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HANS BEHRINGER, ERNST DILLINGER, HUBERT SUTER 
und KARL KOHL 

uber Synthesen rnit vinylogen Saurehalogeniden, 111 1) 

Substituierte $Methylen-rhodanine 
aus 5-Chlormethylen-rhodaninen 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 29. August 1958) 

5-Chlormethylen-rhodanine 111 reagieren als vinyloge Saurechloride mlt aroma- 
tischen Verbindungen nach Friedel-Crafts. Einige andere Umsetzungen rnit 
aktiven Methylenverbindungen und metallorganischen Komponenten werden 
beschrieben. - 5-Aryliden-rhodanine geben bei der Entschwefelung rnit Raney- 

Nickel P-Aryl-propions?iureamide (V). 

Kurzlich konnten wir zeigen, dab das 2-Phenyl-4chlormethylen-oxazolon-(5) (I)  
mit verschiedenen Komponenten R -H, z. B. auch rnit aromatischen Verbindungen 
nach Friedel-Crafts, kondensiert werden kann, wobei Azlactone I1 entstehen, die in 
bekannter Weise in a-Aminosauren ubergefuhrt werden konnenl) : 

CI-CH=C -N --Ha R-CH=C-N 
I II I II + R-H -___+ 

0C\O/C-C6Hs 0C\O/C-CaH5 
I 11 

Ein 1 sehr ahnliches System liegt in den von uns jetzt hergestellten 5-Chlormethylen- 
rhodaninen 111 vor. Als vinyloge Saurechloride zeigen sie ganz analoge Konden- 
sationsreaktionen, z. B. wieder mit geeigneten Aromaten nach Friedel-Crafts, ferner 
rnit aktiven Methylenverbindungen und gewissen metallorganischen Derivaten von 
Heterocyclen : 

R'-CH=C-S 
- HCI I 1  

Cl-CH=C- S 
I I + R'-H --+ 

o c \ p  O C Y C S  I 
a: R = H  R 

I 
R 

b: R = C z H s  
I11 (a-c) C: R = C&s 1V (a-c) 

Damit wurde eine neue Synthese fur 5-Aryliden-rhodanine aufgefunden, welche 
bisher ausschliel3lich durch Kondensation von Rhodanin bzw. 3-Alkyl- oder 3-Phenyl- 
rhodanin mit dem der Komponente R -H entsprechenden Aldehyd R'.CHO her- 

1)  11. Mitteil.: H. BEHRINCER und H. TAUL, Chem. Ber. 90, 1398 [1957]. 
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gestellt wurden 2) (Tab. 1). Ohne des Aldehyds zu bediirfen, gewinnt man mit diesem 
neuen Weg zu Arylidenrhodaninen den AnschluB an die der Erlenmeyerschen Synthese 
verwandte Aminosauresynthese von a. GRANACHER~), bei welcher die (durch 

R'-CH= C -S 
I 1  

Tab. 1. ubersicht ilber die hergestellten 5-Aryliden-rhodanine ?N/cs 
A 

R R' 

H Phenyl- 
4-Fluor-phenyl- 
4-Chlor-pt enyl- 
4-Brom-phenyl- 

CzHs Phenyl- 
Mesityl- 
PseudocUmyl- 
Duryl- 
p-Cymyl- 
4-Fluor-phenyl- 
4- Methoxy-phenyl- 
4-Athoxy-phenyl- 
3-Fluor-4-methoxy-phenyl- 
2.5-Dih ydroxy-phenyl- 
Carvacryl- 
4-Dimethylamino-phenyl- 
Guajazulenyl-(3)- 
a-Thienyl- 

4-Chlor-phenyl- 
4- Methoxy-phenyl- 
p-Kresyl- 

C6H5 Duryl- 

Schmelzpunkt "C Ausb. in % d.Th 

202 - 203 
214-216 
225 - 226 
216-219 
148-149 

107.5- 108.5 
132 

96 -97 
119-120 

142.5 - 143.5 
133.5- 134 

131 
134 
209 

193-194 
150-151 

140 
160-160.5 

193 

226 
223 - 224 

184-185 

86-95 
54 
90 
80 
98 
54 
42 
83 
31 
47 
75 

ca. 80 
50 
61 

ca. 70 
60 
43 
94 
95 
80 

78 -95 
20 

Verseifung aus IV hervorgehenden) a-Mercapto-zimtsauren in a-Oximinosauren 
ubergefiihrt werden, die sich ihrerseits zu a-Amiiosauren reduzieren lassen. 

Von den Arylidenrhodaninen ausgehend, bieten sich als weitere synthetische 
Moglichkeiten an : Die Hydrolyse der a-Mercapto-zimtsauren zu den entsprechenden 
Brenztraubensauren4), die Reduktion der Disulfide der ersteren zu a-Mercapto- 
propionsa~ren~~*~)  und schlieBlich die Umwandlung der aus den a-Oximinosauren 

2)  M. NENCKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2277 [1884]; R. ANDREASCH und A. ZIPSER, 
Mh. Chem. 23, 958 [1902]; 24, 499 [1903]; 25, 159 [1904]; 26, 1191 [1905]; R. ANDREASCH, 
Mh. Chem. 29, 399 [1908]; 31, 785 [1910]; 38, 121 [1917]; E. CAMPAICNE und R. E. CLINC, 
J. org. Chemistry 21, 32 [1956]; J. IWAO und K. TOMINO, J. pharmac. SOC. Japan [Yakuga- 
kuzasshi] 76, 755 [I9561 (C. A. 51, 376 [1957]); ferner 1. c.3.5.6). 

3 )  CH. GRANACHER und Mitarbb. a) Helv. chim. Acta 5, 610 [19?2]; b) Helv. chim. Acta 6, 
458 119231. 

4) Vgl. 1. ~ . 3 ~ ) ;  G. G. ALLAN und Mitarbb.. J. chem. SOC. [London] 1952, 5053. Speziell 
fur die Darstellung von a-Ketos;iuren eignen sich noch besser die Kondensationsprodukte von 
Aldehyden mit Senf6lessigs;iure (2.4-Dioxo-thiazolidin) (D. LIBERMANN, J. HIMBERT und 
L. HENGL, Bull. SOC. chim. France 1948, 1120) odor mit 4-0~0-2-thion-oxaz01idin (T. E. 
GORIZDRA und S. N. BARANOV. 2. obi;. Chim. 26, 3092 [1956]; C. A. 51, 8069 [1957]). 

