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ErhitZen). 2 g desselben in 300 ccm Was,ser aufgeschiitblt, vesd. Natrium- 
cadJotm!-l,ii,mn,n bis ztir Losung zugesetzt. Mit Eisessig zunaichst vorsichtig 
rieutralisiert, dann  cin slarker Uberschufi zugegeben und vorsichtig umge- 
i,uhri. Kach kurzer Zeit srtheiden sich fnrblose Iirystallnadelri \-on1 Schnip. 
I icio (bei sclinellein Erhitzen) Bus. Mit Ei.;essi$ 10 Mill. ge!cocht, nehmen sie 
wii:tIer den Schmp. 10So an. 

0.2379g Sbsl. (Schmp. 1760): 0.5227g CO,, 0.0530~ II,O. - 0.131 1:: Sbst.: i n  
22.iKl g Eiwssiy: Depression 0.104O. 

C l l 1 3 ~ O ~ ,  Mcr. C 60.00, IT 3.66, b l ~ l . - G c ~ .  220, GcI. C 59.!)4, 11 3.90, hlol.-Gc\\~. 216. 
0.2.528g Sbsl. (Schmp. 1920): 0.557Gg CO,, 0.09158 H20. - 0.1313g Sbst. in  

21.31 g Liscssig: Depression 0.110". 
C,,H,05. Her. C G0.00, H 3.66, b~ol . -Gcw.  220. 

S a 1 i c y 1 s ii U L' c! - in a1 e i ri i d  e ii - ii t h e r e  s t e I' 
(Salicylsiiure-a', a'-[a-oso-dih~dro-furanyl] -3therester). 

5 i'uin;irsliurechloriil und 6.5 g Dinatiiumsalicylat i n  50 c(:ni absol. 
Xther* 1.9 Stdn. ain Riick€luBl;iihli.r erhilzt. Filtrierl, Ruclrst.arid mit Xther, 

tlann rnii Wasser his zuin Vcrschwindx der Sa!i-yl-;aure-Renktion ge- 
ivascheii. In  vurd.  Nnlrinmcarbonnt-Losung untei Sthiitteln ltalt gelost, 
fill rierl, iiiit Issigsiure gefallt. Fein krystallinischer Nizderschlag des Xther- 
eslers? Scl~n~p.  204O, seliwer loslich in  Eenzol unil Ather, Ioslich in Eisessig. 

0.1064 g S b s t . :  0.2331.q CO,, 0.0285:: H,O. - 0.0753g Shst. in 21.92g Eisessig: 

Gcf. C ti0.17, I 1  4.03, AIol.-Gcw 218 

Dcprcssiori 0.0G5O. 
C1111605. ner. C 60.55, 11 2.77, Mol.-Gr\v. 218. Ccf. C 60.36, I 1  3.00, h,lcJl,-Gr\v. 207. 

S a l i  c y 1 s ii U r e - 1.2 - d i b r o r n  - in a 1 e i n i d e n - 2 t h e r e  s t e r 
(Salicyls5ure-a', a'-[a-oxo-p, ~ ' -d ibrom-dih~~l ro- furar~yl ] -~ i  therestcl,). 

(Bearbeitet von W. D a h n e r t.) 
I R i d .  1 .S-I)ibroin-inaleinsiiurechiorid gelangten mit 2 Mol. Na-Salicylat 

ill absol. Atlier am Riickflul3lriihler 2.L Stdn. zur  Umsetzung. Fiitriert, Ruck- 
sl;ind init litlier, dann init Wasser bis zuin Verschwinden der Salicyls%iure- 
Eeaktioii gcwaschen. Lost sicli nicht in kaiter Natriumcarbonat-Losung. 
Aus Eisessi; Ixystallisiert der :itherester in X'ndeln \-om Schmp. 1600. 

0 1051 g Sl)sl.: 0.10% g Xg Br. 
C , ,  H405 BI- ,~.  Ilcr. 42.52. C;d. Hr 42.72. 

433. H. P. Kaufmann und J. Liepe: Additionsreaktionen 
des Rhodans (11.). 

[Aus d. Pharmazeul. Inslitut d. Unircrsilit Jcna.: 
(Eingcgangcn :tin 9. Oktober 1923.) 

