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1.0g a-Pipecolin (aus {iiber die Hg-Verbindung gereinigtem «-Picolin
durch Reduktion nach Ladenburg dargestellt und iiber die Benzoylver-
bindung gereinigt) gibt, in dhnlicher Weise mit 1.5-Dijod-n-pentan in
Reaktion gebracht, eine seht schlechte Ausbeute, die auch durch Zusatz von
Kalilauge bei der Darstellung nicht verbessert wird und wohl der ungemein
leichten Loslichkeit des Korpers in absol. Alkohol zuzuschreiben ist. Aus
Alkohol werden schneeweile Krystalle erhalten. Schmp. 2680 (korr., in
zugeschmolz. Capillare). Der Misch-Schmp.%) dieses Korpers mit dem aus
1.6-Dijod-n-hexan und Piperidin erhaltenen, bei 273° schmelzenden Produkt
liegt bei ca. 233°.

5.238 mg Shst.? 8.623 mg CO,, 3.691 mg H,O.

C Hy,,NJ. Ber. C 44.73, H 7.52.  Gef. C 44.90, H 7.89.

Endlich wurdenoch dasPlatinsalz desHexamethylen-piperidiniumchlorids
durch Behandlung des aus Dijod-hexan und Piperidin bereiteten quartiren Jodids
mit AgCl und H,PtCl, dargestellt. Ks ist orangefarben, schon krystallinisch und auch
in heilem Wasser ziemlich schwer loslich. Schmp. 240—241° (korr.), unt. Zers., nach
Schwirzung von ca. 235° an. v. Braun gibt den (offenbar unkorr.) Schmp. dieses Platin-
salzes mit 231° unter Aufschidumen an.

o.1001 g Sbst.: 0.0261 g Pt. — C,,H,N,CI,Pt. Ber. Pt 26.23. Gef. Pt 26.07.

92. J. Tcherniac: Rhodan-aceton und Derivate.
(Eingegangen am 27. Januar 1928.)

Unter obigem Titel habe ich vor bald g Jahren eine Arbeit!) verdffent-
licht, die Hantzsch?) jetzt in diesen Berichten bespricht.

Es liegt mir nichts ferner, als Hantzsch’ Verdienste um die Thiazol-
Gruppe bestreiten zu wollen; aber ich glaube nicht, daf dieselben, wie grof}
sie auch sein mogen, die polemischen Methoden rechtfertigen, die er inir
gegeniiber zur Anwendung bringt. Er schreibt mir AuBerungen zu, die ich
nie getan habe, und, wihrend er die wahren Griinde, die ich fiir meine verdnderte
Auffassung des Methyl-oxy-thiazols angefiihrt habe, mit Stillschweigen iiber-
geht, unterstellt er mir Griinde, die ich nicht vorgebracht habe, um sie dann
mit Leichtigkeit zu widerlegen.

Hantzsch wird nicht miide, meine urspriingliche Formulierung de-~
Rhodanpropimins wieder und wieder in Erinnerung zu bringen. Gewif}
war sie unrichtig, und um so weniger zu entschuldigen, als die ringférmige
Formel der #hnlichen Senfél-essigsiure bereits richtig erkannt war.
Ich erkenne auch gern das Verdienst Hantzsch’ um das Ringbild des
Rhodanpropimins an. Aber dies entschuldigt nicht seine tatsichlichen Irr-
tiimer in der Behandlung des Rhodan-acetons und sein Gebahren mir
gegeniiber bei meiner Enthiillung derselben, fiir das er nie ein Wort des
Bedauerns gefunden hat.

Ich sehe mich nun wider Willen gezwungen, die unbegriindeten Behaup-
tungen Hantzsch’ der Reihe nach richtig zu stellen.

1) Journ. chem. Soc. London 115, 107:—1090 [1919]. %) B. 60, 2537 (1927 .
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Verhalten des Rhodan-acetons gegen Alkalien und Sduren,

Meine ,,irrige Behauptung, daB die Umwandlung des Rhodan-acetons
nur durch Alkalien erfolgen kann, und daB Salzsiure iiberhaupt nicht auf
Rhodan-acetons einwirken soll’, besteht nur in Hantzsch’ Vorstellung.
Was ich gezeigt habe, ist, daB3 unter den von Arapides angegebenen Be-
dingungen, Methyl-oxy-thiazol aus Rhodan-aceton in merklicher Menge
nicht entsteht, und was ich gesagt habe3), ist wortlich Folgendes: ,Die
Verinderung, welche das Rhodan-aceton unter dem EinfluB alkalischer
Agenzien erleidet, ist bereits besprochen worden. Gegen verd. Salzsiure
ist es ziemlich bestidndig; so kann die wilrige Lsung einige Minuten gekocht
werden, ohne dafl die Substanz wesentlich verdndert wiirde. Von konz.
Salzsiure oder Schwefelsdure wird es dagegen unter Wirme-Entwicklung
und Umwandlung gel6st. Das Studium der hierbei entstehenden Produkte
soll sobald wie mdglich in Angriff genommen werden.*

