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0ber Condensationsproduete der Rhodanin- 
s iure und verwandter KSrper mit Aldehyden 

von 

Arthur Zipser, 
Assisten/ an de~" k. ~. tcchnischen Hochschule in Graz. 

Aus dem chemisehen Labora tor ium des Prof. A n d r e a s e h. 

(Vorge l eg t  in der S i t z ung  am 19. Jun i  1909~.) 

M. v. N e n c k i  und N. S i e b e r  1 haben nachgewiesen, dass 
sich Rhodanins/iure leicht unter dem condensierenden Ein- 
flusse der Schwefels/iure mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt 
zu Benzylidenrhodanins/iure verbindet, welche Verbindung, mit 
Barythydrat gekocht, sich in Sulfhydrylzimmts/iure und Rhodan- 
wasserstoff spaltet. Auf gleiche Weise erhielt B o n d z ) n s k i  ~ 
aus Rhodanins/iure und o- und p-Nitrobenzaldehyd die ent- 
sprechenden Nitrobenzylidenrhodanins/iuren. Der Versuch 
B on d z~ n s ki's, aus der o-Nitrobenzylidenrhodanins/i.ure dutch 
Reduction und Spaltung zu einer o-Amidosulfhydrylzimmt- 
s/iure, respective deren Anhydrid, einem geschwefelten Chin- 
olin, zu kommen, verliefen resultatlos. Sp/iter hat A n d r e a s c h  a 
nachgewiesen, dass auch Thiohydantoin und Senf61essigs/iure 
sich sehr leicht mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt zu 
Benzylidenthiohydanto'ins/iure und BenzylidensenfSlessigs~iure 
unter Einwirkung yon Atznatron condensieren. 

Es zeigte sich, dass einige yon den genannten Autoren er- 
haltene Condensationsproducte schwach gef/irbte KSrper sind 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 1Z, 2278. 

Monatsheffe ftir Chemie, 8, 357. 

3 Daselbst ,  8, 42 t  und 10, 73. 
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-and selbst die Faser f~irben: so z. B. f~irbt die Benzyliden- 
rhodanins~iure die WoIle und Seide schwach gelb, w/~hrend die 
Nitrobenzylidenrhodanins~iure die Wolle bedeutend stgtrker 
f/irbte. 

Weitere Oberlegungen liel3en annehmen, dass durch Ein- 
fflhrung der auxochromen Hydroxylgruppe in den Phenylrest 
der Farbstoffcharakter besser zur Geltung kommen k6nnte. Es 
wurde deshalb der Versuch mit Salicylaldehyd anstatt mit 
Benzaldehyd gemacht, wobei eine o - O x y b e n z y l i d e n r h o d a -  
nins~ture  zu erwarten war, gem~il3 der Gleichung: 

CS CS 
/ \  / \  
NH S = NH S 
I [ i I 
CO--CH~+ OHC. C6Hi. OH CO--- C ~  CH. C6H 4 . OHq-HzO 

Der Versuch hat  diese Voraus s e t zung  best~itigt. 

Auf  gleiche Weise  wurden aus  Thiohydanto ' fn  und Senf6I- 

essigsiiure die en tsprechenden  Verbindungen erhalten. 

Die Condensa t ionsproduc te  haben in der T h a t  Charak te r  

vim Farbstoffen, wenn sie sich anch nicht als tecbnisch ver- 
wertbar erwiesen. Die u~.ten beschriebene o-Oxybenzyliden- 
rhodaninsg.ure f/irbtWolle und Seide direct lebhaft gelb, 5.hnlich 
der dutch Naphtolgelb S hervorgebrachten FS.rbung. Etwas 
schw~icher in der Farbenwirkung war das o-Oxybenzyliden- 
thiohydanto'fn und die o-Oxybenzyl]densenf61essigsS.ure. Alle 
drei Fiirbungen erwiesen sich aber als nicht lichtecht. 

Die erhaltenen Cop.densationsproducte boten auch in anderer 
Richtung Interesse, indem man erwarten konnte, dass sie bef 
der Spaltung eine Sulfhydryl-~-oxyzimmts~iure, respective 
deren Anhydrid, ein Cumarinderivat, ]iefern wtirder~. 

