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Uber substituierte Rhodanine und deren
Aldehydkondensationsprodukte

(X. Mitteilung)

von

Rudolf Andreasch.

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1910.)

Vor einiger Zeit habe ich nachgewiesen,! dafi Glykokoll
sich in Gegenwart von Alkali mit Schwefelkohlenstoff zu
einem Dithiocarbamat vereinigt, welches mit Chloressigsdure-
dthylester leicht zu einem Rhodanin umgesetzt werden kann,
geradeso wie dies fiir eine grofere Anzahl von aliphatischen
und aromatischen Aminen bereits bekannt ist. Man erhalt auf
diese Weise einen als Rhodaninessigsdure zu bezeichnenden
Korper

CS
VAN
HOOC.CH,.N IS
|
CO-—CH,,

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

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 413.

2 Nachdem auf meinen Vorschlag hin, die Rhodaninsduren besser als
Rhodanine zu bezeichnen, bereits von anderer Seite (B. Holmberg, Journal
fiir praktische Chemie {2], 79, 253) diese Bezeichnung eingefiihrt worden ist,
will ich mich derselben auch im folgenden bedienen.
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786 R. Andreasch,

Die Rhodaninessigsdure wurde gleichzeitig und unabhéngig
von mir von H. K6rner? erhalten; unsere Angaben differieren
nur in dem Punkte, daf Kdrner die Sdure fiir die offene
Kette hélt:

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

wihrend ich den Mehrgehalt von einem Molekiil Wasser als
Krystallwasser auffafite. Ich wurde zu dieser Ansicht geflihrt
durch die Tatsache, dal 1 Molekiil Wasser bereits beim Liegen
im Exsikkator weggeht und sich andrerseits die Sidure beim
Titrieren zunéchst wie eine einbasische Sdure verhdlt und erst
beildngerer Einwirkung des Alkali, wie K6rner gefunden hatte,
unter Aufspaltung des Ringes in die zweibasische Sdure mit
offener Kette {ibergeht. Doch ist dieser Unterschied von keinem
Belang.

Dithiocarbaminessigsidure.

NH.CH,.COOH.
CS.SH

Zur Darstellung der dithiocarbaminessigsauren Salze
wurden bisher von mir und Kdrner Barythydrat oder Kali-
hydrat benlitzt und so die betreffenden Salze in wisseriger
Losung 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 10 g
Glykokoll, 10-2 g Schwefelkohlenstoff und 4-6 ¢ Ammoniak
in Form seiner alkoholischen Loésung nebst 50 cm® Wasser
und 20 e’ Alkohol gemischt und die Flissigkeit einige Zeit
auf der Maschine geschiittelt. Beim ruhigen Stehen oder auf
Zugabe von weiteren Alkoholmengen scheiden sich feine
Nédelchen der neuen Verbindung ab, mitunter bei recht lang-
samem Ausscheiden wurden auch grofie Biischel von zenti-
meterlangen Prismen erhalten. Es ist nicht unbedingt not-
wendig, alkoholisches Ammoniak zu verwenden, man kann
auch wisseriges dazu nehmen, nur mufi dann der Alkohol
entsprechend vermehrt werden. Abgesaugt und mit etwas

L Berichte der Deutsch. chem. Gesellsch., 47, 1901.
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Alkohol und Ather gewaschen, stellt das dithiocarbaminessig-
saure Ammoniak weifle Krystallnadeln oder ein grob krystallini-
sches Pulver dar; die Substanz ist, wie aus der Darstellung
hervorgeht, in Alkohol und Ather unldslich, 18st sich leicht in
Wasser mit neutraler Reaktion. Der Korper ist verhdltnis-
maBig bestdndig und hilt sich mindestens einige Tage unzer-
setzt. Im Kapillarrdhrchen erhitzt, schmilzt die Substanz bei
110° unter starker Gasentwicklung. Die Ausbeute ist meist
eine sehr gute; sie betrug in einem Falle zirka 809/, der
Theorie, wobei aus den Mutterlaugen durch Zusatz von
Alkohol und Ather oft noch weitere Mengen erhalten werden
kénnen.