Das dort in Aussicht gestellte Studium hat dann auch spiter?), neben der
interessanten Entdeckung des Chlor-methyl-thiazols und des 8-Methyl-
rthodims, zuerst zur Kenntnis gebracht, da die Umwandlung des Rhodan-
acetons in Methylrhodim durch Salzsiure unter Umstinden in bedeutendem
MafBle erfolgen kann. Ich war es also, der das Methylrhodim, welches
Hantzsch zufillig infolge einer irrtiimlichen Behandlung des Rhodan-
acetons erhalten hatte, zuerst in bewullter Weise aus Rhodan-aceton sowohl
durch Alkalien als auch durch Sduren dargestellt hat. Es ist recht hiibsch,
daB Hantzsch jetzt die von mir erkannte Mdoglichkeit der Umwandlung
durch Salzsiure zur Darstellung des Methylrhodims benutzt, aber er muf}
nicht so tun, als sei ihm dieselbe von jeher bekannt gewesen. Er vergifit ganz,
daf} er®) das Gegenteil selbst zugegeben hat. Unter diesen Umstanden ist
es seinerseits ganz sinnlos, mich dariiber zu schulmeistern, was ich seiner
Ansicht nach hitte tun sollen.

Darstellung des Methylrhodims.

Ich habe gezeigt, dafl man mit Bicarbonat, direkt aus Chlor-aceton,
419, der theoretischen Ausbeute erhalten kann, was gegeniiber der
Anwendung von Soda einen Kortschritt bedeutet. Zur Darstellung habe
ich jedoch ausdriicklich eine ganz andere Methode empfohlen®), die auf der
von Marchesini?) beobachteten Bildung aus Ammonium-thiocarbamat und
Chlor-aceton beruht. Diese Methode, die Hantzsch nicht bemerkt -zu haben
scheint, ist gewil3 besser als die aus Xanthogenamid, die er als die vorteil-
hafteste empfiehlt.

Darstellung des Rhodan-acetons.

Ich habe zuerst, mit Hellon?), Rhodan-aceton aus Chlor-aceton und
alkoholischem Rhodanbarium dargestellt. Spidter®) fand ich, daBl es des
Alkohols zur Umsetzung nicht bedarf, und zuletzt?), dal man irgendein

3) B. 25, 2626 [18g92].
4) Journ. chem. Soc. London 115, 1073, 1079 [19X9].
%) B. 25, 3286 [189z]. 8 Journ. chem. Soc. London 115, 1075 [1919].
7} Gazz. chim. Ital, 23, II 442 [1893].
8) B. 16, 349 [1883]. %) B. 25, 2628 [1892].
10) Journ. chem. Soc. London 11§, 1071 [1919].
38*
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Rhodansalz der Alkalien oder alkalische Erden in wiBriger Iosung benutzen
kann. Ich habe gezeigt, wie man aus molekularen Mengen Chlor-aceton und
wilrigen Rhodansalz-1,6sungen (damals stand mir technisches Rhodannatrium
zur Verfiigung) unter Finhaltung der Bedingungen, die meine langwierigen
Untersuchungen als notwendig erkannt hatten, analytisch reines Rhodan-
aceton in einer Ausbeute von 959, der Theorie erhalten kann.

Hantzsch hilt es nun fiir niitzlich, seine eigene Methode zur Dar-
stellung des Rhodan-acetons zum besten zu geben. Ich glaube nicht, daB
seine Leistung ihn mit frischen Lorbeeren kronen wird. Dall er das Rhodan-
aceton jetzt darzustellen versucht, nachdem er seine Iixistenz selbst be-
stritten hatte, ist eigentiimlich genug. Seine Methode ist: Er wendet wieder
hochmolekulares Rhodanbarium an, und dazu noch im Uberschuf}, neben
Alkohol statt Wasser, tut nichts, um riickstindiges Chlor-aceton zu ent-
fernen usw., trocknet unnétigerweise mit Chlorcalcium, ohne sich um die
Moglichkeit der Verunreinigung durch dasselbe zu k{immern, und beschreibt
dann sein Rhodan-aceton als ein bei gewdhnlicher Temperatur merklich
fliichtiges O1!

