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l]ber substituierte Rhodanins uren und ihre 
Aldehydkondensationsprodukte 

(III. Mi t t e i tung)  

VOI1 

R u d o l f  A n d r e a s c h  und  Dr. A r t h u r  Z i p s e r .  

(Mit 1 Text~gur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1905.) 

W i e  s c h o n  in den  f f t ihe ren  M i t t e i l u n g e n  1 a u s e i n a n d e r -  

g e s e t z t  w u r d e ,  s ind  d i e j e n i g e n  A t d e h y d k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  

d e r  s u b s t i t u i e r t e n  R h o d a n i n s / i u r e n ,  w e l c h e  d u r c h  den  Bes i t z  

e i n e 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  s ind ,  

kr/ i f t ige,  g e l b e  Farbs to f fe ,  w e l c h e  l e ide r  zu  g e r i n g e  L ich t -  

e c h t h e i t  be s i t z en ,  u m  p r a k t i s c h e  V e r w e n d u n g  f inden  z u  

k 6 n n e n .  D a  d u r c h  die  Ve rg rS l~e rung  des  Molek f i l e s  e ine  

A n d e r u n g  d e r  E i g e n s c h a f t e n  de r  F a r b s t o f f e  im g t i n s t i g e n  S i n n e  

e r w a r t e t  w e r d e n  konn t e ,  so w u r d e n  d ie  h S h e r e n  H o m o l o g e n  

d e r  P h e n y l r h o d a n i n s ~ i u r e ,  u n d  z w a r  die o- und  p - T o i y l -  s o w i e  

d ie  r n - X y l y l r h o d a n i n s / i u r e  u n d  yon  d i e s e n  w i e d e r  ver -  

s c h i e d e n e  A l d e h y d k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  da rges t e l l t ,  w e l c h e  

z u m  Tei l  in de r  f o l g e n d e n  M i t t e i l u n g  yon  H e r r n  S t u c h e t z  

b e s c h r i e b e n  w e r d e n .  Die D a r s t e l l u n g  de r  s u b s t i t u i e r t e n  

R h o d a n i n s / i u r e n  e r fo lg t  m e i s t  nach  d e r  b e q u e m e n  M e t h o d e  yon  

M i o l a t i - v .  B r a u n ,  '~ z u m  V e r g l e i c h  w u r d e n  d i e s e t b e n  a b e t  

Monatshefte ftir Chemie 26, 499, und 25, 159. 
2 Es ist in unserer letzten Mitteilung unerw~.hnt geblieben, daft bereits 

A. Mio la t i  (Anal. Chem. Pharm. 262, 82) im Laboratorium yon H a n t z s c h  
eine Synthese der Rhodanins~iure aus dithioearbaminsaurem Ammon und Chlor- 
essigester durehgefiihrt hat, das betreffende Zwischenprodukt NHe. CS. S. CH~. 
COOC2H5, welches dem yon v. B r a u n dargestellten Ester C6HsNH. CS. S. CH 2 . 
COOC~H 5 (Ber. der deutschen chem. Gesellschaft 35. 3386) entsprieht, ist yon 
M. De l~p ine  (Bull. Soe. Chim. Paris [31, 29, 48) erhalten worden. 
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auch nach unserer Synthese aus den: betreffenden Senf61e und 
Thioglykols~ure gewonnen. 

v-o-Tolylrhodanins~ure. 

cs 
/ \  

' L I 
CO--CH 2 

Das zur Darstelhmg verwendete o-tolyldithiocarbamin- 
saure Ammon wird in ziemlich guter Ausbeute aus den mole- 

kularen Mengen yon o-Toluidin, Schwefelkohlenstoffund kon- 
zentriertem w/isserigen Ammoniak in festen, farblosen, dicken 
Prismen, oder daraus bestehenden Krusten erhalten. Dasselbe 
wurde in der W~irme mit Chloressigester umgesetzt. 

Zur Darstellung nach der zweiten Synthese wurde o-Tolyl- 
senf61 l~ingere Zeit mit einer w~sserigen LSsung yon Thio- 

glykols~iure unter Zusatz yon etwas Alkohol gekoc~t, das tiber- 
schtissige SenfS1 durch Wasserdampf abgetrieben und die 
ausfallende RhodaninsS.ure aus Alkohol umkristallisiert. 

Die Substanz wurde in Gestalt weil3er oder lichtgelber 

Nadeln yore Schmelzpunkt 101 ~ erhalten; auch hier wurde, 
wie schon bei der Phenylrhodanins//ure, die Beobachtung ge- 
macht, dab dem aus dem SenfS1 dargestellten Produkt eine 
lichtgelbe Farbe zukommt, wS.hrend die Mio la t i -v .  B r a u n -  
sche Synthese ein farbloses Produkt liefert. Die gleiche Beob- 

achtung hat auch Mio la t i  gemacht. Seine, aus dithiocarbamin- 
saurem Ammon und Chloressigester dargestellte Rhodanins~iure 

war vollkommen weil3, w~hrend die gew6hnliehe Rhodanin- 
s~iure stets etwas gef~irbt erhalten wird. 

Der K~Srper ist in Wasser unlSslich, in Alkohol, Eisessig 
und .~ther ziemlich leicht 15slieh, am leichtesten wird er yon 
Aceton aufgenommen. 

