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uber organische Rhodanverbindwngen 
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a im nachsten Heft dieser Zeitschrift irn Rahmen der Auf- D satzreihe ,,Neuere Methoden der praparativen organischen 
Chemie" eine Abhandlung uber Rhodanierungsverfahren er- 
scheint, soll nachstehend ein kwzer Uberblick iiber die Ver- 
wendung organischer Rhodanide gebracht werden. Diese stellen 
eine verhaltnismaRig wenig bearbeitete Gruppe von Verbindun- 
gen vor. Sie verdienen aber in verschiedener Hinsicht groRere 
Beachtung. Auf ihrer Bildung beruhen wichtige Analysen-  
methoden der Fettel), Mineralolez) und atherischen Ole3). 
Neuerdings finden aber organische Rhodanide in wachsendem 
Umfang auch Eingang in die Technik.  Da hier in erster Linie 
ihre physiologische Wirkung eine Rolle spielt, soll auf diese 
kurz eingegangen werden. 

Die anorganischen  Rhodanide4)  werden seit geraumer 
Zeit, wenn auch in bescheidenem Umfang, arzneilich benutzt. Ihre 
Wirkung beruht auf dem Rhodan-Ion, das entsprechend seiner 
Stellung in der Hofmeisterschen Reihe peptisierende und blutdruck- 
senkende Wirkungen auslost. In  jiingster Zeit findet die desinfi- 
zierende Kraft der Rhodanwasserstoffsaure groBere Beachtung. Die 
Haftfestigkeit des Schwefels in organischen  Rhodanverbindungen 
bedingt ein grundsatzlich anders geartetes pharmakologisches Bild. 
Auf Anregung des Verfassers am Pharmakologischen Institut der 
Universitat Breslau durchgefiihrte Versuche erbrachten den Nach- 
weis5), daB aliphatische Rhodanide eine mit Temperaturherabsetzung 
vorhandene Krampfwirkung sowie Atemerregung, wahrscheinlich 
zentralen Ursprungs, hervorrufen. Das p - R h o d a n a n i l i n  zeigte 
die Giftwirkung des Anilin- und Rhodankomplexes (Antipyrese, 
Blutdrucksenkung, Krampfwirkung, Atemerregung). Eine spatere 
Untersuchung von W .  F .  Ottingen u. Mitarbb.6) betont, daB die 
hoheren Homologen der Alkylrhodanide giftiger sind als die niedri- 
geren, ein Befund, der kaum verallgemeinert werden kann. Das 
pathologische Bild der akuten Alkylrhodanidvergiftung ist durch 
schwere Kreislaufstorungen der inneren Organe (Hyperamie, 
Hamorrhagie, Odem) charakterisiert. Bei den hoheren Homologen 
sollen auch degenerative Verinderungen irn Gehirn, in der Leber 
und in der Niere usw. zu beobachten sein. Beachtlich sind die des-  
i n  f i zi er  en d e n  W i r  k u n g  en ,  festgestellt am Thymolrhodanid') . 
Dieses hat nach Untersuchungen der pharmakologischen Abteilung 
der I. G. Farbenindustrie, Werk Elberfeld, ziemlich starke des- 
infizierende Wirkungen gegeniiber Coli, Staphylokokken und Pyocya- 
neus. Es wirkte auf Askariden in vitro noch in einer Konzentration 
von 1:15000, erwies sich aber im Versuch an der weiBen Maus als 
sehr giftig (let. Dosis 100 mg per kg Maus). 

