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Zur Kenntniss der sogenannten SenfSlessigs ure 
und der Rhodanins iure 

Von 

Rudolf Andreasch, 

Aus dem Laborator ium d e r k .  k. Staatsrealschule in W~hring (Wicn). 

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

v. Iqencki  ~ und sp~ter Ginsbur~  und B o n d z y n s k i  2 
haben gezeigt, (lass die Rhodanins~ure mit Aldehyden sehr leicht 
Condensationsproducte liefert: die derart zu Stande kommen~ 
dass die Wasserstoffatome des G]ycolyls mit dem Aldehydsauer- 
stoff verbunden~ als Wasser austreten und die Reste sich vereinen. 
Ein gleiches Verhalten habe ich fur das ThiohydantoYn gefunden 3~ 
indem es gelang~ dasselbe durch Benzaldehyd in eine Benzyliden- 
thiohydantoYns~ture (Amidinsulfhydrylzimmtsiiure) Uberzuflihren. 
Es liess sich demnach auch bei anderen KSrpern der Thiohydan- 
toYngruppe ein iihnliches Verhalten annehmen. 

Senf~lessigs~ure und Benzaldehyd, Carbaminsulfhydryl- 
zimmts~ure. 

Zun~chst wurde die Senf~lessigsi~ure in dieser Richtung 
geprUft und ein Condensationsprodukt mit Benzaldehyd darzu- 
stellen vorsueht. Bringt man ein Molektil feingepulverte Senf51- 
essigs~ture mit etwas mehr als der theoretischen Menge Benzal- 
dehyd und einem Molektil ~_tznatron in wenig Wasser zusammen 
und setzt soviel Alkohol zu, dass sich die Tropfen des Bitter- 
mandelSles gerade 15sen, so beginnt bei richtig getroffener Con- 
centration schon nach 10 Minuten die Abscheidung yon farblosen 

1 Beriehte d. deutseh, chem. Gesellsch. 17, 2277. 
2 Berichte  d. deutseh, chem. C-esellsch. 19~ 113. 
3 Monatsh. f. Chemic 8~ 510. 
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Krystallblattchen; in verdUnnteren LSsungen tritt die Aus- 
scheidung erst nach Stunden auf und ist auch hier nach 
ein his zwei Tagen vollendet. Der Krystallbrei wird a b g e s a u g t ,  

zuerst mit Alkohol, spi~ter mit ctwas Ather gewa.schen, wonach 
die Verbindung meist bereits analyscnrein ist. Der neue K(irper 
stellt lebhaft perlmuttergliinzende, dtinne Bl~ttehen da b die bei 
168 ~ unter Zersetzung schmelzen. In kaltcm Wasscr und starkem 
Alkohol ist die Verbindung wenig 15slich~ beim Kochen mit 
Wasser tritt der Geruch nach Benzaldehyd auf, so dass man zum 
Umkrystallisiren am besten miissig verdiinnten Weingeist wi~hlt. 
Die unten angeftihrtc Analyse zeigt, dass hicr das Natronsalz 
einer C a r b a m i n s u l f h y d r y l z i m m t s ~ u r e  (Benzylidencarba- 
minthioglycolsi~ure) der Zusammensetzun~ C1o H s N S 03 Na -+- 

+ 1~ H~0 vorlicgt, welches mithin nach folgender Gleiebung 

entstandcn ist: 
CO - -  S - -  CH~ 

I § oH 5 +Na0H-- 
NH -- CO 

//C H. C 6 H 5 
-- H~N-- C0--S--C ~C 00Na § H~0. 

Analysen: 
L 0"349. g bei 105 ~ getrockncter Substanz gaben beim Verbrennen mit 

Kaliumbleichromat 0" 627 g Kohlens~ure und 0" 105 g Wasser~ entspre- 
chend 0' 171 g Kohlenstoff und 0" 0117 g Wasserstoff. 

If. 0"218 g Substanz gaben beim Abrauchen mit Schwcfels~ure 0"062 g 
Natriumsnlfat, entsprechend 0" 0201g Natrium. 

Ill. 0" 270 g Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat 
etc. 0" 2535 g Baryumsulfat, entsprechend 0"03~85 g Ba. 

Berechnet ftir 

Clo H s Na N SO a 
C,o. 48" 98 
H s . 3" 27 
Iqa. 9 39 
N 5.71 
S 13 "06 
03 . 19" 59 

Mol. ~ 2 4 5 . . .  100.00 

120. .  
8 . .  

23 . .  
14. .  
32 . .  
48 . .  