Ich habe mir die Miihe gegeben, das Hantzschsche Verfahren, so weit es bei
seinen unvollstindigen Angaben moglich war, experimentell auszufiibren. Hantzsch
sagt nicht, welchen UberschuB an Rhodanbarium nan anzuwenden hat, noch was unter
»etwas Alkohol zu verstehen ist, und gibt {iberhaupt keine Zahlen an. Ich hatte daher
nach eigenem Ermessen zu arbeiten. Ich versetzte 7.97 ccm frisch destillierten Chlor-
acetons mit 16.9 g (109, UberschuB) reinen Rhodanbariums und 5 ccm Alkohol. Das
Gemtisch wurde von Zeit zu Zeit geschiittelt und nach 24-stdg. Stehen bei 15—17° in
36 g Wasser aufgenommen. Die Lsung wurde mit je 15 g Ather 8-mal extrahiert, der
Extrakt mit 10 com Wasser gewaschen und dann mit Chlorcalcium getrocknet.
Hantzsclh gibt nicht an, wie aus der &dtherischen Ldsung das Rhodan-aceton abzu-
scheiden ist. Vermutlich hat er den Ather in offener Schale verdunsten lassen. Im Zweifel,
habe ich in der bei mir iiblichen Weise den Ather aus dem Wasserbade unter 50° ab-
destilliert, zuletzt im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe, bis sich beim Schiitteln des
Kolbchens der Stand des Quecksilbers im Manometer nicht mehr imerklich #nderte.
Das riickstindige Ol wog 12.81 g (statt 11.5 g theoret.) und enthielt 21.769%, S und
3.229; Cl, was anndhernd einem Gehalt von 789, Rhodan-aceton nud 8.459% Chlor-
aceton entspricht.

Es ist nicht zu verwundern, daB ein Produkt, welches iiber ein Fiinftel
seines Gewichts fliichtige Beimischungen enthilt, ,,schon bei gewohnlicher
Temperatur merklich fliichtig ist.” Aber die Fliichtigkeit, die anfangs sehr
bedeutend ist, nimmt in dem MaBe ab, wie die fliichtigen Bestandteile ab-
dunsten. Als 4.426 g des obigen Priparats, in einer flachen Schale von 55 mm
Durchmesser, bei einer Zimmer-Temnperatur von 15-—17° sich selbst {iberlassen
wurden, waren die Verluste nach je 24 Stdn.: 0.380, 0.067, 0.070, 0.048,
0.028 g, und noch war das Minimum nicht erreicht.

Tatsdchlich ist das Rhodan-aceton, fiir einen so einfachen Korper, auf-
fallend schwer-fliichtig. Wie ich bereits frither!l) angegeben habe, verlor
das reinste Rhodan-aceton, iiber welches ich damals verfiigte, bei einem
Druck von ca. 26 mm in 5 Tagen nur 0.489%, an Gewicht. Im Vakuum
destilliertes Rhodan-aceton ist noch weniger fliichtig.

Iés mag daran erinnert werden, daB man ganz reines und aschen-freies
Rhodan-aceton nur durch Destillation unter weniger als 1 mm Druck er-

1y B. 25, 2615 1892



(1928)] Tscherniac: Rhodan-aceton und Derivate. 577

halten kann1?). Fs geht dann bei 74° als ein farbloses O iiber von der Dichte
1.1892 g bei 15%/15°.

Methylrhodim-silber und Jodmethyl

Hantzsch sagt: ,,Meine Oxy-thiazol-Formel soll nach I'cherniac
vor allem deshalb unhaltbar sein, weil es ihm nicht gelungen ist, aus diesem
Stoff durch Behandlung seines Silbersalzes mit Methyljodid einen Sauerstoff-
ather darzustellen.” Kann Hantzsch die Stelle angeben, wo ich jenes Ver-
halten des Silbersalzes als Beweisgrund gegen seine Formel {iberhaupt vor-
gebracht hitte? Diese seine Behauptung besteht wiederum nur in seiner
Vorstellung.

Methyl-thiazol aus Methyl-oxy-thiazol (Methylrhodim).

