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166. Hans Lecher, M a x  Wittwer und Walter Speer: 
6ber die Amide der unterrhodanigen S&ure. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universit5t Preiburg i. B.] 
(Eingegangen am 23. Mlrz 1923 ) 

I. D i e  R h o d a n - a m i n e .  
Als m n t e r r h o d a n i g e  Saurecc bezeichneten B j e r r u m  und 

K i r s c h n e r 1) die hypothetische Rhodanverbindung NCS . OH; ihre dmide 
NCS . NK, entsprechen also den in groDer Zahl bekannten Amiden der an- 
deren unterhalogenigen SBuren. Es war zu hoffen, daD man derartige 
R h o d a n - a m i n e  fassen und mit ihnen die ersten direkten Derivate der 
unterrhodanigen Saure in die Hand bekommen konne. Man sieht - viel- 
leicht gangbare - Wege von den Rhodan-aminen zu Salzlen dieses R h o -  
d a n - h y d r o x y d s ,  NCS.OMe, und des R h o d a n - h y d r o s u l f i d s ,  NCS. 
Shle, zum R h o d a n s e n f o l ,  NCS.N:C:S, und zum T h i o  - h y d r o x y l -  
a m  in ,  HS . NHz, bzw. zu seinen N-Alkyl-Derivaten. Besonders die letzteren 
Moglichkeiten bestimmten uns zu dieser Untersuchung, uber deren Xnfang 
wir im Folgenden berichten. 

Ber.eits S 6 d e r  b a c  k2) 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 f&rte uns zum Ziel : man darf das Ammonialr 
oder Amin nicht in die Rhodan-Losung einleiten, also auf uberschussiges Rho- 
dan einwirken, sondsrn man muD umgekehrt die Rhodan-Losung zu uber- 
schussigem Ammoniak oder Amin flieBen lassen. Dann verlauft die Um- 
setzung glatt nach dem Schema: 

1. (NCS), + 2 H NR, -+ NCS . NRe + H N R,, HSCN. 
G-eEirbte Nebenprodukte treten nicht auf. 
Aus Rhodan und Diathylamin erhalt man so das D i a t h y l a m i d  d e r  

u n t e r r h o d a n i g e n  S a u r e  NCS.N(C2H5j2,  ein angemhm riechendes 81, 
welches im Hochvakuum destilliert werden kann. 

Aus Ammoniak und Rhodan in Ather erhalt man leicht eine farblose 
Losung, welche zweifelbs das Amid  de r  u n t e r r h o d a n i g e n  S a u r e  
NCS . NHa enthalt. Dieses Rhodan-amin, welches dem R a s c h i  g schen 
C h 1 o r a m  i n 8)  entspricht, konnte nur als Rohprodukt isoliert werden. Es 
wrblejbt beim E i n b p f e n  seiner atherisyhen Losung im Hochvakuum 
h i  tiefer Temperatur als farbloses 81, welches wie Formaldehyd 'riecht. 
Wenig uber 00 verpufft es bereits spontan, unter 00 reicht die Tension 
f i r  einc Destillation - auch im besten Hochvakuum - nicht aus. Die Eigen- 
schahten der interessanten Verbindung lassen sich aber an ihrer relativ 
bes6ndigen atherischen Losung studienen, und ihre Zessetzung idurch Sauren 
ermoglichte eine indirekte Bestimmung der Zusammensletzung . 
11. Die s a u r e  H y d r o l y s e  d e r  R h o d a n - a m i n e  u n d  d e s  R h o d a n s .  

Durch Saurm werden die Amide des unterrhodanigen Saure rasch 
zerxtzt. Bringt man Diathyl-rhodan-amin oder eine Losung von Rhodan- 

1) ))Die Rhodanide des Goldes und das freie Rhodancc, Kopenhagen 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 angesauertes Jodkalium-SWke-Papier, so tritt sobrt intensive 
BGuung ein. Jedenfalls entsteht neben dem D i a t h y 1 a m  m o ni u m - odler 
A m m o n i u m - S a l z  in der ersten Phase der s a u r e n  Hydrolyse u n t e r -  
r h o d a n i g e  S a u r e :  

2.  NCS . NR, + H20 + HX + NCS . OH + H NRe, HX. 
Intermediiires Entstehen von unterrhodaniger Saure nehmen B j e r r  um 

und K i r s c h n e r ,  sowie S o d e r b a c k r )  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 2 0  =+ NCS .OH + HSCN. 
Die unterr'hodanige Saure ist aber nicht beswdig. Nach B j e r r  um 

und K i r  s c h n e  r disproportioniert sie sich ziemlich rasch zu R h o  d a n - 
w a s s e r s t o f f  und x h o d a n i g e r  SBurecc, welche dann momentan mit 
einem weiteren Molekiil unterrhodaniger Saure Rhodanwassrstoff und NR h o - 
dansaurecc liefert; letztere wird dann gleich zu B l a  u s a u r e  und 
S c h w e f e l  s a u  re hydrolysiert : 