5 )  Vgl. E. CAMPAICNE und R. E. CLINE, 1. c.2). 
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in gelaufiger Weise entstehenden, um ein C-Atom lrmeren Nitrile in die Arylessig- 
sauren, ein Verfahren, das wiederholt empfohlen wurde6). 

Erganzend hierzu haben wir jetzt an einer Anzahl von Beispielen festgestellt, d a D  
Arylidenrhodanine bei der Entschwefelung mit Raney-Nickel unmittelbar und in 
guten Ausbeuten die entsprechenden Amide der P-Aryl-propionsiiuren (V) geben7) 
(s. Tab. 2): 

IV (a,b) -- + R-CHz-CH2 
I 

oc a :  R = H  

V (a, b) 

'NH-R b: R = C2Hs 

Zusammen mit dem geschilderten neuen Verfahren zur Darstellung von Aryliden- 
rhodaninen laat sich also auf einfachem Wege der Propionslurerest in solche aroma- 

Tab. 2. Ubersicht iiber die hergestellten Propiomiureamide R'. CHI. CH2. CONHR 

Arylidenrhodanin H ydrozimtsaureamid Schmp. bzw. Ausb. 
Sdp./Torr in %d.Th. 

5-Benzyliden-rhodanin 
5-[4-Chlor-benzyliden]- 

rhodanin 
5-[4-Methoxy-benzyliden]- 

rhodanin 
5-[4-Dimethylamino- 

benzylidenl-rhodanin 
5-[3.4-Methylendioxy- 

bemyliden]-rhodanin 
5-Furfuryliden-rhodanin 

5-[4-Nitro-benzyliden]- 
rhodanin 

3-Athyl-5-[4-methoxy- 
benzylidenl-rhodanin 

3-A thyl-5-[4-dimethylamino- 
benzylidenl-rhodanin 

3-Ath yl-Sfurfuryliden- 
rhodanin 

3-Athyl-5-[4-nitro- 
benzylidenl-rhodanin 

Hydrozimtsiureamid 
4-Chlor-hydrozimt- 

s;iureamid 
4-Methoxy-hydrozimt- 

aureamid 
4-Dimethylamino-hydro- 

zimtsiureamid 
3.4-Methylendioxy-hydro- 

zimtsaureamid 
P-[Tetrahydrofuryl-(2)]- 

propionaureamid 
4-Amino-h ydrozimtsaure- 

amid 
4-Methoxy-hydrozimtsaure 

N-athylamid 
4-Dimethylamino-h ydro- 

zimtsiure-N-atk ylamid 
P-[Tetrahydrofuryl-(2)]- 
propionsaure-N-athylamid 

4-Amino-hydrozimtsiiure- 
N-Bthylamid 

99-100" 
200-203" 

119" 

131 - 132" 

116- 117" 

loo./ 
0.002 

120-130" 

130- 135"/ 
0.005 

150- 153"/ 
0.002 

1 I 1  - 11901 
0.002 

155 - l65"/ 
0.005 

I0 
62 

86 

78 

73 

85 

ca. 60 

89 

77 

54 

78 

tische Verbindungen einfuhren, die der Friedel-Craftsschen Reaktion unterzogen 
werden konnen und die im Rest R keine Substituenten tragen, welche durch die 
Raney-Nickel-Behandlung selbst Veranderungen erleiden. (So z. B. wird gleichzeitig 
der Furyl-Rest oder die aromatische Nitrogruppe zum Tetrahydrofuryl-Rest bzw. 
zur Aminogruppe hydriert.) 

6 )  P. L. JULIAN und B. M. STURGIS, J. Amer. chem. SOC. 57, 1125 [l935]; J. PLUCKER und 
E. D. AMSTUTZ, J. Amer. chem. SOC. 62, 1512 [1940]; N. CAMPBELL und J. F. MCKAIL, J. 
chem. SOC. [London] 1948, 1251. 

7) G. G. ALLAN, D. MCLEAN und G. T. NEWBOLD, J .  chem. SOC. [London] 1957, 5053, 
beschrieben die Raney-Entschwefelung des durch Alkalispaltung des Kondensationsprodukts 
aus Rhodanin mit p-Benzoyl-propionsaure erhaltenen rohen a-Mercapto-zimtsaurederivats. 
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5-Chlormerhylen-rhodanin (IIIa) erhielten wir n i t  Thionylchlorid aus der zu- 
gehorigen 5-Hydroxymethylenverbindung, die in Form ihres Natriumsalzes glatt aus 
Rhodanin und Ameisensaure-athylester mit metallischem Natrium in Ather ent- 
stand. Die Herstellung der am Stickstoff substituierten 5-Hydroxymethylenverbin- 
dungen gelingt, wohl infolge ungenugender Aciditiit des N-Athyl- bzw. N-Phenyl- 
rhodanins, nicht auf diesem Weg. Wir haben deshalb die bereits von E. B. KNOTT~) 
bzw. CHIEN-PEN Log) aus den letzteren n i t  Orthoameisensaure-athylester und Acet- 
anhydrid dargestellten 5-Athoxymethylen-rhodanine rnit n/6 NaOH kalt verseift, wo- 
bei keine Aufspaltung des Rhodaninringes zu beobachten ist, und die entstehenden 
Hydroxymethylenverbindungen anschlieknd wieder rnit Thionylchlorid chloriert. 

Fur die Umsetzungen dieser vinylogen Saurechloride nach Friedel-Crafts eignen sich 
Nitromethan und Schwefelkohlenstoff als Lasungsmittel, wobei letzterer bei solchen Aro- 
maten vorzuziehen ist, bei denen die p-Stellung zum lenkenden Substituenten besetzt ist; 
sie werden anscheinend langsamer substituiert als die rnit freier p-Position. Wie beobachtet 
wurde, erfahren namlich die Chlormethylenrhodanine fur sich mit Aluminiumchlorid eine, 
wenn auch langsam verlaufende Umwandlung unter Eliminierung von Halogenwasserstoff 
in noch nicht niiher geklarter Weise. Diese Selbstkondensation wird offenbar durch Nitro- 
methan begiinstigt, durch Schwefelkohlenstoff jedoch kaurn. 