Uiis groik Xlinlichkeit'des VOII E. S 6 d e r b 5 c k l )  zucrst  in Ereiein Zu-  
stanid d;trgestellicu It 11 Q d 'n n s r i i i t  den Halogenen veranlallte t k t i  einerl 
\oil [ins, uine I t h o d a n - T i  t r a t i o n  d e r  E n o l e  zu veisuchen. Die 

i;keiI. des Schwefels lie13 ciiie selrund5re lieal;tion. analog der bei 
dcr. Lmm-Titiation den C;1'2ichg~ecviclitsz~is~aiid keto-cizfJZ-t3utomercr Geinische 
oit, e;iieblich siiiiwuLen l~alio~enwasserst'off-i\hsp,allung Era!Jicti wscheinem. 
t-u:.liei. niuljte j,edroch d,er Beweis erbracht wcrden, da13 die AnnL~ogie des 
fi.c>ieii PUiotlaiis init den Hallogenien sich auch auf A d d i  t i o ii s r e  n 1c - 
I ! o n  t .  it crstreckt 

: ' , \ . 419, 217 [1918]. 
-- 
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Es is1 uns in der Tat gclungeii, in  zahlreichen Fallen2) Rliodan an mehr- 
fache Bindungen anzulagern. So entstand z. B. aus At h y 1 e n und R I i  o d a n  das 
beknnnte 1.2 - D i r h o d a n - ii t h a n  voni Schmp. 900, A c e t y I c II lie0 sich rhoda- 
Jlierell - die nkhere Untersuchung der l~cnlttiuiisprodulite wurde i i i  Aussicht ge- 
stclll -: S t y 1-0 l gab l - P h  e 11 y I  -1.2-d i I' 11 o d  n 11 - ii 111 a 11, A1 ly l a l I< o h  o l ein be- 
reits hekaiintes Dirhodaiiid und p:M e t h o Y y-p r o p e n y 1-b e n z o 1 das noch uicht be- 
schriebcne A c e  t e s  s i g e s t e r 
req ier te  gleichfalls mit freieni Rhodan und aucli die l'ar eiiie cvtl. indircktc 
Rhoclan-Titration notwendigc Bindung iibcrsclliissigen Rhodans an (3 - N a p h t h o 1 war 
auf Grund der raschen Bildung des 1 - R h o d a ii - II a p h t 11 o 1 s - (2) voin Schmp. 68-700 
aiiz~inrlimen. 

Auf disesen Versuch'en fuBend, hat der eine von uns gemeinsam mit 
G. WO 11 I niittlerweile die quantitative Bestimniung von Enolen mit Hhodan 
in einigen FSIen ,durchfuhren konnen. Die Versuche, iih,er die im Zu- 
sammenhang mit and'eren Beispielm der R h d a n  o in e t r ise. bserichtet wer- 
den s(ol1, lassen ljed,ocli erkenn'en, daW die nur h t e r  Einhaltung b'estininiter 
Versuchsbedingungen mogliche Rh'odan-Titration von Enolen in  bezug auf 
allgemeine Bnwcndhrkeit und rasche Ausfuhrung der Brom-Titration V O I ~  

K.  13. Meeyer nicht an die Seite geetellt werden knnn. 
Quantitative Kersuche mit Rhodanlosungen werden durch die grol3e 

Neigung dses Rbodans zur  P o l y m e r i s a t i o n  erheblich erschwlert. Die.sc, 
verliiuft. b'ei h[oherec Temperatur und im Sonnenlicht b,esondrers rasch. Eine 
ca. it/lo - R h o d  a n l b s  u n  g i n  T e  t r a c  h l o  r k o  h le n s t o  f f zeigte nach 
3 Stdn. bei Siedletemperatur nur noch 24 O / , o  d'es urspriinglich vorhandewn 
R hodans, iiii Sonnenlicht 900/,, bmei AbschluB des Tageslichtes blieb sie 
nnli'ezu unver,andcert. Nach 24-stclg. Slsehen irn Sonnsenlicht (in1 [Jviolglas- 
GefZ13) war der Cehalt a n  freiem Rhodan auf wlenijger als di.e Halfte, zuruck- 
gegangen, wshrend disc irn Dunkeln aufbewahrte Losung nur rund 5 0 / o  ein- 
gebuWt hatte3). Als wir in der absi'cht, eine B'eziehung zwischen clem 
D i s s o  z i n  t i o  n s g r a d  des Losungsrnittels und dmer Po  1 y m e  r i s a t i o  n s - 
g e  s c 11 w i n d  i g k e  i t zu finden, Lijsungen des Rhodans in and,eren Losungs- 
mitteln in gleicher Weisle untersuchten, zeigtme sich, daI3 in At h s r  das freie 
Rliosdan im Sonnenlicht unter Bildun; stark riechender Rliodanierungspm- 
dukte, die ii'och untersucht wercl'en, versrhwindmet, was in1 diffus,en Tages- 
licht nicht der Fall ist. Dies@ erhohk cbeinische Reaktivitiit dcs Bhodans 
im kurzmelligen Licht, 'disc in Anb'etracht der sonstigcn Analogie zu den 
1-Ial.ogenen nicht wrwund~erli~ch erschNej,nt, liaben wir darauf'hin bei ver- 
schi,edNeneri Rhodanierungen niit Erfiolg bscnutzt 4 ) ) .  

