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Ober substituierte Rhodanins uren und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 

(II. Mitteilung) 

von  

Rudolf Andreasch und Dr. Arthur Zipser. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  3. D e z e m b e r  190a.) 

Wir haben vor einiger Zeit 1 mitgeteilt, dab sich Senf61e 

mit Thioglykols~ture zu am Stickstoff substituierten Rhodanin- 
s~iuren verbinden; in dieser Art wurde v-Phenyl-und v-Allyl- 

rhodanins~ure dargestellt. 

Ein KSrper yon der Zusammensetzung der v-Phenyl- 

rhodanins/iure wurde auch bereits yon v. B r a u n  ~ aus phenyI- 

dithiokarbaminsaurem Ammonium dutch Einwirkung yon Brom- 
essigs~ure/tthylester erhalten. Wir haben uns diese Verbindung 

ebenfalls nach der Methode yon v. B r a u n  dargestellt, nur mit 

dem Unterschiede, dab wit den Bromessigester dutch Chlor- 

essigester ersetzten. Beide Verbindungen erwiesen sich in allen 
Punkten identisch. 

Zur Darstellung der Phenylrhodanins~iure wurde das fein 

geriebene phenyldithiokarbaminsaure Ammonium in Alkohol 

suspendiert und mit der berechneten Menge yon Chloressig- 
sS.ureS.thylester versetzt; dabei tritt Erw/irmung ein. Durch 
Erhitzen am Wasserbade wird die Reaktion zu Ende geftihrt, 

das Reaktionsgemisch dann mit Wasser versetzt zur L6sung 

des gebfldeten Salmiaks und der abgeschiedene Krystallkuchen 
nach dem Trocknen aus heil3em Alkohol oder siedendem 
Aceton umkrystallisiert. 

1 Monatshef te  ftir Chemie,  2d, 499 bis  518. 

Berichte der Deutschen  chem. Gesellsch.,  35, 3387. 
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Es braucht wohl nicht hervorgehoben werden, dab diese 

v. Braun'sche Methode zur Beschaffung gr613erer Mengen yon 
Phenylrhodaninsi~ure wegen ihrer raschen Ausffihrbarkeit und 
Billigkeit den Vorzug vor der von uns angegebenen verdient. 

Von den 1. c. beschriebenen Rhodanins/iuren wurden noch 
folgende Aldehydkondensationsprodukte dargestellt, wobei be- 
merkt werden soll, daft zur Kondensation in eisessigsaurer 
L6sung der Zusatz yon essigsaurem Natron fiberflfissig er- 
scheint; wir haben bei Weglassung dieser Substanz keine 
schlechteren Ausbeuten erzielt als mit derselben. 

Es wurde als0 stets der Aldehyd und die betreffende 
Rhodanins~iure in /iquimolekularem Verh/iltnisse mit Eisessig 
fibergossen und einige Zeit (meist gen/igt eine halbe Stunde) 
am Rfickflul3kfihler erhitzt. Das Nondensationsprodukt kry- 
stallisiert h~iufig schon w/ihrend des Erhitzens oder beim 
Erkalten des Gemisches aus oder wird dutch Zusatz yon 
Wasser zur Abscheidung gebracht. Die Reinigung geschieht 
durch Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol oder Aceton. 

~-m-Nitrobenzyliden-v=Phenylrhodanins~iure 

Cs 
/ \  

CGH 5 . N S 

C O - - C =  CH. C~H~. NO~ 

Der K6rper scheidet sich nach kurzem Erhitzen yon 
Phenylrhodanins~iure mit m-Nitrobenzaldehyd in Eisessig als 
schweres Krystallpulver ab. Die mit Alkohol gewaschenen 
Krystalle zeigen unter dem Mikroskope gez/thnte, unregelmftl3ige 
Platten von hochgelber Farbe; nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol erh/ilt man kleine Schuppen yon derFarbe des neutralen 
Kaliumchromates und schwach blauer OberflO.chenfarbe. Der 
K6rper 15st sich in heilgem Alkohol und Ather, schwer in Eis- 
essig, ziemlich leicht in Aceton; der Schmelzpunkt liegt bei 
240 ~ (unkorrigiert). 

1 Bezfiglich tier Bezeichnungsweise wird auf das in der ersten Mitteilung 
Angefiihrte (1. c., p. 500) verwiesen. 
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A n a l y s e :  

I. 0"2038g der bei 100 ~ getroekneten Verbindung gaben 0"4188g CO 2 

und 0" 0567 g H~O, entspreehend 0'  1142 g" C und 0 "006339g H. 
II. 0"2106g Substanz gaben 16 c m  3 troekenen Stiekstoff bei 21 ~ C. und 

718 mm Druck, entsprechend 0'  0t7556 g N. 

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

C16H1008N2S2 f - " " - - ~ " - - - - - ' ' ~ - - -  
- I. I[. 

C . . . . . . . .  56" 09 56" 04 - -  

H . . . . . . . .  2 " 9 4  3 -11  - -  

N . . . . . . . .  8" 20 - -  8" 33 

Der  S c h w e f e l  w u r d e  b ie r  wie  be i  den  fo lgenden  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 .  

~ - m - N i t r o 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 .  

CS 
/ \  

C~H 5 . N S 
I I 

C O - - C ~  CH. C~H~.NO~ 

D i e s e r  K S r p e r  w u r d e  n o c h  n a c h  d e m  fr t iher  a n g e g e b e n e n  

K o n d e n s a t i o n s v e r f a h r e n  mi t t e l s  N a t r o n l a u g e  in miifgiger A u s -  

b e u t e  g e w o n n e n ;  er b i lde te  ein h o c h g e l b e s ,  k r y s t a l l i n i s c h e s  

u n t e r  dem M i k r o s k o p e  a u s  w e t z s t e i n f 6 r m i g e n ,  zu  G a r b e n  ve r -  

e i n i g t e n  P la t ten  b e s t e h e n d e s  Pulver ,  da s  in Ace ton ,  ~'~ther und  

E i s e s s i g  z i eml i ch  le icht ,  verh/ i l tnism/i l3ig s c h w e r  in A l k o h o l  

15slich w a r  u n d  e inen  S c h m e l z p u n k t  von  145 ~ C. au fwies .  