4. 2 NCS.OH --t NCSH + NC.SOzH 
5. NCS.OI-I + NC.SOgH --t NCSH + NC.SOaH 

6. NC.SOaH + H90 --+ NCH + HaSO, 
Auf diesem Wege kommen B j e r r u m  und K i r s c h n e r  zu der auch 

voii S 6 d e r b B c k angegebenen Bruttogleichung fur die Zersetzung des 
Rhodans durch Wasser : 

7. 3 (SCN)2 + 4 H,O -+ 5 HSCN + Ii, SO, + HCN. 
%Venn nun als erstes Produkt der sauren Hydrolyse von Rhodan-aminen 

unterr'hodanige Siiure auftritt, so mu5 sich diese Verbindung gleichartig 
m e  bei der Hydmlyse des Rhodans miter  verandern. Man gelangt dann 
w folgender Bruttogleichung fur die Zersetzung der Rhodan-amine durch 
Sunen  : 

8. 3NCS.NRe+4H,0f31-IX--+ 2HSCK + H2SO,+HCN+3HNR2,HX. 
Tatsiichlich liefert D i a t h y 1 - r h o d a n - a m  i n bei der Umsetzung mit 

w85rigen Sauren den ganzen Amimest als D i a t h y l a m i n - S a l z ,  s/$ der 
Rhodangruppen als R h o d a n w a s s e r s t o f f ,  auch Schwefe l sau r i e  und 
B l a u s g u r e  tneten reichlich auf. Aber die Menge der Schwefel-" saure 
bleibt ein wenig, die des Cyanwasserstoffsl sehr betrlchtlich hinter dem 
errechneten Wert zuruck. Wir Gben deshalb zum Vergleich iluch die 
Z e r s e t z u n g  d e s  R h o d a n s  d u r c h  Wasser  durchgefuhrt und haben 
dabei das gleiche Manko an Schwefe l s ,Bure  und B l a u s H u r e  geefunden. 

Die Hydrolyse des f r e i e n  Rhodans ist von S o d e r b a c k  nur quali- 
Miv untersucht worden. B j e r r  u rn und K i r s c h n e r 5 )  haben nicht mit 
Losungen des - damals noch unbskannten - freien Rhodans gearbeitet, 
sondern sie beobachtetm und untersuchten. Bildung und Zersetmg dea 
Rhodans bei der ))Autoreduktioncc des Auri-rhodanjd-Komplexes : 

9. [Au (SCN)*]- * [Au (SCN),]- + (SCN)s. 
Unter diesen Bedingungen und in gro5er Verdiinnung erhielten sie die 

nach ihrer Zersetzungsgleichung berechnete Menge Schwefelsaure und fanden 
auch die Acidittit der resultierenden Losungen im Einklang mit der Theorie. 

4) a. a. O., S.293. 6) a. a. O., S.48. 
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Unsere Versuche, bei denen freies Rhodan in Chloroform-Losung durch 
Schuttelii mit Wasser zersetzt wurde, ergaben, dal3 unter unseren Be- 
dingungen ein gewisser kleiner Teil der unterrhodanigen Saure nicht der 
Zerselzungsgleichung von B j e r r u m  und I i i r s c h n e r  bzw. S o d e r b i c k  
folgt, sondern andersartig verandert werden muS. 

Die saure Hydrolyse des in lither gelosten R h o d a n - a m i n s lieferte 
die Zersetzungsprodukte (A m m o n i u m s a 1  z , R hod  a n w  a s s e r  s tof f , 
S c h w e f e l s a u r e ,  B l a u s a u r e )  in analogem Verhaltnis wie die Zersetzung 
des isolisrten und analysierten Diathylderivats durch Siiuren; dadurch 
1st auch die Zusammensetzung des Rhodan-amins bewiesen. 

2 u s a m m e n  f a  s s e n  d kann ,gesagt werden, da8 die saure iIydrolyse der 
Rhodan-amine in der Hauptsache zunlchst hmmoniumsalz und unterrhodanige Saure, 
aus dieser dann weiter Rhodanwasserstoff, Schwefelsriure und Blauslure liefert. 
Da8 ein kleiner Teil der unterrhodanigen Slum in andeser Richtung zersetzt wird, 
wurde bereits erwlhnt; daB auch die erste Phase der sauren Hydrolyse zu einem 
kleinen Teil einen anderen Weg geht, wird bei der alltalischen Spaltung noch be- 
sprochen werden. 
111. Die  a l k a l i s c h e  H y d r o l y s e  d e r  R h o d a n - a m i n e  u n d  d e s  

R h o d a n s .  
Gegen Wasser und waBriges Ammoniak ist das D i ii t h y 1 - r h o d  a n  - 

a m  i n recht bestandig. Durch Alkalilauge wird es langsamer als durch 
Sauren zersetzt. Diese alkalische Hydrolyse verlauft grundverschisden vort 
der sauren : es entsteht weder Blaussure, noch Schwefelsaure, noch Rho- 
danwasserstoff. Dagegen erhalt man C y a n a t , S c h w e f e 1 und A in 1 n 
in solchen Mengen, da13 die Hauptreaktion nach der Gleichuiig 

10. N C .  S .  NR, + KOH + N C .  O K +  S + HER, 
erfolgt sein muB. 

Es erhebt sich nun die Fragk, ob die erste Aufspaltung auch hier 
zwischen S und N oder aber zwischen C und S erfolgt. Im ersten Falle 
wurde zunachst - wie bei der sauren Hydrolyse - Amin und unterrho- 
danige Saure entstehen, und diese mu13te sich dann in alkalischem Medium 
in Cyanat und Schwefel zersetzen. Diese 'Moglichkeit wird durch unsere 
Feststellung ausgeschlossen, da13 die Zersekung des R h o d a n s durch 
waI3riges Alkali in der Hauptsache gleichartig verlauft \vie seine Hydro- 
1yse durch Wasser. 

