
113 

wobei reichlich krystallinische Substanz austiel, wclclie dwch wiedrr- 
holtes Umkrystallisireil aus Lochendenl Alkohol unter Zusiitz voii 

Thierkohle in liclitgelblichrn Niidelchen vom Schmelzpunkte I80.5” 
erhalteri wurde uud Ilei Iiohrr ‘l‘emperatur unzersctzt destillirttb. 

Diese Substaiiz liist sich uicht in Wasser, schwer i n  kalrem AI- 
kohol, aber I&ht in  Aeththr, Reiizol und Eisessig. Sie besitzt i i w  

schwach basische Eigenschuften , iind wird ihr lang uiid schiinnadlig 
krystallisirendes Salzsiiuresalz schoti beim rniissigen Erwiirnien oder 
dnrch Wasser r:isch zersetzt. 

IXr Analyse der Base rntsprach der erwarteteii Formel: 
Ct,H,- - C =  = S -  -CH? 

C,, 11, - - C  S - C  Hn 
I = C16Hl?S?. 

Get’unclcii 
sl.ti9 pCr. 

5.1 1 > 

12.41 2 

Noch habe ich constatirt. dass das Aethylendianiin auch auf 
Benzil , Reiizochinon iind das Natriunisalz der Dinxyweinsiiure unter 
Bilduug stickstoffhaltiger Korper leicht einwirkt, zudem durch Cyangas 
in eine krystallinische Substanz iibergeht. 

Nicht unlihnliche Reactionen sind wohl aiich fur das Dilthplen- 
diamin zu gewiirtigen. 

Weitere Ausdehnung der Versuche und vinliissliche Mittheilurig 
werdeii vorbehalteii. 

Lnirersitiit X i r i c h ,  Labnratoriuni des Hru. I’rof. V. Merz. 

24. J. Ginsburg  und S. B o n d z y n s k i :  Ueber die 
Rhodaninsiiure. 

(Eingeputgen i i i i i  25. Janiiicr; niitpctli. in tler Sitziuig von 1Irn. A. P inncr . )  

1)ir i n  der  letzteri Nuiiiiner dieser Herichte S. 324? veroffeutlichteu 
Beobaclitungrn von J .  M. Lo v t; 11 iiber die Synthese einer schwefel- 
substituirten Zimntsiiurc~, reranlassen uns hier kurz die Resultate 
unserer Untersuchung uber die Spaltungspraducte der Rhodaiiinsiiure 
und ihrer Derivate initzutheilen. 

In scincr Arbeit iiber die Rhodaninsaure, die von Prof. N e n c k i  
in dem ,Jahrgange 1884 S. 2 2 7 i  dieser Berichte reriiffentlicht wurde, 
gelmgtc Hr. I3 o u r  q 11 i n  zu folgendeu Resultaten: 
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1. Mit Wasser auf 2000 in zugeschmolzenem Rohre erhitzt, zer- 
Gllt die Rhodaninsiiare i n  Kohlensiiure, Schwefelwasserstoff, Ammoniak 
und Sulfoglycohlure: 

C:iHSNSPO + 3 H 2 0  = COz + N?S + NH3 + S N C H ? .  CO2H 
2. Beini Erwiirrnen rnit Kalilauge wird die lthodaninsaure in 

Snlfocyansiiure uiid eine krystallinische, stickstofffreie Siiure gespalten, 
derrn Zusamniensetzung H o u r q  it i i i  nicht genaa f&stellen konnte. 

:i. Mit Aldehyden bei Gegetiwart wiisserentziehender Mittrl giebt 
die Ethodaninsiiure schiin kryst;illisirende Condensationsprodnctc, deren 
Entstehung nach der allgerneinen Gleichung: 

erfnlgt. Nlher  untersucht wurden nur die itus Aethyl- und l h z -  
aldehyd erhtiltenen Producte. 

Auf Wunsch des Hrn. Prof. Net ick i  haben wir diese Unter- 
suchangen weiter fortgesetzt I )  und suchten zunachst die Zusamnien- 
setzung der auf die Rhodaninsiiure dnrch Einwirkring von Alkalien 
entstehenden stickstofffreien Siiure zu errnittelri. 