Die Bildung des KtSrpers sollte demnach gemgt~ der Glei- 
chung erfolgen : 

CS 
/ \  
NH S 

] 
CO-- C__-- CH. C6H ~ , OH 

CH. C6H 4 . OH 

H 
C. (SH). COOH 

CH.C6H4.0H 
§  II 

C.(SH).COOH 

0 CO 
= CGFI~< [ 

cH-- c (SH) 

-W CNSH 

+H~O 
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o-Oxybenzylidenrhodanins~iure. 

cs 
/ \  

C1oHTO2NS ~ oder NH S 
T [ 

CO CzCH.C~H4.OH 

Ich versuchte die Condensation sowohl mit concentrierter 
Schwefelsg.ure (Nencki) ,  als auch mit Natriumhydroxyd 
(Andreasch )  und erhielt in beiden FS.llen die gleichen Pro- 
ducte. 

a) C o n d e n s a t i o n  mit  c o n c e n t r i e r t e r  Schwefe ls / i .u re .  

2 g  Rhodanins/iure wurden mit einem Gemische von 10g 
AlkohoI (960/0) und 6 g  concentrierter Schwefels/iure auf dem 
Wasserbade am Rtickflussktihler erw/trmt und 3g  Salicytalde- 
hyd in kleinen Portionen eingetragen. Danach wurde noch 
20 Minuten erhitzt und dann erkalten gelassen. Die Fltissigkeit 
war zu Anfang rothgelb gef/irbt und wurde beim Kochen intensiv 
rothbraun. Beim Erkalten schJeden sich aus der F!fissigkeit roth- 
gelbe, stahlblauschillernde Krystallnadeln aus. Aus dem alko- 
holischen Filtrat wurde durch Eingiel3en in Wasser noch eine 
weitere Menge des Condensationsproductes in Gestalt eines ei- 
gelben krystallinischen Niederschlages erhalten. 

b) C o n d e n s a t i o n m i t N a t r i u m h y d r o x y d .  

Je 5g Rhodanins~ture wurden mit den molecularen Mengen 
yon Natriumhydroxyd und Salicylaldehyd in circa 200gWasser  
gelSst und nun soviel Alkohol hinzugegeben, dass die Tropfen 
des Salicylaldehyds gerade verschwanden. Die Fltissigkeitf~irbte 
sich dunkelrothbraun. Schon nach ungeffi, hr halbst/ffndigem 
Stehen bei Zimmertemparatur schieden sich aus der Fltissig- 
keit gelbrothe Krystallnadeln aus; die Hauptmasse wurde aus 
der LSsung durch Essigs/iure in Gestalt eigelber Flocken ab- 
geschieden. Der Niederschlag wurde mit der ersten Ausschei- 
dung vereinigt und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
heif3em Atkohol gereinigt, wodurch rothgelbe, gltinzende, kurze 
Nadeln erhalten wurden, die eine stahlblaue Oberfl~ichenfarbe 
besaf3en. Die Ausbeute war in dem letzteren Falle entschieden 
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grSfier,  a u c h  w a r  das  e rha l t ene  P r o d u c t  re iner ,  so da s s  die  

C o n d e n s a t i o n  mi t  L a u g e  den  V o r z u g  vo r  de r  mi t  c o n c e n t r i e r t e r  

S c h w e f e l s i i u r e  bes i t z t .  Die M u t t e r l a u g e n  w u r d e n  e inge e ng t ,  

w o d u r c h  n o c h  w e i t e r e  A n t h e i l e  des  P r o d u k t e s  e r h a l t e n  w u r d e n .  

E s  ha t  s i ch  von  Vor the i l  e rw ie sen ,  n i ch t  m e h r  a ls  5 g R h o d a n i n -  

s~iure a u f  e i n m a l  in A r b e i t  zu  n e h m e n ,  wei l  sons t ,  be -  

s o n d e r s  nach  dem e r s t en  Ver fah ren ,  grSBere  M e n g e n  s c h w e r  

z u  e n t f e r n e n d e r  h a r z i g e r  N e b e n p r o d u c t e  e n t s t e he n .  

D i e s e l b e  D a r s t e l l u n g s w e i s e  w u r d e ,  wie  g l e i ch  h ier  be-  

m e r k t  w e r d e n  soil ,  be i  a l len  t i b r igen  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e n  

a n g e w e n d e t .  