ES bleibt somit nur die zweite Moglichkeit, daG die Primlrreaklion 
zwischen C und S angreift: 

11. N C .  S .NR2 + KOH --+ N C .  O K +  HS .NR,. 
In erster Phase mu13 also das N-Diathylderivat des T h i o - h y d r o x y 1 .I 

a m i n s  auftreten. Die zweite Phase darf man sich wohl nicht als ein Her- 
ausbrechen atomaren Schwefels aus dem Thio-hydroxylamin vorstellen. 
Entweder reagieren mehrere Molekule sukzessivo miteinander unkr  h i n -  
-Abspaltung nach dem Schema : 

Oder es tritt nochmals Hydrolyse ein, welche neben dern Amin die labibe 
Verbindung HS . OH 6 )  liefert : 

___.- 

12. HI. S . I  _ _ ~  NKa + HI.  S . I  NK-+ HIS . F u .  _____ s. f. 

-~ 
6 )  Beitrlge zur Kenntnis dieser hypothetischeu Verbindung: E. F r o m  iu und 

J. d e  S e i x a s  P a l m a ,  B. 39, 3322 [1906]; E. F r o m m ,  B. 41, 3397 j19081; A. G u t -  
m a n n ,  B. 41, 3353 [1908], 49, 952 [1916]; E. H e i n z e ,  J. pr. [2] 99, 109 j19191, F. 
F o e r s t e r  und A. H o r n i g ,  2. a. Ch. 125, 86 [1922]. 
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13. HS . NR, + H,O + HS . OH + HNR,, 
worauf sich mehrere Molekiile HS . OH zu mrolekularem Schwefel konden- 
sieren, z. B. bei Bildung von a-Schwefel nach 

14. 8HS. OH -+ S, + 8H20 .  
Aus beiden Deutungen ergibt sich, da13 die T h i o - h y d r o x y 1 a m i n e 

a u f z u f a s s e n  s i n d  a l s  A m i d e  der  V e r b i n d u n g  HS.OH,  des Stamm- 
lcorpers der organischen Sulfensauren RS . OH. Amjde dieser Sulfensauren, 
also 8-Alkyl-thiohydroxylambne, liegen in den Alkyl-schwefel-amiden, R . S . 
NIL, von Z i n c k e ? ) ,  V o r l a n d e r * ) ,  F r i e s s ) ,  Binzlo)  und Mitarbeitern 
vor; diese Verbindungen sind bestandig und relativ scliwer zu hydrolysieren. 
An der Unbestiindigkeit des Thio-hydroxyiamins 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 R h o d a n - a m i n  wird beim Schutteln seiner Z t h e r i s c h e n  L a -  
s u n  g mit Lauge prinzipiell gleichartig zerwtzt wile sein isoliertes Uiiithyl- 
derival durch Lauge. Wir erhielten dabei aber den Schwefel zum groI3en 
Teil in Form von P o l y s u l f i d  und T h i o s u l f a t ,  die bei der alkalischen 
Hydrolyse der Ddthylverbindung nicht auftraten. Der Grund hierfiir wurde 
darin gefunden, da13 Schwefel zwar mit kialter verd. Lauge allein nicht rea- 
giert, wohl aber bei Gegenwart eines organischen Losungsmittels wie Ather, 
welches denselben in molekular-disperse Form brinlgt ; es biidet sich dann 
reichiich Thiosulfat und Polysulfid schon bei Zimmertemperatur. Die alka- 
lische Hydmlyse des Rhodan-amins ist wohl die erste Reaktion, bei weicher 
das voriibergehende Auftnekn von T h i o  - h y d r o x y l a m i n l l j  feststeht. 

Wahrscheinlich v e r h f t  auch die saure Hfdrolyse &r Rhodan-amine 
zu einem geringan Betrage nach dem Schema der alkalischen Spaltung. 
Denn man findet nach der Zersetzung durch SBuren K o h l e n s l u r e  
neben einem aquivalenten Plus an A m m Q n i u m s a 1 z , was wohl auf 
die primare Bildung von C y a n  s a u r  e schliel3en 1a13t. 

Den F a r b w e r k e n  vorm. Mei s t e r ,  L u c i u s  u n d  B r i i n i n g  sind 
wir fur Uberlassung von Rminen zu Dank verpflichtet. 

Besehreibung der Versnahe. 
1. R h o d a n - a m i n .  