Wir machten dabei die Reobachtung, dass nnch dein Erwiirriien 
niit Alkali und Auseiehen des neutralisirten und eingedampften Riick- 
standes mit Alkohol das Kalisalz der stickstofffreien Saure iiur d 1 -  
mllig krystallisirt und bei Ilngerem Stehen, nach erneuteni Alkohol- 
zusatz sich inimer neur Meiigeu des Salzes abscheiden. k'erner sahen 
wir, dass die freie, in Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht liisliche 
Sailre am besten ails heisseni Heneol , worin sie nur schwer liislich 
ist, sich mit geringem Verlust umkrystallisiren liisst. Die auf die 
Weise rein erhaltene freie Slure  krystallisirt i n  weissen, in Wasser 
sehr leicht liislichen Rlattchen und Prisrnen, welche bei 100° (un- 
corrigirt) schmelzen. 

R .  C H O  + C:+H:iNSPO = Ca€I(R.  C H ) N & O  + H.0 

Die Elementtiranalyse der SPure cargal) folgende Zahlen: 
~:I~fllutlcn 

I. 11. 111. 
c 56.54 56.48 - pct .  

- 11 3.52 3.8 1 
S - - 35.55 

Diese Zahlen entsprechen der ernpirisehen Formel Cp H3S02, 

welche verlangt: 
cz 36.37 p c t .  
H, 3.39 
S 35.?7 B 

l) Dcr erstc 'rheil dieser .4rbcit ist ron dem Einen von un8 (J. Gins-  
hurg) ,  die Untersuchung der Solfliyclr?.lziriimts8ure von S. Bondzynski  
ausgefiihrt worden. 
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Aus den Analysen des Kaliuni- und des Silbersalzes geht aber 
hervor, dass diese Formel verdoppelt werden muss, d. h. die SIure  
die Zusammeusetzung C4Hs S2 0 4  hat. 

Das  aus Alkohol mehrfach umkrystallisirte Kalisalz ist ein 
weisses krystallinisches, in Wasser leicht losliches Salk, das Gber 
Schwefelsaure bis zu constaritem Gewichte getrocknet, der Formel 
C4HdR204S2 + 11/2H20 entsprechende Zahlen ergab: 

Gefuntlen Berechnet 
CI 17.24 16.83 pCt. 
H7 2 .8 i  2.45 
K2 'Li.46 27.26 

Die wassrige Liisung der Saure giebt rnit Silbernitrat einen weissen 
Niederschlag, der bei 100" getrocknet 37.23 pCt. Ag enthielt. Die 
Formel CrH5AgS204 verlangt 37.5 pCt. Ag. Die Saure ist demnach 
zweibasisch und, was ihre Constitution betrifft, so unterliegt es keineni 
Zweifel, dass ihr die Structurformel: 

S- -CH2.  C 0 2 H  

S- -CH2.  C 0 2 H  
zukommt. weshalb wir sie als D i s u l f i d g l y c o l s a u r e  bezeichnen. 
Dass die Saure wirklich nach der obigen Formel zusammengesetzt ist, 
dafiir haben wir auf zweierlei Weise den Nachweis geliefert. 

1. Durch Ueberfiihrung der Sulfoglycolsaure in die Disulfidglycol- 
siiure und 2. durch Ueberfiihrung der Disulfidglycolsaure durch nas- 
cirenden Wasserstoff (Zinn und Salzsiiure) in die Sulfoglycolsiiure. 

Schon in der Arbeit von ClaCsson ' )  wird bei der Beschreibung 
des Kalisalzes der Sulfoglycolsiiure erwahnt, dass daaselbe a n  der 
Luft sich allmalig oxydire. ClaGsson hat jedoch das dabei ent- 
standene Product nicht naher untersucht; wir haben den Versuch von 
C1 a e s s o n  wiederholt, und gesehen, dass dieses Oxydationsproduct 
nichts anderes als die Disulfidglycolsaure ist. 

Eine wiissrige Losung der Thioglycolsiure wurde rnit concentrirter 
Kalilauge versetzt und auf dem Wasserbade erwarmt. Die Liisung 
wird jetzt init verdiinnter Schwefelsaure genau neutralisirt und bis zur 
Trockne eingedampft ; der Riickstand rnit heissem Alkohol digerirt 
und filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt beim Erkalten das Kalisalz 
der Disulfidglycolsaure. Dasselbe wurde abfiltrirt, in miiglichst wenig 
Wasser geliist, mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert und die 
Fliissigkeit rnit Aether extrahirt. Es blieben nach dem Verdunsten 
des Aethers die fiir die Disulfidglycolsiiure so charakteristischen 
Krystalle zuriick, deren Schmelzpunkt rnit dem aus der Rliodanin- 
saure durch Kalilauge erhaltenen Producte identisch war. 