Diese beachtliche physiologische Wirksamkeit bestimmter 
organischer Rhodanide, auf deren Mechanismus an dieser 
Stelle nicht eingegangen werden soll, veranlaRte den Verfasser, 
ihre Verwendung zur Schadl ingsbekampfung in Vorschlag 
zu bringens). In  der Folgezeit veroffentlichte Untersuchungen 
bestatigten ihre Eignung zu diesem Zweck. D .  F .  Murphy u. 
C. H .  Peat erzielten bei der Bekampfung von Blattlausen mit 
sehr schwachen Losungen aliphatischer Rhodanide (0.06 yo) 
gute ErfolgeQ). Gegeniiber Mehlkafern ubertrafen sie Nicotin 
und Pyrethrumlo). Eine Emulsion von Butyloxyrhodan-diathyl- 
atherll) bewahrte sich als Spritzung gegen die rote Spinne und 
die rote Milbe (1 : 2400). Zahlreiche Patente beweisen das leb- 
hafte Interesse, das die Technik dieser Anwendung der Rhoda- 
nide entgegenbrachte. Das D. R. P. 520330 der Schering- 
Kahlbaum A,-G. stellt Athyl-, Allyl-, Benzyl-, Phenyl-, 
Pyridyl- und Naphthylrhodanid, ferner die Derivate dieser 
Ester, wie Nitro-, Amino-, Chlor- und Alkylabkommlinge, 
zur Schadlingsbekampfung unter Schutz, das Zusatzpatent 
545 740 Dirhodanide, wie Methylen- und Athylenrhodanid, 
Benzal-, m-Cyanbenzal- und Picolindirhodanid. 1-5 %ige 
Dispersionen dieser Verbindungen in Tiirkischrotol ergaben sehr 

wirksame Spritzmittel. Das Holl. Pat. 21 982 der I. G. Farben- 
industrie A.-G. verwendet Athylendirhodanid, Benzylrhodanid, 
Rhodananilin, Styrol- und Diphenylamindirhodanid und 
Rhodan-oxy-naphthalin als Insektenvertilgungsmittel. Die 
Winthrop Chemical Co., Inc., USA., beschreibt ebenfalls 
Athylenrhodanid, Styrolrhodanid und Dirhodandiphenylamin, 
mit Talkum zerstaubt oder auch in Losungen und Emulsionen, 
als Insektizide12). RBhm & Haas & Co., USA., verwenden zahl- 
reiche aliphatische Rhodanide, wie Acetonrhodanid, Amyl- und 
Cyclohexylrhodanid, Athylbutylatherrhodanid, die Rhodanide 
der Monoalkylather des Diathylenglykols usw. in 1 %iger 
I,osung13) fur den gleichen Zweck. Nach dem Brit. Pat. 361900 
sollen organische Rhodanide, deren organischer Rest eine oder 
mehrere negative Gruppen enthalt, an Stelle von Pyrethrum 
mit bestem Erfolg herangezogen werden konnen. Das Amer. 
Pat. 2024298 [1935] und die Franz. Pat. 810521 bzw. 810522 
[1937] der gleichen Firma stellen aromatische Rhodanide, z. B. 
Rhodantoluidin bzw. PolyrhodanverbindGngen, wie Rhodan- 
essigsaure-p-rhodan-athylester, und Rhodangruppen ent- 
haltende Acetale unter Schutz. E. I .  du Pont de Nemours & Co., 
Wilmington, verwenden die hoheren Alkylrhodanide (mit mehr 
als 6 C-Atomen), z. B. Octyl- und Decylrhodanid sowie deren 
Gemische, als Fliegenspritzmittel14) und Naphthenyl-, Bornyl-, 
Terpinyl-, Methyl-, Hydroabietyl- und Dekahydronaphthyl- 
rhodanide sowie Dirh~danpinenl~) zur Schadlingsbekampfung. 
Da in neuerer Zeit die Rohstoffe fur die Synthese der genannten 
Rhodanide, z. B . hohere Fettalkohole (Hochdruckhydrierung 
der Fette und des Kohlenoxyds) billig zur Verfiigung stehen, 
fanden derartige Spezialpraparate einen Markt. Ihre gute 
insektizide Wirkung wird besonders von E. W .  Bousquet, P.  L .  
Snlzberg u. H .  F .  DietiP) sowie von C.  C.  Covnpton u. C. W .  
Kearns (Gewachshaus- und Freilandversuche mit , , Selocide"l7)) 
betont . Einen Fortschrittsbericht iiber die Verwendung von 
aliphatischen Rhodaniden als Kontaktinsekticide brachten J .  T .  
Creighton, W .  P. Hunter u. I .  M .  Brownleels). Nach F.  H .  
Lathrop, H .  L.  Cupples, J .  Hiley u. H .  R. YustlQ) zeigte sich 
Methylrhodanid bei der kalifornischen Schildlaus so wirksam 
wie Blausaure. DaR Alkyl- und Arylrhodanide infolgedessen 
auch als Sparbeizzusatze brauchbar sind20), erscheint 
verstandlich . 