Gefunden 

I. II. III. 
50' 001 - -  

3 .42 - -  - -  
- -  9 " 2 2  - -  

- -  - -  12"91 

1 Diese Analyse wurde mit nicht ganz reinem Matcriale ausgefiihrt 
daher im Kohlenstoffgchalte eine Differcnz yon circa lO/o. 
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Die krystallisirte Substanz enth~lt noeh 11/2 Molekiile 
Wasser, welehe bei 100--105 ~  Trockensehranke entweichen. 

I. 0"293_ g Substanz verloren 0'029 g Wasser. 
II. 0"421 g Substunz verloren 0"042 g Wasser. 

Berechnet ftir 

C,o I-I s Na N S 03 + 1~ I-I~O 

9" 930/o H20 

B e n z y l i d e n s e n f S l e s s i g s ~ u r  e. 

Gefunden 

I. II. 

9" 97 9.98~ 

Zur Darstellung der 
freien Si~ure wurde die erwi~rmte wlisserige LSsung des Natrium- 
salzes mit Sulzsi~ure versetzt und der sofort ausfallende weisse, 
krystallinische Niederschlag" aus koehendem Alkohol umkrystal- 
lisirt. Man erhi~lt lebhaft gliinzende, farblose Bl~ttchen, welche 
bei 242 ~ schmelzen und unter dem Mikroskope als T~tfelehen yon 
rhombisehem Umrisse erscheinen, an welchen hi~ufig Zwillings- 
bildung zu beobachten ist. Aus der mit exsiecatortrockener Sub- 
stanz ausgcfUhrten Analyse geht hervor, dass dieser KSrper nieht 
die eig'entliche Benzylidencarbaminthioglyeolsiiure, sondern die 
um ein Molekiil Wasser ~irmere Verbindun~, also die Benzy- 
l i d e n s e n f S l e s s i g s ~ i u r e  ist, der mithin die Constitutions- 
formel 

CO - -  S - -C- - -CH.C  6 H 5 
i l 

NH - -  CO 

zukommt. Eine derartige Anhydridbildung hat nichts Auffi~lliges 
au sich, da i~hnliche Vorg~nge in dieser Gruppe beobachtet 
werden i so geht z. B. die ThiohydantoYns~ure dnrch AuflSsen in 
Lauge und Wiederausf~llen mit S~ure mindestens theilweise in 
ihr Anhydrid~ das ThiohydantoYn tiber. 

Analyse: 
0" 2605 g Substanz gaben, mit Kaliumbleichromat verbrannt, 0" 5625 g 

Kohlensiiure and 0" 086 g Wasser~ entsprechend 0"15341 g Kohlenstoff und 
0" 00955 g Wusserstoff. 

Berechnet fiir 

Clo H 7 N S 0 2 Gefunden 

58" 540/0 C 58" 890/0 C 
3"41~ H 3"67~ 

6* 
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Der KSrper ist in kaltem und heissem Wasser nahezu unlSs- 
lich, schwer 15slieh in kaltem Weingeist, leichter in heissem und 
kann daraus umkrystallisirt werden. 

Die Benzylidensenf(ilessigs~ure li~sst sieh aueh aus dem 
Condensationsproduete yon Thiohydanto~n und Benzaldehyd, der 
frtiher beschriebenen Amidinthiozimmts~ure (oder riehtiger Ami- 
dinsulfhydrylzimmtsiiure), durch Kochen mit Salzsi~ure gewinnen. 

Dazu ltist man die Amidinsulfhydrylzimmts~ture in heisser, 
concentrirter Salzsliure auf, kocht einige Zeit damit, wobei man 
bald die Abscheidung eines krystallinischen Niederschlages 
bemerkt, dampft dann zur Troekne ein und zieht mit Wasser 
aus; der unlSsliche RUckstand wird aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt und zeigt danach alle Eigenschaften des aus Senf~il- 
essigs~iure gewonnenen Carbaminsulfhydrylzimmts~ureanhydri- 
des. Beide Proben schmolzen an demselben Thermometer genau 
zu gleicher Zeit bei 2 4 2  ~ C. 

In der wlisserigen L(isung des RUckstandes ist nur Salmiak 
enthalten. 

Der Process entspricht also dem Uebergange des Thio- 
hyd~nto~ns in Senftilessigsiiure unter Austritt yon Ammoniak bei 
tier Einwirkung yon S~iuren~ wobei in diesem Falle allerdings 
gleichzeitig Anhydridbildung erfolgt: 

HN - -  C- -S- -C  ----- Ctt. C~H 5 CO--S- -C ---- CH.C6H 5 
I I + He1  = I I + 

NH 2 CO OH ]~H - -  CO 

+ NH,,C1. 

