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Uber Condensationsproducte der Rhodanin-
sdure und verwandter Korper mit Aldehyden

von

Arthur Zipser,

Assistent an der k. k. techuischen Hochschule in Graz.
Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Andreasch.

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 190%.)

M. v. Nencki und N, Sieber! haben nachgewiesen, dass
sich Rhodaninsdure leicht unter dem condensierenden Ein-
flusse der Schwefelsdure mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt
zu Benzylidenrhodaninsdure verbindet, welche Verbindung, mit
Barythydrat gekocht, sich in Sulfhydrylzimmtsiure und Rhodan-
wasserstoff spaltet. Auf gleiche Weise erhielt Bondzynski?
aus Rhodaninsdure und o- und p-Nitrobenzaldehyd die ent-
sprechenden Nitrobenzylidenrhodaninsduren. Der Versuch
Bondzynski’s,aus der o-Nitrobenzylidenrhodaninséure durch
Reduction und Spaltung zu einer o-Amidosulfhydrylzimmt-
saure, respective deren Anhydrid, einem geschwefelten Chin-
olin, zu kommen, verliefen resultatlos. Spéter hat Andreasch?
nachgewiesen, dass auch Thiohydantoin und Senfélessigsdure
sich sehr leicht mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt zu
Benzylidenthiohydantoinsdure und Benzylidensenfdlessigsdure
unter Einwirkung von Atznatron condensieren.

Es zeigte sich, dass einige von den genannten Autoren er-
haltene Condensationsproducte schwach geférbte Kérper sind

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 17, 2278.
2 Monatshefte fiir Chemie, &, 357.
3 Daselbst, &, 421 und 10, 73.
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und selbst die Faser fiarben: so z. B. fidrbt die Benzyliden-
rhodaninsaure die Wolle und Seide schwach gelb, wihrend die
Nitrobenzylidenrhodaninsaure die Wolle bedeutend starker
férbte.

Weitere Uberlegungen lieflen annehmen, dass durch Ein-
fihrung der auxochromen Hydroxylgruppe in den Phenylrest
der Farbstoffcharakter besser zur Geltung kommen kénnte. Es
wurde deshalb der Versuch mit Salicylaldehyd anstatt mit
Benzaldehyd gemacht, wobei eine 0-Oxybenzylidenrhoda-
ninsaure zu erwarten war, gemafl der Gleichung:

CS CS

7N\ /N

NH § = \H SI

(]ZO—([}HE—(LOHC‘CGHV;.OH éO-—C:CH.CGH,l.OH+H2()

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestdtigt.

Auf gleiche Weise wurden aus Thiochydantoin und Senftl-
essigsdure die entsprechenden Verbindungen erhalten.

Die Condensationsproducte haben in der That Charakter
von Farbstoffen, wenn sie sich anch nicht als technisch ver-
wertbar erwiesen. Die unten beschriebene o-Oxybenzyliden-
rhodaninsdure fdrbt Wolle und Seide direct lebhaft gelb, 4hnlich
der durch Naphtolgelb S hervorgebrachten Farbung, Etwas
schwicher in der Farbenwirkung war das o-Oxybenzyliden-
thiobydantoin und die o-Oxybenzylidensenftlessigsiure. Alle
drei Farbungen erwiesen sich aber als nicht lichtecht.

Dieerhaltenen Condensationsproductebotenauch in anderer
Richtung Interesse, indem man erwarten konnte, dass sie bei
der Spaltung eine Sulfhydryl-e-oxyzimmtsiure, respective
deren Anhydrid, ein Cumarinderivat, liefern wiirden.

Die Bildung des Kérpers sollte demnach gemi der Glei-
chung erfolgen:

cS
RN CH.CgH,.0H
NH S + Hy0= || ~+ CNSH
' i C.(SH).COOH
CO—C—CH.CgH,.OH

CH.CgH,.OH ,0-—co
| = CH [ + Ho0

C.(SH).COOH TEN CH—C (SH)
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0-Oxybenzylidenrhodaninsdure.
CS
7N\
C1oH;0,NSy oder NH S
[ {
CO—C—CH.CgH,.OH
Ich versuchte die Condensation sowohl mit concentrierter
Schwefelsdure (Nencki), als auch mit Natriumhydroxyd
(Andreasch) und erhielt in beiden Féllen die gleichen Pro-
ducte.

a) Condensation mit concentrierter Schwefelsédure.

