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Uber substituierte Rhodaninsauren und deren
Aldehydkondensationsprodukte
(1. Mitteilung)

von

Rudolf Andreasch und Dr. Arthur Zipser.

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1903.)

Wir haben vor einiger Zeit ! mitgeteilt, daff sich Senftle
mit Thioglykolsdure zu am Stickstoff substituierten Rhodanin-
sduren verbinden; in dieser Art wurde v-Phenyl- und v-Allyl-
rhodaninsdure dargestellt.

Ein Kbérper von der Zusammensetzung der v-Phenyl-
rhodaninsédure wurde auch bereits von v. Braun 2 aus phenyl-
dithiokarbaminsaurem Ammonium durch Einwirkung von Brom-
essigsduredthylester erhalten. Wir haben uns diese Verbindung
ebenfalls nach der Methode von v. Braun dargestellt, nur mit
dem Unterschiede, dafi wir den Bromessigester durch Chlor-
essigester ersetzten. Beide Verbindungen erwiesen sich in allen
Punkten identisch.

Zur Darstellung der Phenylrhodaninsaure wurde das fein
geriebene phenyldithiokarbaminsaure Ammonium in Alkohol
suspendiert und mit der berechneten Menge von Chloressig-
sauredthylester versetzt; dabei ftritt Erwarmung ein. Durch
Erhitzen am Wasserbade wird die Reaktion zu Ende gefiihrt,
das Reaktionsgemisch dann mit Wasser versetzt zur Losung
des gebildeten Salmiaks und der abgeschiedene Krystallkuchen
nach dem Trocknen aus heilem Alkohol oder siedendem
Aceton umkrystallisiert.

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499 bis 518.
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 35, 3387.
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Es braucht wohl nicht hervorgehoben werden, dafi diese
v. Braun’sche Methode zur Beschaffung grdofierer Mengen von
Phenylrhodaninsdure wegen ihrer raschen Ausfiihrbarkeit und
Billigkeit den Vorzug vor der von uns angegebenen verdient.

Von den 1. ¢. beschriebenen Rhodaninsduren wurden noch
folgende Aldehydkondensationsprodukte dargestellt, wobei be-
merkt werden soll, daf zur Kondensation in eisessigsaurer
Losung der Zusatz von essigsaurem Natron {berfliissig er-
scheint; wir haben bei Weglassung dieser Substanz keine
schlechteren Ausbeuten erzielt als mit derselben.

Es wurde also stets der Aldehyd und die betreffende
Rhodaninséaure in dquimolekularem Verhéltnisse mit Eisessig
ibergossen und einige Zeit (meist geniigt eine halbe Stunde)
am RickfluBkiihler erhitzt. Das Kondensationsprodukt kry-
stallisiert hdufig schon wihrend des Erhitzens oder beim
Erkalten des Gemisches aus oder wird durch Zusatz von
Wasser zur Abscheidung gebracht. Die Reinigung geschieht
durch Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol oder Aceton.

B-m-Nitrobenzyliden-v-Phenylrhodaninsiure .

Ccs
/N
CeHy N S
I I
CO—C= CH.CgH,.NO,

Der Korper scheidet sich nach kurzem Erhitzen von
Phenylrhodaninsdure mit m-Nitrobenzaldehyd in Eisessig als
schweres Krystallpulver ab. Die mit Alkohol gewaschenen
Krystalle zeigen unter dem Mikroskope gezdhnte, unregelmafliige
Platten von hochgelber Farbe; nach dem Umbkrystallisieren aus
Alkohol erhélt man kleine Schuppen von der Farbe des neutralen
Kaliumchromates und schwach blauer Oberflachenfarbe, Der
Korper 18st sich in heiflem Alkohol und Ather, schwer in Eis-
essig, ziemlich leicht in Aceton; der Schmelzpunkt liegt bei
240° (unkorrigiert).

1 Beziiglich der Bezeichnungsweise wird auf das in der ersten Mitteilung
Angefiihrte (1. c., p. 500) verwiesen.
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Analyse:

I. 0-2038 ¢ der bei 100° getrockneten Verbindung gaben 0-4188 ¢ CO,
und 0°0567 g Hy0, entsprechend 0-1142 ¢ C und 0-006339 g H.

II. 0-2106 g Substanz gaben 16 cm® trockenen Stickstoff bei 21° C. und
718 mm Druck, entsprechend 0°017556 ¢ N.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

C16H1005N2S2 N 1L
C........ 5609 56-04 —
H........ 294 3-11 —
N........ 8-20 — 8-33

Der Schwefel wurde hier wie bei den folgenden Konden-
sationsprodukten nur qualitativ nachgewiesen.