Die  V e r b i n d u n g  s c h m i l z t  be i  2000 C. u n t e r  Z e r s e t z u n g .  In  

W a s s e r  i s t  de r  neue  K g r p e r  s c h w e r  15slich, e b e n s o  in Benzo l ,  

s e lb s t  k o c h e n d e m  ; l e ich t  w i r d  er yon  s i e d e n d e m  Alkoho l ,  a u c h  

von  ~ t h e r  u n d  A c e t o n  s c h o n  in de r  K~ilte gelSst .  De r  K g r p e r  

ha t  S / i u r e c h a r a k t e r ,  d a  er s i ch  in A lka l i en  mit  d u n k e l r o t h b r a u n e r  

F a r b e  15st u n d  aus  d i e se r  L S s u n g  d u r c h  S ~ u r e n  w i e d e r  u n v e r -  

~indert gef~illt w e r d e n  kann .  

A n a l y s e  : 

I. 0"2125 2 " Substanz gaben 12 c m  s trockenen N bei 16 ~ C. und 710"07ram 
Druck, entsprechend 0'01325 3" N. 

II. 0' 13353 r gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
0 '2639g BaSO~. entsprechend 0"03623" S. 

III. 0"23763 gaben beim Verbrennen im offenen Rohre und vorgelegtem 
Bleikaliumchromat 0 '4419g CO 2 und 0'06773 H20 , entsprechend 
0' 1205g C und 0'007523" H. 

IV. 0"2291g'gaben 12"6 c*~ a trockenen N bei 21 ~ C. und 720"6 mm Druck, 
entsprechend 0' 01;388 g" N. 

D i e s e \ V e r t e  f t ihr ten z u r  F o r m e l  C10HTO2NS~ des  e r w a r t e t e n  

KSrpers ,  w e l c h e  v e r l a n g t :  

Berechnet 

C,o . . . . . . . . . .  120 50" 63 

H 7 . . . . . . . . . .  7 2 "95  

N . . . . . . . . . . .  14 5"91 

S~ . . . . . . . . . . .  64 27" 00 

Oe . . . . . . . . .  32 13"51 

Mol. z 237 100"00  

G e f u n d e n  

I .  I I .  I I L  I V .  

- -  - -  5 0 "  7 2  - -  

- -  - -  3 " 1 6  - -  

6 " 2 3  - -  - -  6 " 0 6  

- -  2 7 "  ! 2  - -  - -  
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Es war demnach der Process gemiil3 der oben aufge- 
stellten Gleichung verlaufen und muss die neue Substanz als 
o - O x y b e n z y l i d e n r h o d a n i n s S . u r e  bezeichnet werden. 

Spaltungsversuche der o-Oxybenzylidenrhodaninsgure 
wurden durch Erhitzen mit Barythydrat, Kalilauge sowie Salz- 
s/iure theils am R~ckflussktihler, theils im geschlossenen Rohre 
auszuffihren versucht, ohne abet auger Rhodanwasserstoffs/iure 
fassbare Producte zu erhalten. Das Auftreten dieser S/iure 
macht es sehr wahrscheinlich, dass der Process in der oben 
angegebenenWeise verlief; die prim/ir entstehende Sulfhydryl- 
o-oxyzimmtsiiure erleidet dabei offenbar weitergehende Ver- 
/inderungen unter Harzbildung. 

Acetyl-o-oxybenzylidenrhodanins~ure. 
CS 

/ \  
Cj2HgOaNS 2 oder NH S 

I I 
C O - - C z C H .  C6H ~. O. C2HaO 

5g o-Oxybenzylidenrhodanins/iure wurden mit 40 g Essig- 
sS.ureanhydrid am RtickflusskCthler erhitzt, wobei nach kurzer 
Zeit L6sung eintrat. Nach zwei Stunden wurde erkalten ge- 
lassen, wobei sich aus der dunkelbraunen Flfissigkeit feine, 
goldgelbe, glgnzende 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 heil3ei~ 70pro- 
centigen Alkohol umkrystallisiert, ergab Iange, goldgelbe, gl/in- 
zende Nadeln vom Schmelzpunkte 168 ~ C. 

A n a l y s e :  0"2583g" der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz gaben 0"4891g 
CO 2 und 0' 0821 g" H~O, entspreehend 0' 1334 gr C und 0' 0091 g H. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
C~2HgOaNS ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  51 "61 51 '65 
H . . . . . . . . .  3"22 3"52 

SchwefeI und Stickstoff wurden qualitativ nachgewiesen. 



