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230. Sten Kallenberg: Stereochemie der Rhodanine (IL).
(Eingegangen am 4. Oktober 1919.)

Vor einigen Jahren habe ich in dieser Zeitschrift!) einen Bericht
iilber einige Versuche erstattet, aus aktiven Ausgangsmaterialien optisch-
aktive Rhodanine mit einem sog. beweglichen Wasserstoffatom am
asymmetrischen @-Kohlenstoffsystem herzustellen, Durch Zersetzen
von d-Trithiocarbon-di-e¢-milchsfiure mit Anilin wurden damals N-Phe-
nyl-f-methylrhodanin und durch Umsetzen der I-Brom-succin-
amidsiure mit Athyl- und Phenyl-dithiocarbamaten N-Athyl- resp.
N-Phenyl-8-rhodaninacetamid hergestellt, doch wurden in simt-
lichen Fillen inaktive Produkte erbaltsn. Die Reaktionslgsungen
waren stets optisch-aktiv, ebenso die als Zwischenprodukte bei den
letzterwihnten Umsetzungen auftretenden Siurehydrate. Die Inakti-
vierung fand also in Verbindung mit der RingschlieBung beim Uber-
gang der Siurehydrate in Rhoda. ine statt, und es wurde deshalb ein
Zusammenhang zwischen der Inaktivierung und einer tautomeren Um-
lagerung (I)O—CH.R = C(OH) = (l‘; .R vermutet.

|

Die Untersuchung ist jetzt weitergefiihrt worden?). In dem Be-
streben, so viele Herstellungsmethoden aktiver Rhodanine, wie die
Verhiltnisse erlaubten, auszuprobieren, wurde auch eine Kondensation
zwischen d-Thio-milchsiure und Phenylsenisl vorgenommen, um mog-
licherweise auf diesem Wege ein aktives N-Phenyl-f-methyl-
rhodanin zu erhalten. Diese Methode gewiihrte nimlich den Vorteil,
dal die Reaktion sich die ganze Zeit hindurch in saurer Lésung und
bei Zimmertemperatur vollziehen konnte; aber diese Synthese lieferte
trotzdem ein inaktives Rhodanin.

Auflerdem habe ich noch, um einen indirekten Beweis fiir den
vermuteten Zusammenhang zwischen der Inaktivitit der Rbodanine
und einer tautomeren Verschiebung des Wasserstoifs am §-Kohlenstoff
zu erhalten, ein Rhodanin. mit tertiirem @-Kohlenstofisystem, die

1) B. 50, 90 {1917]. Leider sind mir in dieser Mitteilung einige falsche
Angaben der spezifischen Drehungsvermdgen untergelaufen. Die richtigen
Werte sollen fir die Athyl-dithiocarbamin-malamidsiure [a; =
+ 54.6°, far die Didthyl-dithiocarbamin-malamidsiure [«]p =
—17.3° und fiir die Diathyl-carbamin-thiomalamidsiure [a]=
+ 18.8° sein.

¥) Ein austibrlicherer Bericht iber die ganze Untersuchung findet sich
in meiner in schwedischer Sprache erschienenen Inaugural-Dissertation: Roda-
ninernas och ditiokarbaminestersyrornas stereokemi, Lund 1919.

134



2058

N-Athyl-8 methyl-p-rhodaninessigsiure, dargestellt, bei welcher
eine derartige Umlagerung ausgeschlossen war. Dieses Rhodanin lie8
sich tatsichlich ohne Schwierigkeit in aktiven Formen herstellen und
erwies sich betreffs der Aktivitit sehr bestindig.

Auch ein Rhodanin mit dem asymmetrischen Kohlenstoft auBer-
halb des Ringes, dag N-Phenithyl-rhodanin, wurde synthetisiert
und niher untersucht; es zeigte, wie zu erwarten war, normale Eigen-
schaften. Sowohl das Rbodanin selbt, wie die entsprechenden Di-
thiocarbaminestersiuren lieBen sich in aktiven Formen isolieren.

Zum SchluB wurden noch eisige sich von sekundiren Aminen
ableitende Dithiocarbaminestersiuren und aus l-Brom-bernsteinsiiure
ein Rhodavin hergestellt, das gleichzeitig Rhodanin und Siure war.
Diese Verbindungen zeigten betreffs ihrer stereochemischen Eigen-
schaften #hnliche Verhiltnisse wie die in meiner vorigen Mitteilung
beschriebenen verwandten Stoffe.

Die Rhodanine mit tertisrem £ nohlenstoffsystem und mit asym-
metrischem Kohlenstoff auBerhalb des Thiazolringes zeigten also vollig
normale Eigenschaften und konnten in bestindigen aktiven Formen
hergestellt werden. Rhodanine aber mit Wasserstoff am f-Kohlenstoft
lieBen sich nicht in aktiver Form isolieren. Zwar zeigten die Roh-
produkte bisweilen ein sehr kleines Drehungsvermégen, das jedoch
zweifellos von anhéingenden aktiven Verunreinigungen verursacht
wurde; denn nach dem Umkrystallisieren waren sie vollig inaktiv
und . mit entsprechenden aus inaktiven Ausgangsmaterialien herge-
stellten Priparaten identisch.

Die pahe liegende Erklirung fiir die Inaktivitit dieser letzt-
erwihnten Rhodanine ist, wie schon friiher hervorgehoben, sie als
Thiazolin- statt Thiazolidin-Derivate aufzufassen. Man kann sich
aber auch denken, daB zwischen den Thiazolidin- und Thiazol-Formen
ein Keto-Enol-Gleichgewicht bestebt, bei dem die gegenseitige Um-
lagerungsgeschwindigkeit so grof} ist, dafl auch bei iiberwiegender
Ketoform die Racemisierung so schnell vor sich geht, daB einige
aktive Formen nicht isoliert werden kinnen. Uber die Konstitation
der Rhodanine in fester Form SchluBfolgerungen zu ziehen, erlauben
also meine Versuche nicht.