Nach Hantzsch soll ich behauptet haben, daB Methyl-oxy-thiazol,
weil es Methylrhodim sein soll, sich nicht reduzieren lasse. In keiner meiner
verdifentlichten Arbeiten habe ich die Reduktion auch nur mit einem Worte
erwihnt. Wohl aber habe ich, in einem Briefwechsel mit dem Redakteur
des Beilstein-Handbuches, auf dessen Anfithrung der Thiazol-Bildung
als Beweis fiir die Hantzschsche Formel, die Bemerkung gemacht, daB das
Arapidessche Ausgangsprodukt unreines Rhodan-aceton war, und keine
Spur von Methylrhodim enthielt. Hantzsch gibt dies zu, teilt aber jetzt
mit, dal man Thiazol auch aus reinem Methylrhodim erhalten kann. Da diese
anscheinend destruktive Reduktion mit Rhodan-aceton sowohl wie mit
Methylrhodim etwas Thiazol liefert, sieht man nicht ein, warum sie speziell
fiir das Methylrhodim bestimmend sein soll. Es liegt auch kein Grund vor,
einen Ubergang des Rhodan-acetons in Methylrhodim beim Erhitzen an-
zunehmen. Was dabei entsteht, ist, wie ich gezeigt habe, nicht Methyl-
thodim, sondern Iso-methylrhodim.

Rhodan-aceton bezw. Methylrhodim und Ammoniak.

Hantzsch hatte zuerst!3) angegeben, dal3 Methylrhodim durch wiBriges
Ammoniak in Methyl-amino-thiazol iibergefiihrt wird. Spiter$) hat er
seine Angabe dahin berichtigt, dall diese Reaktion nicht dem Methylrhodim
zukommt, sondern dem Rhodan-aceton. Er ist nun der Meinung, daf} seine
Berichtigung selbstverstandlich auch fiir die Reaktion mit primiren aro-
matischen Aminen galt. Das Beilstein-Handbuch®) war anderer Meinung,
denn dort, g Jahre nach der Hantzschschen Berichtigung, wird das Methyl-
thodim als Muttersubstanz des Anilino-methyl-thiazols angegeben.

DasMerkwiirdigsteist jedoch, daB die Hantzs chsche Berichtigung ebenso
unrichtig ist, wie die Angabe, die sie richtigstellen sollte, denn das Rhodan-
aceton verhilt sich ganz anders gegen wiBriges Ammoniak als gegen aromati-
sche Amine. Wie ich gezeigt habe?'), ist das Produkt der Einwirkung von
Ammoniak auf Rhodan-aceton nicht Methyl-amino-thiazol, sondern Methyl-
rhodim. Also eine irrige Angabe, infolge einer irrigen Behandlung des
Rhodan-acetons, und daraufhin, eine irrige Berichtigung, ein wahrer Kniuel
von Irrtiimern! Das einzig Richtige an der Sache waren meine Korrekturen.

12} Journ, chem. Soc. London 115, 1071 [1919].
13) B, 20, 3129 [1887]. 14) A. 249, 21 [1888].
15) 3. Aufl., Bd. IV, S. 520. 18) Journ. chem. Soc. London 115. ro73 [1919].
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Dimethylrhodim.

Hantzsch behauptet, diesen N-Methylither des Methylrhodims mit
Hubacher'’) erhalten zu haben. Fr ist im Irrtum. Was Hubacher er-
halten hat, war ein Athylither des Phenyl-oxy-thiazols, und es ist
durchaus nicht sicher, daB letzteres ein wahres Analogon des Methyl-
rhodims ist, besonders jetzt, wo zwei andere Isomere des Rhodan-acetons
bekannt sind.

Das Dimethylrhodim habe ich zuerst erhalten und ausfiihrlich beschrieben.
Tis kann auch mittels Methyljodids und methylalkoholischen Natrium-
methylats durch Erwirmen im Wasserbade dargestellt werden, aber nicht
so bequem wie mit Dimethylsulfat.

Cl.C———8
Chlor-methylrhodim, C;H,ONCIS = I [
CH,.C C:NH.
~0~—

Hantzsch ist der Meinung, dal dieser von mir entdeckte Korper nicht
rein gewesen sein konnte, wegen seiner braunen Farbe (so iibersetzt er ,,pale
brown), des von mir gefundenen Schmelzpunkts 144° wihrend er 140°
findet, und weil ich nur eine Schwefel-Bestimmung ausgefiithrt hitte. Er ist
im Irrtum: Ich habe bei jener Gelegenheit auch den Halogen-Gehalt mit
recht gut stimmenden Zahlen bestimmt!8). Wiederholt aus Benzol um-
krystallisiert, hatte die Substanz einen Stich ins Briunliche, etwa so wie reines
Methylrhodim aus Wasser, das Hantzsch als weil beschrieben hat. Mein
Priaparat schmolz und zersetzte sich bei nicht zu langsamem Frhitzen bei
143 —144°.