B-m-Nitrobenzyliden-v-Allylrhodaninsiure.

cs
VRN

CH,.N S
L
CO-—C==CH.CgH,.NO,

Dieser Kérper wurde noch nach dem frither angegebenen
Kondensationsverfahren mittels Natronlauge in méfiger Aus-
beute gewonnen; er bildete ein hochgelbes, krystallinisches
unter dem Mikroskope aus wetzsteinférmigen, zu Garben ver-
einigten Platten bestehendes Pulver, das in Aceton, Ather und
Eisessig ziemlich leicht, verhdltnismédfig schwer in Alkohol
16slich war und einen Schmelzpunkt von 145° C. aufwies.

Analyse:

1. 0-1324 g Substanz gaben 02469 g CO,y und 0-041 g HyO, entsprechend

0-06733 ¢ C und 000458 H.

I1. 0-1538 g Substanz gaben 13 ¢m3 trockenen N bei 20° C. und 715°3 mm
Druck, entsprechend 0-01426 g N.

In 100 Teilen:

Berechnet fir Gefunden

C1gH{,03N,S I

B s L 1.
Coooni.. 50-63 50-85 —
H........ 329 3-46 o
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B-p-Nitrobenzyliden-y-Phenylrhodaninsiure.

Ccs
/N
CeHs N S
I

CO— C=CH. CgH,.NO,

Die Kondensation erfolgt schon nach wenigen Minuten
langem Kochen und kann durch viertelstiindiges Erhitzen im
Paraffinbade (wegen des starken Stoflens) zu Ende geflihrt
werden. Man erhdlt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
feine hochgelbe Niddelchen, die sich in Aceton in der Kilte sehr
wenig, in der Wirme etwas leichter 16sen, auch von heiffem
Alkohol nur wenig aufgenommen werden und sich bei 240° C.
zu schwirzen beginnen, ohne einen eigentlichen Schmelzpunkt
zu zeigen. Die Ausbeute betrug hier nur 609/, der Theorie.

Analyse:

I. 0-2007 g Substanz gaben 0°4126 ¢ COy und 0-057 g H,0, entsprechend

0-11252 g C und 0-006373 ¢ H.

Il. 0°216 g Substanz gaben 162 cm? trockenen N bei 19° C. und 7171 mm
Druck, entsprechend 0°0179 ¢ N.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

Cy6Hyp05N2Sy T

e — L 1L
C..v.o... 5609 56-06 —
Hoovononn 2-94 317 —
N.ooo.o.... 8-20 — 828

B-p-Nitrobenzyliden-v-Allylrhodaninséure.

cs
7\
CgHz.N S
I
CO—C=CH.CgH,.NO,

Die Eisessiglosung der Komporienten erstarrt beim Erhitzen
zu einem festen Krystallkuchen, der, mit etwas Alkohol aus-
gekocht, das Kondensationsprodukt in analysenreinem Zustande
hinterlafit. Es bildet dem Helianthin #&hnliche, goldgelbe
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Schuppen, die sich in heiflem Aceton und Eisessig ldsen,
schwer dagegen in Alkohol, am schwersten in Ather ldslich
sind. Die Verbindung, welche in einer Ausbeute von mehr als
909/, der Theorie erhalten wird, schmilzt bei 153° C.
Analyse:
I. 0-2084 g Substanz gaben 03882 g CO, und 00635 g H,0, entsprechend
010585 ¢ C und 0°0071 g H. '
II. 0:1979 g Substanz gaben 16-8 cm3 trockenen N bei 21° C. und 715 mm
Druck, entsprechend 0-01836 ¢ N.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

Cy3H1pO5NgS, /—I\/\/II_\

NI . .
C.oooiin 50-93 50-79 —
H....... 3-29 3-40 —
N........ 9-16 — 9-27

B-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-Phenylrhodaninsiure.
CS
/N
CeHs.N S
| l
CO — C=CH—C4zH;.0H.OCH,

Diese aus Phenylrhodaninsdure und Vanillin erhaltene Ver-
bindung bildet duflerst feine, hochgelbe Nadeln, welche zu einem
zusammenhédngenden Krystallfilz eintrocken; dieselben 10sen
sich in den genannten Losungsmitteln besonders in der Warme
und schmelzen glatt bei 193° C.

Analyse:

I. 0+2342 g Substanz gaben 0°510 g CO, und 0-0822 g Hy0, entsprechend

0-1391 g C und 0-0012 & H.

II. 0-2574 g Substanz gaben 9°8 cm? trockenen N bei 20° C. und 7248 mm

Druck, entsprechend 0-01089 g N.

In 100 Teilen:

Berechnet filir Gefunden

Cy-H,305NS T — e

T L L.
C...oo... 59-43 59-38 -
H........ 383 3-92 —

N ... 4-08 — 4-23
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B-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-Allylrhodaninsiure.

cs
7/ N\

CHs.N S
Lo
CO—C=CH.CgH,.0H.OCH,

Krystallisiert aus Alkohol in kugeligen Drusen feiner
orangegelber Nadeln, die sich ziemlich leicht in Aceton, Ather
und Eisessig, schwer in Alkohol 16sen und glatt bei 146°
schmelzen.