Condensationsproducte yon Rhodanins~iure. 963 

O b e n s t e h e n d e  W e r t e  z e igen ,  d a s s  e i n e  A c e t y l g r u p p e  e in-  

g e t r e t e n  is t  u n d  m a n  w i r d  w o h l  n i ch t  f eh lgehen ,  w e n n  m a n  

d ie  S u b s t i t u t i o n  im H y d r o x y l  de r  P h e n y l g r u p p e  ann immt .  

D ie  V e r b i n d u n g  ist a u c h  in k o c h e n d e m  W a s s e r  s e h r  

s c h w e r ,  d a g e g e n  a b e r  in "~ther, A c e t o n  u n d  B e n z o l  s c h o n  in 

de r  K~ilte z i eml i ch  le icht  16slich. 

o- O y y b  e n z y l i d e n t h i o h y d a n t o i ' n .  

CNH 
/ \  

CloHs0~N2S oder NH S 

C 0 - - C ~  CH. CGH ~ . OH 

Der  K S r p e r  w u r d e  nach  t ier  o b e n  b e s c h r i e b e n e n  M e t h o d e  

d a r g e s t e l l t  u n d  aus  de r  a l k a l i s c h e n  L S s u n g  d u r c h  E s s i g s g u r e  

gef/illt.  

D u r c h  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  heif3em A l k o h o l  w u r d e n  

W a r z e n  e rha t ten ,  w e t c h e  u n t e r  dem M i k r o s k o p  aus  fe inen  

P r i s m e n  s i ch  b e s t e h e n d  e r w i e s e n ,  die  hie  und  da  z u  g a r b e n -  

a r t i gen  B i i s che ln  ve re in ig t  wa ren .  Die V e r b i n d u n g  s c h m i l z t  be i  

215 ~ C. u n t e r  Z e r s e t z u n g .  

A n a l y s e :  

L 0'~732g r der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz gaben 0"5442g" CO~ 
und 0"0948g" H20 , entsprechend 0" 1484gr C and 0"01053g C. 

II. 0"2031g gaben 23"6c~n 3 trockenen N bei 18"6 ~ C. und 718'71inm 
Druck, entsprechend 0"02614g N. 

tn  100 T h e i l e n :  

Berechnet ftir Gefunden 
C10HsO~N2S .--~'-~---- J ~-------- -. 

. . . . .  I. II. 

C . . . . .  . . . .  54" 54 54" 32 - -  

H . . . . . . .  3" 63 3" 85 - -  

N . . . . . . . .  1 2 " 7 3  - -  12"87 

Der  S c h w e f e l  w u r d e  q u a l i t a t i v  n a c h g e w i e s e n .  

Die B i l d u n g  des  K S r p e r s  er folgt  s o n a c h  gem~il3 

G l e i c h u n g :  

de r  



964 A. Z ipse r ,  

CNH CNH 
/ \  / \  

NH S = NH S 
I I i L 

C O - - C H ~ + O H C .  C6H4. OH C O - - C - - -  CH. C6Ht. OH-~-HoO 

Die Verb indung  ist in W a s s e r  und Aceton auch in der 

W/i rme sehr  schwer  15slich und in Jkther und Benzol  voII- 

k o m m e n  unlaslich. 

Aeetyl-o-oxybenzylidenthiohydanto'/n. 
CNH 

/ \  
C~2HloO~N2S oder NH S 

r 
C O - - C  : CH. C6H 4 . 0 .  C~H~O 

Durch Kochen mit Ess igs / iureanhydr id  und Umkrystal l i -  

sieren aus  70procent igem Alkohol wurden  schOne hellgelbe 

Nadeln in Drusen erhalten, welche undeut l ich zwischen 223 bis 

228 ~ C. unter  Zerse tzung  schmoizen.  Die Subs tanz  ist in der 

W~trme in W a s s e r  und Ather nahezu  unlSslich, in Aceton und 

Benzol sehr  schwer  15slich. 

A n a l y s e :  0"22672. der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz gaben 0'45472. 

CO 2 und 0 '0831g  H20 , entsprechend 0' 124 2" C und 0 '00922.H.  

D e r  

gewiesen.  

In 100 Theilen:  
Bereehnet fiir 

C~9,HloO3N,.,S 

C . . . . . . . . .  54" 9 6  

H . . . . . . . . .  3"82 

Stickstoff und Schwefel 

Gefunden 

54"70 

4" 05 

wurden  qualitativ nach-  

o -Oxybenzyl idensenfSless igs i iu re .  