Da ich diese Substanz nicht als Beweis fiir meine Formel vorgebracht
habe, und sie gewi3 noch weniger fiir die Hantzschsche Formel beweisend
ist, so ist nicht zu begreifen, warum Hantzsch ihr so viel Aufmerksamkeit
widmet. Es ist sicherlich dankenswert, daf} es ihm gelungen ist, den Schmelz-
punkt zu erniedrigen, aber mau darf sich wohl dabei mit den Worten von
Hantzsch selbst fragen, ,,ob die Wichtigkeit dieses Resultates zu der darauf
verwandten Zeit im Verhiltnis steht.”

Meiner Formel nach soll die Substanz die Gruppe C: NH enthalten.
Man sieht nicht ein, warum eine solche Gruppe, zwischen O und S, nicht
saure Figenschaften besitzen sollte.

Tautomerie des Methylrhodims.

Bei der Verwirrung zwischen sonst und jetzt, die die Hantzschsche
Behandlung des Gegenstandes zustande gebracht hat, ist es nicht unnétig,
zu bemerken, dafl vor g Jahren, als meine letzte Arbeit erschien, keine Re-
aktion bekannt war, in der das Methylrhodim entweder als Alkohol oder als
Keton fungierte. Es hatte daher keinen Sinn, von Tautomerie zu sprechen.
Frst jetzt beschreibt Hantzsch einen interessanten Kérper, den er als Sauer-
stoffither des Methylrhodims auffalit. Leider ist es mir zurzeit unmdéglich,
die experimentelle Bekanntschaft jenes Korpers zu machen.

7y A, 239, 250 [1890].
%y C,H,ONC13. Ber, Cl 23.74, S 21.40. G=f. Cl 23.89, 24.19, S 21.22.
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Begriindung meiner Methylrhodim-Formel.

Nachdem ich die Griinde besprochen habe, die mir Hantzsch zuschreibt,
die ich aber nicht fiir meine Formel geltend gemacht habe, gehe ich nun zu
den Griinden iiber, die Hantzsch nicht erwihnt, die mich aber dazu be-
wogen haben, die Hantzschsche Formel zu verwerfen, und den Namen
des Methyl-oxy-thiazols zu 4ndern.

Die Hantzschschen Tautomeren und die entsprechenden Methylather
sollen die Formeln I und II bezw. ITII und IV haben. Die erste dieser Formeln
gestattet natiirlich nicht die Bildung von Methylamin bei der Hydrolyse;
aber auch bei der zweiten Formel war Methylamin nicht zu erwarten, denn
wie Traumann!®) bei dem analogen Imino-dimethyl-dihydro-thiazol (V)
gezeigt hat, entsteht bei der Hydrolyse derselben nur Ammoniak und kein
Methylamin. Mein Dimethylrhodim dagegen gibt quantitativ Methylamin,
was bei der Oxyd-Formel VI natiirlich ist.

So wichtig dieser Grund mir auch scheint, so wiire er doch allein fiir mich
nicht entscheidend gewesen, wenn ich nicht zwei neue Isomere des
Rhodan-acetons entdeckt hidtte, von denen das eine, das Iso-methyl-
rhodim, sich durch die Leichtigkeit auszeichnet, mit der es in Cyanursidure
{ibergefiihrt werden kann, und gewiB mit mehr Recht die Formel II bean-
spruchen darf.

Als Entdecker jener beiden neuen Isomeren, und als Urheber der ersten
bewuBlten Synthesen des ersten Isomeren des Rhodan-acetons, hatte ich
das Recht, den genetischen Namen Rhodime einzufiihren, der den Vorteil
hat, von strittigen Ansichten iiber die Struktur unabhingig zu sein.

Die Entstehung eines Methylrhodims von meiner Formel erklirt sich
leicht durch eine voraufgehende Enolisierung des Rhodan-acetons und Ring-
schlieBung:

CH, S CH--$ CHS

| | | ] I i
CH,.C CiN —> CH,.C C:N —> CH,.C._C:NH

~0 ~OH 0

Nachschrift bei der Korrektur.
Chlor-methylrhodim.

Die aus Benzol erhaltene, bei 144° schmelzende Substanz wurde aus
kochendem Ligroin, in welchem sie duBlerst schwer 16slich ist, umkrystalli-
siert. Sile war ganz wei}, wie Hantzsch sie beschreibt, schmolz jedoch
nach vollstindigem Verdunsten des Ligroins an der Luft und im Vakuum
scharf bei 149° nicht, wie Hantzsch angibt, bei 140%. Benzoesiure
schmolz an demselben Thermometer bei 1220,

1) A. 249, 44 [1888].





