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166. Hans Lecher, Max Wittwer und Walter Speer:
Uber die Amide der unterrhodanigen S#ure.

[Aus d. Chem. Laborat. d, Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 23. Miarz 1923)
I. Die Rhodan-amine.

Als »unterrhodanige Siurec bezeichneten Bjerrum und
Kirschner?) die hypothetische Rhodanverbindung NCS.OH; ihre Amide
NCS.NR, entsprechen also den in groBer Zahl bekannten Amiden der an-
deren unterhalogenigen Siduren. Ls war zu hoffen, dafl man derartige
Rhodan-amine fassen und mit ihnen die ersten direkten Derivate der
unterrhodanigen Siure in die Hand bekommen kénne. Man sieht — viel-
leicht gangbare — Wege von den Rhodan-aminen zu Salzen dieses Rho-
dan-hydroxyds, NCS.OMe, und des Rhodan-hydrosulfids, NCS.
SMe, zum Rhodansenfdl, NCS.N:C:S, und zum Thio-hydroxyl-
amin, HS.NH,, bzw. zu seinen N-Alkyl-Derivaten. Besonders die letzteren
Moglichkeiten bestimmten uns zu dieser Untersuchung, tiber deren Anfang
wir im Folgenden berichten.

Bereits S6derbiick?) hat die Einwirkung von Ammoniak und alipha-
tischen Aminen auf Rhodan untersucht, jedoch unerquickliche Produkte er-
halten und die Umsetzungen nicht weiter verfolgt. Eine kleine Anderung
seiner Versuchsbedingungen fiihrte uns zum Ziel: man darf das Ammoniak
oder Amin nicht in die Rhodan-Losung einleiten, also auf tiberschiissiges Rho-
dan einwirken, sondern man muB umgekehrt die Rhodan-Lésung zu tiber-
schiissigem Ammoniak oder Amin flieflen lassen. Dann verlduft die Um-
getzung glatt nach dem Schema:

1. (NCS),+-2HNR, — NCS.NR; +HNR,, HSCN.

Gefirbte Nebenprodukte treten nicht auf.

Aus Rhodan und Diithylamin erhilt man so das Didthylamid der
unterrhodanigen Siure NCS.N(C,Hs),, ein angenehm riechendes Ol,
welches im Hochvakuum destilliert werden kann.

Aus Ammoniak und Rhodan in Ather erhdlt man leicht eine farblose
Lésung, welche zweifellos das Amid der unterrhodanigen Siure
NCS.NH; enthilt. Dieses Rhodan-amin, welches dem Raschigschen
Chloramin3®) entspricht, konnte nur als Rohprodukt isoliert werden. Es
verbleibt beim FEindampfen seiner dtherischen Losung im Hochvakuum
bei tiefer Temperatur als farbloses 0], welches wie Formaldehyd ‘riecht.
Wenig tiber 0° verpufft es bereits spontan, unter 0° reicht die Tension
fiir eine Destillation — auch im besten Hochvakuum — nicht aus. Die Eigen-
schaftenn der interessanten Verbindung lassen sich aber an ihrer relativ
bestindigen #therischen Loésung studieren, und ihre Zersetzung durch Siuren
ermoglichte eine indirekte Bestimmung der Zusammensetzung.

II. Die saure Hydrolyse der Rhodan-amine und des Rhodans.

Durch Siuren werden die Amide der unterrhodanigen S#ure rasch
zersetzt. Bringt man Didithyl-rhodan-amin oder eine Losung von Rhodan-

1) »Die Rhodanide des Goldes und das freic Rhodan«, Kopemhagen 1918, S.11.
2) A. 419, 270 [1919]
3) Ch. Z. 31, 926 [1907); Z. Ang. 20, 2065 [1907]; B. 40, 4586 [1907].
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amin auf angesiduertes Jodkalium-Stirke-Papier, so tritt sofort intensive
Bliuung ein. Jedenfalls entsteht neben dem Didthylammonium- oder
Ammonium-Salz in der ersten Phase der sauren Hydmolyse unter-
rhodanige Sdure:

2. NCS.NR;- H,0 4-HX — NCS.OH + HNR,, HX.

Intermediiires Entstehen von unterrhodaniger Sdure nehmen Bjerrum
und Kirschner, sowie Séderbédck+) auch bei der Zersetzung des Rho-
dans durch Wasser an, welche also in ihrer ersten, reversiblen Stufe der
Hydrolyse des Chlors entspricht:

3. NCS.SCN-+-H,0 == NCS.OH 4- HSCN.

Die unterrhodanige Siure ist aber nicht bestindig. Nach Bjerrum
und Kirschner disproportioniert sie sich ziemlich rasch zu Rhodan-
wasserstoff und »rhodaniger Siure«, welche dann momentan mit
einem weiteren Molekiil unterrhodaniger Siure Rhodanwasserstoff und »Rho -
dansdure« liefert; letztere wird dann gleich zu Blausiure wund
Schwefelsdure hydrolysiert:

4. 2 NCS.0H —» NCSH + NC.80:H
5. NCS.0H + NC.SO,H — NCSH + NC.SO:;H
6. NC.80;H + H;0 —» NCH + H,SO,

Auf diesem Wege kommen Bjerrum und Kirschner zu der auch
von Sdderbick angegebenen Bruttogleichung fiir die Zersetzung des
Rhodans durch Wasser:

7. 3(SCN), 4 4H,0 — 5HSCN +4- H, SO, +- HCN.

Wenn nun als erstes Produkt der sauren Hydrolyse von Rhodan-aminen
unterrhodanige Sidure auftritt, so muB sich diese Verbindung gleichartig
wie bei der Hydrolyse des Rhodans weiter verindern. Man gelangt dann
zn folgender Bruttogleichung fiir die Zersetzung der Rhodan-amine durch
Séuren:

8. 3NCS.NR,-+-4H,0+3HX — 2HSCN + H,S0, -+ HCN + 3HNR,, HX.

Tatsiichlich liefert Didthyl-rhodan-amin bei der Umsetzung mit
wiiffrigen Sduren den ganzen Aminrest als Didthylamin-Salz, 2/; der
Rhodangruppen als Rhodanwasserstoff, auch Schwefelsiure und
Blausdure treten reichlich auf. Aber die Menge der Schwefelsiure
bleibt ein wenig, die des Cyanwasserstoffs; sehr betrdchtlich hinter dem
errechneten Wert zuriick. Wir haben deshalb zum Vergleich auch die
Zersetzung des Rhodans durch Wasser durchgefiihrt und haben
dabei das gleiche Manko an Schwefelsiure und Blausdure gefunden.

Die Hydrolyse des freien Rhodans ist von Séderbidck nur quali-
tativ untersucht worden. Bjerrum und Kirschner?’) haben nicht mit
Lésungen des -— damals noch unbekannten — freien Rhodans gearbeitet,
sondern sie beobachteten und wuntersuchten. Bildung und Zersetzung des
thodans bei der »Autoreduktion« des Auri-rhodanid-Komplexes:

9. [Au (SCN):J- == [Au (S8CN)]~ + (SCN),.

Unter diesen Bedingungen und in grofer Verdiinnung erhielten sie die
nach ihrer Zersetzungsgleichung berechnete Menge Schwefelsiure und fanden
auch die Aciditit der resultierenden Losungen im Einklang mit der Theorie.

4y a. a. 0, S,293. 5) a. a. 0, S.48
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Unsereé Versuche, bei denen freies Rhodan in Chloroform-Losung durch
Schiitteln mit Wasser zersetzt wurde, ergaben, daB unter unseren Be-
dingungen ein gewisser kleiner Teil der unterrhodanigen Siure nicht der
Zersetzungsgleichung von Bjerrum und Kirschner bzw. Stderbick
folgt, sondern andersartig veridndert werden muf.

Die saure Hydrolyse des in Ather gelosten Rhodan-amins lieferte
die Zersetzungsprodukte (Ammoniumsalz, Rhodanwasserstoff,
Schwetelsdure, Blausdure) in analogem Verhiltnis wie die Zersetzung
des isolierten und analysierten Didthylderivats durch Siduren; dadurch
ist auch die Zusammensetzung des Rhodan-amins bewiesen.

Zusammenfassend kann ,gesagt werden, daB die saure Ilydrolyse der
Rhodan-amine in der Hauptsache zunachst Ammoniumsalz und unterrhodanige Séaure,
aus dieser dann weiter Rhodanwasserstoff, Schwefelsiure und Blausaure liefert.
DaB ein kleiner Teil der unterrhodanigen Siure in anderer Richtung zersetzt wird,
wurde bereits erwidhnt; daB auch die erste Phase der sauren Hydrolyse zu einem
kleinen Teil einen anderen Weg geht, wird bei der alkalischen Spaltung noch be-
sprochen werden.

