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Uber substituierte Rhodanine und deren 
Aldehydkondensationspro dukte 

(X. Mitteilung) 

von 

Rudolf  Andreasch.  

(Vorge leg t  in der Si tzung am 80. Jun i  1910.) 

Vor einiger Zeit habe ich nachgewiesen, 1 daf3 Glykokoll 
sich in Gegenwart von Alkali mit Schwefelkohlenstoff zu 
einem Dithiocarbamat vereinigt, welches mit Chloressigs~iure- 
/ithylester leicht zu einem Rhodanin umgesetzt werden kann, 
geradeso wie dies ftir eine grS13ere Anzahl yon aliphatischen 
und aromatischen Aminen bereits bekannt ist. Man erh~lt auf 
diese Weise einen als Rhodaninessigs/iure zu bezeichnenden 
K6rper 

CS 
/ \ 

HOOC.CH 2 .N S 
I I 

CO- CH.a, 

der geradeso wie alle anderen bisher bekannten Rhodanine ~ 
unter passenden Bedingungen mit Aldehyden zu Konden- 
sationsprodukten zusammentritt, yon welchen jene mit Benz- 
aldehyd, m-Nitrobenzaldehyd und p-Dimethylaminobenzaldehyd 
dargestellt worden sind. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 29, 413. 
2 Nachdem auf meinen VorschIag bin, die Rhodaninsiiuren besser als 

R h o d a n i n e  zu bezeichnen, bereits von anderer Seite (B. H o l m b e r g ,  Journal 
fiir praktische Chemie [21, 79, 253) diese Bezeichnung eingefiihrt worden ist, 

will ich mich derselben auch im folgenden bedienen. 
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786 R. Andreasch, 

Die Rhodaninessigs~iure wurde gleichzeitig und unabhS.ngig 

von mir von H. K 6 r n e r  1 erhalten; unsere  Angaben differieren 

nut  in dem Punkte,  daf3 K a r n e r  die S/iure ffir die offene 

Kette h~ilt: 

COOH. CH~. NH.  CS. S. CH. COOH, 

w/ihrend ich den Mehrgehalt  von einem Molekfil W asse r  als 

Krystal lwasser  auffaBte. Ich wurde zu dieser Ansicht geffthrt 
dutch die Tatsache,  dab 1 Molekftl Wasse r  bereits beim Liegen 
im Exsikkator  weggeht  und sich andrerseits die S/iure beim 
Titr ieren zunS, chst wie eine einbasische S~iure verh~ilt und erst 

b el 1/ingerer Einwirkung des Alkali, wie K 5 r n e r gefunden hatte, 

unter  Aufspaltung des Ringes in die zweibasische S~iure mit 

offener Kette ftbergeht. Doch ist dieser Unterschied yon keinem 

Belang. 

Dithio carbaminessigsiiure. 
NH. CH2.COOH. 

C S . S H  

Zur Darstellung der di thiocarbaminessigsauren Salze 
wurden  bisher yon mir und K a r n e r  Bary thydra t  oder Kali- 
hydrat  benfitzt und so die betreffenden Salze in wg, sseriger 

L/Ssung erhalten. Wird aber statt dieser Basen Ammoniak ver- 

wendet,  so gelingt es, das Ammonsalz in gut  krystallisiertem 
Zustande zu isolieren. Es  werden zu diesem Zwecke  1 0 g  

Glykokoll, 10"2 g Schwefelkohlenstoff  und 4"6 g Ammoniak 
in Form seiner alkoholischen Lasung nebst  50 c ~  ~ Wasse r  
und 20 c ~ n  ~ Alkohol gemischt  und die F1/_'tssigkeit einige Zeit 

auf der Maschine gesehiittelt. Beim ruhigen Stehen oder auf 
Zugabe yon weiteren Alkohohnengen scheiden sich feine 
NS.delchen der neuen Verbindung ab, mitunter bei recht lang- 
samem Ausscheiden wurden auch grol3e Bfischel yon zenti- 
meterlangen Prismen erhalten. Es ist nicht unbedingt  not- 

wendig, alkoholisches Ammoniak zu verwenden,  man kann 

auch w~isseriges dazu nehmen,  nut  muff dann der Alkohol 
entsprechend vermehrt  werden. Abgesaugt  und mit etwas 