Dibe Versuche iiber Additionsreaktimen des Rhodans haben wir fort- 
gesetz 1, in d,er Erlicnntnis, dami t eine wertvolle Mle,thodse der p r 5 p a r a - 
t i v , c n  D a r s  t e l l u n g  vifel'er R h o d a n i d e  und daraus erhaltlicher lleri- 
vate (Mercaptane, DisulliCIe, Sulfonsiiuren, Senf61e usw.) gefundlea zu 

1-p,M e t h o  x y  - p h e  n y l -  1.2 - d  i r h  o d  a 11 - p r o  p a  n. 

2)  Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 [1923]. 
3) Auf dic Wedergabe der durch Tabellcn uiid ICurveii - n u  Hand voii Ver- 

suchen des Hrn. H a 11 s e 11 - S c 11 i n  i d t - vcrniiscliau1ic:liteii Polyiiierisatiou des Prcieii 
R 11 o d a  n s in verscliicdenen Lijsungsmitteln wird im Interesse der Raumersparnis 
verzichte t. 

4) Nacli briellicher Milteilung hat Hi.. E. S 0 d e r b  i c  k zu gleicher Zeit und 
unabhlngig von uns  die Photoaltlivitit des Rliodans festgeslellt. Er beiiutzte sic 
zu - norh niclil vri~ijlfc~iillichten - Vcrsuchen tlcr Aiilagerung tles Rhodans an 
Acetylen. 



haben. Die Auswahl der zu rhodanierenden Stoffe war durch Versuche des 
einen von uns auf dem Gebiet der Arzneimittel-Synthese - die physiolo- 
gischc Wirkung nach Einfuhrung der Rhodan-Komponente interessierte - 
gegeben. 

Versetzt man eine Losung von A n t i p y r i n in Chloroform mit 13 h o d  a U 
ini gleichen Losungsmittel, so triibt sich die Fliissigkeit augenblicklich unter 
Celbfarbung. Auf Zusatz vvon Ather scheidet sich ein schweres 01 ab, das 
nach einiger Zeit zu einer nahezu weil3en, flockigen Masse erstarrt. Sie 
wurde mit Ather erschopfend ausgezogen, wobei r h o d a n w a s s e r s l o f f  - 
s a U r e  s A n t i  p y r i n vom Schmp. 1230 in Losung geht. Der i n  Ather unlos- 
liche Riickstand gibt aus Benzol oder Aceton das gut krystallisierte 1 - P  h e  - 
n y l - 2 . 3 - d i m e t h y l - 4 - r ~ ~ ~ a n - 5 - p y r a z o l o n  (in der SFdge kurz 
4 - R h Q d a n  - a n  t i p y r in  genannt) vom Schmp. 1480 in guter Ausbeute : 

CS& 

SCN SCN 
Wahrend bei der B r o m i e r U n g des Antipyrins nach K no r r 5 )  eirs 

bestandiges Dibrompmdukt entsteht, tdas erst bei Zugabe von Wasser siah 
unter Bromwasserstoff-Abspaltung in das Monobromid umwandelt, spielt. 
sich dieser PmzeD bei der Rhodanierung wesentlich rascher ab. Die ab- 
gespaltene Rhodanwasserstoffslure gibt Veranlassung zur Bildung des rho- 
danwasserstoffsauren Antipyrins, dessen Menge in verschiedenen Msung- 
niitkln wechselt. Wendet man Ather bei der Darstellung an, so ist seine 
Menge grol3er als in Chloroform, ein Bew,eis dafiir, dal3 die Geschwindigkeit 
der Abspaltung von Rhodanwasserstoff vom Losungsmittel abhangig ist. 
In Chloroform-Losung bildet sich zunachst in primarem Reaktionsverlauf 
hauptsbhlich die Dirhodhverbinuung, wiihrend in Ather der schneller ab- 
gespaltene Rhodanwasserstoff mit noch nicht umgesetztem Antipyrin rea- 
gieren kann. 

Der licfe Schmelzpunkt des Rohproduktes fahrte zu der Feststellung, daO auch 
tine 4 -  R h o d  a n - a n  t i 1' y r i n 
vorliegl, dcssen Beseitigung sich jedoch erhbrigt, da es - wie bei der Herstellung 
aus den Komponenten festgestellt wurde - bereits beim Umltryslallisieren r k k -  
IiuPig zerfi111. 

