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Zur Kenntniss der sogenannten Senfolessigséiure
und der Rhodaninséure

von

Rudolf Andreasch.
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsrealschule in Wéhring (Wien).

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Jéinner 1889.)

v. Nencki! und spiter Ginsburg und Bondzynski?
haben gezeigt, dass die Rhodaninsiiure mit Aldehyden sehr leicht
Condensationsproducte liefert, die derart zu Stande kommen,
dass die Wasserstoffatome des Glycolyls mit dem Aldehydsauer-
stoff verbunden, als Wasser austreten und die Reste sich vereinen.
Ein gleiches Verhalten habe ich fiir das Thiohydantoin gefunden?,
indem es gelang, dasselbe durch Benzaldehyd in eine Benzyliden-
thiohydantoinsidure (Amidinsulfhydrylzimmtsiure) tiberzuftihren.
Es liess sich demnach auch bei anderen Korpern der Thiohydan-
torngruppe ein dhnliches Verhalten annehmen.

Senfolessigsiure und Benzaldehyd, Carbaminsulfhydryl-
zimmtsiure.

Zunzichst wurde die Senfolessigsidure in dieser Richtung
gepriift und ein Condensationsprodukt mit Benzaldehyd darzu-
stellen versucht. Bringt man ein Molekiil feingepulverte Senfol-
essigsidure mit etwas mehr als der theoretischen Menge Benzal-
dehyd und einem Molekiil Atznatron in wenig Wasser zusammen
und setzt soviel Alkohol zu, dass sich die Tropfen des Bitter-
mandelbles gerade losen, so beginnt bei richtig getroffener Con-
centration schon nach 10 Minuten die Abscheidung von farblosen

1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellseh. 17, 2277,
2 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 19, 113.
3 Monatsh. f. Chemie 8, 510.
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Krystallblidtichen; in verdiinnteren Losungen tritt die Aus-
scheidung erst nach Stunden auf und ist auch hier nach
ein bis zwei Tagen vollendet. Der Krystallbrei wird abgesaugt,
zuerst mit Alkohol, spiter mit etwas Ather gewaschen, wonach
die Verbindung meist bereits analysenrein ist. Der neue Korper
stellt lebhaft perlmutterglinzende, diinne Bléttchen dar, die bei
168° unter Zersetzung schmelzen. In kaltem Wasser und starkem
Alkohol ist die Verbindung wenig loslich, beim Kochen mit
Wasser tritt der Gerueh naeh Benzaldehyd auf, so dass man zum
Umkrystallisiren am besten missig verdiinnten Weingeist wihit.
Die unten angefiihrte Analyse zeigt, dass hier das Natronsalz
einer Carbaminsulfhydrylzimmtsdure (Benzylidencarba-
minthioglycolsiure) der Zusammensetzung C,, H; N S O, Na +

+ 1% H,O vorliegt, welches mithin nach folgender Gleichung

entstanden ist:

CO — S —0CH,

\ | -+~ COH-—CyH; +NaOH =

NH — CO

. »~CH.C L

,_HZN—-—CO—S-O\COONa -+ H,0.
Analysen:

1. 0-342 g bei 105° getrockneter Substanz gaben beim Verbrennen mit
Kalinmbleichromat 0-627 ¢ Kohlenséiure und 0-105 g Wasser, entspre-
chend 0171 g Kohlenstoff und 0-0117 ¢ Wasserstoff.

IL. 0218 ¢ Substanz gaben beim Abrauchen mit Schwefelssiure 0-062 ¢
Natriumsulfat, entsprechend 0+0201 ¢ Natrium.

II1. 0-270 ¢ Substanz gaben beim Schmelzen wit Soda und Kaliumehlorat
ete. 0°2535 g Baryumsulfat, entsprechend 0:03485 ¢ Ba.

