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Erbilzen). 2¢ desselben in 300 ccm Wasser aufgeschiittelt, verd. Natrium-
carboina!-Losung bis zur Losung zogesetzt. Mit Fisessig zunéchst vorsichtig
neutralisiert, dann ein starker Uberschufl zugegeben und vorsichtig umge-
rithri. Nach kurzer Zeit scheiden sich farblose Krysiallnadeln vom Schmp.
176° (bel schnellem Erhitzen) aws. Mit Eisessig 10 Min. gekocht, nehmen sie
wicder den Schmp. 1929 an.

0.2379g Sbsl. (Schmp. 176%): 0.3227g CO, 0.0330g 1,0. — O01311g Sbst:- in
2281 g Eisessig: Depression 0.1049,

€y, HO, Ber. C 60.00, IT 3.66, Mol-Gew. 220, Gef. C 59.94, 11 390 Mol.-Gew. 216.

02528g Sbsl. (Schunp. 1920): 055765 CO, 009155 H,0. — 01313y Shst. in
913t g Liscessig: Depression 0.1109.

C,{Hz0;. Ber. C 60.00, H 3.66, Mol.-Gew. 220, Gel. C 60.17, Jt 4.03, Mol.-Gew. 218.
Salieylsdurc-maleinideén-iitherester
(Salicylsiiure-o/, o/-[a-0x0-dihydro-furanylj-itherester).

5 ¢ Fumarsiiurechlorid und 6.5 g Dinatriumsalicylat in 50 ccm absol.
ither 10 Stdn. amm RiickfluBlkiihler erhilzt. Filtriert, Riickstand mit Ather,
dann mit Wasser bis zum Verschwindan der Salicylsiure-Reaktion ge-
waschen. In verd. Nalrinmecarbonat-Losung unler Schiittelu kalt gelost,
filiriert, it Lissigsiiure gefillt. Fein krystallinischer Niederschlag des Ather-
esters, Schimp. 2049, sehwer 16slich in Benzol und Ather, 16slich in Eisessig.

0.1064g Sbst.: 0.2334g CO, 00285g H,0. — 0.0753g Shst. in 21.82g Tisessig:
Depression  0.0659.

C,,Hg0, Ber. C 60.55, H 2.77, Mol.-Gew. 218, Gef. G 6036, 11 3.00, Mol-Gew. 207.
Salicylsidure-1.2-dibrom-maleiniden-dtherester
(Salicylsiure-o, o’-[a-0x0-B, B’-dibrom-dihydro-furanyl]-itherester).
(Bearbeitet von W. Dahnert.)

I Mol. {.2-Dibrom-maleinsiiurechiorid gelangten mit 2 Mol. Na-Salicylat
in absol. Ather am RiickfluBkithler 24 Stdn. zur Umsetzung. Filtriert, Riick-
sland it Ather, dann mit Wasser bis zum Verschwinden der Salicylsiure-
Reaktion gewaschen. L&st sich nicht in kalter Natriumcarbonat-Losung.
Aus FEisessig krystallisiert der Atherester in Nadeln vom Schmp. 1600.

01051 ¢ Shst.: 0.1055g AgBr.

G,y H,05Br,  Ber. Br 4252 Gel. Br 4272

433. H. P. Kaufmann und J. Liepe: Addlt.lonsrea.ktionen
des Rhodans (IL).
{Aus d. Pharmazent. Inslitut d. Universital Jena.]
(Efingegangen am 9. Oktober 1923)

Dic grode Ahnlichkeit' des von E.S6derbick?) zuerst in [reiem Zu-
stand  davgestellten Rhodans mnit den Halogenen veranlafiie den einen
voit uns, eine Rhodan-Titration der Enole zu versuchen. Die
Halifostizkeil des Schwefels liel eine sekundire Reaktion analog der bei
der Broin-Titration den Gleichgewichiszustand keto-enol-tautomerer Gemische
oft evheblich siorenden Halogenwasserstoff-Abspaltung fraclich erscheinen.
Vorher mullte jedoch der Beweis erbracht werden, daBl die Analogie des
freien  Rhodans it den Halogenen sich auch auf Additionsreak-
tinnen erstreckt.