Die Konstitution des erhaltenen Stoffes vom Schmp. 147-1430 wurde 
durch Darstellung des gleichen Rhodanids aus 4 - B r o m - a n  t i p y r i n und 
K a l i u m r h o d a n i d  besytigt. Als wir bei einem weiteren Versuch das Roh- 
produkt der Umsetzung von Antipyrin und Rhodan aus 96-proz. Alkohol 
umkrystallisierten, erhielten wir das Rhodanid nur in schlechter Ausbeute, 
wahrend sich die Mutterlause beim ztehen uber Nacht bemerkenswert ver- 
anderte. Sie roch intensiv nach einem S e n f o l ,  daneben nach C y a n -  
w a s s e r s t Q f f und hatte derbe hellgelbe Krystalle ausgeschieden. Die Um- 
lagerung des Rhodanids in ein Senfol, das nicht fest wurde und nicht un- 
zersetzt zu destillieren war, uberrascht nicht, doch war die Abspaltung von 
Cyanwasserstoff und die damit in Zusammenhang stehende Bildung eines 

Beimengung von r h o  d a n w a s s  e r  s t o r  Isa u r e  rn 

5 )  A. 238, 215 [1889], 293, 61 [18996]. 



neuen krystallisierten Stoffes zu erkken .  Letzterer ist in kaltem Alkohol 
nahezu unltislich, 1al3t sich jedoch in der Warme daraus umkrystallisieren. 
Die entstehenden blaBgelben (nahezu weiBen), sechsseitipn Tafeln schmel- 
Zen bei 2560 und erwiesen sich auf Grund der Analyse und Mo1.-Gew.-Be- 
stimmung als B i s  -[1 - p  h e n y l - 2 . 3 - d i m e  t h y l - 5 - p y r a z o l o n y l -  I ] - d i -  
s u I f  i d. Sein Auftreten ist zuruckzufuhivn auf eine hydrolytische Spaltung 
durcli den benutzten wasserhaltigen Alkohol. Die groBe Neigung zur Bildung 
des Disulfids konnte auch bei dem Verhaltm des 4-Rhodan-antipyrins gegen- 
uber wahigem Alkali beobltchtet werden. Lijst man dieses in einer geniigen- 
den Menge Wasser, laI3t auf Handwarme abkiihkn und setzt einige Tropfen 
Kalilauge hinzu, so farbt sich die Flussigkeit sofort hellgelb, und in Kurze 
krystallisiert das beschriebene Disulfid in schonen Krystallen bereits nahezu 
rein aus. Die Reaktion wird durch folgende Gleichung veranschaulicht : 

Cs Hs CS H5 c6 H5 
N N N 

HaC. N/'CO OC/'N. CHs 
+ 2 K O H  = I I I I 

HaC . N"C0 
2 

Ha C . d- A. SCN HaC.C-C.S.S.C-C.CH3 
+ KCN + KCNO i- HaO. 

Der gebildete Cyanwasserstoff Wax nach Anstiuern des Filtrats sofort 
zu erkennen. Der Nachweis des C y a n  a t e  s wird in der infolgle der Schwer- 
loslichkeit des Khodanids stark verd. Losung unsicher, denn der nach 
C. ,A. S c h n e  i d e  r 6) erbrachte Nachweis von Cyanat neben Cyanid ist nur 
in konz. Losungen einwandfrei. Daher wurde das Rhodanid in wenig 
Wasser aufgeschlammt, gelinde e r w h t  und dazu Kalilauge (1 : 2) gesetzt. 
Nach Absaugen des einen Schmp. von 2510 (nach dem Umkrystallisieren: 
256'l) zeigenden Niederschlags wurde im Filtrat die Blausaure durch einen 
lebhaften Strom von Kohlendioxyd verjagt, mit Alkohol versetzt und das ge- 
bildete Kaliumcarbonat entfernt. Mit I( o b a l t a c e t a t .  gab qdas alkoholische 
Filtral darauf die fur C y a n  a t e  charakteristisehe intensive lasurblaue F i b  
bung. Die leichte Spaltung des Antipyryl-rhodanids durch Alkali ist be- 
merkenswert. Das P h e n y l  - r h o d a n i d  1aBt sich zwar auch zum Thio- 
phenol verseifen, doch sind hier wesentdich krSiftjgere Mittel notig 7 ) .  Auch 
uber das 4 - M e r c a p t o  - a n  t i p y r i n ,  dessen Zinkchlorid-Verbindung bei 
der Reduktion des Rhodanderivates mit Zink und Salzsiiure entsteht, ist 
das Disulfid zu erhaltens). 