Versuche.
1. Kondensation der d-Thio-milchsiure mit Phenylsentsly).
1.7 g d Thio-milchsiure?), mit [a]p ==+ 49.9% in Alkohol bei
¢ = 11.94, wurden in 25 ccm absolutem Alkohol geldst und mit 2.2 g

1y J. Freydl, M. 10, 82 [1889)].
7) J. M. Lovén, J. pr. [2] 78, 63 [1908].
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Phenylsenfol versetzt. Die Mischung wurde dann bei 0° mit getrock-
petem Chlorwasserstoff gesiittigt und einen Monat in einer gut ver
schlossenen Flasche autbewahrt, wihrend welcher Zeit die Farbe der
Losupg sich von beinahe farblos zu stark gelb verinderte. Die L&-
sung wurde dann bei Zimmertemperatur eingedunstet, wobei als Riick-
stand teils kleine kugelférmig angeordnete Nadelo, 1 g, teils unver-
brauchtes Phenylsenfol und Thio-milchsaure, resp. Disulfidséure, er-
halten wurden. 0.05 g der Krystalle wurden in 15 ccm absolutem
Alkohol gelést und zeigten dann eine Drehung von 2 ap = + 0.03%
Nach dem Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol aber erwies sich
die Substanz als vollig inaktiv und schmolz bei 114—116°.

0.3412'g Sbst.: 19.3 cem N (199, 747 mm).

CioB,ONS; (223.2). Ber. N 6.28. Gef. N 6.36.

Die erhaltene Substanz war mit dem von R.-Andreasch und
A. Zipser'), sowie von B. Holmberg? hergestellten inaktiven
N-Phenyl-f-methyl-rhodanin identisch.

2. N-Athyl-ﬂ-methyl-ﬂ-rhodaninessigsﬁ.uren.

Die N-Athyl-8-methyl-g-rhodauinessigshuren wurden gemiB dem
folgenden Reaktionsschema dargestellt:

Na OO C.CH,.C(CH;)Br.COONa + KS.CS.NH.C, H;
—» NaOOC.CH;.C(CH;)(COONa).S.CS.NH.C, H;
—» HOOC.CH;.C(CH,;)(COOH).S.CS.NH.C, H;

|
—»> HOOC.CH;.C(CHs).S.CS. N (Cs Hy).CO.

Das intermediir auftretende zweibasische Sidurehydrat, die N-
Athyl-dithiocarbamin-citramalsiiure, zu fassen, gelang nicht.

Linksdrehende N-Athyl-ﬁ’-methyl-ﬁ-rhodaninessigsiure‘
erhielt ich in folgender Weise: 3.8 g Citrabrombrenzweinsiure *), mit
[alp = — 15.1 bei ¢ = 7.15 in Essigither, wurden mit Soda in 25 ccm
Wasser neutralisiert und mit der #quivalenten Menge #thyl-dithiocarb-
aminsaures Kalium in 12 cem Wasser versetzt. Nach 48 Stunden
zeigte die Reaktionslosung 2 ep = — 2.49%. Beim Ansiuern mit Essig-
sdure blieb die Losung anfangs klar, bald aber fing ein braunge-
farbtes Ol an, sich auszuscheiden. Durch Zusatz von Schwefelsiure
konnte die Menge desselben vermehrt werden, und schlieflich wurde

) M. 25, 159 [1904]. 7) J. pr.' [2] 81, 451 [1910]

%) Diese Saure ist von Prof. B. Holmb erg und dem Verfasser durch Spal-
tung der aus Citraconsiure-anhydrid und Bromwasserstoff dargestellten Ra-
cemsiiure mittels aktiver Pheniithylamine hergestellt worden. Prof. Holmberg
beabsichtigt, die aktiven Citrabrombrenzweinsinren demnichst niher zu unter-
suchen.
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der Mutterlauge durch Extrabieren mit Ather noch eine kleine Por-
tion Ol entzogen. Das Ol konnte erst nach Impfen mit einem Krystall
inaktiver Siure zur Krystallisation gebracht werden. Die Substanz
wurde aus kochendem Wasser, worin sie schwer 15slich war, umkry-
stallisiert und bildete dann beinahe zentimeterlange, schwach gelb
gefarbte Nadeln, welche ein Molekill Krystallwasser entbielten.
Schmp. 73—175°.

0.3578 g Sbst. verloren fber Schwefelsiure 0.0254 g H:0. — 0.1940 g
Sbst. verbrauchten zum Neutralisieren 6.85 cem 0.1153-n, Baryt.

CsHia O, NS; (251.3). Ber. HiO 7.17, Aquiv.-Gew. 251.3.
Gef. » 7.10, » 245.6.

0.1264 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.96 cem geldst, zeigten 2 ap
= —0.92, [o]}, = — 54.4°.

Exsiceatortrockne Substanz zeigte den Schmp. 107—109°.

0.3140 g Sbst.: 16.9 cem N (219, 751 mm).

CsH;; 03 NS; (238.3). Ber. N 6.01. Gef. N 6.02.

Rechtsdrehende N-Athyl-f-methyl-S-rhodaninessig-
sdure wurde &hnlich wie die Linkssiiure dargestellt: 5.6 g aktive Citra-
brombrenzweinsiiure, mit [a]p = + 14.8° bei ¢ = 6.78 in Essigsiiure,
wurden in 40 cem Wasser mit Soda neutralisiert und mit der iqui-
valenten Menge Athyl-dithiocarbamat in 20 cem Wasser versetzt. Nach
48 Stunden zeigte die I.dsung 2 ap = + 2.40°. Nach Zusatz von
Essigsiure und Schwefelsiure und Extrahieren mit Ather wie oben
wurde ein gelbes Ol erhalten, 4.1 g, das allmiiblich krystallisierte.
Aus heilem Wasser schied sich die S&ure in Form langer, schwach
gelb gelirbter Nadeln wie die entsprechende [-Siure aus. Schmp.
73 —75°.

0.2287 g Sbst.: 0.3110 g COy, 0.1110 g Hy0. — 0.2085 g Sbst.: 0.3730 g
BaSOs. — 0.1328 g Sbst. verbrauchten zum Neutralisieren 6 32 cem 0.1153-n
Baryt. }

CsHy304 NSy (251.3). Ber. C 38.20, H 5.21, S 25.52, Aquiv.-Gew. 251.3.
Gef. » 37.92, » 5.55, » 25.18, > 250.9.

