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188. Angelo Knorr: Die Iminoester der Rhodanverbindungen. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 4. Juli 1916.) 

Gelegentlich seiner umfassenden Untersuchungen der Iminoester 
hat p i n n e r  auch die Einwirkung von Salzsauregas auf Rhodanester 
bei Gegenwart von absolutem Alkohol gepriilt’). E r  kam dabei zu 
dem Befund, da13 sich keine den Iminoestern entsprechenden Produkte 
bilden. 

Wie im Folgenden gezeigt wird, ist P i n n e r  in dieseni Punkt  ein 
Irrtum unterlaufen. Ebenso glatt namlich wie an gewohnliche Nitrile 
kann man auch an solche der allgemeinen Formel l t . S . C N ,  also die 
Rhodanester, Alkohole und Chlorwasserstoff anlagern, wobei die 
Chlorhydrate von Alkyl- bezw. Aryl-thiolkohlensaure-iminoestern ent- 
stehen. 

R ~ . S . C N  + ~ 2 . 0 ~  + H C ~  = R~.S.C<::;~~~. 

Diese Verbindungen sind als Tminoderivate der Monothiolkohlen- 

saure, H S . C< OH , zu betrachten. Sie sind weiBe, gut krystallisi- 

rende, in reinem Zustand geruchlose Korper, die sich noch wesentlich 
leichter zersetzen wie die gewohnlichen Iminoester-chlorhydrate. Schon 
bei langerem Stehen - besonders im Vakuum -, noch leichter beim 
Erwarmen, spalten sie niimlich Chloralkyl a b  und gehen in die zu- 
gehorigen Alkylthiolkohlensaure-amide ii ber, die als Amino-thiolameisen- 
saureester in der Nomenklatur gefiihrt werden 2): 

R ~ . s . c < ~ ~ ,  0 Ra -+ R~.s.c<:H~ +RW. 

Ganz analog zerfallen bekanntlich die gewohnlichen Iminoester- 
chlorhydrate in Slureamide und Chloralky13). 

Der  Zerfall der Alkyl-thiolkohlensaure-iminoester-Chlorhydrate tritt 
urn so leichter ein, je kleiner das Molekul des entstehenden Chlor- 
alkyls ist. Phenyl-thiolkohlensaure-iminoisobutyleetChlorhydrat i s t  
verhiiltnismal3ig bestandig. 

In  Wasser und in Alkohol sind die Chlorhydrate spielend loslich, 
doch tritt rasch Zersetzung der Losungen ein. So scheidet sich z. B. 
aus der kalten waarigen Losung des Chlorhydrats von Methyl-thiol- 
kohlensaure-iminoathylester schon nach wenigen Minuten eine Gallerte 
vonMethylthiolkohlensaureamid(”Amino-thiolameisensaure-methy1ester~~) , 

CH3.S.CO.NHa ab. In  Ather und in Benzol siud die Chlorhydrate 
nnlSslich; erwarmt man jedoch die benzolische Suspension, so erhiilt 

I )  B. 14, 1082 [1881]. 
8 )  P i n n e r ,  B. 10, 1592 [1877]. 

a)  R i c h t e r ,  3. Aufl., Bd. 1, S. 74 u; 127. 
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*man rasch eine klare LBsung, aus  der beim Erkalten ebenfalls das  
entsprechende Amid auskrystallisiert. Zum Nachweis der Abspaltung 

.van Chloralkyl bringt man am einfachsten 0.5-1 g eines der Chlor- 
hydrate in ein Reagierglas, auf das man mit Gummistopfen ein zur  

. Capillare ausgezogenes GlasrZihrchen setzt. Erwarmt man n u n ,  bis 
Gasentwicklung eintritt, so kann man an der Capillare das ent- 
weicheqde Chloralkyl entzunden, das mitgrungesaumter Flamme abbrennt. 

