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Den bisherigen Methoden der Rhodan-Darstellung aus Rhodaniden 
und Brom*) und der Elektrolyse von Rhodanidens) in organischen Losungs- 
mitteln reiht sich nunmehr die beschriebene Darstellung aus Rhodanwasser- 
stoff als weitere Parallele zu den Halogenenlo) an. Sie gestattet den S c h l a ,  
dalj bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Khodanwasserstoffsaure 
allgemein primar freies Rhodan gebildet wird. Dieses unterliegt bei Gegen- 
wart von Wasser sofort der Hydrolyse. Die gebildete Rhodanwasserstoff- 
saure wird von neuem oxydiert, so daB schlieljlich Schwefelsaure und Cyan- 
wasserstoffsaure resultieren. Letztere kann durch starke Oxydationsmittel 
zu Cyansaure  umgewandelt werden, die ihrerseits Ammoniak u n d b h l e n -  
saure liefert. Ob es sich bei dem in sehr konz. Losungen entstehenden 
amorphen gdben Stoff um polymeres Rhodan oder Polymerisationsprodukte' 
der Rhodanwasserstoffsaure handelt, sei vorlaufig dahingestellt. 

Wir wollen versuchen, die neue Nethode - die auch auf strukturanaloge 
Verbindungen ubertragen werden sol1 - zu Rhodanierungen mit nascie  - 
r endem Rhodan auszuwerten, einer Arbeitsweise, die bei der Darstellung 
des Rhodans nach S 6 d e  r b  a c  k infolge der gleichgerichteten energischeren 
Wirkung des Broms nicht moglich ist. 

287. H. P. Kaufmann und El. RoRbach: Subetituierte Salicylsiiure- 
phthallden-atherester. (6ber substituierte Sallcylsiiureq V.')). 

[Aus d. Pharmazeut. Insiitut d. Universitiit Jena.] 
(Eingegangen am 3. Juni 1925.) 

In  friiheren Arbeiten2) wurde gezeigt, daB zahlreiche a, p-Dicarbon- 
saurechloride mit Natriumsalicylat im Sinne des Schemas : 

>C.COCl Sac)./\ >c-CO 
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reagieren. Nach den bisherigen Erfahrungen kornmt diese Umsetzung allen 
.a,(I-DicarbbnsHuren zu. Unter Verwendung des symrn. o-Ph tha ly l ch lo r ids  

*) Soderback .  A. 419, 217 [IgIg]. 
K e r s t e i n  und H o f f m a n n ,  B. 57, 491 [rgq!. 

lo) L. Bi rckenbach  und K. Kellermanrs  (B. 68. 786 [1gz5!) wiesen vor kurzem 
auf die bekannte dhnlichkeit des Rhodans mit den Halogenen hin unter Bezugnahme 
auf die einschlagigen Arbeiten mit Ausnahme der in meinem Laboratorium ausgefiihrten. 
Ich nehme daher an, d.13 folgende mit J. Liepe ,  P. G g r t n e r  und G. Wolff verfal3ten 
Veroffentlichungen, die weitere Beweise dafiir erbracht haben, daB Rhodan in der Art 
eines Halogens reagieren kann, iibersehen wurden : ,,Additionsreaktionen des Rhodans", 
I und I1 (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33,! 139 [1923]; B. 56, 2514 [1923]), als Analogie 
zur Brom-Addition an ungesattigte Stoffe; ,,Chloride des Rhodans" (B. 57, 923 [rgz4]), 
den Jodchloriden entsprechend; ,,Titrationen rnit freiem Rhodan" (B. 57, 928 [ rgq] )  
und ,,Die rhodanometrische Bestimmung von Enolen" (B. 57, 935 [ Igq] )  als Parallelen 
zu den halogenometrischen Methoden. H. P. K a u f m a n n .  

l) Letzte Mitteilung Ar. 262, 117 [1gz4]. 
%) B. 66, 282 [~gzz], 66, 2508 [I923]; Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, IZO [1gz3]. 
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haben wir nunmehr mit freier Salicylsaure in saurebindenden Losungsmitteln 
(z. B. N-Dimethyl-anilin) den gleichen Reaktionsverlauf festgestellt. Mit 
Thiosa l icy lsaure  bildet sich in glatter Reaktion: 

, ,  
\/ 

der T h i o s a1 i c y 1s a u  r e - p h t h a li den  - a t h e  r es t e r  , aus Eisessig in schwach 
gelblichen Krystallen vom Schmp. 230° gewonnen. E r  ist, wie die ent- 
sprechende Salicylsaure-Verbindung, gegeniiber Natriumcarbonat und Natron- 
lauge bemerkenswert bestandig und wird erst durch alkohol. Atznatron 
gespalten. 

