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Ober substituierte Rhodanins/ uren und ihre 
Aldehydkondensationsprodukte 

(I. Mitteilung) 

v o n  

Rudolf  A n d r e a s c h  und Dr. Ar tur  Zipser.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1908.) 

Vor einiger Zeit hat der eine yon uns ~ Kondensat ions-  

produkte  der Rhodanins~ure mit Aldehyden beschrieben, von 

denen insbesondere das mit Salicylaldehyd den Charakter eines 

Farbstoffes besal3 und tierische Faserstoffe lebhaft gelb 

f/i, rbte. An eine praktische Verwertung dieser Farbstoffe war 

aber wegen  ihrer verhg, ltnism/il3ig geringen Lichtechtheit nicht 

zu denken. Dagegen lag die Annahme nahe, daft man durch 

VergrS13erung des Molektiles, etwa durch Einftihrung des 

Benzolrestes, zu besttindigeren und brauchbareren Farbstoffen 

gelangen kSnnte. 
Von diesem Gesichtspunkte aus wurde zunttchst die 

Herstel lung einer am Stickstoff phenylierten Rhodaninsg, ure 

versucht.  
Wie Jul. F r e y d l  2 unter der Leitung des einen von uns 

vor Jahren nachgewiesen hat, l~13t sich die Rhodanins~.ure 

synthet isch durch Addition yon Thioglykolstiure und Rhodan- 

wasserstoffs/iure erhalten, die in diesem Falle in ihrer isomeren 

Form als Isothiocyans~.ure zur Wirkung  kommen dtirfte: 

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 958. 
o Monatshefte fiir Chemie, 10, 83. 

Chemie-ileft Nr. 7. 36 
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CS 
CS HS / \  

/ /  + I --- H~N S 
NH H O O C - - C H  2 I 

H O O C - - C H ~  

Es entsteht  dabei zuerst  Thiocarbaminthioglykols&ure,  
welche dann durch Wasse rabspa l t ung  unter  Ringschl ie6ung in 

Rhodanins/ iure tibergeht:  

CS 
/ \  

NH~ S 
I 

H O O C - - C H  2 

CS 
/ \  

-- H ~ O +  NH S 

r i 
CO--CH 2 

Ersetz te  man nun in diesem Prozesse  den Rhodanwasser -  
stoff durch ein Senf61, z.B. Phenylsenf61, so konnte  die Bildung 

der am Stickstoff  phenylierten Rhodanins/iure erwarte t  werden:  

CS 
CS H S - - C H ~  / \ 

f f  + r ---- H ~ O +  NC6H ~ S 
N C 6 H  ~ H O - - C O  t I 

CO -CH~ 

Der Versuch hat diese Erwar tung  best/itigt. 

, ~ - P h e n y l r h o d a n i n s i i u r  e. 1 

Zur Darstel lung dieses KBrpers wird Phenylsenf61 mit 

e twas  mehr  als der berechneten  Menge Thioglykolsg.ure in 

w/isseriger L6sung,  der man passenderweise  zur  E rh6hung  
der LSslichkeit des Senf61es e twas Alkohol zugese tz t  hat, am 

Rfickflufiktihler unter  Durchleiten eines Wassers tof fs t romes ,  
um einerseits einer Oxydat ion  der Thioglykols / iure  vorzu-  

beugen,  andersei ts  das besonders  zu Anfang eintretende starke 

1 Zur genauen Bezeichnung der Substituenten haben wir das von 
Hantzsch vorgeschlagene Schema 

(~) 
C 

(J N S 
t I 

(~) c--c ([~) 
beibehalten. 
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Stol3en zu verhindern,  erhitzt. Nach  einiger Zeit werden die 

Tropfen  des SenfSles dicker und verwandeln  sich allm/ihlich 
in einen gelblichen Krystallbrei,  d e r  stets noch e twas  un- 

ver~indertes Senfbl e ingeschlossen enth~ilt, selbst  wenn  in der 
Fltissigkeit  noch reichlich ThioglykolsS.ure vorhanden  ist. Es  

gelingt anscheinend nicht, die Reaktion vollst/indig zu Ende zu 
fhhren, m/Sglicherweise weil ein Gleichgewichtszustand eintritt. 

Wir  haben es deshalb  vorgezogen ,  nach etwa zweis t t indigem 

Erhi tzen das unangegr i f fene  Senf61 im W a s s e r d a m p f s t r o m e  
tiberzutreiben. Die wS.hrend dem Erkal ten abgeschiedene  

Krys ta l lmasse  wird nach  dem Abfiltrieren am besten a u s  

s iedendem Alkohoi umkrystal l is ier t ,  in welchem sie i ibrigens 
nicht besonders  leicht 16slich ist. 

Es  wurden  auch Versuche  gemacht ,  die K/Srper durch 

Erhi tzen im Rohr in w~isserig a lkohol ischer  oder in 5.therischer 
L6sung  zur  Verb indung  zu bringen;  doch bietet diese Methode 

keine besonderen  Vorteile dar, wenn  auch dabei eine Ver- 
fl/ichtigung des Senf01es, die sonst  in ger ingem Grade immer  

eintritt, ausgesch lossen  ist. 
Der n e u e  K6rper  krystall isiert  in schwefelgelben Bltittchen 

oder  flachen, dtinnen Nadeln;  die ganz  reine Verbindung scheint  

t ibrigens eine ger inge Eigenfarbe  zu besitzen, denn einige- 

male wurden  Produkte  von sehr lichter Farbe erhalten; es 
scheinen also tthnliche Verh/tltnisse obzuwal ten,  wie sie 
M i o l a t i  1 beztiglich der Farbe der Rhodanins/iure beobachte t  

hatte. 
Der Schmelzpunk t  der Verb indung  liegt bei 192 bis 193 ~ 

(unkorrigiert).  Die Ausbeute  bet rug in einem Falle 9 5 %  der 
yon der Theor ie  erforderten, a u f  das verwendete  Senf61 

berechneten  Menge. 

Zur  Analyse  wurde  die Subs tanz  bei 100 ~ getrocknet .  

Analyse  : 

I. o-2197 g gaben beim Verbrennen im offenen Rohre mit Kupferoxyd und 
Bleichromat 0"4186g KohlensXure und 0"0723gr Wasser, entsprechend 
0" I1415g C und 0'00808g H. 

1 Annal. Chem. Pharm., 262, 84. 
36* 
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II. 0 '  I997ff  gaben 12"2 cm 3 trockenen Stickstoff bei 23 ~ C. und 735 '7  mm 

Druck, entsprechend 0 ' 0 1 3 6 2 g  N. 