AL 419, 217 [1918].
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Es isl uns in .der Tal gclungen, in zahlreichen Féllen2) Rhodan an mehr-
tache Bindungen anzulagern, So entstand z. B. aus Athylen und Rhodan das
bekannte 1.2-Dirhodan-dthan vom Schmp. 900, Acetylen liel sich rhoda-
nieren — die naherc Untersuchung der Reuklionsprodukte wurde in Aussicht ge-
stelft —, Styro! gab 1-Pheny!l-12-dirhodan-athan, Allylalkohol ein be-
reits bekanntes Dirhodanid und p-Melhoxy-propenyl-benzol das noch unicht be-
schriebene 1-p-Methoxy-phenyl-12-dirhodan-propan. Acelessigester
reagierte gleichfalls mil freiem Rhodan und auch die Iir eine ecvtl indirckte
Rhodan-Titration notwendige Bindung ibersehiissigen Rhodans an 3-Naphthol war
auf Grund der raschen Bildung des 1-Rhodan-naphthois-(2) vom Schmp. 68—70°
anzunchmen,

Auf diesen Versuchen fuflend, hat der eine von uns gemeinsam mit
G. Wolll mittlerweile die quantitative Bestimmung von Enolen mit Hhodan
in einigen Fillen durchfithren konnen. Die Versuche, iber die im Zu-
sammenhang mit anderen Beispielen der Rhodanometrie berichtet wer-
den soll, lassen fjedoch erkennen, dall die nur unter Einhaltung bestimmter
Versuchsbedingungen mogliche Rhodan-Titration von Enolen in bezug auf
allgemeine Anwendbarkeit und rasche Ausfiilhrung der Brom-Titration von
K.H.Meyer nicht an die Seile gestellt werden kann.

Quantitative Versuche mit Rhodanlosungen werden durch die groBe
Neigung des Rhodans zur Polymerisation erheblich erschwert. Diese
verliiuft bei hoherer Temperatur und im Sonnenlicht besonders rasch. Eine
ca. "/,-Rhodanlpsung in Tetrachlorkohlenstoff =zeigte nach
3 Stdn. bei Siedetemperatur nur noch 249/, des urspriinglich vorhandenen
Rhodans, im Sonnenlicht 90/, bei Abschluff des Tageslichtes blieb sie
naliezu unverdndert. Nach 24-stdg. Stehen im Sonnenlicht (im Uviolglas-
GeldB) war der Gehalt an freiem Rhodan auf weniger als die Hilfte zuriick-
gegangen, wihrend die im Dunkeln aufbewahrte Losung nur rund 59/, ein-
gebiift hatte3). Als wir in der Absicht, eine Beziechung zwischen dem
Dissoziationsgrad des Losungsmittels und der Polymerisations-
geschwindigkeit zu finden, Losungen des Rhodans in anderen Ldsungs-
mitteln in gleicher Weise untersuchten, zeigte sich, da in Ather das freie
Rhodan im Sonnenlicht unter Bildung stark riechender Rhodanierungspro-
dukte, die noch untersucht werden, verschwindet, was im diffusen Tages-
licht nicht der I'all ist. Diese erhohte chemische Reaktivitit des Rhodans
im kurzwelligen Licht, die in Anbetracht der sonstigen Analogie zu den
Halogenen nicht verwunderlich erscheint, haben wir daraufhin bei ver-
schiedenen Rhodanierungen mit Erfolg benutzt+).

Die Versuche iiber Additionsreaktionen des Rhodans haben wir fort-
gesetzl, in der Erkenntnis, damit eine wertvolle Methode der pripara-
tiven Darstellung vieler Rhodanide und daraus erhiltlicher Deri-
vate (Mercaptane, Disulfide, Sulfonsiuren, Senfle usw.) gefunden zu

2) Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 [1923]

%) Aul dic Wijedergabe der durch Tabellen und Kurven — an Hand von Ver-
suchen des Hrn. Hansen-Schmidt — veranschaulichten Polymerisation des Ircien
Rhodans in verschiedenen Losungsmitteln wird im Interesse der Raumersparnis
verzichtet.