2 g Rhodaninsdure wurden mit einem Gemische von 10 g
Alkohol (96%,) und 6 g concentrierter Schwefelsdure auf dem
Wasserbade am Riickflusskiihler erwédrmt und 3 g Salicylalde-
hyd in kleinen Portionen eingetragen. Danach wurde noch
20 Minuten erhitzt und dann erkalten gelassen. Die Fllissigkeit
war zu Anfang rothgelb gefirbt und wurde beim Kochen intensiv
rothbraun. Beim Erkalten schieden sich aus der Flissigkeit roth-
gelbe, stahlblauschillernde Krystallnadeln aus. Aus dem alko-
holischen Filtrat wurde durch Eingieflen in Wasser noch eine
weitere Menge des Condensationsproductes in Gestalt eines ei-
gelben krystallinischen Niederschlages erhalten.

0) Condensation mit Natriumhydroxyd.

Je 5g Rhodaninsdure wurden mit den molecularen Mengen
von Natriumhydroxyd und Salicylaldehyd in circa 200g Wasser
geldst und nun soviel Alkohol hinzugegeben, dass die Tropfen
des Salicylaldehyds geradeverschwanden. DieFliissigkeitfarbte
sich dunkelrothbraun. Schon nach ungefdhr halbstlindigem
Stehen bei Zimmertemparatur schieden sich aus der Flissig-
keit gelbrothe Krystallnadeln aus; die Hauptmasse wurde aus
der Losung durch Essigsdure in Gestalt eigelber Flocken ab-
geschieden. Der Niederschlag wurde mit der ersten Ausschei-
dung vereinigt und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus
heiflem Alkohol gereinigt, wodurch rothgelbe, glinzende, kurze
Nadeln erhalten wurden, die eine stahlblaue Oberflichenfarbe
besalen. Die Ausbeute war in dem letzteren Falle entschieden
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grofier, auch war das erhaltene Product reiner, so dass die
Condensation mit Lauge den Vorzug vor der mit concentrierter
Schwefelsdure besitzt. Die Mutterlaugen wurden eingeengt,
wodurch noch weitere Antheile des Produktes erhalten wurden.
Es hat sich von Vortheil erwiesen, nicht mehr als 5 g Rhodanin-
sdure auf einmal in Arbeit zu nehmen, weil sonst, be-
sonders nach dem ersten Verfahren, groflere Mengen schwer
zu entfernender harziger Nebenproducte entstehen.

Dieselbe Darstellungsweise wurde, wie gleich hier be-
merkt werden soll, bei allen iibrigen Condensationsproducten
angewendet.

Die Verbindung schmilzt bei 200° C. unter Zersetzung. In
Wasser ist der neue Korper schwer 16slich, ebenso in Benzol,
selbst kochendem; leicht wird er von siedendem Alkohol, auch
von Ather und Aceton schon in der Kilte geldst. Der Kérper
hat Sdurecharakter, da er sich in Alkalien mit dunkelrothbrauner
Farbe 16st und aus dieser Losung durch Siuren wieder unver-
andert gefallt werden kann.

Analyse:

1. 0-2125 g Substanz gaben 12 cm? trockenen N bei 16° C. und 710°07 mm
Druck, entsprechend 0-01325 g N.

IL 0-1335 ¢ gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat etc.
02639 g BaSO,, entsprechend 00362 ¢ S.

II. 0-2376 g gaben beim Verbrennen im offenen Rohre und vorgelegtem
Bleikaliumchromat 0-4419¢ CO, und 0°0677 g Hy0, entsprechend
0°1205 g C und 0°00752 ¢ H.

