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512. M. Nencki :  Ueber die Rhodaninsaure. 
(Eingegangoii ain S. O c t u l m :  initgctheilt in  dcr Sitzniig yon Hrri. A .  Pinner . )  

Vor niehreren Jahren ’) habe ich die Einwirkung der Chloressig- 
siiure ;id Sulfocyansiiure, sowie ihre Salze untersucht und gefundeii, 
dtiss beini Eindampfeii der wiisserigett Liisungen der freien Srrlfocyan- 
shure uncl hlonochloressigsiinre auf dern Wasserbacle die C a r b  a m i n -  
s II l fog I y c o I s ii 11 r e  gebildet werde, entsprechencl der Gleicliung : 

C S S H  + CnE-I;(ClOa + 1 - 1 2 0  
= NHn-.- C O  - - -S  - - - C  Ha--- C O  011 + CIH. 

Beirn Erwarnien dagegen von wiisserigen. Losuiigen der Chlor- 
essigsiiurc iiiid Rhodanammonium ent,str:ht nnter stiirmischer Reaktion 
eiiie schijn krystallisirende Verbindrmg v o n  drr  Zusanirnens~:tziitig: 
C ~ H : I N S ~ O ,  voii rnir R h o d a r t i n s g i n r e  geriannt. Die Bildung der 
Rhociaiiiushure formulirte ich folgendern.iaxssen: (CNS . N €I& 
+ C?H;,CIO? + H20 = CaH3NSaO + 3 NH:r + COn + C l H ;  und 
gestiitzt auf die Eigenschaften der Rhodaninsiinre uiid ihre Rexktionen, 
betrachiete ich sie als eine iitherartige Verbindung vori Sulfoglycol- 
shore und Sulfbcyiltisiiiure = HS---  CN2-.-CO-.-S--- CK.  

Nun hat L i e  b e r m a n  11 ?) in  seineii theoretischen Hetrachtungen 
uber die Constitution der Sulfohydantoine uiid der Sulfuretane., auch 
beziiglich der Rhodariinsaiire die Ansicht ausgesprochen, dass sie nicht 
als eine iit,herartige Verbindung der Sulfocyanslure aufzuftisseri sei 
und formulirte ihre rnolekulare Zasammensetzung diirch folgende 
Struktorformel : 

:S 

Die LiebermanIi’scI ie  Forniel der Rhodaninslure schliesst die 
Gegeiiwirt der Sulfocyangruppe darin aim Ich habe aber schon 
damals gesehen, dass Rhodariinsiiure mit verdiinnten Alkalien erwlrmt, 
hernach aiigesiiuert und mit Eisenchlnrid versetzt die fur Sulfocyan- 
siiure charnlrteristische Rothfarburig zeigte, wesshalb ieh auch die 
L i e b e r m a n  n’sche Stralrturformel fur unrichtig hielt. Dorch andere, 
mich rnehr interessirende Arbeiteii jedocti in Anspruch genommen, 
habe ich die genauere Untersuchung der Spaltungsprodukte der Rho- 
daninsiiure bis in die letzte Zeit verschieben miissen. Die L i e b e r -  
mann’sche Formel der Rhadaninslure ist inzwischen in  die Lehr- 
bucher iibergegangen. So firide ich sie z. B. in dem Handbuch van 
Be i l  s t e i  n. Im verflossenen Sommer habe ich meinen Assistenten, 

I) Journ. f. pralrt Chem. N. F. Ed. 16, 1S76. 
2, Dicse Berichto XII, 1594. 
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Herrn Dr. B o u r q n i  n veranlasst, die Spaltungsprodukte der Rhodanin- 
sBure bei der Hydratation, sowie auch die inzwischen von niir beob- 
achteten Verbindungen der Rhodaninsiiure niit Aldehyden genauer zu 
untersuchen. Ieh erlaube niir nun in1 Folgenden kurz die von Herrn 
B o u r q u i n  erhaltenen Resultate mitzutheilen , ansfuhrlicher sind sie 
in seiner Doktordissertation I) beschrieben. 

D i e  B e  11 z y 1 i d  e n - u n d A e t h y l i d c n r h o d an i n s ii u r e. 