Von weiteren technischen Anwendungsmoglichkeiten orga- 
nischer Rhodanide sei die HarzreinigungZ1) mit fliissigen 
Rhodaniden genannt , Ein geringfiigiger Zusatz organischer 
Polyrhodanide zu S chmi e r f e t t en  und Miner a1 s c hmier  - 
o 1 en soll deren Korrosionswirkung gegen Hartmetallegierungen 
wesentlich herabsetzenZ2). Freies Rhodan ist nach M .  Le Blanc 
u. . M .  Kroger (D. R.  P. 408306) zur Kaltvulkanisation von 
Kautschuk und kautschukahnlichen Stoffen geeignet , 

Die leichte Umwandlung der Rhodanide in andere schwefel- 
haltige organische Verbindungen, die sich oft bereits im Ent- 
stehungszustand vollzieht, laBt sie weiterhin als Zwischen- 
produkte  wertvoll erscheinen. Um welche Stoffklassen es 
sich hier handelt, soll jeweils an einigen Beispielen aus dem 
neueren Schrifttum dargetan werden. 

Senf ole entstehen bekanntlich mitunter sehr leicht durch 
Isomerisierung der Rhodanide. Der Mechanismus dieser Um- 
lagerung ist in neuerer Zeit wieder erortert worden. Nach 
0. BilleterZ3) sowie W .  Schlenk u. E. B e ~ g m a n n ~ ~ )  erfolgt sie 
analog derjenigen der Phenolallylather in o-Allyl-phenole25). 
Dabei werden labile, heterocyclische Zwischenprodukte an- 

1) H .  P. Raufmann: Studien auf dem Fettgebiet, Verlag Chemie, G. m. b. H., Berlin 1935. 
2) H. P. Raufmann u. H .  Grosse-(ltringlraus, Oel u. Kohle 14, 199 119381; H .  J .  Hafmann, 

diese Ztschr. 52, 99 [)939]; 0. C. D m e r  u. G. A.  Dpinger, J. Amer. chcm. SOC. 61,750 
[19391. 

8) H. P. Kaufmann u. H .  Barich, Arch. Pharmae. Ber. dtsch. pharmas. Ges. 267, 
1, 249 [19391. 

4) Siehe dazu H .  P. Kuufniann u. J .  Liepe, Ber. dtsch. Pharmaz. Ges. 33, 140 [1923]. 
9 C. Taubniann, Naunp-Sclunicdebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 150, 257 [1930]. 
a) J. iucl. Hyg. Toxicol. 18, 310 119361. 
') a. P. Kaufmann u. E. IVeber, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmae. Ges. 287, 192 119291. 
8) Brief an die I. 0. Farbenindustrie A.-@., Werk Mainkur, vom 10. August 1927. 
9) J. econ. Entomol. 25, 123 [1932]; Chem. Ztrbl. 1932 11, 424. 
lo) Ind. Engng. Chem. 25, 638 119331. 
11) J. econ. Entomul. 29, GGG [193G]. 

~~ 

Amer. Pat. 1 815 816. 
18) Amer. Pat. 1 808 893. 
la) Amer. Pat. 2 112 688 [1938]. 
Is) Amer. Pat. 2 122 781 [1938]. 
la) Ind. Engng. Chcm. 27, 1342 [19351. 
l') J. econ. Entomol. 30, 512 [1937]. 
'9 Xbenda 31, 745 119381. 
lo) Ebenda 29, 410 119361. 
zo) Franz. Pat. 841 279 [1938] der N. V. Stikstofbindingsindustrie, Nederland. 
zl) Amer. Pat. 2 OG9 992 der Hercules Powder Go. 
2%) Amer. Pat. 2 1G9 700 u. 2 174 019 der Standard Oil Go. 
28) Helv. chim. Acta 8, 337 [1925]. 
z4) Lehrbuch d. anorg. Chemie I, GO9 [1932]. 
15) Liebigs Ann. Chem. 418, 78 [l919]. 
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genommen. Unlangst sprach sich E .  Bergmann26) aber wieder 
fur die altere Auffassung aus, nach der bei intrainolekularer 
Umlagerung keine Anderung des wandernden Radikals er- 
folgen soll. 