1 Berichte der Deutsch.  chem. Gesellsch.,  61, 1901. 
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AlkohoI und Ather gewaschen, stellt das dithiocarbaminessig- 
saute Ammoniak weif3e Krystallnadeln oder ein grob krystallini- 
sches Pulver dar; die Substanz ist, wie aus der Darstellung 
hervorgeht, in AlkohoI und 5ther unl~Sslich, 1/Sst sich leicht in 
Wasser mit n e u t r a l e r  Reaktion. Der K6rper ist verhtiltnis- 
m~tI3ig besffindig und htilt sich mindestens einige Tage unzer- 
setzt. Im Kapillarr/Jhrchen erhitzt, schmilzt die Substanz bei 
110 ~ unter starker Gasentwicklung. Die Ausbeute ist meist 
eine sehr gute; sie betrug in einem Falle zirka 80% der 
Theorie, wobei aus den Mutterlaugen dutch Zusatz von 
Alkohol und Ather oft noch weitere Mengen erhalten werden 
k6nnen. 

Analyse : 

Zur Analyse  wurde  an der Luft oder kurze Zeit fiber Schwefels~ure 

ge t roeknete  Substanz verwendet .  

!. 0 ' 2 6 0 5 g  Substanz gaben 0" 1 7 0 5 g  CO 2 und 0 '  1 5 0 g  H20 , entsprechend 

0 ' 0 4 6 5 g  C und 0 " 0 1 6 7 9 g  H. 

II. 0 ' 2 3 6 6  2" Substanz gaben  0" 1549 g" CO~ und 0" 1 3 7 2 g  H~O, entsprechend 

0 " 0 4 2 2 4 g  C und 0 " 0 1 5 4 g  H. 

III. 0"18316  ~ Substanz gaben 0 " 4 1 9 5 g B a S O ~ ,  entsprechend 0 ' 0 5 7 6 4 g  S. 

1V. 0 ' 2 2 1 8 g  Substanz gaben 4 1 " 2 c m  a feuchten Stiekstoff bei 16 ~ und 

727" 5 mm Barometerdruek,  entspreehend 0 '  0 4 5 6 9 g  N. 

Diese Zahlen ftihren zu der Formel eines d i t h i o c a r b -  
a m i n e s s i g s a u r e n  A m m o n i u m s  mit einem Molektil Krystall- 
wasser; leider konnte letzteres nicht bestimmt werden, da sich 
die Substanz schon beim schwachen Erw~irmen (50 bis 60 ~ 
zu zersetzen beginnt: 

NH. CHe. COONH~ 
CS -FH20. 

S. NH 4 

In 100 Teilen: 

Berechnet f~ir Gefunden 

CaHI3N303S,o 
, ~ , , ~ _ ,  I. II. IlI.  IV. 

C . . . . . . . . . . . .  17"71 17"85 17"85 - -  - -  

H . . . . . . . . . . . .  6"45 6"45 6"51 - -  - -  

N . . . . . . . . . . . .  20"68 - -  - -  - -  20"58 

S . . . . . . . . . . . .  31"55 - -  - -  31 "48 - -  

54* 



788 R. Andreasch,  

Nach frtiheren Beobachtungen  geben die Di th iocarbamate  

der Amine beim Zusammenbr ingen  mit Chlorameisens~ure-  

ester die en tsprechenden Senf61e; e~ lief~ sich daher  bier die 

Bildung von Isorhodanessigs~.ure erwarten:  

N H .  CH, .  COONH 4 
CS + C1. CH 2 . COOC2H ~ - -  N H ~ C I +  

S. NH~ 

+ C2HsOH + COS + CS. N.  CH~. COONH~. 