III. 0"2151g" gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 

0" 4775 gr Baryumsulfat, entsprechend 0" 06558 gr S. 

IV. 0" 2192 g" gaben 0" 417 g Kohlens~ure und 0" 071 g Wasser ,  entsprechend 

0"01372g  C und 0"00794gr H. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet mr Ge~nden  

.__~....__ ...... ~ . . . . _  I. I[. III. 

C 9 . . . . . . . . . .  107"19  1 51"62  5 1 " 9 5  - -  - -  

H v . . . . . . . . . .  7 " 0 0  3"37  3"67  - -  - -  

N . . . . . . . . . .  13"93 6"71 - -  6 " 8 2  - -  

S~ . . . . . . . . . .  6 3 " 6 6  30"65  - -  - -  3 0 ' 4 9  

0 . . . . . . . . . . .  1 5 ' 8 8  7 " 6 5  - -  - -  - -  

Mol . -Gew . . . . .  207 "66 

IV. 

51 "88 

3 " 6 2  

Die Pheny l rhodan insS .u re  ist in W a s s e r  unlSs l ich ,  15st s ich 

z i eml ich  le icht  in heil3em Ace ton ,  Chloroform,  E i sess ig ,  s e h r  

w e n i g  in .ii.ther, fast  gar  nicht  in Ligroin.  

K u r z  vor  VerSf fen t l i chung  der  v o r l i e g e n d e n  B e o b a c h t u n g e n  

ist uns  b e k a n n t  g e w o r d e n ,  dab die P h e n y l r h o d a n i n s / i u r e  bere i t s  

vor  e inem hallsen J ah re  yon  J. v. B r a u n  2 n a c h  e iner  a n d e r e n  

M e t h o d e  da rges t e l l t  w o r d e n  ist. v. B r a u n  erhie l t  durch  E in-  

w i r k u n g  yon p h e n y l d i t h i o c a r b a m i n s a u r e m  A m m o n i u m  au f  

B r o m e s s i g s / i u r e e s t e r  ein D i t h i o u r e t h a n d e r i v a t  

CS 
/ \ 

C6H~NH S 

C . H s O .  C O - - C H ~  

das be im E r h i t z e n  auf  100 bis 110 ~ un te r  A b s p a l t u n g  v o n  

Alkoho l  in das  Anhydr id ,  eben  die Phenyl rhodaninsf i .u re ,  

t ibergeht .  

x Bei den in der vorliegenden Abhandlung gebrauchten Atomzahlen sind 

die yon der Deutschen chemischen Gesellschaft publizierten Zahlen H ~ I  

gewghlt worden. 

Berichte der Deutschcn chem. Ges., 35, 3387. 
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Wenn auch v. B r a u n  von seinem KSrper nur sagt, dab 
er in Alkohol schwer 15slich ist und neutrale Reaktion besitzt, 

so zweifeln wit nicht daran, daft ihm die Phenylrhodanins~ure 
vorgelegen ist; die geringe Differenz im Schmelzpunkte 
(v. B r a u n  gibt 188 ~ an, unser KSrper schmilzt bei 192 bis 
193 ~ ist wohl belanglos. 

UnabhS.ngig von v. B r a u n  haben auch wir uns bemfiht, die 
Phenylrhodanins~ure aus Diphenylthiohydantoin und Schwefel- 
kohlenstoff gem~f3 der Synthese der RhodaninsS.ure aus Thio- 
hydantoin und Schwefelkohlenstoff nach Mio la t i  zu erhalten. 
Es wurden wohl einmal nach Wegdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffs durch Obertreiben mit Wasserdampf einige Tropfen 
einer nach Phenylsenf61 riechenden Flfissigkeit erhaIten, welche 
mit Ammoniak einen krystallisierenden, mit Bleisubacetat sich 
schw/irzenden Kbrper (Phenylthioharnstoff?) ergab, doch gelang 
es uns ebensowenig wie v. B r a u n ,  aus dem Rtickstande die 
Phenylrhodanins~ure zu isolieren. 

Wird Phenylrhodaninsg.ure einer mS.Bigen Einwirkung 
yon Alkali (am besten Barythydrat) unterworfen, so erh~lt 
man einen mit Wasserd~mpfen fliichtigen, durch grol3es 
KrystallisationsvermSgen ausgezeichneten KSrper, der aus 
Ligroin in bei 150 ~ schmelzenden farblosen Nadeln kry- 
stallisiert und dessen n~here Untersuchung noch aussteht; 
bei der Barytspaltung ist auch immer im Rtickstande Thio- 
glykolsS.ure durch die bekannte Eisenreaktion nachzuweisen. 
Unsere Vermutung, daf3 der in Frage stehende KSrper etwa 
das yon Nic. R i z z o  1 aus der JS.ger'schen sogenannten Phenyl- 
thiohydantoinsS.ure erhaltene Thioglykols/iureanilid sei, wozu 
vorlS.ufige Analysen eine nahezu stimmende Formel ergaben, 
best~itigte sich nicht: Die Bildung der letzteren Verbindung aus 
Phenylrhodanins~ure w~ire sehr naheliegend gewesen, um so 
mehr, als die ihr entsprechende Sauerstoffverbindung 

CO 
/ \  

C6HsN O 
I I 
CO--CH~ 

i Gazzetta chimica italiana, 1898, I, 356 u. Chemisehes Zentralblatt,  
1898, II, 296. 
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welche yon L a rn b 1 i n g ~ aus Phenyl i socyana t  und Glykolst iure-  
ester  dargestellt wurde,  leicht in Kohlenstiure und Glykol-  

s~ureanilid zerf~illt. 

v-Allylrh 0 danins i iur  e. 