Berechnet fiir Gefunden

Tt

¢,, H, Na X 80, L IL L
Cpy---120... 48-98 50-000 —  —
Hy ... 8... 327 342 —  —
Na... 23... 9 39 — 9-22 —
N ... 14... b5-71 — — —
S ... 32... 13°06 — — 12-91

0, ... 48... 19-59 - -
Mol. = 245. ..100-00

1 Diese Analyse wurde mit nicht ganz rveinem Materiale susgefiibrt
daher im Kohlenstoffgehalte eine Differenz von circa 19/,.
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Die krystallisirte Substanz enthilt noch 1!/, Molekiile
Wasser, welehe bei 100—105° im Trockenschranke entweichen.

L. 0-291 ¢ Substanz verloren (-029 ¢ Wasser.

IL. 0-421 g Substanz verloren 0-042 g Wasser,

Berechnet fiir Gefunden

,/’_‘—‘\M T —
C,, HyNa NS 0, + 1+ H,0 L IL.
9-93°/, H,0 9-97 9-98¢/,

Benzylidensenfolessigsdure. Zur Darstellung der
freien Séure wurde die erwirmte wisserige Losung des Natrium-
salzes mit Salzsiure versetzt und der sofort ausfallende weisse,
krystallinische Niederschlag aus kochendem Alkohol umkrystal-
lisirt. Man erhilt lebhaft glinzende, farblose Blittchen, welche
bei 242° schmelzen und unter dem Mikroskope als Téfelchen von
rhombischem Umrisse erscheinen, an welchen hiufig Zwillings-
bildung zu beobachten ist. Aus der mit exsiceatortrockener Sub-
stanz ausgefithrten Analyse geht hervor, dass dieser Korper nicht
die eigentliche Benzylidencarbaminthioglycolsiure, sondern die
um ein Molekiil Wasser #rmere Verbindung, also die Benzy-
lidensenfolessigsiure ist, der mithin die Constitutions-

formel
CO0—8—C=CH.C, H,

l |

NH -— CO
zukommt. Eine derartige Anhydridbildung hat nichts Auffilliges
an sich, da dhnliche Vorginge in dieser Gruppe beobachtet
werden; so geht z. B. die Thiohydantoinsdure durech Auflosen in

Lauge und Wiederausfillen mit Siure mindestens theilweise in
ihr Anhydrid, das Thiohydantoin iiber.

Analyse:

0-2605 g Substanz gaben, mit Kaliumbleichromat verbrannt, 0-3625 ¢
Kohlensdure und 0:086 ¢ Wasser, entsprechend 0-15841 g Kohlenstoff und
0-00955 g Wasserstoff.

Berechnet fiir

010 H., NS 02 Gefunden
58549/, C 58-890/, C
3-—110/0H 3'670/0H

G®
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Der Korper ist in kaltem und heissem Wasser nahezu unlos-
lich, schwer 16slich in kaltem Weingeist, leichter in heissem und
kann daraus umkrystallisirt werden.

Die Benzylidensenfolessigsiure lisst sich auch aus dem
Condensationsproducte von Thiohydantoin und Benzaldehyd, der
frither beschriebenen Amidinthiozimmtsiure (oder richtiger Ami-
dinsulfhydrylzimmtséure), durch Kochen mit Salzsinre gewinnen.

Dazu 18st man die Amidinsulfhydrylzimmtsiiure in heisser,
concentrirter Salzsdure auf, kocht einige Zeit damit, wobei man
bald die Abscheidung eines krystallinischen Niederschlages
bemerkt, dampft dann zur Trockne ein und zieht mit Wasser
aus; der unlosliche Riickstand wird aus heissem Alkohol um-
krystallisirt und zeigt danach alle Eigenschaften des aus Senfsl-
essigsdure gewonnenen Carbaminsulfhydrylzimmtséureanhydri-
des. Beide Proben schmolzen an demselben Thermometer genau
zu gleicher Zeit bei 242° C.

In der wisserigen Losung des Riickstandes ist nur Salmiak
enthalten.

Der Process entspricht also dem Uebergange des Thio-
hydantoins in Senfolessigsdure unter Austritt von Ammoniak bei
der Einwirkung von S#uren, wobei in diesem Falle allerdings
gleichzeitig Anhydridbildung erfolgt:

HN = (—8—C = CH. C,H, C0—S—C = CH.C,H,

| | + HOl = | | +
NH, €O OH NH — CO

+ NH,OL

Sulfonbenzylidensenfolessigsiure; Constitution der Rho-
daninsiure.