A n a l y s e :  

I. 0"1324g Substanz gaben 0"2469 g CO 2 und 0"041 g H20 , entsprechend 
0"06733g C und 0 '00458g- H. 

II. 0"1538g Substanz gaben 13 c m  ~ trockenma N bei 20 ~ C. und 715"3 ~ m  
Druck, entsprechend 0"01426 g" N. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir Gefunden 
CI~HI~O3N2S~ 

I. II. 

C . . . . . . . .  5 0 '  93 50" 85 - -  

H . . . . . . . .  3 ' 2 9  3 ' 4 6  - -  

N . . . . . . . .  9" 16 - -  9"27  
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~ - p - N i t r o b e n z y l i d e n . v - P h e n y i r h o d a n i n s ~ i u r e .  

c s  
/ \  

C6H 5 . N S 
I 1 

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

Die Kondensation erfolgt schon nach wenigen Minuten 
]angem Kochen und kann durch viertelstfindiges Erhitzen im 
Paraff inbade (wegen  des s ta rken  Stol3ens) zu  E n d e  gefiihrt  

werden .  Man erhiilt nach  dem Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Alkohol  

feine hochge lbe  N~idelchen, die sich in Ace ton  in der  K/ilte sehr  

wenig,  in der W~irme e twas  le ichter  16sen, a u c h  yon  heilgem 

Alkohol  nu r  w e n i g  a u f g e n o m m e n  w e r d e n  und  sich bei 240 ~ C. 

zu  schw~irzen beg innen ,  ohne  einen e igent l ichen S c h m e l z p u n k t  

zu  zeigen.  Die A u s b e u t e  be t rug  hier nur  6 0 %  der  Theor ie .  

Ana lyse :  

I. 0"2007g Substanz gaben 0"4126g CO 2 und 0"057g  H~O, entsprechend 
0" 11252g C und 0"006373g H. 

II. 0"216g Substanz gaben 16'2 cms trockenen N bei 19 ~ C. und 717"1  m m  

Druck, entsprechend 0 ' 0179g  N. 

In 100 Tei len:  

Berechnet ffir Gefunden 

I. lI. 

C . . . . . . . .  5 6 '  09 56" 06 - -  

H . . . . . . . .  2 - 9 4  3" 17 - -  

N . . . . . . . .  8" 20 - -  8" 28 

~ -p -Ni t rob  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  
/ \  

QH 5 . N S 
l I 

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

Die E i se s s ig lSsung  der K o m p o n e n t e n  erstarr t  beim Erh i t zen  

zu  e inem festen Krys ta l lkuchen ,  der, mit e twas  Alkohol  aus-  

gekocht ,  das  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  in a n a l y s e n r e i n e m  Z u s t a n d e  

hinterl~.13t. Es bildet dem Hel ianth in  /ihnliche, go ldge lbe  
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S c h u p p e n ,  die s ich in heil3em Ace ton  u n d  E i ses s ig  15sen, 

s c h w e r  d a g e g e n  in Alkohol ,  am s c h w e r s t e n  in _~ther 15slich 

sind.  Die V e r b i n d u n g ,  we lche  in e iner  A u s b e u t e  y o n  mehr  als 

90 ~ der  Theo r i e  e rha l ten  wird,  schmi lz t  bei  153 ~ C. 

A n a l y s e  : 

I. 0" 2084 2- Subs tanz  gaben  O" 3882 2- CO s und  0" 0635 2- H20 , en t sp rechend  

0" 105852- C und  0 " 0 0 7 1 g  H. 

II. 0" 19792- Subs tanz  gaben  16"8 czr ~ t rockenen N bei 21 ~ C. und  715 ~um 

Druck, en t sp rechend  0" 01836 g N. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet  fiir Gefunden 

CI~HIoO3N2S ~ f - ~ - ~ ~  
I. II. 

C . . . . . . . .  50" 93 50" 79 - -  

H . . . . . . .  3" 29 3" 40 - -  

N . . . . . . . .  9 '  16 - -  9"27  

~ - p - O x y - m - 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  
/ \  

C6H 5 . N S 

I I 
CO - -  C~CH--C6H 3.OH.OCH 3 

Diese aus PhenylrhodaninsS.ure und Vanillin erhaltene Ver- 
bindung bildet/iul3erst feine, hochgelbe Nade]n, welche zu einem 
zusammenh/ingenden Krystalifilz eintrocken; dieselben Ibsen 
sich in  den g e n a n n t e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  b e s o n d e r s  in der W~irme 

u n d  s c h m e l z e n  glat t  bei  193 ~ C. 

A n a l y s e :  

I. 0 " 2 3 4 2 g  Subs t anz  gaben  0 ' 5 1 0 g  C02 und  0 " 0 8 2 2 g  H~O, en tsprechend 

0" 1 8 9 l g  C und 0 " 0 0 1 2 g  H. 

IL 0"2574  2 " Subs tanz  gaben  9"8 c~n 3 t rockenen N bei 20 ~ C. und  7 2 4 ' 8  m m  

Druck, en t sprechend  0 '  01089 2- N. 

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

C:7HlsOaNS ~ , ' f -~ - - -~"  " - - - -~ '~  -'- 
I. II. 

C . . . . . . . .  59" 43 59- 38 - -  

H . . . . . . . .  3"83  3 . 9 2  - -  

N . . . . . . .  4" 08 - -  4" 23 
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~-p -Oxy-m-Methoxy lbenzy l iden -v -Al ly l rhodan ins i i u r e .  

CS 
/ \  

C3H 5 . N S 

C O - - C  = CH. C6H 3 . OH. OCH 3 

Krystal l is iert  aus  Alkohol in kugel igen Drusen feiner 

orangegelber  Nadeln, die sich ziemlich leicht in Aceton, ~ t h e r  

und Eisessig,  schwer  in Alkohol 15sen und glatt  bei 146 ~ 
schmelzen.  

Analyse:  

I. 0" 2 123 g" Subs t anz  gaben  0" 4 2 4 6 g  CO~ und 0" 0 8 4 6 g  HoO, en t sp rechend  

0 " 1 1 5 8 g  C und 0 " 0 0 9 5 g H .  