Dal3 eine KernSubstitution der Salicylsaure an dem Reaktionsverlauf 
nichts andert, k a n t e n  wir weiterhin durch Verwendung der 5 - R h o  d a n  - 
sa l icy lsaure  zeigen. Aus Salicylsaure und freiem Rhodan gewannen H. P. 
Kaufmann  und M. Thomass)  in Nitromethan bei Gegenwart von Eisen- 
pulver einen bei 168O schmhenden Stoff, der als 5-Rhodan-salicylsaure 
(2-Oxy-5-rhodan-benzoesaure) (I) angesprochen wurde. 
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Den Beweis fur diese Konstitution erbrachten wir nunmehr durch eine 
andere Darstellungsweise, ausgehend von der 5-Amino-sal icylsaure.  
Diese wurde in salzsaurer Losung diazotiert und zwar infolge der Schwer- 
loslichkeit der salzsauren Amino-salicylsaure und des Diazosalzes (11) zweck- 
ma13ig in starker Verdiinnung. Letzteres trugen wir in eine Losung von 
Ka l ium- te t r a rhodano-cupraa t  ein. Die Temperatur darf zur Ver- 
meidung von Verharzungen 650 nicht uberschreiten. Aus der Losung kry- 
stallisierte die 5-Rhodan-salicylsaure in guter Ausbeute aus. Sie erwies 
sich nach Umkrystallisieren aus Eisessig oder Benzol als identisch mit der 
aus Salicylsaure und freiem Rhodan erhaltenen Verbindung. Bei fieduktion 
wandelte sie sich in die 5-Mer.capto-salicylsaure (111) vom Schmp. 148O 
urn, die ihrerseits bei Oxydation das B is- sa l ic  y l s  a u r  e-5.5'-disulf i d  (IV), 
Schmp. 2450, lieferte. Letzteres entsteht auch bei Behandlung von I1 mit 
Natriumsulfid und be? Erwarmen von Rhodan-salicylsaure mit alkohol. 

3, B. 66, 2520 [1923]. 
kerichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. LVIII. 100 
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Natronlauge. Die letztgenannte Art der Bddung von Disulfiden scheint 
nicht nur fur aliphatische Rhodanide, sondern allgemein zuzutreffen 4). 

Die 5-Rhodan-salicylsaure kuppelt rnit Phthalylchlorid in der eingangs 
beschriebenen Weise. Der 5 - R h o  d a n  - s a l i  c y 1 s a u re - p h t h a1 i d e n - a t h e r - 
es t e r  schmilzt bei 199O und ist in Natriumcarbonat-Losung unloslich. 

Um die Tendenz der Bildung des in den beschriebenen Atherestern 
vorliegenden Ringsystems eingehender zu prufen, haben wir auch die 5-Mer- 
capto-salicylsaure (111) rnit symm. o-Phthalylchlorid zur Umsetzung gebracht. 
Es konnen sich primar der Phthaliden-dithio-ather der Salicylsaure (VI) 
oder der 5-Mercapto-salicylsaure-phthaliden-atherester (V) bilden, sekundar, 
bei Einwirkung eines weiteren Molekuls Phthalylchlorid, das kompliziert 
zusammengesetzte Kupplungsprodukt VI I .  

HOOC.’\ *.COOH 
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\ / 
V. VI.  VII . 

Dieses, als Phthaliden-bis-~-[salicylsaure-phthaliden-atherester]-dit~o- 
ather zu bezeichnen, entstand in der Tat bei Umsetzung in N-Dimethyl- 
anilin als Losungsmittel und konnte durch Umscheiden aus Pyridin und Alko- 
hol als amorphes, weil3es Pulver analysenrein erhalten werden. 

Beschreibung der Verouche. 
Salicylsaure-phthaliden-atherester. 

2.7 g Salicylsaure, gelost in N-Dimethyl-anilin, werden rnit 4 g qmm. 
o-Phthalylchlorid versetzt. Sobald sich das Reaktionsgemisch abgekiihlt 
hat, sauert man mit verd. Salzsaure an und krpstallisiert den entstehenden 
Niederschlag aus Eisessig urn. Misch-Schmelzpunkt mit dem aus Xatrium- 
salicylat und Phthalylchlorid in Benzol erhaltenen Stoff : 158.5~. Ausbeute 
80 yo. 