cs  
/ \  

C3H5N S 

CO--CH~ 

Um den Nachweis  zu ftihren, daft die Reaktion zwischen 
Senf61en und Sulfhydry!fet tsS.uren einer al lgemeinen An- 

we~dung  fS.hig sei, wurde  tier Versuch auch mit AllylsenfS1 

und Thioglykols/ iure durchgeftihrt .  Beide KSrper scheinen sich 
noch leichter zu vereinigen;  kocht  man das Senf61 mit tiber- 

schtissiger Thioglykols/ iure  in wS.sseriger LSsung unter  Zusatz  

yon e twas Alkolnol am Rticl{flui3k~hler, so bemerkt  man, daft 
das ungelSste 0l  sein Volumen vermehrt .  Nach halb- bis 

einstt indigem Kochen wird das unver~nder te  SenfS1 im Wasser -  

dampfs t rome t ibergetrieben und das rest ierende O1 nach mehr-  
maligem Waschen  mit W a s s e r  in 5 the r  aufgenommen,  der 
.Kther abdestilliert und der Rtickstand in den Vakuumexs ikka to r  

gestellt. Die Verbindung bildet darnach ein dickfltissiges, 
gelblich gefS.rbtes O1, das einen unangenehmen,  an Allyl- 

verb indungen er innernden Geruch wahrscheinl ich infolge der 
Be imengung geringer  Verunre in igungen besitzt. Das Ol erstarrte 

selbst bei wochen langem Stehen nicht, ebensowenig  konnte 

eine Reinigung durch Destillation im luftverd~nnten Raume 

vo rgenommen  werden;  es wurde  deshalb auch yon einer 
Analyse  abgesehen.  DaB aber die erwartete  Allyh'hodanins/iure 

in d e r T a t  vorlag, ergibt sich aus  der Z u s a m m e n s e t z u n g  der 

unten mitgeteilten Aldehydkondensa t ionspr0dukte .  
Die Allylrhodanins/ture ist in W a s s e r  unlSslich, 15st sich 

abet  mehr  oder weniger  leicht in den organischen LSsungs-  

mitteln, besonders  auch in Eisessig.  

2 Bull. Soc. Chim. Paris, (3), 19, 771 und 779; Chemisches Zentralblatt, 
1898, II, 431,480 und 1902, II, 34 und 342. 
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Wie die einfache Rhodaninsaure  verbinden sich auch die 
vors tehend beschr iebenen Subst i tut ionsprodukte mit allen 
darauf  hin geprtiften, aromatischen Aldehyden unter Abspal tung 
eines Molektiles Wassers  zu meist lebhaft gelb gefarbten 
Produkten.  Diese Kondensat ion wird entweder  dutch Zusatz  
yon Natronlauge zur alkoholischen L6sung der ~tquivalenten 
Mengen beider Karper  bewirkt, oder wie wir gefunden haben, 
noch leichter und in besserer  Ausbeute durch kurzes  Erhi tzen 
der molekularen Mengen der Rhodanins~iure und des Aldehyds 
mit etwa dem gIeichen Gewichte wasserfreiem Natr iumacetates  
und einer zur L~3sung in der W~trme gent igenden Menge von 
Eisessig am RtickfluBktihler. Oft schon nach kurzem Koehen 
(1/~ bis 1/2 Stunde) erstarrt die orangegelb oder br~iunlichrot 
gefarbte Fltissigkeit bereits in der Warme  oder auch erst beim 
Erkal ten zu einem festen Kuchen feiner, zu kugeligen 
Aggregaten angeordneter ,  lebhaft gelb gefarbter  Nadeln. Man 
saugt  eventuell  unter  Zusatz yon etwas Alkohol ab und 
krystallisiert den Rtickstand aus s iedendem Alkohol urn. Aus 
den abgesaugten Mutterlaugen k6nnen durch Einengen, F~tllen 
mit Wasse r  und Umkrystall isieren noch weitere Mengen yon 
Substanz  gewonnen  werden, doch ist es meist schwierig , 
dieselbe yon gleichzeitig sich abscheidenden schmierigen 
Nebenprodukten  ganz zu befreien. 

Die Ausbeuten sind meist sehr gute und betragen durch- 
schnittlich 70 his 80~ der yon der Theor ie  geforderten Menge; 
in einzelnen Fallen wurden  sogar bis 94~ erhalten. 

~-B enzyl iden-v-Phenylrhodanins~iure .  

cs 
/ \  

CGHsN S 
I I 

CO--C ~ CH--CGH 5 

Nachdem die Kondensat ion mittells Natronlauge sich hier 
n i c h t  bewahrte,  warde  dieselbe in eisessigsaurer L6sung vor- 
genommen und das Produkt  durch Eingiel3en in W asse r  und 
Umkrystal l is ieren der abgeschiedenen Krystal lmasse gereinigt. 
Man erhielt in einer Ausbeute yon 9 3 " 6 %  hochgelbe,  lange, 



506 R. A n d r e a s c h  und A. Zipser ,  

~iut3erst d t inne  Nade ln ,  die in k a l t e m  u n d  w a r m e m  W a s s e r  

un lSs l i ch  waren ,  d a g e g e n  in heil3em Alkoho l ,  in A t h e r  u n d  

A c e t o n  s ich z i e m l i c h  le ich t  15sten; der  S c h m e l z p u n k t  l ag  

bei  186 ~ 

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  die  bei  100 ~ g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  

v e r w e n d e t ;  der  S c h w e f e l  w u r d e  wie  bei  a l l en  noch  sp~tter zu  

b e s c h r e i b e n d e n  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n  nu r  qua l i t a t i v  n a c h -  

g e w i e s e n .  Die V e r b r e n n u n g  g e s c h a h  s te ts  im offenen Rohre  

mit  v o r g e l e g t e m  K u p f e r o x y d  und  Ble ichromat ,  au l3erdem w u r d e  

die S u b s t a n z  im P o r z e l l a n s c h i f f c h e n  mit  c h r o m s a u r e m  Blei  

t i be r sch ich te t .  

A n a l y s e  : 

I. 0.2139g gaben 0"5056g Kohlensg.ure und 0"0758ff Wasser, ent- 
sprechend 0' 13787g" C und 0"00847g H. 

II. 0' 3035 g gaben 13"4 cm 3 trockenen Stickstoff bei 21 o C. und 717" 9 m m  

Druck, entsprechend 0"0147g" N. 

In 100 T e i l e n :  

C . . . . . . . .  

H . . ,  . . . .  

N . . . . . . . .  

Berechnet ffir Gefunden 

. . . . . .  ~ .  I. lI. 

