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Uber Sulfhydrylzimmts ure und einige ihrer Derivate. 
Von Stanis laus  Bondzyfiski.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1887.) 

Den Ausgangspunkt zu tier folgenden Arbeit bildet der yon 
:N e n c ki & entdeckte Sulfocyaniither der Sulfoglycolsiiure - -  die 
Rhodaninsi~ure - -  CH 2(SH).COSCN. Dicser, durch seine Reac- 
lionsfithigkeit ausgezeichnete K~irper, vereinigt sich auch mit 
Aldehyden 2 unter Abspaltung yon Wasser zu krystallisirenden 
Producten, die wiederum, wie man aus I%ehfolgendem ersehen 
wird, Muttersubstanzen einer ganzen Reihe yon Verbindungen 
sein k~innen. 

Von den aldehydischen Derivaten der Rhodanins~ture waren 
bis jetzt nut die Athyliden - -  CH 3 CH : C (SH). COS C~ und die 
Benzylidenrhodaninsiiure CnH~CH : C(SH). COSCN bekannt. Wie 
aus den beiden Structurformeln ersiehtlich, ist der erste K(irper 
der Sulfoeyani~ther tier Sulfhydrylerotons~iure, der zweite aber der 
gleiche Arbor der Sulfhydry]zimmts~ure. In der That gelang es 
uns durehVerseifen derBenzylidenrhodaninsiiure mit Barytwasser 
die freie Sulfhydrylzimmts~iure darzustellen. Hiertiber, sowie auch 
|iber die dureh Einwirkung yon concentrirter Schwefelsi~ure auf 
die Benzylidenrhodaninsiiure entstehende Benzylidenrhodanin- 
oxysulfons~ure: 

C TT / S O ~ H  
1-1 / 

4 \ C H  : C(OH). COSCI~ 

habe ich gemeinsehafilieh mit Dr. G i n s b u r g  in den Berliner 
chemisehen Beriehten (Jahrg. 1886, S. 113) bereits eine kurze 
Mittheilung ver~iffentlicht. Die genauere Beschreibung dieser 
S~ure, sowie ihr verwandter Verbindungen 7 ist der Gegenstand 
der im l~aehfolgenden zu beschreibenden Versuche. 

1 Journ. f, prak~. Ch. N. F. Bd. 16, 1877. 
2 Berl. chem. Bcr. Jahrg. 1884, S. 2278. 
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Sulfh~'drylzimmts~ure.  

Zur Darstellung dieser Siiure habe ieh mir zunttchst grSssere 
Mengcn der Benzylidenrhodaninsliure bercitet. 

100 Grin. Rhodanins~iure werden in 500 Grin. 900/0 Alkohol 
gelSst und mit 300 Grin. conc. Schwefels~ture vermischt. Die 
LSsung am Rtickfiussktihler auf warmenWasserbade gehalten und 
allm~tlig unier Umschwenken mit 150 Grm. Benzaldehyd versetzt. 
Nach vollendeter Reaction und Erkalten wurde das Product mit 
Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt 
etwa 90~ yon der naeh der Gleichung: 

C~H 5. C~O + CH~(SH). COSCN = CoH:,CH : C(S~). COSCN 
+ H~O 

berechneten Menge. Um:daraus die Sulfhydrylzimmtsiillre zu 
erhalten~ werden jc 10 Gewichtstheile des Esters mit 250 Theilen 
20 ~ Barytwasser anf dem Wasserbade erw~trmt. ~Nach etwu 
11/~ Stunden geht fast alles in L(isung und ist die Verseifung 
vollendet. Aus dem klaren Filtrate fitllt nach Zusatz yon Salzstiure 
die Sulfhydrylzimmtsgure als ein volumin(iser gelberNiederschlag" 
aus. In dem Filtrate davou ist Rhodanwasserstoff nachweisbar. 

Die Ausbeute betrug in einem Falle: aus 40 Grm. Bcnzy- 
lydenrhodaninsaure 32 Grin. der neuen Verbindung. Die Sulf- 
hydrylzimmts~ure ist in Wasser fast unliislieh~ leicht liislich in 
Alkoh@ ~'~ther) BenzoI~ Lig'roin und Schwefelkohlenstoff. Die 
|ufitrockene Substanz enth~lt kcin Krystallwasscr. Im Capillar- 
rlihrchen schmilzt sie bei 119 ~ Die trockenen Krystalle sind 
gelblieh ge~,4rbt und haben einen schwachen, an Zimmt erinnern- 
den Geruch. Die Elementaranalysen des im Exsiccator getrock- 
neten Produetes ergaben mir folgende Zahlen: 

1. 0" 2041 Grm. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben 0"4503 Grin. CO 2 und 0"0900 Grin. H~O oder 
60" 12~ C. und 4" 890/0 H. 

2. 0" 2995 Grin. der Substanz gabeu bei der Schwefelbestimmung' 
nach der Car ius ' s chen  Methode 0"3834 Grin. BaSO a oder 
17.63~ S. 