Die Benzylidenrhodaninsaure wird zweckmlssig auf folgende Weise 
bereitet: 10 g Rhodaninsaure werden in der fiinffachen Menge !lU-pro- 
centigen Alkohols geliist, die Liisung mit 30 g concentrirter Schwefel- 
saure vermischt und hiei-auf auf dem Wasserbade mit 15 g Henzaldehyd 
unter Umriihren allmahlich versetzt. Beim Erkalten, sofort aber nach 
Wasserzusatz scheidet sich das neue Produkt in gelben Nadeln am, 
welche abfiltrirt und mit Wasser bis z u r  vollstandigen Entfernung der 
ScliwefelsHnre ausgewascheri werden. Mehrfach aus heissem Wasser 
umkrystallisirt, schmilzt die Suhstanz constant bei 200 (uiicorrigirt). 
Dic Elementaranxlysen fiilirteri zu der Formel: Clo H7 N S2 0, \vie aus 
folgender Zustai:~~ne~istellung ersichtlich. 

Ttieoric Gcfundcn 
Clo 34.29 54.60 54.70 pCt. 
H7 3.16 3.65 3.63 )i 

h' 6.34 6.47 - 
sz 48.96 29.1'2 28.54 )\ 

Die Bildung der Rhodaninsaure geschieht demnach iiach der 
Gleichung: C B H B N S ~ O  + CsH8CHO = CloH7NSzO + H2O. 

Die Ausbeute lwtragt mehr als 90 pCt. der theoretisch berechne- 
ten Menge. Die Renzylidenrhodaninsaure giebt mit Alkalien krystalli- 
nische Salze, die jedoch nur in concentrirtcn Alkalien schwer liislich, 
in Wasser und Alkohol dagegen zerfliesslich sind, wesshalb es nicht 
miiglich war, sie frei vo11 uberschussigem Alkali zu erbalten. Die alko- 
holische Liisung der Siiure mit wmmoniakalischer Silberliisuiig ver- 
mischt, giebt einen gelbgrunen amorphen Niederschlag, der sich beim 
Trocknen ein wenig bchwarzt und dessen Zusammensetzung der 
Formel: CloHs AgNS20 entspricht. Auch mit Blei giebt die Benzyli- 
deni:iodaninsaure ein in Wasser unliisliches amorphes Salz. 

Aethylaldehyd oder Aldehydammoniak giebt mit Rhodaninsaure 
eine der Benzylidenrhodaninsaure analoge Verbindung. Sie wird auf 
folgende Weise hereitet : 1 Gewichtstheil Aldehydammoniak und 1 Ge- 
wichtstheil Rhodaninsaure werden in der dreifachen Menge w-armen, 
90-procentigen Alkohols aufgeliist, hierauf mit 4 Gewichtstheilen roher 

I) Innu~uraldis.~ertittion. Bern 1SS4. 
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Salzslure versetzt und auf den1 Wasserbade erwarmt. Nach vollen- 
deter Einwirkung wird die Flussigkeit mit vie1 Wasser gemischt, 
wwbei das neue Produkt in feinen gelben Nadeln sich abscheidet. 
Die Krystalle werden abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen. Auch 
bier wird die Aethylidenrhodaninsaure erst nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren aus heisseni Wasser rein erhalten. Die Substanz, die eben- 
falls die Eigenschaften eirier Siiure besitzt, ist in kaltem Wasser sehr 
wenig liislich, etwas mehr in heissem, leicht in Alkohol, Aether und 
verdunnten Alkalien, woraus sie durch stiirkere Sauren unverlndert 
abgeschiederi wird. Im Capillarrohr schmilzt sie bei 147-148 O C. 
Der Forinel C, €1, SliN 0 entspricht die Bildungsgleichung Rhodanin- 
satire + Aethylaldehyd - Wasser. 

Theorie Gefunden 
C;, 37.i3 37.4 38.16 pCt. 
H;, 3.14 3.45 3.25 )> 

S2 40.25 40.37 40,65 )) 

N 8.8s 8.90 - > 
0 10.00 - - 

Eine alkoholische Liisurig der Aethylideiirhodanins~ure mit alko- 
holischer Bleiznckerl6sung vermischt , giebt einen gelben, amorphen 
Niederschlag, der ansgewaschen und getrocknet 39.54 pCt. Blei ent- 
hielt. Die Formel (C, H4NSzO)zPb verlangt 39.57 pCt. Blei. 