Infolge ihrer Empfindlichkeit ist bei der Darstellung der Alkyl- 
thiolkohlensaure-iminoester-Salze mit besonderer Sorgfalt Wasser aus- 
zuschlieBen, auch ein UberschuB von Chlorwasserstoff oder Alkohol 
als schadlich tunlichst zu vermeiden. 

Folgende Darstellungsmethode erwies sich am zweckmaBigsten : 
Man leitet in  Athylalkohol (uber CuSO, getrocknet) oder in 

Methylalkohol (iiber Ba 0 destilliert) trocknen Chlorwasserstoff bei Oo 
Ibis zur Sattigung ein, wodurch Losungen entstehen, die einem zu- 
falligen Loslichkeitsverhaltnis zufolge mit geniigender Anniiherung 
Alkohol und Chlorwasserstoff im molekularen Verhaltnis 1 : 1 ent- 

(halten. Die Absattigung wird in einem GefaB I nach S c h l e n  k ') 
tvorgenommen, dessen seitlicher Ansatz a ( s .  Figur) umgebogen und 

zu einer kleinen Glashahnburette 
mit Graduierung erweitert ist. 
Das GefaB selbst tragt eine Tei- 
lung von 5 zu 5 ccm. Nach der 
Absattigung wird die obereRohreh 
des GefaBes zugeschmolzen, der 
Glashahn der Burette geschlossen 
und so jedweder Zutritt von 
Feuchtigkeit verhindert. Aus 
dem Volumen und Gewicht des 
angewandten Alkohols, sowie der 
Volumen- und Gewichtszunahme 
nach der Absorption 1aBt sich 
der HCI-Gehalt der Losung pro 
ccrn ohne weiteres berechnen. 
Zum Gebrauch wird dann die be- 
rechnete Anzahl ccrn Losung 
(1 Mol. HCI auf 1 Mol. Rhodanid) 
in die Burette durch Neigen des 
GefaBes ubergefuhrt. Der Aus- 
flu13 der Burette wird mittels 
eines Gummistopfens auf dem 
oheren Ansatz c eines zweiten 

I) B. 46, 2843 [1913]. 
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gewohnlichen S c h  l e n  k -  GefaBes I1 aufgesetzt. Dasselbe ist vorher gut 
zu trocknen und nach der Beschickung mit Rhodanester durch den seit- 
lichen Ansatz d mit trockner Kohlenslure zu fiillen. Es wird von 
auBen mit Eis gekiihlt. Offnet man nunmehr den Biirettenhahn, so 
flieBt die alkoholische Salzsaure zum Rhodanid; daB GefB13 I1 wird 
hierauf abgenommen und unter fortwlhrendem Durchlditen eines 
schwachen CO,-Stromes bei c zugeschmolzen , schliefilich auch noch. 
bei d. Das Reaktionsgemisch bleibt unter Eiskuhlung etwa zwolf 
Stunden sich selbst uberlassen; nach dieser Zeit offnet man die 
Capillare bei d ,  wobei nur geringer Gasdruck vorhanden sein darf, 
falls die Reaktion gut gelungen ist. Nun leitet man wieder Kohlen- 
sHure von d aus durch GefaB 11, nachdem man bei c die Spitze ab- 
gesprengt hat. LaBt man jetzt zu der Reaktionsfliissigkeit, die n u r -  
i n  wenigen Fallen bereits krystallisierte Ausscheidungen enthllt, uber 
Natrium getrockneten Ather flieBen, so scheiden sich rasch reichliche- 
Mengen von Krystallen des Iminoesterchlorhydrats ab. Nach kurzem 
Stehen werden sie auf eine Filtriervorrichtung nach S c h l e n k l ) ,  die 
bei d aufgesetzt wird (Umschaltung des COa-Stroms!) hiniibergespult,. 
dort noch wiederholt mit trocknem Ather gewaschen und schliel3lich 
im Cog-Strom getrocknet. Die zur Filtration dienende Apparatur er- 
fullt in diesem Falle nicht wie bei der Anwendung durch S c h l e n k  
den Zweck der Fernhaltung von Luftsauerstoff , sondern ermogljcht 
in bequemer Weise den vollkommenen AusschluB von Luftfeuchtigkeit.. 