Von J. Ginsburg und S. Bondzynski wurde vor einiger
Zeit! durch Erhitzen von Benzylidenrhodaninsdure mit dem vier-
fachen Gewichte Schwefelsiure, Eingiessen in Wasser und Zusatz
von Natronlauge das Natronsalz einer S#ure erhalten, welche
ihrer empirischen Formel nach als ein Oxydationsproduct der
Benzylidenrhodaninsdure erscheint:

1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 19, 118 bis 124.
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CoH,NS5,0 + 40 = G, H,NS,0,

Benzylidenrhodaninsiure. Neue Sgure.

Da Ginsburg und Bondzynski der Rhodaninsdure (und
sonach auch der Benzylidenrhodaninsiure) nicht die ihr von
Liebermann zugeschriebene Constitutionsformel mit ring-
formiger Bindung beilegen, sondern sie nach dem Vorgange von
v. Nenecki als den Rhodanester der Thioglycolséiure betrachten,
so stellen sie fiir die erwiihnte neue Siure folgende drei Consti-
tutionsformeln auf:

O H, CH,.0H C,H,.S0.H
I I !
C—OH CH CH

{l 1l Il
HS0,—(0—C0.8CN HS0,—C—C0.SCN HO—C—CO0.8CN,

von welchen sie die dritte fiir die wahrscheinlichste halten; ihrer
Séaure legen sie daher den Namen Benzylidenrhodaninoxysulfon-
sdure bei.

Nach den obigen Untersuchungen iiber die Benzylidensenf-
blessigsidure konnte es fiir mich kaum zweifelhaft sein, dass die
von den genannten Autoren erhaltene Benzylidenrhodaninoxy-
sulfonsiiure nichts anderes als eine Sulfonsiure der Benzy-
lidensenfolessigsdure sei.

War diese Voraussetzung richtig, so musste man aus der
Benzylidensenfolessigsiure durch Behandlung mit Schwefelssure
einen Korper von den gleichen Eigenschaften, wie ihn Ginsburg
und Bondzynski dargestellt haben, bekommen.

Der Versuch hat diese Ansicht auch bestitigt.

Erhitzt man die freie Benzylidensenfélessigsiure oder noch
bequemer das oben beschriebene Natronsalz der um ein Molekiil
Wasser reicheren Verbindung mit dem vierfachen Gewichte con--
centrirter Schwefelsiure lingere Zeit auf 150°, so farbt sich die
Flissigkeit allmihlich etwas dunkler, wobei kaum merkliche
Spuren von Schwefeldioxyd entweichen. Sobald eine heraus-
genommene Probe beim Verdtinnen mit Wasser nur mehr einen
geringen Niederschlag gibt, giesst man das abgekiihlte Reactions-
produet in viel Wasser, filtrirt von dem ausfallendes Nieder-
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schlage ab nnd setzt zu dem Filirate Natronlauge. Wenn aucly
die Reaction noch stark sauer ist, so beginnt bereits ein in diinnen
Schiippchen auftretendes Natronsalz auszufallen, das aus heissem
Wasser umkrystallisirt perlmutterglinzende Blittchen oder
Schiippchen bildet. Die Analyse fithrte zur Formel des
Natronsalzes einer Sulfonbenzylidensenfolessigsdure
C,0H;(SO;Na)NSO, ; da man sich den Eintritt der Sulfongruppe
wohl kaum anders als in den aromatischen Kern erfolgt denken
kann, kommt der entsprechenden Siure folgendes Formel-
schema zu: _
C0—S—C = CH.C.H,.S0,H
| l
NH — CO
Analysen.
1. 0-217 ¢ Substanz gaben beim zweimaligen Abrauchen mit Schwefel-
siure 0049 ¢ Natriumsulfat, entsprechend 0-01588 g Natrium.
II. 0-351 g Substanz gaben 0+079 Natriumsulfat, entsprechend 0-02561 ¢
Natrium,
IIL. 0-249 ¢ Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und Kalium-
"chlorat etc. 0+3735 g Baryumsulfat, entsprechend 005135 ¢ Schwefel