III. Die alkalische Hydrolyse der Rhodan-amine und des
Rhodans.

Gegen Wasser und willriges Ammoniak ist das Didthyl-rhodan-
amin recht bestindig. Durch Alkalilauge wird es langsamer als durch
Séduren zersetzt. Diese alkalische Hydrolyse verliuft grundverschieden von
der sauren: es entsteht weder Blausiure, noch Schwefelsiure, noch Rho-
danwasserstoff. Dagegen erhdlt man Cyanat, Schwefel und Amin
in solchen Mengen, daB die Hauptreaktion nach der Gleichung

10. NC.S.NR,+KOH —NC.0OK+4- S+ HNR,
erfolgt sein muB.

Es erhebt sich nun die Frage, ob die erste Aufspaltung auch hier
zwischen S und N oder aber zwischen C und S erfolgt. Im ersten Falle
wiirde zundchst — wie bei der sauren Hydrolyse -— Amin und unterrho-
danige Saure entstehen, und diese miBte sich dann in alkalischem Medium
in Cyanat und Schwefel zersetzen. Diese Moglichkeit wird durch unsere
Feststellung ausgeschlossen, daB die Zersetzung des Rhodans durch
wifiriges Alkali in der Hauptsache gleichartig verlduft wie seine Hydro-
lyse durch Wasser.

Es bleibt somit nur die zweite Moglichkeit, dal die Primirreaklion
zwischen C und S angreift:

11. NC.S.NR; + KOH — NC.OK + HS.NR,.

In erster Phase mufl also das N-Didthylderivat des Thio-hydroxyl-
amins auftreten. Die zweite Phase darf man sich wohl nicht als ein Her-
ausbrechen atomaren Schwefels aus dem Thio-hydroxylamin vorstellen.
Entweder reagieren mehrere Molekile sukzessive miteinander unter Amin-
-Abspaltung nach dem Schema:

12. H|.S.|NR.+H|.S.[NR,+ H|S.[NR; u. s. &
Oder es tritt nochmals Hydrolyse ein, welche neben dem Amin die labile
Verbindung HS.OHS¢) liefert:

6) Beitrage zur Kenntnis dieser hypothetischen Verbindung: E. Fromm und
J. de Seixas Palma, B. 39, 3322 (1906]; E. Fromm, B. 41, 3397 [1908]; A Gut-
mann, B. 41, 3353 [1908], 49, 952 [1916]; E. Heinze, J. pr. (2] 99, 109 {1919}; F,
Foerster und A. Hornig, Z. a. Ch, 125 86 [1922]
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13. HS.NR, 4 H;0 — HS.OH + HNR,,
worauf sich mehrere Molekille HS.OH zu molekularem Schwefel konden-
sieren, z.B. bei Bildung von a-Schwefel nach
14. 8HS.OH — S; -} 8H,0.

Aus beiden Deutungen ergibt sich, dafl die Thio-hydroxylamine
aufzufassen sind als Amide der Verbindung HS.OH, des Stamm-
korpers der organischen Sulfensiuren RS.OH. Amide dieser Sulfenséuren,
also S-Alkyl-thiohydroxylamine, liegen in den Alkyl-schwefel-amiden R.5.
NR, von Zincke?), Vorlinders), Fries?), Binz10) und Mitarbeitern
vor; diese Verbindungen sind bestindig und relativ schwer zu hydrolysieren.
An der Unbestindigkeit des Thio-hydroxylamins und seiner N-Alkyl-Deri-
vate scheint also das H-Atom am Schwefel schuld zu haben, und ihre Zer-
setzung diirfte im Sinne des Schemas 12 erfolgen.

Das Rhodan-amin wird beim Schiitteln seiner litherischen L&-
sung mit Lauge prinzipiell gleichartig zersetzt wie sein isoliertes Didthyl-
derivat durch Lauge. Wir erhielten dabei aber den Schwefel zum grofen
Teil in Form von Polysulfid und Thiosulfat, die bei der alkalischen
Hydrolyse der Diithylverbindung nicht auftraten. Der Grund hierfiir wurde
darin gefunden, daB Schwefel zwar mit kalter verd. Lauge allein nicht rea-
giert, wohl aber bei Gegenwart eines organischen Liosungsmittels wie Ather,
welches denselben in molekular-disperse Form bringt; es bildet sich dann
reichlich Thiosulfat und Polysulfid schon bei Zimmertemperatur. Die alka-
lische Hydrolyse des Rhodan-amins ist wohl die erste Reaktion, bei welcher
das voriibergehende Auftreten von Thio-hydroxylaminit) feststeht.

Wahrscheinlich verliuft auch die saure Hydrolyse der Rhodan-amine
zu einem geringen Betrage nach dem Schema der alkalischen Spaltung.
Denn man {indet mnach der Zersetzung durch Siuren Kohlensdure
neben einem &quivalenten Plus an Ammoniumsalz, was wohl auf
die primére Bildung von Cyansiure schliefen 146t

Den Farbwerken vorm. Meister, Lucius und Briining sind
wir fiir Uberlassung von Aminen zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
1. Rhodan-amin.