CO 
/ \  

C~oHTOsNS oder NH S 
h I 

C O - - C  ~ C H .  C6H ~ . OH 

Dieselbe wurde  sowohl  direct durch Addition hergestetlt ,  

als auch aus dem o-Oxybenzyl identhiohydanto ' /n .  
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a) D i r e c t e  D a r s t e l l u n g .  

Die Condensation unter Einfluss des ]~tznatrons verlief bier 

viel Iangsamer und war erst nach circa zwei Wochen beendet. 

Nach dem Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol stellte 

die Substanz hellgelbe Nadeln yore Schmelzpunkte 230~ dar. 

b) D a r s t e l l u n g  aus  o - O x y b e n z y l i d e n t h i o h y d a n t o ' f n .  

Da das Thiohydantoi'n beim Kochen mit Salzs/iure in 
SenfSlessigsiiure 1 (Dioxythiazol) fibergeht, so liel3 sich ein 

analoger Process auch hier erwarten. 

5 g  o-Oxybenzylidenthiohydanto1'n wurden durch eine 
halbe Stunde mit starker Salzs~iure gekocht und erkalten ge- 

lassen, yon dem krystallinischen Niederschtag abgesaugt und 

dieser aus heil3em Alkohol umkrystallisiert. Es ergaben sich 
hellgelbe, zu Drusen angeordnete Nadeln, welche bei 230 ~ C. 

unter Zersetzung schmolzen und mit dem oben erhaltener. 

KSrper identisch waren .  In den Mutterlaugen war deutlich 

Ammoniumchlorid nachzuweisen. 

Die Verbindung entsteht also nach folgendem Schema: 

CNH CO 
/ \  / \  

NH S -bHeO-t-HCI = NH S -5-NH4CL 

CO--C ~ CH. c6H 4 . OH Co--c~ CH. CGH ~ . OH 

Analyse: 0"2445g der bei i00 ~ C. getrockneten Substanz gaben 15"4c~ ~ 

trockenen N bei 22 ~ C. und 703" 72 ~m Druck, entsprechend 0" 0165 g N. 

In i00 Theilen: 
Berechnet fiir 

C10HTO3NS Gefunden 

N . . . . . . . . .  6"34 6"74 

Die Verbindung ist selbst in der W/irme in Wasser sehr 
scbwer 15slich und in Ather, Aceton und Ber~zol vollkommen 
unl~Sslich. 

1 V o l h a r d ,  Journal fiir prakt. Chemie, (2), 9, 6. 
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Acetyl o-oxybenzylidensenf61essigsiiure. 

C~2HgOaNS oder 

CO 
/ \  
NH S 

CO- -C  : CH. C6H~O. C2H30 

Das in analoger  Wei se  dargestell te .Acetylproduct stellte 

nach dem UmkrystaI l is ieren aus  Alkohol feine weil3e Nadeln 

mit schwach  rSthlichem Stiche dar. Die Verb indung  schmilzt  

schar f  bei 171 ~ C. In heil3em W a s s e r  und Benzol  ist sie schwer  

15slich, dagegen aber  in 5 the r  und Aceton schon in der K~ilte. 

Analyse:  0"2600g der bei I00 ~ C. getrockneten Substanz gaben 0'5201g" 
CO~ und 0'0826g'H.~O, entspreehend 0" 14184g" C und 0"0092gr H. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
CI~HgQtNS Gefunden 

v 

C . . . . . . . . . .  54"75 54"55 

H . . . . . . . . .  3 -42  3"54 

Also auch hier war  eine Acety lgruppe  eingetreten. 