Die erhaltenen Zahlen entsprechen der Formel CoHsS02, 
welehe verlangt: 
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C . . . . . .  60" 00% 
H . . . . . .  4"44 

. . . . . .  1 7 " 2 2  
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Barytwasser verseift also (tie Benzylidenrhodanins!iure und der 
neue KSrper ist eine Zimmts~inre, in welcher ein Wasserstoffatom 
dutch Snlfhydryl ersetzt ist: 

C~H~ CH : C (SH). CO SCN + H~O --  C~; I~I~. CH : C(SH). CO 2 H + 
§ HSCN 

Wic aus der Formel ersichtlich, ist die Sulfhydrylzimmt- 
s~ure zweiatomig und einbasiseh. Die Alkalisalze der S~iure sind 
in Wasser und in Alkohol leicht 15slich. Beim Verdunsten tier 
L(isungon hinterbleiben (tie Salze als amorphe, harzige, braungelbe 
Masse. Auch das Barium- und Magnesiumsalz konnte ich nicht 
krystallinisch erhalten. Die ammoniakalische LSsung der Siture 
gibt mit Kupfersulfatl~sung cinen schmutziggrtinen Niederschlag. 
Ebenso wird dutch essigsaures Blei die alkoholische Liisung der 
Sulfhydrylzimmts~iure in amorphen gelblichen Flocken gefiillt. 
Das Bleisaiz ist in Wasser und Alkohol unlSslich. Wird eine 
nentrale LSsung des sulfhydrylzimmtsauren Ammoniaks mit 
Silbernitrat versetzt~ so entsteht ein gelblichcr amorpher Nieder- 
schlag, der sich in Ammoniak leicht 15st und dureh Salpetersiiure 
daraus wieder gef~illt wird. Dieser mit Wasser gut ausgewaschene 
und iiber H~SO~ getrocknete Niederschlag, er~'ab mir bei tier 
Silberbestimmung 54" 390/o Ag. Die Formel CgH~SO~Ag ~ verlangt 
54"79% Ag. Es sind also die beiden Wasserstoffe dutch Metall 
ersetzt worden. 

Wird Sulfhydrylzimmtsiiure in Schwefelkohlenstoff gel~st 
und mit einer Aufl(isung yon Jod ebenfalls in Sehwefelkohlen- 
stoff versetzt, so bleibt auch naeh li~ngerem Stehen die Fliissig- 
keit dureh Jod gef:,trbt. Eine directe Addition yon Jod, wie ieh es 
nach der Analogie mit Zimmts~ture erwartete, findet nieht statt. 
Es genUgt aber ein Zusatz yon nur wenigen Tropfen Wasser, um 
die Jodfiirbung znm Versehwinden zu bringen. Setzt man dann 
zu der LSsung abwechselnd Jod und Wasser, bis die Fiirbung 
nicht mehr verschwindet hinzu, so entsteht ein gelber krystallini- 
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scher Niederschlag~ der abfiltrirt~ mit Wasser ausgewaschen uud 
zwischen Fliesspapier ausg'etrocknet wurde. 

Die abg'el)resste Substanz babe ich dann noch mit Lig'roin 
g'ewaschen und aus heissem Benzol umkrystallisirt. Die so 
erhaltene, in schOnen, gelben NadeIn krystallisirende Substanz 
|st leicht 15slieh in Mkohol uud .~ther, schwieriger in Benzol, fast 
unl(islich in Ligroin und kann durch dieses lctzte LSsungsmittel 
yon dcr SulfhydrylzimmtsSure getreunt werden, die darin leicht 
15slich |st. In Wasser |st der K6rper g'anz unlSslich. Sein Schme!z- 
punkt liegt be| 179 ~ C. Die zur Analyse verwendete Sub- 
stanz wurde noch zwei Mal aus verdtinntem Alkohol umkry- 
stallisirt. Uber Schwefelsliuve getroeknet~ ergab sie mir folgende 
Z ahl en: 

1. 0' 198 Grin. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben 0" 4401 Grin. CO~ und 0" 077 Grin. H~O oder 60-61% 
C und 4"37~ H. 

2. 0"2378 Grin. der Substanz gaben 0"5297 Grm. CO 2 und 
0"0936 Grin. H~O oder 60" 74% C und 4"39~ H. 

3. 02061  Grin. der Substanz gaben be| der Schwefelbestim- 
mung nach der C ar iu s'schen Methode 0" 262 Grin. BaSO~ 
oder 17"43o/o S. 

Die erhalteneu Zahlen entsprechen der Formel C~8H,~$20 ~. 

~ r e r s u c h  

T h e o r i e  f - -  - 

o~  ~ o _ _  Cls . . . . . . .  60"33~ 61)'61/o 60" 14/o 
HI~ . . . . . . .  3"91 4"37 4"39 -- 
S~ . . . . . . .  17" 87 - -  - -  17 "43o/0 
04 ....... 17" 87 -- -- -- 

Jod addirt sich also an die Su|fhydrylzimmtsi~ure .nicht, 
sondern wirkt oxydirend. Die Bi|dung der neuen Verbindung, 
die ich Disulfidzimmts~ture nennen werde, erfolgt s% dass Jod, 
indem er sich mit den Wasserstoffatomen des Wassers zu Jod- 
wasserstoff verbindet, den Sauerstoff frei macht, welcher dann 
die zwei Sulfhydrylwasserstoffe zu Wasser oxydirt: 
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C6H 5 . CH : C(SH). C02H 

C6H ~ . CH : C(SH). C02H 
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+ H 2 0 + J  2 - -  2 H J + H 2 0  + 

+ C~H 5 . CH : C. CO~H 
I 
S 
l 
S 

C6H ~ . CH : C. C02H. 