II. 0" 9-,918 g Subs tanz  gaben  12" 6 cm 3 trockenen N bei 9.21 o C. und  715" 8 m m  

Druck, en tsprechend 0" 0138 g N. 

In 100 Teilen:  

Berechnet  fiir Gefunden 

ClIH1303NS2 --~-'~-~- ~ " -~ - " -~ - -  
I. II. 

C.  . . . . . . .  54" 67 54" 54 - -  

H . . . . . . . .  4"26 4"45 - -  

N . . . . . . .  4"57 - -  4"72 

Um auch yon einem der Kondensa t ionsprodukte  die 

Molekulargr66e festzustellen, wurde  die Molekulargewichts-  

be s t immung  nach der k ryoskop i schen  Methode bei dieser Ver- 
b indung ausgeftihrt .  

0 " 1 4 1 g  Subs tanz  brachten  beim AuflSsen in 26"234g" Eisess ig  eine Gefrier- 

punktse rn ledr igung  von 0"068 ~ C. hervor. 

Ffir die Formel  Ca4H1303NS2: 

Berechnet  

Molekulargewicht  . . . . . . . . .  304" 97 

Gefunden 

308" 26 
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~-o -Oxybenzy l idenpheny l rhodan ins i i u r e .  

cs 
/ \  

C6H 5 . N S 
I I 

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

Das Kondensa t ionsproduk t  von Phenylrhodanins/ iure  mit 

Sal izylaldehyd,  dessen Darstellung frtiher (1. c. p. 509) Schwierig-  

keiten bereitete, wird am besten beim Erhitzen der Eisessig-  

15sung beider Komponen ten  o h n e  Zusa tz  yon Nat r iumace ta t  

erhalten. Bei Zusa tz  yon wasser f re iem Nat r iumace ta t  wurde  

meist  ein farbloser  KSrper erhalten, der offenbar das Acety-  

l ie rungsprodukt  der Verb indung darstellt. 

Die aus  Alkohol umkrystal l is ier te  Verbindung bildet chrom- 

gelbe Nadeln,  welche leicht yon AlkohoI, Aceton und Eisess ig  

in der W~.rme, schwer  dagegen von_Ather au fgenommen  werden.  

Der Schmelzpunk t  liegt bei 172 ~ C. 

Alkalien 15sen die Verb indung mit pr/ichtig roter  Farbe, 

auf  Zusa tz  yon Siiure wird die Verb indung wieder  unvergmdert  

gefS.1lt. Der Fa rbenumsch lag  in Gelb ist dabei auffallend scharf, 

so daft man  die Subs tanz  als Indikator  verwenden  kSnnte. Wolle 

und Seide werden  yon der Verbindung lebhaft  gelb gef/irbt; die 

F/ irbung ist ziemlich licht- und seifenecht.  

Analyse :  

!. 0" 2076 g Subs tanz  gaben  0 ' 4 6 6 5 g  CO 2 und  0 " 0 6 7 5 g  H20 , en t sp rechend  

0" 1 2 7 2 g  C und  0 " 0 0 7 5 f f  H. 

II. 0" 2508 g Subs t anz  gaben  10" 6 cm 3 t rockenen N bei 22 o C. und 720" i m m  

Druck, en t sp rechend  0 " 0 1 1 6 3 g  N. 

In 100 Teilen:  

Berechnet  fSr Gefunden 

CI6HllO2NS 2 /~--....__ j .  
I. II. \ /  

C . . . . . . . .  61 "29 61 "27 - -  
H . . . . . . . .  3"54 3"153 - -  

N . . . . . . .  4"48  - -  4"63  

Das oben erwiihnte Ace ty l ie rungsprodukt  bildet nach dem 

Umkrysta l l i s ieren aus Alkohol feine weif3e Nadeln vom Schmetz-  
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punkte  202 ~ C. Die Analyse ergab ffir eine Acety loxybenzyl iden-  

phenylrhodanins~iure st immende Werte  (gefunden 6 0 . 6 7 %  c,  

3"780/0 H, berechnet  ftir ClsH1303NS ~ 60.80~ C und 
3"690/0 H). 

Der KSrper wurde nicht welter untersucht .  

Wi t  haben in der ersten Mitteilung eines KSrpers erw/ihnt, 

der beim Kochen der Phenylrhodanins/ iure mit Alkalien oder 

Barytwasser  entsteht  und in kleinen Mengen mit den Wasser -  
dtimpfen fibergeht. In grSl3erer Menge erhttlt man den KSrper 

am besten durch kurzes Kochen der Pheny l rhodan ins~uremi t  

Natronlauge,  Ans/iuern der abgektihlten Flfissigkeit mit Salz- 

s/iure, wobei starke Entwicklung von Schwefelwasserstoff  ein- 

tritt, und Umkrystal l isieren der ausgeschiedenen Krystallmasse 

aus s iedendem Alkohol. Der KSrper schmilzt, wie schon an- 

gegeben, bei 151 ~ C., bildet groBe farblose Bl~itter, schw/irzt 

beim Erwiirmen alkalische BleilSsung, 15st sich in starker Lauge 

auf  und wird durch S~ture daraus wieder  gef/illt. Die Analyse 

wies aus, daft symmetr ischer  D i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f v o r l a g .  
Analyse : 

0"202g Substanz gaben 0'50563 CO 2 und 0'097 3 H20 , entsprechend 
0" 13787 3 " C und 0"0108g H. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fi_ir 

C13Ht2N2S Gefunden 

C . . . . . . . . . .  68"42 68"25 

H . . . . . . . . .  5"26 5"36 

In der Flfissigkeit, aus welcher  der KOrper ausgef/illt 
wurde, lassen sich reichliche Mengen von Thioglyk01s/iure 
durch die bekannte Eisenreaktion nachweisen,  so dab der Zer- 
fall der Phenylrhodanins/ iure unter dem hydrolys ierenden Ein- 
fluf] der Basen durch die Gleichung: 

2 CzHTONS2-t-4H20 ---~ 2 C~H~SO~+SH2+CO2+CS(NHC6Hs)  s 

wiedergegeben werden kann;  mSglicherweise erfolgt zun/ichst  
eine Spaltung in Thioglykols/ iure und Phenylsenf61, von dem 
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ein Teil in Kohlendioxyd,  Schwefe lwassers tof fund Anilin zerfS.11t, 

welches mit einem zweiten Molektil Senf6i zu dem symme- 

tr ischen Diphenylthioharnstoff  zusammentri t t .  
Auch die AllylrhodaninsS.ure wird durch Basen in Kohlen- 

dioxyd,  Schwefelwasserstoff,  Thioglykols~iure und wahrschein-  
lich Diallylthioharnstoff zerlegt, welch letzterer aber nur in 

Gestalt eines alkalische BleilSsung schw~irzenden Ols erhalten 

wurde.  