Den praparativen Beobachtungen zufolge gleichen die Chlormethylenrhodanine 111 
in ihrer Reaktionsfahigkeit dem 2-Phenyl-4-chlormethylen-oxazolon-( 5) (I) weitgehend : 
Wie dieses reagieren sie auch mit Halogenbenzolen noch glatt. Mit Acetanilid, 
N-Methyl-acetanilid und Ameisensaure-p-anisidid lieB sich jedoch unter verschie- 
denen Bedingungen keine Umsetzung erzwingen, eine Feststellung, die wir jetzt ganz 
entsprechend auch fur das Phenylchlormethylenoxazolon treffen muDten 10). 

Als Ekispiele fur eine Reaktion mit metallorganischen Verbindungen haben wir 
3-Athyl-5-chlormethylen-rhodanin (111 b) rnit Indolyl- und Pyrryl-magnesiumbromid 

OCO.CH3 

CO.CH3 C2H5 
VI 

Vl l l  CzHs 

zurn 3-A'thyl-5-~indolyl-(3)-methylen]- bzw. 3-Athyl-5-[pyrryl-(2)-methylen]-rhodanin 
umgesetzt. Pyrrol geht die Kondasation mit dem vinylogen Saurechlorid erwartungs- 
gemaI3 auch in Gegenwart von Pyridin oder Triathylamin ein. Auf diese Art lassen 

3 )  J. chem. SOC. [London] 1954, 1482. . 
10) Aromatische N-Acylamine reagieren, wenn auch trage, mit Saurechloriden oder An- 

hydriden nach Friedel-Crafts; vgl. z. B. F. KUNKELL, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2641, 2644 
[1900]; Dtsch. Reichs-Pat. 551 586; C. 193211, 3019; P. KRANZLEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 
70, 1953 119371. 

9 )  J. Amer. chem. SOC. 76,4166 [1954]. 
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sich auch geeignete CH-acide Komponenten unter C.C-Verkniipfung umsetzen, wofiir 
das N.0-Diacetyl-dioxindol als Beispiel erwahnt sei, welches mit I11 b das Konden- 
sationsprodukt VI liefert. Das 1 -Methyl-2-methylen-dihydrochinolin (VII), als Ver- 
bindung mit einer nucleophilen Methylengruppe, gibt unter Chlorwasserstoffab- 
spaltung quantitativ das Merocyanin (VIII). 

ohne die entsprechenden vinylogen 0- bzw. N-Acylverbindungen (IX bzw. X). 
Dagegen liefern o-Nitro-phenol und lmidazol in Anwesenheit von Triathylamin zweifels- 

02N Q 
0 -CH=C- S 

I /  
N 

oc, ,cs 
I 

IX C2Hs 

N--- 

I! N I 
HC=C- S 

0Ch,CS I 1  

I x C2HS 

Der DEIJTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAPT danken wir ergebenst filr die Unterstiitzung 
dieser Arbeit durch eine Sachbeihilfe, Frl. E. STRECKER und den Herren E. HARLE, W. REGNET 
und P. TRAUB fiir geschickte Mitwirkung bei der Durchfiihrung verschiedener Versuche. 

B ES C H R EI B U N G D ER V E RS U C H E *) 

5-Hydroxymethylen-rhodanin: 13.3 g Rhodanin werden in 70 ccm Ather suspendiert und 
4.6 g Natrium eingepreBt. Dann gibt man bei 0" unter gelegentlichem Umschtitteln portions- 
weise innerhalb von 15 Min. frisch dest. Ameisensiiure-iirhylester hinzu. Die Reaktionsmischung 
bleibt 2 Tage bei Raumtemperatur stehen, wobei sie sich rot farbt und gallertartig erstarrt. 
Die Reaktion kann auch durch Erwarmen auf 30" in Gang gebracht werden, muB aber dann 
durch zeitweise Kiihlung gemaDigt werden. Nach dem Abklingen laBt man dann noch 6 bis 
8 Stdn. stehen. Man riihrt hin und wieder um, bis das Natrium verschwunden ist, filtriert 
die feste Substanz ab, last in 100 ccm Wasser und laBt diese Lbsung des Natriumsalzes unter 
standigem Rilhren langsam in 200 ccm 2n HCI einlaufen. (Schmierenbildung wird dadurch 
grbBtenteils verhindert.) Es scheidet sich ein gelb- bis rotbrauner krist. Niederschlag ab, der 
auf Ton im Vakuumexsikkator iiber konz. Schwefelsaure einen Tag getrocknet wird. Das 
Produkt ist far die Weiterverarbeitung rein genug. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Benzol gelbrote Kristalle vom Schmp. 178- 178.5". Mit Eisen(II1)-chlorid gibt die Sub- 
stanz eine blaue, nach Griin umschlagende FPrbung. Ausb. 73 bis 78 % d. Th. Zur Analyse 
wurde 1 Stde. i. Hochvak. bei 60" getrocknet. 

C4H3N02S2 (161.2) Ber. C 29.82 H 1.86 S 39.80 Gef. C 29.98 H 2.26 S 39.80 

5-Chlormethylen-rhodanin ( I l l a )  : 22 g 5-Hydroxymethylen-rhodanin werden mit 170 ccm 
reinem Thionylchlorid Ubergossen. Die Reaktion setzt sofort unter heftigem Schiumen und 
Abkiihlung ein, anschlieknd erwarmt man noch vorsichtig einige Min. auf 40 bis 50", de- 
stilliert hierauf das iiberschbss. Thionylchlorid i. Vak. ab, kocht den RUckstand mehrmals 
mit Cyclohexan aus und filtriert rasch. Beim Erkalten scheiden sich aus dem Filtrat feine gelbe 
Nadeln ab. Die Substanz ist i. Hochvak. leicht sublimierbar. Ausb. 48 bis 54 % d. Th. Zur 
A ~ l y s e  wurde noch 2mal aus Cyclohexan umkristallisiert. 

C4HzCINOS2 (179.6) Ber. C 26.75 H 1.12 C1 19.75 Gef. C 26.89 H 1.02 CI 19.46 

* )  Die Schmpp. sind nicht korrigiert 

Chernische Berichtc Jahrg. 91 178 
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3-Athyl-5-hydroxymethyIen-rhodanin: 50 g 3-Athyl-5-athoxymethylen-rhodanin 8) (es kann 
das hierbei anfallende Rohprodukt ohne weitere Reinigung verwendet werden) werden fein 
verrieben und rnit 1.5 I n/6 NaOH 10 Stdn. gerilhrt. Die Verbindung sollte dann bis auf einen 
geringen Rest in ,  Losung gegangen sein. Andernfalls wird abfiltriert und der Rtickstand 
rnit frischer Natronlauge nochmals gerilhrt. Das Filtrat wird mit konz. Salzsilure ange- 
sher t ,  wobei sich die gelbe Hydroxymethylenverbindung nach einigen Min. als flockiger 
Niederschlag absetzt. Dieser wird abgesaugt, gewaschen und zwischen Filtrierpapier getrocknet. 
Ausb. 85-93 % d. Th. Schmp. 128-131". Aus Benzol dicke gelbe Prismen, Schmp. 134 
bis 135". Grline Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. Zur Analyse wurde bei 50" i. Hochvak. ge- 
trocknet. 