Die Acetylproducte  besaf3en keine Verwandtschaf t  zur  

Faser, waren  auch viel weniger  gefS.rbt, als ihre Muttersub-  

s tanzen.  
Auch mit dem o-Oxybenzyl iden th iohydanto ' fn  und der 

o-Oxybenzyl idensenfOless igs / iure  ftihrten Spa l tungsversuche  
zu keinen fassbaren Producten,  in jedem Falle resul t ier ten 

harzige Massen, die zur wei teren Un te r suchung  ungee igne t  

waren.  
Die Leichtigkeit, mit  der RhodaninsEure,  Senf6tessigMiure 

and  Thiohydanto ' fn  mit Benza ldehyd  und Sal icylaldehyd Con- 
densa t ionsproducte  lieferten, machten es wf inschenswer t ,  die 
Reaction auch auf  andere Aldehyde auszudehnen ;  es wurden  

deshalb die folgenden Versuche  ausgeffihrt. 
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Cinnamylenrhodanins~iure. 

cs 
/ \  

C12HgONS 2 oder NH S 

CO--C~CH.  CH : CH. G6H5 

Ye 5 g  Rhodanins/iure wurden in der bereits beschriebenen 
Weise mit ~iquivalenten Mengen vonAtznatron und Zimmtaldehyd 

zusammengebracht .  Um vollst~indige LBsung zu erzielen, wurde 

schwach erw~irmt. 

Die dutch Essigs~iure gefNlte Verbindung wurde aus 
heif3em Alkohol umkrystalIisiert, wonach sie lange, goldgelbe 

Nadeln bildete, welche undeutl ich zwischen 208 bis 211 ~ C. 

unter  Zerse tzung schmolzen.  

A n a l y s e :  0"1902g Substanz gaben 0'408g" COo und 0 '0649g  H~O, ent- 

sprechend 0' 11127 g C und 0' 0072 g" H. 

Diese Werte  ffihren zur erwarteten FormeI einer C i n n a -  

m y l e n r h o d a n i n s / i u r e ,  welche verlangt: 

In 100 Theilen:  
t3erechnet ffir 

C~ 2HaONS2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  58" 3 58" 5 
H . . . . . . . . .  3"64 3"78 

Der Stickstoff und Schwefel wurden qualitativ nachge- 

wiesen. 

Die Bildung des K/3rpers erfolgt demnach gem~iI3 der 
Gleichung: 

CS CS 
/ \  / \  

NH S ~ NH S 
I 

CO--CH~-J~OHC. CH : GH. C6H 5 GO---C : CH. CH : CH. CsHs-FH~O 

Die Verbindung ist in Wasse r  selbst in der Wtirme schwer 
16slich, dagegen aber in Ather, Aceton und Benzol schon in 
der K/ilte. 
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Obwohl die Verbindung keine auxochrome Hydroxyl- 
gruppe enth/ilt, so hat sie doch infolge ihrer sauren Natur und 
mSglicherweise durch die H~iufung der Doppelbindungen ent- 
schieden Farbstoffcharakter. Seide und besonders Wolle werden 
beim Erwttrmen mit der w~isserigen LSsung des K6rpers gelb 
gef~irbt. 

Spaltung der Cinnamylenrhodaninsiiure. 

a- S u l f h y d r y l c i n n  amyl  enakry l sS .u re .  

CH~_CH--C6H 5 
C~H100,S oder I 

C H I C .  SH--COOH 

3g  Cinnamylenrhodanins~iure wurden mit 20g krystalli- 
siertem Barythydrat in der Reibschale verrieben, in circa 
300cm 8 Wasser aufgeschlemmt und durch zwei Stunden am 
Rtickflussktihler erhitzt. Die Fliissigkeit war braungelb gef~irbt 
und wurde beim Kochen lichter. Die LSsung wurde yon einer 
kleinen Menge gebildetem kohlensauren Baryt abfiltriert und 
das Filtrat direct mit Salzs~iure bis zur sauren Reaction ver- 
setzt, wodurch ein gelblichweifler krystallinischer Niederschlag 
ausfiel, der in siedendem Alkohol gelSst und w{eder dutch 
Wasser gef~llt wurde. Unter dem Mikroskop stellte der licht- 
gelbe Niederschlag feine zu Sternchen vereinigte Nadeln yon 
sehr gleichfSrmigem 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 votlkommen unlSslich, wird abet von Aceton, Ather 
und Benzol schon in der KS.lte leicht gel6st. 

A n a l y s e  : 

I. 0"2011gr der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz gaben 0"4707g  CO9. 
und 0"09073" H20 , entsprechend 0" 1284g r C und 0"01008g r H. 

II. 0"1833g" gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
0 '  2062 g" Ba SO~, entsprechend 0 '  0283 g S. 

Diese YVerte ftihren zur Formel einer a-Sulfhydrylcinna- 
mylenakryls/iure, welche verlangt: 



C o n d e n s a f i o n s p r o d u c t e  yon  Rhodan in s i i u r e .  