,,-Methylrhodaninsgure. 

cs 
/ \  

CH a . N S 

/ I 
CO - -  CH 2 

Um die yon uns aufgefundene Reaktion auf ihre  allgemeine 

Giltigkeit zu prtifen, wurde der Versuch auch mit Thioglykol-  

sg.ure und Methylsenf61 durchgeftihrt. 

Man versetzt  zu diesem Zwecke das Methylsenf61 mit 

etwas mehr als der theoret ischen Menge Thioglykols/ iure in 

wS.sseriger L/Ssung, ffigt dem Gemenge zur  ErhShung der LSs- 

lichkeit des SenfSles etwas A!kohol zu und erhitzt l~ingere Zeit 

am Rtickflulilkiihler zum Sieden. Nach einiger Zeit wird die 

Flfissigkeit trtibe; l~il3t man dann erkalten, so erstarrt das am 

Boden des Kolbens befindliche 61ige Liquidum zu einem festen 

Krystal lkuchen,  indem gleichzeitig die Fliissigkeit sich mit 
feinen, dtinnen, seidegl~nzenden Nadeln yon mehreren Zenti- 
metern L/inge ftillt. 

Der durch Krystallisation aus Alkohol eventuelI unter  
Zusatz  yon Tierkohle erhaltene reine KOrper bildet breite, 
dtinne, lange Nadeln oder Platten yon schwach grtinlichgelber 
Farbe;  auch aus viel s iedendem VVasser kann die Verbindung 
umkrystall isiert  werden,  wobei die Fltissigkeit beim Erkal ten 
zun/ichst milchig wird und sich dann in ein Haufwerk feiner, 
fast weif3er Nadeln verwandelt .  

Chemie-Heft Nr. 2. 12 
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Der  KSrpe r  b e s i t z t  n e u t r a l e  E i g e n s c h a f t e n ,  1 is t  in A l k o h o l ,  

Ather ,  A c e t o n  und  E i s e s s i g  be re i t s  in de r  K/il te z i eml i eh  l e i ch t  

15slich, s c h m i l z t  g la t t  bei  72 ~ C. u n d  b e s i t z t  d ie  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  der  e r w a r t e t e n  M e t h y l r h o d a n i n s / i u r e ,  d ie  s ieh  n a c h  

f o l g e n d e m  S c h e m a  g e b i l d e t  ha t :  

CS 

CH a . N  + S H  
! 

H O .  C O - - C H ~  

A n a l y s e :  

CS 
/ \  

---- H ~ O + C H a N  S 

C O - - C H ~ .  

I. 0" 216 g exsikkator t rockene Subs tanz  gaben  0" 2578 g CO 2 und 0" 069Z g 

H20 , entsprechend 0"07034" C und 0 " 0 0 7 7 4 g  H. 

iI. 0" 1 9 7 1 3  Subs tanz  gaben  17' 2 cm a t rockenen  N bei 20 ~ C. und  727" 5 m m  

Druck, en t sprechend  0 '  01919 g" N. 

III. 0"19124" Subs t anz  gaben  beim Schmelzen  mit  Nat r iumkarbonat  und  

Kal iumchIorat  etc. 0 '  6048 g Ba SO 4, en t sprechend  0" 08299 gr S. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet  fiir Gefunden 

CaHsONS2 . - ~ ~ - ~ - ~ - ' ~ - - - - . ~ - - " - ~  
I. II. III. 

Q . . . . . .  4 7 " 6 4  32"61  3 2 " 5 4  - -  - -  

H~ . . . . .  5" O0 3" 42 3" 58 - -  - -  

N . . . . . .  13"93 9"53  - -  9 ' 7 3  - -  

S s . . . . . .  6 3 " 6 6  43"57  - -  - -  4 3 " 4 i  

0 . . . . . .  15"88  10"87 - -  - -  - -  

M o l e k u l a r g e w i c h t  146" 11 100"00  

Z u r  F e s t s t e l l u n g  der  Motekulargr513e w u r d e  e ine  M o l e k u l a r -  

g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach  der  k r y o s k o p i s c h e n  M e t h o d e  mi t  

E i s e s s i g  als  L S s u n g s m i t t e l  ausgef f ih r t .  

0" 2019 g Subs tanz  bewirkten beim AuflSsen in 15" 29 g Eisessig eine Gefrier- 

punktse rn iedr igung  yon  0" 386 ~ C. 

Der Name R h o d a n i n s g u r e  paint eigentlich auf  alle hier beschr iebenen  

KSrper nicht mehr,  da dutch  den Eintritt der subs t i tu ierenden Gruppe die 

s c h w a c h  sauren  Eigensehaf ten  der Rhodaninsi iure aufgehoben  s ind;  vielleicht 

kSnnte m a n  sich mit dem Namen  , ,Rhodanin<< begni igen.  



{3ber subst i tuier te  Rhodan insguren .  

Fiir die Formel C4HsONS ~" 
Berechnet  

Molekulargewicht . . . . . . . .  146" 11 

169 

Gefunden 

153"27 

Die Methylrhodanins/iure ist mit der von B e r l i n e r b l a u  1 
aus c~-Brompropions~ure und Rhodanammonium dargestellten 
~ . - R h o d a n i n p r o p i o n s ~ u r e  

Cs 
/ \  

HN S 

I I 
CO - -  CH.  CHs, 

der nach unserer Bezeichung der Name ~ - M e t h y l r h o d a n i n -  
sgture zukommen mtif~te, isomer. 

Die beschriebene Methylrhodanins&ure gibt wie die anderen 
Rhodaninsiiuren mit aromatischen Aldehyden auf das leichteste 
Kondensationsprodukte, die schon beim kurzen Erhitzen der 
Komponenten in eisessigsaurer Lbsung entstehen und, soweit 
bekannt, ebenfalls stark gelb gefgtrbte K~Srper von grol3em 
Krystallisationsverm{Sgen sind. 