Analyse:

L 0-2123 g Substanz gaben 04246 ¢ CO, und 0-03846 g HyO, entsprechend
0-1158 g C und 0°0095 g H.

H. 0-2918 g Substanz gaben 126 ¢m? trockenen N bei 21° C, und 7158 mm.
Druck, entsprechend 0-0138 g N.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

C14H303NS, T

e L I1.
Covvvnnnn o467 5454 —
H........ 4-26 4-45 —
N ....... 4-57 — 4-72

Um auch von einem der Kondensationsprodukte die
Molekulargréfie festzustellen, wurde die Molekulargewichts-
bestimmung nach der kryoskopischen Methode bei dieser Ver-
bindung ausgefiihrt.

0-141 g Substanz brachten beim Auflésen in 26°234 ¢ Eisessig eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0:068° C. hervor.

Fiir die Formel C,,H,,O,NS,:

Berechnet Gefunden
e e, g

Molekulargewicht......... 304-97 308-26
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f-0-Oxybenzylidenphenylrhodaninsiure.

CS
7\
CeHs.N S
1
J |
CO— C—CH. CgH,.OH

Das Kondensationsprodukt von Phenylrhodaninsdure mit
Salizylaldehyd, dessen Darstellung frither (l. c. p. 509) Schwierig-
keiten bereitete, wird am besten beim Erhitzen der Eisessig-
16sung beider Komponenten ohne Zusatz von Natriumacetat
erhalten. Bei Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat wurde
meist ein farbloser Korper erhalten, der offenbar das Acety-
lierungsprodukt der Verbindung darstellt.

Die aus Alkohol umkrystallisierte Verbindung bildet chrom-
gelbe Nadeln, welche leicht von Alkohol, Aceton und Eisessig
in der Wirme, schwer dagegen von Ather aufgenommen werden.
Der Schmelzpunkt liegt bei 172° C.

Alkalien 10sen die Verbindung mit prichtig roter Farbe,
auf Zusatz von Séure wird die Verbindung wieder unverdndert
gefallt. Der Farbenumschlag in Gelb ist dabei auffallend scharf,
so dafl man die Substanz als Indikator verwenden konnte. Wolle
und Seide werden von der Verbindung lebhaft gelb gefdrbt; die
Farbung ist ziemlich licht- und seifenecht. ‘

Analyse:

I. 0°2076 g Substanz gaben 0°4665g COy und 0-0675 g H,0, entsprechend
0-1272 g C und 0-0075 ¢ H.

II. 0-2508 g Substanz gaben 10°6cm? trockenen N bei 22° C. und 720" 1 mn
Druck, entsprechend 0°01163 ¢ N.

In 100 Teilen:

Berechnet flr Gefunden

CyH;105NS, T T

——— L. 1.
C........ 61-29 61-27 —
H........ 354 363 —
N ....... 448 — 4+63

Das oben erwéhnte Acetylierungsprodukt bildet nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol feine weifle Nadeln vom Schmelz-
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punkte 202° C. Die Analyse ergab fiir eine Acetyloxybenzyliden-
phenylrhodaninsdure stimmende Werte (gefunden 60:679/, C,
3:78%, H, berechnet fiir C, H ;O,NS, 60"800/0 C und
3-69°%/, H).

Der Korper wurde nicht weiter untersucht,

Wir haben in der ersten Mitteilung eines Korpers erwihnt,
der beim Kochen der Phenylrhodaninsidure mit Alkalien oder
Barytwasser entsteht und in kleinen Mengen mit den Wasser-
ddmpfen Ubergeht. In groferer Menge erhilt man den Kérper
am besten durch kurzes Kochen der Phenylrhodaninsidure mit
Natronlauge, Ansduern der abgekiihlten Fliissigkeit mit Salz-
sdure, wobeil starke Entwicklung von Schwefelwasserstoff ein-
tritt, und Umkrystallisieren der ausgeschiedenen Krystallmasse
aus siedendem Alkohol. Der Kérper schmilzt, wie schon an-
gegeben, bei 151° C., bildet grofie farblose Blitter, schwiirzt
beim Erwarmen alkalische Bleilosung, 16st sich in starker Lauge
auf und wird durch Sdure daraus wieder geféllt. Die Analyse
wies aus, dafl symmetrischer Diphenylthioharnstoffvorlag.

Analyse:

0-202 g Substanz gaben 0:5056 g CO, und 0-097 g HyO, entsprechend
0°13787 g C und 0-0108 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy3H oNoS Gefunden
C.o..oioio 6842 68-25
H......... 526 5-36

In der Flussigkeit, aus welcher der Korper ausgefallt
wurde, lassen sich reichliche Mengen von Thioglykolsdure
durch die bekannte Eisenreaktion nachweisen, so dafi der Zer-
fall der Phenylrhodaninsédure unter dem hydrolysierenden Ein-
flufl der Basen durch die Gleichung:

2 C,H,0NS, +4H,0 = 2 C,H,S0,+SH, +CO, +CS (NHC,H,),

wiedergegeben werden kann; moglicherweise erfolgt zunédchst
eine Spaltung in Thioglykolsdure und Phenylsenfdl, von dem



Uber substituierte Rhodaninsduren. 167

ein Teil in Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Anilin zerfallt,
welches mit einem zweiten Molek{il Senfol zu dem symme-
trischen Diphenylthioharnstoff zusammentritt.