4) Nach brieflicher Miltteilang hat Hr. E. Soderbiick zu gleicher Zeit und
unabhingig von uns dic Photoaklivitit des Rliodans festgestellt. Er benutzte sic
zu — noch nicht verdffentlichten — Versuchen «ler Anlagerung des Rhodans an
Acetylen. '
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haben. Die Auswahl der zu rhodanierenden Stoffe war durch Versuche des
einen von uns auf dem Gebiet der Arzneimittel-Synthese — die physiolo-
gische Wirkung nach Einfiihrung der Rhodan-Komponente interessierte —
gegeben. .
Versetzl man eine Liosung von Antipyrin in Chloroform mit Rhodan
im gleichen Lésungsmittel, so triibt sich die Flussigkeit augenblicklich unter
Gelbfirbung. Auf Zusatz von Ather scheidet sich ein schweres O] ab, das
nach einiger Zeit zu einer nahezu weiBen, flockigen Masse erstarrt. Sie
wurde mit Ather erschopfend ausgezogen, wobei rhodanwasserstoff-
saures Antipyrin vom Schmp. 1230 in Lésung geht. Der in Ather unlds-
liche Riickstand gibt aus Benzol oder Aceton das gut krystallisierte 1-Phe-
nyl-23-dimethyl-4-rhodan-5-pyrazolon (in der WFolge kurz
4-Rhodan-antipyrin genannt) vom Schmp.148° in guter Ausbeute:

CeHs CoH, CoH
N N N
HC.N~ 00 gow,  HiC.N~CO _pons = H:C.N-CO
H,C.C=—CH H;C.C-—CH H,C.C—==C.SCN
SCN SCN

Wihrend bei der Bromierung des Antipyrins nach Knorrs) ein
bestindiges Dibromprodukt entsteht, das erst bei Zugabe von Wasser sich
unter Bromwasserstoff-Abspaltung in das Monobromid umwandelt, spielt
sich dieser ProzeB bei der Rhodanierung wesentlich rascher ab. Die ab-
gespaltene Rhodanwasserstoffsiure gibt Veranlassung zur Bildung des rho-
danwasserstoffsauren Antipyrins, dessen Menge in verschiedenen Lésung-
mitteln wechselt. Wendet man Ather bei der Darstellung an, so ist seine
Menge griéBer als in Chloroform, ein Beweis dafiir, daB die Geschwindigkeit
der Abspaltung von Rhodanwasserstoff vom Losungsmittel abhingig ist.
In Chloroform-Lésung bildet sich zunichst in primirem Reaktionsverlauf
hauptsiichlich die Dirhodidnverbindung, wihrend in Ather der schneller ab-
gespaltene Rhodanwasserstoff mit noch nicht umgesetztem Antipyrin rea-
gieren kann.

Der ticfe Schmelzpunkt des Rohproduktes fihrte zu der Feststellung, daf auch
cine Beimengung von rhodanwasserstoffsaurem 4-Rhodan-antipyrin
vorliegl, dessen Beseitigung sich jedoch erdabrigt, da es — wie bei der Herstellung
aus den Komponenten festgestellt wurde — bereits beim Umkrystallisieren rack-
Kiufig zerfalll.

Die Konstitution des erhaltenen Stoffes vom Schmp.147-—148° wurde
durch Darstellung des gleichen Rhodanids aus 4-Brom-antipyrin und
Kaliumrhodanid bestitigt. 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,
wihrend sich die Mutterlauge beim Stehen tber Nacht bemerkenswert ver-
dnderte. Sie roch intensiv nach einem Senf$l, daneben nach Cyan-
wasserstoff und hatte derbe hellgelbe Krystalle ausgeschieden. Die Um-
lagerung des Rhodanids in ein Senfdl, das nicht fest wurde und micht un-
zersetzt zu destillieren war, iberrascht nicht, doch war die Abspaltung von
Cyanwasserstoff und die damit in Zusammenhang stehende Bildung eines

5y A. 238, 215 [1889), 298, 61 [18996].
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neuen krystallisierten Stoffes zu erkliren. Letzterer ist in kaltem Alkohol
nahezu unldslich, liBt sich jedoch in der Wirme daraus umkrystallisieren.
Die entstehenden blaBgelben (nahezu weillen), sechsseitigen Tafeln schmel-
zen bei 256° und erwiesen sich auf Grund der Analyse und Mol.-Gew.-Be-
stimmung als Bis-[l-phenyl-23-dimethyl-5-pyrazolonyl-4].di-
sulfid. Sein Auftreten ist zuriickzufiilhren auf eine hydrolytische Spaltung
durch den benutzten wasserhaltigen Alkohol. Die grofie Neigung zur Bildung
des Disulfids konnte auch bei dem Verhalten des 4-Rhodan-antipyrins gegen-
tber wilrigem Alkali beobachtet werden. Liést man dieses in einer genfigen-
den Menge Wasser, 148t auf Handwirme abkiihlen und setzt einige Tropfen
Kalilauge hinzu, so firbt sich die Fliissigkeit sofort hellgelb, und in Kirze
krystallisiert das beschriebene Disulfid in schonen Krystallen bereits nahezu
rein aus. Die Reaktion wird durch folgende Gleichung veranschaulicht:

(?SH;. QsHs (;GHS
N N N
H;C.N-"™CO HiC. N/\CO OC/\N CH;
2 I I +2KOH =
H;C.C==C.8CN H,C. C C S.8S. C C CH;
+ KCN + KCNO 4+ H;0.

Der gebildete Cyanwasserstoff war nach Ansiuern des Filtrats sofort
zu erkennen. Der Nachweis des Cyanates wird in der infolge der Schwer-
16slichkeit des Rhodanids stark verd. Losung unsicher, denn der nach
C. A. Schneider¢®) erbrachte Nachweis von Cyanat neben Cyanid ist nur
in konz. Losungen einwandirei. Daher wurde das Rhodanid in wenig
Wasser aufgeschlimmt, gelinde erwidrmt und dazu Kalilauge (1 :2) gesetzt.
Nach Absaugen des einen Schmp. von 2510 (nach dem Umkrystallisieren:
256%) zeigenden Niederschlags wurde im Filtrat die Blausdure durch einen
lebbaften Strom von Kohlendioxyd verjagt, mit Alkohol versetzt und das ge-
bildete Kaliumcarbonat entfernt. Mit Kobaltacetat.gab+das alkoholische
Filtrat darauf die fiir Cyanate charakteristische intensive lasurblaue Fir-
bung. Die leichte Spaltung des Antipyryl-rhodanids durch Alkali ist be-
merkenswert. Das Phenyl-rhodanid liBt sich zwar auch zum Thio-
phenol verseifen, doch sind hier wesentlich kriftigere Mittel notig?). Auch
tiber das 4-Mercapto-antipyrin, dessen Zinkchlorid-Verbindung bei
der Reduktion des Rhodanderivates mit Zlnk und Salzsdure entsteht, ist
das Disulfid zu erhaltens).

Addition und Substitution von freiem Rhodan verlaufen bei weitem
triger als die des Broms. Das Verhilinis des Rhodans zu den .Halogenen
laBt sich beispielsweise in der Reaktion mit dem Hydrokollidin-di-
carbonsdure-dthylester gut charakterisieren. Letzterer nimmt 7 Chlor-,
4 Bromatome?) und 2 Rhodanreste auf, wihrend Jod ohne Einwirkung ist.
Das Kollidin-dicarbonsiure-dthylester-dirhodanid konnte aus
freiem Rhodan und dem Hydrokollidin-dicarbonsiure-dthylester
in Krystallen vom Schmp.114—115° leicht erhalten werden.

6) B. 28, 1450 [1895]. 7y B. 7, 1753 [1874], 23, 739 [1890]. )

8 F. v. Konek erwihnt das Antipyryldisullid (B. 83, 166671920]), doch
ist uns das Original seiner Untersuchungen (Maihm. és term. tud. Ert, Budapest,
25, 363 [1907]) nicht zuganglich. Ein Vergleich mit dem von uns dJargestellten ist
daher nicht moglich.

9 Hantzsch, A, 218 18 [1883]
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Umsetzungen mit dem [reien Rhodan sind in hohem Male von der Wahl
des Losungsmittels abhéngig. Auf Grund der quantitativen Verfolgung der
Rhodan-Addition an Enole fanden wir, daBl in Nitro-methan (als Beispiel
eines Ldsungsmittels hoher dissoziierender Kraft) die Addition auferordent-
lich schnell verlief. Neben der Anwendung des Sonnenlichtes erweist sich
aullerdem die Beeinflussung durch bestimmte Katalysatoren als giinstig. Da
Eisenrhodanid nach E. S6derbidck?®) in organischen Losungsmitteln
in cinem Gleichgewicht der beiden Formen: Fe (SCN); = Fe (SCN),-+ SCN
vorliegt, so ist es zur Ubertragung des Rhodans besonders geeignet. Wih-
rend sich Salicylsdure unter den iiblichen Versuchsverhiiltnissen gegen-
iber freiem Rhodan vollig passiv verhielt, lief sich durch Zusatz einer ge-
ringen Menge Eisenpulver in Nitromethan-Losung eine Rhodan-salicyl-
sdure vomm Schmp. 168", die wir als 2-Oxy-5-rhodan-benzoesiure
ansprechen, erhalten.