~TB enzyliden-v-Methylrhodaninsiiure. 
cs 

/ \  
CHa. N S 

r i 
CO - -  C ~  C H - - C 6 H  ~ 

Der K6rper bildet, aus Alkohol krystallisiert, eine aus 
lockeren, wolligen Nadeln bestehende Krystallmasse yon 
schwefelgelber Farbe und dem Sehmelzpunkte 169 ~ C. Die 
Substanz ist in Aceton, Eisessig und Alkohol in der Kgtlte 
w'enigl in der W~rme leichter 15slich, wenig wird sie yon Ather 
aufgenommen. 

An alyse : 

I. 0" 2082 g Subs t anz  gaben  0 '  4275 g CO 2 und 0 '  0751 g H:~O, en tspreehend 
0" 1 i 6 6 g  C und  0 " 0 0 8 4 g  H. 

II. 0 " 2 5 1 2 g  Subs tanz  gaben  14 c~z a t rockenen N bei 20 ~ C. und  720" 1 m m  
Druck, en t sp reehend  0" 0154G g N. 

: Berichte der Deutschen  chem. Gesellsch.,  I9, 125. 

12* 
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In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir Gefunden 

Cll  HoONS 2 
I. II. 

C . . . . . . . .  56" 13 55" 99 - -  

H . . . . . . . .  3" 85 4" 03 - -  

N . . . . . . . .  5"96 - -  6" 15 

~-p-Methoxylbenzyl iden-v-Methylrh odanins~iure. 

Cs 
/ \  

CH s . N S 

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

Dieser aus Methylrhodanins~iure und Anisaldehyd ge- 

wonenne  K/Srper stellt feine, goldgelbe Nadeln vom Schmelz- 

punkte 181 ~ C. dar, die einen zusammenh~ngenden  Krystallfilz 

bilden; dieselben 16sen sich in Aceton ziemlich leicht schon 

in der K~lte, in Alkohol und Eisessig leichter in der W~rrne, 

wenig in Ather. 

Analyse:  

0 " 2 2 6 7 g  Subs tanz  gaben  0 " 4 5 0 3 g  CO~ und  0"0879o7 H20, en t sp rechend  

0" 1 2 2 8 g  C und  0 ' 0 0 9 8 g  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ftir 

C12HIlO2NS ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  54 ~ 28 54" 16 

H . . . . . . . . .  4"17 4"33 

~-m-Nitrobenzyliden-v-Methylrhodanins~iure.  

cs 
/ \  

CH z . N S 

CO - -  G ~ CH.  C6H ~. NO~ 

Diese aus Methylrhodanins/iure und m-Nitrobenzaldehyd 
dargestellte, durch Umkrystall isieren aus Alkohol gereinigte 

Substanz bildet griinlichgelbe Nadeln yore Schmelzpunkte  
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233 ~ C., die sich in den schon mehrfach genannten  organischen 

L6sungsmit teln in der Kglte wenig, in der W~irme leicht 15sen. 

Analyse:  

0"2296g Substanz gaben 0"3969g CO.~ und 0"0638g" H20 , entspreehend 

0"1082g" C und 0"0071g H. 

In 100 Teilen : 
Berechnet f/ir 

CnHsO3N2Se Gefunden 

C . . . . . . . . . .  47" 10 47" 14 

H . . . . . . . . .  2"88 3" 10 

~-p-Nitrob enzyl iden-v-Methylrho danins~iure. 

CS 
/ \  

CH 3 . N S 

J I 
CO -- C ~ CH. C6H ~. NO~ 

Der Kbrper bildet orangegelbe Schfippchen, die in A_ther 
auch in der W~irme wenig 16slich sind, abet yon Alkohol, Aceton 

und Eisessig in der Siedehitze Ieicht aufgenommen werden und 
bei 205 ~ C. schmelzen. 

Analyse:  

0"2044ff Substanz gaben 0 ' 3527~  CO 2 und 0"0557g H20, entsprechend 
0"09618s C und 0 ' 0 0 6 2 g  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fib 

C1] HsOaN2S 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  47" 10 47"05 

H . . . . . . . . .  2" 88 3" 04 

~-p-Oxy-m-Methoxylb  enzyl iden-v-Methylrhodanins i iure .  

CS 
/ \  

CH 3 . N S 
] J 

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

Dieser aus Methylrhodanins~iure und Vanillin erh~iltliche 

Kbrper bildet orangegelbe Nadeln, die zum Teile garbenf6rmig 
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z u s a m m e n g e l e g t  s ind  u n d  bei  199 ~ C. schmelzen .  Die LOslich- 

ke i t sverh~I tn i sse  s ind  d iese!ben  wie  die der v o r s t e h e n d  be- 

s c h r i e b e n e n  V e r b i n d u n g .  " 

A n a l y s e :  

0.2057g Substanz gaben 0"3861g CO 2 und 0"0747g H_oO, entsprechend 
0 '1053g C und 0"00835g" H. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet ftir 
CI~HnOaNS ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  51 "20 51 �9 18 

H . . . . . . . . .  3" 94 4" 06 

~ -Me thy l en -3 ,  4 - D i o x y b  e n z y l i d e n - v - M e t h y l r h o d a n i n s ~ i u r e .  

Cs 
/ \  

CH 3 . N S 
1 l 
CO - -  G--~-- GH. C6H ~. 0 2 . CH~ 

Das Kondensationsprodukt aus Methylrhodaninsg.ure und 

Piperonal bildet hochgelbe, mikroskopische Nadeln (aus Alkohol) 

vom Schmelzpunkte 204 ~ C., die sich in .~ther und A1kohol in 

der  K~lte sehr  w e n i g  16sen, in der  W~irme auch  von  Ace ton  

u n d  E i ses s ig  leicht a u f g e n o m m e n  werden .  

A n a l y s e :  

0.201g Substanz gaben 0'3792gr CO~ und 0"0621g H20, entsprechend 
0"1034g C und 0"00694g H. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 
C12H908NS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  51 "57 51 "44 

H . . . . . . . . .  3" 25 3" 45 

~ - C i n n a m y l e n - v - M e t h y l r h o  danins~iure .  