Addition und Substitution von freiem Rhodan verlaufen bei weitem 
trager als die des Broms. Das Verhaltnis des Rhodans zu den .Halogenem 
kl3 t sich beispielsweise hn der Reaktion mit dem H y d r o k o 1 1 i d i n - d i - 
c a r b o n s a U r e  - a t h y 1 e s t e r gut charakterisieren. Letzterer nimmt 7 Chlor-, 
4 Bromatome 9 )  und 2 Rhodanreste ctuf, wahrend Jod ohne Einwirkung ist. 
Das K o l l i d i n  - d i c a r b o n s a u r e  - a t h y l e s t e r  - d i r h o d a n i d  konnte aus 
freiem Rhodan und dem H y d r o k o l l i d i n - d i c a r b o n s a u r e  - a t h y l e s t e r  
in Krystallen vom Schmp. 114-1150 leicht erhalten werden. 

6 )  B. 28, 1450 [1895]. 
8) F. v. K o n e k  erwlhnt das A n l i p y r y l d i s u l r i d  (B. 53, 1666';1920]), doch 

ist uiis dns Original seiner Untersuchungen (Mathm. 6s term. tud. Ert., Budapest, 
26, 363 [1907]) nicht zuglnglich. Ein Vergleich mit dern von uus dargestellten ist 
daher nieht mBglich. 

9) H a n  t z s c  h ,  A. 218, 18 [1883]. 

7) B. 7, 1753 [1874], 23, 739 [1890]. 



Cimetzungen mit dem freien Rhodxn sind in hohem Ma13,e von der Wahl 
des Losungsmittels abhangig. d u l  Grund der quantit&iven Verfolgung der 
Rhodan-Addition an  Enole fanden wir, dab in N i t r o - m e  t h a n (als Beispiel 
t.i nes L.om ngsmit tels ho her dissoziierender Kra ft) die Addition au8crord.ent - 
licti schriell verlief. Neb,en der Anwendung des Sonnenlichtes enveist sich 
aufhrdem die Beeinflussung durch bestirnrnte Iiatalysatoren als giinstig. Da 
E i s e n I' h o d a n  i d nnch E.  S o d e  r b ii c k10) in morganischen Losungsrnitteln 
i u  einem Gleichgewicht der beid-n Formen: Fe (SCN),  + Fe (SCN),-+ SCN 
voriiegt, slo ist es zur Ubertragung dles Rhodans besonders geeignet. Wah- 
i.ciirl sich S a1 i c y Is a U re unter den iiblichen Vcrsuchsverh9ltnissc:i gegen- 
i i l~er  freieni Rliodaii vollig passiv verhielt, lie13 sich durch Zusatz ciner ge-  
i,ingert Menge Eisenpulver in Nitrometlian-Ldsung eine R h o d a n - s a l i c y l - 
s 5 n r e  voin Schmp.168", die wir als 2 - 0 s y - 5 - r l i o d a u - h e n z o e s 9 u r e  
uisprechen, erhalten. 

Beschreibung der Versuche. 
4 - R h o d  a n  - a n t  i p y r i n .  

d u f  Zusatz von 1.2g KPiodan in Chloroform zu B g  dntipyrin im glleichen 
I~iisungsmittel tritt sofort Gelbf5,rbung auf. Wasserfreier Ather fallt ein 
schweres 01, day bei Abkiihlung unter kriiftigem Reiben init dem Glasstab 
sich in eiiw nahezu weil3e Massie umwandelt. Dies,e 1aBt nach dem Absaugen 
ulid Ausziehen mit heil3em Ather 0 .2g  r h o d a n w a s s c r s t o f f s a u r e s  
A 11 t i p y r  i n voni Schmp. 1250 zuruck. Weifie, seidensliinzende Nadeln. 

0.2062 g Shsl . :  0.1998 g Ba SO,. 

Der in Ather unlosliche Ruckstand bildet nach niehrmaligeni Umkry- 
stdlisieren aus Beiizol w e i h  Iirystalle des 1 - P h e n  y 1 - 2.3 - d.i i ne  t h y 1 - 
4 - r h o d a n  - 5 - p y r a z o l o n s  vom Schmp. 147-148O. Ausheute 1.5 g. 

C, ,H, ,ON,S .  Ber. S 12.97. Gri .  S 13. 

0.152-1 g Shsl.: 0.1182 g Ba SO,. 