In i00  Thei len:  

B e r e c h n e t  ffir Ge funden  

C l lH100~  S .f~-.. .~_ / -__.....-.-- -, 
~ . . - . . . ~ _ .  I. II. 

C . . . . . . . .  64" 08 63 '  85 - -  

H . . . . . . . . .  4"84 5"01 - -  

S . . . . . . . .  15"54 - -  15 ' 43  
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Dass  kein Stickstoff  vorhanden ist, wurde  qualitativ nach- 

gewiesen .  

Die Spal tung der Cinnamylenrhodanins / iure  durch Baryt-  

hydra t  erfolgt also unter  W a s s e r a u f n a h m e  nach folgendem 

Schema:  

CS 

. /  ~ CH : CH.  CGH 5 
NH S -+-H~0 : [ 

{ [ C H  : C . S H . C O O H  
C O - - C  : C H . G H  : C H . C 6 H  5 

+ C N S H .  

Im Filtrat v o n d e r  Rohs/iure konnte  auch Rhodanwasse r -  

stoff mit  Leichtigkeit  nachgewiesen  werden.  

Da die S/lure eine Su l fhydry lg ruppe  besi tzt  und solche 

Siiuren gem/il3 der E r f ah rungvon  An d r e as  c h 1 u n d P . C l a ~ s s o n  2 

in alkal ischer  LSsung  mit Eisenchlorid Farbenreac t ionen  0>Thio- 

glykols/iurereaction< 0 geben, so war  es naheliegend, auch diese 

Siiure daraufhin  zu untersuchen.  In der Tha t  erhielt man bei 

Zusa tz  von einem Tropfen verdt innter  Eisenchlor idlSsung zu 

der in W a s s e r  aufgesch temmten  S~iure und darauffo lgendem 

Zusa tz  von A m  m o n i a k  oder Alkalien eine schmutz ig  smaragd-  

grtine FS.rbung; es gibt also die S~iure eine ganz  /ihnliche Re- 

action, wie sie yon A n d r e a s c h  3 ftir die Sul fhydrylz immts / iure  
angegeben  wurde.  

Die gr0ne  F~irbung verschwinde t  nach einiger Zeit, often- 

bar unter  Oxydat ion  der SS.ure zur  entsprechenden Disulfid- 

s/iure, welche man auch durch Zusa tz  von JodlSsung zur alko- 

hol ischen S/iurelSsung und Ausf~illen mit W a s s e r  in Gestal t  

1 Ber. der  D e u t s c h e n  chem. Gese l l s cha f t ,  12, 1390. 

2 D a s e l b s t ,  lg ,  411.  

3 Mona t she f f e  fiir Chemie ,  10, 81. 
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eines eigelben Niederschlages erhalten kann. Analysiert wurcle 
dieselbe nicht, weil sie nur als amorpher KSrper erhalten wurde. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde nach demVorgange 
yon F. S u t e r  1 die Benzylverbindung herzustellen versucht. 

Benzyl-~-sulfhydrylcinnamylenakrylsiiure. 

CH : CH : C6H 5 
C~8H1602S oder [ 

GH : C.S.CTH r.COOH 

30# Substanz wurden in circa 200cm a 10procentiger 
Natronlauge gelSst, mit 12 g Benzylchlorid versetzt und 
geschiittelt; nach wenigen Minuten fiel atts der gelbrothen 
LSsung ein lichtgelber Niederschlag heraus, welcher, wie die 
Untersuehung ergab, das Natriumsalz der Benzyl-~.-sulfhydryl- 
cinnamylenakryls~iure ist. (Gefunden: 7"39, berechnet fCtr 
ClsH15NaQS 7"24% Natrium.) Die FKissigkeit wurde, ohne 
vom Niederschlag abzufi[trieren, mit Salzsgure bis zur sauren 
Reaction versetzt und die freie Siiure, die sich als getber 
Niederschlag abgeschieden hatte, dutch Schtitteln in Ather auf- 
genommen. Nach dem Abdestillieren des gr6fiten Theiles des 
Athers krystallisierte die S/iure 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 schar[" bei 164~ Getroeknet stellt die 
Stture einen seidengliinzenden gelben Krystallfilz dar. Die unten 
angeKihrte Analyse bewies, dass man wirklich die Benzylver- 
bindung einer ~-Sulfhydrylcinnamylenakrylsiiure in den 
H/inden hatte. 