Sulfonbenzyl idensenfSless igs~iure;  Const i tut ion der Rho- 
danins~ture. 

Von J. G i n s b u r g  und S. B o n d z y n s k i  wurde vor einiger 
Zeit 1 dureh Erhitzen yon Benzylidenrhodaninsiiure mit dem vier- 
fachen Gewichte Schwefelsi~ure, Eingiessen in Wasser und Zusatz 
yon ~atronlauge das Natronsalz einer Si~ure erhalten, welche 
ihrer empirischen Formel nach als ein Oxydationsproduct der 
BenzylidenrhodaninsKure erseheint: 

1 Bcrichtc d. deutseh, chem. Gescllseh. 19, 113 bis 124. 
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C1ott7NS20 + 40 = ClogTIgS~05 
Benzylid enrho danins~ure. Neue S~iure. 

Da G i n s b u r g  und B o n d z y n s k i  der Rhodaninsiiure (und 
~sonach auch der Benzylidenrhodanins~iurc) nicht die ihr yon 
L i e b e r m a n n  zugeschriebene Constitutionsformel mit ring- 
ftirmiger Bindung' beilegen~ sondern sic nach dem Vorgange yon 
v. N e n c k i  als den Rhodanester der Thioglycolsiiure betrachten, 
so stellen sie fiir die erw~hnte neue S~iure folgende drei Consti- 
tutionsformeln auf: 

CoI-I~ Coil 4 . OH Coil ~ . SOaIt 

I I 1 
C--OH CH CH 

I! II II 
t tS03--C--CO.SCN HSO~--C--CO.SCN tIO--C~CO.SCN~ 

yon welchen sie die dritte fur die wahrscheinliehste halten; ihrer 
S~ture legen sie daher den Namen Benzylidenrhodaninoxysulfon- 
sgure bei. 

Nach den obigen Untersuehungen tiber die Benzylidensenf- 
51essigs~ure konnte es fUr mieh kaum zweifelhaft sein, dass die 
yon den genannten Autoren erhaltene Benzylidenrhodaninoxy- 
sulfons~ure niehts anderes als e ine  Sulfons~ture  der  B e n z y -  
l i d e n s e n f ~ l e s s i g s ~ u r e  sei. 

War diese Voraussetzung riehtig~ so musste man aus der 
BenzylidensenfSlessigs~iure dutch Behandlung mit Sehwefels~ure 
einen K~rper yon den gleiehen Eigensehaften~ wie ihn Ginsb u r g 
und B o n d z y n s k i d argestellt haben, b@ommen. 

Der Versueh hat diese Ansieht aueh best~tigt. 
Erhitzt man die freie BenzylidensenfSlesslgs~ture oder noeh 

bequemer das oben besehriebene Natronsalz tier um ein Molekiil 
Wasser reicheren Verbindung mit dem vierfaehen Gewichte eon- 
eentrirter SchwefelsKure l~ngere Zeit auf 150~ so f~rbt sich die 
Fliissigkeit allm~hlieh etwas dunkler~ wobei kaum merkliche 
Spuren von Sehwefeldioxyd entweiehen. Sobald eine heraus- 
genommene Probe beim gerdtinnen mit Wasser nur mehr einen 
geringen Niederschlag gibt~ giesst man das abgekUhlte Reactions- 
product in viel Wasser, filtrirt yon dem ausfallenden Nieder- 
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sehlage ab und setzt zu dem Filtrate Natronlauge. Wenn auch' 
die Reaction noch stark saner ist, so beginnt bereits ein in dilnner~ 
Sehtippehen auftretendes Natronsalz auszufallen, das aus heissem 
Wasser umkrystallisirt perlmuttergl~tnzende Bli~ttehen odor 
Sehtippehen bildet. Die Analyse fiihrte zur Formal des 
Natronsalzes einer S u l f o n b e n z y l i d e n s e n f h l e s s i g s i i u r e  
CIoH~(SOaNa)NSO~; da man sich den Eintritt der Sulfongruppe 
wohl kaum anders als in den aromatischen Kern erfolgt denken 
kann, kommt tier entsprechenden S~ure folgendes Formel- 
schema zu: 

CO- -S - -C  ~ CIt. CGHa.SOaH 
i I 
1 

NH --  CO 

A n a l y s e n .  
I. 0"217 g Substanz gabon beim zweimalig'en Abrauchen mit Schwefel- 

s~ure 0" 049 g Natriumsulfat, entsprechend 0" 01588 g Natrlum. 
II. 0"351 g Substanz gabon 0' 079 Natriumsulfat, entsprechend 0"02561 g 