64" 59 64" 46 - -  

3 ' 7 3  3 " 9 6  - -  

4" 72 - -  4" 84 

~ - B e n z y l i d e n - v - A l l y l r h o d a n i n s ~ u r e .  

c s  
/ \  

CaHsN S 
[ 

CO--C ~ CH--C6H 5 

Die L S s u n g  yon Al ly l rhodan ins~ iu re  und  B e n z a l d e h y d  in 

A l k o h o l  e r s t a r r t e  sofor t  a u f  Z u s a t z  de r  e inem Molek t i l  ent-  

s p r e c h e n d e n  M e n g e  yon  N a t r o n h y d r a t ,  das  in w e n i g  W a s s e r  

ge lSs t  w u r d e ;  du rch  K r y s t a l l i s a t i o n  der  K r y s t a l l m a s s e  a u s  

s i e d e n d e m  9 6 p r o z e n t i g e n  A l k o h o l  w u r d e n  h o c h g e l b e  d t inne  

B1/ittchen o d e r  f lache  N a d e l n  erha l ten ,  die g e t r o c k n e t  e inen  

s c h i m m e r n d e n  Krys ta l l f i l z  b i lde ten .  Die  S u b s t a n z  ist  in Ace ton ,  

.4ther, heil3em E i s e s s i g  und  e b e n s o l c h e m  A l k o h o i  le ich t  15slich, 

un l6 s l i ch  in W a s s e r  und  w e n i g  16slich in Ligro in ,  Der  S c h m e l z -  

p u n k t  l ieg t  bei  144 ~ 
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Da die M u t t e r s u b s t a n z ,  die A l l y l r h o d a n i n s i i u r e ,  n ich t  

a n a l y s i e r t  w e r d e n  konn te ,  so w u r d e  hier eine vo l l s t~ndige  

A n a l y s e  ausgef t ihr t .  

A n a l y s e  : 

I. 0" 2093 gr Substanz gaben 0" 4589 g" Kohlens~iure und 0' 0842 g Wasser, 
entsprechend 0" 12514g C und 0 "0094g" H. 

II. 0"3293ff Substanz lieferten 15"8 cma trockenen Stickstoff bei 21 ~ C. 
und 737 mm Druck, entsprechend 0" 01776 g" N. 

lII. 0" 1551g Substanz gaben nach dem Schmelzen mit Soda und Kalium- 
chlorat 0" 2766 g Baryumsulfat, entsprechend 0' 0379 g" Schwefel. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet ftir Gefunden 
C~:~HuONS ~ 

f - . . . . . . _ . ~ . ~  I. II. III. 

C1~ . . . . . . . . . . . . .  154"83 59"71 59"79  - -  - -  

H l l  . . . . . . . . . . . .  11"00 4"25  4"49  - -  - -  

N . . . . . . . . . . . . . .  13"93 5"37  - -  5"39  - -  

S~ . . . . . . . . . . . . .  63" 66 24" 55 - -  - -  24" 44 

O . . . . . . . . . . . . . .  15"88 6" 12 - -  - -  - -  

M o l e k u l a r g e w i c h t  259" 30 

Um m i n d e s t e n s  in e inem Falle  den  N a c h w e i s  zu  e rbr ingen ,  

dab die K o n d e n s a t i o n  in der du t ch  die Formel  zum A u s d r u c k  

g e b r a c h t e n  W e i s e  vor  sich g e g a n g e n  sei, w u r d e  die E i n w i r k u n g  

v o n  B a r y t h y d r a t  au f  die V e r b i n d u n g  studier t .  W i r d  die fein- 

ge r i ebene  S u b s t a n z  mit  t ibe rsch t i s s igem B a r y t w a s s e r  z u m  

K o c h e n  erhitzt,  so machte  sich a lsba ld  das Auf t re ten  a lkal isch  

r eag i e r ende r  D/impfe bemerkba r ,  w e s h a l b  d i e se lben  in ver- 

d t inn te  Sa lzs / iure  gelei te t  wurden .  Sobald  die ge lbe  F a r be  der  

V e r b i n d u n g  v e r s c h w u n d e n  war,  w u r d e  von  dem weif3en Nieder-  

schlage ,  der  w e s e n t l i c h  aus  k o h l e n s a u r e m  B a r y u m  bes t and ,  

abfi l tr iert  u n d  das  F i k r a t  mit  Salzs/ iure  anges/ iuer t .  U n t e r  

s t a rker  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g  sch ied  sich ein kry-  

s t a l l i n i sche r  N iede r sch lag  ab, der leicht  du tch  die E i s e n r e a k t i o n  

sowie  den  S c h m e l z p u n k t  von  119 ~ C. als die von  B o n d z y f s  k i  

darges te l l te  Su l fhydry lz imtsg .u re  e r k a n n t  w e r d e n  konnte .  

Die Sa lzs i iu re  endl ich ,  du t ch  welehe die fl/.'mhtigen bas i -  

s c h e n  P r o d u k t e  gele i te t  w o r d e n  waren ,  w u r d e  zur  T r o c k n e  
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verdampft ,  der Rtickstand mit Platinchlorid gefgtllt und das in 
gelben Schuppen  ausfallende Plat insalz umkrystal l is ier t .  

Analyse  : 

o. 2558g getrocknete Substanz hinterliegen nach dem Gliihen 0" 0952 ff Platin. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fib" 

(CatHsNH 2 . HC1)~Pt CI4, Gefunden 

Pt . . . . . . . .  37" 19 37" 22 

Die fltichtige Base w a r  also A l l y l a m i n ,  so dab sich die 
Zerse tzung  der Benzylidenal lylrhodanins/ iure durch folgende 

Gleichung wiedergeben l~tf3t: 

C laHnONS 2 + 3 H ~ O  = CgHsSO ~ 4-C~H 5 . NH~ + S H  2 +CO~.  

M6glicherweise tritt zuntichst  Spal tung in Sulfhydryl-  

zimmts/iure und Allylsenf61 ein, welch letzteres unter  dem 

Einflusse des Alkali welter  in Allylamin, Schwefe lwassers tof f  
und Kohlendioxyd zerf/illt. 

o -Oxybenzyl iden-v-Al ly l rhodanins i iu re .  

cs 
/ \  

Call 5 . N S 

CO - -  C~CH--C~H 4.oH 

Die Kondensat ion wurde  dutch Zugabe  von Natronlauge  

zu der alkoholischen L6sung  von Allylrhodaninst ture und 
Sal icylaldehyd bewirkt;  die Flfissigkeifc f/irbt sich dabei blutrot, 
erw/irmt sich merklich und erstarr te  beim Erkal ten zu e inem 

festen Kuchen des Kondei]sa t ionsproduktes ;  zur  vollst/indigen 
Abscheidung wurde  das Atznatron mit e twas  Essigs/iure 

abgestumpft ,  wodurch  die Rotf/irbung verschwand.  Das in 
tiblicher Wei se  gereinigte Produkt  bildet wollige feine Nadeln 
v o n d e r  Farbe des Schwefe lcadmiums  und dem Schmelzpunkte  

von 179 ~ C. (unkorrigiert). Die Subs tanz  ist in W a s s e r  unlSslich, 
16st sich in Alkalien mit roter Farbe, aus welcher  LSsung der 
K6rper  d u r c h  SS.ure wieder  unver~indert geftillt wird; diese 
L6slichkeit  in Alkalien ist auf  das Vorhandense in  einer Hydroxy l -  

gruppe im Benzolreste  zurfickzuftihren. Ather, Aceton 15sen 



Uber substituierte Rhodanins~iuren. 5 0 9  

d i e  S u b s t a n z  b e r e i t s  in  d e r  KS.lte, A l k o h 0 1  l e i c h t  e r s t  in  d e r  

W / i r m e .  