Auch die Allylrhodaninsdure wird durch Basen in Kohlen-
dioxyd, Schwefelwasserstoff, Thioglykolsdure und wahrschein-
lich Diallylthioharnstoff zerlegt, welch letzterer aber nur in
Gestalt eines alkalische Bleildsung schwirzenden Ols erhalten
wurde.

v-Methylrhodaninséure.

cs
VRN
CH;.N 8
\ |
CO—CH,

Um die von uns aufgefundene Reaktion auf ihre allgemeine
Giltigkeit zu priifen, wurde der Versuch auch mit Thioglykol-
sdure und Methylsenfd! durchgefiihrt.

Man versetzt zu diesem Zwecke das Methylsenfol mit
etwas mehr als der theoretischen Menge Thioglykolsdure in
wasseriger Losung, fligt dem Gemenge zur Erhdhung der Los-
lichkeit des Senftles etwas Alkohol zu und erhitzt lingere Zeit
am Ruickflufikithler zum Sieden. Nach einiger Zeit wird die
Flassigkeit triibe; 148t man dann erkalten, so erstarrt das am
Boden des Kolbens befindliche 6lige Liquidum zu einem festen
Krystallkuchen, indem gleichzeitig die Flissigkeit sich mit
feinen, diinnen, seideglinzenden Nadeln von mehreren Zenti-
metern Lédnge flllt.

Der durch K}ystallisation aus Alkohol eventuell unter
Zusatz von Tierkohle erhaltene reine Korper bildet breite,
dinne, lange Nadeln oder Platten von schwach grinlichgelber
Farbe; auch aus viel siedendem Wasser kann die Verbindung
umkrystallisiert werden, wobei die Fliissigkeit beim Erkalten
zunédchst milchig wird und sich dann in ein Haufwerk feiner,
fast weiler Nadeln verwandelt.

Chemie-Heft Nr. 2. 12
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Der Korper besitzt neutrale Eigenschaften,! ist in Alkohol,
Ather, Aceton und Eisessig bereits in der Kilte ziemlich leicht
16slich, schmilzt glatt bei 72° C. und besitzt die Zusammen-
setzung der erwarteten Methylrhodaninsdure, die sich nach
folgendem Schema gebildet hat:

CS CS
u /N
CH,.N + SH = H,0+CH;N S
| 1 |
HO.CO—CH, CO—CH,.
Analyse:

I. 0-216 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0-2578 g CO, und 0-0692 ¢
H,0, entsprechend 0:0703 g C und 0-00774 ¢ H.
iI. 0-1971 g Substanz gaben 172 cmd trockenen N bei 20° C. und 727 5mm
Druck, entsprechend 0°01919 g N.
II. 0-1912 g Substanz gaben beim Schmelzen mit Natriumkarbonat und
Kaliumchlorat ete. 0° 6048 g Ba SOy, entsprechend 0-08299 g S.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CHiONS, e e
e L. 1L 1L
Cypovvinn 47-64 32-61 3254 — —
H, ..... 500 3+42 338 - = —
N...... 13-93 9+53 — 9-73 —
Sg et 63-66 43-57 — — 43-41
O ...... 1288 10-87 — — o

Molekulargewicht 146-11 100-00

Zur Feststellung der Molekulargréfie wurde eine Molekular-
gewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode mit
Eisessig als Losungsmittel ausgefiihrt.

02019 g Substanz bewirkten beim Aufldsen in 15-29 ¢ Eisessig eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-336° C.

1 Der Name Rhodaninsédure pafit eigentlich auf alle hier beschriebenen
Kbérper nicht mehr, da durch den Eintritt der substituierenden Gruppe die
schwach sauren Eigenschaften der Rhodaninsiure aufgehoben sind; vielleicht
kdnnte man sich mit dem Namen »Rhodanin« begniigen.



Uber substituierte Rhodaninsduren. 169

Fir die Formel C,H,ONS,:

Berechnet Gefunden
Motlekulargewicht. .. ... .. 146-11 153-27.

Die Methylrhodaninsdure ist mit der von Berlinerblau?
aus o-Brompropionsdure und Rhodanammonium dargestellten
a-Rhodaninpropionséaure

Ccs
7N\

HN S
C!O~C|H.CH3,
der nach unserer Bezeichung der Name §-Methylrhodanin-
saure zukommen miifite, isomer.