-Die obige Gleichung driiekt auch die moleculare Structur der 
neuen Verbindung aus. 

Es ist dies ein neuer Fall zu den zahh'eich bekannten~ wo 
organische Verbindungen~ die Sulfhydrylg'ruppe enthalten, durch 
Einwirktmg oxydirender Agentien in ihre DisuIfidverbindungcn 
tibergehen. 

Eine der Disulfidzimmts~ure nahe verwandte Verbindung 
hat vor kurzen J. M. Lov6n  ~mi~telst der Pe rk in ' s chen  Reaction 
aus Thiodiglykolsiiure und Benzaldehyd erhalten. Die yon ihm 
erhaltene Substanz, die er schwefelsubstituirte Zimmtsliure nennt 
hat folgende Strnctur: 

C~H~. CH : C. CO,It 

S 
! 

CGH ~ . CH : C.CO~H 

Das ]~atronsalz der Disulfidzimmtsi~ure ist in Wasser leieht, 
dagegen in Alkohol fast unlSslich. Es kann daher vortheilhaft so 
bereitet werden, (lass einc verdUnnte alkoholische LSsung derSiture 
mit alkoholischem Natronhydrat his zur alkalischen Reaction ver- 
mischt wird. Sofor't entstcht ein orangeg'elbe 5 fiockiger~ amorphcr 
Niederschlag, der abfiltrirt und auf dem Filter, his zum Verschwin- 
den der alkalischenReaction im Filtrate, ausgewaschen wurde. Das 
zwischen Fliesspapier ausgepresste und iiber H~SO~ getrocknete 
Salz ergab mir bei der Analyse folgende Zahlen: 

1. 0" 2253 Grin. des Salzes mit H~SOa im Tieg'el erhitzt~ gaben 
0'0807 Grin. Na2SO 4 oder 11.60~ Na. 

Berl. chem. Bcr. 1585, S. 324"2. 
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2. 0"2266 Grin. des Salzes bei der Schwefelbestimmung nach 
Carius 'schen Methode gaben 0"2572 Grin. BaSO~ oder 
15 "60o/0 S. 

Die Formel C1sHI~h'%S20 ~ verlang't: 

11" 44~ Na 
15"9 S 

Das Kalisalz ist dag'eg'en sowohl in Alkohol, wie in Wasser 
leicht ltislich. Das Barillm- and Maguesiumsalz sind nieht kry- 
stallinisch~ in Wasser leicht l(islich. Die Salze der schweren 
Metalle, wie Blei, Silber and Kupfer sind ebenfalls amorph und 
in Wasser unl6slich. Der Bildung der Disulfidzimmts~ure aus 
tier Sulfhydrylverbindung babe ich schon in meiner el'sten Mit- 
theilung in den Berliner ehemischen Berichten erwiihnt. Ich hatte 
damals jedoch den Ktirper uicht ganz rein, nur aus BenT.ol 
umkrystallisirt, zur Analyse verwendet. Ich erliielt damals ftir 
Kohlenstoff and Wasserstoff zu hohe Zahlen and da ieh das Jod 
in ~dkoholischer LSsuug angewandt hal)e, so glaubte ich den 
Athyl~ther der Disulfidzimmts~ture vor mir zu habea. Dutch 
wiederholtes Umkrystallisiren abet des Productes habe ich reich 
iiberzeugt, dass meine Anuahme nicht richtig war. Auch bei 
Anwendung" der alkoholischen JodlSsung entsteht nur die freie 
Disulfidzimmtsi~ure. 

:~hnlich wie Jod wirkt auch Brom auf die SulfLy(lrylzimmt- 
siiure, nur ist die Einwirkung' viel heftiger. Wird die Operation 
in Sehwefelkohlenstoff ~'orgenommen, so entweicht reichlich 
Bromwasserstoff und die Ausbeute ist viel geringer. Das erhaltene 
Product aus Benzol, hernach aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt, erwies sich jedoch als Disulfidzimmts~ure yore Schmelzpunkt 
178 ~ C. 

Die Addition yon Jodwasserstoff oder Bromwassel'stoff an 
die Sulfhydrylzimmts~ture ist mir cbenfalls nicht gelungen. Sulf- 
hydrylzimmtsiiure wurde mit eincr gesiittigten LSsung yon Brom- 
wasser~toff in Eisessig drei Stunden lang auf 100 ~ in zug'e- 
schmolzenem Rohre erhitzt. Ich erhielt dabei ein, in weissen 
Nadeln krystallisirendes Product, das jedoeh kein Brom enthielt; 
wesshalb ich die Substanz, zumal sic nut in geringer Menge 
erhalten wurde, nicht welter uutersuchte. 
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Die Nitro- und Amidoderivate tier Sulfhydrylzimmtsiiure. 