Beschreibung der Versuche.
4-Rhodan-antipyrin.

Aul Zusatz von 1.2¢ Rhodan in Chloroformn zu 2g Antipyrin im gleichen
Losungsmittel tritt sofort Gelbfiirbung auf. Wasserfreier Ather fillt ein
schweres Ol, das bei Abkiihlung unter kriiftigem Reiben mi¢ dem Glasstab
sich in eine nahezu weiBe Masse umwandelt. Diese 1iBt nach dem Absaugen
und Ausziehen mit heiflem Ather 0.2g rhodanwasserstoffsaures
Antipyrin vom Schmp. 1259 zuriick. WeiBe, seidenglinzende Nadeln.

0.2062¢ Shsl.: 0.1998g BaSO,.

CpH,3 ONgS. Ber. S 1297. Gel. S 13.

Der in Ather unldsliche Riickstand bildet nach mehrmalizgem Umkry-
stallisicren aus Benzol weife Krystalle des 1-Phenyl-23-dimethyl-
4-rhodan-5-pyrazolons vom Schmp.147—148° Ausbeute 1.5g.

0.1524¢ Sbst.: 0.1482g BaSO,.

CioH,; ON;S. Ber. S 13.1. Gef. S 133,

IFihrt man den gleichen Versuch in Ather unter Abkihlung aus, so [fillt sofort
ein  blaBgelber Niederschlag, der, in der beschiiebencn Weise aufgearbeitet, 05 g
rhodanwassserstoffsaures Antipyrin und 1.2g 4-Rhodan-Antipyrin ergab.

Rhodanwasscerstoffsaures Antipyrin,

1. 2g Antipyrin scheiden in schwefelsaurer Losung auf Zusatz von 1gRhodankaliun
das rhodanwassersloffsaure Antipyrin als weiBe Fillung ab. Aus Wasser
von 700 kryslallisieren glianzende Nadeln vom Sehmp. 1230, identisch mit der oben
bescehriebenen Verbindung., Ausbeute 2g. 2. 2g Anlipyrin, in Wasser geldst, werden
mit der molekularen Menge [risch hergestelller wabriger Rhodanwasserstoffsaure ver-
scfzl, Die entstandene TPiliung Lkryslallisiert aus Ather, wie oben beschrieben. Schmp.
1230 Ausbeule 1.8g.

Rhodanwassersloffsaurces 4-Rhodan-antipyrin.

1. Eine dilherischie Losung vou 1g rhodanwasserstoffsaurem Antipyrin gelangtle
mil 0.5g freiem Rhodan in Ather zur Umsetzung. Uber Nacht schied das Gemisch
Krystalle vom Schmp. 8§49 aus. 2. 1g in Ather aufgeschlimmles 4-Rhodan-antipyrin
wurde mit cinem relehlichen  UberlluB von Rhodanwasserstoffsaure im  gleichen
l.osungsmitle]l  verselzt.  Das  Realklionsproduk! schied nach 4Stdn. das rhodan-
wasserstoffsaure 4-Rhodan-antipyrin vom Schmp. 849 aus. Beim Ver-
such des Umkrystallisicrens trat Abspaltung von Rhodanwasserstoffsaure cin. Es kam
deshalb das Rohprodukl zur Analyse.

10y A, 419, 217 [1918].
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01016 g Sbsl.: 0.1622g BaSO,.

Cig ;. ONyS, Ber. S 211 Gef. S 219,
41-Rhodan-antipyrin aus 4-Brom-antipyrin.

4g d4-Brom-anlipyrin, hergestellt nach L. Knorrl) in wibBriger Losung mit
15 g Rhodankalium einmal aufgekocht, schied nach 12-stdg. Stehen lange, weille
Nadeln vom Schmp. 147° ab. Zur Gewinnung des noch in geringer Menge gelosten
Anleils wurde mil Chloroform ausgeschittelt und it Alher gefalll. Ausbeute 4.
Ein Misch-Schmelzpunkt mit dem auf ohben heschriebenen Weg hergeslellten gleichen
Sloff ergab keine Depression.