D a r s t e l l u n g  d e r  a t h e r i s c h e n  L o s u n g :  Eine Rhodan-L8sung 
aus 15,. Bleirhodanid und 2ccm Bronil in 75ccm absol. Ather wird unler 
Ku hlung zu 40 ccm wasserfreiem kt her ge tropfl, durch den ein lebhsfter 
Strom von trocknem Amrnoniakgas geleitet wird. Jedar einfallende Tropfen 
crzeugt einen weil3en Niederschlag von Aiiirrioniumrhodanid. das aber 

7 )  A. 391, 57 [1912], 400, 1 [1913], 406, 103 [1914],'416, 86 [191Sj; B. 51, 751 :1918] 
8) B. 52, 419 [1919]. 9) B. 52, 2170 [1919] 

10) B. 53, 2017 [1920]; B i n z  und 1 I o l z a p f e l  betonen bereits die AulPassung 
rlcr S-Alkyl- und S-Acyl-Derivate von Thio-hydnoxylaminen als Kondensationspmdukte 
voii R S .  0 H mit R .  NH,, d. h. eben als Amide von R S .  0 13. Hier und B. 64, 178 
[1921] Literatur fiber heterocyclische Derivate des Thio-hydroxylamins; vergl. be- 
sonders aucli M. B u s c h ,  B. 29, 2127 [lS96]. 

11) V o r 1 h n d e r und M i t t ag beobachteten bei der Einwirkung von alkoholi- 
schem Silbernitrat auf Triphenylmethyl-schwefelamide verinderliche Silberverbindun- 
gen, in denen moglicherweise Silbersalze von Thio-hydroxylaminen vorliegen, B. 52, 
419 [1919]. 
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schliefilich rnit dem uberschiissigen Ammoniak eine fliissige Phase unter 
der Ather-Schicht bildet. Die abgetnennte Bther-Losung; wird im Wasser- 
strahl-Vakuum unter Feuchtigkeitsausschlfi vom iiberschiissigen Ammo - 
niak befreit. Hierbei scheidet sich nochmals Ammoniumrhodanid Bus, das 
durch Filtration entfernt wird. Die so erhaltene Btherische Losung des 
Rhodan-amins ist vollig farblos und relativ bestkindig. 

V e t s u c h e  z u r  I so  1 i e r u n g : Nachdem festgestellt worden war, b S  
nach Abdestillieren , des Athers unter Atmospharendruck sofort Verpuffung 
eintrat, wurde der Ather aus d w  mit EisXochsal'z wrgfaltig gekiihlten 
Losung im Hochvakuum abgesaugt. Auch hierbei konnte eine Zersetzung 
erst vollig vermieden werden, als die Capillare mit trocknem Ammoniak 
gespeist wurde und der Fraktionierkolben bis hinauf an den Stopfen in die 
Kiiltemischung eingebettet war. Nach volliger Entfernung des Athers hinter- 
blieh bei giinstig verlaufenen Versuchen ein farbloses, charakteristisch 
nach Formaldehyd riechendes 01, welches zweifellos iiberwiegend rzus Kho- 
dan-amin bestand. Sobald die Temperatur dieser Fliissigkeit uber Oo skigt, 
fiirbt sie sich rot und verpuflt alsbald harrnlos unter AusstoBunS einer 
miichtigen orangeroten Rauchwolke. 

Die Tension des Rhodan-amins reicht leider nicht aus, um im hcsten 
Vakuum der G a e  d e  schen Kapselpumpe unter 00 zu destillieren Seine 
geringere Dampfspannung gegeniiber der des Diathyl-rhodan-amins erklart 
sich aus der bekannten Regel, daJ3 Slure-amide hoher siedm als ihre LV-Al- 
kylderivate. 

Verjagt man aus dsr atherischen Losung das Losungsmittel durch einen 
lebhaften Ammoniak-Strom, so tritt auch bei Zimmertemperatur lceinc sicht- 
bare Zersetzung ein Es hinterblieibt eine fast farblbse Fliissigkeit, die 
stark den formaldehyd artigen Geruch des Rhodan-amins zeigt und natiir- 
lich noch vie1 Ammoniak enthalt. Bei Entfernung desselben durch Gasolin 
tritt Zersetzung und Verpuffung ein. 

Versuche, das Rhodan-amin durch starke Abkiihlung aus Liisungen :i us- 
zufrieren, hatten keinen Erfolg. 

B i l d u n g  e i n e s  k r y s t a l l i s i e r t e n  D e r i v a t s  Schhttelt man die ithe- 
rische, ammoniak-haltige Ldsung des Rhodan-amins mit Eiswasser durch, trockuet 
sie dann rnit Natriumsulfat und ktihlt sic mit Eis-Rochsalz, so krystallisieren all- 
miihlich 3-5 mm lange, farblose Nadeln aus. Die krystallographische Uutersuchuq 12), 
welche Hr. Dr. H. H o l s t  in liebenswiirdiger Weise besorgte, bestgtigte die Ein- 
heitlichkeit der Substanz. Da die Analyse Schwierigkeiten begegnet, k6nnen wir 
heute noch keine Angaben fiber Zusammensetzung und Koustitution der Verbindung 
machen; sie scheint dem Rhodan-amin nahe verwandt zu sein. Bringt man die 
Krystallc auf angesiuertes Jodlialium-Stirke-Papier, so wird dieses gebllut. In 
Wasser h e n  sie sich leicht unter Zersetzung auf; die LBsung bliint nicht mehr 
Jodkalium-Stlrke, enthrilt Ammoniurnsalz, Rhodanwasserstoff, Schwefelslure, an- 
scheinend keine Blausiure. 