0.1281 g Sbst., in absolutem Alkchol zn 14.96 cem geldst, zeigten
Qap = + 0.959, [a)p = + 53.50.

Als eip Beispiel der groBen Bestindigkeit dieses Rbodanins in
optischer Beziehung verdient folgender Versuch erwibnt zu werden:
0.5 g d-Siure wurden in 50 cem Wasser aufgeschlimmt und mit zwei
Aquivalenten 0.1120-n. Baryt versetzt, wodurch eio Salz des dem
Rhodanin entsprechenden Hydrats, der N-Athyl-dithiocarbamin-
citramalsdure, entstand. Nach einer Stunde zeigte die Losung
2ap ==—0.23% und diese Drehung blieb die folgende Stunde kon-

stant. Die Losung wurde dann mit Salzsiure sauer gemacht, wobei
die urspriingliche Siure sich wieder unveriindert ausschied und, in
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Alkohol wie oben gelost, [a], = -+ 56.4° zeigte. Bei einem Parallel-
versuch wurde durch Titrieren mit Saure kentrolliert, dal der Baryt
verbraucht und der Thiazolidinring somit aufgespalten worder war.
 Inaktive N-Athyl-g-methyl-B-rhodaninessigsiure wurde
in dhnlicher Weise wie die entsprechenden aktiven Sduren aus racem.
Citrabrom-brenzweinsiure und Kalium-ithyl-dithiocarbamat hergestellt.
Beim Ansiuern mit Schwefelsiure schied sich ein griinliches O1 ab.
Ein Tropfen desselben wurde durch Reiben mit einem Glasstab zur
Krystallisation gebracht und die Hauptportion damit geimpft, wonach
sie zu einer beinahe farblosen Krystallmasse erstarrte. Das Roh-
produkt wurde aus kochendem Wasser umkrystallisiert. Diinne, farb-
lose, irisierende Blitter ohne Krystallwasser. Schmp. 108—110°.

0.1966 g Sbst.: 0.2072 g COs, 00918 g H0. — 0.2929 g Sbst.: 15.2
cem N (18°, 768 mm). — 0.1994 g Sbst.: 0.3972 g BaSO,. -~ 0.1950 g
Sbhat. verbrauchten zum Neutralisieren 7.38 ecm' 0.1153-a. Baryt.

CsHy1 O3NS, (233.3). .

Ber. C 41.15, H 4.75, N 6.01, S 27.49, Aquiv.-Gew. 233.3.
Gef. » 41.23, » 523, » 6.03, » 27.37, » 929.9.

Die Siure ist leicht loslich in Alkohol, Essigither und Acetoo,
etwas weniger 16slich in Benzol, schwer loslich in Wasser und Ligroin.
Versuche, die entsprechende zweibasische Siure, die N—Athyl-ditbi()-
carbamiu-citramalsiure, zu isolieren, blieben erfolglos.

3. Versuche mit aktiven Phendthylaminen uand
Trithiocarbon-di-glykolsdure.

Kocht man eine wiBrige Losung von Trithiocarbon-di-glykolsiure
mit inaktivem Phenithylamin, so bildet sich, wie B. Holmberg?)
gezeigt hat, inaktives'N-Phen&thyl-rhodanin. Macht man den-
selben Versuch mit den aktiven Phenéthylaminen, so verliuft die
Zersetzung anders: Es bilden sich beinahe farblose Krystallnadeln,
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 195—197° schmelzen,

Mit d-Phenédthylamin erhaltenes Priparat:
0.1766 g Sbst.: 15.0 cem N (180, 765 mm).
CirHioNyS (284.2). Ber. N 9.93. Gel. N 9.83.
0.0944 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.95 cem geldst, zeigten
2ap = — 0.17 [a], = — 13.5%
Mit I-Phenéthylamin erhaltenes Priparat:
0.1759 ¢ Sbst.: 0.1444 g BaSO,.
Cir H2o Np S (284.2). Ber. S 11.36. Gef' 8 11.27,
0.1008 g Sbst.,, in absolutem Alkohol zu 14,96 cem gelost, zeigten
2a = + 0.19%, [l = + 14.1°,

150, pr. [2] 84, 634 [1911].
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Die erhaltenen Substapzen sind identisch mit den von J. M. Lovén
und E. Ohlsson beschriebenen d- und !-Diphendthyl-thioearn.
amiden?!). Wihrend die Umsetzung zwischen inaktivem Phen-
athylamin und der Trithiocarbon-di-glykolsiure sich folgendermaBen
abspielt:

HOOC.CH,.S.CS.S.CH;.COOH + H: N.CH(CH,).Cs Hs
—> HOOC.CHs,. SH+HOOC CHe. S CS. NH CH(CH,)Cs H;

—» ¢0.CH,.8.08 .N. CH(CH;,).Cs Hs,

so geht sie also bei Verwendung der aktiven Formen der Base
weiter bis zur Entstehung der Diphenithyl-thiocarbamide, was aut
zu grofler Loslichkeit der aktiven Pbenithyl-rhodanine beruben diirfte.

4. Uber Phenidthyl-dithiocarbamin-glykolsiuren und
die entsprechenden Rhodanine.

Wie die oben beschriebenen Versuche zeigen, kann man nicht
die aktiven N-Pheniithyl-rhodanine aus den aktiven Basen uwd Tri-
thiocarbon-di-glykoisiure darstellen. Dagegen entstehen sie leicht
aus ihren Hydraten, den Phenéthyl dithiocarbamin-glykolsiuren, welche
ihrerseits durch Umsetzen von chloressigsauren Salzen mit Phenithyl-
dithiocarbamaten entstehen:

Na 00C.CH;.Cl + KS.SC.NH.CH(CH,). Cs H;
—»> NaOOC.CH,.S.CS.NH.CIH(CH,). Cs s —>
—> HOOC.CH;.S. cs .NH. CH(CHa) CoH; —»

—> CO CH;.S.CS. N CH(CH;).CsH;.