Darstellung der dtherischen Loésung: Eine Rhodan-Losung
aus 15¢ Bleirhodanid und 2cecm Brom' in 75 ccm absol. Ather wird unter
Kihlung zu 40ccm wasserfreiem Ather getropft, durch den ein lebhafter
Strom von {rocknem Ammoniakgas geleitet wird. Jeder einfallende Tropfen
erzeugt einen weillen Niederschlag von Ammoniumrhodanid, das aber

7y A, 891, 57 (1912], 400, 1 (1913], 406, 103 (1914], 416, 86 [1918]; B. 51, 751 [1918].

8 B. 52, 419 [1919]. 9 B. 52, 2170 (1919].

10y B. 53, 2017 [1920); Binz und Holzapfel betonen bereits die Aulfassung
der S-Alkyl- und S-Acyl-Derivate von Thio-hydroxylaminen als Kondensationsprodukte
von RS.OH mit R.NH,, d. h. eben als Amide von RS OH, Hier und B. 54, 178
{1921) Literatur uaber heterocyclische Derivate des Thio-hydroxylamins; vergl. be-
sonders auch M. Busch, B. 29, 2127 (1896].

11y Vorlinder und Mittag beobachteten bei der Einwirkung von alkoholi-
schem Silbernitrat auf Triphenylmethyl-schwefelamide verdnderliche Silberverbindun-
gen, in denen moglicherweise Silbersalze von Thio-hydroxylaminen vorliegen, B. 52
419 [19191.
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schlieflich mit dem {iiberschiissisen Ammoniak eine fliissige Phase unter
der Ather-Schicht bildet. Die abgetrennte Ather-Lésung wird im Wasser-
strahl-Vakuum wunter Feuchtigkeitsausschluf vom {iberschiissigen Ammo-
niak befreit. Hierbei scheidet sich nochmals Ammoniumrhodanid aus, das
durch Filtration entfernt wird. Die so erhaltene itherische LoOsung des
Rhodan-amins ist vollig farblos und relativ bestindig.

Versuche zur Isolierung: Nachdem festgestellt worden war, daB
nach Abdestillieren des Athers unter Atmosphédrendruck sofort Verpuffung
eintrat, wurde der Ather aus der mit Eis-Kochsalz sorgfiltig gekiihlten
Losung im Hochvakuum abgesaugt. Auch hierbei konnte eine Zersejzung
erst vollig vermieden werden, als die Capillare mit trocknem Ammoniak
gespeist wurde und .der Fraktionierkolben bis hinauf an den Stopfen in die
Kiltemischung eingebettet war. Nach volliger Entfernung des Athers hinter-
blieb bei giinstic verlaufenen Versuchen ein farbloses, charakteristisch
pach Formaldehyd riechendes O], welches zweifellos liberwiegend aus Bho-
dan-amin bestand. Sobald die Temperatur dieser Fliissigkeit iiber 0° steigft,
firbt sie sich rot und verpufft alsbald harmlos unter Ausstofung einer
miichtigen orangeroten Rauchwolke.

Die Tension des Rhodan-amins reicht leider nicht aus, um im besten
Vakuum der Gaedeschen Kapselpumpe unter 0° zu destillieren. Seine
geringere Dampfspannung gegeniiber der des Diithyl-thodan-amins erkldrt
sich aus der bekannten Regel, daB Sdure-amide hoher sieden als ihre N-Al-
kylderivate.

Verjagt man aus der #therischen Losung das Lésungsmittel durch einen
lebhaften Ammoniak-Strom, so tritt auch bei Zimmertemperatur keine sicht-
bare Zersetzung ein. Es hinterbleibt eine fast farblose Flissigkeit, die
stark den formaldehyd-articen Geruch des Rhodan-amins zeigt und natiir-
lich noch viel Ammoniak enthilt. Bei Entfernung desselben durch Gasolin
tritt Zersetzung und Verpuffung ein.

Versuche, das Rhodan-amin durch starke Abkiihlung aus Lésungen aus-
zufrieren, hatten keinen Erfolg.

Bildung eines krystallisierten Derivats: Schittelt man die &the-
rische, ammoniak-haltige Loésung des Rhodan-amins mit Eiswasser durch, trocknet
sie dann mit Natriumsulfat und kihlt sie mit Eis-Kochsalz, so krystallisieren all-
mihlich 3—5 mm lange, farblose Nadeln aus. Die krystallographische Untersuchung1?),
welche Hr. Dr. H. Holst in liebenswiirdiger Weise besorgte, bestatigte die Ein-
heitlichkeit der Substanz. Da die Analyse Schwierigkeiten begegnet, koonen wir
heute noch keine Angaben iber Zusammensetzung und Konstitution der Verbindung
machen; sie scheint dem Rhodan-amin nahe verwandt zu sein. Bringt man die
Krystalle auf angesiuertes Jodkalium-Starke-Papier, so wird dieses geblidut. In
Wasser losen sie sich leicht unter Zersetzung auf; die Losung bliaut nicht mehr
Jodkalium-Stirke, enthdlt Ammoniumsalz, Rhodanwasserstoff, Schwefelsidure, an-
scheinend keine Blausaure.