C,jH,N02S2 (189.3) Ber. C 38.08 H 3.73 N 7.40 Gef. C 38.48 H 3.69 N 7.05 

3-Athyl-5-chlormethylen-rhodanin ( I I I b )  : 25 g der scharf getrockneten Hydroxymethylen- 
verbindung werden n i t  80 bis 100 ccm frisch gereinigtem Thionylchlorid in kleinen Anteilen 
wilhrend 5 bis 10 Min. Ubergossen, so daD die Reaktion nicht zu sttirmisch verlauft. Nach dem 
Abklingen der Reaktion erwarmt man 5 bis 10 Min. im Wasserbad auf 50" und entfernt das 
ilberschilss. Thionylchlorid i. Vak. Die letzten Reste des hartnlckig anhaftenden Reagenzes 
werden entfernt, indem man 2mal 50 ccm Methylenchlorid zugibt und i. Vak. abdestilliert. 
Das Rohprodukt kann entweder durch Destillation i. Hochvak. (Sdp.o.ool 76 -78") oder 
durch Kristallisation aus Cyclohexan (gr6Oere Mengen aus Benzol) gereinigt werden. Polyeder 
vom Schmp. 51 -52". Ausb. 82-90 % d. Th. Aus Cyclohexan Schmp. 54-55". 

C6H6CINOS2 (207.7) Ber. c1 17.07 N 6.74 S 30.87 Gef. CI 17.01 N 6.69 S 30.77 

3-Phenyl-5-hydroxymethylen-rhodanin: Die Verseifung von 3-Phenyl-5-athoxymethylen- 
rhodunins) erfolgt wie oben angegeben. 91 g Athoxymethylenverbindung, mit 3 I n/6 NaOH 
behandelt, lieferten 76 -95 % d. Th. rohe Hydroxymethylenverbindung. Aus Dioxan gelbe 
Kristalle vom Schmp. 199 -200". Grline Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. Zur Analyse wurde 
bei 50" i. Hochwk. getrocknet. 

CloH7N02S2 (237.3) Ber. C 50.62 H 2.97 N 6.18 Gef. C 50.70 H 2.90 N 6.09 
3-Phenyl-5-chlormethylen-rhodanin ( I I I c )  : 45 g der trockenen Hydroxymethylenverbindung 

werden mit 400 ccrn frisch gereinigtem Thionylchlorid wie oben beschrieben chloriert. Ausb. 
Uber 80 % d. Th. Aus Cyclohexan lange gelbe Prismen vom Schmp. I 12- 1 13". 

CloH&lNOS2 (255.7) Ber. C1 13.86 N 5.48 S 25.07 Gef. CI 13.85 N 5.21 S 23.86 

Friea'el-Crafts- Reaktionen 
Die Umsetzungen der drei vinylogen Saurechloride nach Friedel-Crafts wurden entweder in 

Nitromethan und Schwefelkohlenstoff als Lbsungsmittel oder im tiberschiissigen flilssigen 
(Ch1or)Kohlenwasserstoff selbst ausgeftihrt. In der Regel wird die Chlormethylenverbindung 
darin gelast und 2 Moll. oder mehr (mindestens 1 Mol.) wasserfreies Aluminiumchlorid 
hinzugefiigt und hierauf der Reaktionspartner, gelBst in einer kleinen Menge des jeweiligen 
Losungsmittels, zugegeben. Die Reaktion verlauft unter mehr oder minder heftiger Chlor- 
wasserstoffentwicklung und ist bei den rasch reagierenden Verbindungen gewohnlich in 5 
bis 10 Min., vielfach nach noch ktirzerer &it, beendet. Bei Reaktionskomponenten mit 
besetzter p-Stellung bleibt der Ansatz 2 bis 3 Stdn. stehen. E k e  langere Reaktionszeit ist - 
insbesondere in Nitromethan - zu vermeiden, da sonst die erwahnte Selbstkondensation der 
Chlormethylenverbindungen eintritt. Im Falle des 3-Athyl-5-chlormethylen~rhodanins (111 b) 
scheidet sich dann bei der Weiterverarbeitung das oft schon in Nitromethm, vor allem aber 
in Ather, schwerlosliche Produkt der Selbstkondensation in krist. Form aus (Schmp. 202 -203' 
nach wiederholtem Umkristallisieren aus Isoamylacetat oder Dioxan). 
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Zur Aufarbeitung wird. gegebenenfalls nach VerdUnnen mit Ather -oder Methylenchlorid 
mit Eis und verd. Salsdure versetzt und nach Waschen das Arylidenrhodanin aus der vorher 
getrockneten organischen Phase isoliert, falls es sich nicht schon vorher abscheidet. 

1. 5-Benzyliden-rhodanin ( I V a ,  R'= C6H5): Zur Suspension von 1.5 g fein gepdvertem 
Aluminiumchlorid in 3.5 ccm trocknem Benzol werden auf einmal 700 mg IIIa gegeben. 
Unter Chlorwasserstoffentwicklung und gelinder Erwiirmung setzt die Reaktion ein und ist 
nach 30 Sek. langem RUhren beendet. Man versetzt mit Wasser und verd. Salzsiiure, filtriert den 
unlaslichen gelben Ruckstand ab; aus bithanol orange-gelbe Nadeln vom Schmp. 202 bis 
203". Keine Depression bei der Mischprobe mit einem aus Benzaldehyd und Rhodanin 
hergestellten Praparat. Ausb. 820 mg. 

C10H7NOS2 (221.2) Ber. C 54.25 H 3.16 N 6.32 S 28.90 
Gef. C54.01 H 3.27 N 6.66 S28.85 

2. 5-[4-Fluor-benzyliden/-rhodanin (IVa, R'= (4)-F-C&): Wie bei I. angegeben aus 
3.5 ccm Fluorbenzol. 700 mg l l l a  und 1.5 g Aluminiumchlorid. Ausb. 510 mg. Aus Benzol/ 
khan01 lange, abgeschrlgte gelbe Prismen vom Schmp. 214-216". 