Berechnet fiir Gefunden
T Tt
C1oHs(S0;Na) NSO, T
7-49%, Na 7-32 7-30 —
20- 85/, S —  — 2062

Zum Vergleiche wurde nun aus Benzylidenrhodaninsdure
durch Erhitzen mit Schwefelsiure nach dem Vorgange von Gins-
burg und Bondzynski das entsprechende Natronsalz dar-
gestellt und in allen Eigenschaften mit dem oben beschriebenen
iibereinstimmend gefunden. Beide Salze bilden beim raschen Er-
kalten ihrer heissen wisserigen Losungen glanzende diinne
Schiippchen, die in der Fliissigkeit eine #hnliche Erscheinung
darbieten, wie man sie etwa beim Umkrystallisiren von Bleijodid
beobachtet. Getrocknet bildet das Salz eine perlmutterglinzende,
schuppige Krystallmasse, die unter dem Mikroskope betrachtet,
etwas gestreckte, sechsseitige T#felchen mit héinfig bogenformigen
Kanten aufweist. Der Schmelzpunkt I#sst sich nicht bestimmen;
im Capillarrohre im Quecksilberdampfe erhitzt, firbt sich das
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Salz unter Zerseizung dunkel und sintert zusammen, ohne eigent-
lich zu schmelzen. ?

Die Identitit dieser beiden Korper lisst wohl den Riick-
schluss zu, dass auch die beiden Muttersubstanzen, das ist die
Benzylidensenfolessigsiure und die Benzylidenrhodaninsiure,
respective Senfolessigsdureund Rhodaninséureselbst eine analoge
Constitution besitzen oder mit anderen Worten, dass der Rhodanin-
sdure nicht die ihr von v. Nencki und seinen Schiilern zuge-
schriebene Constitution eines Rhodanesters der Thioglycolsdure
(IT) zukommt, sondern dass dieselbe eine ringformige Atomgrup-
pirung (IIT) besitzt und sich von der Senftlessigsidure nur durch
die Ersetzung eines Sauerstoffatomes durch ein Schwefelatom
unterscheidet, wiedies C.Liebermann zuerst ausgesprochen hat.

L 11 IIL.
CO—S—CH, CH, . SH CS—S—CH,
| l | l I
NH—- —CO C0.SCN NH— —CO
Senfolessigsiure. Rhodaninsiure nach Rhodaninsiiure nach
v. Nencki. Liebermann.

Danach hat man sich die Bildung der Sulfonbenzylidensent-
dlessigsiure aus Benzylidenrhodaninsdure durch Einwirkung von
Schwefelsdure in folgenden zwei Phasen ablanfend zu denken;
zuerst wirkt die Schwefelsdure derart ein,dass das eine Schwefel-
atom des Rhodaninsiurerestes durch Sauerstoff ersetzt wird, das
heisst, dass Benzylidensenftlessigsiure gebildet wird:

CS—S—C = CH.CH,
| | + H,80, = H,0 + SO, + S +
NH——CO
CO0--S—C = CH.CH,
+ | |
NH-— —CO

Im zweiten Stadium des Processes findet dann die Substi-
tution durch die Sulfongruppe statt, indem gleichzeitig der frither

1 Bei Behandlung der Salze mit Salpetersiiure resultiren gelb gefiirbte
Nitroproducte.
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abgeschiedene Schwefel sich mit der Schwefelsiure zu Schwefel-
dioxyd umsetzt. Dass bei dem Processe wirklich Schwefelab-
scheidung erfolgt, erkennt man daran, wenn man die Einwirkung
vorzeitiger unterbricht und die Reactionsmasse in Wasser giesst;
man findet dann nicht selten in dem ausfallenden Nieder-
schlage Kugeln von geschmolzenem Schwefel.