IV. 0-2291 g gaben 12°6 cm® trockenen N bei 21° C. und 720-6 mm Druck,
entsprechend 0-01388 ¢ N.

Diese Werte ftihrten zur Formel C,H;0,NS, des erwarteten
Korpers, welche verlangt:

Gefunden
Berechnet e e
PNy L 11 IIL. V.
Covrorrnnnn 120 50-63 — = 5072 —
Hy oo 7 295 — - 318 —
N, 14 391 6-23 — — 6-08
Sy 64 27-00 — 2712 —
Oy cvnnn. ... 32 13-51 T

1
Mol. = 237 10000
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Es war demnach der Process gemifi der oben aufge-
stellten Gleichung verlaufen und muss die neue Substanz als
0-Oxybenzylidenrhodaninsédure bezeichnet werden.

Spaltungsversuche der o-Oxybenzylidenrhodaninsiure
wurden durch Erhitzen mit Barythydrat, Kalilauge sowie Salz-
sdure theils am Riickflusskiihler, theils im geschlossenen Rohre
auszufilhren versucht, ohne aber aufler Rhodanwasserstoffsidure
fassbare Producte zu erhalten. Das Auftreten dieser Siure
macht es sehr wahrscheinlich, dass der Process in der oben
angegebenen Weise verlief; die primér entstehende Sulfhydryl-
o-oxyzimmtsdure erleidet dabei offenbar weitergehende Ver-
dnderungen unter Harzbildung.

Acetyl-o-oxybenzylidenrhodaninsdure.

CS
VRN
CypHgO3NS, oder NH S
\ |
CO—C=CH.CgH,.0.C,H,0

5g 0-Oxybenzylidenrhodaninsédure wurden mit 40 g Essig-
sdureanhydrid am Rickflusskiihler erhitzt, wobei nach kurzer
Zeit Loésung eintrat. Nach zwei Stunden wurde erkalten ge-
lassen, wobei sich aus der dunkelbraunen Flissigkeit feine,
goldgelbe, glinzende Nadeln abschieden, welche zu warzen-
artigen Krystalldrusen vereint waren. Beim  Einengen der
Mutterlaugen wurde noch eine reichliche Menge des Acetyl-
productes gewonnen. Diese Verbindung, aus heiflem 70pro-
centigen Alkohol umkrystallisiert, ergab lange, goldgelbe, gldn-
zende Nadeln vom Schmelzpunkte 168° C.

Analyse: 0°2583 ¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0-4891 g
COqy und 0-0821 g H,y0, entsprechend 0-1334 g C und 0-0091 g H.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C19HgO3NS, Gefunden
Coooviiol. 51-61 51:65
H......... 322 352

Schwefel und Stickstoff wurden qualitativ nachgewiesen.
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Obenstehende Werte zeigen, dass eine Acetylgruppe ein-
getreten ist und man wird wohl nicht fehlgehen, wenn man
die Substitution im Hydroxy! der Phenylgruppe annimmt.

Die Verbindung ist auch in kochendem Wasser sehr
schwer, dagegen aber in Ather, Aceton und Benzol schon in
der Kdlte ziemlich leicht 18slich.

0-Oyybenzylidenthiohydantoin.
CNH
/N
CioHgO3NyS oder NH S

i |
CO-—C=CH.CgH,.OH

Der Korper wurde nach der oben beschriebenen Methode
dargestellt und aus der alkalischen Losung durch Essigsdure
gefillt.

Durch Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol wurden
Warzen erhalten, welche unter dem Mikroskop aus feinen
Prismen sich bestehend erwiesen, die hie und da zu garben-
artigen Biischeln vereinigt waren. Die Verbindung schmilzt bei
215° C. unter Zersetzung.

Analyse:

L 0-2732 ¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0-5442 g CO,
und 0°0948 g HyO, entsprechend 01484 g C und 0-01053 g C.