Die beschriebene Methylrhodaninsdure gibt wie die anderen
Rhodaninsauren mit aromatischen Aldehyden auf das leichteste
Kondensationsprodukte, die schon beim kurzen Erhitzen der
Komponenten in eisessigsaurer Losung entstehen und, soweit
bekannt, ebenfalls stark gelb gefarbte Korper von grofiem
Krystallisationsvermogen sind.

g-Benzyliden-v-Methylrhodaninsiure.

cs
7N\

CH;.N s
[
CO — C=CH—CgHy
Der Korper bildet, aus Alkohol krystallisiert, eine aus
lockeren, wolligen Nadeln bestehende Krystallmasse von
schwefelgelber Farbe und dem Schmelzpunkte 169° C. Die
Substanz ist in Aceton, Eisessig und Alkohol in der Kilte
wenig, in der Wirme leichter 16slich, wenig wird sie von Ather
aufgenommen.
Analyse:
I. 0-2082 g Substanz gaben 04275 g COy und 0°0751 ¢ H,0, entsprechend
0°1166 g C und 0-0084 g H.

II. 0-2512 g Substanz gaben 14 cm? trockenen N bei 20° C. und 720° 1 mm
Druck, entsprechend 0-01546 g N.

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 79, 125.

12#%
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C,1HyONS, et
N L 11
C........ 56-13 55+99 —
H........ 3-85 403 —
N.o....... 5-96 — 6-15

B-p-Methoxyibenzyliden-y-Methylrhodaninsdure.

cs
VRN
CH,.N S
I
CO—C=CH. CgH,.OCH,

Dieser aus Methylrhodaninsdure und Anisaldehyd ge-
wonenne Korper stellt feine, goldgeibe Nadeln vom Schmelz-
punkte 181° C. dar, die einen zusammenhingenden Krystallfilz
bilden; dieselben l6sen sich in Aceton ziemlich leicht schon

in der Kilte, in Alkohol und Eisessig leichter in der Wérme,
wenig in Ather.
Analyse:

02267 g Substanz gaben 0°4503 g CO, und 0-0879 ¢ HyO, entsprechend
0-1228 g C und 00098 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C1oH{1O5NS, Gefunden
e ——
Covvinnn. 5428 54-16
H......... 4-17 4-33

g-m-Nitrobenzyliden-v-Methylrhodaninsédure.

CS

7\
CH;.N S

Lo
CO—C=CH.CgH,.NO,

Diese aus Methylrhodaninsdure und ms-Nitrobenzaldehyd
dargestellte, durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigte
Substanz bildet griinlichgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte
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233° C., die sich in den schon mehrfach genannten organischen
Losungsmitteln in der Kélte wenig, in der Wirme leicht 10sen.
Analyse:

0-2296 ¢ Substanz gaben 0°3969 ¢ CO, und 0°'0638 ¢ H,O, entsprechend
0-1082 ¢ C und 0-0071 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy1HgO3N,S, Gefunden

e N e NN ——
Cooviint, 47-10 47-14
H......... 2-88 3-10

B-p-Nitrobenzyliden-y-Methylrhodaninsiure.

(0N
/N
CH;.N 8
P
CO'—‘CZCH-CGH4.N02

Der Korper bildet orangegelbe Schiippchen, die in Ather
auch in der Wirme wenig 16slich sind, aber von Alkohol, Aceton
und Eisessig in der Siedehitze leicht aufgenommen werden und
bei 205° C. schmelzen.

Analyse:

0-2044 g Substanz gaben 0-3527 ¢ CO, und 0-0557 ¢ H,0, entsprechend
0-09618 ¢ C und 0-0062 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C11HgO3NgS, Gefunden

e e
Coooiii 47-10 47-05
H......... 2-88 3-04

B-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-Methylrhodaninsidure.

o
N
CHy.N S
I |
CO—C=CH.CgH,.OH.OCH,

Dieser aus Methylrhodaninsdure und Vanillin erhdltliche
Korper bildet orangegelbe Nadeln, die zum Teile garbenférmig
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zusammengelegt sind und bei 199° C. schmelzen. Die Loslich-
keitsverhdltnisse sind dieselben wie die der vorstehend be-
schriebenen Verbindung. ‘
Analyse:
0-2057 ¢ Substanz gaben 0°3861 ¢ CO, und 0-0747 g H,O, entsprechend
0-1053 ¢ C und 0-00835 ¢ H.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CyoHy;103NS, Gefunden
Cooovinl 51-20 51-18
H......... 3-94 4-06
8-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-Methylrhodaninsiure.
Cs
/N
CH;.N S

C|O—(£,=CH.C6H3.02.CH2

Das Kondensationsprodukt aus Methylrhodaninsdure und
Piperonal bildet hochgelbe, mikroskopische Nadeln (aus Alkohol)
vom Schmelzpunkte 204° C., die sich in Ather und Alkohol in
der Kilte sehr wenig 16sen, in der Warme auch von Aceton
und Eisessig leicht aufgenommen werden.