CloH6FNOS2 (239.2) Ber. C 50.19 H 2.53 N 5.85 S 26.80 
Gef. C 50.41 H 2.76 N 5.85 S26.85 

3. 5-[4-Chlor-benzyliden]-rhodanin ( IVa,  R'= (4)-CI-c&): Wie bei 1. beschrieben nus 
3.5 cCm Chlorbenzol, 700 mg I I I a  und 1.5 g Aluminiumchlorid. Ausb. 900 mg. AM bithand 
und Xylol gelbe NadelbUschel vom Schmp. 227". In der Mischprobe mit einem aus p-Chlor- 
benzaldehyd und Rhodanin hergestellten Vergleichspriiparat keine Depression. 

CloH6ClNOSz (255.7) Ber. C 46.96 H 2.47 C1 13.87 N 5.48 
Gef. C 47.25 H 2.36 C1 13.80 N 5.50 

4. 5-[4-Brom-benzyliden]-rhodanin ( IVa,  Ff'= (4)-Br-c&) : Wie bei 1. beschrieben 
aus 3.5 ccrn Brombenzol, 700 mg IIIa und I .5 g Aluminiumchlorid. Ausb. etwa 1 g, um- 
kristallisiert aus Xylol, dann aus Athanol. Gelbe Nadeibilschel vom Schmp. 219'. 

CloHaBrNOSz (300.1) Ber. Br 26.63 N 4.67 Gef. Br 26.90 N 4.45 

5.  3-kihyl-5-benzyliden-rhodanin (IVb. R'= c6H5): Wie vorher aus 2 g IIIb, 10 ccm 
Benzol und 2.6 g Aluminiumchlorid (MOLVerhiiltnis I :2). Bei der Aufarbeitung werden 
aus dem unlaslichen Anteil und der Benzolphase zusammen 2.4 g Reaktionsprodukt er- 
halten. Aus Athano1 gelbe Nadeln vom Schmp. 149-149.5". Keine Depression mit einem 
Priiparat, das aus 3-khyl-rhodanin und Benzaldehyd dargestellt wurde. 

ClzHllNOSz (249.3) Ber. C 57.80 H 4.45 N 5.62 Gef. C 57.83 H 4.50 N 5.38 

6. 3-~1hyl-5-[2.4.6-trimethyl-benzyliden]-rhoahnin (IVb, R'= (2.4.6)-/CH3)3GjHz) : Aus 
2 g  Illb, 1.2g Mesitylen und 2.6g Aluminiumchlorid in 10ccm Nitromethan. Nach dem 
Zerlegen mit Eiswasser und verd. Salzsiiure wurde in Ather aufgenommen. Die Atherl6sung 
hinterlieB einen dicken orangeroten Sirup, der beim Anreiben mit Petrolather kristallisierte. 
Rohprodukt 2.9 g. Ausb. an Reinprodukt nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan 
54 % d. Th. Gelbe lichtempfindliche Kristalle vom Schmp. 107.5 - 108.5". 

C15H17NOS2 (291.4) Ber. C 61.81 H 5.88 N 4.81 Gef. C 61.58 H 5.71 N 4.76 

7. ll-~thyl-5-[2.4.5-1rimerhyl-benzyIiden]-rhodanin (IVb, R'= (2.4.5) ( 7) (CH3)3c&): 
Aus 2.2 g Pseudocumol, 2.2g IIIb und 2.6 g Aluminiumchlorid in 5 ccm Nitromethan. 
Reaktionsdauer 30 bis 50 Min. Rohprodukt 2.3 g. Aus Amylacetat 1.59 g gelbe SpieBe vom 
Schmp. 132". 

C15H17NOSz (291.4) Ber. N 4.81 S 22.00 
Gef. N 4.96 S 21.71 MoL-Gew. 288.5 (nach RAW in Campher) 

178. 
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8. 3-Athyl-5-[2.3.5.6-tetramethyl-benzyliden]-rhodanin ( I  Vb, R ' = (2.3.5.6) - (CH3) 4C6H) : 
Aus 2.7 g Durol, 4.4 g I I I b  und 2.7 g Aluminiumchlorid in 8 ccm Nitromethan. Nach 11/2 Stdn. 
wurde aufgearbeitet und 5.1 g krist. Produkt erhalten. Zur Analyse wurde aus vie1 isopropyl- 
alkohol umkristallisiert: zugespitzte Prismen vom Schmp. 96 -97". 

C&19NOS2 (305.4) Ber. C 62.91 H 6.27 N 4.59 Gef. C 62.97 H 6.00 N 4.73 

9. 3-Athyl-5-/2-methyl-5-isopropyl-benzyliden]-rhodanin ( I  Vb, R '= (2)-CH3-(5)-(CH3)2- 
CH( ?)-C6H3): 3 gp-Cymol, 4.4g IIIb und 8g Aluminiumchlorid lien man in 12ccm Schwefel- 
kohlenstoff 1 Stde. stehen und arbeitete wie ilblich auf. Der krist. braune Ruckstand wurde 
mit Cyclohexan angerieben und die gelben etwas lichtempfindlichen Kristalle (2.18 g) aus 
Dioxan/lsopropylalkohol umkristallisiert. Schmp. 1 19 - 120". 

C16H19NOS2 (305.4) Ber. C 62.91 H 6.27 N 4.59 Gef. C 62.87 H 6.57 N 4.85 

10. 3-Athyl-5-[4-fluor-benzyliden]-rhodanin ( I  Vb, R'=  (4)-F-C6H4): Aus 1 ccm! Nuor- 
benzol, 2.2 g IIIb und 2.6 g Aluminiumchlorid in 10 ccm Nitromethan. Es entstand ein 
dunkelbrallnes 61, aus dem sich nach dem Auflasen in wenig heinem Athano1 1 g Kristalle 
abschieden. Aus Petrollther gelbe Blattchen vom Schmp. 142.5 - 143.5". 

C ~ ~ H I O F N O S ~  (268.3) Ber. C 53.71 H 3.76 N 5.22 Gef. C 54.02 H 3.69 N 5.04 

Bei der Umsetzung ohne Lasungsmittel mit Fluorbenzol im UberschuB war die Ausbeute 
sehr gering. 