I'iihrl inan dcn gleichen Versuch i n  Ktlier unter Abkiihlung ails, so F d l t  sofort 
i \ i ! i  IilaLlgell)er Niedcrschlng, der, in der Ijescliriel)eiicn \Vci=,e nitlgearlicitet, 0.5 g 
i.liodaiiw,7ssserslolfsaiircs Anlipyriii und 1.2 g j-Rliodan-.4iilipyrin ergal). 

R 11 o d ii 11 w a s  s c I'S t o f f s  nu  r c s  ..\ n t i 11 y r i  n. 

C,,H, ,  ON,S. Ber. S 13.1. Gef. S 13.3. 

I .  ? g i\ntipyi.in scheiclim in  schwefclsnurer LOsuii; auF Zusntz von 1 gRliodanltaliuii1 
d:i% r h o r l  a I I  w n s s e 1's I o f I) s n 11 r r A 11 1 i p y r  i 11 als weiBe Flllung nb. .\us Wssser 
YOII 700 1;ryslallisiercn gliinzendtl Nadeln voin Schlnp. 1230, identiscli mit cler oben 
I)iwhrieltciien Vcrl~indnng. Ausbeule 2 g. 2. 2 g Antipyrin, in Wnsser gelost, werdcn 
i t : i l  dcr niolckularcii Xcngc iriscli hergestelller wlBriger Rliodanwasserslolfslure wr- 
scfzl .  Dic culstantlcnc I'iillung Iiryslallisiert aus Ather, wie oben bescliriebeu. Sclimp. 
I2:Y Auslieulc 1.Sg. 

Ii h o d a 11 \v a s s c r s  1 o f  I s a  i i  r (1s I - R 11 o d ni l  - a 11 1 i 1) y r i 11 

1.  Eiiic idlieriselie Liisung voii 1 g rliodanwasserslollsaurciii .intipyrin gel:iiigte 
i i i i i  0.5 g ircicm Rliodaii i l l  kllicr zur Umsetzuq. Uber Nachl schied das Gemisch 
I i ~ ~ ~ s l : ~ l l ~  vom Sclimp. 84" aus. 2. 1 g i n  ALIi-r auf~cschlimmles I-Rliodnn-31iti1,~riii 
\ \ - I I I Y I ~  mil ciiicin refchlirlir~i O I J C ~ I I U D  vun nIiodan\vasserstofFsaulc iiii gleichen 
I .i;sungsinillrl vc~'selzl. Das l(cal~1ioiisprodul;I schiecl nach 4 Stdn. d:i$ I* 11 o d 9 II - 
\v :I s s e r s 1 o 1. f s a II I' c 4 - 1{ li o d a 11 - a 11 1 i p y r i 11 Brim Ver- 
!,IIC.II dcs I1inl;~gslallisirrens tra t Abspallung voii Rhodaiiwassers1offs:~ire cin. Es !;am 
<lc:;lialli das l~o1i1~rod11ltl znr Analysr. 

voiii Sclimp. 840 nus. 

1") 11. 419, 217 [1918]. 
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0:lOlC;g Sbsl.: 0.1622g BaS0,. 
C13 II,, 0 N, S,. Bcr. S 21.1. Gel. S 21.9. 

4 -I{ 11 o tla 11 - a 11 1 i p y r  i 11 a u s 4 - I3 1-0 m - a n t i  p y  r i n 
4 g 4-Uroiii-anli[)yriii, licrgcstellt iiacli 1,. li 11 o r  rll), i n  wih-iger LBsiing mil 

l.,; 6 Rhodankaliuin einmal aufgc.ltocli1, scliied nacli 12-stdg. Slehen lange, weilk 
Natieln vom Schinp. 1470 ab. Zur Gewiniiung des iiocli in gerinaer Mengc geldsten 
Aiilcils  wurtlc inil Cl~loroforni ausgeschuttelt uiid lnil Alher ge f l l l l .  Ausbeute 4 2. 
Ein R~isch-Sclimelz~~u~ilil mil d-m auF olien 1)eschriebeiien Wcg hrrgeslellten gleichrn 
S l o f l  ergab ltcine Depression. 

El i s - [l - p 11 e n y 1 - 2.3 - d i in e t h y 1 - 5 - p y r a z o 1 0  n y 1 - 41 - d  i s U 1 f id .  
10 6 Antipyrin wurden niit 6 g Rhodan in Ather umgesetzt, die ausgs- 

schiedeiie liellgelhc Fallung czus 96-proz. AIkohol umkrystallisiert. ilusbeute 
3.5' g des ~-Rhodan-antipyrins. Die Mutteriauge roch nach 12 Stdn. intensiv 
nach Senl'iil und Cyanwasserstoff und schied 1.8 g des in groBen, 6-seitigen 
Tafeln krystallisierenden Disulfids ab, dessen Schmp. nach oflerem Umkrp- 
stallisieren aus Alkohol bei 2560 lag. 

