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512. M. Nencki: Ueber die Rhodaninsiure.

(Eingegangen am 8. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor mehreren Jahren!) habe ich die Einwirkung der Chloressig-
sture anf Sulfocyansiure, sowie ibre Salze untersucht und gefunden,
dass beim Eindampfen der wisserigen Lisungen der freien Sulfocyan-
siure und Monochloressigsiare auf dem Wasserbade die Carbamin-
sulfoglycolsiure gebildet werde, entsprechend der Gleichung:

CNSH + CQH30102 + H,0

= NH;---CO--S---CHy;--COOH + CIH.

Beim Erwirmen dagegen von wisserigen. Ldsungen der Chlor-
essigsiiure und Rhodanammonium entsteht unter stiirmischer Reaktion
eine schén krystallisirende Verbindung von der Zusammensetzung:
C3;H3;NS:0, von mir Rhodaninsdure genamnt. Die Bildung der
Rhodauninsdure  formulirte ich folgendermaassen: (CNS . NHy)
+ CH3;ClO; + H:O = C3H3NS: O + 3NHz + COy + ClH; und
gestiitzt auf die Kigenschaften der Rhodaninséiure und ihre Reaktionen,
betrachtete ich sie als eine iitherartige Verbindung von Sulfoglyeol-
siure und Sulfocyansiure = HS---CHp--CO--5--CN.

Nun hat Liebermanu® in seinen theoretischen Betrachtungen
iber die Constitution der Sulfohydantoine und der Sulfuretane, auch
beziiglich der Rhodaninsédure die Ansicht ausgesprochen, dass sie nicht
als eine dtherartige Verbindung der Sulfocyansiure aufzufassen sei
und formulirte ihre molekulare Zusammensetzang durch folgende
Struktarformel:

2
C%-8--CHy--CO .
NH—- - !

Die Liebermann’sche Formel der Rhodaninsiiure schliesst die
Gegenwart der Sulfocyangruppe darin aus. Ich habe aber schon
damals gesehen, dass Rhodaninsiure mit verdiinnten Alkalien erwérmt,
hernach angesénert und mit Eisenchlorid versetzt die fiir Sulfocyan-
siture charakteristische Rothfarbung zeigte, wesshalb ich anch die
Liebermann’sche Strukturformel fiir unrichtig hielt. Durch andere,
mich mehr interessirende Arbeiten jedoch in Anspruch genommen,
habe ich die genauere Untersuchung der Spaltungsprodukte der Rho-
daninsiure bis in die letzte Zeit verschieben miissen. Die Lieber-
mann’sche Formel der Rhodaninsiiure ist inzwischen in die Lehr-
biicher iibergegangen. So finde ich sie z. B. in dem Handbuch von
Beilstein. Im verflossenen Sommer habe ich meinen Assistenten,

% Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 16, 1876.
?) Diese Berichte XII, 1594.
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Herrn Dr. Bourquin veranlasst, die Spaltungsprodukte der Rhodanin-
siure bei der Hydratation, sowie auch die inzwischen von mir beob-
achteten Verbindungen der Rhodaninsiure mit Aldehyden genauer zu
untersuchen. Ich erlaube mir nun im Folgenden kurz die von Herrn
Bourquin erhaltenen Resultate mitzutheilen, ausfiihrlicher sind sie
in seiner Doktordissertation) beschrieben.

Die Benzyliden- und Aethylidenrhodaninsiuare.

Die Benzylidenrhodaninsiure wird zweckmissig auf folgende Weise
bereitet: 10 g Rhodaninsiure werden in der fiinffachen Menge 90-pro-
centigen Alkohols gelist, die Losung mit 30 g concentrirter Schwefel-
siiure vermischt und bierauf auf dem Wasserbade mit 15 g Benzaldehyd
unter Umriihren allméihlich versetzt. Beim Erkalten, sofort aber nach
Wasserzusatz scheidet sich das neue Produkt in gelben Nadeln aus,
welche abfiltrirt und mit Wasser bis zur vollstindigen Entfernung der
Schwefelsiiure ausgewaschen werden. Mehrfach aus heissem Wasser
umkrystallisirt, schmilzt die Substanz constant bei 2009 (uncorrigirt).
Die Elementaranalysen fiihrten zu der Formel: CyH; NSO, wie aus
folgender Zustammenstellung ersichtlich.

Theoric Gefunden
Cio 54.29 54.60 54.70 pCt.
H; 3.16 3.65 3.68 »
N 6.34 6.47 — ¥
Se 28.96 29.12 28.534 »

Die Bildung der Rhodaninséiure geschieht demnach nach der
Gleichung: C;H3;NS:O -+ CeH;CHO = C;u,H;NS:0 -+ Hy 0.