Analyse :  0"2031g gaben 0'542g CO9~ und 0"099800" H20, entsprechend 
0'148g rC und0'01109gH. 

In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 

C18H160~S Gefunden 

C . . . . . . . . . .  72 97 72" 87 
H . . . . . . . .  5'41 5 46 

I Zeitschrift f~r physiolog. Chem;,e, 20, 569-, bis 563. 



Condensat ionsproduete  von Rhodanins~ure. 97  i 

Die Verb indung  ist in Alkohol, .:-~ther und Aceton ziemlich 

?leicht und in W a s s e r  fast unlSslich. 

Cinnamylenthiohydantoi'n. 
CNH 

/ \  
C12HIoON2S oder NH S 

I I 
C O - - - C  : CH. CH : CH. CGH 5 

Die in schon beschr iebener  Wei se  erhaltene Verb indung  

,wurde durch LSsen in Alkohol und AusfS.llen mit Wasse r  ge- 

reinigt und  stellte nach dem T r o c k n e n  gelbe mikroskopische  

Nadeln  dar. Sie beginnt  bei 235 ~ C. sieh zu schw~irzen, ein 

.Schmelzpunkt  konnte  nicht w a h r g e n o m m e n  werden.  

A n a l y s e :  

I. 0" 168 2" gaben 0" 3859 g CO 2 und 0 '  0689 gr H20, entsprechend 0" 10524 2" 
C und 0"00765g" H. 

II. 0 " 1 8 2 9 g  gaben 2 0 e r a  s t rockenen N bei 20 ~ C. und 7 3 4 m m  Druck, 

entsprechend 0"02252 2" N. 

In I00 Theilen:  

Berechnet ffir Gefunden 

C~Hj0ON2S 
~ . ~  I. II. 

C . . . . . . . .  62" 61 62" 64 - -  

H . . . . . . . .  4 '  35 4" 49 - -  

N . . . . . . . .  1 2  18 - -  12"32 

Die Verb indung  ist in Wasser ,  fiAher und Benzol  selbst  

i n  der Wg.rme schwer,  leichter dagegen in heif~em Aeeton 

:lSslich. 

CinnamylensenfSlessigsiiure. 

co  
/ \  

C12H90,2NS oder NH S 
I L 

C O - - C  : CH. CH : CH. CGH 5 

W u r d e  auf beide m6gl ichen Arten dargestellt,  einerseits 

..direct, andersei ts  durch Kochen des Cinnamylenth iohydanto in  

mit  Salzs~iure. 

67~: 
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Aus ihrer alkoholischen LSsung dutch Wasser gef/illt,. 
stellte sie mikroskopische lichtgelbe N/idelchen vom Sehmelz- 
punkte 214 bis 216 ~ C. dar. 

Ein KSrper yon ganz gleichen Eigenschaften wurde durch 
halbsttindiges Kochen des Cinnamylenthiohydanto'~n mit starker 
SatzsO.ure erhalten, wobei im Filtrat leicht Salmiak nachge- 
wiesen wurde. Also auch hier vollzog sich die Umsetzung nach 
der Gleiehung: 

CNH CO 
/ \  / \  

NH S +H2Oq-HC1 = NH S +NH~C1. 

I I I F 
C O - - C  : CH. CH : CH. C~H 5 C O - - C  : CH. CH : CH. C6H 5 

A n a l y s e: 0 '  3092 g gaben 17 c~ a trockenen N bei 22 ~ C. und 733" 1 mm Druck, 

entsprechend 0" 01886 g N. 

In 100 Theilen: 
Berechnet flit 

CI~HgO2NS 

N . . . . . . . . .  6"06 

Gefunden 

6"10 

Die Verbindung ist in Wasser, Ather und Benzol sehr 
schwer 15slich, selbst in der W~trme, dagegen in Aeeton sehon 
in der Kiilte leicht 15slieh. 

Bei der Spaltung mit Barythydrat wurde sowohl aus dem 
Cinnamylenthiohydanto'/n, als auch aus der Cinnamylensenf61- 
essigs/iure ~-Sulfhydryleinnamylenakryls/iure erhalten, welche 
leicht durch ihre Eisenreaction, durch den Schmelzpunkt,. 
dann dutch die Clberftihrung in die Benzylverbindung und 
den Schmelzpunkt der letzteren identificiert werden konnte. 