Analyse:

Zur Analyse wurde an der Luft oder kurze Zeit iiber Schwefelsidure
getrocknete Substanz verwendet.
L. 02605 g Substanz gaben 0-1705 g CO, und 0° 150 g HyO, entsprechend
00465 ¢ C und 0-01679 g H.
1. 0°2866 ¢ Substanz gaben 0°1549 g CO, und 0° 1372 g HyO, entsprechend
0-04224 g C und 0-0154 ¢ H.
1II. 0-1831 g Substanz gaben 0-4195 ¢ BaSO,, entsprechend 0°05764 ¢ S.
IV. 0:2218 ¢ Substanz gaben 41°2cm? feuchten Stickstoff bei 16° und
7275 mm Barometerdruck, entsprechend 0°04569 g N,

Diese Zahlen fithren zu der Formel eines dithiocarb-
aminessigsaurén Ammoniums mit einem Molekll Krystall-
wasser; leider konnte letzteres nicht bestimmt werden, da sich
die Substanz schon beim schwachen Erwdrmen (50 bis 60°)
zu zersetzen beginnt:

NH.CH,.COONH,
CS +H,0.
S.NH,

In 100 Teilen:

Berechnet fir Gefunden

Efﬁl\j_o‘”’sl I I LIV
C.oivvinnin, 17-71 17-85 1785 — —
H.o.o....ooo.. 6-45 6:45 6-51 — —
N, 20-68 — —_ — 2058
S oo 31-55 — —  31-48 —
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Nach fritheren Beobachtungen geben die Dithiocarbamate
der Amine beim Zusammenbringen mit Chlorameisensdure-
ester die entsprechenden Senféle; es lief sich daher hier die
Bildung von Isorhodanessigsdure erwarten:

NH.CH,.COONH,
Ccs +Cl.CH,.COOC,H, = NH,Cl+
S.NH,
+C,H,0H~+COS+CS.N.CH,.COONH,.

Bei der Einwirkung von Chlorkohlensdureester auf in
Alkohol suspendiertes Carbamat tritt zwar beim Erwérmen
reichliche Entwicklung von Kohlenoxysulfid ein, aus der
Flissigkeit scheidet sich ein amorpher Niederschlag in nicht
unbetrdchtlicher Menge ab (polymere Verbindung?), doch liefi
sich die erwartete Isorhodanessigsdure oder ihr Hydrations-
produkt, die Carbaminthioglykolsdure, nicht fassen.

Ebensowenig gliickte es bisher, durch Abspaltung von
Schwefelwasserstoff aus dem Dithiocarbamat zu der wirklichen
Thiohydantoinsdure zu gelangen:

NH.CH,.COOH NH.CH,.COOH
CcS — SH,+CS
S.NH, NH,

a-Rhodaninpropionsﬁure;

cs
CH, J/
N\ CH.N S
HO oc/ | |
: CO —— CH,.

Auch bei der Darstellung dieser Rhodaninséure kann man,
wenn man auf die Isolierung des Dithiocarbamats verzichtet,
mit Baryt oder Atzkali arbeiten; bei Verwendung von wisserigem
oder noch besser von alkoholischem Ammoniak gelingt es
leicht, das gut krystallisierende Dithiocarbamat zu fassen.

Es werden dazu 10 g Alanin in etwas Wasser geldst, die
nitige Menge Ammoniak und 9 g Schwefelkohlenstoff zugefligt
und nun noch so viel Alkohol zugegossen, dafl der Schwefel-
kohlenstoff gerade in Ldsung geht; man schiittelt dann einige
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Zeit auf der Maschine und fligt zur Abscheidung des Salzes
Alkohol hinzu. Das mitunter in zentimeterlangen Nadeln sich
ausscheidende a-dithiocarbaminpropionsaure Ammo-
nium ist in Wasser leicht mit neutraler Reaktion 18slich. Der
Schmelzpunkt liegt bei 128 bis 129°; dabei tritt Zersetzung
unter starker Gasentwicklung ein.