2. Didthyl-rhodan-amin.

Eine Rhodan-Losung aus 7.5 g Bleirhodanid und 1cem Brom in 50 cem
absol. Ather wird zu einem Gemisch von 5g (ber. 2.9g) wasserfreiem
Disithylamin mit 25 cem wasserfreiem Ather unter Kithlung und Umschwenken
getropft. Dabei scheidet sich ein 6&liges Gemisch von Didthylamin und

12) Thre Resultate sollen erst mitgeteilt werden, wenn die Formel der Verbin-
dung festgestellt ist.
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Didthylamin-rhodanid ab. Die #therische Losung wird mii Eiswasser aus-
geschiittelt, tber Natriumsulfat getrocknet und in einem Bade von etwa
60—65° eingedampfi. Das verbleibende hellgelbe Ol liefert bei der Destilla-
tion unter stark vermindertem Druck Diithyl-rhodan-amin in einer
Ausheute von 75—809, der Theorie; Sdp.; 37° (korr.).
01730 g Sbst.: 0.2911g CO, 01188 g H,0, — 01461 g Sbst: 02623 g BaSO,
CsHoN,S (130.19). Ber. C 4611, H 774, N 2152, S 24.63.
Gef. » 4590, » 768 » — , » 2466
Das Didithylamid der unterrhodanigen Siure ist ein farbloses, angenehm
riechendes 0l, etwas leichter als Wasser und damit nicht mischbar; in den
iblichen organischen Losungsmitteln leicht lgslich. Die Haltbarkeit eines
ganz reinen, zweimal destillierten Priparates war gering. Das nur einmal
destillierte Produkt hilt sich besser, im Eisschrank beiliufig eine Woche.
Die Zersetzung beginnlt mit Triibung und Abscheidung gelber Schmieren.

3. Hydrolyse von Rhodan, Rhodan-amin und Diilthyl-
rhodan-amin.

Wir haben vorldufig darauf verzichlet, nach den Nebenprodukten zu
fahnden, welche die unterrhodanige Siure bei unserer Versuchsanordnung
liefert; unter diesen Nebenprodukten scheint die Exaktheit der Bestim-
mung von Cyan und Rhodanwasserstoff ein wenig zu leiden.

Die titrimetrische Bestimmung der Blausaure und Rhodanwasserstoffsiure wurde
zum Teil in tblicher Weise nach Liebig-Volhard ausgefiihrt; vorhandenes.
Ammoniak oder Amin wurde dann vor der Titration aus der alkalischen Lésung
ausgekocht (»Methode 1«). Um dabei mégliche Blausdure-Verluste auszuschalteu,
wurde bei einigen Versuchen in einer zweiten Probe ohne Entfernung des Am-
moniaks oder Amins die Summe von Cyan- und Rhodanwasserstoff nach Volhard
bestimmt und der Blausdure-Gehalt durch Abziehen der nach 1 titrierten Rhodan-
wasserstoffsiure ermittelt (»Methode 2«). Bisweilen stérte bei der Blausdure-Be-
stimmung nach Liebig das Vorhandensein geringer Mengen Sulfid; deshalb wurde
hiufig der Cyanwasserstoff durch einen Kohlensdure-Strom aus bicarbonat-haltiger
Losung unter Erwirmen ausgetrieben und in vorgelegter n/,4-Silbernitrat-Losung
aufgefangen, Blausdure und Rhodanwasserstoff wurden dann getrennt nach Vol-
hard titriert (»Methode 3«).

Ammoniak oder Amin wurden in ublicher Weise aus alkalischer Ldsung aus-
getrieben, in T/;,-Salzsaure aufgefarigen und titriert. Vorhandenes Cyanat wurde
nachher durch Siure zersetzt und das gebildete Ammoniak abermals durch Er-
wirmen mit Lauge in n/y,-Salzsiure abergetrieben und titriert; diese Methode ist
nicht ganz exakt da das Cyanat schon beim Kochen der alkalischen Losung allmihlich
zersetzt wird, so daB man natirlich etwas zu viel Ammoniak oder Amin, zu wenig
Cyanat findet.

Saure Hydrolyse des Rhodans.