Die von Ather und Salzsaure befreiten Chlorhydrate sind nicht 
mehr hygroskopisch und konnen daher ohne weitere VorsichtsmaB- 
regeln im Exsiccator aufbewahrt werden. Sie geben bei sofortiger 
Analyse stimmende Werte. Die Ausbeuten sind wechselnd, in der -  
Regel zwischen 30° /0  und 5 O 0 / 0  der Theorie. 

Es wurden auf diese Weise dargestellt und analysiert: 
M e t h y l  - t h i o l k o  hlenslure-iminoathylester-Chlorhydrat,. 

C H S . S . C ( O C ~ H ~ ) : N H , H C I ,  aus 1 Mol. Methylrhodanid+ 1 Mol. HCI 
+ 1 Mol. Athylalkohol. Nadeln. Zersetzungspunkt unter AufschLu- 
men bei 84-850, wobei sich Chlorathyl und Methylthiolkohlensaure- 
amid bildet. 

0.2204 g Sbst.: 18.0 ccm N (230, 749 mm). - 0.1826 g Sbst. verbranchen. 
11.9 ccm ':lo-n. Ag NOa-LBsuog. 

CdHloONSCl. Ber. N 9.00, C1 22.83. 
Gef. * 9.02, 23.13. 

A t  h y l -  thiolkohlensaure-iminolthylester-Chlorhydrat, 
CsBs.S.C(OCtHs):NH, H C l ,  aus Athylrhodanid und iithylalkoho- 

1) B. 46, 2845 119131. 
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tlischer Salzsiure. Nadeln vom Zersetzungspunkt 74-75O. Spaltet 
sich in Chlorithyl und BthylthiolkohlensHureamid. 

0.1545 g Shst.: 11.5 ccm N (220, 738 mm). - 0.1760 g Sbst. verbrauchen 
10.5 ccm 'll0-n. Ag NOa-LBsung. 

CsHlaONSCl. Ber. N 8.26, Cl 20.94. 
Gef. 8.14, 8 21.18. 

P h e n y l - t h i o l  kohlensaure-iminoathyleeter-Chlorhydrat, 
.CS HS .S.C(OC,Hs):NH, HC1, aus  Rhodanbenzol l) und athylalkoho- 
lischer Salzsaure. Nadeln , Zersetzungspunkt 72-740 unter Bildung 
von Chloriithyl und PhenylthiolkohlensBureamid. 

0.1826 g Shst.: 10.8 ccm N (160, 718 mm). 
C&HaONSCl, Ber. N 6.45. Gel. N 6.48. 

P h e n y l - t h i o l k o h l e n s a u r e  - i m i n o i s o b u t y l e s t e r  - C h l o r h y -  
d r a t  , CS Hs . S , C (OC4 H9) : NH, H C1, wurde dargestellt durch Sattigen 
eines Gemisches von molekularen Mengen Rhodanbenzol und trocknem 
Isobutylalkohol mit trocknem Chlorwasserstoff in einem GefaB nach 
S c h l  e n  k bei 00. Aufarbeitung nach zwolfsthdigem Stehen unter 
VerRchluD wie gewohnlich: Nadeln vom Zersetzungspunkt 109-1 loo, 
bei gewohnlicher Temperatur ziemlich bestandig, da  die Abspaltung 
von Chlorisobutyl und Bildung des Phenylthiolkohlensaureamids ver- 
hlltnisrnaDig schwer erfolgt. 

0.1544 g Shst.:' 0.3034 g CO,, 0.0924 g H 3 0 .  - 0.1360 g Sbst.: 7.3 ccm 
N (180, 716 mm). 