11.  3-Athyl-5-[4-methoxy-benzyliden]-rhodanin ( IVb,  R ' =  (4)-cH3O-c6H4): Aus 2 g 
Il lb,  1.1 g Anisol und 2.6 g Aluminiumchlorid in Schwefe1kohl:nstoKerhielt man 1.2 g krist. 
Produkt vom Schmp. 127 - 128". Nach Umkristallisieren aus h h a n o l  erh6ht sich der 
Schmp. auf 137". In der Mischprobe mit einem aus Anisaldehyd und N-khyl-rhodanin 
nach R. ANDREASCH und A. Z I P S E R ~ ~ )  dargestellten Produkt keine Depression. 

C ~ ~ H I ~ N O ~ S ~  (279.4) Ber. N 5.01 Gef. N 4.90 

12. 3-Athyl-5-[4-athoxy-benzyliden]-rhodanin (IVb, R '= (4)-czH@-C6H.+) (K. SCHMEIDL) : 
Aus 3.6 g Phenetol, 6.3 g IIIb und 3.9 g Aluminiumchlorid in 20 ccrn Nitromethan. Aus 
Isopropylalkohol hellgelbe Nadeln vom Schmp. 131". 

C ~ ~ H ~ S N O Z S Z  (293.4) Ber. N 4.77 Gef. N 4.88 

I3.3-Athyl-5-,'3-jluor-4-methoxy-benzyliden]-rhodanin ( I  Vb, R' -: (3)-F- (4)-CH3O c6H3) 
(K. SCHMEIDL): Aus 2.5 g o-Fluoranisol, 4.1 g l l f b  und 7.9 g Aluminiumchlorid in 20 ccrn 
Nitromethan. Reaktionsdauer 1 Min. Aus Eisessig gelbe Nadeln vom Schmp. 134". Ausb. 3 g. 

C I ~ H ~ ~ F N O ~ S ~  (297.3) Ber. C 52.51 H 4.06 S 21.57 Gef. C 52.24 H 4.02 S 21.35 

14. 3-Aihyl-5-[2.5-diliydroxy-benzylidenJ-rhodanin ( I  Vb, R ' = (2.5) - (OH)2C6H3 (K. 
SCHMEIDL): Aus 2.2 g Hydrochinon, 4.2 g IIIb und 5.4 g Aluminiumchlorid in 35 ccm Nitro- 
methan. Aus Dioxan 3.8 g hellrote Stabchen vom Schmp. 209". 

C12HllN03S2 (281.3) Ber. C 51.23 H 3.94 N 4.97 Gef. C 51.40 H 3.98 N 4.64 

15. 3-Ath~~l-5-[4-hydroxy-5-metliyl-2-isopropyl-benzyliden]-rhodanin ( I  Vb, R' = (4) - HO- 
(S)-CH3-(2)-(CH3)2CH-C6H2): Aus 1.62 g Carvacrol, 2.2 g IIIb und 1.3 g Aluminium- 
chlorid in 10 ccm Nitromethan. Als Rohprodukt wurden 3.8 g gelbe krist. Substanz or- 
halten, die einige Maleaus Amylacetat umkristallisiert wurde. Ausb. 2.2 g, Schmp. 193 - 194̂ . 

C ~ ~ H ~ ~ N O ~ S Z  (321.4) Ber. C 59.78 H 5.96 N 4.36 Gef. C 59.67 H 6.07 N 4.41 

16. 3-Athyl-5-f4-dimethylamino-benzyliden]-rhodanin ( I  Vb, R e =  (4)-(CH3)2N c6H4): 

Aus 1.2 g Dimethylanilin, 2 g IIIb und 2.6 g Aluminiurnchlorid in 5 ccm Scl-wefelkohlenstoff 

11) Mh. Chem. 25, 175 [1904], hier wird der Schmp. zu 143" angegeben. 
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erhielt man 1.7 g rote Kristalle, die nach dem Umkristallisieren aus Athano1 in roten Blatt- 
chen vom Schmp. 150-151" anfelen12). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O S Z  (292.4) Ber. N 9.58 Gef. N 9.36 
17. 3-Athyl-5-[guajazulenyl-(3)-methylenj-rhodanin ( IVb,  R'= clsH17) (K. SCHMEIDL): 

Aus 1 g Guajuzulen, 1 g IIIb und 0.7 g Aluminiumchlorid in I5 ccm Nitromethan wurden 
nach dem Umkristallisieren des Rohprodukts aus Aceton unter Zusatz von wenigen Tropfen 
Wasser 0.8 g griiner Stabchen vom Schmp. 140" (Kofler) erhalten. 

C21H23NOS2 (369.4) Ber. C 68.26 H 6.25 N 3.79 Gef. C 68.36 H 6.06 N 3.73 

18. 3-Athyl-5-ia-thienyl-methylen]-rhodanin ( I V b ,  R '=  C~HJS)  : Aus 0.9 g Thiophen, 2.1 g 
I I Ib  und 2.6 g Aluminiumchlorid wurden 2.4 g krist. Produkt vom Schmp. 149- 152" er- 
halten, das nach dem Umkristallisieren aus Benzol in roten Nadeln vom Schmp. 160- 160.5" 
anfiel. 

CloH9NOS3 (255.4) Ber. C47.03 H 3.54 N 5.49 Gef. C47.07 H 3.66 N 5.70 
19.3-Phenyl-5-(2.3.5.6-tetramerhyl-benzylidenj-rhodanin ( I V c ,  R ' = (2.3.5.6)-(cH3)4CaH) : 

Aus I .48 g Durol, 2.6 g IIIc und 2.6 g Aluminiumchlorid in 20 ccrn Nitromethan wurden 
3.6 g krist. Produkt erhalten (Schmp. 183-189"). Aus Amylacetat gelbe Polyeder vom 
Schmp. 193". 

C2oH19NOS2 (341.4) Ber. N 3.95 S 18.04 Gef. N 4.00 S 17.61 

20. 3-Phenyl-5-[4-chlor-benzylidenj-rhodanin ( I V c ,  R'= (4)-c/-c,$H4): Aus 1.2 g Chlor- 
benzol, 2.55 g I I f c  und 4 g Aluminiumchlorid in 5 ccm Schwefelkohlenstoff wurden nach 
1 Stde. 2.82 g eines hellgelben Kristallisats erhalten. Aus Dioxan Schmp. 223 -224". 