CS 
/ \  

CH~. N S 
[ I 

CO -- C--  CH. CH ~ CH. CGH 5 

Das Kondensa[ionsproduki mit Zimtaldehyd stellt dunkel- 

orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 226 ~ C. dar, welche 



fJber substituierte Rhodanins~iuren. 173 

ahnliche L6sungsverhS.ltnisse zeigen, wie die oben beschr iebenen  

KSrper, nur  daft sie in Alkohol bereits in der K~ilte ziemlich 

leicht 16slich sind. 

Analyse:  

0.25753. Substanz gaben 0"5622g" COs und 0"09953. H20 , entsprechend 
0"15332" C und 0'11123 " H. 

In 100 Teilen : 
Berechnet ffir 
C13HllONS2 Oefunden 

C . . . . . . . . . .  59" 71 59" 53 

H . . . . . . . . .  4" 25 4" 32 

,~-Athylrhodaninsgure. 
cs  

/ \  
C2H 5 . N S 

I L 
CO - -  CH 2 

Wird Athylsenf61 mit e twas mehr  als der theoret ischen 

Menge  yon Thioglykols / ture  mit s tark verdt inntem Alkohol  

gekoeht,  so sinkt das anfangs obenauf  s chwimmende  01 unter  

sichtl icher Vo l um s ve rm ehrung  bald unter. Nachdem der Senf61- 

ge ruch  fast ve r schwunden  ist, wird e twas unangegriffenes  Senf- 

/51 unter  Durchlei ten von W a s s e r d a m p f  i ibergetr ieben und das 

51ige Liquidum im Scheidetr ichter  von der Fltissigkeit, die tiber- 

scht iss ige  Thioglykols / iure  enthS.It, getrennt,  eventuell  zur  

Reinigung mehrere  Male mit Wasse r ,  dem man  anfangs e twas  

Soda lSsung  zusetzt ,  g e w a s c h e n  und im Exs ikka to r  getrocknet .  

Wie  bei der AllylrhodaninsS.ure gelang es auch hier nicht, 

das 01 zum Ers tar ren  zu bringen. Daft aber  wirklich die nach 

dem Schema  

CS CS 
II / \ 

C~Hs.N + SH --= C2H ~.N S -I- H20 
I I [ 

HO.  C O - - C H  2 C O - -  CH~ 

ents tandene  v-Jkthylrhodanins/~ure vorlag,  ergibt die Analyse  

der  unten beschr iebenen Kondensa t ionsprodukte ,  besonders  
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des mit m-Ni t robenzaldehyds .  Die Kondensa t ionsprodukte  der 

, 'gthylrhodanins/iure zeichnen sich durch besondere  Krystalli  

sationsf/ihigkeit und &ufierst pr/ichtige Fgrbung  aus. 

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

CS 
/ \  

C2H 5 . N S 
i r 
CO-- C :  CH. C6H 5 

Wird die 51ige ]l . thylrhodaninstiure mit der einem Molektile 

en tsprechenden Menge Benza ldehyd und e twas Eisessig dutch 

eine halbe Stunde am Rtickfluf3ktihler gekocht,  so f&llt au f  

Zusa tz  von W a s s e r  aus  der Eisess ig lSsung ein dickliches 01 

aus, das beim 0"bergieBen mit Alkohol sich in einen Krystal lbrei  

verwandelt ,  der am besten aus 70prozen t igem Alkohol u m -  

krystall isiert  wird. Die Benzyliden~ithylrhodanins~iure bildet 

pr~ichtige, lebhaft gl~inzende, flache Nadeln yon goldgelber ,  

e twas ins grtinliche z iehender  Farbe und einem Schme lzpunk te  

von 149 ~ C. Die Subs tanz  ist in Aceton und ~ ther  leicht, in 

Alkohol und Eisess ig  besonders  in der W/irme 15slich. 

Analyse  : 

0.2163g Substanz gaben 0-4572g" CO~ und 0"0878 8 H~O, entsprechend 
0" I249 8 C und 0"0098g H. 

In 100 Theilen:  Berechnet ftir 
C~2H laONS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  5 7 " 7 7  57"65 

H . . . . . . . . .  4"45 4"54 

~-o-Oxyb enzy l iden-v-Athy l rhodan ins i iu re .  

cs  
/ \  

C~H 5 . N S 
r 
CO-- C:CH.C6H 4.OH 

Auch bei der Kondensafion von }~thylrhodanins/iure und 

Sal izylaldehyd erhitlt man anfangs  nur ein O], das erst beim 
Aufnehmen in Alkohol und langsamen Verduns ten lassen  in 
g.ul3erst pr&chtigen, orangegelben Nadeln anschief3t. Dieselben 
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e r inne rn  d u r c h  ihre  s c h w a c h  b l a u e  Oberf l~ichenfarbe  an g e w i s s e  

P ikra te .  Der  S c h m e l z p u n k t  l i eg t  bei  190 ~ C. Die V e r b i n d u n g  ist  

in A c e t o n  und  A l k o h o l  in de r  K/il te s chwer ,  in der  H i t ze  l e i ch t  

16slich, e b e n s o  in de r  V~r~rme in E i s e s s i g  u n d  Ather .  

A n a l y s e  : 

0"160ef Substanz gaben 0 '3175g CO 2 und 0'0629g H20 , entspreehend 
0"0866g C und 0"007g H. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 
C12H~lO2NS2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  54" 28 54" 11 

H . . . . . . . . .  4" 18 4 " 3 9  

D i e s e  d u r c h  den  Bes i t z  e ine r  a u x o c h r o m e n  H y d r o x y l -  

g r u p p e  a u s g e z e i c h n e t e  V e r b i n d u n g  ist ein Farbs tof f ,  de r  W o l l e  

u n d  S e i d e  pr~ichtig ge lb  fgrbt. 

A l k a l i e n  ode r  A m m o n i a k  16sen die S u b s t a n z  mi t  r/Stlich- 

g e l b e r  Fa rbe ,  au f  Z u s a t z  von  S g u r e  t r i t t  s e h a r f e r  U m s c h l a g  z u  

Gelb  ein u n d  die  S u b s t a n z  ftillt unve: '~.ndert  in fe inen  Krys t a l I -  

nade ln  aus .  