C I ~ H ~ ~ O N S C I .  Ber. C 53.77, H 6.52, N 5.70. 
Gef. 5359, 6.65, * 5.81. 

Weiterhin wurden dargestellt, aber nicht snalysiert: 
M e t h y l -  t h i o l k o h l e n s a u r e  - i m i n o m e t h y l e s t e r  - C h l o r h y -  

d r a t ,  CH3.S.C(OCHa):NH, H C I ,  das niedrigste Glied der Reihe, aus  
Methylrhodanid und methylalkoholischer Salzsaure. Prismen, Zer- 
setzungspunkt 60-62O, Zersetzungsprodukte Chlormethyl und Methyl- 
thiolkohlensiiureamid. 

x t h y l -  thiolkohlensaure-iminomethylester-Chlorhydat, 
CaHs .S.C(O C&):NH, H C l ,  Darstellung aus Athylrhodanid mit 
methylalkoholischer Salzsaure, isomer mit der an erster Stelle be- 
schriebenen Verbindung; gibt unter Chlormethylabspaltung beim Zer- 
setzungspunkt 48-49O Athylthiolkohlensaurealnid, wahrend das aus 
Methylrhodanid erhaltene Athyliminoesterchlorhydrat in Chlorathyl 
und Methylthiolkohlensaureamid zerBllt. 

Is0 b u t y 1- t h i o  1 k o h 1 e n s  aur e - i m  i n o a t h y1 e s t e r  - C h l  o r h y d r at, 
CbHe.S.C(O C,Hs):NH, H C l ,  aus Isobutylrhodanid und Hthylalkoho- 
_ _ -  

') B. 23, 738 [1890]. 
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lischer SalzsHure. Zersetzungspunkt 760, wobei Isobutylthiolkohlen- 
siiureamid entsteht. 

Die freien Alkyl-(Aryl-)thiolkohlensaure-iminoester sind wesentlich 
bestandiger als ihre Chlorhydrate und lassen sich sogar unzersetzt 
im Vakuum destillieren. Man erhalt sie, wenn man ihre Chlorhydrate 
in Ather suspendiert und unter fortwahrendem Durchschiitteln mit 
33-proz. waBriger Kaliumcarbonatlosung zersetzt. Die mit Natrium- 
sulfat getrocknete atherische LBsung hinterlafit beim Eindampfen die 
freien Iminoester, welche durch Rektifikation im Vakuum gereinigt 
werden. 

Sie bilden dann wasserhelle, leicht bewegliche, brennbare Fliissig- 
keiten von schwachem Geruch. Beim Einleiten yon Chlorwasserstoff 
in  ihre atherischen Losungen fallen sofort wieder die Chlorhydrate aus. 
Analfisiert wurden : 

M e t  h y 1 - t h i  o 1 k o h  1 e n s  a u r e  - i m i n o a t  h y 1 e s t e r  (siedet bei 560 
.unter ca. 25 mm Druck). 

0.3019 g Sbst.: 30.7 ccm N (16O, 750 mm). 

P h e n y l - t h i a l k o h l e n s a u r e - i m i n o i s o b u t y l e s t e r .  
0.2656 g Sbst.: 16.2 ccm N (17O, 710 mm). 

CIlH1,ONS. Ber. N 6.69. Gef. N 6.57. 
Eiue Reihe der aus den Alkyl- und Aryl-thiolkohlensaure-imino- 

,ester-Chlorhydraten durch Chloralkylabspaltung entstehenden Alkyl- 
(Ary1)-thiolkuhlensaureamide, der sogenannten Amino-thiolameisen- 
saureester, sind bereits bekannt'). 