Das Hauptinteresse, welches die Sulfhydrylzimmtsiiure fur 
reich hatte, lag in der MiJglichkeit der Darstellung der 0rtho- 
amidosulfhydrylzimmtsliure~ um hieraus durchinnere Condensation 
zu analogen, aber schwefelhaltigen Verbindungen zu gelangen, 
wie sie aus der Ortho~midozimmtsi~ure erh~tltlich sind. Das Sulf- 
hydrylcarbostyril, respective das Sulfllydryloxychinoliu wtirde 
zum Beispiel nach folgender Gleichung entsteben: 

/NH~ 
C~H~. = H,O + C . H , ~  NH ~ C 0  

\ C H  : C(SH). CO. OH CH : C(SH) 

N 
oder-- H20 + C~Ha~ ~C(0H) 

OH : C(8H) 

Ebenso konnte man erwarten aus Orthonitro- oder amido- 
sulfhydrylzimmtsiture, Verbindungen aus der Indigogruppe zu 
erhalten. 

Mehrf,~ch modificirte Versuche, direct die Sulfhydfflzimmt. 
siiure zu nitriren, fielen ungUnstig aus. Die Einwirknng ist ziem- 
lieh heftig, es gelang mir jedoch nicht in erhebliehen Mengen ein 
brauchbares Product zu isoliren. 

Mit RUcksicht auf leichter zu beschaffendes Material ver- 
suchte ieh daher den Sulibeyaniither der Sulfhydrylzimmts~iure, 
die Benzylidenrhodanins~ure~ zu nitriren um (lurch naehheriges 
Verseifen die freie Amidosi~ure zu bekommen. 

10 Grin. der Benzylidenrhodaninsiiure wurden in ein kalt 
gehaltenes Gemisch yon 100 Grin. Salpetersiiure (sp. Gew. 1"4) 
und 150 Grin. eoncentrirter Schwefels~ure allm~tlig eingetragen. 
Die Einwirkung ist so heftig, dass das Glas stets im Eise 
gehalten werden muss. Es erfolgte keine vollsti~ndige L(isung, 
wesshalb ich den Kolben noch zwei Tage lang bei der Zimmer- 
temperatur stehen liess und obgleich auch jetzt keine vollstandige 
LSsung eintrat, wurde die FlUssigkeit in viel Wasser gegossen, 
der entstandene Niederschlag abfiltrirt und ausgewaschen. Nach 
dem Auspressen zwischen Fliesspapier behandelte ich das Roh- 
product mit heissem Alkohol. Man konnte gleich sehen, dass bier 
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ein Gemenge vorlag', indem sich ein Theil in Alkohol leicht~ em 
anderer schwierig li~ste. Nach Erkalten der L(isung wurde daher 
fi|trirt und das Filtrat auf dem Wasserbade verdunstet. Es hinter- 
blicb ein in hellgelben rhombischen S~ulen krystallisirender 
K~irper, der nach dreimaligem Umkrystallisiren zwischen 245 ~ 
und 248 ~ sehmolz und bei der Verbrennung Zahlen ergab, welche 
ziemlieh der Zusammensetzung einer Nitrosulfhydrylzimmtsiiure 
entspraehen. V~illig rein habe ich die Nitroverbindung aus dem 
Barytsalze dargestellt. Dieses St~lz wird erha|ten, wenn die L(isung 
der Si~ure in verdthmtem Alkohol mitkohlensaurem Baryt gekocht~ 
hierauf filtrirt~ auf dem Wasserbade zur Trockcne verdunstet 
und der Riickstand aus heissem Wasser umkrysta.llisirt wird. 
Beim Erkalten der heissen L~isung krystallisirt das Sa|z in langen 
gelbliche~l Nadeln, die abfiltrirt~ ausgewaschen und iiber H~SO 4 
getrocknet~ bei der Bariumbestimmung 23"1% Ba euthielteu. 
Die Forme| (CgH~NSO4)2Ba verlangt 23-4~ Ba. Den Rest des 
Salzes habe ich in Wasser geRist und mit Salzs~ure zersetz~. Die 
abgesehiedene, aus A|kohol umkrystallisirte freie Nitrosulf- 
hydrylzimmtsi~ure schmolz im Capillarr~hrehen bei 240 ~ C. und 
eine Stickstoffbestimmung ergab mir folgende Zahlen: 

0"2946 Grin. der S~ure gaben im Z u l k o w s k y ' s c h e n  
Apparate tiber 25% Kalilauge 17"2 CC. N bei 15 ~ C. und 
703 Mm. Barometerstand oder 6.4~ N. Die Formel CgHTNSO 4 
verlangt 6"22~ N. 

Welche yon den isomereu Nitroverbindungen hier vorlag, 
konnte ich hei der gering'en Ausbeute nicht bestimmen. Ebenso 
g'elang es mir nicht, das zweite in Alkohol unl~sliche Product 
zu charakterisiren. 