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

CS 
/ \  

C2H 5 . N S 
: I 

CO--  G = CH. CGH 4 . OCH a 

Die  V e r b i n d u n g  s te i l t  c h r o m g e l b e ,  s eh r  fe ine,  m e i s t  zu  

D r u s e n  o d e r  e i n e m  Krys ta l l f i l z  v e r e i n i g t e  N a d e l n  yore  S c h m e l z -  

p u n k t e  143 ~ dar,  d ie  in A c e t o n  u n d  5 t h e r  leicht,  in E i s e s s i g  

u n d  A l k o h o l  n u t  in de r  W / i r m e  le ich t  ltSslich s ind.  

A n a l y s e :  

0-2098g Substanz gaben 0"430g CO 2 und 0"0885g H20 , entsprechend 
0' i173g C und 0 '00989g H. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 
ClaH:taO~NS ~ Gefunden, 

C . . . . . . . . . .  55" 86 55" 89 

H . . . . . . . . .  4 " 6 9  4"71 
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~-m-Nitrobenzyliden-v-Athylrhodaninsiiure. 

CS 
/ \  

C2H 5 . N S 
I [ 
CO--C:CH.C6H 4.NO~ 

Die S u b s t a n z  bildet  gr t in l ichgelbe ,  lebhaft  g i / tnzende  

BI~ittchen oder  f lache N a d e l n  vom S c h m e l z p u n k t e  188 ~ C., die 

yon  Ace ton  u n d  E i sess ig  schon  in der K/iRe, yon  Alkohol  u n d  

5 t h e r  erst  in der W&rme le ichter  a u f g e n o m m e n  werden .  Dieser  

KSrper w u r d e  e iner  volls t~indigen A n a l y s e  un te rwor fen .  

I. 0' 209 g Substanz gaben 0' 3748 g CO, und 0' 0677 g H~O, entsprechend 
0' 1022g C und 0"00757g H. 

II. 0" 2037g Substanz gaben 17' 8 cm a trockenen N bei 22 ~ C. und 721 �9 5 mm 
Druck, entsprechend 0' 01957 g N. 

II[. 0" 1685g Subslanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Kaliumchlorat 
etc. 0" 2683 g Ba SO4, entsprechend 0" 03684 g S. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir Gefunden 
C~2HloO~N~S 2 ~ ~ -  

I. 

C:~ . . . . .  142"92 48"93  4 8 ' 9 0  

H:o . . . . . .  10"00 3"42  3"62  

N 2 . . . . . . .  27"86  9"54  - -  

S 2 . . . . . . .  63"66  21"80  - -  

0 a . . . . . . .  47"64  10"31 - -  

M o l e k u l a r g e w i c h t  292"08  1 0 0 0 0  

II. III. 

9 " 6 1  - -  

- -  21 "87 

~-p-Oxy-1~4-Methoxylb enzyl iden-v-~ '~ , thylrhodaninsS,  u re .  

CS 
/ \  

Cells. N S 

G O - - C = C H . Q H  5.0H.OCH~ 

Dieses  aus  Vani l l in  u n d  der Athy l rhodan ins~ ,u re  her-  

gestel l te  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  bi ldet  feine, oft d r u s e n a r t i g  

vere in ig te  Nade ln  oder  auch  e inen  h o c h g e l b e n  Krystal l f i lz ;  die 

S u b s t a n z  weis t  e inen  S c h m e l z p u n k t  yon  140 ~ au f  u n d  ist in 

den  g e n a n n t e n  LSsungsmi t t e tn ,  b e s o n d e r s  aber  in Ather  15slich. 
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A n a l y s e :  

0.1975g Substanz gaben 0'3832g COp und 0"080g H~O, entsprechend 
0' 1445g C und 0 '0089g H. 

In 100 T e i l e n :  
Bereehnet fiir 
C:aH:aOaNS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  52" 83 52" 91 

H . . . . . . . . .  4 " 4 4  4"53  

~ - M e t h y l e n - 3 ,  4 - D i o x y b  e n z y l i d e n - v - ] 4 , t h y l r h o d a n i n s i i u r e .  

Cs 
/ \  

C2H 5 . N S 
I ! 
CO -- C = CH. CGH a . 02 . CH 2 

Aus  P ipe rona l  u n d  der gtthylierten R h o d a n i n s g u r e  ge- 

w o n n e n ,  stellt  sie woll ige,  hochge lbe  N a d e l n  vom Schme lz -  

p u n k t e  154 ~ dar, we lche  s ich bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  leicht in 

Ace ton  Ibsen,  yon  Atkohol ,  E i s e s s i g  oder  .~_ther aber  erst  : n d e r  

S iedehi tze  le ichter  a u f g e n o m m e n  werden .  

Ana lyse :  

0.2398g Substanz gaben 0"4679g CO s und 0 '0835g H~O, entsprechend 
0"1276g C und 0'0093g H. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 
C:aHnOaNS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  53"20  53"21 

H . . . . . . . . .  3"78  3"89 

~ - C i n n a m y l e n - v - ~ t h y l r h  odan ins~ iure .  

Cs 
/ \  

C2H 5 . N S 
I i 

C O - - C  = CH. CH = GH. G~H 5 

Die S u b s t a n z  bi ldet  ge lbe  S c h ~ p p c h e n ,  ungeffi.hr yon  den: 

A u s s e h e n  des Muss ivgo ldes ,  zeigt e i nen  S c h m e l z p u n k t  von  
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187 ~ C. und die gleichen LSsl ichkei tsverhgltnisse wie die 

vorige Verbindung. 

Analyse :  

0"2053g" Substanz gaben 0"4593g CO 2 und 0"0894g H20 , entsprechend 
0"12525g C und 0"00999 2`H. 

In 100 TeiIen:  
Berechnet ffir 
Cj 4Hl~ONS2 Geflmden 

C . . . . . . . . .  61 "03 61 "01 

H . . . . . . . . .  4"76 4 " 8 7  

~ - M e t h y l - v - P h e n y l r h o d a n i n s g u r e .  