A n a l y s e :  

I. 0 . 2 4 2 g  Substanz gaben 0 " 4 9 9 5 g  Kohlensiiure und 0"0899gr Wasser, 
entspreehend 0" 1362i g" C und 0"01005g r H. 

II. 0"3331g Substanz Iieferten 15"4cm~ trockenen Stickstoff bei 21 ~ C. 
und 730"2 mm Druck, entsprechend 0"01719g" N. 

In 100  T e i l e n :  

Berechnet fiir Gefunden 
CI~HnO~NS 2 ~ 

~ ~  I. I1. 

C . . . . . . . .  5 6 " 2 6  5 6 " 2 8  - -  

H . . . . . . . .  4 " 0 0  4" 15 - -  

N . . . . . . . .  5 " 0 6  - -  5"  16 

E i g e n t f i m l i c h e r w e i s e  s i n d  w i r  be i  d e r  K o n d e n s a t i o n  y o n  

P h e n y l r h o d a n i n s S . u r e  m i t  S a l i c y l a l d e h y d  a u f  S c h w i e r i g k e i t e n  

g e s t o l 3 e n ;  d o c h  s o l l e n  d i e  V e r s u c h e  m i t  n e u e m  M a t e r i a l e  

w i e d e r  a u f g e n o m m e n  w e r d e n .  

~ - p - M e t h o x y l b  e n z y l i d e n - v - P h e n y l r h o d a n i n s ~ i u r e .  

CS 
/ \  

C6H5N S 
I ! 

CO -- C -~- CH--C6H 4 . OCH 3 

Das durch Kondensation der Phenylrhodanins~iure und des 

Anisaldehyds mittels Eisessig erhaltene Produkt krystallisierte 

aus heifiem Alkoko], in welchem es schwer 16s]ich ist, in feinen 

wolligen Nadeln yon der Farbe des neutralen Kaliumchromates 

und zeigte sonst die L6slichkeitsverh/~itnisse der anderen 

Kondensationsprodukte; am leichtesten ist es in Aceton und 

heifiem Eisessig 15slich. Der Schmelzpunkt liegt bei 221 ~ 

Analyse: 

I. 0.137g vielleicht nicht ganz reiner Substanz gaben 0"3165ff Koh]en- 
s/iure und 0 '0518g" Wasser, entsprechend 0 '0863gr C und 0 ' 00579g  H. 

II. 0"2339gr Substanz gaben 0 '535g" Kohlens/iure und 0"0862gr Wasser, 
entsprechend 0 '  14589g" C und 0"00964g" H. 

III. 0"2823g" Substanz gaben 12 '4cm 3trockenen Stickstoff bei 20 ~ C. und 
708" 8 m m  Druck, entsprechend 0" 01239 g" N. 
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In 100 T e i l e n :  

Berechnet fflr Gefunden 
C~THI3OoNS 2 

~ ~  I. II. III. 

C . . . . . . . . . .  6 2 " 3 3  6 2 " 9 9  6 2 " 3 7  - -  

H . . . . . . . . .  4 " 0 0  4 " 2 2  4 " 1 2  - -  

N . . . . . . . . .  4 " 2 9  - -  - -  4 " 3 9  

- p - M e t h o x y l b e n z y l i d e n - v - A l l y l r h o d a n i n s i i u r e .  

c s  
/ \  

CaH 5 . N S 
I i 

CO - -  C = C H - - C 6 H  4.OCH 3 

Die  K o n d e n s a t i o n  d e s  A n i s a l d e h y d e s  mi t  d e r  A l l y l r h o d a n i n -  

sS.ure w u r d e  d u r c h  N a t r o n  b e w i r k t ,  d a s  E i n w i r k u n g s p r o d u k t  

d u t c h  E s s i g s t i u r e  gefi i l l t ,  in A c e t o n  g e l 6 s t  u n d  d ie  k o n z e n t r i e r t e  

L 6 s u n g  d u r c h  W a s s e r  gef/ i l l t .  Be i  e i n e r  z w e i t e n  D a r s t e l l u n g  

w u r d e  d a s  E s s i g s S . u r e v e r f a h r e n  mi t  E r f o l g  a n g e w e n d e t ,  i n d e m  

d a b e i  d a s  E i n w i r k u n g s p r o d u k t  s c h o n  n a c h  k u r z e m  K o c h e n  a ls  

K r y s t a l l m a s s e  aus f i e l :  E s  w u r d e n  w i e d e r  z a r t e ,  w o l l i g e ,  f l a che  

N a d e l n  y o n  c a d m i u m g e l b e r  F a r b e  e r h a l t e n ,  w e l c h e  in W a s s e r  

mad L a u g e n  u n I 6 s l i c h ,  in A c e t o n ,  A l k o h o l  u n d  A t h e r  s c h o n  in 

d e r  KS.lte I e i ch t  15sl ich  w a r e n  u n d  e i n e n  S c h m e l z p u n k t  y o n  

114 ~ C. a u f w i e s e n .  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  die  S u b s t a n z  bei  90  ~ g e t r o c k n e t .  

A n a l y s e  : 

I. 0 '  203 g- gaben 0'  428 g Kohlensiiure und 0'  0842 g" Wasser, entsprezhend 
0'  11672g C und 0"00941 g H. 

II. 0" 2813g Stlbstanz lieferten 12' 8 cm 3 trockenen Stickstoff bei 21 ~ C. und 
709' 1 ~ n  Druck, entsprechend 0"01387g" N. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ffir Gefunden 
C~HIaO2NS 2 ~ - - - - - -  ~'----.-'~ ---. 
~ . . ~  I. II. 

C . . . . . . . .  57"  68 57"  49 - -  

H . . . . . . . .  4 " 5 0  4 " 6 3  - -  

N . . . . . . . .  4 " 8 2  - -  4 " 9 3  
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[~-Methylendioxyb enzyliden-v-Phenylrhodanins~iure.  