Analyse:
0:201 g Substanz gaben 0°3792¢ COy und 0-0621g H,0, entsprechend

0-1034 ¢ C und 0-00694 ¢ M.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C1oHgOgNS, Gefunden
o ——— S —
Covvnnvint 5157 51-44
H......... 325 345
g-Cinnamylen-v-Methylrhodaninsdure.
CS
/N
CHy.N &

l |
CO—C=CH.CH=CH.CgH;

Das Kondensationsprodukt mit Zimtaldehyd stellt dunkel-
orangegelbe Nadeln vom  Schmelzpunkte 226° C. dar, welche
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dhnliche Losungsverhaltnisse zeigen, wie die oben beschriebenen
Korper, nur dafi sie in Alkoho!l bereits in der Kélte ziemlich
leicht 16slich sind.

Analyse:

0-2575 ¢ Substanz gaben 0-5622 ¢ CO, und 0-0995 ¢ Hy0, entsprechend
0-1533¢ C und 0-1112 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy3H;;ONS, Gefunden
Covinnl . 59-71 5953
Hoooveoonl. 4925 4-32

y-Athylrhodaninséure.

cs
VRN
CH;.N S
I l
CO — CH,

Wird Athylsenfél mit etwas mehr als der theoretischen
Menge von Thioglykolsdure mit stark verdiinntem Alkohol
gekocht, so sinkt das anfangs obenauf schwimmende Ol unter
sichtlicher Volumsvermehrung bald unter. Nachdem der Senf5!-
geruch fast verschwunden ist, wird etwas unangegriffenes Senf-
61 unter Durchleiten von Wasserdampf iibergetrieben und das
dlige Liquidum im Scheidetrichter von der Fliissigkeit, die tiber-
schiissige Thioglykolsdure enthilt, getrennt, eventuell zur
Reinigung mehrere Male mit Wasser, dem man anfangs etwas
Sodaldsung zusetzt, gewaschen und im Exsikkator getrocknet.

Wie bei der Allylrhodaninsédure gelang es auch hier nicht,
das Ol zum Erstarren zu bringen. Daf aber wirklich die nach
dem Schema

Ccs cs
I N
CH,.N + SH=CH.N S +H0
| o
HO.CO—CH, CO—CH,

entstandene v-Athylrhodaninsdure vorlag, ergibt die Analyse
der unten beschriebenen Kondensationsprodukte, besonders
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des mit m-Nitrobenzaldehyds. Die Kondensationsprodukte der
Athylrhodaninsdure zeichnen sich durch besondere Krystalli
sationsfdhigkeit und duferst prichtige Farbung aus.

-Benzyliden-v-Athylrhodaninsiure.
CS
/N
CoHy N S
(!:o—lcch. CyH,

Wird die 6lige Athylrhodaninsdure mit der einem Molekiile
entsprechenden Menge Benzaldehyd und etwas Eisessig durch
eine halbe Stunde am RiickfluSkiihler gekocht, so fdllt auf
Zusatz von Wasser aus der Eisessiglésung ein dickliches Ol
aus, das beim Ubergiefien mit Alkohol sich in einen Krystallbrei
verwandelt, der am besten aus 70prozentigem Alkohol um-
krystallisiert wird. Die Benzylidenédthylrhodaninsdure bildet
préchtige, lebhaft gldnzende, flache Nadeln von goldgelber,
etwas ins griinliche ziehender Farbe und einem Schmelzpunkte
von 149° C. Die Substanz ist in Aceton und Ather leicht, in
Alkohol und Eisessig besonders in der Wirme 16slich.

Analyse:

0-2163 ¢ Substanz gaben 0-4572 ¢ COy und 0-0878 ¢ H,0, entsprechend

0-1249 g C und 0-0098 g H.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CioH;{ONS, Gefunden
S — N —
Covvvnnnn, 9777 3765
H.oovvoonn, 4-45 4-54

f-0-Oxybenzyliden-y-Athylrhodaninséure.

CS

RN

CoHs.N S

| |

CO — C=CH.C¢H,.0H

Auch bei der Kondensation von Athylrhodaninsdure und
Salizylaldehyd erhélt man anfangs nur ein OJ, das erst beim
Aufnehmen in Alkohol und langsamen Verdunstenlassen in
duflerst prichtigen, orangegelben Nadeln anschiefit. Dieselben
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erinnern durch ihre schwach blaue Oberfldchenfarbe an gewisse
Pikrate. Der Schmelzpunkt liegt bei 190° C. Die Verbindung ist
in Aceton und Alkohol in der Kélte schwer, in der Hitze leicht
16slich, ebenso in der Wirme in Eisessig und Ather.

Analyse:

0-160 g Substanz gaben 0'3175¢ COy und 0'0629 ¢ HyO, entsprechend
00866 g C und 0-007 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

CyoH ;0,NS, Gefunden
Covn, 5428 54-11
Ho.ooooo . 4-18 4-39

Diese durch den Besitz einer auxochromen Hydroxyl-
gruppe ausgezeichnete Verbindung ist ein Farbstoff, der Wolle
und Seide prichtig gelb farbt.