3 g Kaliumhydroxyd wurden in 35 ccm Wasser gelost und mit
6 g d-Phenithyl-amin®) und 4 g Schwefelkohleastoff versetzt. Nach
einstiindigem Turbinieren hatte sich eine bellrote Losung des ent-
sprechenden Carbamates gebildet, und diese wurde dapn mit 4.7 g
mit Soda in 25 ccm Wasser peutralisierter Chlor-essigsiiure gemischt.
Nach 24 Stunden wurde das Reaktionsgemisch mit Schwefelsiure
sauer gemacht, wobei sich die d-Phenathyl-dithiocarbamin-
glykolsiure als ein Ol ausschied, das durch kriftiges Umriihren
leicht in eine weifle Krystallmasse verwandelt wurde. Ausbeute 11 g.
Das Rohprodukt wurde durch Losen in einer kleinen Menge warmen
Essigithers und nachheriges Ausfillen mit Kohlenstofitetrachlorid
gereinigt. WeiBes Krystallpulver vom Schmp. 101—102°.

) B. 47, 1534 [1914]. Diese Verfasser geben [a), = — 22.1° und
-} 22.59 fir Losungen in Alkohol an. Diese Werte beziehen sich jedoch auf
Losungen in wilrigem (wabrscheinlich 95-proz.) Alkchol.

H J.M. Lovén. J. pr. [2] 72, 807 [1905).
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0.2689 g Sbst.: 13.0 cem N (179, 761 mm). — 0.1820 g Sbst.: 0.8283 g
BaSO, — 0.1840 g Sbst. verbrauchten zum Neutralisieren 6.0 ccm 0.1153 n.
Baryt.

CuHi30sNS; (255.3). Ber. N 5.49, S 25.12, Aquiv.-Gew. 253.3.

Gef. » 559, » 24.78, > 253.3.

0.2256 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.96 ccm geldst, zeigten
Qap = + 3.63% [«)p = + 120.4°,

Auch durch Essigsiure wurde die Siure aus ibren Salzlésungen
gefillt, Erwirmte man dagegen die Siure mit verdiinnter Essigsiure,
so anhydrisierte sie sich, und es schied sich ein gelbes Ol ab, das
sich beim Abkiihlen in eine aus dem d-.N-Phenithyl-rhodanin
bestehende gelbe Krystallmasse verwandelte. Aus Alkohol krystalli-
sierle dieses Rhodanin in Form kleiner, schwach gelb gelirbter Na-
deln. Schmp. 108—109°.

0.2548 g Shst.: 13.4 cem N (169, 755 mm).

Ci H;;ONS,; (237.2). Ber. N 591. Gef. N 6.06.

0.0514 g Sbst., in absolutem Alkohol zn 14.96 ccm geldst, zeigten
2ap =+ 2,07 [a]p = -+ 301.20,

Durch Behandeln mit verdiinntem Alkali spaltet sich das Rho-
danin unter Zuriickbildung von d-Phenéthyl-dithiocarbamin-glykol-
siure auf, doch setzt sich die Zersetzung teilweise weiter fort, so daf}
die S#ure tiefgreifender zerlegt wird.

Die !-Phenithyl-dithiocarbamin-glykolsidure wurde aus
dem (-Pheniithylamin in #hnlicher Weise wie die d-Siure hergestellt
und gereinigt. Schmp. 101—102°.

0.2046 g Sbst.: 0.3878 g CO,, 0.0983 g H20. — 0.1647 g Sbst. ver-
brauchten zum Neutralisieren 5.60 cem 0.1153-n. Baryt.

Ci1Hi305NS; (235.3). Ber. C 51.70, H 5.13, Aquiv.-Gew. 255.3.

Gef. » 51.69, » 5.38, » 255.1.

0.2183 g Sbst., in absolutem Alkchol zu 14.96 cem gelost, zeigten
2ap = — 353, [a]y = — 121.00,

Das (-N-Phenithyl-rhodanin wurde durch Erhitzen der
{-Phenithyl-dithiocarbamin-glykolsdure  mit  Essigsiure erhalten.
Sehmp. 108—109°. '

0.3700 g Sbst.: 19.0 cem N (18°, 771 mm).

CinH;ONS; (237.2). Ber. N 591. Gef. N 5.99.

0.0508 g Sbst., in absolutem Alkohol zn 14.96 cem geldst, zeigten
2 ap = — 2.0, [a]p = — 304.80.

Die inaktive Phen#thyl-dithiocarbamin-glykolsiure
wurde folgendermaflen hergestellt: 3 g Kaliumhydroxyd wurden in
35 ccm Wasser geldst und mit 6 g Phendthylamin und 4 g Schwefel-
kohlenstoff versetzt. Das Gemisch wurde eine Stunde turbiniert, wo-
bei eine von einer winzigen Menge aufgeschlimmten Diphenithyl-
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thiocarbamids getriibte Losung erhalten wurde. Diese wurde nach
dem Filtrieren mit einer dquivalenten Menge chloressigsauren Natriums
versetzt. Nach 24 Stunden wurde mit Schwefelsiure sauer gemacht,
wobei ein Ol sich ausschied, das bald in eine weile Krystallmasse
verwandelt wurde. Dasselbe fand auch statt, wenn die Reaktions-
16sung mit Essigsiure sauer gemacht wurde. Das Rohprodukt wurde
wie die d-Siure gereinigt. Kleine, farblose Krystalle. Schap. 104
—1086°.

0.3024 g Sbst.: 14,4 cem N (19°, 750 mm). — 0.1539 g Sbst.: 0.2800 g

BaS0,. — 0.1790 g Sbst. verbrauchten zum Neutralisieren 6.05 cem 0.1153-n-
Baryt.

C11H130,NS; (255.3). Ber. N 549, S 25,12, Aquiv.-Gew. 255.3.
Gef. » 537, » 24.99, » 256.0,

Das durch Erbitzen der Siure mit Essigsiiure erhaltene Anhydrid,
N-Phepiithyl-rhodanin, krystallisierte aus Alkohol in kleinen,
viereckigen, schwach gelb gefirbten Tafeln. Schmp. 110—111°,

0.1333 g Sbst.: 0.2710 g CO3, 0.0579 g Hy 0. — 0.2374 g Sbst.: 12.5 com
N (199 754 mm). — 0.2338 g Sbst.: 0.4554 g BaSO,.