Die Ausbeute betrdgt mehr als 90 pCt. der theoretisch berechne-
ten Menge. Die Benzylidenrhodaninsiure giebt mit Alkalien krystalli-
nische Salze, die jedoch nur in concentrirten Alkalien schwer I5slich,
in Wasser und Alkohol dagegen zerfliesslich sind, wesshalb es nicht
moglich war, sie frei von iiberschiissigem Alkali zu erhalten. Die alko-
holische Lésung der Sdure mit ammoniakalischer Silberlosung ver-
mischt, giebt einen gelbgriinen amorphen Niederschlag, der sich beim
Trocknen ein wenig schwirzt und dessen Zusammensetzung der
Formel: CioHg AgNS20 entspricht. Auch mit Blei giebt die Benzyli-
demhodaninsiure ein in Wasser unlésliches amorphes Salz.

Aethylaldehyd oder Aldehydammoniak giebt mit Rhodaninsiure
eine der Benzylidenrhodaninsiure analoge Verbindung. Sie wird auf
folgende Weise bereitet: 1 Gewichtstheil Aldehydammoniak und 1 Ge-
wichtstheil Rhodaninsiure werden in der dreifachen Menge warmen,
90-procentigen Alkohols aufgelést, hierauf mit 4 Gewichtstheilen roher

1) Inauguraldiscertation. Bern 1884.
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Salzsiiure versetzt und auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach vollen-
deter Einwirkung wird die Fliissigkeit mit viel Wasser gemischt,
waobei das neue Produkt in feinen gelben Nadeln sich abscheidet.
Die Krystalle werden abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen. Auch
hier wird die Aethylidenrhodaninsiiure erst nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren aus heissem Wasser rein erhalten. Die Substanz, die eben-
falls die Eigenschaften einer Siure besitzt, ist in kaltem Wasser sehr
wenig 10slich, etwas mehr in heissem, leicht in Alkohol, Aether and
verdiinnten Alkalien, woraus sie durch stirkere Sduren unverindert
abgeschieden wird. Im Capillarrohr schmilzt sie bei 147—1480 C.
Der Formel C;H;8;NO entspricht die Bildungsgleichung Rhodanin-
siure + Aecthylaldehyd — Wasser.

Theorie Gefunden
Cs 37.73 37.4 38.16 pCt.
H; 3.14 3.45 3.25 »
Se 40.25 40.37  40.65 »
N 8.88 8.90 — >
(0] 10.00 — —

Eine alkoholische Liosung der Aethylidenrhodaninsiure mit alko-
holischer Bleizuckerlésung vermischt, giebt einen gelben, amorphen
Niederschlag, der ausgewaschen und getrocknet 39.54 pCt. Blei ent-
hielt. Die Formel (C; HiN820)Pb verlangt 39.57 pCt. Blei.

Schon durch kurzes Erwirmen mit Alkalien wird sowohl die
Aethyliden- wie die Benzylidenrhodaninsiure zersetzt, wobel unter
Aufnahme von Wasser Aethylaldehyd resp. Benzaldehyd regenerirt
werden. Gleichzeitig wird auch die Rhodaninsiure durch Alkali in
die weiter unten zu beschreibenden Produkte zersetzt. Auch Salicyl-
aldehyd, sowie Paraoxybenzaldehyd geben ebenfalls krystallisirende
Condensationsprodukte, wenn sie mit Rhodaninsiure in alkoholischer
Losung und concentrirter Schwefelsiure erwéirmt werden. Diese
Produkte wurden jedoch nicht analysirt.

Die Spaltungsprodukte der Rhodaninséure.

Mit Wasser im offenen Gefisse lingere Zeit gekocht, bleibt Rho-
daninsiure unveriindert. Wird sie jedoch im zugeschmolzenen Rohr
auf hohere Temperatur erhitzt, so findet nach mehreren Stunden voll-
kommene Zersetzung statt. 3—4 g Rhodaninsiure wurden mit dem
3-fachen Gewichte destillicten Wassers im zugeschmolzenen Rohr anf
2009 erhitzt. Nach 3-—4 Stunden ist die Rhodaninséiure zersetzt und
die fast farblose Fliissigkeit enthilt keine ungeldsten Bestandtheile
mehr.