Bei der E inwi rkung  yon Chlorkohlensgureester  auf in 

Alkohol suspendier tes  Carbamat  tritt zwar  beim Erw~irmet~ 

reicbliche Entwicklung  yon Kohlenoxysulf id  ein, aus der  

Flfissigkeit  scheidet  sich ein amorpher  Niederschlag  in nicht 

unbetr~ichtlicher Menge ab (polymere Verbindung?),  doch liet~ 

sich die erwar te te  Isorhodanessigs~iure oder ihr Hydra t ions -  

produkt ,  die Carbaminthioglykolsgmre,  nicht fassen. 

Ebensowen ig  glflckte es bisher, durch Abspa l tung  von 

Schwefe lwassers tof f  aus dem Di th iocarbamat  zu der wirkl ichen 

Thiohydantoinsgture  zu gCangen:  

NH.  CH 2 . COOH NH.  CH~. COOH 
CS ~ SH e + CS 

S.  NH~ NH 2 

a -Rhodan inp rop ions~ure [  

cs  
OH3 / \ 
\ CH.N S 
/ I I HO.OC CO - -  CH 2. 

Auch bei der Darstel lung dieser Rhodanins~iure kann man,  
wenn  man auf die Isol ierung des Dithi0carbamats  verzichtet ,  

mit Baryt  oder J~tzkali arbeiten; bei Verwendung  yon w~isserigem 

oder  noch besser  yon a lkohol ischem Ammoniak  gelingt es 

leicht~ das gut krystal l is ierende Di thiocarbamat  zu fassen. 

Es  werden dazu 1 0 g  Alanin in e twas W a s s e r  gelSst, die 

nStige Menge Ammoniak  und 9 g Schwefelkohlenstoff  zugeftigt  
und nun noch so viel Alkohol zugegossen ,  dal] der Schwefel-  
kohlenstoff  gerade  in LSsung geht; man schiittelt dann einige 
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Zeit auf der Maschine und ffigt zur Abscheidung des Salzes 
Alkohol hinzu. Das mitunter in zentimeterlangen Nadeln sich 
ausscheidende a . - d i t h i o c a r b a m i n p r o p i o n s a u r e  Ammo- 
n i u m  ist in Wasser Ieicht mit neutraler Reaktion 15slich. Der 
Schmelzpunkt [iegt bei 128 bis 129~ dabei tritt Zerseltzung 
unter starker Gasentwicklung ein. 

Zur Analyse wurde der K6rper mit Alkohol und Ather 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Auch hier fiihrt die 
Analyse zur Formel eines krystallwasserhaltigen Salzes: 

/ CHa 

CS NH. CH \ COONH4 +H,O.  

S. NH, 

Analyse: 

I. 0 ' 2 1 9 4 f f  S u b s t a n z  g a b e n  0" 1 7 8 5 f f C O  2 u n d  0 '  1425f f  H~O, e n t s p r e c h e n d  

0 " 0 4 8 7 g  G u n d  0" 159f f  H. 

II. 0" 1088 f f  S u b s t a n z  g a b e n  18 '  6 c m  ~ St igks tof f  bei  14 ~ u n d  735 m m  Baro-  

me t e rd ruck ,  e n t s p r e c h e n d  0" 02116  g N. 

III. 0 '  2815 ff  S u b s t a n z  gaber l  0 '  6081 ff  Ba SO4, e n t s p r e c h e n d  0 '  08355  ff S. 

IV. 0 ' 2 7 8 1 f f  S u b s f a n z  g a b e n  4 9 " 2  cm 3 S t icks tof f  bei  2 0 " 5  ~ u n d  726 ~ m  

Ba rome te rd ruck ,  e n t s p r e c h e n d  0" 0 5 3 8 4 s  N. 