2. D i a  t h y l  - r h o  d a n  - a m i  n. 
Eine Rhodan-Losung aus 7.5 g Bleirhodanid und 1 ccm Erom in 60 C C ~  

absol. Ather wird zu einem Gemisch von 5 g  (bet. 2.9g)  wasserfreiem 
Diathylamin mit 25 ccm wasserfreiem Ather unter Kuhlung und Umschwenken 
getmpft. Dabei scheidet sich ein olips Gemisch von Diathylamin und 

19 Ihre Resultate sollen erst mitgeteilt werden, wenii die Formel der Verbin- 
dung festgestellt ist. 
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Diathylamin-rhodanid ab. Die atherische Liisung wird rnit Eiswasser aus- 
geschuttelt, iiber Natriumsul€at getnocknet und in einem Bade von etwa 
60-650 eingedampft. Das verbleibende hellgelbe 01 liefert bei der Destilla- 
tion unter stark vermindertem Druck D i 1 t h y 1 - r h o d a n - am i n in einer 
Ausbeute von 75--800/,, der Theorie; Sdp., 370 (korr.). 

0 1730 g Sbst : 0 2911 g CO,, 0.1188 g H,O, - 0.1461 g Sbst.: 0.2623 g Ba SO, 
C5HloN2S (130.19) Ber. C 46.11, €I 7.74, N 21.52, S 24.63. 

Gef. )) 45.90, )) 7.68, >) - , z1 2466. 
Das Diathylamid der unterrhodanigen Saure ist ein farbloses, angenehrn 

nechendes 01, etwas leichter als Wasser und damit nicht mischbar; in den 
ublichen organischen Losungsmitteln leicht loslich. Die Haltbarkeit eines 
ganz reinen, zweimal destillierten Priiparates war gering. Das nur einmal 
destillierte Produkt hiilt sich besser, im Eisschrank beiliiufig eine Woche. 
Die Zersetzung beginnt rnit Triibung und Abscheidung gelber Schmieren. 

3 Hydr lo lyse  V O I I  R h o d a n ,  R h o d a n - a m i n  u n d  D i P t h y l -  
r h o  d a n  - a m i  n. 

Wir 'haben vorlliufig darauf verzich tet, nach den Nebenprodukten zu 
fahnden, welche die unterrhodanige SBure bei unserer Versuchsanordnnng 
liefert ; unter diesen Nebenprodukten scheint die Exaktheit der Bestim- 
mung von Cyan und Rhodanwasserstoff ein wenig zu leiden. 

Die tilrimetrische Bestinimung der Blausiure und Rhodanwasserstoffsiure wurde 
Lum Teil in iiblicher Weise nach L i e b i g - V o 1 h a r d ausgefiihrt; vorhandenes 
Ammoniak oder Amin wurde dann vor der Titration aus der alkalischen Lbsung 
ausgekochl ())Melhode 1~). Urn dabei mbgliche Blausaure-Verluste :iuszuschalten, 
wurde bei einigen Versuchen in einer zwdten Probe ohne Entfernung des Am- 
monialis oder Amins die Summe von Cyan- und Rhodanwasserstoff nach V o 1 11 a r d 
hestimmt und der Blausiure-Gehalt durch Abziehen der nach 1 titrierten Rhodan- 
wasserstoffsiiure ermittelt (aMethode 2(0. Bisweileq slbrte bei der BlausPure-Be- 
stimmung nach L i e b i g das Vorhandensein geringer Mengen Sulfid; deshalb wurde 
hiufig der Cyanwasserstoff durch einen Kohlensiure-Strom aus bicarbonat-haltiger 
LBsung unter Erwirmen ausgetrieben und in vorgelegter nllo-Silbernitrat-L~sung 
aufgefangen, Blausiure und Rhodanwasserstoff wurden dann getrennt nach V o 1 - 
h a r d titriert 0)Methode 3~). 

Ammoniak oder Amin aurden in iiblicher Weise aus alkalischer LBsurig aus- 
getrieben, in n/,o-Salzsiure aufgefangen und titriert. Vorhandenes Cyanat wurde 
nachher durch Siure zersetzt und das gebildete Ammoniak abermals durch Er- 
w3rrneti mil Lauge in n/lo-Salzsiure fibergetrieben und titriert; diese Yethode ist 
nicht ganz exakt, da das Cyanat schon beim Kochen der alkalischen LBsung allmulilich 
zersetzt wird, so dab man natiirlich etwas zu vie1 Ammoniak oder Amin, xu  wenig 
Cyanat findet. 