IL 0-20381 ¢ gaben 23°6 cm3 trockenen N bei 18:6° C. und 71871 mum
Druck, entsprechend 0-02614 g N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
C..... .. 5434 5432 —
H....... 363 3-85 —
N.oooo.... 12-73 — 12-87

Der Schwefel wurde qualitativ nachgewiesen.
Die Bildung des Kborpers erfolgt sonach gemiafi der
Gleichung:
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CNH CNH
VAR /N
NH § = NH $

! | | E
CO—CHy+OHC.CgHy.OH  CO~—C—CH.C4H,.OH~+H,0

Die Verbindung ist in Wasser und Aceton auch in der
Wirme sehr schwer 18slich und in Ather und Benzol voll-
kommen unldslich.

Acetyl-o-oxybenzylidenthiohydantoin.

CNH
/N
CiaH gO3N,S oder NH S
| |
CO—C: CH.CzH,.0.CHz0

Durch Kochen mit Essigsdureanhydrid und Umkrystalli-
sieren aus 70procentigem Alkohol wurden schone heligelbe
Nadeln in Drusen erhalten, welche undeutlich zwischen 223 bis
228° C. unter Zersetzung schmolzen. Die Substanz ist in der
Wairme in Wasser und Ather nahezu unldslich, in Aceton und
Benzol sehr schwer 18slich.

Analyse: 0-22687 g der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0:4547 g
CO,4 und 00831 g HyO, entsprechend 0-124 g C und 0-0092 g H.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Ci9H ;O3NS Gefunden

S —— N —
Co..ii. 54-96 5470
H.o........ 382 405

Der Stickstoff und Schwefel wurden qualitativ nach-
gewiesen.

0-Oxybenzylidensenfdlessigsidure.

(%)

VAN
CyoH;O;NS oder NH S

| l
CO—C—=CH.CgH,.OH

Dieselbe wurde sowohl direct durch Addition hergestellt,
als auch aus dem o-Oxybenzylidenthiohydantoin.
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a) Directe Darstellung.

Die Condensation unter Einfluss des Atznatrons verlief hier
viel langsamer und war erst nach circa zwei Wochen beendet.
Nach dem Umkrystallisieren aus heifiem Alkohol stellte
die Substanz heligelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 230°C. dar.

b) Darstellung aus o-Oxybenzylidenthiohydantoin.

Da das Thiohydantoin beim Kochen mit Salzsdure in
Senfolessigsdure! (Dioxythiazol) {ibergeht, so liel sich ein
analoger Process auch hier erwarten.

5 g o-Oxybenzylidenthiohydantoin wurden durch eine
halbe Stunde mit starker Salzsdure gekocht und erkalten ge-
lassen, von dem krystallinischen Niederschlag abgesaugt und
dieser aus heiflem Alkohol umkrystallisiert. Es ergaben sich
hellgelbe, zu Drusen . angeordnete Nadeln, welche bei 230° C.
unter Zersetzung schmolzen und mit dem oben erhaltener
Korper identisch waren.” In den Mutterlaugen war deutlich
Ammoniumchlorid nachzuweisen.

Die Verbindung entsteht also nach folgendem Schema:

CNH , co

AR 7\

NH S +HO-+-HCl= NH S --NH,CL
I | _ 5 l
€CO—C=CH.CzH,.0H CO-—C==CH.CgH,.OH

Analyse: 0-2445 g der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 154 cm?
trockenen N bei 22° C. und 703- 72 mm Druck, entsprechend 00165 g N,

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyoH7 03NS Gefunden
M —
N .ooooooao. 6-34 674

Die Verbindung ist selbst in der Wirme in Wasser sehr
schwer 16slich und in Ather, Aceton und Benzol vollkommen
unléslich.

1 Volhard, Journal fiir prakt. Chemie, (2), 9, 6.
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Acetyli-o-oxybenzylidensenfi)'lessigséiure.

co
. N
CHgONS oder NH S
1 } ‘
CO—C: CH.CgH,0. CoH,0

Das in analoger Weise dargestellte Acetylproduct stellte
nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol feine weile Nadeln
mit schwach rothlichem Stiche dar. Die Verbindung schmilzt
scharf bei 171° C. In heilem Wasser und Benzol ist sie schwer
Joslich, dagegen aber in Ather und Aceton schon in der Kilte.