Mercaptane bilden sich bei der Reduktion oder hydro- 
lytischen Spaltung der Rhodanide in guter Ausbeute. Als 
Beispiel aus der neueren Literatur sei die Herstellung der 
5-Mercapto-salicylsaure aus 5-Rhodan-salicylsaure genannt,') . 
Disulfide entstehen haufig direkt bei der alkalischen Zer- 
setzung der Rhodanide. Ein Schulbeispiel dafiir ist die Ge- 
winnung des Bis-(4-antipyryl) -disulfids, die bei Besprechung 
der Rhodanierungsmethoden (s. nachstes Heft dieser Ztschr.) 
beschrieben werden soll. Aber auch auf vollig andere Weise 
erhalt man Disulfide mit Hilfe von Rhodaniden, namlich 
unter Verwendimg von Alkyl oder Arylschwefel- 
rhodaniden,) ,  die mit Mercaptanen nach 

RS-SCN + HSR = RSSR + HSCN 

reagieren. Sulf onsauren entstehen durch Oxydation der 
Rhodanide, z. B. mit konz. HNO,, gemaIj 

RSCN + 0, + H,O = RSO,H -+ HCN 

Auch elektrolytisch la& sich die Oxydation bewerkstelligen. 
So oxydierten Fr. Fichter u. W .  WenkZ9) sowie Fr.  Fichter u. 
R .  Sch~nZau~~)  Methylrhodanid, Methylendirhodanid und 
Athylrhodanid an Platindrahtnetzelektroden zu Methansulfon- 
same, Methandisulfonsaure und Athansulfonsaure. DaIj Sulfon- 
sauren auch auf dem Umweg iiber die aus Rhodaniden leicht 
erhaltlichen Mercaptane31) oder Di~ul f ide~~)  zu gewinnen sind, 
ist selbstverstandlich. 

Besonders interessant ist die'bereits seit langerer Zeit 
bekannte Entstehung cyclischer Verbindungen aus  R h o -  
daniden.  Sie geht in manchen Fallen mit grofiter Leichtigkeit 
vor sich. Dies ist z. B. der Fall bei der Rhodanierung von 
Aminen, wenn der Rhodanrest in o-Stellung tritt. Hierbei 
bilden sich T h i a ~ o l e ~ ~ ) .  Diese Verhaltnisse sind gemeinsani 
mit A. CZauberg ausfiihrlich dargestellt34) worden. Es geiiiigt 
haufig die Einwirkung von Sauren, um die Umwandlung der 
primar entstehenden Aminorhodanide zu bewerLstelligen ' 

Die hierbei gebildeten Aminothiazole ,  in ihrer tautomeren 
Form Iminothiazol ine,  sind Ausgangsmaterial fur viele 
andere Stoffe. Therapeutisch beanspruchen sie einiges Interesse, 
so z. B. das anaesthesierende 2-Amino-6-athoxy-benzthiazol 
und die Ben~thiazolylharnstoffe~5). Auch einfache Thiazole 
bzw. Thiazoline entstehen leicht, wenii in aliphatischen Ver- 
bindungen SCN- bzw. NH,-Gruppen an benachbarten Kohlen- 
stoffatomen substituiert sind, wie folgende Beispiele ~ e i g e n ~ ~ )  : 

OH,.OR . OH, CH,.CII. OH, 
hzn . I I  

J. 
I I  

NH, SON 
c 

N d ,  Br 
I I  

c 
I I  
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Br NHZ 

CH, . CH . O n z  

SON NH, 

CIXI,.CH--OH, 

OEI,*CH . OHz 

CIT,.C€I-CIl, 
I /  I 

NH, 

Auch auf eineni anderen Wege wurden Rhodanide in 
Thiazole iibergefiihrt. F.  B.  Dains u. 0. A .  Krober3') addierten 
l'hiobenzoesaure an Phenylacylrhodanide vom allgemeinen 
Typus R.C,H,COCH,.SCN und fiihrten die gebildeten Phenyl- 
acylester der Benzoyl-dithio-carbaminsaure durch Erhitzen mit 

II . 
S 

Thioessigsaure wurde ebenfalls addiert, wobei aber sofort die 
Thiazoline entstanden. 