I) Ann. Chcm. Pharm. 1S7, 113. 
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Vie1 rascher als durch deli atmosphiirischen Sauerstoff wird die 
Sulfoglycoleffure durch Eisenchlorid zu Disulfidglycolsiiure axydirt. 
Auf dieseroxydation beruht die empfindliche An dreasch’sche Reaction’) 
auf Sulfoglycolsiiure. Versetzt man niimlich die Liisung eines thio- 
glycolsauren Salzes, die man etwas angesiiuert, oder auch die LGsung 
der freien Siiure selbst niit einem Tropfen sehr verdiinntem Eisen- 
chlorid, so bemerkt man nach Andreasch  meistens eine sehr schnell 
voriibergehende indigoblaue FBrbung der Fliissigkeit; macht man iiur 
rnit einigen Tropfen Ammoniak die Liisung alkalisch, so tritt sofort 
eine dunkelrothe, in’s Violette spielende Fiirbung auf, die beim 
Schiitteln rnit Luft unter Sauerstoffabsorption noch intensiver wird. 
Setzt man dagegen zu vie1 Eisenchlorid zu, so Gllt beim Ueber- 
siittigen rnit Ammoniak Eisenoxydhydrat am, ohne dass eine Farben- 
veriinderung bemerk bar wird. 

Nach einigem Stehen verschwindet die Fiirbung beinahe ganz, 
kehrt aber beim Schiitteln rnit Luft wieder zuriick. Andreasch  
meint , dass sich beim Zusatz von Eisenchlorid zur ammoniakalischen 
Ttiiglycolsiiureliisung miiglicherweise das Ammoniumsalz einer Ferrid- 
thioglycolsiiure 

Fe(S CH2 . CO . 0 N H& 
bildet, dem eben die rothe Farbe eigen ist, und daas unter Oxydation 
eiii Theil der Siiure in das farblose Eisenoxydulsalz iibergeht, das 
sicli seinerseits linter Aufnahme des Luftsauerstoffs in das Eisenoxyd- 
salz verwandelt. Wir haben nachgewiesen, dass eine Oxydation der 
Thioglycolsiiure durch Eisenchlorid wirklich stattfindet , rind dass sie 
dabei in Disulfidglycolslure iibergeht. 

Setzt man zu einer wiissrigen Liisung der Thioglycolsiiure Eisen- 
chlorid (1  : 16) hinzu, so bernerkt man eine bald voriibergehende 
griine k’iirbung der Fliissigkeit. Diese Fiirbung, welche wahrschein- 
lich der Ferridthioglycolsiiure eigen ist , verschwindet, sobald eiiie 
Oxydation eines Antheils der Thioglycoleffure stattfindet. Nun wurde 
zu der Liisung Eisenchlorid so lange zugesetzt bis die Fiirbung gar 
nicht mehr eintrat, resp. bis alle Thioglycolsiiure zu Disulfidglgcol- 
siiure oxydirt wurde. 

Uebersiittigt man jetzt die Liisung rnit Ammoniak, so entateht im 
ersten Moment ein Niederschlag von Eisenoxydulhydrat, der sich bald 
p i i n  uird dann braun Grbt. Der Niederschlag wurde abfiltrirt, das 
Filtrat zum Verjagen des iiberschiissigen Ammoniaks auf dem Wasser- 
bade eingedampft und wieder filtrirt. Die klare Liisung wird mit 
Salzsiiure iibersiittigt und durch Aether extrahirt. Beim Verdunsten 
des Aethers erhielten wir die freie Disulfidglycolsiiure. 

1) lbiesc Bcrichte XII, 1390. 
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Die freie Disulfidglycolsiiure giebt niit Eisenchlorid keinen Nieder- 
schlag irnd keine Fiirbung. Rei Zusatz von Ammoiiiak zu der niit 
Eisenchlorid versetzteii Liisung fiillt nur Eisenoxydhydrat aus. Es ist 
jedenfalls sicher, dass, bei hinreichendern Zusatz ron Eisenchlorid zii 

Thioglycolslure bis keiiie Farbung mehr eintritt , als  Endproduct d r r  
Osydation die Disulfidglycolsiiure entsteht. 

Dieses Verhalten der Thioglycolsaure gegeil Eisenchlorid kaiiu, 
wo es sich darum handelt , zur quantitatireli Bestirnmung der Tliio- 
glycolsiiiire beniitzt werdeti. 