Schon durch kurzes Erwlrmen rriit Alkalien wird sowohl die 
Aethyliden- wie die Benzylidenrhodaninsgure zersetzt, wobei unter 
Aufnahme van Wasser Aethylaldehyd resp. Benzaldehyd regenerirt 
werden. Gleichzeitig wird auch die Rhodaninsaure durch Alkali in 
die weiter unten zu beschreibenden Produkte zersetzt. Auch Salicyl- 
aldehyd, sowie Paraoxybenzaldehyd geben ebenfalls krystallisirende 
Condensatinnsprodukte , wenn sie mit Rhodaninsaure in alkoholischrr 
Liisuug und concentrirter SchwefelsHure erwarmt werden. Diese 
Produkte wurden jedoch nicht analysirt. 

D i e S p a 1 t un g s p r o d u k t e d e r R h o d  a n  i n s L u re. 

Mit Wasser im offenen Gefasse llngere Zeit gekocht, bleibt Rho- 
daninsgure unveriindert. Wird sie jedoch im zugeschmolzeiien Rohr 
auf hiihere Temperatur erhitzt, so findet nach mehreren Stunden voll- 
kommene 7ersetzung statt. 3-4 g Rhodaninsaure wurden mit dem 
3-fachen Gewichte destillirten Wassers im zngeschmolzenen Rohr auf 
200O erhitzt. Nach 3-4 Stunden ist die Rhodaninsiiure zersetzt und 
die fdst farblose Flussigkeit enthalt keine ungeliisten Bestandtheile 
mehr. 

Beim Aufblasen des Rohres bemerkt man einen starken Druck, 
es entweicht ein farbloses , h6chst unangenehm uiid stark riechendes 
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Gas, dessen Gerwh aii dchwefelwasserstoff iind 3lercaptm erinnert. 
Em genau die Znsitmmensetzung des Gases zii keiinen, habeu wir in 
einer zweiten Operittion das Einwhmelzrohr ziierst iii einer Kiilte- 
mischiing voii Eis oud Kochsalz gnt abgekiihlt, die Capilltirspitre mit 
eiiiein Knntschukschlwuch Bberzogeu upd iiacb deln Bbbrwlien der 
Spitze die entweichenden G+9e in eiiie klitre, frisch bereitete Rtwyt- 
l6surig gelcitet. D~LS entweicliende Gas triibte stwk das Barytwnsser, 
als Zeichen vorhiandencr Kohlensiiure. Der Niederschlag Bbrigens, 
abfiltrirt uiid rnit Salzsiiiire behandelt, liiste sich diwin antc?r Anf- 
braiisea. I h s  Harytwiisser, niit essigsaiirwn Blei vermischt , gitb so- 
gleicti eioen Siederschlag von Schwefelblei. Wir erwarteten el)c.nhlls 
die Gegenwart der Bliiiisiiure, wir erhiclten jedoch bei der Relitlndlnng 
der Fliissipkcit mit Eisenoxyduloxyd keiri Berliner Blwu. 

Die Pliissigkeit. im Rohre gicbt schoii ii i  der Kalte mit ZJntroti- 
Iauge versetat reichlich Ammonitlk. Andererseits wird eine Probe cler 
Fliissigkeit mit Eiseiiclilorid tiof tliinkdroth , welche rc'iirbiiiig nwh 
Ziisate voii Amrnoniak in's Violette ubergeht. l3.s iat dics riach der 
Beobnchtnug voii A ad  renscli l) cine specie11 fur die Sulfoglycolsiiure 
chtarakteristische Reaktiou. Die Pltsigkeit, worin sich voraiissieht- 
lich snlfoglycolsaarea Atrimori befand, wurdc rnit verdunnter Schwefel- 
siiure nnpliuert  uiid wiederholt mit Aethcr extrahirt; die iitherische 
Liisung hinterliess eiiie syriipige Fliissigkeit. Dieser syrupige RBck- 
stand wurde zuniichst nit Wasser verdiiriiit, rnit Essigsiiire aligesliuert 
iind. hienitif durch Erhitzen niit Hleiliisung iii. dm in weisscii Yrisrneri 
krysbllisirende Bleisalz vorwa.udclt, dtis, wio zu erwnrteo war, das 
basische Salz der Sulfoglycolsiiure war. Der abliltrirte uiid ausge- 
waechene Niedersclilitg iiber Schwel'eldture get.rocknet , gilb bei der 
Verbrenniing folgende Zahlen: 