S a u r e  H y d r o l y s e  d e s  R h o d a n s .  
Ver  s u  c h  1: Die Losung wurde aus Bleirhodanid und 1 ccm Brom 
Mol.) in 100 ccm Chloroform dargestellt, die abfiltrierten Bleisalze wur- 

den mit 100 ccm Chloroform nachgewaschen. Wir schuttelten d a m  die 
erhdtene 0.1-mol. Rhodan-Losung rnit 200 ccm Wasser lauf der Maschine. 
Nach 11/, Stdn. war rnit Kupferrhodaniir und mit Jodkdium-Sarke-Papier 
in keiner der vollig klaren Schichten noch Rhodan nachkuweisen. Die 
Schichten wurden getrennt, die Chloroform-Schicht wurde zuerst mit im 
ganzen S/*l Wasser, dann zur Extraktion der Blausaure mit 100ccm verd. 
reiner Lauge ausgeschiittelt, der alkalische Cyanid-Extrakt wurde getrennt 
aufbewahrt. 
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In 1.9 ccn: n/lo-AgNO, fiw HCN, 17.8 ccm R/lo-AgNOs f i r  IISCN (Melhode 3). 
0.3472 g BaSO, entspr. d. H, SO,. - Amntoniumsalz in sehr geringer Menge, 

V e r  s u c h  2: Rhodan-Lbsung aus 1 ccm Brom in 50 ccin Chloroform rnit en. 

In 1.9 ccm Rllo-.4g NO, fur HCN, 33.2 ccm R / ~ ~ - A ~  S O ,  iiir HSCN ( k t h o d e  3:. 

N als HCN N als HSCN 6 a16 HSCN S als HaSOI 

- In 
Poiylhionsiiuren nicht nachweisbar; SO, und 11,s nicht vorhanden. 

100 ccm Eiswasser geschuttelt. 

- In ?/5: 0.4881 g Ba SO, entspr. d. HsSO,. 

9.20 o/o der ange- 
8.21 Ol0 wandtenRho- 
7.21 O/,, I danmenge 

Ber. nach Qleichung 7 . . 4.02 20.10 46.00 
aef. Vers. 1 . . . . . 2.29 21.47 49.13 

Vers. 2 . . , . . 1.75 20.02 46.82 
Das Abmessen des Brorns in der Pipetle bcwirkt eine kleine Ungcnauiglteit 

des Wertes der angewandten Rhodanmenge. Das V e r 11 d l  t n i  s dcr Rcalctioiisprodiiltte 
wird hiervon nicht beriihrt. 

A l l t a l i s c h e  H y d r o l y s e  d e s  R h o d a n s .  
V e r s 11 c 11 1: Rhodan-L6sung aus 1 ccm Brom in 50 ccm Chloroform niit 150 win 

2proe. reiner Natronlauge geschiittelt; beide Schichten Iarblos und klar. 
In 1.5 ccm nllo-AgNOs fur HCN, 31.7 ccm in/lo-AgNO, ffir 'IISCN (Methodc 3'1. 

- In 2 l 6 :  0.4096g BaSO, entspr. d. H2S0,. - N u r  geringe Mengen Thiosulfat und 
Cyanal, kein Schwefel, kein Polysulfid vorhanden. 

V e r s u c h  2: ln 2.9ccm f l / lorlgKOQ fiir H C N  (hiethode 3j. - In z/>: 
0.4451 g BaSO, entspr. d. H,SO,. 

Ber. nlach Gleichung 7 . . 4.02 20.10 46.00 
Oef. Vers. 1 . . . . . 0.90 19.12 43.75 

N als NaCN N als NaSCN S als NaSCN S als N-SOI 
9.20°,', der ange- 
6.05 Oi0 wandten Rho- 
6.58 O i 0  1 danmenge Vers. 2 . . . . . 1.75 

Auch hicr is1 eine kleine Ungenauigkeit der angewandten Brom- und somil 
Rhodanmenge ZII 1)eriiclrsichtigen. 

S a u r e  H y d r o l y s e  d 'es  I i h o d a n  - a m i n s .  
Bei der oben beschriebenen Darstellung der atherisehen Losung geht 

Rhodan-amin mit der abgelassenen Ammoniak-Ammoniumrhodanid-Schicht 
verloren. Es ist deshalb nicht inoglidh, den Gehalt der Ather-losung BUS 

der anglewandten Broni- bzw. Rhodannienge zu berechnen. Wir crmittelten 
daher das V :c r h a 1 t n i s , in welchern die Prudukte &er sauren Hydrolyse auf. 
IrvCen. Bei den Versuchsen wurde eine atherische Rhodanamin-Losung einige 
S tdn. mit 10-proz. Phosphorsiiure auf der Maschine geschuttelt. Dabci 
schied sich eine geringe Menge eines gelbrokn Ziersetzungsproduktes ab. 
Xach Beendigung der Zersetzung wurden 'die SchichCen getrennt, die Hthcr- 
Schicht wurde nloch wi.ederholt mit Wass'er ausgeschuttelt. 

50.8 ccni P/lo-I-ICl fllr NII,. - In ill0: t5.0 ccm rt,/lo-Ag NO, 
fur HCN +HSCN. - In 1/,:0.3338 g BaSO, cntspr. d. H, SO,. - I n  1/,,:0.5450 g 
Ba. SO, entspr. d. Gesamlschwefel13). 

V e r  s u cli 2: ,111 43.2 ccm n/lo-HCI €111- NII,. - In l,/5:0.S95,4 g Ba SO, eutspr. 
d. GesamlschweCel13). 