CiiH;  ONS, (237.2). Ber. C 55.65, H 4.68, N 5.91, S 27.04.
Gef. » 53.44, » 4.86, » 597, » 26.76.

Verdiinntes Alkali und wiiliriges Ammoniak spalten den Thiazol-
ring auf unter Riickbildung vou Pheniithyl-dithiocarbamin-glykolsaure.

Um eventuell zwei diastereomere Formen zu erhalten, habe ich
den Versuch gemacht, durch Einwirkung von Natrium-alkoholat auf
das Pheniithyl-rhodanin ein Athoxylmercaptan?) herzustellen: 0.6 g
Natrium wurden in 50 ccm absolutem Alkohol geldst und 5.9 g fein-
gepulvertes Rhodanin zugesetzt. Dasselbe 16ste sich schnell, und es
wurde eine anfangs gelbe, allmihlich rot werdende Lésung erhalten.
3 g Lssigsiiure wurden dann zugefiigt, wobei sich Natriumacetat aus-
schied, und nach Abfiltrieren desselben wurden etwa 300 cem Wasser
zugesetzt. Dadurch wurde eine gelbe emulgierte Fliissigkeit erhalten,
in welcher sich nach einigen Minuten kleine, rote Krystalle zu bilden
begannen. Nach einer Stunde wurden die Krystalle abgesaugt und
durch Losen in kaltem Benzol und Ausfillen mit Benzin umkrystal-
lisiert. Kleine, hellrote Prismen vom Schmp. 93—94°,

0.1602 g Sbst.: 0.3186 ¢ CO,, 0.0872 g Hy0. — 0.2253 g Sbst.: 9.8 cem
N (16% 773 mm). — 0.2142 g Shst.: 0.3459 g Ba SO,.

CisHi7 s NS, (283.3). Ber. C 55.06, I 6.05, N 4.95, S 22.64.
Gef. » 5424, » 6.09, » 513, » 22.18.

Gemaf der von Holmberg angenommenen Konstitution des bei

Einwirkung von Natriumalkoholat auf N-Phenyl-rhodanin entstehenden

) B. Holmberg, J. pr. 2] 84, 684 [1911].
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Additionsproduktes soll der Verbindung die Formel

P
CoHs .CH(CH,).N.CO.CH, S.0<¢H
3 L5

zukommen, welche also zwei asymmetrische Kohlenstofiatome enthilt;
es konnte aber nur eine Form isoliert werden., Die Ausbeute war
indessen nur klein und die Reinigung des Produktes mit erheblichen
Verlusten verbunden.

5. N-Athyl-B-rhodaninessigsaure.

4.9 g l-Brom-bernsteinsiiure wurden mit Soda in 13 cem Wasser
neutralisiert und it der Aquivalenten Menge Kalium-athyl-dithio-
carbamat in 12 cem Wasser vermischt. Das Reaktionsgemisch zeigte
nach 24 Stunden 2ap =+ 20.40°. Beim Zusatz von Schwefelsaare

schied sich ein weiBles Ol aus, das ziemlich schpell krystallinisch
wurde. Durch Umkrystallisieren aus kochendem Wasser wurde die
Substanz in Form kleiner, schwach gelbgefirbter Nadeln erhalten.
Schmp. 118—119°,

0.1766 g Sbst.: 0.2456 g CO,, 0.0638 g H,0. — 0.2365 g Sbst.: 13.2 cem
N (20°, 752 mm). — 0.2004 g Shst.: 0.4230 g BaSO,. — 0.1623 g Shst. ver-
brauchten zum Neutralisieren 6.75 cem 0.1120-n. Baryt (Umschlag unscharf).

C:Hp O3NS, (219.2).
Ber. C 38.82, H 4.14, N 6.39, S 29.26, Aquiv.-Gew. 219.2.
Gef, » 37.93, » 4.04, » 6.29, » 29.00, » 214.17.

Die Analysen zeigen, daB das erhaltene Produkt aus der N-Athyl-
B-rhodaninessigsaure bestand, welche sich gemiB dem Schema:
NaOOC.CH;.CHBr.COONa+ KS.CS.NH.C: H;

—» NaOOC.CH,;.CH(COONa).S.CS.NH.C, Hs
—» HOOC.CH,.CH(COOH).S.CS.NH.C, H;

| - |
—>» HOOC.CH;.CH.S.CS.N(C, H;:).CO

gebildet hat.

Die N-Athyl-f-rhodaninessigsiure ist leicht loslich in Alkohol,
Aceton, Essigither, schwer l6slich in Wasser. Ldsungen derselben
in Alkohol und Essigither erwiesen sich als inaktiv. Die Rhodanin-
bildung ist also auch hier von einer Racemisierung begleitet. Die
entsprechende zweibasische Hydratsiiure, dieAthyl-dithiocarbamin-
splelsidure, lieB sich nicht isolieren; schon das sich momentan aus-
scheidende Robprodukt bestand aus der Rhodanin-essigsure.

Wird beim Ansiuern Essig- statt Schwefelsiure verwendet, so
bleibt die Losung anlangs klar; allmédhlich fangen aber kleine griin-
gelbe Tafeln an auszufallen, die bei 242—243° unter Zersetzung
schmelzen und schwer laslich in Alkohol, Aceton und Essigiither, leicht
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lostich in Eisessig sind. Es stellte sich heraus, daBl dieselben ein
saures Natriumsalz der Rhodanin-essigsiure waren, das aus
einem Molekiil freier Siure und einem Molekiil des neutralen Salzes
bestand.

0.1876 g Sbst.: 0.2520 g CO4, 0.0658 g Hy0. — 0.3120 g Sbst.: 16.7 ccm
N (18°, 760 mm). — 0.1670 g Sbst.: 0.3320 g BaSOs;. — 0.2228 g Sbst.:
0.0339 g NagSO,.
Ci1eH;70s N3 Sy Na (460.4). Ber. C 3649, H 38.72, N 6.09, S 27,86, Na 5.00.

Gef. » 36.63, » 3.93, » 6.15, » 27.31, » 4.93.