Zur Analyse wurde der Koérper mit Alkchol und Ather
gewaschen und an der Luft getrocknet. Auch hier flihrt die
Analyse zur Formel eines krystallwasserhaltigen Salzes:

va.cnd N
CS h COONH4 +H,0.

S.NH,

Analyse:

[. 0'2194 g Substanz gaben 0°1785 g CO, und 01425 g Hy0, entsprechend
0-0487 ¢ C und 0-159 ¢ H.
II. 0-1088 ¢ Substanz gaben 18°6 cm? Stickstoff bei 14° und 735 mm Baro-
meterdruck, entsprechend 0°02116 g N.
1Il. 0°2815 g Substanz gaben 0'6081 g BaSO,, entsprechend 0°08355¢ S.
1V. 0°2781 ¢ Substdnz gaben 492 cm? Stickstoff bei 20°5° und 726 mm
Barometerdruck, entsprechend 0-05384 ¢ N.

"Tn 100 Teile
Berechnet fiir Gefunden
C4H,s05N:S -
NN I I oL IV
C....o.. 2209 22:19 — — e
1 S 696 , 7°24  — @ — —
N.o......... 19-34 — 19-45 — 19-36
S o, 29-52 — — 2967 —

Die Rhodaninpropionsdure 148t sich leicht durch Umsetzen
des mit Hilfe von Baryt oder Atzkali erhaltenen Carbamats
mit Chloressigsdureester in alkoholischer Ldsung erhalten;
man destilliert nach halbstindigem Erwdrmen im Wasser-
bade den Alkohol ab, engt ein, versetzt zum Freimachen
der Rhodaninsdure mit Salz- oder Schwefelsidure und schiittelt
mit Ather aus. Beim Verdampfen des letzteren bleibt die
Sdure als dickes, gelbes Ol zuriick, das selbst nach lingerem
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-
fliissige Atherriickstand zu warzigen Krystallen, die abgeprefit
und aus Alkohol umkrystallisiert werden konnten. Der Schmelz-
punkt lag bei 147°. Zur Analyse wurde die Sdure bei 80°
getrocknet.

Analyse:

I. 0-2112 g Substanz gaben 0°2714 g CO, und 0-0696 g H,0, entsprechend
0074 g C und 0-00779 g H.

II. 0-2598 g Substanz gaben 15°8 cm? Stickstoff bei 17° und 722 mun Baro-
meterdruck, entsprechend 0-01732 g N.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CH.O;NS ——
N L IL.
C.ovivnnntn 3509 3504 —
H.......... 344 3:69 —
N.......... 683 — 667

Die Rhodaninpropionsdure ist in Wasser nur wenig mit
deutlich saurer Reaktion 18slich, leicht 10st sie sich in den
gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln, schwer in Petrol-
dther.

B-Benzyliden-o-Rhodaninpropionsiure.

Cs
HOOC /.

HSC/CH.I\[I |S

CO ——— C = CH.CgHy.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde der schon oft
betretene Weg des Erhitzens der Komponenten in Eisessig-
16sung gewdhlt. Durch Aufnehmen in Ather und Umkrystalli-
sieren des Atherriickstandes aus Alkoho! wurde die Substanz
in Gestalt hellgelber Warzen oder Nédelchen erhalten. Der
Schmelzpunkt liegt bei 191°. Die Substanz zeigt die Loslich-
keitsverhiltnisse der anderen Rhodanin-Aldehydkondensations-
produkte und ist auch in Wasser etwas l8slich. Zur Analyse
wurde die Substanz bei 100° getrocknet.