Analyse: 02600 ¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0-5201 &
CO, und 0°0826 g H,0, entsprechend 0°14184 ¢ C und 0-0092 g H.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyoHgO4NS Gefunden
NS GN N
Covinivnnn 54+75 54-a5
H......... 342 354

Also auch hier war eine Acetylgruppe eingetreten.

Die Acetylproducte besafien keine Verwandtschaft zur
Faser, waren auch viel weniger gefarbt, als ihre Muttersub-
stanzen.

Auch mit dem o-Oxybenzylidenthiohydantoin und der
0-Oxybenzylidensenfolessigsdure flihrten Spaltungsversuche
zu keinen fassbaren Producten, in jedem I[Falle resultierten
harzige Massen, die zur weiteren Untersuchung ungeeignet
waren.

Die Leichtigkeit, mit der Rhodaninsdure, Senfblessigsaure
und Thiohydantoin mit Benzaldehyd und Salicylaldehyd Con-
densationsproducte lieferten, machten es wiinschenswert, die
Reaction auch auf andere Aldehyde auszudehnen; es wurden
deshalb die folgenden Versuche ausgefiihrt.
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Cinnamylenrhodaninsiure.

Ccs
/N

C,oHyONS, oder ITTH S]
CO——é:CH. CH : CH.CgHy

Je 5 g Rhodaninsdure wurden in der bereits beschriebenen
Weise mitdquivalenten MengenvonAtznatron und Zimmtaldehyd
zusammengebracht. Um vollstdndige Losung zu erzielen, wurde
schwach erwirmt.

Die durch Essigsdure gefillte Verbindung wurde aus
heiflem Alkohol umkrystallisiert, wonach sie lange, goldgelbe
Nadeln bildete, welche undeutlich zwischen 208 bis 211° C.
unter Zersetzung schmolzen.

Analyse: 0-1902 ¢ Suhstanz gaben 0-408 g €O, und 0-0649 g H,0, ent-
sprechend 0-11127 ¢ C und 0°0072 g H.

Diese Werte fithren zur erwarteten Formel einer Cinna-
mylenrhodaninsdure, welche verlangt:

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyoHgONS, Gefunden
S — S —
Covviviann. 58-3 585
H......... 364 3-78

Der Stickstoff und Schwefel wurden qualitativ nachge-
wiesen.

Die Bildung des Korpers erfolgt demnach gemdfi der
Gleichung:

Ccs Cs
7N\ /N
NH S = NH S

| | | |
CO——CHy~+OHC.CH : CH.CgHj CO-—C:CH.CH: CH. CgH;~H,0

Die Verbindung ist in Wasser selbst in der Wiarme schwer
loslich, dagegen aber in Ather, Aceton und Benzol schon in
der Kilte. ‘ o
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Obwohl die Verbindung keine auxochrome Hydroxyl-
gruppe enthdlt, so hat sie doch infolge ihrer sauren Natur und
moglicherweise durch die Haufung der Doppelbindungen ent-
schieden Farbstoffcharakter. Seide und besonders Wolle werden
beim Erwédrmen mit der wasserigen Losung des Koérpers gelb
gefédrbt.

Spaltung der Cinnamylenrhodaninsdure.

a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsédure.
CH—CH-—~CjH,
C1;H;p02S oder |
CH—C.SH—COOH

3 ¢ Cinnamylenrhodaninsdure wurden mit 20 g krystalli-
siertem Barythydrat in der Reibschale verrieben, in circa
300cm?® Wasser aufgeschlemmt und durch zwei Stunden am
Riickflusskiihler erhitzt. Die Fliissigkeit war braungelb geférbt
und wurde beim Kochen lichter. Die Ldsung wurde von einer
kleinen Menge gebildetem kohlensauren Baryt abfiltriert und
das Filtrat direct mit Salzsdure bis zur sauren Reaction ver-
setzt, wodurch ein gelblichweifler krystallinischer Niederschlag
ausfiel, der in siedendem Alkohol geldst und wieder durch
Wasser gefallt wurde. Unter dem Mikroskop stellte der licht-
gelbe Niederschlag feine zu Sternchen vereinigte Nadeln von
sehr gleichférmigem Aussehen dar, ohne jede amorphe Bei-
mengung, so dass an der Reinheit der Substanz nicht zu
zweifeln war. ,

Die Verbindung schmilzt scharf bei 149° C., sie ist in
Wasser vollkommen unldslich, wird aber von Aceton, Ather
und Benzol schon in der Kiite leicht gelost.