Cs 
/ \  

C6H5N S 
I I 

CO - -  C = CH--C~H a . 02 . CH~ 

Die Kondensat ion zwischen der PhenylrhodaninsLture und 

dem Methylenprotocatechualdehyd (Piperonal) wurde wieder in 

alkoholischer LSsung durch ~ tzna t ron  bewirkt. Das gereinigte 

Produkt  bildete zarte chromgelbe Nadeln yore Schmelzpunkte  

193 ~ C., leicht 16slich in Ather, Aceton, heiflem Eisessig, etwas 

schwerer  in siedendem Alkohol. 

Analyse:  

I. 0" 15973" gaben 0 '  349 g Kohlens/iure und 0"0492gr Wasser ,  entsprechend 

0"095173  C und 0 " 0 0 5 5 g  H. 

II. 0 " 2 9 6 4 g  Substanz gaben l l ' 4 c m  a trockenen Stickstoff bei 17 ~ C. und 

7 1 9  #am Druck, entsprechend 0" 0127 gr N. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

C~THnOaNS2 .~-'------ J~- - - - ' - - -  -- 
I. II. 

C . . . . . . . .  59"78 5 9 5 9  - -  

H . . . . . . . .  3" 25 3 44 - -  

N . . . . . . . .  4-11 - -  4"28 

~-Methylendioxyb enzyliden-v-Allylrho danins~iure. 

cs 
/ \  

C3HsN S 
I I 

C O - - C - ~ -  CH--C6H 3 . 0 2 . CH~ 

Dieser KSrper wurde in gleicher Weise  wie der vorige 

dargestellt; die Ausbeute  war hier auffallend gering (35o/0), 

mbglieherweise liefert das Verfahren mit Eisessig eine bessere 

Ausbeute. Die reine, aus siedendem Alkohol gewonnene  Sub- 

stanz bildete kurze flache Nadeln yon der Farbe des Kalium- 

bichromates und dem Schmelzpunkte  151 ~ C. In den LSslich- 

keitsverh~tltnissen stimmt der KSrper mit dem vorstehend 

beschriebenen f_iberein. 
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A n a l y s e :  

I. 0- 2508g r Substanz gaben 0 '  5047g" Kohlens/i.ure und 0"0839g Wasser, 
entsprechend 0" 13763gr C und 0"00938g  H. 

II. 0" 2842 g Substanz lieferten 12" 2 cm 3 trockenen Stickstoff bei 20 ~ C. und 
724 m m  Druck, entsprechend 0"013545g  N. 

In  100  T e i l e n :  
Berechnet fiir Gefunden 

ClIH1103NS~ ~ -  ~ . 
~ - . . . _ j  I. II. 

C . . . . . . . .  5 5 -  0 4  54"  88  - -  

H . . . . . . . .  3 " 6 3  3 " 7 4  - -  

N . . . . . . . .  4 " 6 0  - -  4 " 7 6  

~ - o - N i t r o b e n z y l i d e n - v - P h e n y l r h o d a n i n s ~ u r e .  

c s  
/ \  

C~H 5 . N S 
I f 

C O - - C  = CH--C6H 4. NO 2 

B e i m  k u r z e n  E r w ~ t r m e n  y o n  o - N i t r o b e n z a l d e h y d  m i t  

P h e n y l r h o d a n i n s S . u r e  in  E i s e s s i g l B s u n g  b e g i n n e n  s i c h  a u s  d e r  

t i e f  o r a n g e r o t e n  F l f l s s i g k e i t  k S r n i g e  K r y s t a l l e  a b z u s c h e i d e n ,  

d ie  n a c h  d e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  A l k o h o l  d i c k e  P l a t t e n  

b i l d e n ,  w e l c h e  z u  D r u s e n  v e r e i n i g t  s i n d ;  d ie  F a r b e  i s t  g e n a u  

d ie  d e s  K a l i u m b i c h r o m a t e s .  D ie  A u s b e u t e  b e t r u g  6 4 %  d e r  

T h e o r i e .  D e r  K B r p e r  i s t  in  W a s s e r  u n l O s l i c h ,  in  A l k o h o l  u n d  

E i s e s s i g  a u c h  in  d e r  W / t r i n e  m/il3ig 16s l i ch ,  l e i c h t e r  l a s t  e r  s i c h  

in Pkther  u n d  A c e t o n ;  d e r  S c h m e l z p u n k t  l i eg t  b e i  2 3 8  ~ C. 

A n a l y s e :  

I. 0" 2171 g Substanz gaben 0 '  4454g  Kohlensiiure und 0" 0596 gr Wasser, 
entsprechend 0 '  12146g" C und 0"00666g  H. 

II. 0 ' 2 2 3 4 g  Substanz lieferten 17 cm 8 trockenen Stickstoff bei 20 ~ C. und 
714"8 mm Druck, entsprechend 0'018635g" N. 

In  100  T e i l e n :  

Berechnet f/ir Gefunden 

C~6 H~oO3N2S2 ~ ' - . - - J ~  ... 
.___...._-.~._.___~ I. II. 

C . . . . . . . .  56"  0 9  55"  95  - -  

H . . . . . . . .  2" 9 4  3" 07  - -  

N . . . . . . . .  8"  2 0  - -  8 '  3 4  
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~-o-Nitrob enzyl iden-v-Allylrhodanins~iure .  

cs  
/ \  

C~HsN S 

C O - - C  ~--- C H - - C 6 H  4 . NO 2 

Die Subs tanz  wurde  durch Wasserft i l lung aus der Eis- 

ess ig lbsung abgeschieden  und durch Umkrysta l l i s ieren aus  
Alkohol gereinigt;  sie bildete dann einen aus feinen Nadeln 
bes tehenden ,  l ichtgelben Krystallfilz, der in 5 the r  und Aceton 

schon leicht in der K~ilte 15slich ist, w~ihrend er yon kal tem 
Alkohol wenig  au fgenommen  wird. Der Schmelzpunk t  liegt 

bei 73 ~ C. 

Analyse:  

I. 0 " 2 1 5 4 g  Subs t anz  gaben  0"402 2" Kohlensiiure und  0 ' 0 6 6 g  Wasse r ,  

en t sprechend  0" 1 0 9 6 g  C und  0 " 0 0 7 3 8 g  H. 

lI. 0" 2 2 3 9 g  Subs t anz  lieferten 19 c m  s t rockenen Stickstoff  bei 21 ~ C. und  

712"9 ~ m  Druck, en tsprechend 0 " 0 2 0 7 g  N. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  fiir Gefunden 

C1 ,~ HI oO3N2S2 - - ~ - " - - - ~  
I. II. 