Nascirender Wasserstoff, BUS Zion uiid Salzsiure, verwaiidelt die 
Disulfidglycolsaure, wie es schon rrwlhnt  wurde, i n  Thioglycolsaure. 

1 g der Disulfidglycolsiiure wurde init Zinn und Salzsiiure gekocht, 
bia der griisste Theil des %inns geliist wurde, hierauf filtrirt und HIIS 

dem Filtrate durch Schwefelwasserstoff d m  %inn :tusgefiillt. D a s  
Filtrat voii Zinnsulfid wurde auf dern Wasserbade eingedampft , rnn 
abgeschiedenem Schwefel und Verunreinigungeii ron Neuem filtrirt 
iind eingedampft. Es hiiiterbleibt ein Syrup,  der beini Stehen iibrr 
Schwefelslure nicht krystallisirte und sowohl durch die A n d  r e a s c h -  
sche Reaction, HIS durch die Darstelliing des charakteristischen Haryt- 
salzes 

S CH2 
Ha 

0 .co 
;its Thioglycolsiiure erkannt wurde. 

huge i i i  erster Instanz in der That  nach der Gleichung: 
Unsre Versuclie ergciben also, dass die Rhodaninsiiure 

C B H ~ N S ~ O  + HzO = C P H I S O ~  + C N S H  

durch Kali- 

i i i  Rhodaiikalium und Thioglycolslure (resp i h r  Kalisale) zerfalle uiid 
nur die. entstnndeiw Thioglycolsiiure beini ISinditrnpfeii der Liisung 
ihres I<alisalzes in die Disulfidglycolslure iiberqcht, weshalb sie auch 
H o  u r q  uin bei seiiicn \'ersuchcii nicht hat isolireii k h i e i i .  1% lag 
daher die Verinnthiriig iiahe, dass, wemi die Sulfoglycolslure im Mn- 
mente ihrer Ihtstehuiig aus der Rhodaniiisiiurr in  eine iu Wasser on- 
liisliche Verbindung ubergefiihrt wiirde, sic daiiii als solche erhaltlich 
seiii musste. 

Dieser Zweck ist leicht erreichbar, wenn die Rhodaninsaure stiltt 
durch Iiali- durch Rarythydrat zersetzt wird. Die Rhodaninsiiure 
zerfallt daiin glatt in Sulfoglycolsaure und Sulfncyaiisiiure , so dass 
sogar zur Gewinnung der reinen Sulfoglycolsaure folgendes Verfahren 
sehr geeignet ist: 

lo.() g Rhodaninsiiure werden niit der zwaiizigfitchen Menge einer 
friscli 1x1  cxiteten, hriss liltrirtcii, 'LOprocentigeri H:irytliisutig rersetzt. 
Die Rhodaiiinsiiure liist sicli bald darin auf und nach kurzem Stellen 
sc-heidet sich eiii krystallinischer Nicderschlag ab. Die rnn den Kry- 
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stallen abfiltrirte Lauge giebt rnit Eisenchlorid eine intensive Rhodnii- 
reaction. 

Die I L y t a l l e  wurdeii - da sie in  Wasser fast unloslich sind - 
rnit Wasser, dem etwas Ihsigsiiure zugesetzt ist, wiederholt decantirt 
und filtrirt. 

CI:ii;sson 1) stellte zurrst die Sake der Thioglycolsiiure dar und 

1. D;IS basische H:iryunisalz. 
beschrcxibt i n  keiner Albeit zwei Barytsalze: 

s . CM2 
Ba ’ + 3H2O 

0 .  co 
ist fiir die Siiure sehr charakteristisch. 
nahe uuloslich, und l i k t  sich auch nur wenig in warmeni Wasser. 

Es ist in kaltem Wasser bei- 

2. Das Baryuinsalz dcr Formel 
H S  . CHa.  C02. 
H s . CH? . cos- Ba. 

Die Liisung desselben trocknet Lei freiwilliger 1-erdunstung zu 
einer pummiiihiilichen Masse eiri. Es ist in Alkohol unliislich und 
wird ron letztercm a114 der wiisserigen Liisung aniorph niederge- 

Das y o n  iins durcli Eiiiwirkung von Barythydrat auf  Rhodanin- 
siiore ertialtene Baryumselz stininit i n  allen Eigenschaften mit dein 
von C I aiis son bescliriebeneii basischen S a k e  iiberein. 

sch lagc.n. 

Das :in der Luft getrocknete Siilz ergab 48.67 pCt. Ba. 
Die Formel 

S .  CH? 
1% a 

0 . c 0  
verlangt 48.75 pCt. 

