ist. Ich habe die Sdure .ibrigens von
neuem dargestelll und sie in allen ihren Eigenschaften mit der von Bilz
und Topp beschriebenen Athylparabansdure iibereinstimmend gefunden, so
daB an der Identitit der Substanzen wohl nicht zu zweifeln ist.
R. Andreasch.
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krystallisierbarer Syrup zuriick,  der im Vakuum destilliert
wurde. Bei 142° (15 bis 16 mm Druck) ging der Hauptanteil
lber, der in der Vorlage krystallinisch erstarrte. Aus heifflem
Alkohol umkrystallisiert, erhdlt man weile, gldinzende Bléttchen,
die bei 153° schmelzen. Wie Schmelzpunkt und Analyse
zeigen, ist dieser Koérper Sulfocarbanilid.

Analyse:

0-1226 ¢ Substanz: 0-3072 ¢ CO,, 0°0600 g H,O.

0-2075 ¢ Substanz (18°, 716 mm): 237 cm3 N.

Cy3HoN,S Ber.: C 68+36, H 5-30, N 12-28,
Gef.: C 68-34, H 5-47, N 12-35.

Wird der Harnstoff fiir sich allein im Vakuum destilliert,
so geht bei 182° ein lichtgelbes Ol iiber, das nicht krystallisiert.
Das exsikkatortrockene Ol wurde analysiert und lieferte Zahlen,
die einem unverdnderten Didthylphenylsulfoharnstoff ent-
sprechen:
0°1920 ¢ Substanz: 0°4450 ¢ CO,; 0°1327 g M.

Cy1HgNoS Ber.: C 63°39, H 7-74.
Gef.: C 63-21, H 7-73.

Es hat daher den Anschein, dafi das Cyangas doch ein-
wirkt und dabei ein Korper entsteht, der zwar nicht gefafit
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 Senfolessigsdure und Isothichydantoin angereiht werden.

B-m-Nitrobenzalsenfolessigsiure.

NO,.
CO—$ e

| >C:CH<‘>

NH—-CO
3 g Senfblessigsdure wurden mit der einem Molekill ent-
sprechenden Menge (3-9 ) m-Nitrobenzaldehyd und wenig
Wasser zu einem dicken Brei verrieben und unter fort-
wihrendem Rihren 1 ¢ Natriumhydroxyd - (= 1 Molekiil) in
konzentrierter Losung nach und nach zugesetzt. Nach lingerem
Stehenlassen wurde mit Eisessig angesduert und der ent-
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standene Korper abgesaugt. Die Verbindung ist in Aceton,
Ather, Benzol und Chloroform unldslich, Alkohol 18st sehr
schwer, Benzoesduredthylester und Eisessig ziemlich leicht.
Aus letzterem umkrystallisiert, erhdlt man ein feines, glidnzendes
Krystallpulver von lichtgelber Farbe. Die Krystalle erscheinen
unter dem Mikroskop als schmale rechteckige Platien. Bei
200° beginnt die Substanz sich dunkler zu férben, bei 277°
schmilzt sie unter Zersetzung.
Analyse:

0-1304 g Substanz: 0-2252,¢ CO,, 0:0293 g H,y0.
CyoHgO4NoS Ber.: C 47°97, H 2-41.
Gef.: © 4805, H 2751,

g-m-Nitrobenzalisothiohydantoin.
NO,.