C . . . . . . .  50"93 50 .89  - -  

H . . . . . . . .  3 ' 2 9  3"42 - -  

N . . . . . . . .  9"16 - -  9"24 

Die Kondensa t ionsprodukte  mit m- und p-Ni t robenz-  
a ldehyd bilden ebenfalls gelb gef&rbte K6rper,  deren n/ihere 

Un te r suchung  und Analyse  noch aussteht .  

~ -C innamylen -v -Pheny l rhodan ins i iu re .  

CS 
/ \  

C6H5N S 
h 

C O - - C  = C H - - C H  ~ CH--C6H 5 

Die Kondensa t ion  wurde  hier in alkalischer LSsung  bewirk t  

und das E inwi rkungsp roduk t  des Zimtaldehyds  und der 

Phenylrhodanins~iure dutch Essigs/ iure abgeschieden  und aus  

Alkohol,  in welchem es ziemlich lSslich ist, umkrystal l is iert .  
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Es  w u r d e  eine lockere,  wol l ige ,  aus  fe ins ten  NS.delchen be- 

s t e h e n d e  K r y s t a l l m a s s e  yon  der  Fa rbe  des  K a l i u m b i c h r o m a t e s  

erhal ten,  die e inen  S c h m e l z p u n k t  yon 2 1 7  ~ C. aufwies .  Der  

KOrper ist in A c e t o n  s e h r  le icht  15slich, e twas  w e n i g e r  in P~ther 

und  heil3em AlkohoI .  

A n a l y s e :  

I. 0. 1965g Substanz gaben 0 '4797g KohlensEure und 0"0747g Wasser, 
entsprechend 0" 1308g C und 0"00835g H. 

II. 0"2763g Substanz gaben 11 "4 cm a trockenen Stickstoff bei 23 ~ C. und 
722 "6 m~ Druck, entsprechend 0"0125g N. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet fiir Gefunden 
C1sHtaONS2 .f--"--- j.._._..--- . 

. _....----.~ ~ /  I. II. 

C . . . . . . . .  6 6 " 8 2  6 6 " 5 8  - -  

H . . . . . . . .  4" 05 4" 24 - -  

N . . . . . . . .  4 " 3 4  - -  4 " 5 2  

~ - C i n n a m y l e n - v - A l l y l r h o d a n i n s ~ i u r e .  

c s  
/ \  

CaHsN S 

C O - - C =  CH--CH ~--- CH--CGH 5 

A u f  Z u s a t z  yon N a t r o n l a u g e  zu der  LOsung  des  Zimt-  

a l d e h y d e s  und  der  A l l y l r h o d a n i n s / i u r e  e rs ta r r te  die F l t i s s igke i t  

sofor t  zu  e inem Krys ta l lb re i  des n e u e n  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s ,  

de s sen  vo l l s t i ind ige  A b s c h e i d u n g  durch  Z u s a t z  yon Essigs~iure  

bewi rk t  w e r d e n  konnte .  

E s  bi ldete gro13e g o l d g e l b e  S c h u p p e n  oder  a u c h  ein fein 

k rys ta l l in i sches  P u l v e r  yon g l e i chen  LSs l i chke i t sve rh / i l t n i s sen  

wie  die v o r h e r  b e s c h r i e b e n e  Ve rb indung .  Der  S c h m e l z p u n k t  

l iegt bei 166 ~ C. (unkorr ig ier t ) .  

A n a l y s e  : 

I. 0 '2174g Substanz gaben 0 '4984g Kohlens/iure und 0"0921g Wasser, 
entspreehencl 0" t359g C und 0"01023g H. 

II. 0"2714g Substanz lieferten 12 cm a trockenen Stickstoff bei 21 ~ C. und 
729" 2 zero Druck, entsprechend 0' 01337 gr N. 



~ber substituierte Rhodaninsiiuren. 

In  100 T e i l e n :  

Bereehnet fiir Gefunden 

C15H13ONS~ 
~ _ . . , . - - , _ j  I. II. 

C . . . . . . . .  6 2 " 6 6  6 2 " 5 1  - -  

H . . . . . . .  4 " 5 6  4 " 7 3  

N . . . . . . . .  4 " 8 8  - -  4 " 9 3  

515  

Auf3er  d e n  v o r s t e h e n d  b e s c h r i e b e n e n  V e r b i n d u n g e n  w u r d e n  

n o c h  e i n i g e  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  y o n  R h o d a n i n s / i u r e  u n d  

D i p h e n y l t h i o h y d a n t o i n  m i t  A l d e h y d e n  d a r g e s t e l l t  u n d  z w a r  

n a c h  d e m  e r s t a n g e f t i h r t e n  V e r f a h r e n  de r  K o n d e n s a t i o n  m i t t e l s  

A t z n a t r o n .  

~ - p - M e t h o x y l b  e n z y l i d e n r h o d a n i n s ~ i u r  e. 

CS 
/ \  

NH S 
I 1 

C O - - C  = CH--CGH 4 . OCH 3 

D i e s e s  a u s  g e w S h n l i c h e r  R h o d a n i n s S . u r e  u n d  A n i s a l d e h y d  

erh~. l t l iche  P r o d u k t  b i l d e t  w o l l i g e  g o l d g e l b e  N a d e l n ,  16st s i c h  

in A c e t o n ,  A_ther u n d  A l k o h o l  g u t  e r s t  in d e r  W ~ i r m e  u n d  z e i g t  

k e i n e n  g l a t t e n  S c h m e l z p u n k t ,  i n d e m  es  s i ch  z w i s c h e n  130 u n d  

142 ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g  v e r t l t i s s i g t .  

A n a l y s e :  

I. o '  2495 g" Substanz gaben 0" 4806 g Kohlensiiure und 0" 0841 g" Wasser, 
entsprechend 0" 131 lgr C und 0"0094g'H. 

II. 0" 2456 g" Substanz lieferten 12" 8 c m  ~ trockenen Stickstoff bei 21 o C. und 
724" 7 ~nlu Druck, entsprechend 0" 01418 g N. 

In  100 T e i l e n :  

Berechnet fiir Gefunden 
C11HgO~NS~ 

I. If. 

C . . . . . . . .  5 2 '  54  52"  53 - -  

H . . . . . . . .  3 " 6 1  3 " 7 6  - -  

N . . . . . . . .  5 " 5 9  - -  5 " 7 7  

Chemie-Heft Nr. 7. 37 
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I~ -Methy lend ioxyb  e n z y l i d e n r h o  d a n i n s i i u r e .  

cs  
/ \  

NH S 
I I 

C O - -  C ----- CH--C~Hs. 02 . CHo. 