Beim Aufblasen des Rohres bemerkt man einen starken Druck,
es entweicht ein farbloses, héchst unangenehm und stark riechendes
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Gas, dessen Geruch an Schwefelwasserstoff und Mercaptan eriunert.
Um genau die Zusammensetzang des Gases zn kennen, haben wir in
ciner zweiten Operation dus Kinschmelzrohr zuerst in einer Kilte-
mischung von Eis und Kochsalz gut abgekiihlt, die Capillarspitze mit
einem Kautschukschlauch iberzogen und nach dem Abbrechen der
Spitze die entweichenden Gase in eine klare, frisch bereitete Baryt-
lisung geleitet. Daus entweichende Gas triibte sturk das Barytwasser,
als Zeichen vorhandener Koblensiiure. Der Niederschlag iibrigens,
abfiltrirt and mit Salzséiure bebandelt, liste sich darin unter Auf-
bransen. Das Barytwasser, mit essigsaurcm Blei vermischt, gab so-
gleich einen Niederschlag von Schwefelblei. Wir erwarteten ehenfalls
die Gegenwart der Blausiiure, wir crhiclten jedoch bei der Behandlung
der Fliissigkeit mit Eisenoxyduloxyd kein Berliner Blau.

Die Fliissigkeit im Rohre giebt schon in der Kilte mit Natron-
lauge versetzt reichlich Ammoniank. Andererseits wird eine Probe der
Flissigkeit mit Lisenchlorid tief dunkelroth, welche Fiirbung nach
Zusatz von Ammoniak iw’s Violette iibergeht. Es ist dies nach der
Beobachtoug von Audreasch ) eine speciell fiir die Sulfoglycolsiiure
charakteristische Reaktion. Die Fliissigkeit, worin sich voraussicht-
lich sulfoglycolsanres Ammon befand, wurde mit verdiinoter Schwefel-
siiure angesiuert und wiederholt mit Aether extrahirt; die dtherische
Lisupg hinterliess eine syrnpige Fliissigkeit. Dieser syrupige Riick-
stand wurde zundchst mit Wasser verdiinnt, mit Essigsiiure angesiuert
und hierauf durch Erbitzen mit Bleildsung in. das in weissen Prismen
krystallisirende Bleisalz verwandelt, das, wic zu erwarten war, das
basische Salz der Sulfoglycolsiure war. Der abfiltrirte und ausge-
waschene Niederschlag iiber Schwefelsiiure getrockuet, gab bei der
Verbrennung folgende Zahlen:

Gefunden Ber, fir CoH.S 043P
C 8.36 3.08 pCt.
H 0.83 0.67 >
Pb 69.26 69.69 »

. Es nnterliegt demnach keinem Zweifel, dass Rhodaninsdure mit
Wasser unter Druck Dbei 2009 C. erhitzt, der Hauptsache nach
nach folgender Gleichung zerfillt: .

CsH3NS;0 4+ 3H;0 = CO» + H:S +- NHy +- SH-- CHy--CO:H.

YVon ‘Alkalieu wird die Rhodaninsidure sehr leicht zersetzt. Wir
haben wie folgt operirt: 10 g Rhodaninsiiure wurden mit dem 20fachen
Gewichte 10proc. Kalilauge auf dem Wasserbade erwiirmt. Sobald
die Fliissigkeit etwa 80° cireicht hat, ist in dersclben schon nach
kurzer Zeit keine Rhodaninsiiure mehr nachweisbar. Wir bhaben

) Diese Berichte XIT, 1335.



dalier die Ldsung nur so lange erwiirmt, bis in einer heransgenommenen
und angesiuerten Probe beim Kochen mit Fisenchlorid kein Farbstoff
mehr gebildet wuarde. Bei dieser Zersetzung der Rhodaninsiure ent-
steht weder Schwefelwasserstoff noch Ammoniak. Die Lisung wurde
jetzt genan mit verdiinnter Schwefelsiure neutralisirt und auf dem
Wasserbade bis zur Trockpe eingedampft. Der Rickstand, aus schwe-
telsawrem Kali und den organischen Kalisalzen bestehend, mit heissem
absolutem Alkohol digerirt und filtrirt. Aus dem braunrothen Filtrat
krystallisirt an der Wand des Gefiisses in festen Krusten das Kalisalz
einer neuen Siure, wihrend das zweite Spaltungsprodukt, némlich
Rhodankalinm in der Ldsang bletbt.  Die abgeschiedenen Krystalle
wurden mit kaltem Alkohol vollkommen ausgewaschen, filtrirt und
tiber Schwefelsdure getrocknet. Die farblosen Krystalle sind in Wasser
leicht loslich, enthalten Schwefel, aber keinen Stickstoff und geben mit
Eisenchlorid keine Farbenreaktion.