Doch sind die Wege, die zu ihnen fuhrten, als D a r s t e l l u n g s -  
methoden nicht oder schlecht geeignet. Die Verseifung der leicht zu- 
ganglichen - teilweise kauflichen - Rhodanide, wie sie der Weg uber 
die Iminoester bszeichnet, liefert dagegen diese Amide in guter Aus- 
beute und ermiiglicht auch die Darstellung bis jetzt noch nicht be- 
kannter Alkylthiolkohlensaureamide. 

. Man geht am zweckmafligsten von den dhlorhydraten der Imino- 
l t h y l e s t e r  aus, da  diese am leichtesten rein in befriedigender Aus- 
beute erhaltlich sind. Durch Erhitzen auf dem Wasserbade gehen 
sie in die schon krystallisierten AlkylthiolkohlensHuramide iiber, die 
ohne weiteres rein sind, aber auch noch aus Benzol, Alkohol oder 
Ligroin umkrystallisiert werden konnen. Beim Cmkrystallisieren aus 

*) B l a n k e n h o r n ,  J. pr. [Z] 16, 376; W h e e l e r  n. Barnes ,  Am. 22, 
144; S a l o m o n ,  J. pr. [2] 7, 256, 10, 32: F l e i s c h e r ,  B. 9, 991 [1876]; 
P i n n e r ,  B. 14,1083 [1881]; R i v i e r ,  B1. [a] 1, 736; C. 1907, [a 1159. 

C,HgONS. Ber. N 11.76. Gef. N 11.64. 
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heiBem Wasser erleiden sie teilweise Zersetzung, in kaltem Wasser 
sind sie so gut wie unl6slich. 

So wird erhalten: 

M e t  h y 1- t h i o l  k o h l  e n  s Zu r e -  a m i d  ()Amino- thiolameisensiiure- 
methylestera) I ) ,  CHB .S . GO .N& , aus den Iminoesterchlorhydraten 
der Formel CH,.S.C(OR):NH, HC1 durch Chloralkylabspaltung. Es 
bildet Prismen, leicht lbslich in Ather und Alkohol, schwerer in 
Benzol und Ligroin, Schmp. 1070. 

t h  y 1- t h i o l  k o h l  e n  s Bur e - a m  i d  (BThio-urethan, Amino-thiol- 
ameisensiiure-athylestera) l), C P  Hs . S . CO . NHl , aus den salzsauren 
Iminoestern der Athylthiolkohlensaure. Krystallisiert aus Wasser oder 
Alkohol in  groBen, weiBen Blattern vom Schrnp. 1040. 

I s  o b u t y 1 - t h io l  k o  h l e  n s l u  r e  - a m  i d  a) (,,Amino- thiolameisen- 
saure-isobutylestera), CIHs. S . CO . NHa , aus dem Chlorhydrat des Iso- 
butyl-thiolkohlensaure-iminoathylesters. Kommt aus Benzol in glas- 
hellen Krystallblattern, die bei 102O schmelzen. 

0.1643 g Shst.: 16.1 ccm N (22O, 743 mm). 
CsHlt ONS.  Ber. N 10.53. Gef. N 10.79. 

P h e n  y l -  t h  i o  1 k o h 1 e n  s a u r e - a m i d  (*Amino-thiolameisensiiure- 
phenylesterc)'), C 6 H s .  S . CO . NHI, aus den Iminoestern der Phenylthiol- 
kohlensiiure. Krystallisiert aus Benzol oder aus Wasser in Krystall- 
blattern vom Schmp. 96-98O ( R i v i e r  91-920). 

0.2022 g Sbst.: 17.0 ccm N ( 1 7 O ,  720 mm). 
C7H7ONS. Ber. N 9.15. Gef. N 9.18. 

Die Untersuchung der Iminoester aus Rhodaniden und ahnlicb 
gebauten Nitrilen wird fortgesetzt. 

I) B l a n k e n h o r n ,  loc. cit. 
a) W h e e l e r ,  Barnes ,  loc. cit. 

Sa lomon,  loc. cit. 
') Rivier ,  loc. cit. 