(!:NH*S>C:CH<:>

NH—-CO

Die dquimolekularen Mengen Thiohydantoin und #-Nitro-
benzaldehyd wurden mit Wasser angeteigt und dazu nach
und nach die berechnete Menge Natriumhydroxyd, geldst in
wenig Wasser, unter Rilhren zugesetzt. Das Reaktionsgemisch
farbt sich brdunlich und erstarrt*nach kurzer Zeit zu einem
steifen, rotlich weifi gefdrbten Brei, der nach dem Anséduern
mit Eisessig scharf abgesaugt wurde. Fiir den auf diese
Weise dargestellten, schwach roétlich gefdrbten RohkoOrper
wurde kein Losungsmittel gefunden, in dem er als solcher
ohne eine Umwandlung, von der weiter unten die Rede sein
wird, 16slich wéare. Durch Extraktion mit Alkohol im Soxleth-
apparat gelang es, die fdrbenden Bestandteile vollkommen zu
entfernen und die Substanz rein weifl zu gewinnen. Eine
C- und H-Bestimmung zeigte, daf der vorgelegene Korper
das Kondensationsprodukt mit offener Kette ist, die #s-Nitro-
benzalisothiohydantoinsiure

NH, (lZ_OOH
I
HN:C—S5S—C:CH.C,HNO,,
welche verlangt:
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Analyse:
0°1694 g Substanz: 0-2774 ¢ CO,, 00493 ¢ H.O.

C10HgO4NyS Ber.: C 44-91, H 3-30.
Gef.: C 44°60, H 3-28.

Die Verbindung 10st sich verhdltnisméfig leicht in
siedendem Eisessig. Doch, unterbricht man das Erwédrmen
auch sofort nach eingetretener Losung, so krystallisiert niemals
-der vorstehend beschriebene Koérper aus, sondern es werden
immer nur gelbe Krystallnddelchen erhalten, deren Analyse
zu folgenden Zahlen fiihrte:

Analyse:

0-1518 ¢ Substanz: 0-2679 g CO,, 0°0390¢ H,O0.

0-1435 g Substanz: (18° 732 mm) 222 cm? N.

C1oH,04N,S Ber.: C 48-16, H 283, N 16-87.
Gef.: C 48-13, H 2-87, N 17-07.

Durch das Kochen mit Eisessig ist also unter Wasser-
austritt der Ringschluff eingetreten und diese Verbindung
entspricht der eingangs angefiihrten Formel. Nach eingetretener
Losung muf sofort filtriert werden, denn, setzt man das
Kochen fort, so fallt wéhrend des Siedens der gelbe Korper
aus, da die ringférmig konstruierte Verbindung auch in Eis-
essig duflerst schwer 16slich ist.

Die Wasserabspaltung scheint Ubrigens auch bei Ver-
wendung von Benzoesduredthylester, worin die Thiohydantoin-
saure ebenfalls 16slich ist, vor sich zu gehen, da hier die
gleichen Erscheinungen auftreten und der daraus gewonnene
gelbe Korper vbllig der nédmliche ist, wie der aus Eisessig
erhaltene. Im Kapillarrohir erhitzt, fdrbt sich die weifle Ver-
bindung bei 200° gelb, um dann ebenso wie der gelbe
Kérper gegen 260° unter lebhafter Zersetzung und tiefdunkler
Rotfarbung zu schmelzen.

g-Methylen-3, 4-dioxybenzalisothiohydantoin.

CNH--S O
{ SC:CH.CH { DCH,.
NH--CO O
Einige Gramm Thiohydantoin wurden mit der berechneten
Menge Piperonal und soviel Wasser verrieben, dafl ein nicht
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zu dilnner Brei entsteht. Dann setzt man nach und nach die
berechnete Menge Natriumhydroxyd in moglichst konzentrierter
wiésseriger LoOsung zu und vermengt innig. Sehr langsam
wird der Brei steifer und fidrbt sich allméhlich gelb. Nach
langerem Stehenlassen wurde Eisessig zugesetzt und dann
abgesaugt. Der resultierende Korperist in fast allen organischen
Losungsmitteln schwer-  bis unléslich, nur in Eisessig und
noch etwas leichter in Benzoesduredthylester ist er 18slich.
Die aus Eisessig umkrystallisierte Substanz bildet ein fein-
krystallinisches Pulver von kriftig gelber Farbe und zeigt
unter dem Mikroskop ein Haufwerk von iibereinander ge-
schichteten Platten. Der Schmelzpunkt ist undeutlich; bei
ungefdhr 215° tritt Zersetzung ein.
Analyse:

0+1543 ¢ Substanz: 02854 g CO,, 0-0472 g H,0.
C;;HgOsN,S Ber.: C 53-19, H 3-25.
Gef.: C 5303, H 3-40.