Substituierte Rhodanine. 791

Analyse:

1. 0-2267 ¢ Substanz gaben 0°4426 ¢ CO, und 0°0812 g H,0, entsprechend
0+1207 g C und 0-009 g H.

II. 0-2128 g Substanz gaben 03408 g Ba SO, entsprechend 0°0468 ¢ S.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

C,gH,;O4NS r———,

131111 Y392 L I
[ O 3320 53-24 —
H.......... 378 3-98 —
S oo 21-87 — 22:00

g-Dimethylaminobenzyliden-a-Rhodaninpropionsdure.
CS
CHg \ VRN

nooc CH'I\II ”T’

CO —— C == CH.CgH,.N (CHy),.

Die Verbindung wird durch Kondensation der Rhodanin-
sdure mit p-Dimethylaminobenzaldehyd dargestellt und bildet
undeutliche Nédelchen oder dunkelrotbraune Krusten, welche
in Alkohol und Ather ziemlich leicht mit der Farbe einer
gesittigten Chromsdurelosung 16slich sind; die Krystalle
schmelzen bei 210bis 220°. Der Kérper ist ein ausgesprochener
Farbstoff, der die Haut, wie Schafwolle und Seide prichtig
. orangerot farbt, doch sind die Firbungen nicht besonders
lichtecht.

Analyse:

0-210g Substanz gaben 0°4127 ¢ CO, und 0-092¢ H,0, entsprechend
0°1125 g C und 0-01029 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Ci3HigO3N5S, Gefunden
D — [ I p—
Coviinnnis 53°53 5359

H.o ool 4-80 490
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g-p-Oxybenzyliden-a~-Rhodaninpropionsiure.

CS
CHj N VRN

H00C ~ CH'IT IS

€O —— C == CH.CgH,.OH.

Der Korper wurde aus p-Oxybenzaldehyd und Rhodanin-
propionsdure in Gestalt feiner, auch in heilem Wasser etwas
16slicher Nadeln oder Krusten von lichtchromgelber Farbe
erhalten, welche bei 190° sinterten und bei 205 bis 210°
schmolzen unter Bildung eines rdtlichen Sublimats. In den
organischen Lésungsmitteln ist die Verbindung mit Ausnahme
des Petroldthers meist ziemlich leicht 18slich.

Analyse!

0228 ¢ Substanz gaben 04233 ¢ COy und 0°0798 & Hy0, entsprechend
0-1154 g C und 0-0089 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet {iir

Cy3H;1O4NS, Gefunden

Netm——_ —— N— st
C.ovvivnnnnnnn 50°45 5061
H..o.oooovoois, 3-78 392

B-Methylendioxybenzyliden-a-Rhodaninpropionsiure.

cs
CHy_ PN
CH.N S
Hooc ” o

| 1 / \.
€O —— C = CH.CH; CH,

0

Dieser durch Kondensation der Rhodaninpropionsdure
und Piperonal in eisessigsaurer Losung erhaltene K&rper bildet,
aus Ather oder Alkohol krystallisiert, orangegelbe Warzen
oder ein gelbes, krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 197
bis 199° und den Loslichkeitsverhdltnissen anderer Konden-
sationsprodukte.

Analyse:

0°166 ¢ Substanz gaben 0-3348 ¢ COy und 0-0612g H,0, entsprechend
0-0913 g C und 0°0068 g H.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Ci4Hi; O5NS, Gefunden
Nr—— — N,
L 5486 55-00
H.o........... 3-96 4-09
Rhodaninglycylglycin.
CS
7N
HOOC.CH,.NH.CO.CH,.N S
l |
CO——CH,.

Es war nicht ohne Interesse, zu untersuchen, ob sich die
Peptide in gleicher Weise wie die einfachen Aminosduren bei
der Reaktion, die zur Bildung von Rhodaninen fiihrt, verhalten.
Der Versuch wurde mit Glycylglycin, als dem am leichtesten
zugénglichen Dipeptid, ausgefiihrt.