Auch wenn die Umsetzung zwischen Dithiocarbamat und dem ;lbrom-
bernsteinsauren Natrium sich in verdiinnteren Losungen als oben vollzieht,
findet Inaktivierung statt. Diese Versuche wurden angestellt, weil es denk-
bar wire?), daBl die Inaktivitit des zuerst erbaltenen Produktes auf Bildung
von gleich viel d- wie &-Sdure schon bei der Umsetzung zwischen dem -Brom-
soccinat und dem Dithiocarbamat beruhen kinnte.

6. Uber Diatbyl-dithiocarbamin-apielsiuren.

In der Absicbt, zu zeigen, dafl es iiberhaupt mdoglich ist, aus
l-brom-bernsteinsauren Salzen und Dithiocarbamaten aktive Dithio-
carbamin-ipfelsiuren darzustellen, wurden einige Umsetzungen mit Di-
ahyl-carbaminaten studiert. Da der Stickstoff in diesen keinen Wasser-
stoff gebunden halt, ist eine RingschlieBung unter Rhodanin-Bildung
ausgeschlossen, und die entstehenden Siuren der Zusammensetzung
HOOC.CH,;.CH(COOH).S.CS.N(CsH;), sollten daher normales ste-
reochemisches Verhalten zeigen.

4.9 g l-Brom-bernsteinsiiure wurden mit Soda in 250 ¢cem Wasser
neutralisiert und mit der #Hquivalenten Menge Kalium-didthyi-dithio-
carbamat in 25 ccm Wasser versetzt. Nach 24 Stunden zeigte das
Gemisch 2¢p = + 0.25°. Beim Zusatz von Schwelelsiure traten keine
Verdnderungen ein. Die angesiuerte Liosung wurde zweimal mit je
100 cem Ather extrahiert. Nach Eindunsten der Ather-Extrakte bet
Zimmertemperatur erhielt man als Riickstand ein gelbes Ol, das nach
ein paar Tagen vollstindig krystallinisch wurde. Ausbeute 4.5 g.
Das Robprodukt wurde durch Behandeln mit der iiquivalenten Menge
Sodalosung und nachheriges Ausfillen mit Schwefelsiure gereinigt;
dabei wurde eine weiBle, flockige Fillung vom Schmp. 106—107° er-
halten.

0.3476 g Sbst.: 15.3 cem N (159, 763 mm). — 0.1369 g Sbst. verbrauchten
zum Neutralisieren 8.99 ccm 0.1153-n. Baryt. i

CoH,5 O4NS; (265.8). Ber, N 5.28, Aquiv.-Gew. 132.7.
Gel. » 5.13, > 182.1.

1) B. Holmberg, J. pr. [2] 88, 590 [1918); B. 47, 167 [1914]; Arkiv
f6r kemi 6, Nr. 1 und 8 [1915—1916).



2067

0.1681 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.96 ccm geldst, zeigten

2ap = — 0.15° [a]p = — 6.67°.
0.1882 g Sbst., in Essigither zu 14.96 ccm geldst, zeigten
20 = — 1.08° [a]y, = — 40.9°,

Wird eine willrige Losung der Siure ein paar Stunden im
kochenden Wasserbade erwirmt, so racemisiert sie sich vollstindig,
und gleichzeitig findet, wie frither erwahnt?!), Inaktivierung statt, wenn
die entsprechende aktive Diithyl-dithiocarbamin-malamidsdure zu Di-
ithyl-dithiocarbamin-adpfelsiure verseift wird.

Lift man die Reaktion zwischen Dithiocarbamat und I-Brom-
bernsteinsdure sich in kouvzentrierterer Ldsung als oben vollziehen,
so resultiert ein racemisches Produkt?).

4.9 g l-Brom-bernsteinsiure wurden mit Soda in 13 cem Wasser
neutralisiert und mit der dquivalenten Menge Dithiocarbamat in 12 ccm
Waser versetzt. Die Losung zeigte nach 24 Stunden 2ap = — 1.52°,
and nach Zusatz von Schwefelsiure schied sich ein hellgelbes Ol aus,
das allmihlich krystallinisch wurde. Das Rohprodukt schmolz bei
114—116° und war v6llig inaktiv.

0.1232 g Sbst. verbrauchteri zum Neutralisieren 8.07 ccm 0.1153-n. Baryt.

CoH;sO,NS; (265.3). Ber. Aquiv.-Gew. 182.7. Gel. Aquiv.-Gew. 182.4.

Es ist daher natlirlich nicht zu erwarten, dafl die in verdiinnterer
Losung entstandene Siure reine [-Form ist; der erste Versuch zeigt
iedoch, daB die Didthyl-dithiocarbamin-iplelsiure aktiv sein kann.

Die inaktive Siure wird natiirlich auch aus racem. Brom-bern-
steinsiiure und Kalium-didthyl-ditbiocarbamat gebildet. Beim Ansiuern
einer wie oben bereiteten Reaktionslésung mit Schwefelsiure schied
sich die Siure als ein hellgelbes Ol aus, das allmablich krystallisierte.
Das Robprodukt wurde durch Umkrystallisieren aus heilem Benzol
gereinigt. Kleine, farblose Prismen vom Scbmp. 114—116¢°,

0.2121 g Sbst.: 0.3176 g CO,, 0.1118 g H30. — 0.3346 g Sbst.: 15.0 cem
N (159 764 mm). — 0.2018 g Sbst.: 0.3483 g Ba50s. — 0.1447 g Sbst. ver-
brauchten zum Neutralisieren 9.42 cem 0.1153-n. Baryt.

CoHy5 04N S; (265.3).
Ber. C 40.71, H 570, N 5.28, S 24.18, Aquiv.-Gew. 132.7.
Gel. » 40.84, » 5.90, » 5.25, » 23.71, » 133.2.

Die Siure ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essigither und
Eisessig; schwer loslich ist sie in Benzol und Ather. Von Essigsiure
wird sie aus ihren Salzldsungen nicht gefsllt.

N B. 50, 90 [1917].
%) Beziiglich der Ursache hierzu sieche B. Holmberg, L ¢
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7. Dimethyl-dithiocarbamin-malamidsiuren.