V e r  s 11 c h 3: In J/,:  3.0 cciii fl/lo-Ag NO, fiir HCN; 20 ccin 'l/lo-.lg NO, fiir IISCK 
iMclhodc 3). - I n  1/,:0.2011 g BaSO, cntspr. d. H,SO,. 

ISalsNHo NalsHCN NalsHSCN SalsHSCN SalsH2SO* Sgesamt 

V e r  s u c h 3 : In  

Ber. nach Gleichung 8 . 18.91 : 6 30 : 12.60 : 28.85 : 14.42 : 43.27 

Gef. Vers. 1 . . . . . 20.57 : 12.15 33.25 : 43.27 
- 

Vers. 2 . . . . . 21.29 43.27 
Vers. 3 . . . . . 1.89 : 12.60 : 28.85 : 12.42 

1s) iiacli Oxydation mit Bromwasser. 
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A l k a l i s c h e  H y d r o l y s e  d e s  R h o d a n  - a m i n s .  
Eine atherische Losung von Rhodan-amin (aus Mol Rhodan) wurde 

aber Nacht mit 150 ccni 2-proz. Natronlauge geschuttelt. Nur 0.3 g Schwefel 
hatten sich ausgeschieden, aber die waDrige Losung war gelb und enthielt 
reichlich Ilolysulfid und Thiosulfat, sowie Cyanat. Rhodanid und Sulfat 
waren. iiur in Spuren vorhanden, Cyanjd und Hydroxylamin nicht nach- 
zuweisen. 

56.6 ccni n/lo-HCl fur NH, (frei); 423 ccm 't/10-13Cl fiir NH, aus Cyanat. 
Daraus: berechilet sic11 das VerliBltilis Amiiioiliak-N : Cyanal-K = 1.14 : 0.86 statt 1 :I.  
Der Fchler is1 ail€ partielle Zersetzung des Cyanats wSihrmd des hbtreibens des 
Ireien Ammoniaks zoriickzufiihren. 

In 

V e r h a l t e n  v o n  S c h w e f e l  gegen  k a l t e  v e r d i i n n t e  Lauge .  
Je 0.5 g Schwefelblumen wurden mit je 75 ccrn 2-proz. Natronlauge 

nebeneinander einmal ohne, einmal mit Zusatz von Kther uber Nacht ge- 
schuttelt. Der atherfreie Versuch blieb unverandert : die Lauge war farblos, 
der Schwefel wurde quantitativ wieder gewonnen. Der atherhaltige Ver- 
such bot ein ganz anderes Bild: die wii5rige Schicht war gelb, enthielt: 
Polysulfid und Thiosulfat, die Schwefelmenge hatte sich auf 0.35 g vemindert. 

V e r h a l t e n  v o n  D i l t h y l - r h o d a n - a m i n  g e g e n  W a s s e r .  
Die Hydrolyse des Diithyl-rhodan-amins durch Wasser scheint sqhr langsarn zu 

verlaufen. Schnttelt man es kurz rnit Wasser durch, so wird eine gcringe hfeiige 
gelldst. Die von 61 sorgffillig getrennte wSi8rige Ldsung gibt mil Bariumchlorid 
keinc FBllung, mit Eisenchlorid kaum merkliche Rhodan-Realction; fiigt man jedoch 
SalzsBure zu, so entsteht in der bariumchlorid-haltigen Probe eine Triibung, in der 
eisenciilorid-haltigcii schwache Rotffirbung, woraus zu ersehen ist, daB etwas Dilthyl- 
rhodan-amin unzersetzl im Wasser geldst war. Selbst beim Erwlrmen mit' IWasser 
i r i t t  anscheineiid nur langsame Hydrolyse ein; beim Aufkochen einer wSiDrigeii 
Emulsion verflitchtigt sich die ?erbindung zum Teil mit den Wasserdlinplen, zum 
Teil zersetzt sie sich unter GelbfSirbung, bei raschem Erhitzen bisweileri linter 
Verpuffnng. Dagegen ist das Diithylamid der unterrhodanigen Slurc  sehr cmpfind- 
lich gegen wBBrige SSiuren, sogar gegen Kohlenslure. 

S a u r e  H y d r o l y s e  d e s  D i a t h y l  - r h o d a n  ~ ami i i s .  
Bei den meislen Versuchen wurden 112--3 g der Substanz rnit 60-70 ccm 

eiskalter 10-proz. Phosphorsaure digeriert ; das auf der Same scliwimmende 
01 a r b t  sich dabei zunachst gdb  und w i d  schlieDlich ifarblos leelost, 
wahrend eine ganz geringe Menge gelber Flocken ungelost bleibt. 

V e r s n c h  1 und 2: 0.5422g Sbst. i n  10-proz. H,PO,; 43.68ccm 'z/lo-HCI f i i r  
Amiii f NH,. - 3.0222 g Sbsl. in 10-proz. H,PO,, in 48.52 ccm lL/lo-HCl Iar Amin + KH3. 