0.1251 g Shsl.: 0.1312 g BaSO,. 
C,,H,,O,N,Sg. Ber. S 14.6. Gef. S 14.4. 

Afol.-Gew. i n  Cainphcr (nacli R a s  1 ) :  A I  = 400. (100.0.0626): (5.5. 1.0114). 

2.45 g 
C,, I I , ,  0, N, S,. Her. R1 438. G-f.  M 450. 

Alol.) 4-Khodan-antipyrin wurden in einer geniigenden Mlenge 
W,asser heiO gelost, die Losung auE HandwBrme abgekiihlt und mit 100ccm 
"/,,,-I~alilauge versetzt. Aus der schwach gelben Fliissigk.eit schieden sich 
schonc: Iiryst,alle ab, die, abgesaugt, rnit warmeni Wasser gewaschen und 
ofters aus Alkohol umkrystallisiert, bei 256" schmelzen. Krystallform und 
Aussehen wie hei dem oben heschriebenen Disulfid, ein Misch-Schmelz- 
punkt ergibt lreine Depreqsion. 

1 g 4-Rhodan-antipyrin in '5 ccm Wasser aufgeschlEimmt, 1 ccm Kalilauge 
(1 : 2) zugegeben, kraftig durchgeschuttelt und gelinde erwLmt. Der Schmelz- 
punkt des abgesaugten Niederschlags ist auf 2510 heraufgegangen, nach dem 
Umkrystallisieren auf 2560. Durch das Filtrat wird ein lebhafter Strom 
von Iiohlendioxyd geleitet, his der auftretende intensive Geruch nach Cyan-  
wasserstoff vollis verschwunden ist. Auf Zusatz von Alkohol M l t  reichlich 
Kaliumc~.r.b~oiiat aus; nach Filtration erzeugt Kobaltacetat eine sehr intensive 
lasurblauc Farbung. Rhodanwasserstroff war nicht nachzuweisen. 

C 11 1 o r z  i i i  1; - D o  p p e  1 s n I z d c s 4 -  M e r  c a p I o - a n  L I  p y r i ii s. 
2 g 4-Rhodan-anlipyrin werdcn in  alltoholischer Liisuiig inil Ziiik- und Salzsaure 

: ~ n i  Riicltflul3lt~hler erhilzt. Nach Abfillriereii des unveriindcrten Zinks f i l l t  heini 
Vrrdiinneii mil vie1 Wasser das Clilorzink-Doppelsnlz als weil3cr Clockiger Nieder- 
sclilag, der am Alltohol umlxystallisiert wurde. Ausbeute 1.8 g. 

0.121Sg Sbsl.:  0.059Og Zn(NH4)P0, .  
C,,H,,O N 2 S  +ZnCI,. Ber. 211 1 i . i .  Gef. Z n  18.3. 

1.8 g tlcs Chlorzinlc-Doppelsalzes sclieiden nach AdIBsen in Alltoliol iuid Zusatz 
voii Bleiacclal cinen gelben Niedcrsclilag ab, der iiilcli dein Ablillrieren in alkohol. 
Aufschwimmuiig inil Scliwefelwasscrstofl zcrlcgl wurde. Nach Eincngen der von Blei- 
sullid hrlrcilen LOsung hiriterblieh eine Schmiere, aus der init wenig Alliohol i n  
ICaltemisch tmg ZLI Eiischeln vrreiniyte IirystalInadeIn erhalten werden konnten. Sic 
vrrschmirrlcn Iieim Trockncn auf dern Tonteller und wurden lie% in Alkoliol eriieut 
gcliisl. Der  Gcrucli tles bIcrcaplaiis verschwindel- nach lturzcm Erwirmen, bei Ab- 
Itiililun~ scheiden sich bei 250" sclimelaende Iiryslalle at), die nach tlein [Jmltrystalli- 
sicrcn bei 2 3 G U  schmelzen. Bei eiiiem zweiten Vcrsucli t i n t  nuf Zusnlz \on Wasscrs1ot'l'- 



superoxyd zu der aus deru Bleisalz gewonnenen aikohol. Mercaptanl6sung Gelbfir- 
bung und Ausscheidung des oben beschriebenen Disulfids sofort e h .  Wurde mit 
Wasserstoffsuperoxyd lingere Zeit erwarmt, so machte sich weitgehende Zersetzung 
bemcrkbar, zu erkennen an dem auftretenden Geruch nach Phenol. 