Zur Vervollstindigung meiner in der ersten Mitteilung beschrie-
benen Versuche iiber Dithiocarbamin-malamidsiuren wurden noch
einige Umsetzungen zwischen Dimethyl- und Methyl-phenyl-dithio-
carbamaten und l-brom- bez. racem.-jodsuccinamidsauren Salzen durch-
gefiibrt und die entstehenden Sauren etwas ndher untersucht.

Aktive Dimethyl-dithiocarbamin-malamidsdure wurde
folgendermaflen hergestellt. 19.6 g mit Soda in 100 ccm Wasser peu-
tralisierter l-p-Bromsuccinamidsiure wurden mit der #quivalenten
Menge Kalium-dimethyl-dithiocarbamat in 50 ccm Wasser versetzt.
Nach 24 Stunden zeigte die Reaktionslosung 2ap = — 2.82° und
wurde mit der Schwelelsiure sauer gemacht, wobei eine farblose,
krystallinische Fillung sich ausschied. Ausbeute 23 g. Aus heilem
Alkohol krystallisierte die Siure in kleinen, farblosen, seidenglinzenden
Nadeln. Schmp. 158—159°

0.2016 g Sbst.: 0.2604 g COy, 0.0934 g Hy0. — 0.2054 g Sbst.: 20.1 cem
N (139 765 mm). — 0.2398 g Sbst.: 0.4786 g BaSO,. — 0.1470 g Sbst. ver-
brauchten zum Neutralisieren 6.17 cem 0.1010-n. Baryt.

C'] H]203N282 (2363) :
Ber. C 85.55, H 5.12, N 11.86, 5 27.14, Aquiv.-Gew. 236.3.
Gef, » 35.23, » 5.18, » 11.59, » 27.13, » 235.9.

Wegen der groBen Schwerldslichkeit der Siure und des kleinen
numerischen Wertes ihrer optischen Aktivitit wurde die Drehung des
Natriumsalzes der Siure gemessen. U.7485 g Sidure, mit Soda in
15 ccm Wasser neutralisiert, zeigten 2ap = — 0.42°, woraus sich fir
die Siaure [«]p = — 4.2° berechnen liBt.

Die Siure ist beinahe unldlich in kaltem, schwer 19slich in warmem
Wasser. Auch in absolutem Alkohol, Aceton, Essigiither und Eis-
essig ist sie schwer 18slich, in Ather, Chloroform und Kohlenstoli-
tetrachlorid beinahe unldslich. Durch Essigsiure wird sie aus ihren
Salzen gefillt.

Zersetzungen der Sdure. Beim Erhitzen einer wilBirigen oder
angesiuerten Ldsung der Siure spaltet sie die Aminogruppe unter
gleichzeitiger Racemisierung ab, und das saure Ammoniumsalz der
entgprechenden inaktiven Dithiocarbamin-dpfelsiure entsteht.
Daraus erhdlt man mittels Schwelelsdure die freie Siure in kleinen,
viereckigen, irisierenden Tafeln, die bei 145—146° schmelzen.

0.2136 g Sbst.: 11.6 ccm N (229, 770 mm). — 0.1448 g Sbst. verbrauchten
sum Neutralisieren 12.05 cem 0.1010-n. Baryt.

CrH; O4NS; (237.2). Ber. N 5.91, Aquiv.-Gew. 118.6.
Gef. » 6.20, : 119.0.

Eine alkoholische Lésung der Siure zeigte keine Drehung der

Polarisationsebene.
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Beim Erhitzen in alkalischer Losung unterliegt die Dimetbyl-
dithiocarbamin-malamidsiure einer tiefgreifenden Zersetzung, und aus
den Zersetzungsprodukten kaun das Halbamid der Fumarsiure
isoliert werden.

Oxydation der Siure: 8.3 g Siure wurden mit Soda in
50 cem Wasser neutralisiert. Unter Kiihlen mit Eis, Durchleiten von
Kohlensdure und Umriihren wurden allméhlich 310 ccm einer 5-proz.
Kaliumpermanganat-Losung zugesetzt. Nach Abfiltrieren des gebil-
deteu Mangansuperoxyds wurde das Filtrat mit Schwefelsdure sauer
gemacht und bei Zimmertémperatur eingedunstet, wobei sich kleine,
farblose Prismen bildeten, die als aktive Dimethylcarbamin-
thiomalamidsdure identifiziert wurden. Schmp. 148—149°.

0.1910 g Shst.: 02681 g COz, 0.0962 ¢ H,O. — 0.2200 g Sbst.: 24.6 cem
N (239 769 mm). — 0.1814 g Sbst.: 0.1916 g BaSO,.

CyH,304N,S (220.2). Ber. C 38,15, H 5.50, N 12.72, S 14.56.

Gef. » 38.28, » 5.64, » 12,56, » 14.51.

0.0604 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.96 cem geldst, zeigten
2 apy= + 0.65, [a]p = -+ 80.50.

Die Oxydation ist also einfach so verlaufen, daB der Schwefel
der Thiocarbouylgruppe gegen Sauerstoff ausgetauscht worden ist.

Die inaktive Dimethyldithiocarbamin-malamidsaure
wurde in #hnlicher Weise wie die aktive aus racem. 8-Jod-succin-
amidsiare und Kalium-dimethyl-dithiocarbamat hergestellt. DBeim An-
siuern mit Schwefelsiure fiel die Siure momentan als eioe sehr
volumindse, krystallinische Fillung aus. Aus heiBem Alkohol, worin
sie sehr schwer I8slich war, krystallisierte die Sdure beim Erkalten
in kleinen, farblosen Prismen, die unter Zersetzung bei 162—163°
schmolzen.

0.2301 g Sbst.: 0.3012 g COy, 0.1114 g HsO0. — 0.2116 g Sbst. ver-
brauchten zum Neutralisieren 7.80 cem 0.1153-n. Baryt.

CrH,303 N, Sy (236.3). Ber. C 35.55, H 5.12, Aquiv.-Gew. 236.3.

Gef. » 85.70, » 5.42, » 235.3.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wird die Siure in in-
aktive Dimethylcarbamin-thiomalamidsidure verwandelt. Diese
Séure krystallisiert aus heiflem Alkohol, worin sie schwer loslich ist,
in kleinen, zusammengewachsenen, farblosen Prismen, die unter Zer-
setzung bei 153-—154° schmelzen.