I n  100 Teilen: 

Berechne t  fiir Gefunden  

C~H1503N~S~ " . 
�9 I. II. III. IV. v 

C . . . . . . . . . .  2 2 " 0 9  2 ~ "  1 9  - -  - -  - -  

H . . . . . . . . . .  6 " 9 6  7 " 2 4  - -  - -  - -  

N . . . . . . . . . .  19"34  - -  19"45  - -  19"36  

S . . . . . . . . . .  29" 52 - -  - -  29" 67 - -  

Die Rhodaninpropionsiiure 1/ilgt sich leicht durch Umsetzen 
des mit Hilfe yon Baryt oder .~tzkali erhaltenen Carbamats 
mit Chloressigs~ureester in atkoholischer LSsung erhalten; 
man destilliert nach halbsttindigem Erw/irmen im Wasser- 
bade den Alkohol ab, engt ein, versetzt zum Freimachen 
der Rhodanins/iure mit Salz- oder Schwefels~iure und schtittelt 
mit Ather aus. Beim Verdampfen des letzteren bleibt die 
SS.ure als dickes, gelbes O1 zur[ick, das selbst nach l~ingerem 
Stehen nicht Zum Krystallisieren zu bringen war.  Als aber 
einmal der Versuch mit dem mittlerweile aufgefundenen reinen 
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Ammoniumcarbamat wiederholt wurde, erstarrte der dick- 
flfissige ~therrfickstand zu warzigen Krystallen, die abgeprefit 
und aus Alkohol umkrystallisiert werden konnten. Der Schmelz- 
punkt lag bei 147 ~ . Zur Analyse wurde die Siiure bei 80 ~ 

getrocknet. 

Analyse: 

I. 0" 2112 g Substanz gaben 0" 2714 g CO~ und 0 '  0696 g HsO , entsprechend 

0 ' 0 7 4 g  C und 0"00779g H. 

II. 0" ~598 g Substanz gaben 15" 8 cm a Stickstoff bei 17 ~ und 722 mm Baro- 

meterdruck, entsprechend 0"01732g  N. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir Gefunden 

C6HTOaNS ~ 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  35' 09 35" 04 - -  

H . . . . . . . . . .  3"44 3"69 - -  

N . . . . . . . . . .  6 ' 8 3  - -  6 '67  

Die Rhodaninpropions/iure ist in Wasser nur wenig mit 
deuttich saurer Reaktion 15slich, leicht 15st sie sich in den 
gebr/iuchlichen organischen LSsungsmitteln, schwer in Petrol- 
iither. 

~-B enzyliden-a.-Rhodaninpropions~iure. 

CS 
HOOC \ / \ 

H3C / CH. N S 
[ I 
CO C = CH. C~H 5. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde der schon oft 
betretene Weg des Erhitzens der Komponenten in Eisessig- 
15sung gew/ihlt. Durch Aufnehmen in J~ther und Umkrystalli- 
sieren des ,/i.therrtickstandes aus Alkohol wurde die Substanz 
in Gestalt hellgelber Warzen oder N~idelchen erhalten. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 191 ~ Die Substanz zeigt die LSslich- 
keitsverh/iltnisse der anderen Rhodanin-Aldehydkondensations- 
produkte und ist auch in Wasser etwas 15slich. Zur Analyse 
wurde die Substanz bei 100 ~ getrocknet. 
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Analyse" 

I. o. 2267g Substanz gaben 0"4426g CO s und 0 '0812g H20 , entsprechend 
0"1207g C und 0"009gH. 

IL 0" 2128 g Substanz gaben 0" 3408 g" Ba SO~, entsprechend 0" 0468 g S. 

In 100 T e i l e n :  

Bereehnet fiir Gefunden 
C:3HnO~NS2 " 

I. II ."  
v 

C .......... 53' 20 53" 24 -- 

H . . . . . . . . . .  3'78 3"98 - -  
S .......... 21 "87 -- 22'00 

~ - D i m e t h y l a m i n  o b e n z y l i d e n - ~ . - R h o  d a n i n p r o p i o n s i i u r e .  

CS 
CH3 \ / \ 

HOOC / CH. N S 
l i 
CO C = CH. C6H i . N (CHs) 2. 