Analyse:

1. 02011 g der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0°4707 g CO,
und 00907 g HyO, entsprechend 0-1284 ¢ C und 0-01008 g H.

II. 0-1833 ¢ gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat ete.
0-2062 g BaSOy, entsprechend 0:0283 g S.

Diese Werte fithren zur Formel einer a-Sulfhydrylcinna-
mylenakrylsdure, welche verlangt:
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In 100 Theilen:

Berechnet flr Gefunden
C11H1p0g5 T
NS S L 1L
C........ 64-08 6385 —
H....... “ 4-84 501 ~—
S, 15-54 — 15-43

Dass kein Stickstoff vorhanden ist, wurde qualitativ nach-
gewiesen.

Die Spaltung der Cinnamylenrhodaninsdure durch Baryt-
hydrat erfolgt also unter Wasseraufnahme nach folgendem
Schema:

s FH0 = | ~~CNSH.

‘ | CH:C.SH.COOH
CO—C: CH.CH: CH. CgH,

cs

RN CH: CH. CgHy
NH

r

Im Filtrat von der Rohsdure konnte auch Rhodanwasser-
stoff mit Leichtigkeit nachgewiesen werden.

Da die Saure eine Sulfhydrylgruppe besitzt und solche
Saurengeméfder ErfahrungvonAndreasch'undP.Claésson?
in alkalischer Losung mit Eisenchlorid Farbenreactionen (»Thio-
glykolsaurereaction«) geben, so war es naheliegend, auch diese
Sédure daraufhin zu untersuchen. In der That erhielt man bei
Zusatz von einem Tropfen verdiinnter Eisenchloridldésung zu
der in Wasser aufgeschlemmten Sidure und darauffolgendem
Zusatz von Ammoniak oder Alkalien eine schmutzig smaragd-
griine Farbung; es gibt also die Saure eine ganz dhnliche Re-
action, wie sie von Andreasch? flir die Sulfhydrylzimmtsiure
angegeben wurde.

Die griine Farbung verschwindet nach einiger Zeit, offen-
bar unter Oxydation der Siure zur entsprechenden Disulfid-
sédure, welche man auch durch Zusatz von Jodlésung zur alko-
holischen Sdurelosung und Ausfillen mit Wasser in Gestalt

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, 72, 1390.
2 Daselbst, 14, 411.
3 Monatshefte fiir Chemie, 10, 81.
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eines eigelben Niederschlages erhalten kann. Analysiert wurde

dieselbe nicht, weil sie nur als amorpher Kdrper erhalten wurde.
Zur weiteren Charakterisierung wurde nach demVorgange

von F. Suter! die Benzylverbindung herzustellen versucht.

Benzyl-a-sulfhydrylcinnamylenékrylsﬁure.
CH: CH: CgH,
CigHig0:S oder |
CH:C.S.C;H;.COOH

3 g Substanz wurden in circa 200 cm® 10procentiger
Natronlauge geldst, mit 12 ¢ Benzylchlorid versetzt und
geschiittelt; nach wenigen Minuten fiel aus der gelbrothen
Losung ein lichtgelber Niederschlag heraus, welcher, wie die
Untersuchung ergab, das Natriumsalz der Benzyl-a-sulfhydryl-
cinnamylenakrylsdure ist. (Gefunden: 7-39, berechnet fiir
CigH; NaQ,S 7-24%, Natrium.) Die Fliissigkeit wurde, ohne
vom Niederschlag abzufiltrieren, mit Salzsdure bis zur sauren
Reaction versetzt und die freie Saure, die sich als gelber
Niederschlag abgeschieden hatte, durch Schiitteln in Ather auf-
genommen. Nach dem Abdestillieren des grofiten Theiles des
Athers krystallisierte die Sdure in sehr feinen, gelben, sich
kreuzenden Nadeln aus, wobei das beigemengte Benzylchlorid
in der Mutterlauge verblieb. Nach dem Absaugen und Aus-
waschen mit Ather waren die Krystalle vollkommen analysen-
rein und schmolzen scharf bei 164°C. Getrocknet stellt die
Sdure einen seidengldnzenden gelben Krystallfilz dar. Die unten
angefiihrte Analyse bewies, dass man wirklich die Benzylver-
bindung einer oa-Sulfhydrylcinnamylenakrylsdure in den
Hénden hatte.