Um zu sehen, ob sich die Methode der Kondensation
mit Eisessig und Natriumacetat auch fiir diese Korperklasse
anwenden ld8t, wurde versucht das B-Benzalisothiohydantoin
ven der Formel

CNH—S
| »C: CH.CyH,,

NH-—-CO

das von F. Kucera?® durch Kondensation mit Natriumhydroxyd
gewonnen wurde, mittels der oben erwdhnten Methode her-
zustellen. Zu diesem Ende wurden die berechneten Mengen
der Komponenten (Isothiohydantoin und Benzaldehyd) mit
Eisessig und geschmolzenem Natriumacetat eine Stunde am
RickfluBkiihler gekocht, dann der liberschiissige Aldehyd mit
"Wasserdampf abgeblasen, der riickbleibende Korper abfiltriert
und mit heilem Wasser gewaschen. Dafli die so erhaltene
Verbindung tatsédchlich dieselbe war, wie die von Kulera
hergestellte, bewiesen aufler der Identitdt aller Eigenschaften
(aus Benzoesduredthylester erhdlt man lichtgelbe Néddelchen

1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 139.
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zum Unterschied der »schwach gelb gefiarbten Bldttchen aus
Eisessig«) auch die nachstehende Elementaranalyse:
Analyse:

0-1789 ¢ Substanz: 0:3850 ¢ CO,, 0:0677 g H,0.

C1,HgN,0S Ber.: C 58-78, H 3-95.
Gef.: C 58-69, H 4-23.

Di-p-oxyphenylthiohydantoin.
OH.CGH,NC—S
| CH,.

OHCgH,N —CO

Diese Verbindung wurde in der Weise erhalten, dafl man
die molekularen Mengen Di-p-oxyphenylthioharnstoff und
Chloressigsdure trocken auf dem Wasserbad zusammen-
schmelzt. Das sorgfiltig verriebene Gemisch der beiden
Komponenten wird alsbald fliissig und nach kurzem, schwachem
Aufschdumen erstarrt es zu einer festen glasigen Masse. Man
fiigt nun Wasser zu und arbeitet die Schmelze mit einem
Glasstab durch, wobei sie undurchsichtig weil und krystalli-
nisch wird. Wahrscheinlich ist das primér entstehende Produkt
ein salzsaures Salz und durch den Wasserzusatz wird die
Salzsdure abgespalten.

Die Methode des trockenen Zusammenschmelzens von
Thioharnstoff und Chloressigsdure erweist sich im allgemeinen
zur Darstellung von Thiohydantoinen viel besser geeignet
als das Erhitzen der Komponenten in alkoholischer Ldsung,
sowohl in bezug auf die Ausbeute, wie auch auf die Reinheit
des Produktes.

Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Wasser, um
die bei der Reaktion entstehende Salzsdure (die nachgewiesen
wurde) zu entfernen, wurde der rlickbleibende Korper aus
heiflem, verdiinntem Alkohol! umkrystallisiert. Man erhélt so
feine Nédelchen von nicht ganz weifler Farbe, die auch durch
wiederholtes Umkrystallisieren nicht rein weil zu erhalten
waren; unter dem Mikroskop erscheinen sie als langgestrekte,
rhombische Sdulen. Die Substanz schmilzt bei 236° und ist
in Eisessig und Aceton leicht-, in heifflem Wasser, Benzol,
Chloroform schwer- und in Petroldther unldslich; Ather 16st
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méBig. Eine Probe des Korpers, mit Lauge gekocht und
hierauf angesduert, gibt auf Zusatz von Eisenchlorid und
Ammoniak die charakteristische purpurrote Thioglykolsidure-
reaktion.

Analyse:

01427 ¢ Substanz: 03131 g CO,, 0:0521 g H,0.