Thiosalicylsaure-phthaliden-atherester. 
I. 5 g Thiosalicylsaure - nach 31 o h 1 a u - B u c h e re  r 5, wurde das durch 

Dithiosalicylsaure verunreinigte technische Material6) durch Behandlung 
rnit Zinkstaub in schwach alkalischer Losung gereinigt - lost man in N-Di- 
methyl-anilin und versetzt unter gelindem Erwarinen mit z g symm. 
o-Phthalylchlorid. Der nach Ablauf der Reaktion beim Ansauern der Losung 
rnit verk Salzsaure entstehende Niederschlag krystallisiert aus Eisessig 

4, siehe I,. Hagelberg,  B.  23, 1083 [18go:, und H. P. Kaufmann und J .  Liepe.  
B. 56, 2516 [1g23], Bis-[r-phenyl-2.~-diethyl-~-pyrazolonyl-~]-disulfid aus 4 Rhodan- 
antipyrin. 

6, Farbenchemisches Praktikum. Verlag d e  G r u y t e r ,  Berlin 1920, S. 299. 
6, Den Hochster  Farbwerken sind wir fur uberlassuiig von Thiosalicylsaure 

zu Dank verpflichtet. 
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in gelblichen Nadeln des T h i  0 s  a l i  c y 1 s au r e - p h t h a 1 id  e n - a t h er  es  t e r  s , 
3chmp. 2 3 0 ~ .  Ausbeute 2 .  I g. Durch Natriumcarbonat-Losung und Natron- 
lauge tritt keine Spaltung ein, wohl aber beim Kochen mit alkoholischem 
Atznatron. Der Stoff bildet sich auch beim Kochen einer Losung von Phthalyl- 
chlorid in Benzol mit trocknem Natriumthiosalicylat. 

0.3467 g Sbst.: 0.8011 g CO,, 0.0866 g H,O. -- 0.2081 g Sbst-: 0.1752 g BaSO,. 
Cl,H,04S. Ber. C 63.36, H 2.83, S 11.28. Gef. C 63.04, H 2.79, S 11.57. 

5-Rhodan-sal icylsaure.  
7.65 g 5-Amino-salicylsaure - das technische Produkt reinigten wir 

nach Gat termann')  iiber das schwefelsaure Salz - wurden in 600ccm 
Wasser und 14.5 ccm konz. Salzsaure gelost und die Losung in der iiblichen 
Weise rnit 3.8 g Natriumnitrit diazotiert. Das ausgeschiedene graublaue 
Diazosalz trugen wir nach scharfem Abpressen nach und nach in eine Losung 
ein, dargestellt aus 6.1 g Kupferrhodanur, 30 g Kaliumrhodanid und 17 ccm 
Wasser, und zwar bei 650. Unter starker Stickstoff-Entwicklung farbt sich 
die Losung schwach braun. Bei guter Abkiihlung des Reaktionsgemisches 
scheidet sich die 5-Rhodan-sa l icy lsaure  aus, die nach Losen in verd. 
Natriumcarbonat-Losung, Fallen mit Salzsaure und Umkrystallisieren aus 
Beiizol in ganz schwach gelben Nadeln vorn Schmp. 167-168O in einer Aus- 
beute von 73% erhalten wurde. 

0.~674 g Sbst.: 0.3040 g CO,, 0.0420 g H,O. - 0.1772 g Sbst.: 0.2152 g BaSO,. 
C,H,O,SS. 

5 - e r c a p t o - s a 1 icy 1 s au r e. 
5 g Rhodan-salicylsaure werden in Natriumcarbonat gelost und 8 g 

Zinkstaub zugesetzt. Nach mehrstiindigem Erwarrnen unter Riihren filtriert 
man vorn Zinkstaub ab, fallt rnit Salzsaure und krystallisiert aus Wasser 
um. Die prismatischen Krystalle der 5 -M erc  a p  t o -s al i  c y l sau  r e  schmelzen 
nach vorherigem Sintern bei 148~. Ausbeute 4 g. 

0.1090 g Sbst.: 0.1964 g CO,, 0.0348 g H,O. -- 0.3194 g Sbst.: 0.4378 I: BaSO,. 
C,H,O,S. 

Ber. C 49.21, H 2.58, S 16.43. Gef. C 49.54, H 2.80, S 16.69. 

Ber. C 49.37, H 3.55. S 18.84. Gef. C 49.15, H 3.57. S 18.81. 

'13 i s-salic ylsaure-5.5'- d isul  f id. 
a) Die Losung von 3, g 5-Mercapto-salicylsaure in Natriumcarbonat- 

T,osung wird einige Stunden an der Luft zum Sieden erhitzt. Nach Filtration 
versetzte man mit Salzsaure und krystallisierte den Niederschlag aus verd. 
Alkohol um. Nadeln vom Schmp. ~ 4 5 ~ .  Ausbeute 85%. 