Natrium. 
III. 0"249 g Substanz gabon beim Schmelzen mit Soda und Kalium- 

chiorat etc. 0" 3735 g Baryumsulf~t~ entsprechend 0' 05135 g Schwefel 

Berechnet ftir Gefunden 

CloH6(SOaNa) NS02 ~ ~  . ~ ~ ~  I. II. III. 
7" 490/0 Na 7' 32 7"30 

20" 850/0 S - -  - -  20 ~ 62 

Zum Vergleiehe wurde nun aus Benzylidenrhodaninsi~ure 
durch Erhitzen mit Sehwefelsi~ure naeh dem Vorgange yon G in s- 
b u r g  und B o n d z y n s k i  das entspreehende Iqatronsalz dar- 
gestellt und in allen Eigensehaften mit dem oben besehriebenen 
iibereinstimmend gefunden. Beide Salze bilden beim rasehen Er- 
kalten ihrer heissen w~sserigen Lhsungen gli~nzende dUnne 
SehUppehen~ die in der Fltissigkeit eine iihnliehe Erscheinung 
darbieten, wie man sie etwa beim Umkrystallisiren yon Bleijodid 
beobachtet. Getrocknet bildet das Salz eine perlmuttergl~tnzende, 
schuppige Krystatlmasse~ die unter dem Mikroskope betraehtet, 
etwas gestreekte, sechsseifigeTiifelchen mit hi~ufig bogenf(irmigen 
Kanten aufweist. Der Schmelzpunkt l~isst sich nicht bestimmen; 
im Capillarrohre im Quecksilberdampfe erhitzt~ fi~rbt sieh das 
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Salz unter Zersetzung dunkel und sintert zusammen, ohne eigent- 
lich zu schmelzen. 1 

Die Identitat dieser beiden KSrper lasst wohl den RUck- 
schluss zu, dass auch die beiden Muttersubstanzen, das ist die 
Benzylidensenffilessigsi~ure und die Benzylidenrhodaninsi~ure, 
respective SenfSlessigsi~ure und Rhodanins~ure selbst eine analoge 
Constitution besitzen oder mit anderenWorten, dass der Rhodanin- 
s~ure nicht die ihr yon v. N e n c k i  und seinen SchUlern zugc- 
schriebene Constitution eines Rhodanesters der Thioglycolsaure 
(II) zukommt, sondern dass dieselbe eine ringftirmige Atomgrup- 
pirung (III) besitzt und sich yon der Senftilessigs~iure nur dutch 
die Ersetzung eines Sauerstoffatomes durch ein Schwefelatom 
nnterscheidet, wie dies C. Lie b e r m a n n zuerst ausgesprochen hat. 

I. II. III. 
CO- -S - -  Ctt~ CH 2 . StI CS- -S - -  CH~ 

I I I I I 
NH-- --CO CO.SCN NH----CO 

SenfSlessigs~ure. Rhodanins~iure nach Rhodanins~ure nach 
v. N e n c k i .  L i e b e r m a n n .  

Danach hat man sich die Bildung der Sulfonbenzylidensenf- 
Nessigsiiure aus Benzylidenrhodanins~ure durch Einwirkung yon 
Schwefelsi~ure in folgenden zwei Phasen ablaufend zu denken; 
zuerst wirkt die Schwefelsiiure derart ein, dass das eine Schwefel- 
atom des Rhodaninsi~urerestes dureh Sauerstoff ersetzt wird, alas 
heisst~ dass BenzylidensenfSlessigs~iure gebildet wird: 

CS- -S - -C  = CH.C6H 5 

I I 
NH - - - -  CO 

-t-- 

+ H~SO~ = H~O + SO~ + S + 

CO-- S - -  C = CH. C6It 5 

I I 
NH -- -- CO 

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

1 Bei Behandlung der Salze mit Salpeters~ure resultiren gelb gef~rbte 
Nitroproducte. 
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abgeschiedene Schwefel sich mit der Schwefels~ure zu Sehwefel- 
dioxyd umsetzt. Dass bet dem Processe wirklieh Schwefelab- 
scheldung erfolgt, erkennt man daran~ wenn nian die Einwirkung" 
vorzeitiger unterbrieht und die Reactionsmasse in Wasser giesst; 
man findet dann nicht selten in dem ausfallenden Nieder- 
schlage Kugeln yon gesebmolzenem Schwefel. 