Alle bisher beschr iebenen subst i tuier ten Rhodanins/ iuren 

wurden  dutch Verbindung yon Senf61en mit T h i o g l y k o l -  

s / i u r e  dargestellt;  es war  nun wCmschenswert,  auch eine 

andere Thio-  oder richtiger Suifhydrylfettsgture auf  das dies- 

bez~igliche Verhal ten zu SenfSIen zu prtifen. 

Wir ve rwandten  dazu die ~-Thiomilchs/iure.  

Um diesen KSrper zu erhalten, wurde aus a -Brompropion-  

si~ure/ithylester and  Thioharns tof f  zun/ichst  das ~ - M e t h y l -  

t h i o h y d a n t o i n  ~ 
C - - N H  

/ \  
NH S 
; I 
CO - -  CH - -  CH a 

dargestell t  und diese Verb indung dutch Kochen mit Nat ron-  

Iauge in Cyanamid  und =-Thiomilchsgure  gespalten.  Letztere 

konnte  der anges~iuerten LSsung dutch  mehrmal iges  Aus-  

schfitteln mit Ather en tzogen  werden.  
Der ~'4therrtickstand wurde  mit der ~.quivalenten Menge 

PhenylsenfSl unter  Zusa tz  yon W a s s e r  und e twas Alkohol am 

RfickfluBkfihler gekocht .  Nach l l /2st t indigem Erhitzen wurde  

das ausgesch iedene  01 mit Alkohol f ibergossen,  wodurch es 
sofort  erstarrte und dann aus  ether grS13eren Alkoholmenge  

umkrystall isiert .  Man erhfilt dtinne Platten oder flache Nadeln 
yon fast weil3er, e twas ins Griinliche z iehender  Farbe und 

Dixon, Proc. chem. soc., 128, 115. 
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e inem S c h m e l z p u n k t e  yon  118 bis 119 ~ C. Die n e u e  S u b s t a n z  

ist in Ace ton  sehr  leicht,  in Eisess ig ,  ~~ther u n d  Alkohol  in der 

KS.lte wenig ,  in der W / i r m e  te ichter  16slich. W i e  die A n a l y s e  

auswe i s t ,  ist  die Reak t ion  im e rwar t e t en  S i n n e  ve r l au fen :  

CS 
/ \  

CS SH = H ~ O + C 6 H  5 .N S 
II 4- I I r 

C6Hs .N H O .  C O - - C H . C H  a C O - - C H . C H  a 

u n d  wird m a n  dahe r  die n e u e  S u b s t a n z  als ~-Methyi -v-Phenyl -  

r h o d a n i n s / i u r e  zu  b e z e i c h n e n  haben .  

A n a l y s e :  

I. 0.2365g" Substanz gaben 0" 46528 CO s und 0" 0886 g H20 , entsprechend 
0"12688" C und 0"0099gH. 

II. 0" 2452 g Substanz gaben 14" 2 c m  a trockenen N bei 22 ~ C. und 723" 5 mlu 
Druck, entsprechend 0" 01566g N. 

III. 0"240ff Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat 
etc. 0" 5011 g BaSO4, entsprechend 0" 0688 g" S. 

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

C~0H9ONS 2 

C~0 . . . . . .  119-10  53"76  

H 9 . . . . . .  9 "00  4"06  

N . . . . . . .  13"93 6"29  

S 2 . . . . . . .  63"66 28"73  

0 . . . . . . .  15"88 7 ' i 6  

M o l e k u l a r g e w i c h t  221"57  100-00  

I. 

53" 64 

4"18  

II. III. 

6"39  - -  

- -  28"67  

Zu r  F e s t s t e l l u n g  der  MolekulargrSBe w u r d e  e ine  Molekular -  

g e w i e h t s b e s t i m m u n g  n a c h  der k r y o s k o p i s c h e n  Methode  aus-  

geftihrt.  

0.23148" Substanz bewirkten beim AuflSsen in 24'79~ Eisessig eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0' 16 ~ C. 

Berechnet f{ir 
C]0HaONS~ Gefunden 

M o l e k u l a r g e w i c h t  . . . . . . .  221 �9 57 227" 5 

Derse lbe  KOrper mul3te sich auch  n a c h  der Methode  yon  
v. B r a u n  aus  p h e n y l d i t h i o k a r b a m i n s a u r e m  A m m o n i u m  u n d  

~ - B r o m p r o p i o n s g u r e e s t e r  dars te l l en  Iassen :  
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CS 
/ \  

C6H5. NH S.NH~ + B r  --- 
I 

C~H~O. CO--CH. CH 3 
CS 
/\ 

---- C~H~O+NH~Br+C6Hs.N S 

I I 
CO -- CH. CH 3. 

Es wurden beide KSrper in molekularen Verh~tltnissen mit 
Alkohol am R/]ekfluf3ktihler durch eine halbe Stuncle im Sieden 
erhalten, darnach der Alkohol zum Teile abdestilliert und der 
Rtickstand mit Wasser versetzt. Das sich anfangs als dickliches 
O1 abscheidende Einwirkungsprodukt erstarrte bald zu einem 
Krystallkuchen, der nach zweimaligem Umkrystallisieren den 
Schmelzpunkt 119 ~ aufwies und in allen Eigenschaften mit 
der aus Phenylsenf61 und ~-Thiomilchsg.ure dargestellten Ver- 
bindung iibereinstimmte. 

Versuche, aus dieser ~-Methylphenylrhodanins/iure Kon- 
densationsprodukte mit Aldehyden darzustellen, mil31angen; es 
wurden stets die unveriinderten Ausgangsmaterialien zurtick- 
erhalten. Es war dies vorauszusehen, da der Verbindung die 
zur Kondensation notwenclige, zwischen den beiden negativen 
Gruppen CO und S stehende Methylengruppe abgeht. 

Noch soil nicht unerwS.hnt bleiben, dab sowohl die 
v-Methyl-, sowie die v-Athylrhodaninsg.ure die ktirzlich be- 
schriebene purpurrote Farbenreaktion mit Chloralhydrat geben; 
die dabei entstehenden Produkte sollen noch weiter untersucht 
werden. 

Die beschriebenen RhodaninsS.uren geben auch mit 
F u r f u r o  1 gut krystallisierende Konciensationsprodukte, welche 
sich vielleicht zu einer bequemen Furfurol- respektive Pentosan- 
bestimmung eignen, wortiber Versuche im Gange sin& 