0.1986 g Sbst.: 0.2085 g BaSO0,.

CrH;s O, N, S (220.2). Ber. S 14.56. Gel. S 14.42.

8. Methyl-phenyl-dithiocarbamin- malamidséduren.

Die aktive Form wurde folgendermaBen hergestellt: 6.5 g Kalium-
hydroxyd wurden io 40 cem Wasser geldst und ein paar Stunden mit
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11 g Methylanilio und 8 g Schwefelkohlenstoff turbiniert, wobei eine
von unbedeutenden Mengen Dimethyl- phenyl-thiobarnstoff getriibte
Losung von Kalium-methyl-phenyl-dithiocarbamat erbalten
wurde. Beim Mischenr mit der #quivalenten Menge !-3-brom-succin-
amidsauren Natriums in 100 ccm Wasser schied sich noch eine kleine
Portion Thioharnstoff aus. Nach 24 Stdn. zeigte das Reaktions-
gemisch 2 ap, = — 3.50° und beim Ansiuern mit Schwefelsdure schied
sich ein farbloses Ol ab, das sich beinahe momentan in eine weifle
Krystallmasse verwandelte. Ausbeute 22.5g. Aus heilem Alkohol
krystallisierte beim Abkiiblen die Siure in kleinen, farblosen Prismen.
Schmp. 164 —165° unter Zersetzung.

0.2906 g Sbst.: 0.5154 g COj, 0.1264 g H,0. — 0.2394 g Sbst.: 20.7 cem
N (219 757 mm). — 0.2218 g Shst.: 0.3446 g BaSO,.

CiaH;0 03N, S; (298.3). Ber. C 48.27, H 473, N 9.39, S 21.50.
Gef. » 4837, » 4.87, » 9.76, » 21.34.

0.1025 g Sbst., in Aceton zu 15 ccm geldst, zeigten 2 ap==+40.15°.
["]D =+ 11.0.

Die Saure ist schwer ldslich in Wasser, Alkohol, Aceton und
Essigather. '

Ammoniumsalz: Farblose Nadeln aus Alkohol; Natriumsalz: Kleine,
farblose, kugelfsrmig angeordnete Nadeln aus Alkohol; Kaliumsalz: Blatt-
dhnliche, farblose Krystalle aus Alkohol.

Der Athylester wurde durch Einleiten von getrocknetem Chlor-
wasserstoff in eine alkoholische Lidsung der Sdure hergestellt. Aus
heiem Alkohol, worin er leicht 18slich ist, krystallisiert er in kleinen,
farblosen, rhombischen Tafeln. Schmp. 135—136°.

0.2270 g Shst.: 0.4266 g CO,, 0.1160 g H,0.

CiaHys O3 N2 S; (826.3). Ber. C 51.49, H 5.56.
Gef. » 51.23, » 5.72.

Eine alkoholische L6sung des Lsters zeigte keine Drehung der
Polarisationsebene, und auch mit Riicksicht auf andere Eigenschaften
war derselbe identisch mit dem Athylester der inaktiven Siure.

Zersetzungen der Siure. Durch Erwiirmen einer wilirigen
oder angesiuerten Losung der Sdure wird inaktive Methyl-phenyl-
dithiocarbamin-dpfelsiaure gebildet. LaBt man eine heifle wiilrige
Losung dieser Siure sich abkiihlen, so erhilt man diese in Form
einer weiflen, flockigen Fillung vom Schmp. 163—164°.

0.2900 g Sbst.: 11.9 ccm N (17% 771 mm). — 0.1522 ¢ Sbst. verbrauchten
zum Neutralisieren 9.10 cem 0.1120-n. Baryt.

CisHi30( NS, (299.3). Ber. N 4.68, Aquiv.-Gew. 149.6.
Gef. » 481, . » 149.3.

Erhitzt man sie in alkalischer Ldsung, so spaltet auch diese

SBiure die Dithiocarbaminsiure-Gruppe unter Bildung von (unter



2071

anderem) Fumaramidsiure ab. Gegen Ammoniak ist die Saure
bestindig.

Oxydation der Siure. Mit Kaliumpermanganat in Zhnlicher
Weise wie die Dimethy!-dithiocarbamin-malamidsiure behaodelt, wird
die Saure zu aktiver Methyl-phenyl-carbamin-thiomalamid-
siure oxydiert, welche Siure aus Alkohol in farblosen, viereckigen
Tafeln krystallisiert. Schmp. 168° unter Zersetzung.

0.1922 g Sbst.: 17.2 ccm N (20°, 758 mm). — 0.1740 g Sbst.: 0.1438 g
BaS0,.

C12Hy Oy N3 S (282.2). Ber. N 9.93, S 11.36.
Gel. » 10.16, » 11.35.

0.0492 ¢ Sbst., in absolutem Alkohol zn 14.98 cem geldst, zeigten
2“1) = -4 0.420, ["]D= -+ 63.9°,

Inaktive Methyl-phenyl-dithiocarbamin-malamidsdure
wurde aus inaktiver 8-Jodsuccinamidsiure und Kalium-methyl-phenyl-
dithiocarbamat hergestellt. Bei Zusatz von Schwefelsiiure schied sich
die Saure als ein weiBes, dickfliissiges Ol ab, das durch Umriibren
leicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Nach dem Um-
losen aus Alkohol bildete die Siure kleine, farblose, schiefwinklige,
viereckige Taleln, die bei 157—158° .unter Zersetzung schmolzen.

0.1834 g Shst.: 0.3242 g CO,, 0.0840 g H,0.

C\gHanNgSs (298.3). Ber. C 48.27, H 4.73.
Gef. » 48.21, » 5.13.

Durch Oxydation der Siure mit Kaliumpermanganat erbalt man
inaktive Methyl-phenyl-carbamin-thiomalamidsiure, die
aus Alkohol in kleinen, farblosen, biindelférmig angeordneten Prismen
krystallisiert. die unter Zersetzung bei 160—161° schmelzen.

0.1949 g Sbst.: 0.1590 g BaS0,.
CiaH,,0,N;S (282.2). Ber. 8 11.36, Gef. S 11.21.

Stockholm, Technische Hochschule, September 1919.
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