Alkalien oder Ammoniak 18sen die Substanz mit rotlich-
gelber Farbe, auf Zusatz von Sdure tritt scharfer Umschlag zu
Gelb ein und die Substanz fédllt unverdndert in feinen Krystall-
nadeln aus.

3-p-Methoxylbenzyliden-v-Athylrhodaninsiure.

cs
VAR

CoHs. N S
| \
CO—C=CH.CgH,.0CH;

Die Verbindung steilt chromgelbe, sehr feine, meist zu
Drusen oder einem Krystallfilz vereinigte Nadeln vom Schmelz-
punkte 143° dar, die in Aceton und Ather leicht, in Eisessig
und Alkohol nur in der Wéarme leicht 1oslich sind.

Analyse:

0-2098 g Substanz gaben 0-430g¢ CO, und 0°0885 ¢ H,0, entsprechend
01173 g C und 0-00989 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
C,3H;304NS, Gefunden:

e

Covii 55-86 55-89
Ho.ooo . 4-69 4-71
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B-m-Nitrobenzyliden-v-Athylrhodaninsiure.

cs
/N

CH; N 8
| l
CO—C==CH.C4H,.NO,

Die Substanz bildet griinlichgelbe, lebhaft gldnzende
Blattchen oder flache Nadeln vom Schmelzpunkte 188° C., die
von Aceton und Eisessig schon in der Kélte, von Alkohol und
Ather erst in der Wirme leichter aufgenommen werden. Dieser
Kodrper wurde einer vollstdndigen Analyse unterworfen.

L. 0209 g Substanz gaben 0'3748 g CO, und 00877 g H,0, entsprechend
0-1022 g C und 0-00757 ¢ H.
II. 0-2087¢ Substanz gaben 17 8cm3 trockenen N bei 22° C. und 7215 mm
Druck, entsprechend 0°01957 ¢ N.
I, 0-1685 g Substanz gaben nach dem Glithen mit Soda und Kaliumchlorat
etc. 0°2683 g Ba SOy, entsprechend 0-03684 ¢ S.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
Clpvrvnn 14292 48:93  48°90 —  —
= 1000 3-42 - 362 —  —
Nyevonnnn 27-86  9-54 — 961 —
Sgevennnn 63-66 21-80 — —  21-87
Ogevvvnns 47-64 10-31 -

Molekulargewicht 292-08 100-00

8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-Athylrhodaninsiure.

Cs

RN
C.H,.N S
[
CO —C=CH.C¢H;.0H.OCH,

Dieses aus Vanillin und der Athylrhodaninsdure her-
gestellte Kondensationsprodukt bildet feine, oft drusenartig
vereinigte Nadeln oder auch einen hochgelben Krystallfilz; die
Substanz weist einen Schmelzpunkt von 140° auf und ist in
den genannten L8sungsmitteln, besonders aber in Ather 18slich.
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Analyse:

0-1975 g Substanz gaben 0°3832 ¢ CO, und 0-080¢g HyO, entsprechend
0-1445 g C und 0-0089 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy3H304NS, Gefunden

S — NN —
Covivnnitn 52-83 52-91
H......... 4-44 4-53

B-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-Athylrhodaninsiure.

CS
/N
CoHly . N ?
(I:o—<':=CH.CGH3.02.CH2
Aus Piperonal und der athylierten Rhodaninsdure ge-
wonnen, stellt sie wollige, hochgelbe Nadeln vom Schmelz-
punkte 154° dar, welche sich bei Zimmertemperatur leicht in
Aceton 18sen, von Alkohol, Eisessig oder Ather aber erst in der
Siedehitze leichter aufgenommen werden.
Analyse:

02398 g Substanz gaben 0-4679 ¢ COy und 0°0833 g H,y0, entsprechend
0-1276 g C und 0-0093 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CysH;;04NS, Gefunden
Coviiiiit 53-20 53121
H......... 3-78 . 3-89

B-Cinnamylen-y-Athylrhodaninsiure.

o
VRN

GH;.N S
| '1
CO—C=CH.CH==CH.CgH;
Die Substanz bildet gelbe Schiippchen, ungefahr von dem
Aussehen des Mussivgoldes, zeigt einen Schmelzpunkt von
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187° C. und die gleichen Loslichkeitsverhilinisse wie die
vorige Verbindung.
Analyse:
0-2053 ¢ Substanz gaben 0-4593 g CO, und 0-0894 g Hy0, entsprechend
0-12525 g C und 000999 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,sH{30NS, Gefunden
S —— N T —
C .ot 61-03 61-01
H......... 4-76 4-87

B-Methyl-v-Phenylrhodaninséure.

Alle bisher beschriebenen substituierten Rhodaninsduren
wurden durch Verbindung von Senfélen mit Thioglykol-
sdure dargestellt; es war nun wiinschenswert, auch eine
andere Thio- oder richtiger Suifhydrylfettsdure auf das dies-
beziigliche Verhalten zu Senfolen zu priifen.

Wir verwandten dazu die «-Thiomilchsédure.