Cy5H905NoS Ber.: C 59-96, H 4-03.
Gef.: C 59-84, H 4-08,

Anhangweise mag erwidhnt werden, dal ein Versuch,
nach der Methode von Andreasch aus p-Aminophenol das
entsprechende p-Oxyphenylsenfdl darzustellen, nicht zum Ziele
fiihrte. Bei der Einwirkung von Chlorkohlensidureester auf
p-oxyphenyldithiocarbaminsaures Kalium konnte lediglich das
bereits bekannte p-Oxyphenylurethan: OH.C,H,NH.COOC,H,
erhalten werden. (Gef.: C 59-53, H 6-19, N 7-84; Ber.: 5963,
6-12, 7-73.) Dasselbe ist wohl durch die Einwirkung des
Chlorkohlensauredthylesters auf abgespaltenes p-Aminophenol
entstanden.

J. M. Loven! hat aus Thiodiglykolsdure und Benz-
aldehyd ein Kondensationsprodukt hergestellt, dem wohl die
von Loven aufgestelite Konstitutionsformel

HOCOC = GH. C,H,
(
S
!

HOCOC = CH. C,H,

zukommt. Versuche, Thiodiglykolsdure mit anderen Aldehyden
(m-Nitrobenzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, Anisaldehyd usw.
auch Phtalsdureanhydrid) zu kondensieren, verliefen (mit Aus-
nahme des Salicylaldehyds) ergebnislos. Wie immer auch
die Versuche angestellt wurden, das Resultat waren braune
Schmieren, die sich bis jetzt in keiner Weise aufarbeiten
lieBen. Ein Versuch, Thiodiglykolsdure mit Anisaldehyd zu
kondensieren, und zwar mit geschmolzenem Chlorzink als

1 Berl. Ber., 18, 3242.



656 K. H. Stieger,

wasserentziehendes "Mittel und nur durch Erwédrmen auf
dem Wasserbad verlief folgendermafien: Nachdem sich alles
geldst hatte, fédrbte sich die Flissigkeit zuerst purpurrot,
bei ldngerem Erhitzen blauviolett und dann tiefblau bis
schliellich der Kolbeninhalt zu einer harten, sproden Masse
erstarrte, die dunkelblaue Farbe und ebensolchen Bruch
zeigt. Der Korper ist amorph und in allen nur erdenklichen
Losungsmitteln vollkommen unldslich, nur in heiler kon-
zentrierter Schwefelsdure 10st er sich mit dunkelpurpurroter
Farbe auf. In Wasser gegossen, fallen blaue Flocken aus, die
aber ebenfalls vollkommen amorph sind. Augenscheinlich 146t
sich der Korper in essigsaurer, alkoholischer Suspension mit
Natriumamalgam reduzieren, da er sich dabei rotlich firbt,
ohne aber seine Loslichkeitsverhdltnisse zu dndern. Von
einer weiteren Untersuchung oder Analyse wurde abgestanden.

3, 3-Thiodicumarinyl.l

CH CH
\/\/\C—S—C/\/\
! \ i o |

VAN N

O 0

5 g Thiodiglykolsdure (1 Mol) und 10g Salicylaldehyd
(etwas mehr als 2 Mol) wurden in Eisessig gelost, dann 15 ¢
Essigsdureanhydrid und 3 bis 4 g geschmolzenes Natrium-
acetat zugesetzt und dieses Gemisch unter Rickfluikiihlung
im Olbad lingere Zeit zum Sieden erhitzt. Es zeigte sich,
dafl das Maximum der Ausbeute nach ungefihr 3 Stunden
erreicht ist. So wurden z. B. nach dieser Zeit aus 5 g Sdure
33 ¢& Rohkodrper erhalten, was beilduflg einer Ausbeute von
269/, entspricht. Erhitzt man kiirzere Zeit (1 Stunde), so ist
die Ausbeute noch schlechter, nidmlich anndhernd um 79
und der Aldehyd ist zum groBiten Teil unverbraucht. Ebenso
fihrt ldngeres Kochen zu keinen besseren Ergebnissen, es
steigert nur die Menge der tiefbraun gefdrbten schmierigen
Nebenprodukte. Der erkaltete, zu einer braunen Masse erstarrte
Kolbeninhalt wurde zur Entfernung der Essigsdure mehrmals