Der K(irper wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt, worin 
er schwer li~slieh ist~ hatte den Schmelzpunkt bei 263 ~ his 265 ~ 
Der gefundene Kohlenstoff~ Wasserstoff und Stickstoff eut- 
sprachen der Formel einer Nitrobenzylidenrhodanins~ure; da- 
gegen wurde der Schwefel, nach der Car ius ' sehen Methode 
bestimmt, zu niedrig gefunden : 12" 50/0 statt 23" 91~ S. Jedem 
falls zeigten mir diese Nitrirungsversuche~ dass die Darstellung 
der Nitro-~ respective Anlidoverbindungen der Sulfhydrylzimmt- 
s~iure auf diesem Wege nur mit Aufopferung einer g'rossen Menge 
des Materials erreichbar sei. 
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Ieh babe daher, um meinen Zweck zu erreiehen, einen 
aMeren, und zwar folgenden Weg" eingesehlagen: 

Benzaldehyd condensirt sieh Init Rhodanins~ure zu dem 
Sulfocyaniither der Sulfhydrylzimintsiiure und man konnte er- 
warren, dass Nitrobenzaldehyde unter ~,ihnliehen Bedingungen 
sich analog verbalten werden. 

W~hrend bei der direetenNitrirung der Sulfhydrylzimintsiiure 
respective deren Esters, der Benzylidenrhodaninsiiure, bei geringer 
Ausbeute verschiedene erst zu trennende Producte entsteben, 
war hier zu erwarten, dass bei der Anwendung des Para- oder 
OrthoniIrobenzaldehyds, in tier entstandenen Sulfhydrylzimint- 
s~iure die Stellung der /'~itrogruppe yon vorneherein gegeben 
sein wird. 

Zuniiehst habe ich den Versueh mit dem (T) ~litrobenzal- 
dehyd angestellt. Aquivalente Mengen derRhodaninsiiure (10 Grm.) 
und des Nitroaldehyds (12 Grin.) wurden in 50 CC. warmen 
absolutein Alkohol gel~st und mit 30 Grin, eoncentrirter Sehwefel- 
siiure auf einn~al versetzt. 3Ian liisst den Kolben unter UinrUhren 
etwa eine halbe bis eine ganze Stunde auf dem warmen Wasser- 
bade stehen, his die Fltissigkeit krystallinisch erstarrt. Die 
Krystallinasse wird mit viel Wasser versetzt, abfiltrirt, ausge- 
wasehen und zwei Mal aus Alkobol umkrystallisirt. Das iiber 
H~SO 4 getroeknete Product ergab Inir folgende Zahlen: 

1. 0" 1782 Grm. der Substauz Init ehroinsaurem Blei verbrannt, 
ergaben 0"29t14 Grin. CO 2 und 0"0438 Grin. H20 oder 
45"360/o C und 2"73~ H. 

2. 0.2256 Grin. der Substanz bei der StickstoffbestiminunF, 
ergaben 21.5 (JC. N bei 16 ~ C. nnd 707 Mm. Baroineter- 
stand oder 10.32% N. 

3. 0"1782 Grm. der Substanz bei der Sehwefelbestiinmung" 
naeh der Methode yon L i e b i g  gaben 0. 3041 Grm. BaSO~ 
oder 23.46 ~ S. 

4. 0"1736 Grin. der Substanz nach derselben Methode ver- 
brannt, gaben 0"3016 Grin. BaSOa oder 23.86% S. Die 
Formel der lqitrobenzylidenrhodanins~ure 

\ ( : n :  u(~n).  COSCN verlangt: 
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V~rstlch 
Theoric 1. 2. 

Clo. �9 .45 " 11"/o 45 "'''~ 
H o . . .  2"21 2"73 - -  
N 2 . . . 1 0 ' 5 2  10"32 - -  