3 g ~-.~mino-salicylsaure werden in der iiblichen Weise diazotiert 
und das Diazosalz scharf abgesaugt. Letzteres wird nach und nach eingetragen 
in eine Losung, bereitet aus 7 g Schwefel, 60 g Natriumsulfid, 25 g Xatron- 
lauge (40° BC.) und 50 ccm Wasser. Nach einigen Stunden sguerten wir an 
und krystallisierten den Niederschlag mehrmals aus Alkohol urn. Schmp. 245O, 
Ausbeute 50 yo. 

c) 2 g 5-Khodan-salicylsaure werden rnit 10 ccm 25-proz. Natronlauge 
versetzt. Das Gemisch bleibt bei Zimmertemperatur einige Stunden stehen. 
Auf Zusatz von konz. Salzsaure f H l l t  das Bis-salicylsaure-~.~'-disulfid aus 
und wird wie oben umkrystallisiert. Ausbeute 1.2 g. 

0.2748 g Sbst.: 0.4976 g CO,, 0.0750 g H,O. - 0.1123 g Sbst.: 0.1574 g BaSO,. 

b) 

C,,Hl,0&3S1. Ber. C 49.68, H 2.97, S 18.96. Gef. C 49.40. H 3.0, S 19.25. 

')' B. 26, 1850 [1893]. 
1 oo* 
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5- Rhodan-salicylsaure-phthaliden-atherester. 
Man lost 1.9 g 5-Rhodan-salicylsaure in wenig A7-Dimethyl-anilin und 

versetzt mit 2 g symm. o-Phthalylchlorid. Nach dem Erkalten f a t  auf 
Zusatz uberschiissiger Salzsaure der atherester (2.1 g) aus, der aus Eisessig 
in orangegelben Prismen voni Schinp. 199O krystallisiert. 

0.2042 g Sbst.: 0.4410 g CO,, 0.0475 g H,O. - 0.1898 g Sbst.: 0.1418 g BaSO,. 
C,&I,O,SS. 

U m se  t z u n g d e r 5 - M e r c a p t  o - s a 1 i c y 1 s a u r e m i t  s ymm. o -P h t ha1 y 1 - 

3.4 g (2 Mol.) der Mercaptoverbindung versetzte man mit 6 g (3 3401.) 
des Saurechlorids, beide in N-Dimethyl-anilin gelost. GieGt man den Kolben- 
inhalt nach ein$er Zeit in verd. Salzsaure, so fallt ein schwach gruner Nieder- 
schlag aus. Zur Reinigung wird er ofters in Pyridin gelost und mit Alkohol 
wieder ausgefallt. In  einer Ausbeute von 2.9 g wird schlieBlich der P h t h a -  
l i  den-  b is -4- [s a1 ic yls  a u  r e-p h t ha l i  den  - a t her  es t e r  1 - di  t h io  a t h e r als 
amorphes farbloses Pulver erhalten, das sich oberhalb 200° zersetzt. 

0.1540 g Sbst.: 0.3521 g CO,, 0.0401 g H,O. -- 0.1578 g Sbst.: 0.1066 g BaSO,. 
C,,H,,O,,S,. Ber.C62.45, H2.48,S8.7S. Gef.C62.38, H2.17. Sg.2. 

Ber. C 59.06, H 2.16, S. 9.86. Gef. C 58.92, H 2.5, S 10.26. 

chlor id .  

288. H. P. Kaufmann und J. Liepe: Die deemotropen y-Methyl- 
acetglacetone. (Keto-lnol-Tautomerie, V. I)). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 3. Juni 1925.) 

Bei der Bestimmung von Znolen nach der Methode von K. H. Meyer 
zeigen sich mitunter Differenzen zwischen den Werten der direkten und 
indirekten Titration. Darauf wies besonders K. v. Auwers2) hin. Als 
Ursache der Stiirung erkannten H.,P. K a u f m a n n  und W. Gras3) bei der 
Untersuchung des Diacetbernsteinsaure-athylesters den EinfluB des zur 
Losung des Kaliumjodids benutzten I&: asser  s : 
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Der normale Reaktionsverlauf (I) erfahrt durch nochmalige Abspaltung 
von Bromwasserstoff eine h d e r u n g  (11), die auf verschiedene Weise - 
auch durch Isolierung des gebildeten Diacetyl-fumarsaure-esters - sicher- 
gestellt werden konnte. Bei Ausschlul3 des Wassers unter Verwendung von 
alkohol .  Na t r iumjod id  zeigten direkte und indirekte Titration gute 
cbereinstimmung. Es sollte nun festgestellt werden, ob bei anderen Keto- 
Enol-Desrnotropen die Storung in gleicher Weise zu beheben ist. 

1 )  I V .  Mitteilung: B. 58, 216 jrg2.51. 2, A. 426, 161 [ ~ g z r ]  
A. 429. 163 [1922]. 