Versuch 1: Die Losung wurde aus Bleirhodanid und 1cem Brom
(*/s6 Mol.) in 100 ccm Chloroform dargestellt, die abfiltrierten Bleisalze wur-
den mit 100 ccm Chloroform nachgewaschen. Wir schiittelten dann die
erhaltene 0.1-mol. Rhodan-Lésung mit 200 ccm Wasser vauf der Maschine.
Nach 11/, Stdn. war mit Kupferrhodaniir und' mit Jodkalium-Stirke-Papier
in keiner der véllig klaren Schichten noch Rhodan nachzuweisen. Die
Schichten wurden getrennt, die Chloroform-Schicht wurde zuerst mit im
ganzen %/,1 Wasser, dann zur Extraktion der Blausdure mit 100 ccm verd.
reiner Lauge ausgeschiittelt, der alkalische Cyanid-Extrakt wurde getrennt
aufbewahrt.
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In 1/5: 1.9 com 7/4-AgNO, far HCN, 17.8 cem M/y-AgNO, fiir HSCN (Methode 3).
— In 1/;: 03472 g BaSO, entspr. d. H;SO,, — Ammoniumsalz in sehr geringer Menge,
Polythionsduren nicht nachweisbar; SO, und H,S nicht vorhanden.

Versuch 2: Rhodan-Lésung aus 1lcem Brom in 50 ccin Chiloroform mit ca.
100 cem  Eiswasser geschiittelt.

In 1/}4: 29cem 7/,-AgNO; fiir HCN, 33.2 ccm n/y;-Ag NO; fiir HSCN (Methode 3.
— In 2/5: 04881 g BaSO, entspr. d. HyS0,.

N als HCN N als HSCN 8§ al§ HSCN § als H380,

Ber. nach Gleichung 7 . . 4.02 20.10 46.00 9.20 9/, der ange-
Gef. Vers, 1 e .. .. 229 21.47 49.13 8.21 9%, » wandtenRho-
Vers. 2 . . . . . 175 20.02 45.82 7.219, danmenge

Das Abmessen des Broms in der Pipette bewirkt eine kleine Ungenauigkeit
des Wertes der angewandten Rhodanmenge. Das Verhiltnis der Reaktiousprodukte
wird hiervon nichi berihrt.

Alkalische Hydrolyse des Rhodans.

Versuch 1: Rhodan-Lésung aus 1 ccm Brom in 50 ccm Chloroform mit 150 ecin
2-proz. reiner Natronlauge geschiittelt; beide Schichten farblos und klar.

In 1/15: 1.5 cem 1/;,-Ag NOg far HCN, 31.7 ccm "/,-AgNO, fir - TISCN (Methode 3).
— In 2/;: 04096 g BaSO, entspr. d. H;8O,. — Nur geringe Mengen Thiosulfat und
Cyanat, kein Schwefel, kein Polysulfid vorhanden.

Versuch 2: 1n 1/ 29cem 17/, AgNO; fiir HCN (Methode 3). — In 2/,:
0.4451 g BaSO, entspr. d. H,S0,.

NalsNaCN Nals NaSCN SalsNaSCN SalsNagSO,

Ber. nach Gleichung 7 . . 4.02 20.10 46.00 9.20 9/, der ange-
Gef. Vers. 1 . . . . . 0.90 19.12 43.75 6.05 %, » wandten Rho-
Vers. 2 . . . . . 17 6.58 0/, danmenge

Auch hicr ist eine kleine Ungenauigkeil der angewandten Brom- und somit
Rhodanmenge zu Dberiicksichtigen.

Saure Hydrolyse des Rhodan-amins.

Bei der oben beschriebenen Darstellung der itherischen Loésung geht
Rhodan-amin mit der abgelassenen Ammoniak-Ammoniumrhodanid-Schicht
verloren. Es ist deshalb nicht moglich, den Gehalt der Ather-Losung aus
der angewandten Brom- bzw. Rhodanmenge zu berechnen. Wir crmittelten
daher dasVerhédltnis, in welchem die Produkte der sauren Hydrolyse auf-
trelen. Bei den Versuchen wurde eine #therische Rhodanamin-Losung einige
Stdn. mit 10-proz. Phosphorsiure auf der Maschine geschiittelt. Dabei
schied sich eine geringe Menge eines gelbroten Zersetzungsproduktes ab.
Nach Beendigung der Zersetzung wurden die Schichten getrennt, die Ather-
Schicht wurde noch wiederholt mit Wasser ausgeschiittelt.

Versuch 1: In 1/;:508 cem /;~HCU fir NHz — In /5150 cem 7/,4-Ag NO,
tair HCN ~HSCN. — In 1/,:03338¢ BaSO, catspr. d H,SO,. — In 1/,,:05450 ¢
Ba SO, entspr. d. Gesamischwefel13).