V e I'S u c 11 3: Die (aus Cyansibre) entstaudene Kohlensiure wurde unler den 
aBtigeii Kautelen qualitativ nachgewiesen und in folgender Weise bestimmt: Eiue 
nnter CO,-AusschluW hergestellte Ldsung von 0.9046 g Sbst. in verd. 11, SO, wurde 
im BohlensSiuFe-freien Luftstrom erwSirmt, dieser zur Entfernung von I-ICN nnd 
HSCN mil salpctersaurer Ag N03-L6sung gewaschen, dann in R/lo-Lauge geleitet, 
7.00 ccin entspr. Ba CO,. 

V e r s u c h 4: 1.2685 g Sbst. in 10-pi-oz. H, PO,. In 1.67 ccm rl/l,,-AgNO, fiir 

V e r s u c h  5: 1.4720g Sbst. in 10-proz. H,PO,. In 18.52 ccin n/lo-AgNO, f u r  

V e r s u c h  6: 2.4184 g Sbst. in 10-proz. I-IsP04. In : 14.78 ccm r'/lo-AgNO, fiir 

HCN, 16.23 ccm n/lo-Ag NO, fiir HSCN (Methode 1). 

iiCN-/-HSCN, 15.43ccm fur HSCN (Methode 2). - In 1/,:0.1452g BaSOL. 

HCN +HSCN, 12.92 ccm fiir HSCN (Methode 2). 
Berichte 8. D. Ciiem. Gesellschaft. Jshrg. LVI. 73 



1112 

V e r s u c h  7 u n d  8: 0.1644g Shst. in rerd. HC1: 0.0788g BaSO, - 02271% 
Sbst. in herd. HCI: 0.1086g BaS0,. 

C a l s C 0 ~  Nals(CBH5)2NHs NalsHCN NalsHSCN SalsHSCN Sa1sI-12S0, 
(u. NH4') 

Ber. nach Gleichung 8 10.76 3.59 7.1 7 16.42 8.31 
Gef. Vers. 1 und 2 11.29, 11.25 

Vers. 3 . . . 0.46 
Vers. 4 .* . . 1.48 7 . 1 7  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 

O i 0  der angewendeten Substanz 

Das Plus an Ammonium-N ist der gefundenen Kohlenslure iiqui~nltnl. 
( Cyansaure ! 1. 

A l k a l i s c h e  I l y d r o l y s e  d e s  D i a t h y l  - r h o d a n  - a i n i n s .  
Gegen Alkalien ist das Uiiithylamid. der unterrhodanigen Saure weniger 

empfindlich als gegen Saurcn. Nach 12-stundigem Schutteln mit lanz.  
w!aSriger ikmnioniak-Losung war noch .bein Cyanat nachweisbar und lipin 
Schwefel abgeschieden. Beim Schutkln mit AlkaMauge erfolgt allmlhlich 
Hydrlolyse, kenntlich a n  dem Entstehen von Schwefelmilch ; bci Iiingerem 
Schutteln scheidet sich dann der Schwefel krystallinisch ab, und die LAG- 
sung wird klar. 

2.2380 g Sbst. wurden 1-1 Stdn. niit 200 ccin 2-proz. rciner Iialilauge geschiillelt: 
0.48 g Schwefel. - In 37.42 ccin "Ilo-HCI fur Amin uiid .4mmoniak, 29.94 ccm 
n/l,-HC1 fiir NH, aus ROCN. - Geringe Mengen Suifid vorhanden, Sulfat und 
Hhodanid nur  Spuren, kein Diiithyl-hydroxylamin. 

N &Is (C2H&NH N als KOCN S als S 
Ber. nach Gleichung 10 10.76 10.76 24.630/0 der angew. Sbst. 

Gef. 11.71 9.37 21.46 B D 9 

Der zu Iiohe Wert fur den dmin-N und der ZLI niedrige fiir den C:yarxrL-S 
ist jedenfalls auf partielle Zersetzung des Cyanats wihrend des Abtreibens des 
Amins bei der Analyse znriickzufChren. 

167. Burckhardt Helfer ioh und Hellmut Gustav Bodenbender: 
Abkbmmlinge der [Cyclohexan-l,4-dion]-2.3-dicarbons&ure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Berlin 
(Eingegangen am 22. Mlrz 1923 ) 

Im AnschluB an eine Arbeit des einen von iins1) wurden zungchst noch 
einige D e r i v a t e  d e s  E s t e r s  der in cler Uberschrift genannten Siiure 
hergestellt. dhnlich wie das schon beschriebene Natriuinsalz lieferl die 
Substanz auch ein Di t ha1  l i u m  salz, das zu Met  li y 1 i e  r u n g  s v e r  su c h e n  
veraandt wurde. Aber auch hier gelang es, nnr eine Methylgruppe iri den 
Kern einzufiihren. Der Ester bildet weiter ein sehr schon krystallisierendes 
D i a c e t a t. An Stelle der hlethylverbindung liiI3t sich aus den1 Natriumsalz 
in alkoholischer Losung init 13enzyllsromid sehr leicht auch eine M o n o  - 
b e n z y l v e r b i n d u n g  herstellen, die ein D i - p  h e n y l h y d r a z o n  liefert 
und daher die neu eingetretene Benzylgruppe wohl auch im Kern und nichl 
am Sauerstoff enthalt. Trotzdem der Dirnethylester die charakterislischtb 

1) B. 54, 155 [1921]. 