S 2 . . .23"91 23.46 23"86~ 
O~ . . . 1 8 " 0 4  - -  - -  

Die Paranitrobenzylidenrhodanins~ure krystallisirt aus A1- 
kohol, worin sic leicht 15slieh |st, in langen, gelben l~adelu, 
welche be| 250 ~ bis 252 schmelzen, wobei aber theilweise Zer- 
setzung stattfindet. In Wasser |st sie u,15s/ich, lJm die freie (p) 
INitrosulfhydrylzimmtsi~ure zu erhalten; habe ich 5 Grin. des 
Sulfocyaniithers mit 50 Grin. krystallisirten Barythydrats in 
250 CC. Wasser in der W~rme gelSst. Es entsteht zun~ichst das 
Bariumsalz der Yerbindung, das beim Erkalten der LS~ung sich 
als ein gallertiger, amorpher, in heissem Wasser 15slicher Iqieder- 
sch|ag absetzt. Iqach halbstiindigem Erw~irmen auf dem Wasser- 
bade gibt die anges~tuerte Fltissigkeit (lie charakteristisclm 
Rhodanreaction. Es wurde daher filtrirt und das Filtrat mit Salz- 
s:,iure anges~tuert: es schddet sich soibrt ein weisser~ krystallini- 
scher KSrper aus: der sich jedoch an der Luft rasch br:aunt und 
in clue harzige, amorphe Masse verwanddt. Ieh versuchte das 
Harz in Ammoniak zu l~sen and yon neuem mit Salzs~ture zu 
flillen. Es fiel jetzt auch das Product, wenn aueh in geringerer 
Menge krystalliniseh aus, das aber wiederum soibrt verharzte. In 
Alkohol~ Ather and Benzol war diescs Harz sehr |debt  15slich, 
krystallisirte jedoch nieht daraus. Ob hier die (p) .Nitrosulfhydryl- 
zimmtsiiure oder ein weiteres Umwaudlungsproduct vorlag~ bleibt 
unentschieden. Ich habe die Frage nicht welter veriblgt, da ich 
reich hauptsiiehlich flit die Verbindungen der Orthoreihe inter- 
essirte. Die Orthonitrobenzylidenrhodaninstture wird uuf g'anz 
gleiche Weise wie die Paraverbindung erhalten. Die Ausbeute 
|st ziemlich gtlnstig. Aus 25 Grin. Rhodaninsiiure erhielt ich 
37 Grm. der neuenSubstanz, entsprechend 74% der theoretischen 
Ausbeute. Der KSrper ist ebenfalls in Wasser unlSslich, vial 
leichter 15slich in Mkohol, als die (p) Yerbindung. Leicht 15slich 
in Alkalien. In Ammoniak gelSst~ f~tllt er dutch Salzsgure als ein 
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amorpher, weisser Niederschlag, der bald krystalliniseh wird. 
Aus verdtinntem, heissem Alkohol umkrystallisirt, scheidet er 
sieh beim Erkalten in schwach gelblicheu, fast farblosen Kry- 
stallen aus. Schmelzpunkt 188 bis 189 ~ Die Elementaranalyse 
der im Exsiceator g'etroekneten Substanz ergab mir folgende 
Zahlen : 

1. 0" 1917 Grin. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gabcn 0"3192 Grm. CO~ nnd 0"0480 Grm. H20 oder 
45"41~ C und 2"78o/0 H. 

2. 0" 1838 Grin. der Substanz gaben bei der Stiekstoffbestim- 
mung" 17"1 CC. N bei 18"5 ~ C nnd 714 Mm. Barometer- 
stand oder 10" 10~ No 

3. 0"2008 Grin. der Substanz bei der Sehwefelbestimmung 
nach der Methode yon Ca rius gaben 0" 3498 Grm. BaSO~ 
oder 2 3 " 9 4 ~  S. Diese Zahlen entsprechen der Formel der 
Nitrobenzylidenrhodauinsiiure -- 

G"~( !H:  C(SH). COSCN, welehe verlangt: 

Theorie Versuch 

Clo. . .45"11~ 45"41~ 
H 6 . . .  2"21 2"78 
N 2 . . . 1 0 ' 5 2  10"10 
S~ . . .23"91 23"94 
03 . . .  18 "04 

Versuehe, die Nitroverbindung, zu verseifen, fielen nieht 
gtinstig aus. Vermiseht man die Substanz mit 5o/o Barytwasser, 
so entsteht zun~iehst ein sautes Bariumsalz, sehwer in kaltem, 
leicht in heissem Wasser ltislich. Aus der heissen Ltisung scheidet 
sich das Salz anfangs gallertig. :Nach wiederholtem Umkrystalli- 
siren erhielt ich es in orangefarbigen Krystallen. Drei Barium- 
bestimmungen in Priiparaten verschiedener Darstellung ergaben 
18" 81~ , 18"85~ und 18.58% Ba, welche Zahlen einem sauren 
Salze you folgender Zusammensetzung': 
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NO~ 
/ 

C6H 4 -  CH : C S. CO. SCN NO z 
\ / 

4 Ba . C~H4--CH : C(SH). COSCN 
/ 

C6H4--CH : CS. CO. SCN 
\ 

N0~ 

. das 18 .6% Ba verlangt, entsprechen. 
Als ieh die (o) Nitrobenzylidenrhodaninsiiure mit der zehn- 

faehen Menge krystallisirten Barythydrats auf dem Wasser- 
bade erwi~rmte, land die Verseifung statt. Die tier blutrothe 
LSsung wurde filtrirt und mit Salzsiiure zersetzt, es fiel jedoch 
dabei nichts aus. Es wurde daher aus tier ganzen L~isung alas 
Barythydrat durch Kohlensiiure entfernt un4 das Filtrat yon 
kohlens~urem Baut  auf dem Wasserbade eingeengt. Ich erhielt 
ein in Wasser sehr leicht 15sliches, in Alkohol unlSsliehes Salz, 
das dutch wiederholte Aufl(isung in Wasser und Fitllung mit 
Alkohol ganz frei yon Rhodanbarium erhalten wurde. Leider 
konnte ich wegen der geringen Meng'e des Productes das Salz 
nicht analysiren. 