Bis-[1-phenyl-23-dimethyl-5-pyrazolonyl-4]-disulfid.

10 ¢ Antipyrin wurden mit 6 g Rhodan in Ather umgesetzt, die ausge-
schiedene hellgelbe Fillung aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute
3.2g des 4-Rhodan-antipyrins. Die Mutterfauge roch nach 12 Stdn. intensiv
nach Senf¢! und Cyanwasserstoff und schied 1.8 g des in groBen, G-seitigen
Tafeln krystallisierenden Disulfids ab, dessen Schmp. nach &flerem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bei 256° lag.

0.1254¢ Shst.: 0.1312g BaSO,.

CyoHga 05N, S, Ber. S 146. Gef. S 144
Mol.-Gew. in Campher (nach Rast): M==400.(100.0.0626):(5.5.1.0114).
CopHgaOy Ny S, Ber. M 438, Gof. M 450.

2.45 g (/1490 Mol.) 4-Rhodan-antipyrin wurden in einer geniigenden Menge
Wasser heifl gelost, die Losung auf Handwirme abgekiihlt und mit 100 ccm
1/ 00-Kalilauge versetzt. Aus der schwach gelben Flussigkeit schieden sich
schone Krystalle ab, die, abgesaugt, mit warmem Wasser gewaschen und
ofters aus Alkohol umkrystallisiert, bei 256° schmelzen. Krystallform und
Ausschen wie bei dem oben bheschriebenen Disulfid, ein Misch-Schmelz-
punkt ergibt keine Depression.

1¢ 4-Rhodan-antipyrin in'5cem Wasser aufgeschlimmt, 1cem Kalilauge
(1:2) zugegeben, kriftig durchgeschiittelt und gelinde erwiirmt. Der Schmelz-
punkt des abgesaugten Niederschlags ist auf 251° heraufgegangen, nach dem
Umkrystallisieren auf 256°. Durch das Filtrat wird ein lebhafter Strom
von Kohlendioxyd geleitet, bis der auftretende intensive Geruch nach Cyan-
wasserstoff volliz verschwunden ist. Auf Zusatz von Alkohol fillt reichlich
Kaliumearbonat aus; nach Filtration erzeugt Kobaltacetat eine sehr intensive
lasurblaue Firbung. Rhodanwasserstoff war nicht nachzuweisen.

Chlorzink-Doppelsalz des 4-Mercaplto-anlipyrins,

2g 4-Rhodan-aulipyrin werden in alkoholischer Losung mit Zink- und Salzsaure
am  RickfluBkthler erhilzt. Nach Abfiltrievren des unverinderten Zinks fallt beim
Verdiinnen mil viel Wasser das Chlorzink-Doppelsalz als weiBer flockiger Nieder-
schlag, der aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Ausbeute 1.8g.

0.1218g Shsl.: 0.0590g Zn (NH,)PO,.

C; H3ONyS - ZnCl, Ber. Zu 17.7. Gef. Zn 183,

18g des Chlorzink-Doppelsalzes schieiden nacli Auflésen in Alkohol und Zusatz
von Bleiacclal einen gelben Niederschiag ab, der nach dem Abfiltrieren in alkohol
Aufschwimmung mil Schwefelwasserstoff zeriegl wurde. Nach Einengen der von Blei-
sulfid belreilen Losung hinterblieh eine Schmiere, aus der mit wenig Alkohol in
Kaltemischung zu Biischeln vereinigte Krystallnadeln erhalten werden konnten. Sie
verschmicrten beim Trocknen auf dem Tonteller und wurden heifl in Alkohol erneut
gelost.  Der Geruch des Mercaptans verschwindet nach kurzem lrwirmen, bei Ab-
kiihlung scheiden sich bei 230 schimelzende Kryslalle ab, die nach dem Umkrystalli-
sieren bei 206Y schmelzen. Bei cinem zweiten Versuch trat anf Zusatz von Wasserslotf-

11y A, 293, G1 [1896].
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superoxyd zu der aus dem Bleisalz gewonnenen alkohol. Mercaptanlosung Gelbfar--
bung und Ausscheidung des oben beschriebenen Disulfids sofort ein., Wurde mit
Wasserstoffsuperoxyd langere Zeit erwarmt, so machte sich weitgehende Zersetzung
bemerkbar, zu erkennen an dem auftretenden Geruch nach Phenol.
Kollidin-dicarbonsiure-ithylester-dirhodanid.
(Bearbeitet von M. Thomas.)