Eigenartige Ringschliisse beobachtete E .  Sodevbdck. als er 
auf freies Rhodan Chlorwasserstoff einwirken liefi38). Er erhielt 
2 Verbindungen, die er zunachst als Rhodandihydrochlorid 
(SCN) ,*2HC1 und Tetrarhodandichlorid (SCN),CI, bezeichnete. 
Die nahere Konstitutionsermittlung ergab, dafi es sich im 
ersten Fall urn 2-Dichlor-5-imino-dithiazolin 

s-- s 

m:A &Il  
\d 

H 

im zweiten Fall um das Bis-(5-chlor-1,2,4-thiodiazolyl-3)- 
disulfid 

d - hT bT---b 
II I 

handelte. 

Hydroxylgruppen Ringschliisse zu be~erkstell igen~~).  
Weiterhin vermag der Khodanrest mit benachbarten 

/ \ / O  \ /\P\ 
IL\/SGS It\/\ d,/ R\/\J 

C : X I I - - ~  ~ i O : V  
/\,OH , -* ~ 

1. 11. 

Diese Iminothioxole  (I) spalten nlit Sauren den Iminorest 
ab und liefern die entsprechenden 0x0-Verbindungen (II)40). 

SchlieIjlich sei noch die Bildung von Di th ianen  aus 
Rhodaniden genannt, die bei rhodanisierten Fettsauren zu 
Dithiansauren, z. B. 

CR,(CII ) CH--CH(OH,),COOH 'i 
S 

OH,(CIr~)pH-o/a:cH,,-O00~ \ 

fiihrt4l). Derartige Stoffe lassen sich in F a k t i s  iiberfiihren, 
ein fur die Technik allerdings unwirtschaftliches Verfahren. 

Wahrend es Pinnev nicht gelang, aus Rhodaniden durch 
Einwirkung von Chlorwasserstoffgas bei Gegenwart von Alkohol 
A1 k y 1 - t h i  ol -kohl e n s a u r  e -imino es t er zu erhalten, konnte 
A. K n o ~ r ~ ~ )  zeigen, daW eine allgemeine Reaktion gemafi 

NH.  HCI 
RlSCN + R20H + HCl=K'.S.C/ 

\OR* 

bei volligem Wasserausschlufi stattfindet. Die entstehenden, 
gut kristallisierenden und geruchlosen Verbindungen spalten 
bei langerem Stehen oder bei Erwarmen im Vakuum sowie bei 
Gegenwart von Wasser Chloralkyl ab und gehen in die ent- 
sprechenden Alkylthiokohlensaureamide (Derivate der Amino- 
thiolameisensaure) iiber : 

NH, HCl /NH2 

L O  
R'.S.& -+ R2CI + K'.S.C 

\OR2 
verd. Salzsaure unter Abspaltung von Benzoesaure in 2-Thio- 
4-aryl-thiazoline iiber : 

2 E )  J. chem. Soc. [London] 56, 1381 [19351. 

9 €I. Lecher u. M .  Wittwer, ehenda. 55, 1474 Cl9221. 

Die genannten Verwendungen der organischen Rhodanide 
und ihrer mannigfaltigen Umwandlungsprodukte rechtfertigen 
die in Aussicht gestellte, eingehendere Betrachtung der neu- 
zeitlichen Rhodanierungsverfahren. 

$9) Liebigs Ann. Ohem. 419, 217 C19191; 465, 184 [1928]. 
3n) H. P.  Kaufmann u. E.  Weber, Arch. pharmaz. Ber. dtsch. Pharmae. Ges. 267, 192 

[1929], unabhangig davon M .  Schubert (I. G. Farbenindustrie A,-G., Werk Mainkur). 
Letzterer hat durch Syuthese der sticlistofffreien Verbindungen aus Phosgen und den 
Oxymercaptoverbindungen die obengenannte Struktur sichergestellt. 
H .  P. Kanfmann u. E.  Weber, Arch. Pharmae. Ber. dtsch. pharrnaz. Ges. 267,211 [1929]. 

4') H. P. Ranfmnn,  E. Uind.sberg, W. Rottig u. R .  Salchow, Ber. dtsch. chem. Ges. 70: 
2519 [19371. 

4*) Ebenda 49, 1735 IlDlG]. 
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