Um die Nitrogl'uppe zu reduciren, babe ich anfangs Mkoho- 
lisches Schwefelammonium angewendet. Bei Erw~rmen damit 
auf dem Wasserbade, sei es in offenen Gef~issen, sei es in zuge- 
schmolzenem Rohr, findet ill wenigen Minuten die Eiuwirkung 
statt. Es scheidet sieh neben Schwefel in geringer Menge auch 
ein krystallinischer KSrper ab, welcher in Benzol oder Ligroin 
nnl~islich, in Alkohol 15slich ist. Ich habe die Substanz durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol und hierauf wiederholtes Aufl0sen 
in Ammoniak und F~llen mit S~lzs~ure rein erhalten. Leider ist 
die Ausbeute nut gering und in der alkoholisehen Sehwefel- 
ammonlSsung war nicht viel mehr yon der Substanz enthalten. 
Eine Stickstoffbestimmung in der Substanz ergab 7-200/o N, 
welche Zahl der Formel der Amidosulfhydrylzimmts~iure: 

C~ /NH~ 
C(SH). eO H 

entspricht. Berechnet 7 '12% N. Neben der Reduction findct 
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also durch das Ammoniak Verseifung statt und in der That ent- 
hielt die SchwefelammoniumRisung Rhodanwasserstoff. Wegen 
der geringen Ausbeute habe ich bei wiederholter Reduction statt 
Schwefelammonium Eiseuoxydul ang'ewendet und erzielte auf 
fo]gende Weise sehr gute Ausbeute. 

30 Grin. schwefelsaures Eisenoxydulsalz werden in 80 CC. 
Wasser geRist und die warme L~isung mit Ammoniak in geringem 
l~bersehusse zerlegt. Jetzt wurden der noch warmen Fliissiffkeit 
3 Grin. des lqitroproductes in Alkohol geliJst~ hinzugegossen, 
umgeriihrt nnd raseh am Aspirator abfiltrirt. Das fief roth ge- 
f~trbt% ammoniakalische Filtrat wurde mit verdiinnter Salzs~iure 
anges/iuert, wobei ein volumin~ise 5 tother l~iederschlag entstand. 
Dieser in Wasser unliisliche Kiirper wurde aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt, woraus er sich beim Erkalten in sch~nen~ blut- 
rothen~ atlasgliinzenden Krystallen abscheidet. Wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisirt und tiber H2SO 4 getrocknet, ergab der 
Kiirper bei der Elementaranalyse der Amidobenzylidenrhodanin- 
s/lure entsprechende Zahlen: 

1. 0" 2625 Grm. der Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben 0.4862 Grm. CO s und 0.0890 Grm. H~0 oder 
50.51~ C uud 3.760/0 H. 

'2. 0.1393 Grin. der Substanz erg'aben bei der Stiekstoff- 
bestimmung 14"9 CC. Iq. bei 17 ~ C. und 722 Mm. Baro- 
meterstand oder 11.79~ lq. 

3. 0 '1062 Grin. der Substanz bei der Schwefelbestimmung 
nach der Methode yon C a r i u s  gaben 0"2116 Grin. BaSO a 
oder 27"390/o S. 

Diese Zahlen entspreehen der Formel der Amidobenzyliden- 
rhodanins~ture, welche verlangt: 

Theo~e Versuch 

C to . . .  50'84~ 50" 51% 
H s . . .  3"39 3"76 
~ . . . 1 1 " 8 6  11-79 
S~ . . . .  27"11 27"39 
o . . . .  6"77 

Die (o) Amidob enzylidenrhodanins/iure: 
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zeigt wegen der Sulfhydrylgruppc noch saure Eigeuschaften. Sit 
15st sich in Alkalien und wird dutch verdiinnte Si~uren daraus 
gcf~llt. Concentrirte Schwefels~ture liist sic ohne Verlinderung mit 
citronengelber Farbe auf. Wasserzusatz fiillt sie daraus in hell 
gelben Nadeln, welche, auf ein Filter gesammelt und mit Wasser 
ausgew~sehen, die eharakteristische blutrothe Farbe annehmen. 
Wahrseheinlich bildet sich sin in hellgelben N~deln krystallisiren- 
des~ schwefelsaures Salz, das aber sehon durch Wasser zerlegt 
wird. Trocken erhitzt, werden die rothen Krystalle bei etwa 
200 ~ C. ebenfalls gelb, auf 265--269 ~ erhitzt, zersetzte sich (lie 
S~ure vollst~ndig'. Bei vorsichtigem ErwKrmen im ReagensrShrchen 
sublimirt sic theilweise uud es setzen sich gelbe Krystiillchen 
an dem oberen Theile des R~ihrchcns ab. Die Reduction mittclst 
Eisenoxydul ist ganz glatt. Die Ausbeute bctriifft 70% der 
theorctisch berechneten Orthoamidobenzylidenrhodaninsiiure. Mit 
dem sechs- his achtfaehen Gewichte Essigsi~ureanhydrid am 
RiickfiusskUhler gekoeht, 10st sic sieh allmiilig dafin auf. Wird dig 
FlUssigkeit filtrirt~ bevor noch eine vollst~ndige L(isung erfolgte, 
so erh~lt man zwei acetylirte Producte und zwar ist dig im An- 
hydrid gelSste~ die Diacetylverbindung. Die warm filtrirte LSsung 
wurde in Wasser gegossen. Nach vollst~indiger Zersetzung des 
Anhydrids krystallisirt dig Diacetylverbindung aus. Dieser 
KSrper istin Ammoniak leieht 15slich und wird daraus unver~ndert 
dutch S~uren gef~llt. In koehendem Wasser ist er ebenfalls tin 
wenig 15slich, sehr leicht in Alkohol. Wiederholt aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt und tiber H~SO~ getroeknet, enthielt 
dieses, in goldgelben Nadeln krystallisirendc Product 8" 61~/,~ ~N 
und 20" 14% S. Die Formel CtoH,;(CzH.~O)~N2S~O verlangt: 