Indem wir eine aiidere Portion der Rhodaninsiiure rnit nur zehn- 
facher hlenge 1 Oprocentiger Barytliisung versetzten, erhielten wir 
neben Rhodanwasserstoff eine giimniiiihnliche Masse , die in Alkohol 
unliislicli ist. 

Dieses Salz wurde riicht analysirt; allpin die Eigenechaften des- 
selben sprerhen dafir, dass wir es mit dem zweiten Baryumsalze der 
Thioglycolsiiure zu thun hatten. 

Wird das basische Baryumsalz der Thioglycolsiiure rnit iiber- 
schiissiger Salzsaure versetzt und die Losung rnit Aether extrahirt, 
so erhiilt man beim Verdunsten des Aethers ein sehr reines Praparat 
der Thioglycolsaure. 

”) h ~ n .  Chem. Pharm. 157, 113. 
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Es ist somit die Spaltung der RhodaninGure durch Barythydrat 
zur Darstellung von Thioglycolsaure sehr geeignet und ein Beweis 
mehr dafiir, wenn es noch dessen bediirfte, dass die Rhodaninsaure 
nichts anderes als der Sulfocyanather der Sulfoglycolsaure ist. 

V e r h a l t e n  d e r  a l d e h y d i s c h e n  D e r i v a t e  d e r  R h o d a n i n s a u r e  
g e g e n  S a u r e n  u n d  A l k a l i e n .  

Gleichzeitig mit den Spaltungsproducten der Rhodaninsliure unter- 
suchte Hr. Dr. B o u r q u i n ' )  die Verbindungen dieser Saure mit Aethyl- 
und Benzaldehyd. 

Professor N e  n c k i  formnlirte ihre Entstebung nach folgenden 
Gleichungen : 

C s H 3 N S 2 0  + C6H5. C H O  = CloH7NSzO + H 2 0  
C B I I S N S ~ O  + C €13 . C H O  = C5 HgNS20 + H2O 

und gestiitzt auf die, aus den friiher crwahnten Thatsachen fiir die 
Rhodaninsaure abgeleitete Structurformel, veranschaulicht er die Con- 
stitution dieser aldehydischen Derivate wie folgt: 

c H3 c s  Hs 

C H  C H  
! 

I I 

I! !! 

H S - - - C - - - C O .  S .  C N  H S - . - C - - - C O  .S.CN 
Die Einwirkung von Sauren, Alkalien und der Oxydationsmittel 

auf diese Derivate der Rhodaninsaure hat B o u r q u i n  nicht niiher 
untersucht. Er erwahnt nur, dass diese Derivate beim Erhitzen mit 
concentrirter Schwefelvlure neue Producte liefern. 

Wir haben die Einwirkung von Schwefelsgure blos auf Benzyliden- 
rhodaninslure niiher untersucht und gefunden, dass das  hierbei ent- 
stehende Product am zweckrniissigsten auf folgende Weise bereitet wird. 

10.0 g Herizylid~iirhodaninslure werden in einem Kolbchen mit 
der vierfachen Menge reiner concentrirter Schwefelsaure versetzt und 
das  Gemenge im Schwefelslurebad erhitzt. Bei 1100 C. tritt die Re- 
action ein: die Fliissigkeit schlumt unter starker Entwickelung von 
schwefliger Siiure auf. Eine Probe des Gernenges, bei dieser Tem- 
peratur mit Wasser behandelt, giebt einen voluminiisen gelben Nieder- 
schlag, wahrend das Filtrat farblos bleibt. Man fabrt mit dem Er- 
hitzen fort und entnimmt alle 5 Minuten eine Probe. 

Der durch Wasser hervorgebrachte Niederschlag wird immer ge- 
ringer und das Filtrat dunkler. 1st die erhitzte Menge dickfliissig und 

I) Diose Borichte 1. c. 
Berichte d .  D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 9 
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giebt eine Probe 
schlag, so ist die 
Wasser gegossen, 

mit Wasser einen nur  ganz unhedeutenden Nieder- 
Einwirkiing beendigt. Nun wird die Flussigkeit in 
der Niederschlag abfiltrirt und das Filtrat auf den1 - _  