Analyse: 0-2031 g gaben 0°542¢ COy und 0-0998 ¢ Hy0, entsprechend
0148 g C und 0-01109 ¢ H.

In 100 Theilen:

Berechnet tlr

CigHi5045 Gefunden
Coovivii . 72 97 72-87
H.... ... 541 5 46

I Zeitschrift fir physiolog. Chemie, 20, 562 bis 563.
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Die Verbindung ist in Alkohol, Ather und Aceton ziemlich
leicht und in Wasser fast unldslich.

Cinnamylenthiohydantoin.

CNH
/X

CigHpONyS oder NH S
| |
CO-—~C : CH.CH : CH. CgHj
Die in schon beschriebener Weise erhaltene Verbindung
wwurde durch Losen in Alkohol und Ausfillen mit Wasser ge-
reinigt und stellte nach dem Trocknen gelbe mikroskopische
Nadeln dar. Sie beginnt bei 235° C. sich zu schwirzen, ein
Schmelzpunkt konnte nicht wahrgenommen werden.

Analyse:

I. 0168 g gaben 03859 g COy und 00689 g HyO, entsprechend 010524 ¢
C und 0-00765 ¢ H.

II. 0-1829 g gaben 20 cm?® trockenen N bei 20° C. und 734 mm Druck,
entsprechend 0°02252 g N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden

GafhoO%S - T
Co.ovin. 62-61 6264 —
H........ 4+-35 449 —
N........ 12-18 — 12-32

Die Verbindung ist in Wasser, Ather und Benzol selbst
in der Wirme schwer, leichter dagegen in heiflem Aceton
16slich.

Cinnamylensenfolessigsiure.

co
VRN
CyoHgO,NS oder NH S

l l
CO—C: CH.CH: CH.CgH;

Wurde auf beide moglichen Arten dargestellt, einerseits

-direct, anderseits durch Kochen des Cinnamylenthiohydantoin
‘mit Salzsaure.
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Aus ihrer alkoholischen Losung durch Wasser gefilit,
stellte sie mikroskopische lichtgelbe Néddelchen vom Schmelz-
punkte 214 bis 216° C. dar.

Ein Kérper von ganz gleichen Eigenschaften wurde durch
halbstiindiges Kochen des Cinnamylenthiohydantoin mit starker
Salzsiure erhalten, wobei im Filtrat leicht Salmiak nachge-
wiesen wurde. Also auch hier vollzog sich die Umsetzung nach

der Gleichung:

CNH co
/N /N
NH S +H,04+HCl= NH § +NH,CL
I I I l
CO-—C: CH.CH : CH. C4H CO——C: CH.CH : CH.C4H,

Analyse: 0°3092 g gaben 17 cm? trockenen N bei 22° C. und 733 1 sm Druck,
entsprechend 0-01886 g N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C1oHgO,NS Gefunden
e —— N ——
N .o 6-06 610

Die Verbindung ist in Wasser, Ather und Benzol sehr
schwer 1oslich, selbst in der Wirme, dagegen in Aceton schon
in der Kalte leicht 18slich.

Bei der Spaltung mit Barythydrat wurde sowohl aus dem
Cinnamylenthiohydantoin, als auch aus der Cinnamylensenfol-
essigsaure a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsdure erhalten, welche
leicht durch ihre Eisenreaction, durch den Schmelzpunkt,
dann durch die Uberfiihrung in die Benzylverbindung und
den Schmelzpunkt der letzteren identificiert werden konnte.