Auch A. Hantzsch und J. H. Weber nehmen in ihrer Ab-
handlung iiber die Verbindungen des Thiazols (Pyridin der
Thiophenreihe)! fiir die Rhodaninséiure die ihr zuerst von
Liebermann beigelegte Constitution an.?

Sprechen also die vorstehend gebrachten Untersuchungen
auch sehr fiir die Liebermann’sche Formel der Rhodaninséiure,
so liesse sich dagegen doch der Einwand erheben, dass die unter
obigen Umstiinden verlaufende Einwirkung der Schwefelsiure
kein richtiges Mittel abgibt, um Constitutionsfragen zu erledigen,,
da bei der htheren Temperatur intramolekulare Umlagerungen.
umsoweniger ausgeschlossen sind, als gerade Hantzsch und
Weber eine solche Atomverschiebung bei den Rhodanderivaten
des Acetons beobachtet haben.

Es ist aber noch ein wichtiges Moment hervorzuheben,
welches sehr fiir die Ringformel der Rhodaninsiure und gegen
die Auffassung von v. Neneki spricht. Nach letzterer enthielte
die Rhodaninsiure als Rhodanester der Thioglycolsiure nioch eine
freie Sulfhydrylgruppe:

ONS.CO — CH,.SH.

1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 20, 3118,

2 Durch die interessanten Ausfithrungen der Verfasser werden die
Verbindungen der ganzen Thiohydantoingruppe in ein neues Licht geriickt,
indem gie nun als Derivate des Thiazols

CH — N
b dn
ANV

erscheinen; es wire daher auch eine andere Bezeichnungsweise sehr am
Platze, um manchen &lteren Namen, zum Beispiel den der ,Senfolessig-
siiure“ durch einen richtigeren zu ersetzen. Wenn ich trotzdem die bisherige
Bezeichnungsweise beibebalten habe, so geschah es desshalb, um nicht in
ein fremdes Arbeitsgebiet einzugreifen, da sich Hantzsch und Weber
weitere Versuche in dieser Kérpergruppe vorbehalten haben.
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Nun geben aber, soweit dies untersucht, Korper mit einer
Sulfbydrylgruppe in alkalischer Losung auf Zusatz von etwas
Eisenchlorid rothe, violette oder griine Firbungen, wobei gleich-
zeitig der Wasserstoff der SH-Gruppe oxydirt wird. Iech habe
diese Reaction zuerst bei der Thioglycolsiure beschrieben. Die-
selbe ist spéter von Claesson! verallgemeinert worden. Es ist
mir nun niemals gelungen, eine #hnliche Farbenreaction weder
mit Rhodaninséiure noch mit Benzylidenrhodaninséure zu erhalten,
was wohl gegen die Anwesenheit von Sulfhydrylgruppen in diesen
Korpern sprechen diirfte.

Auch die Sulfhydrylzimmtsdure

C,H,.CH = C(SH) — COOH,

welche nach Bondzynski leicht durch Spaltung der Benzyliden-
rhodaninséiure mittelst Baryt erhalten wird, gibt eine entspre-
chende Eisenreaction.

Suspendirt man eine kleine Menge derselben in Wasser
versetzt dann mit ein paar Tropfen einer stark verdiinnten Eisen-
chloridiosung und fiigt nun Ammoniak zu, so erh#lt man eine
tiefsmaragdgrin gefirbte Fliissigkeit, welche bei lingerem
Stehen allméhlich abblasst, indem durch Oxydation, wobei das
Eisenchlorid als Sauerstoffibertriger fungirt, die ebenfalls von
Bondzynski beschriebene Disulfidzimmisiure entsteht.

Auch der von J. Berlinerblau® aus «-Chlorpropionsiure
und Rhodanammonium dargestellte Korper, welche sonach ein
Homologes der Rhodaninsiure bildet, ist nicht als Sulfocyanither
der a-Thiomilchséiure aufzufassen, sondern besitzt die folgende,
der Rhodaninsiure nachgebildete Constitutionsformel:

CS—S—CH—CH,
i I
NH-— - CO.

1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellseh. 14, 411.
2 Berichte d. deutsch. ehem. Gesellsch, 19, 124,