Wasserbade stark eingeengt. Es scheiden sich beim langeren S t e h m  
811s dem dunkelgelben, dicken Syrnp biegsame Nadeln aus, die aber 
in Wasser und Alkohol so leicht liislich siiid, dass sie von der iiber- 
schussigen Schwefelsliure iiicht bef'reit werden konnten , weshalh wir 
auf die Analyse dieses Productes, das gewiss die freie Siiure dei iiiiterl 

zii bcsprechenden Salze ist, bald verzichten mussten. 
S u n  wurden die Salze dieser S lure  dargestellb und zwar so, dass 

man das Product, wrlclies durch Kocheii von Benzylideiirhodaninsaure 
mit Schwefelsiiure erhalteri w i d ,  in Wasser giesst und das rom 
Niederschlage bcfreite Filtrat init Kali- oder Natronlauge oder Am- 
moniak versetzt, j e  nachdrm man d:is eine oder das andere Salz zu 
haben wiinscht. Wir  erhielteii in  allen drei Flllen schiin krystalli- 
sirende Salze, die in iiberschiissigen Alkalien liislich sind, durch Essig- 
siiure aus drr Lijsung wieder krystallinisch geflllt werdrri uiid nach 
zwei- bis dreimaligein Linikrystullisiren aus heissem Wasser ciii homo- 
genes Aiissehen hatteii. 

Alle drei Alkalisalze wurden analysirt. 
Stellt man die aus deli Airalysm der Salze erhaltenen Zahlen zu- 

sammen, so ergiebt sich fijr die n e w  Siiure (resp. ihre Salze) die 
empirische Formel: Clo Hi NS? 0; , wie HUS der nachstehenden Tabrlle 
ersicht lich. 

S a t r i 11 m s a I z. 

Gefunden 

c 39.35 39.22 G o  
H 2.33 2.34 H6 

Xa 7.06 7.19 N a  
N N 4.41 - 

S 21.31 21.78 s2 

K a l i s a l z .  

K 11.4 11.21 K 
s2 s 19.3 - 

-4 m rn o n i u m s a 1 z. 

c 39.85 ClO 
H 3.82 HI0 

N 9.3 i  N2 

Berechnet 
39.09 pct .  

1.95 x 

7.19 'p 

4.56 D 

20.85 x 

11.17 x 

18.76 

39.73 3 

3.31 3 

9.27 D 
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Aus  den Analysen geht hervor, dass die neue Substanz ein Oxy- 
dationsproduct der Bcnzyliderirhodanii~slure ist und zwar aus der letz- 
teren durch Aufnahme von vier Atomen Sauerstoff entstanden : 

Cio H7 N Sr 0 + 0 4  = Clo H7 N Sz 0s. 
Die molekulare Structur d r r  S q r e  gelang uns nicht mit Sicher- 

heit festzustellen. Die hierauf gerichteten Bemiihungrn waren niir von 
geringem Erfolge. Die Substanz ist eine so starke S lure ,  dass ihre 
Alkalisalze durch Mineralsiuren nicht zerlegt werden, so dass wir die 
freie Siiure weder analysiren noch ihre weiteren Eigenschaften fest- 
stellen konnten . 

Durch Salpetersaure erhielten wir aus dem Natriumsalze zwei 
Nitroproducte der S lure ,  wobei das Metal1 noch immer in der Ver- 
bindung bleibt und deren Beschreibung weiter nnten folgt. 

Beriicksichtigt man die Structurformel der Benzglidenrhodaninsaure, 

C H  

H S - . - C - - - C O .  S .  C N ,  

eowie den Umstand, dass die neue S lure  aus der ersteren durch Auf- 
nahme von vier Sauerstoffatomen entstanden ist, so erhilt man fiir 
die neue Siiure, welche wir mit dem Namen B e n z y l i d e n r h o d a n i n -  
o x y s u l f o n s l u r e  bezeichnen wollen, die folgenden drei miiglicllen 
Structurformeln : 

1) C ( 0 H )  
I1 

2) C H  
II  
ii 

HOaS-- -C-- -CO---S- - -CN HOsS- . -C-- -CO- . -S- . -CN 

CtjH4. SOaH 
! 

!! 
CH 3) 

(OH).  C - - - C O - - - S - - C N .  

Welche dieser drei Formeln der Benzylidenrhodaninoxysulfonsaure 
zukommt, lasst sich nicht mit Bestimmtheit sagen. Die Formel (2) 
eetzt voraus, dass im Benzolkern ein Wasserstoffatom durch Hydroxyl 
ersetzt worden ist. Eine solche directe Oxydation des Benzolkerns 
hat  im hiesigen Laboratorium Hr. T r z c i n s k i  beobachtet, als er durch 
Erhitzen von Benzaldehyd und p-Naphtol rnit concentrirter Schwefel- 
s u r e  ein Derivat des Paraoxybenzaldehyds (die Melinoi'ntrisulfonsaure) 
erhielt. Wahrscheinlich scheiut uns jedoch , dass die Formel (3) die 
richtige ist. 