C16H10CINOS2 (331.8) Eer. C 57.91 H 3.04 CI 10.69 N 4.22 
Gef. C 57.92 H 3.51 C1 10.75 N 4.37 

21. 3-Phenyl-5-[4-methoxy-benzylidenJ-rhodanin ( IVc ,  R'= ( ~ ) - C H ~ O - C S H ~ )  : Aus 1.2 g 
Anisol, 2.6 g IIIc und 2.6 g Aluminiumchlorid in 20 ccrn Nitromethan wurden 3.31 g krist. 
Rohprodukt erhalten, das aus Benzol und Amylacetat gelbe Nadeln vom Schmp. 225-2227'' 
bildet13). 

C ~ ~ H I ~ N O Z S ~  (327.4) Ber. C 62.37 H 4.00 N 4.28 Gef. C 62.70 H 3.85 N 4.40 

22. 3-Phenyl-5-[2-hydroxy-5-methyl-benzyliden~-rhodanin ( I V c ,  R ' = (2)-HO- (5)-CH3( 7)- 
c&): A m  1.2 g p-Kresol, 2.25 g IIIc und 4 g  Aluminiumchlorid in 15 ccm Schwefelkoh- 
IenstotT wurden nach 1112 Stdn. bei der Aufarbeitung 2.6 g krist. Substanz isoliert, aus wel- 
cher nur 0.65 bis 0.75 g einer bei 184- 185" schmelzenden, lichtempfindlichen Substanz durch 
mehrfaches Umkristallkieren aus Dioxan erhalten werden konnten. 

C ~ ~ H ~ ~ N O ~ S Z  (327.4) Ber. C62.37 H4.00 N4.28 Gef. C61.85 H4.26 N 4.56 

23. 3-Aihyl-S-[indolyl-(3)-methylen]-rhodanin ( I V b ,  R' = Indolyl-(3)): Zu einer Grignard- 
Losung aus 1.3 g Magnesiumspanen und 5.5 g Athylbromid in 20 ccm absol. Ather lie0 man 
unter Kiihlung eine Lasung von 5.9 g Indol in wenig Ather langsam zutropfen und Whrte 
die Athanentwicklung schlieI3lich durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad zu Ende. 
Unter starkem Riihren fugte man dann bei Raumtemperatur 10.5 g IIIb in 30 ccrn Ather zu, 
wobei sich ein brauner Niederschlag abschied. Dieser und der Ather-Ruckstand wurden 
mehrmals mit verd. Essigdure gut verrieben. Das Rohprodukt wurde zur Analyse einige 
Male aus Athanol umkristallisiert: Gelbe Nadeln vom Schmp. 237-238". 

C14H12NzOSz (288.4) Ber. C 58.31 H 4.19 N 9.72 Gef. C 58.01 H 3.93 N 9.26 

12) R. ANDREASCH und A. ZIPSER, Mh. Chem. 26, 1191 [1905], geben als Schmp. 155" an. 
13) R. ANDREASCH und A. ZIPSER, Mh. Chem. 24, 509 [1903], geben als Schmp. 221" an. 
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24. 3-Athyl-5-rpyrryl- (2 )  -methylen]-rhodanin (IVb, R ' = Pyrryl- (2) ) 

a) ober die Magnesiumverbindung: Die Umsetzung erfolgte wie unter 23. angegeben aus 
0.5 g Magnesiumspanen, 2.2 g Athylbromid, 1.3 g Pyrrol und 4.2 g I l lb .  Rohprodukt 4.3 g, 
durch Umkristallisieren aus Athanol unter Zusatz von Aktivkohle orangefarbene Nadeln 
vom Schmp. 215-216". 

CloHloNzOSz (236.3) Ber. C50.82 H4.26 N 11.85 

b) In Cegenwart von Triathylamin: 4.2 g IIIb wurden mit 1.4 g Pyrrol und 2.0 g der ter- 
tiaren Base unter Kiihlung gut verrieben. Nach wenigen Min. erstarrte die zuerst entstandene 
dunkle Losung zu einem dicken Kristallbrei, welcher mit Wasser verriihrt wurde. Der un- 
I6sliche Anteil wurde aus Athano1 umkristallisiert (2.5 g). Nach Schmp. und Misch-Schmp. 
identisch rnit dem nach a) erhaltenen Produkt. 

Gef. C50.69 H4.07 N 11.59 

25. 3-Athyl-5-i(N.O-diacetyl-dioxindolyl- (3))-methylen]-rhodanin ( V I )  (K. SCHMEIDL) : Zu 
einer Lasung von 2 g Illb und 2.3 g N.0-Diacetyl-dioxindol in Tetrahydrofuran gab man 
tropfenweise 1.2 g Pyridin zu. Vom ausgeschiedenen Pyridin-hydrochlorid wurde ab- 
filtriert und das Losungsmittel i. Vak. verdampft. Die hinterbleibende rotbraune zahe Masse 
wurde mit Athano1 angerieben und aus diesem Losungsmittel (unter Zusatz von Aktiv- 
kohle) oder aus Dibutyllther umkristallisiert. Ausb. 2.5 g. 

ClsH&'20& (404.4) Ber. C 53.44 H 3.96 N 6.92 Gef. C 53.51 H 3.93 N 6.77 

26. Merocyanin V l l l :  2 g Zllb wurden in 20 ccm k h e r  gelbst und eine lther. Losung von 
1.5 g I-Methyl-2-methylen-dihydrochinolin unter KUhlung langsam zugegeben. Es schied sich 
sofort ein dunkelvioletter Niederschlag ab, der nach einiger Zeit abfiltriert wurde. Ausb. 
fast quantitativ. Aus Eisessig kristallisiert die Verbindung in feinen dunkelvioletten Nadeln 
vom Schmp. 280-285". 

C17H16N20S2 (328.4) Ber. C 62.17 H 4.91 N 8.53 Gef. C 62.54 H 4.89 N 8.06 

27. 3-~thyl-5-~2-nitro-phenoxymethylen]-rhodanin (IX) : 1.5 g o-Nitro-phenol, 2.2 g I l lb  
und 1.1 g Triathylamin, in Tetrahydrofuran geltist, lieferten nach dern Abfiltrieren der 
berechneten Menge Triathylammoniumchlorid und nach dem Abdunsten des Losungsmittels 
eine rote krist. Masse (3.1 g), die, aus Benzol und Amylacetat umkristallisiert, rechteckige, 
fast farblose Bllttchen vom Schmp. 155 - 156O lieferte. 