Ge!'unilen L3w. Kir GJHzS O:, Ph 
C 8.36 8.0s pct. 
F1 0.83 0.G7 3 

Pb (i9.2(i 69.69 3 

Es unterliegt demnach keiiiem Zweifel, class Rhodaninshre mit 
Wasser unter Driiclr bei 2000 C. erhitzb, der Hauptsache iiach 
nrch folgender Gleichung zerfdlt: 
G&NSaO + SHaO = CO? + HzS '+ NHI, '-+ SH --CHa--CO?H. 

Von Alkalien wird die Rhodailirisliure sehr leicht zersetzt. Wir 
haben wie folgt operirt: 10 g Rhoditninsiiure wiirdeii mit dem 2Ofachen 
Gewichte 1 Oproc. Kalihiqe auf dem Wasserbnde erwvikmt. Sobald 
die Fliissigkeit etwa 8O0 ClTeicht hat, ist in derselben schon nwh 
kurzer Zeit keine Rhodraiiinsiiure mehr riachweisbar. Wir haben 

1) Diese Berichtc XI, 1355. 
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dalier die, Liisuiig iiur SO langr wwiiriiit, bis hi &er liera~is~enornmeiie~i 
uiid anccsdnei ten  Pi o h  beini Koclien iiiit Ei\eiichlorid lieiri k'arbstofi' 
rrielir gSt.Li1dc.t wiirde. Rei diesel Zctrsetzung dr r  Rhodaniiis:iure ent- 
stelit weder Schwefelwasserstt,ff noch Aminoiiiak. Die Liisung wurde 
jetzt genan riiit rerdiinnter Schwefelsbure iirutralisirt ntid anf den1 
Wasserhaclt> bis zur Trockne ririgedampft. Drr  Ittickstand, aus sciiwe- 
felsaurc~ni Kali und den organischeii Kalisalzen brstehrnd, niit heisseni 
:tbsoluteiii Alkohol digerir t uiid filtrirt. d u s  dem brauiirothen Filtrat 
ki? stallisirt :in der Wand des Gefiisses in frsteri Krusteii das Kalisalz 
einer nenrn SIiire, wlhiwid das zweite Spaltungsprodakt , nli,mlich 
Rhodartkatinni iu der Liisuiig blribt. Die nbgeschiedenen Krystalle 
wnrden niit kaltrm Alkohol colllrornrnen ausgt.wawhen, filtrirt und 
iilm Schwrfelsaure gctrocknet. Die far blosen Krystalle sind in Wasser 
leicht liidich, enthaltrri Schwefel, aber keineii Stickstoff und qebeii rnit 
Eiqmchlorid keine Farbenreaktion. 

Die von den I<rystallen des stickstofffreien Kalisalzes abfiltrirte 
Laiige zrigt mit Eisenchlorid eine intensive lthodanreaktion uiid br i  
liiiirei~lierrdem Vrrdunsten auf dem Wasseibade hiuterblejbt ein hy- 
groskopisches , in rhonibischen Saulen krystallisirencles Kalisalz , das 
nach drei- bis Jyiermaligem Umkrystallisiren ails absolutern hlkohol 
m a r  nich t gariz farblos erhalten w ~ i i  de, hingegen durch die Eleinrntar- 
analyst, , Auftreten des Geruchs nach Snlfocsyansaurc. brim Erwiirmen 
nii t Mineralsiiiureri , Bildung von Persulfocyansiiure , Dai stelluiig des 
sulfocyaii~atnrrr~ Hlris, sowie eridlich die Eisenchloridreaktion hinreicheiid 
a k  Rhodanlialium charaktct isirt wurde. Aucli die Kaliuni- uiid Schwe- 
ft>lbestiriimung in dem Produkte ergal, mit der Formel des Rhodan- 
kaliiims iiberriiistimrnende Zahlen. Gefundcm K 3 9 . i 4 .  S 32.G4 pCt. 
Berechnet fur C S K K  10.20 pCt. K und 32.98 pCt. S. 