Die V e r b i n d u n g  w i r d  du rch  K o n d e n s a t i o n  de r  R h o d a n i n -  

sS.ure mit  p - D i m e t h y l a m i n o b e n z a l d e h y d  da rgcs t e l l t  u n d  b i lde t  

u n d e u t l i c h e  N / ide l chen  o d e r  d u n k e l r o t b r a u n e  Krus t en ,  w e l c h e  

in A t k o h o l  u n d  fit ther z i e m l i c h  le ich t  mit  de r  F a r b e  e ine r  

g e s i i t t i g t e n  C h r o m s / i u r e l S s u n g  16slich s ind ;  die K r y s t a l l e  

s c h m e l z e n  be i  2 1 0 b i s  220 ~ Der  K 6 r p e r  is t  ein a u s g e s p r o c h e n e r  

Farbs tof f ,  de r  die Hau t ,  wie  S c h a f w o l l e  u n d  Se ide  p r / i ch t ig  

o r a n g e r o t  fiirbt, doch  s ind  die  F / i r b u n g e n  n ich t  b e s o n d e r s  

l i ch tech t .  

A n a l y s e :  

0 '210g  Substanz gaben 0"4127g CO~ und 0"092g H20 , 
0" 1125g C und 0 '01029g H. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet flit 
C15 Hi6OaN2S 2 Gefunden 

v 

C .......... 53"53 53"59 

H .......... 4"80 4'90 

entsprechend 
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~-p-Oxybenzyliden-~.-Rhodaninpropionsiiure. 
CS 

CH3 ~N / N 

HOOC/CH ~{ s I 
CO C ---~ CH. C6H 4. OH. 

Der KOrper wurde aus p-Oxybenzaldehyd und Rhodanin- 
propions~iure in Gestalt feiner, auch in heil3em Wasser etwas 
15slicher Nadeln oder Krusten yon lichtchromgelber Farbe 
erhalten, welche bei 190 ~ sinterten und bei 205 bis 210 ~ 
schmolzen unter Bildung eines r5tlichen Sublimats. In den 
organischen LSsungsmitteln ist die Verbindung mit Ausnahme 
des Petrol/i.thers meist ziemlich leicht 15slich. 

Analyse 

0"228g" Substanz gaben 0'42332. CO. und 0"07983" H20 , entspreehend 

0" 11542. C und 0"00892. H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C~aHnO4NS~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  50'45 50-" 61 
H . . . . . . . . . . . .  3"78 3 '92 

~-Methylendioxyb enzyliden-~-Rhodaninpropionsiiure. 
CS 

CHiN / \ 
HOOC / CH. N S O 

I t / \ 
CO - -  C ~ CH.C6H 8 CH~ 

\ / 
O 

Dieser durch Kondensation der Rhodaninpropions~iure 
und Piperonal in eisessigsaurer LSsung erhaltene KSrper bildet, 
aus .~ther oder Alkohol krystallisiert, orangegelbe Warzen 
oder ein gelbes, krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 197 
bis 199 ~ und den LSslichkeitsverh/iltnissen anderer Konden- 
sationsprodukte. 

Analyse: 

0"166 2" Substanz gaben 0"3348g CO 2 und 0"06122. H20 , entsprechend 
0"0913 2. C und 0"00682. H. 
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In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
C~4H n OsNS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  54'86 55"00 
H . . . . . . . . . . . .  3"96 4'09 

Rhodaning lycy lg lyc in .  

CS 
/ \ 

HOOC. CH~. NH. CO. CH 2 . N S 
[ l 

C O - - - -  G H  2 . 

Es war nicht ohne Interesse, zu untersuchen,  ob sich die 

Peptide in gleicher Weise  wie die einfachen Aminos/iuren bei 
der Reaktion, die zur Bildung von Rhodaninen ftihrt, verhalten. 

Der Versuch wurde mit Glycylglycin,  als dem am leichtesten 
zug/inglichen Dipeptid, ausgeftihrt. 

Wird das Chlorhydrat  des Glycylglycins in w/isseriger 

L6sung  mit der berechneten  Menge (3 Molektile) Ammoniak in 
alkoholischer L~Ssung unter  guter  Ktihlung vorsichtig ver- 
mischt und die einem Molektil entsprechende Menge Schwefel-  

kohlenstoff  zugese tz t  und das Gemisch eventuell unter  Zusatz  
von etwas Alkohol einige Zeit geschtittelt, so bildet sich 
zun/ichst offenbar das entsprechende Dithiocarbamat:  

CO. CH~. NH.  CS. SNH 4 
t 

NH.  CH, .  COO. NH~. 