Versucl 2: In 1/,:432 cem /,-HCL fir NHy. — In 1/5:0.8954 g Ba SO, enispr.
d. Gesamlschweflel 13).

Versuch 3: In 1/;:80 cem 7/ -AgNO; tir HCN; 20 cem /,o-AgNO; far IISCN
{Mcthode 3). — In 1/;:0.2011g BaSO, entspr. d. H,SO,,

NalsNH; Nals HCN NalsHSCN SalsHSCN SalsH,SO; Sgesamt

Ber. nach Gleichung 8 . 1891 : 630 : 1260 : 2885 : 1442 : 43.27
R e
Gef. Vers. 1. . , . . 2057 : 12,15 : 13.25 :  43.27
Vers. 2. . . . . 2129 : 43.27
Vers. 3. . . . . ©1.89 : 1260 : 2885 : 1242

13y nach Oxydatiou mit Bromwasser.
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Alkalische Hydrolyse des Rhodan-amins.

Eine dtherische Losung von Rhodan-amin (aus /5 Mol Rhodan) wurde
diber Nacht mit 150 ccm 2-proz. Natronlauge geschiittelt. Nur 0.3 g Schwefel
hatten sich ausgeschieden, aber die wibrige Losung war gelb und enthielt
reichlich Polysulfid und Thiosulfat, sowie Cyanat. Rhodanid und Sulfat
waren nur in Spuren vorhanden, Cyanid und Hydroxylamin nicht nach-
zuweisen.

In 1/5:56.6 ccm 7/,-HClI fiwr NHg (frei); 429 cem 1/;o-HCL fir NH; ans Cyanat.
Daraus berechnet sich das Verlidltnis Ammoniak-N : Cyanat-N = 1,14 : 0.86 statt 1:1.
Der Fehler ist auf partielle Zersetzung des Cyanats wahrend des Abtreibens des
freien Ammoniaks zurickzufibren.

Verhalten von Schwefel gegen kalte verdiinnte Lauge.

Je 0.5g Schwefelblumen wurden mit je 75cem 2-proz. Natronlauge
nebeneinander einmal ohne, einmal mit Zusatz von Ather iiber Nacht ge-
schiittelt. Der &dtherfreie Versuch blieb unverdndert: die Lauge war farblos,
der Schwefel wurde quantitativ wieder gewonnen. Der &therhaltige Ver-
such bot ein ganz anderes Bild: die wifBrige Schicht war gelb, enthielt
Polysulfid und Thiosulfat, die Schwefelmenge hatte sich auf 0.35 g vermindert.

Verhalten von Didthyl-rhodan-amin gegen Wasser.

Die Hydrolyse des Diathyl-rhodan-amins durch Wasser scheint sehr langsam zu
verlaufen. Schittelt man es kurz mit Wasser durch, so wird eine geringe Meuge
geldst. Die von Ol sorglillig getrennte wifrige Lésung gibt mit Bariumchlorid
keine Fallung, mit Eisenchlorid kaum merkliche Rhodan-Reaktion; figt man jedoch
Salzsaure zu, so entsteht in der bariumchlorid-haltigen Probe eine Trabung, in der
eisenchlorid-haltigen schwache Rotfarbung, woraus zu ersehen ist, daB etwas Didthyl-
rhodan-amin unzersetzt im Wasser gelost war. Selbst beim Erwirmen mit’ Wasser
{ritt anscheinend nur langsame Hydrolyse ein; beim Aufkochen einer waBrigen
Emulsion verfluchtigt sich die \\/erbindung zum Teil mit den Wasserdampfen, zum
Teil zersetzt sie sich unter Gelbfarbung, bei raschem Erhitzen bisweilen unter
Verpuffung. Dagegen ist das Diithylamid der unterrhodanigen Saure sehr cmpfind-
lich gegen wabrige Siuren, sogar gegen Kohlensdure.

Saure Hydrolyse des Didthyl-rhodan-amins.

Bei den meisten Versuchen wurden */,—3 g der Substanz mit 60—70 ccm
eiskalter 10-proz. Phosphorsiure digeriert; das auf der Sidure schwimmende
Ol fiarbt sich dabei zunichst gelb und wird schlieBlich ifarblos delost,
wihrend eine ganz geringe Menge gelber Flocken ungelost bleibt.

Versuch 1 und 2: 05422g Sbst. in 10-proz. HyPO,; 4368ccm 7/ ,-HCI fir
Amin 4-NHg. — 30222 g Sbst. in 10-proz, HgPOy, in 1/5:4852cem #/14-HCl far Amin
-+ NH,.