9' 



122 

Oben wurde erwahnt, dass beim Kochen des Natriurnsalzes der 
Benzylidenrhodaninoxysulfo~~s~~ire mit Salpetersaure zwei Nitroproducte 
entstehen. 

Bei ihrer Darstellung vtxfuhreii wir folgenderrnaassen: 
10.0 g des Natriuinsalzrs wurden niit dpr zwanzigfachen Menge 

Salpeterslure (vom specif‘. Gewicht 1.12 ) in eiiierii ’ Kolbchen iiber 
freier Flanirne erhitzt. D:is Salz liist sich bald linter reichlicher Ent- 
wickelung voii salpetriger Siiiire auf. Mail  entfrriit die Flamnie und 
lasjt die Reaction sich ohiie 15rwiirmung vollrndeii. Hat das Entweichen 
braunrother Diimpfe aufgetriirt, so wird die Flussigkeit in eine Schale 
ausgegossen urid auf deiii Wasserb;ide bis zur Trockne eingedanipft. 
Es hinterbleibt ein hellgelber Krystallbrei, aus biegsamen Nadeln be- 
stehend, die in Wasser sehr leicht,, i n  Alkohol und Aether schwer liislich 
sind. Die Krystalle werden rnit Arther gewaschen und in heissem, 
absoliitem Alkohol geliist. Heim Erkaltrn des Alkohols setzen eich 
aii den Wandungen des Gefiisses kuglige Gebilde ab, die aus schonen, 
kmarirngelben Nadeln bestehen. Dieselben wurden zwei- bis dreimal 
ails Alkohol urnkrystellisirt uiid iibrr Schwefelslure getrocknet. Die 
so getrocknete Substaiiz verliert beini Erhitzen auf 110- 115O C. irn 
Trockenschranke nichts an  Grwictrt. 

Die von den grlben Krystallen abfiltrirte Lauge wurde ein- 
gedampft ond beirn Erkalten erhielten wir aus derselben ein anderee 
Product, das in schneeweisseri Nttdeln krystallisirt. Diese Krystalle 
sind i n  Alkohol leichter liialich als die oben beschriebenen, dagegen 
schwerer liislich i n  Wasser. Sie wurden aus Alkohol umkrystallisirt 
und  iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Die beiden Producte wurden analysirt. Die Analysen dieser 
Kiirper ergaben, dass - wie es die Zusarnrnensetzung zeigt - beide 
Mononitroproducte des bei~z~lideiirtiodaninoxysulfonsauren Natriums 
sirid, nur unterscheiden sie sich dadurch von einander, dass das  weisse 
Product ein Molekiil Wassrr *) erithllt, wahrend das gelbe wasserfrei 
ist, oder es ist auch miiglicli, dass es isonlere Korper sind. 

Das wasserfreie Nitroproduct ergab folgende Zahlen: 
C ~ O  H5 N S2 0 5  Na . N 0 2 .  

Gefundcii Bercctinet 
C 33.70 33.78 pct .  
H 2.03 1.42 )., 

N 7.83 7.95 )) 

Na 6.54 6.53 B 

Das wassserhaltige Nitroproduct: 
C l u H s N S z 0 5 N a . N O 2  + H 2 0 .  

. ~ .  . 

’) Direct konnteii wir cs iiiclit nachmtGxii, da die Suhstanz, auf 1oO-105° 
erhitzt, sich xersctxt. 
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Gefnnden Berechnet 
C 32.64 32.43 p c t .  
H 2.60 1.89 2 

N 7.53 7.57 b 

N a  - 6.22 
Die Benzylidenrhodaninsiure kann als der Sulfocyanather der 

Sulfhydrylzimmtsaure aufgefasst werden. Um von dieser Verbindung 
nun zu der freien Sulfhydrylzimmtsaure zu gelangen, sind wir auf 
folgende Weise verfahren. 

10 Theile Benzylidenrhodaninsaure wurden mit 250 Theilen 
20procentigen Barytwassers auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 
11/2 Stunden geht fast die ganze Siiure in Liisung uber. 