1 Vgl. Simoni’s »Die Cumarine«, p. 275.
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mit Wasser abgedampft, dann durch Auskochen mit Wasser
vom Natriumacetat befreit und die braunen Schmieren wurden
mit heiBem Alkohol weggewaschen. Man erhélt so einen
gelben Korper, der in Wasser, Ather, Petroldther und Chloro-
form unloslich, in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig
duflerst schwer 10slich ist. Benzoesdureidthylester und Anilin
10sen reichlich, so dafi die Verbindung daraus mit Leichtigkeit
umkrystallisiert werden kann. Da Benzoesdureédthylester noch
schwerer zu entfernen ist als Anilin, wurde letzteres zur
Reindarstellung des Korpers angewendet. Nach dem Absaugen
und Waschen mit Alkohol und mit Ather erhdlt man einen
geruchlosen, schwach gelblichweifien, papierartigen Filz, der,
wie man unter dem Mikroskop erkennt, aus haarfeinen
N#delchen besteht. Der Schmelzpunkt liegt bei 288 bis 289°.

Die Verbindung zeigte bei der Elementaranalyse dufierst
unangenehme Eigenschaften — trotz peinlichster Vorsicht
kommt ein Zeitpunkt, wo sich die Substanz explosionsartig
zersetzt und wegen der zdhen papierartigen Beschaffenheit
ist ein Mischen mit Kupferoxyd, das diesen Ubelstand viel-
leicht verhindert hdtte, nicht gut moglich. Die Kohlenstoff-
werte wurden immer zu niedrig gefunden.

Die nachstehenden Analysen fiihrte ich nach den Methoden
der organischen Mikroanalyse von Pregl! aus. Bei den
Mikrobestimmungen macht sich nédmlich der oben erwidhnte
Ubelstand in keiner Weise bemerkbar und die zur sicheren
Entfernung der letzten Spuren Anilin im Mikroexsikkator bei
180° im Vakuum getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse
folgende Zahlen:

Analyse:

4430 mg Substanz: 10°92 mg COy; 132 mg IH,0.
57730 mg Substanz: 4-18 mg BaSO,.

C1sH1904S Ber.: C 67:05, I 3-13, S 9-96.
Gef.: C 67-23, H 3-32, S 10-02.
1 Herrn Prof. Dr. Fritz Pregl, der mir in liebenswiirdigster Weise
gestattete, die Analysen in seinem Institut auszufithren, sage ich auch an
dieser Stelle meinen besten Dank.
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Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde makro-
chemisch nach der Methode der Siedepunktserhdhung im
Beckmann’schen Apparat vorgenommen.

Losungsmittel Anilin, Siedepunkt 182°, K 32.

Gewicht Erhohung des Molekulargewicht
Siedepunktes
des Losungsmittels der Substanz —— gefunden  berechnet
30-0 0-7115 0-230° 329 322-15

Was die chemischen Vorgédnge bei dieser Kondensation
betrifft, so verlduft der Prozef zuerst wohl nach folgender
Gleichung:

s ¢ CH, .COOH

{ 4&HOCJMEO:2&O+
CH,.COOH

CH
/w/\ —s—c/ ")
. \

NPZ2N [COOH HOOC NS
OH HO

Die Reaktion ist aber damit nicht zu Ende, es werden
noch 2 Molekiile Wasser abgespalten, es tritt Ringschlufl ein
nach dem Schema:

CH CH
NN e NN

i\/(s\ ‘COOH: HO OC: NS

/\/ Ne_ SNC/\/\
= 2HO+| r |

\/\/CO 0NN
O

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