Versuch 3: Die (aus Cyansdure) entstandene Kohlensiure wurde unter den
notigen Kautelen qualitativ nachgewiesen und in folgender Weise bestimmti: Eine
unter COy,-AusschluB hergestellte Losung von 09046 g Sbst. in verd. H,50, wurde
im kohlensiure-freien Luftstrom erwirmt, dieser zur Entfernung von HCN und
HSCN mit salpetersaurer AgNO;-Losung gewaschen, dann in 7/;-Lauge geleitet,
7.00 ccm entspr. Ba CO;.

Versuch 4: 12685 g Sbst. in 10-proz. HyPO, In 1/,:187ccm 1/ ,-AgNOQg fiir
1/, HCN, 16.23 ccm 7/y-Ag NO, fir HSCN (Methode 1).

Wersuch 5: 14720 g Sbst. in 10-proz. HyPO, In 1/5:1852cem 7/,0-AgNO; fir
HCN -|-HSCN, 1543 ccm fur HSCN (Methode 2). — In 1/;,:0,1452¢ BaSO,.

Versuch 6: 2.4184g Sbst. in 10-proz. H3PO,. In 1/,5:14.78 ccm !/-AgNOQ, fir
HCN -{-HSCN, 1292 ccm fir HSCN (Methode 2).
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Versuch 7 und 9: 0.1644g Sbst. in verd. HCl: 09788g BaSO, — 02271g
Shst. in verd. HCl: 0.1086g BaSO,

CalsCO; Nals(C;H;)yNHg Nals HCN Nals HSCN SalsHSCN Sals 0,30

(u. NHy")

Ber. nach Gleichung 8 10.76 3.59 7.17 16.42 €21
Gef. Vers. 1 und 2 11.29, 11.25

Vers. 3 . . . 0.46

Vers. 4 | . . 1.48 717 16.41

Vers, 5 . . . 1.47 7.34 16.80 6.77

Vers. 6 . . . 1.08 7.49 17.13

Vers. 7 und 8 . 6.58, 6.57

9/, der angewendeten Substanz

Das Plus an Ammonium-N ist der gefundenen Kohlensiure iiquivalent
(Cyansgure!).

Alkalische Hydrolyse des Didthyl-rhodan-amins.

Gegen Alkalien ist das Didthylamid der unterrhodanigen Siure weniger
empfindlich als gegen Siuren. Nach 12-stiindigem Schiitteln mit konz.
willriger Ammoniak-Lésung war noch kein Cyanat nachweisbar und kein
Schwefe] abgeschieden. Beim Schiitteln mit Alkalilauge erfolgt allmihlich
Hydrolyse, kenntlich an dem Entstehen von Schwefelmilch; bei lingerem
Schiitteln scheidet sich dann der Schwefel krystallinisch ab, und die Lo-
sung wird klar.

22380 g Sbst. wurden 14Stdn. mit 200 ccm 2-proz. reiner Kalilauge geschiitlelt:
0.48 g Schwefel. — In 1/;: 37.42ccm 7/,-HCl fir Amin und Ammoniak, 29.94 ccm
n/-HCL fir NHy; aus KOCN. -- Geringe Mengen Sullid vorhanden, Sulfat und
Rhodanid pur Spuren, kein Didthyl-hydroxylamin.

N als (CoHs);NH N als KOCN Sals 8

Ber. nach Gleichung 10 10.76 10.76 24.63 %3 der angew. Sbst.
Gef, 11.71 9.37 21.45 » » » >

Der zu hohe Wert fir den Amin-N und der zu niedrige fir den Cyanal-N
ist jedenfalls auf partielle Zersetzung des Cyanals wihrend des Abtreibens des
Amins bei der Analyse zurickzufithren.

167. Burckhardt Helferich und Hellmut Gustav Bodenbender:
Abkommlinge der [Cyclohexan-1,4-dion]-2.8-dicarbonstiure.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 22. Mirz 1923.)

Im Anschluf an eine Arbeit des einen von uns!) wurden zunichst nock
einige Derivate des Esters der in der Uberschrift genannfen Siure
hergestellt. Ahnlich wie das schon beschriebene Natriumsalz liefert die
Substanz auch ein Dithalliumsalz, das zu Methylierungsversuchen
verwandt wurde. Aber auch hier gelang es, nur eine Methylgruppe in den
Kern einzufithren. Der Ester bildet weiter ein sehr schén krystallisierendes
Diacetat. An Stelle der Methylverbindung lifit sich aus dem Natriumsalz
in alkoholischer Lésung mit Benzylbromid sehr leicht auch eine Momno-
benzylverbindung herstellen, die ein Di-phenylhydrazon liefert
und daher die neu eingetretene Benzylgruppe wohl auch im Kern und nicht
am Sauerstoff enthilt. Trotzdem der Dimethylester die charakteristische

1y B. 54, 155 [1921)