Um diesen Korper zu erhalten, wurde aus a-Brompropion-
sduredthylester und Thioharnstoff zunachst das B-Methyl-

thiohydantoin?
C=NH
/N

NH S

| I

CO—CH—CH;
dargestellt und diese Verbindung durch Kochen mit Natron-
lauge in Cyanamid und a-Thiomilchsdure gespalten. Letztere
konnte der angesauerten Losung durch mehrmaliges Aus-
schiitteln mit Ather entzogen werden.

Der Atherriickstand wurde mit der aqulvalenten Menge
Phenylsenft! unter Zusatz von Wasser und etwas Alkohol am
RiickfluBkiihler gekocht. Nach 1/, stlindigem Erhitzen wurde
das ausgeschiedene Ol mit Alkohol {ibergossen, wodurch es
sofort erstarrte und dann aus einer grofieren Alkoholmenge
umkrystallisiert. Man erhédlt diinne Platten oder flache Nadeln
von fast weiBler, etwas ins Griinliche ziehender Farbe und

1 Dixon, Proc. chem. soc., 123, 115.
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einem Schmelzpunkte von 118 bis 119° C. Die neue Substanz
ist in Aceton sehr leicht, in Eisessig, Ather und Alkohol in der
Kilte wenig, in der Wirme leichter 16slich. Wie die Analyse
ausweist, ist die Reaktion im erwarteten Sinne verlaufen:

Ccs
N

s SH — H,0+CH,.N S
I+ 1 |
C,H,.N  HO.CO—CH.CH, CO— CH.CH,

und wird man daher die neue Substanz als 3-Methyl-y-Phenyl-
rhodaninsdure zu bezeichnen haben.
Analyse:
I. 0-2365¢ Substanz gaben 0-4652 g COy und 0-0886 ¢ Hy0, entsprechend
0-1268 g C und 0°0099 g H.
II. 0-2452 g Substanz gaben 14-2 cin? trockenen N bei 22° C. und 7235 mm
Druck, entsprechend 0°01566 ¢ N.
III. 0-240 g Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat
etc. 0-5011 g BaSO,, entsprechend 0-0688 g S.

In 100 Theilen:

Berechnet far Gefunden
CyoHgONSy e e
N L 1L 1.
Chpvrvre 119-10 53:76 5364 — = —
Hy .ooon. 9:00 4-06  4°18 — = —
N....... 13-93 6-29 — 6-39 —
Sgevrnnn 63-66 28-73 — —  28-67
O....... 15-88 716 — — —

Molekulargewicht 221-57 100-00

Zur Feststellung der Molekulargréfe wurde eine Molekular-
gewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode aus-
geflihrt.

02314 g Substanz bewirkten beim Auflésen in 2479 g Eisessig eine Gefrier-

punktserniedrigung von 0-16° C.

Berechnet fiir

C,pHgONS, Gefunden
\_’\/—\_/ N
Molekulargewicht ... .. .. 221-57 227°5

Derselbe Kérper mufite sich auch nach der Methode von
v. Braun aus phenyldithiokarbaminsaurem Ammonium und

a-Brompropionsdureester darstellen lassen:
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cs
7\
C,H,.NH S.NH, + Br -
1
C,H,0.CO—CH.CH,
s

/N

= C,H,0+NHBr+CH,.N S
| |
CO—CH.CH,.

Es wurden beide Korper in molekularen Verhéltnissen mit
Alkohol am RiickfluBkiihler durch eine halbe Stunde im Sieden
erhalten, darnach der Alkohol zum Teile abdestilliert und der
Riickstand mit Wasser versetzt. Das sich anfangs als dickliches
Ol abscheidende Einwirkungsprodukt erstarrte bald zu einem
Krystallkuchen, der nach zweimaligem Umkrystallisieren den
Schmelzpunkt 119° aufwies und in allen Eigenschaften mit
der aus Phenylsenfdl und a-Thiomilchsdure dargestellten Ver-
bindung {ibereinstimmte.

Versuche, aus dieser 3-Methylphenylrhodaninsdure Kon-
densationsprodukte mit Aldehyden darzustellen, millangen; es
wurden stets die unverdnderten Ausgangsmaterialien zurfick-
erhalten. Es war dies vorauszusehen, da der Verbindung die
zur Kondensation notwendige, zwischen den beiden negativen
Gruppen CO und S stehende Methylengruppe abgeht. '

Noch soll nicht unerwédhnt bleiben, dafi sowohl die
v-Methyl-, sowie die v-Athylrhodaninsiure die kiirzlich be-
schriebene purpurrote Farbenreaktion mit Chloralhydrat geben;
die dabei entstehenden Produkte sollen noch weiter untersucht
werden.

Die beschriebenen Rhodaninséduren geben auch mit
Furfurol gut krystallisierende Kondensationsprodukte, welche
sich vielleicht zu einer bequemen Furfurol- respektive Pentosan-
bestimmung eignen, worliber Versuche im Gange sind.