Dieser  aus  P iperona l  u n d  R h o d a n i n s t i u r e  erhii l t l iche K6rper  

bi ldet  feine, mik roskop i sche ,  d u n k e l g e l b e  Nadeln ,  die s ich bei 

2 4 5  ~ zu  b r / iunen  b e g i n n e n ,  o h n e  e inen  deu t l i chen  Schmelz -  

p u n k t  zu  ze igen .  Der KOrper ist in heilBem W a s s e r  sehr  s c h w e r  

Ibslich, in Ather,  Ace ton  u n d  Alkohol  w e n i g  in der K/iRe, 

le ichter  bei S i e d e t e m p e r a t u r  16slich. 

A n a l y s e :  

I. 0.1735y Substanz gaben 0"316g Kohlens/ture und 0'0448g Wasser, 
entsprechend 0"08617s C und 0"005g H. 

lI. 0" 2464g Substanz lieferten 12" 2 cm 3 trockenen Stickstoff bei 21 ~ C. und 
715 mm Druck, entsprechend 0'01333g N. 

In 100 Te i l en :  

Berechnet fi.ir Gefunden 
CnHTO3NS 2 

I. II. 

C . . . . . . . .  4 9 ' 7 7  49"66  .... 

H . . . . . . .  2 ' 66  2"88  - -  

N . . . . . . . .  5"29  - -  5"41 

~ - o - O x y b e n z y l i d e n - n ,  v - D i p h e n y l t h i o h y d a n t o i n .  

C~NC6H 5 
/ \  

C~H 5 . N S 
f 1 
CO--C ~ CH--C~H~. OH 

Das Produkt bildet feine hellgelbe Nadeln; einmal wufden 

bei sehr langsamem Abkf~hlen der heiBen alkoholischen LOsung 

zentimeterlange, zu Iockeren Btischeln vereinigte Nadeln 
erhalten, die eine schwache blaue Oberfl~ichenfarbe aufwiesen. 

Der Kbrper ist in den gew6hnlichen organischen Lbsungs- 
mitteln besonders in der VVRrme 16slich, sehr wenig in Petrol- 

Mher. Der undeutliche Schme]zpunkt liegt bei 230 bis 235 ~ 
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Erw/ i rmt  m a n  die S u b s t a n z  mit  Lauge ,  so fgtrbt sie sich erst  

z iegelrot ,  o h n e  sich zu  16sen; bei  1/ingerem K o c h e n  tritt L~Ssung 

ein, die F l i i s s igke i t  wird  farblos  u n t e r  A b s c h e i d u n g  e ines  farb- 

l o sen  N iede r sch l ages  (Diphenylharns tof f? ) ;  das Fi l t ra t  gibt, mit  

S~iure angesS.uert ,  auf  Z u s a t z  yon  Eisenchlor id! /Ssung u n d  

A m m o n i a k  eine bald v e r s c h w i n d e n d e ,  s m a r a g d g r i i n e  F~irbung, 

also d iese lbe  Reakt ion ,  die der e ine yon  u n s  yon  der S u l f hyd r y l -  

zimts~ture b e s c h r i e b e n  hat. 

A n a l y s e :  

I. 0" 2024 g Substanz gaben 0" 5257 g Kohlensiiure und 0" 0887 g Wasser, 
entsprechend 0" 143358 C und 0"009358 H. 

II. 0"21778" Substanz lieferten 15 r  8 trockenen Stickstoff bei 21 ~ C. und 
727" 6 m m  Druck, entsprechend 0" 01668 g N. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ~r  Gefunden 
C~H1GO2N2S -f - -~--~---~ ' - - - - .  

I. II. 

C . . . . . . . .  70"92  70"83  - -  

H . . . . . . .  4 "33  4"62  - -  

N . . . . . . . .  7"54  - -  7"66  

[~-Methylendioxyb enzyliden-n, v-Diphenylthiohydantoin. 
Dieses  ebenfal ls  in a lka l i scher  L b s u n g  aus  D ipheny l th io -  

h y d a n t o i n  u n d  P ipe rona l  da rges te l l t e  K o n d e n s a t ! o n s p r o d u k t  

b i lde t  l i ch t schwefe lge lbe  m i k r o s k o p i s c h e  Krys ta l le ,  die in 

W a s s e r  un l6s l i ch ,  in Ather,  Ace ton  u n d  Alkohol  in der  W/ i rme  

16slich s ind u n d  glat t  bei 160 ~ schme lzen .  

A n a l y s e :  

I. o. 16848 Substanz gaben 0'4253ef Kohlens~ure und 0"0642g Wasser, 
entsprechend 0" 115978 C und 0"007188 H. 

II. 0"2008" Substanz lieferten 1 3 c m ~  trockenen Stickstoff bei 20 ~ C. und 
721" 1 m m  Druck, entsprechend 0"0148758 N. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet fiir Gefunden 
C23H1603N~S f-"---J '-----"- '-- - �9 

I. II. 

C . . . . . . . .  68" 96 68" 87 - -  

H . . . . . . .  4" 03 4" 25 - -  

N . . . . . . . .  7 "01 - -  7" 18 

37* 
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Es wurden auch verschiedene Versuche ausgeftihrt, um 
Verbindungen der Rhodanins/turen mit Aldehyden der Fett- 
k6rperreihe (Formaldehyd, Chloral etc.) oder mit Ketonen 
(Aceton, Methylphenylketon) herzustellen, doch konnten far, bare 
Produkte nicht erhalten werden. 

Sehr eigenttimlich ist das Verhalten der Allylrhodanin- 
s/~ure gegenfiber Chloralhydrat. L6st man einen Tropfen der- 
selben in Alkohol, gibt dann ein K6rnchen Chloralhydrat zu 
und versetzt endlich mit 1 bis 2 Tropfen Natronlauge, so 
entsteht anfangs eine wein- oder fuchsinrote Fltissigkeit, die 
immer mehr violett wird und schliel3lich einer konzentrierteren 
Kaliumpermanganatl~Ssung gleicht, die die F/irbung stundenlang 
beibehS.lt. Auch mit Phenylrhodanins~ure tritt eine 5.hnliche 
Farbenreaktion ein, doch ist die Farbe nicht so lebhaff, l)ber 
die Natur der fS.rbenden Substanz konnte vorl~tufig nichts 
ermittelt werden. Versuche, die substituierten RhodaninsS.uren 
mit den Aldosen der Zuckerarten zu verbinden, verliefen 
ebenfalls resultatlos. Dagegen soll die Reaktion noch auf 
andere Senf61e und Thios/~uren ausgedehnt werden. 