Auch A. H a n t z s e h  und J. H. W e b e r  nehmen in ihrer Ab- 
handlung tiber die Verbindungen des Thiazols (Pyridin tier 
Thiophenreihe) 1 fur die Rhodanins~ture die ihr zuerst yon 
L i e b c r m a n n beigelegte Constitution an. 2 

Sprechen also die vorstehend gebraehten Untersuchungen 
au ch sehr fUr die L i e b e r m a n n'sehe Formel der Rhodaninsi~ure~ 
so liesse sich dageg'en doch der Einwand erheben, dass die unter 
obigen Umstiinden verlaufende Einwirkung der Sehwefelsiiure 
kein richtiges Mittel abgibt, um Constitutionsfragen zu erledigen, 
da bei der hSheren Temperatur intramolekulare Umlagerungen. 
umseweniffer ausg'esehlossen sind, als gerade H a n t z s e h  und 
W e b e r eine solehe Atomverschiebung bet den Rhodanderivatea 
des Acetons beobaehtet haben. 

Es ist aber noch ein wichtiges Moment hervorzuheben, 
welches sehr fUr die Ringformel tier Rhodaninsaure und geffen 
die Auffassung yon v. N e n c k i  sprieht. Nach letzterer enthielte 
die Rhodanins~iure als Rhodanester der Thioglycols~iure noeh eine 
freie Sulfhydrylgruppe: 

C~S. CO --  CH 2.SI-I. 

i Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. 207 3118. 
2 Durch die interessanten Ausfiihrungen der Verfasser werden die 

Verbindungen der ganzen Thiohydantoingruppe in ein neues Licht gertickt,, 
indem sie nun als Derivate des Thiazols 

CH - -  N 
II tl 

CH CH 
\ s /  

erscheinen; es w~ire daher auch eine andere Bezeichnungsweise sehr am. 
Platze, um manchen k.'lteren Namen, zum Beispiel den der ,:Senf~ilessig- 
s~iure ~' durch einen riehtifferen zu ersetzen. Wenn ich trotzdem die bishedge 
Bezeichnunffsweise beibehalten habe, so ffeschah es desshalb, um nicht in 
ein fremdes Arbei tsgebiet  einzuffreifen~ da sich H a n t z s e h  und W e b  e r  
weitere Versuche in dieser Kiirperffruppe vorbehalten haben. 
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:Nun geben aber~ soweit dies uatersueht, K~irpcr mit einer 
Sulfhydrylgruppe in alkalischer LSsnng auf Zusatz yon etwas 
Eisenchlorid rothe, violette oder griine F~trbungen, wobei gleieh- 
zeitig der Wasserstoff der StI-Gruppe oxydirt wird. Ich habe 
diese Reaction zuerst bei der Thioglycolsgure beschrieben. Die- 
selbe ist spitter yon C l a e s s o n  I verallgemeinert women. Es ist 
mir nun niemals gelungen, eine ahnliche Farbem'eaction weder 
mit Rhodaninsliure noch mit Benzylidenrhodaniusiture zu erhalten~ 
was wohl gegen die Anwesenheit yon Sulfhydrylgruppen in diesen 
K(irpern sprechen dtirfte. 

Auch die Sulfhydrylzimmts~ure 

C6H ~ . CH ~ C(SH) - -  COOH~ 

welche nach Bo n d z y n s k i  leicht dutch Spaltung der Benzylideu- 
rhodaninsaure mittelst B~ryt erhalten wird~ gibt eine entspre- 
chende Eisenreaetion. 

Snspendirt man eine kleine Meng'e derselben in Wasser 
versetzt dann mit ein paar Tropfen einer stark verdUnnten Eisen- 
.chloridlSsung und ftigt nun Ammoniak zu~ so erh~.lt man eine 
tiefsmaragdg'riin gef~rbte Fliissigkeit, welche bei litngerem 
Stehen allmithlich abblasst, indem durch Oxydation~ wobei das 
Eisenchlorid als Sauerstofftibertrag'cr fungirt~ die ebenfalls yon 
B o n d z yn ski  beschriebene Disulfidzimmts~tnre entsteht. 

Aueh der yon J. B e r l i n e r b l a u  2 aus ~-Chlorpropions~ure 
und Rhodanammoninm dargestellte KSrpe 5 welche sonaeh ein 
Homologes der Rhodaninsiture bildet, ist nicht als Sulfoeyanlither 
der ~-Thiomilchs~ure aufzufassen, sondern besitzt die folgen(le~ 
tier RhodaninsSure nachgebildete Constitutionsformel: 

CS --  S -- CH-- CH 3 

i I 
~ t t - - -  CO. 

1 Beriehte d. deutseh, chem. Gesellsch. 14~ 411. 
s Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. 19, 124. 