Zu dem klaren Filtrat wurde nun verdiinnte Salzsaure zugesetzt, 
wodurch ein voluminijser, krystallinischer, gelblicher Niederschlag ent- 
stand. In der nunmehr filtrirten Losung konnte Rhodanwasserstoff 
nachgewiesen werden. Der  n e w  Korper lost sich ausserordentlich 
leicht in Ammoniak und wird aus dieser Losung durch verdiinnte 
Sauren wieder niedergeschlagen. 

Auf diesem Wege ist e r  auch durch mehrmaliges Wiederholen 
der  Operation rein erhalten worden. Die Ausbeute betriigt aus 4 0 g  
Benzylidenrhodaninslure 23 Q der neaen Verbindung. I n  reinem Zu- 
etand ist dieser Korper von schwacb gelber Farbe und von schwachem, 
an Zimmt erinriernden Geruch. In Wasser fast unliislich, lost 
e r  sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 119O. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen : 
Gefunden Bercchnet 

I. 11. fiir CsHs .CH:C(SH) .COaH 
C 59.40 G0.13 GO.00 pCt. 
H 4.92 4.83 4.14 )) 

S 17.63 - 17.22 )) 

Wie zu erwarten war ,  ist hier eine Verseifung vor sich ge- 
gangen und der neue Korper ist eine Zimmtsaure, in welcher ein 
Wasserstoff durch Sulfhydryl ersetzt ist. 

CsHs.  C H :  C ( S H ) .  C O .  S .  C N  + HzO 
= CsHs.  C H  : C ( S H ) .  COa H + C N S H .  

Die alkoholische Liisung dieser SBure wurde mit Jodtinctur, so 
lange Entfiirbung stattgefunden, versetzt. Nach einigen Augenblicken 
triibte sich die Liisung durch entstandene Krystalle, deren Menge 
jedoch sehr gering war. Deshalb wurde auch die Losung eingedampft 
und der erhaltene Riickstand aus Benzol umkrystallisirt. Es wurden 
auf diese Weise schone gelbliche lange Nadeln erhalten, sehr leicht 
liislich in Alkohol, schwerer in  Benzol. Schmelzpunkt 179O. 
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Die Substanz ist jedoch jodfrei. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen: 

Gefuuden Berechnet 

C 63.71 ( i 3 .00  63.56 pCt. 
H 5.35 4.92 5.31 )) 

S 1 5 2 2  - 15.45 

1. 11. fur Cf? Hal '& 04 

Diese Zahlen kornnien der rrnpirischen Formel C22 H=S2 0 4  sehr 
nahe und die dern entsprecliende rationelle Forrnel ist wahrscheinlich 

c6 H:, c6 HS 
I 
C H  CH 
I I  
ii c . - - s - . . s . . -c :  

COnCzH5 CO2CzHg. 
Mit anderen Worten : Jodtinctur wirkt hier oxydirend in der- 

selbrn Weise wie es oben bei der Thioglykolslure beschrieben wurde. 
Wir sind rnit Versuchen beschiiftigt, welche eine Addition ron 

Broniwasserstoff ati die Sulfhydrylzirnrntslure bezwecken. Gelingt 
uns dieses, so wird die niichstc, Aufgabe sein, das Halogen durch 
Amid zu ersetzen, urn so zu einern substituirten C y s t e i ' n ,  

, S H  

. C 0 2 H ,  
Cs H:, - - -  C H? --- C'--N H2 

zu gelangen. Sulfhydrylzirnrntslure init einer gesiittigten Losung von 
Brornwasserstoff ill Eisessig i n  zugeschrnolzenem Rohre erhitzt, giebt 
ein neues krystallinisches Product , rnit dessen Analysen wir gegen- 
wiirtig beschaftigt sind. 

N e n c k i ' s  Laboratoriuiii in  B e r n .  

26. J o s e p h  B e r l i n e r b l a u :  Ueber ein Homologee  der 

(Eingegsngen am 25. Januar: rnitgethcilt i n  der Sitaung von Hrn. A.Pinnor.) 

Die voti Professor N e n c k i  vor mehreren Jahren entdeckte, so 
interessante Reaction ') voii Rhodanarnrnoniurn auf Monochloreseigsiiure 
habe ich aus zwei Griinden rnit einer hornologen Verbindung, niimlich 
rnit der Methylchloressigsiiure oder a-Chlorpropionslure gegenwiirtig 
unternornmen. Zunlchst schien es mir wichtig zu wissen, ob dieae 
Reaction ron allgerneiner Geltung fur Monochlorfettsiiuren oder ob sie 

Rhodaninsaure. , 

- 

') Journ. fiir pr:rkt. Chem. 130, 16, 1S77. 