C12H10N204S2 (310.4) Ber. C 46.43 H 3.90 Gef. C 46.71 H 3.28 

28. 3-~thyl-5-[imidazolyI- (1)-methylenl-rhodanin (A') : Ahnlich wie unter 27. beschrieben 
wurden aus 4.2 g Il lb,  1.4 g Imidazol und 2.0 g Triathylamin in Tetrahydrofuran 4.6 g eines 
braunen Pulvers vom Schmp. 135 - 140" erhalten. Durch Umkristallisieren aus khan01 
unter Zusatz von Aktivkohle gelbe Blattchen vom Schmp. 147.5 - 148.5". 

C ~ H ~ N ~ O S Z  (239.3) Ber. N 17.56 Gef. N 17.34 

Entschwefelung von Arylidenrhodaninen mit Raney-Nickel 

Die Substanz, in einem hinreichenden Volumen Athanol, Methanol oder Tetrahydro- 
furan gelost, wurde mit etwa der zehnfachen Gewichtsmenge @ei Nitroverbindungen bis 
zum Zwanzigfachen) frisch aus der Legierung bereiteten Raney-Nickels 4 bis 6 Stdn. unter 
RiickfluD gekocht, bis die Enfarbung vollstlndig war. Nach dem Abfiltrieren wurde der 
Metallschlamm noch mehrmals mit dem angewandten Lasungsmittel ausgekocht und die 
vereinigten Filtrate i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde entweder zur Kristallisation 
gebracht oder durch Destillation i. Hochvak. (meist 2mal) gereinigt. 
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Hydrozimtsaureamid: 4.5 g 5-Benzyliden-rhodanin in Methanol ergaben 2.1 g aus Benzol 
umkristallisierter Substanz vom Schmp. 99- loo" (Lit. 14): 103"). 

C ~ H ~ I N O  (149.2) Ber. C 72.45 H 7.43 0 10.72 Gef. C72.91 H 7.27 0 10.50 

4-Chlor-hydrozimtsaureamid: 6 g 5-[4-Chlor-benzyliden]-rhodanin in khan01 lieferten 2.1 g 
aus Benzol umkristallisierten Materials vom Schmp. 200-203'. 

C9HloCINO (183.6) Ber. C 58.86 H 5.48 N 7.63 Gef. C 58.55 H 4.79 N 7.71 

4-Methoxy-hydrozimtsaureamid: Aus 4 g 5-/4-Methoxy-henzyliden]-rhodanin in Methanol 
wurden 2.4 g gelbliche Kristalle erhalten, Schmp. 119" (aus Benzol). 

C10H13N02 (179.2) Ber. C 67.01 H 7.31 N 7.82 Gef. C 66.89 H 7.06 N 7.75 

4-Dimethylamino-hydrozimtsaureamid: Aus 2.5 g 5-[4-Dimethylamino-benzyliden]-rhodanin 
in Methanol resultierten 1.4 g farblose Kristalle vom Schmp. 131 - 132" (aus Benzol). 

CllH16N20 (192.3) Ber. C 68.72 H 8.39 N 14.57 Gef. C 68.83 H 8.17 N 14.39 

3.4- Methylendioxy-hydrozimtsdureamid: Aus 9 g 5-[3.4-Methylendioxy-benzyliden]-rhoda- 
nin in Tetrahydrofuran wurden 4.8 g Kristalle vom Schmp. 116 - 1 17" (aus Benzol) erhalten. 

CIOHIIN03 (193.2) Ber. C 62.16 H 5.74 N 7.25 Gef. C 62.35 H 5.04 N 7.30. 7.23 

p-[ Tetrahydrofuryl-(2)]-propionsaureamid: 10 g 5-Furfuryliden-rhodanin in Methanol 
lieferten 5.9 g einer halbfesten, salbenartigen M a w ,  die i. Hochvak. destilliert wurde. Die 
Destillation sol1 moglichst rasch erfolgen, da bei langerdauerndem Erhitzen ein Teil im Kolben 
allmahlich verharzt. 

C~H13N02 (143.2) Ber. C 58.72 H 9.15 N 9.78 Gef. C 59.88 H 9.56 N 9.64 

4-Amino-hydrozimtsaureamid: 5 g 5-[4-Nitro-benzyliden]-rhodanin in Tetrahydrofuran lie- 
ferten 1.9 g gelbliche Kristalle, die beim Eindunsten der Losungen des rohcn Entschwe- 
felungsprodukts erhalten wurden. Schmp. 120- 130". Die Verbindung ist diazotierbar und 
kuppelt mit @-Naphthol zu einem schBnen roten Farbstoff. 

propylalkohol/Essigester Schmp. 224". 
Zur Charakterisierung wurde das Benroylderivat dargestellt. Aus Essigester bzw. Iso- 

Cl6H16N202 (268.3) Ber. 0 11.93 Gef. 0 12.20 

4-Methoxy-hydrozimtsaure-N-athylamid: 5 g 3-~thyl-5-[4-rnethoxy-benzylidenl-rhodanin in 
Tetrahydrofuran ergaben 3.3 g eines gelben ales, das 2mal i. Hochvak. destilliert wurde. 

C12H17N02 (207.3) Ber. N 6.76 0 15.44 Gef. N 6.72 0 15.06 

Sdp. 0 .00~  130-135'. 

4-Dimethylamino-hydrozimtsaure-N-athylamid: Aus 5 g 3-~thyl-5-[4-dimethylamino-benz- 
ylidenl-rhodanin in Tetrahydrofuran resultierten 2.9 g eines gelbgrllnen als, das 2mal 
i. Hochvak. destilliert wurde. 

C13H20N20 (220.3) Ber. C 70.87 H 9.15 N 12.72 Gef. C 71.43 H 9.56 N 12.62 

/l-f Tetrahydrofuryl- (2)]-propionsdure-N-~thylamid: 7 g 3-Athyl-5-furfuryliden-rhodanin in 
Methanol lieferten 2.7 g eines gelben 6ls, das i. Hochvak. destilliert wurde. 

C9H17N02 (171.2) Ber. C 63.12 H 10.00 N 8.18 Gef. C 63.32 H 9.89 N 8.01 

4-Amino-hydrozimtsaure-N-athylamid: Aus 5 g 3-Athyl-5-[4-nitro-benzyliden]-rhodanin in 
Methanol wurden 2.7 g eines gelben t)ls erhalten, das i. Hochvak. destilliert wurde. 

CllH16N20 (192.3) Ber. C 68.72 H 8.39 0 8.32 Gef. C 68.81 H 8.94 0 8.45 

14) H. I. TAVERME, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 16, 255 [1897]. 