:N . . . . .  8- 75% 
S . . . . . .  20- O0 

Der Schmelzpunkt der Diacetylverbindung liegt bei 189 ~ C. 
Der in Anhydrid uug'cliiste Thcil ist nicht etwa die uuveriinderte 
Amidos~ure~ sondern das Monoacetylproduct. Auch dieser KSrper 
ist in Ammoniak leicht 15slich und wird durch S~iuren unver- 
5ndert duraus gef~tllt. In Alkohol ist er sehr schwer 15slich und 
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krystallisirt aus tier heissen L(isung in langen, citronengelben 
Nadeln. Einmal aus hlkohol umkrystallirt und tiber H~SO~ ge- 
trocknet, enthielt dies Product: 

x . . . . . .  9 . 7 2 %  

S . . . . . .  22.96 

Die Formel CioHT(C2H30)N2S20 verlangt: 

N . . . . . .  10" 030/0 
S . . . . . .  23" 02 

Im Capillarrtihrchen schmilzt diese Verbindung bet 280 ~ 
bis 285 ~ wobei sic sich abcr g'i~nzlieh zersetzt. 

Welche Wasserstoffe tier Amidobeuzylidenrhodaninsliure 
dureh Aeetyl ersetzt stud, kann kaum zweifelhaft seth. Die LSs- 
lichkeit der beiden Acetylderivate in Alkalien spricbt far die 
Gegenwart der Sulfhydrylg'ruppe u n d e s  sind jedenfalls die 
beiden Amidowasserstoffe, welche successive dutch Acetyl ersetzt 
wurden. 

Der Versucb, die (o) Amidobenzylidenrhodanins~ture zu ver- 
scifen, gab mir kein gt|nstig'es Resultat, vielleicht nur desshalb, 
weil ieh mit zu gering'en Mengen der Substanz operirte. 3 Grin. 
(o) Amidobenzylidenrhodaninsiiure wurden mit tier zehnfaehen 
Menge Barythydrat in 20% LCisung anf dem Wasserbade 
erw~irmt. Der K(~rper ging ganz in L~sung, unter Abspaltung ~=on 
Rhodanwasserstoff. Da weder dutch Salzsi~ure ~oeh dutch Essig- 
s:,i.ure etwas aus der L(isung" gef~illt wurde, so babe ich aus tier 
Fltissigkeit das Barythydrat durch Kohlensi~ure entfernt, und 
alas Filtrat eingedampft. Es hinterblieb ein sehmutziggelber, 
harziger RUckstand, aus welchen aber die freie (o) Amidosulf- 
hydrylzimmtsaure zu isoli,'en mir nicht gelang. Die Vermuthung 
liegt nahe, dass beim Eindampfen des Barytsalzes eine Conden- 
sation stattgefunden babe, namentlich da ich durch Reduction 
des Sulfoeyani~tbers der (o)Nitrosulfhydrylzimmts~ure mittelst 
Schwefelammonium cinch krystallinisehen K~rper erhielt, tier 
aller Wahrseheinlichkeit naeh die gesuchte (o) Amidosulfhydryl- 
zimmtsaure war. So welt sind racine Untersuebungen gediehen, 
als ich dutch Mangel an Zeit und Material dieselben abbrechen 
musste, ohne zu den reich besonders interessirenden Conden- 

26 



364 st. B o n d z y fi s k i, Sulfhydrylzimmts~iurc. 

satiousprodueten der (o) Amidosulfhydrylzimmts~ure zu ge- 
langen. Uberblickt man nun die ganze Reihe der yon mir dar- 
gestellten Verbindungen~ so sind das alles sehSn krystallisirende, 
schwer lilsliehe~ meistens gelb gei'arbte Substanzen. Ob die (o~ 
Amidosulfhydrylzimmtsiiure irgend welche schwefelhaltige 1)ro - 
duete yon tinctoriel|en Eigenschaften geben wird, ist mir nicht 
wahrseheinlieh. Viel|eieht gerad6 wegen der Gegenwart des 
Sulfhydryls im Moleklil finden leicht Verharzungen statt, wodurch 
die Reindarstellung der Condensationsproducte ersehwert wird. 
Allerdings sind die yon mir crhaltenen Yerbindungen erst 
daraufhin zu untersuehen. Mit den stets nut geringen disponiblen 
Mengen konnte ieh kaum ihre Zusammensetzmlg und Eigen- 
sehaften feststellen. 

Ieh babe versueht die (o)hmidobenzylidenrhodanins~iure 
zu diazotiren, erhielt aber hierbei nur ge|be ~morphe Produete, 
die durch Wasser unter Stiekstoffentwieklung sich zersetzten. 

N e n c k i ' s  Laboratorium in Bern. 