Dieses wurde, ohne einen weiteren Versuch zu  seiner 
Isolierung, direkt mit Chloressigester  versetzt, die Fliissigkeit 
einige Zeit am Rtickflul3ktihler erw~irmt, dann bei e twa 50 ~ 
eingeengt,  die abgektihlte FKissigkeit mit S~iure angestiuert  
und sofort mit Ather ausgeschtittelt .  Die rotgelbe _Atherl6sung 
hinterliefl nach dem Abdestillieren einen honiggelben Syrup,  
der ohne weitere Reinigung mit Benza ldehyd in eisessigsaurer  
L;Ssung zu dem Kondensat ionsprodukt  umgesetz t  wurde. Nach 
en t sprechender  Reinigung wurde dieses, welches man, obwohl  
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nicht ganz zutreffend, Benzyliden-Rhodaninglycylglycin be- 
nennen kann, in Gestalt grfinlichgelber Schuppen oder Nadeln 
erhalten. Die Substanz ist in Alkohol leicht 15slich, schmilzt 
bei 190 ~ nachdem sie schon bei 180 ~ zu sintern beginnt. Die 
Ausbeute war hier allerdings sehr gering, offenbar wird das 
leicht ver/inderliche Glycylglycin zum grol3en Teil in anderer 
Weise umgesetzt. 

Die Analyse ffihrte zur Formel eines ~-Benzylidenrhodanin- 

glycylglycins: 
CS 

/ \ 
COOH. CH~. NHCO. CHiN S 

I I 
CO C = CH.C6H 5. 

Analyse: 

I. 0" 1764g" Substanz gaben 0 '  3219g  COs und 0 " 0 6 0 3 g H s O  , entsprechenct 

0 "08778g  C und 0"00675g  H. 

I[. 0 '  133g" Substanz gaben 10 cm 8 Stickstoff bei 18 ~ und 725 mm Baro- 

meterdruck, entsprechend 0" 01095 g N. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fl.ir Gefunden 

C1~HIs04 N2S2 A 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  49 '  96 49 '  76 - -  

H .......... 3'60 3'83 -- 

N . . . . . . . . . .  7 '91  - -  8 ' 16  

Weitere Versuche wurden in iihnlicher Weise mit Aspara- 
gin, Asparagins~iure, Glutamins~iure, synthetischem inaktiven 
und optisch-aktiven Leucin, welches letztere ich der Freund- 
lichkeit des Herrn Prof. Fr. P reg l  in Graz verdanke, aus- 
geffihrt, leider mit negativem Ergebnis. In allen F/illen wurden 
zun/ichst die entsprechenden Rhodanine, die aber nur un- 
krystallisierbare Syrupe biIdeten, erhaltem Desgleichen waren 
die Kondensationsprodukte mit den verschiedensten Aldehyden 
nicht zum Krystallisieren zu bringen und da auch andere 
Reinigungsmethoden, wie Destillation im Vakuum, versagten, 
mul3te yon einer Analyse derVerbindungen Abstand genommen 
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werden. Aus den Eigenschaften der erhaltenen Produkte geht. 
aber mit Sicherheit hervor, dal3 sich die aufgeffihrten Amino- 
s/iuren nicht anders verhalten wie ihre niederen Homologen, 
das Glykokoll und Alanin. So waren die Aldehydkondensations- 
produkte mit den meisten Aldehyden gelbe, dicke Syrupe von 
mehr oder minder ausgesprochenem Tinkfionsverm~Sgen und 
besonders die Produkte mit Dimethylaminobenzaldehyd waren 
dunkle, syrupartige F1/issigkeiten, welche, wie z. B. beim 
Leucin, zu einer harzartigen Masse eintrockneten, welche 
pr/ichtige, grCme Oberflg.chenfarben aufwies, wie viete Anilin- 
farben. 