10¢g Hydrokollidin-dicafbonsis‘.ure-éithylester in Chloroform wurden mit
einer Rhodanlésung, aus 10g Brom und 33 g Bleirhodanid im gleichen L&-
sungsmittel hergestellt, versetzt. Das Gemisch blieb im Dunkeln solange
stehen, bis freies Rhodan nicht mrehr nachzuweisen war. Man filtriert,
zieht den Niederschlag mit Chloroform erschopfend aus, dampft das Losungs-
mittel ab und nimmt mit Methylalkohol kalt auf. Nach dem Filtrieren
scheidet die Losung beim Eintropfen in viel kaltes Wasser, das mit Salz-
siure schwach angesiuert war, das gelblich gefirbie Kollidin-dicarbonsiure-
dthylester-dirhodanid ab, das nach 2-maligem Wiederholen der Umscheidung
bei 115° unter Aufbldhen und Zersetzung schmilzt. Loslich in organischen
Losungsmitteln, schwer loslich in Wasser. Ausbeute 6 g.

03115g Shst.: 0.3806¢g BaSO,.

C,gHy;p0;NgS, Ber. S 168 Gel. S 1678,

Rhodanwasserstoffsaurcr Kollidin-dicarbonsdure-dlhylester:
2 g des Esters in Ather mit 0.5g Rhodanwasserstoffsdure versetzt. Die entstehenden
Krystalle, monokline, parallelopipedische Tafeln -=sind nach dem Auswaschen mit
Albher vollig wecil und analysenrein. Schmp. 1339, Ausbeute nahezu quanlitativ, fast
unloslich in Ather, leicht loslich in Chloroform und Wasser.

0.1954g Sbsst.: 0.1448g BaSO,.

C,sH O N, HSCN. Ber. S 9.88. Gef. S 1018,
Rhodan-salicylsdure. (Bearbeitet von M. Thomas.)

9g scharf getrocknetes Bleirhodanid werden in 25cem Nitro-methan
durch Turbinieren gut suspendiert, unter Eiskiihlung 4.68g Brom zuge-
tropft. Das Filtrat flieBt in eine Aufschlimmung von 1g Salicylsiure und
0.1g Eisenpulver (Ferrum reductum) in Nitro-methan. Die cntstandene
dunkelrote Lésung bleibt ungefihr 8 Tage stehen, wobei die anfangs noch
erkennbaren Nadeln der Salicylsiure verschwinden und sich ein violetter,
clinzender Bodenkdrper absetzt. LiBt sich freies Rhodan nicht mehr nach-
weisen, so wird im Vakuum bei hochstens 30° das Losungsmittel abgetrieben,
der braunrote, pulverige Riickstand mil Ather versetzt und mit verd. Salz-
siure durchgeschiittelt. An der Beriihrungsfliche der Fliissigkeilen ist poly-
merisiertes Rhodan zu beobachten. Filtriert und mit Ather gewaschen, die
Salzsdure mit dem gleichen Lésungsmittel extrahiert, die gesammelien Ex-
trakte eingedampft. Der gepulverte Riickstand wird mit wenig hochsiedendem
Ligroin ausgezogen, unveriinderte Salicylsiure und geringe Mengen eines
sticks(off-haltigen Nebenproduktes werden dadurch entfernt. Nimmt man mit
weniz siedendem Benzol auf, so scheidet sich bei schnellem Abkiihlen die
Rliodan-salicylséure in schdnen Blittchen von fettigem Glanz, monoklin kry-
stallisiert und doppelbrechend, Schmp. 167—168°, ab. Die Mutterlauge wird
zu erneuter Extraktion benutzt. Ausbeute 0.5g. Leicht 1dslich in Alkohol
und Aceton, weniger in Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff, in Wasser erst
beim Erwiirmen. Mit Eisen (3)-chlorid Rotfdrbung.

013595 Shsl: 856ccm N (249, 756 mm). — 0.160tg Sbsst.: 01906y BaSO,.

CyHs 05 SN. Ber. N 7.18, S 1641 Gel. N 720, S 1632