Wird das Chlorhydrat des Glycylglycins in wésseriger
Ldsung mit der berechneten Menge (3 Molektile) Ammoniak in
alkoholischer Losung unter guter Kiihlung \vorsichtig ver-
mischt und die einem Molekiil entsprechende Menge Schwefel-
kohlenstoff zugesetzt und das Gemisch eventuell unter Zusatz
von etwas Alkohol einige Zeit geschiittelt, so bildet sich
zunichst offenbar das entsprechende Dithiocarbamat:

CO.CH,.NH.CS.SNH,
I :
NH.CH,.COO0.NH,.

Dieses wurde, ohne einen weiteren Versuch zu seiner
Isolierung, direkt mit Chloressigester versetzt, die Fliissigkeit
einige Zeit am RiickfluSkiihler erwdrmt, dann bei etwa 50°
eingeengt, die abgekiihlte Fliissigkeit mit Sdure angesiuert
und sofort mit Ather ausgeschiittelt. Die rotgelbe Atherldsung
hinterliel nach dem Abdestillieren einen honiggelben Syrup,
der ohne weitere Reinigung mit Benzaldehyd in eisessigsaurer
Lésung zu dem Kondensationsprodukt umgesetzt wurde. Nach
entsprechender Reinigung wurde dieses, welches man, obwohl
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nicht ganz zutreffend, Benzyliden-Rhodaninglycylglycin be-
nennen kann, in Gestalt griinlichgelber Schuppen oder Nadeln
erhalten. Die Substanz ist in Alkohol leicht 18slich, schmilzt
bei 190°, nachdem sie schon bei 180° zu sintern beginnt. Die
Ausbeute war hier allerdings sehr gering, offenbar wird das
leicht verdnderliche Glycylglycin zum grofien Teil in anderer
Weise umgesetzt.
Die Analyse fithrte zur Formel eines B-Benzylidenrhodanin-
glycylglycins:
CS
7N\
COOH.CH,.NHCO.CH,N S
\ |
CO—C = CH.CH;.
Analyse:

1. 01764 g Substanz gaben 03219 g CO, und 0-0603 g Hy0, entsprechend
0-08778 ¢ C und 0-00675 ¢ H.

II. 0-183 g Substanz gaben 10 cm® Stickstoff bei 18° und 725 mm Baro-
meterdruck, entsprechend 0°01095 g N.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C4H50, NS —_———
148119V Nadg I L
C.ovvennnn 4996 4976 —
H.......... 3:60 3:83 —
N.ooooooooen 7+91 — 8-16

Weitere Versuche wurden in dhnlicher Weise mit Aspara-
gin, Asparaginsidure, Glutaminsdure, synthetischem inaktiven
und optisch-aktiven Leucin, welches letztere ich der Freund-
lichkeit des Herrn Prof. Fr. Pregl in Graz verdanke, aus-
gefiihrt, leider mit negativem Ergebnis. In allen Fillen wurden
zundchst die entsprechenden Rhodanine, die aber nur un-
krystallisierbare Syrupe bildeten, erhalten. Desgleichen waren
die Kondensationsprodukte mit den verschiedensten Aldehyden
nicht zum Krystallisieren zu bringen und da auch andere
Reinigungsmethoden, wie Destillation im Vakuum, versagten,
mufite von einer Analyse der Verbindungen Abstand genommen
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werden. Aus den Eigenschaften der erhaltenen Produkte geht
aber mit Sicherheit hervor, dafl sich die aufgefiihrten Amino-
sauren 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 Tinktionsvermdgen und
besonders die Produkte mit Dimethylaminobenzaldehyd waren
dunkle, syrupartige Flissigkeiten, welche, wie z. B. beim
Leucin, zu einer harzartigen Masse eintrockneten, welche
prédchtige, griine Oberflichenfarben aufwies, wie viele Anilin-
farben.