Pl'icht 50 leicht konnte die Zusammerisetzung des in Alkoliol 
schwri liislichen, stickstofffreien Kalisalzes ermittelt wrrden. Aus deu 
An;dysrii desselbeu, sowic. des dsraus dargestrllteii Blei- uiid Kalk- 
salzes qelit mit gro5ser Wa1irscheiiil;chkeit heri or, dass die freie S2i11.e 
nach der Formel C ~ H E  82 0 3  znsanimengzsetzt, d. h. ein A11113 drid cler 

ist. Die Zersetzuiig der 

Rhodaiiiiisiiuie dnrcli Alkalien wird dann dnrch folgriide Gleichung 
rrran~chaiilicht : 

/ S H - - C H p - - C O  

,ij s u 1 folglycol sk ure 
( S H -  - C H p - - - C O  

(CjH3PI'S2O):! + H?O = C ~ H I ; O ~ S J  + (CSSH)2. 
Ich brhalte niir vor,  die geiiauere Beschreibutig dieser SBure 

sowie ihrer Salze in der riachsten Zeit zu bringeii. 
Cebcrbiickt maii die erhaltenen Resultate, so bewveist ziiniiclist 

die T h a t w h e ,  wonach schori durch gelindes Erwiirmen mit Alkalien 
:\us der Rl~odaiiiiisbure die Scliwrfelcyaiisiiure ;thgc~spalten werden 
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kann , dass in der Rhodaniilsaure zweifellos die Sulfocyangruppe eut- 
halteii sein muss. Heriicksichtigt rnitn ferner, dass die Rhodaninsiinre, 
mit Wasser auf 200° erhitzt), glatt in SulfoglycolsBure, Kohlensiiure, 
Schwefelwasserstoff niid Ammonialr zerfiillt, und ferner bei der Zer- 
setzung mittelst Alkalien ausser Sulfocyansiiure aller Wahrscheinlich- 
keit nach iiur das Anhydrid der Sulfoglycolsiiure entsteht , so ergiebt 
sich mit ziemlicher Sicherheit, dass die Rtiodaninsainre die Struktur- 
formel H S - - - C H 2 - - - C O S - - - C N  haben rnnss und folglich die L i e b e r -  
m a n  n’sche Annahme, es sei die Rhodaniusanre uach der Formel 

5s 
C?. -SH-- -  CH2-.-C(] 
‘ ,NHa-.- - ~! 

znsammengesetzt, nnrichtig ist. 

sBnre ergiebt sich daraus wie folgt,: 
Die  Molekularstruktur der aldehydischen Deiivate der Rhodanin- 

C Hi c6 H5 
1 

CH c €1 
!! 

HS-. -C- . -CO- . -S- - -CN H S - - - C - - - C O - . - S - . - C N  

B e r n ,  im September 1884. 

513. Oskar Widman: Ueber die Nitrocumenylacrylsauren und 
ihre Derivate. 

(Vorllufige Mi ttlieilung.) 
(Eingegangen am 8. October: mitgetheilt in dcr Sitzung yon Hm. A .  I’iiiner.) 

In den1 mir heute zugegangenen Hefte dieser Berichte finde ich 
eine Mittheilung von A. E i n h o r n  und W. H e s s ,  welche unter an- 
derem auch Beschreibungen uber einige auch von mir schon unter- 
suchte Verbindungen enthalt. Vor mehr als einem Jahre  begann ich 
namlich eine Untersuchung uber die Nitrocumenylacrylsaiiren und Deri- 
vate davon und habe gegenwartig eine grosse Reihe von Verbindungen 
studirt. Um einer Collision fiir die Zukunft moglichst sorzubeugen, 
sehe ich mich schon jetzt gezwungen, daruber vorlaufig zu berichten, 
und werde baldmoglichst die naheren Beschreibungen redigiren, wozu 
ich augenblicklich nur wenig Zeit habe. 

Betreffend die Darstellung von der Cumenylacrylsiiure erwahne 
ich jetzt nur ,  dass ich nach meinem Verfahren stets kleine Mengen 