K o l  l i d  i n  - d i e a r  b o n s a u  r e  - a t  h y l e  s t e r  - d i r  h o  d a n  id.  
(Bearbeitet von M. T h o m as.) 

10 g Hydrokollidin-dicahonsaure-athylester in Chloroform wurclen rnit 
einer Rhodanlosung, aus l o g  Brom und 33g Bleirhodanid im gleichen Lo- 
sungsmittel hergestellt, versetzt. Das Gemisch blieb im DunkeIn solange 
stehen, bis freies Rhodan nicht m h r  nachzuweisen war. Man filtriert, 
zieht den Niederschlag rnit Chloroform erschopfend aus, dampft das Losungs- 
mittel a b  und nimmt rnit Methylalkohol kalt auf. Nach dem Filtrieren 
scheidet die Losung beim Eintropfen in vie1 kaltes Wasser, das mit Salz- 
saure schwach angesauert war, das gelblich gefarbte Kollidin-dicarbonsaure- 
athylester-dirhodanid ab, das nach 2-maligem Wiederholen der Umscheidung 
bei 115" unter Aufbliihen und Zersetzung schmilzt. Loslich in organischen 
Lijsungsmitkln, schwer loslich jn Wasser. *4usbeute 6 g. 

0.3115g Sbst.: 0.3806s BaSO,. 

R h o d a  n w a s s e r s t o I f s a u r  c r  
C16H1904N3S2. Ber. S 16.8. Gef. S 16.78. 

K o 11 i d  i n  - d i c a r  b o n s B nr e - B t 11 y 1 e s  t c.r: 
2 g des Esters in Ather rnit 0.5 g Rhodanwasserstoffsiure versetzt. Die cntsteheiiden 
Krystalle, monoltline, parallelopipedische Tat'eln .sind nach dem .4uswaschen rnit 
Ather vdllig wcil3 und analysenrein. Schmp. 1330, Ausbeute nahezu qoanlitativ, fast 
unlOslich in Ather, leicht bslich in Chloroform und Wasser. 

0.1Y54g Sbsst.: 0.1448g BaSO,. 
C , ,H ,gOqN,HSCN.  Ber. S 9.88. Gef. S 10.15. 

R h o d  a n  - s  a l i c  y l  s a u r e .  (Bearbeitet von M. T h o m  as.)  
9 g scharf getrocknetes Bleirhodanid werden in 25 ccm Nitro-methan 

durch Turbinieren gut suspendiert, unter Eiskuhlung 4.65 g Brom zuge- 
tropft. Das Filtrat fliel3t in eine Aufschlammung von 1 g Salicylsiiure und 
0.1 g Eisenpulver (Ferrum reductum) in Nitro-methan. Die cntstandens 
dnnkelrote Losung bleibt ungefahr 8 Tage stehen, wobei die anfangs noch 
erkennbaren Nadeln der Salicylsaure verschwinden und sich ein violet ter, 
glanzender Bodenkorper absetzt. LaBt sich freies Khodan nicht mehr nach- 
weisen, so wird im Vakuum bei hochstens 300 das  Losungsmittel abgetrieben, 
der braunrote, pulverige Ruckstand mit Ather versetzt und mit verd. Salz- 
siiure durchgeschuttelt. An der Beruhrungsflache der Flussigkeiten ist poly- 
rnerisiertes Rhodan zu beobachten. Filtriert und mit Ather gewaschen, die 
Salzsaure rnit dem gleichen Losungsmittel extrahiert, die gesammelten Ex- 
traktc eingedanipft. Der gepulverte Ruckstand wird mit wenig hochskdendem 
Ligroin ausgezogen, unverUnderte Salicylsaure und geringe Mengen eines 
stickstoff-haltigen Nebenproduktes merden dadurch entfernt. Nimmt man mit 
wenig siedcndem Benzol auf, so scheidet sich bei schnellem Abkiihlen die 
Rliodan-salicylsaure in schonen BlHttchen von fettigem Glanz, monoklin Bry- 
stallisiert und doppelbrechend, Schmp. 167-1680, ab. Die Mutterlauge wird 
zu erneuter Extraktion benutzt. Ausbeute 0.5 g. Leicht loslich in Alkohol 
und  Aceton, weniger in Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff, in Wasser erst 
beini ErwUrmen. Mit Eisen (3)-chlorid Rotfarbung. 

0.1350 g Sbsl.: 8.56 ccni N (240, 736 mm). - 0.1601 g Slxst.: 0.1906 g BnSD4. 
C,H,O,SN.  Ber. N 7.18, S 16.41. Gel'. N 7.20, S 16.32. 