Die von den Krystallen des stickstofffreien Kalisalzes abfiltrirte
Lauge zeigt mit Eisenchlorid eine intensive Rhodanreaktion und bei
hinveichendem Verduusten auf dem Wasserbade hinterbleibt ein hy-
groskopisehes, in rhombisehen Sdulen krystallisirendes Kalisalz, das
nach drei- bis viermaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
zwar nicht ganz farblos erhalten wurde, hingegen durch die Elementar-
analyse, Auftreten des Geruchs nach Sulfocyansiure beim Erwirmen
mit Mineralsiiuren, Bildung von Persulfocyansiure, Darstellung des
sulfocyansauren Bleis, sowie endlich die Eisenchloridreaktion hinreichend
als Rhodankalium charakterisirt warde. Auch die Kalium- und Schwe-
felbestimmung in -dem Produkte ergabl mit der Formel des Rhodan-
kaliums iibereinstimmende Zahlen. Gefunden K 39.73, S 32.64 pCt.
Berechnet fir CSNK 40.20 pCt. K und 32.98 pCt. S.

Nicht so leicht konnte die Zusammensetzung des in Alkohol
schwer loslichen, stickstofffreien Kalisalzes ermittelt werden. Aus den
Analysen desselbeu, sowie des daraus dargestellten Blei- und Kalk-
salzes geht mit grosser Wahrscheinlichkeit hervor, dass die freie Sinre
nach der Formel C4HgS2 03 zusammengesetzt, d. h. ein Anhydrid der
/SH--CHy--CO-.

Sulfolglycolsz’iure( O) ist. Die Zersetzung der
SH---CHz---CO~

Rhodaninséure darch Alkalien wird dann durch folgende Gleichung

veranschaunlicht:

(C;),H3N52())z + Hy O = C4H50382 —+- (CNSH)_)

Ieh behalte mir vor, die genauere Beschreibung dieser Siure
sowie ihrer Salze in der niichsten Zeit zu bringen.

Ueberblickt man die erhaltenen Resultate, so beweist znniichst
die Thatsache, wonach schon durch gelindes Erwirmen mit Alkalien
aus der Rhodapinsiure die Schwefelecyansiure abgespalten werden
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kann, dass in der Rhodaninsiiure zweifellos die Sulfocyangruppe eut-
halten sein muss. Beriicksichtigt man ferner, dass die Rhodaninséure,
mit Wasser auf 2000 erhitzt, glatt in Sulfoglycolsiure, Kohlensiure,
Schwefelwasserstoff und Ammoniak zerfillt, und ferner bei der Zer-
setzung mittelst Alkalien ausser Sulfocyansiiure aller Wahrscheinlich-
keit nach nur das Anhydrid der Sulfoglycolsiure entsteht, so ergiebt
sich mit ziemlicher Sicherheit, dass die Rhodaninsiure die Struktur-
formel HS--- CHz--COS--CN haben muss und folglich die Lieber-
mann’sche Annahme, es sei die Rhodaninsiure nach der Formel

8

Z-SH-- CHQ--~C()

S NHg—— - ——

zusammengesetzt, unrichtig ist.
Die Molekularstruktur der aldehydischen Derivate der Rhodanin-
siure ergiebt sich daraus wie folgt:

CH3 CGH5
CH CH
HS--C--C0--8--CN  HS8--C--C0--8--ON

Bern, im September 1884,

513. Oskar Widman: Ueber die Nitrocumenylacrylsiuren und
ihre Derivate.

(Vorliufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 8. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In dem mir heute zugegangenen Hefte dieser Berichte finde ich
eine Mittheilung von A. Einhorn und W. Hess, welche unter an-
derem auch Beschreibungen iber einige auch von mir schon unter-
suchte Verbindungen enthdlt. Vor mehr als einem Jahre begann ich
néimlich eine Untersuchung iiber die Nitrocumenylacrylsinren und Deri-
vate davon und habe gegenwiirtiz eine grosse Reihe von Verbindungen
studirt. Um einer Collision fiir die Zukunft méglichst vorzubeugen,
sehe ich mich schon jetzt gezwungen, dariiber vorliufig zu berichten,
und werde baldméglichst die niheren Beschreibungen redigiren, wozu
ich augenblicklich nur wenig Zeit habe.

Betreffend die Darstellung von der Cumenylacrylsiure erwihne
ich jetzt nur, dass ich nach meinem Verfahren stets kleine Mengen