Analyse: 

I. 0" 222 g Substanz gaben beim Verbrennen im offenen Rohre mit Kupfer- 
oxyd und Bleichromat 0"436 g Kohlens~iure und 0 ' 0 8 5 4 g  Wasser, ent-. 
sprechend 0 '  11889g Kohlenstoff und 0' 00955g Wasserstoff. 

II. 0 "33 [g  gaben 18cm 8 trockenen Stickstoff bei 16 ~ C. u n d 7 2 5 " 7 ~ m  
Druck, entsprechend 0" 03031 g N. 
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iI1. 0" 1749g gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 0 ' 3 6 7 g  
Bariumsulfat, entsprcchend 0" 0504 g S. 

I n  1 0 0  T e i l e n :  Berechnet  fiir Gefunden 

CloHgONS 2 
. . f . - . ~ _ ~ _ _ ~ . ~  I II IH 

Clo . . . . . . . . . . . . . .  1 1 9 " 1 0  5 3 " 7 5  5 3 ' 5 6  - -  - -  

I-J 9 . . . . . . . . . . . . . .  9"  0 0  4 "  0 6  4 '  3 0  - -  - -  

N . . . . . . . . . . . . . . .  1 3 " 9 3  6 " 2 9  - -  6"  14  - -  

S s . . . . . . . . . . . . . .  6 3 " 6 6  2 8 " 7 3  - -  - -  2 8 " 8 1  

O . . . . . . . . . . . . . . .  1 5 " 8 8  7"  17 - -  - -  - -  

M o l e k u l a r g e w i c h t . .  2 2 1  �9 5 7  

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

CS 
/ \  

CH a . C~H~. N S 

CO-- C~CH. C6H 5 

Dieser dutch Erhitzen yon o-Tolylrhodanins~ure mit Benz- 

aldehyd in eisessigsaurer L6sung erhaltene KSrper bildet nach 

dem F/illen durch Wasser und Umkristallisieren aus siedendem 

A l k o h o l  f e i n e  N a d e l n  v o m  S c h m e l z p u n k t  171  ~ i n  W a s s e r  u n -  

1Os l i ch ,  i n  A l k o h o l ,  A t h e r  u n d  b e s o n d e r s  A c e t o n  i n  d e r  W ~ i r m e  

l e i c h t  1 6 s l i c h .  

A n a l y s e :  

0 ' 2 0 9 6 g  gaben 0'503,q Kohlensiiure und 0"0827g Wasser, entsprechend 
0" 13716g C und 0"00925g H. 

I n  1 0 0  T e i l e n :  Bereehne t  filr 
CI:H:aONS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  6 5 "  5 4  6 5 '  4 4  

H . . . . . . . . .  4 " 2 1  4 " 4 1  

~-o-Oxybenzyliden-v-o-Tolylrhodanins~ure. 
c s  

/ \  
CH 3 . CsH ~ . N S 

! i 
CO -- C~CH. C6H 4. OH 

Der in gleicher Weise wie die vorige Verbindung aus Salicyl- 

aldehyd erhaltene KSrper bildet lichtgelbe Nadeln, welche meist 
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zu Kugeln oder Warzen vereinigt sind. Die Substanz beginnt bei 
150 ~ zu sintern, ist abet erst bei 158 ~ vollkommen geschmolzen. 
Die LSslichkeitsverh~tltnisse sind dieselben wie bei dem 

Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd. in Ammoniak ist der 
KSrper mit intensiver roter Farbe 15slich und xvird durch Zusatz 
von S~ure unter Umschlag der Farbe in Gelb anscheinend 
unverfmdert wiedergefg, llt. Beim Ubergiet3en mit Lauge f~irben 
sich die Kristalle infolge der Bildung des Natronsalzes rot, 

16sen sich aber nut tangsam und anscheinend unter Zersetzung 
auf; beim AnsS, uern macht sich der Gerueh nach Phenylsenf5l 
bemerkbar. Der KSrper ist auch in geschmolzenem Wachs und 

in gesehmolzener Stearins/ture ziemlich leicht 15slich, dieselben 
intensiv gelb f/irbend. 

Versuche, diese Rhodanins/ture zum F~irben von Wolle zu 
verwenden, schlugen wegen ihrer UnlSslichkeit fehl. 

Analyse: 

0"2012g" gaben 0"459g  Kohlensg.ure und 0 ' 0 7 4 8 g  Wasser, entsprechend 
0"12517g C und 0"00836g H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet for 

Cj 7H130~NS2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  62" 33 62" 21 

H ......... 4"00 4" 15 

v-p-Tolylrhodanins~iure. 

CS 
/ \  

CHa. C6H ~. N S 

CO--CH~ 

Wurde aus p-tolyldithiocarbaminsaurem Ammon l und 
ChloressigsS.ure~ithylester in Gestalt lichtgeiber, feiner Nadeln 
vom Schmelzpunkt 160 ~ erhalten; sie zeigen dieselben LSslich- 
keitsverhftltnisse wie die o-Verbindung. 

1 L o s a n is c h, Ber. der deutschen chem. Gesellschaft 24, 3026. 
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A n a l y s e :  

I. 0" 219 g gaben 0" 4306 g Kohlensiiure und 0" 082 g" Wasser, entsprechend 
0" 11745 G und 0"009175 H. 

lI. 0"3085  gaben 17"7 c m  a trockenen Stickstoff bei 17 ~ C. und 732"4 m m  

Druck, entsprechend 0" 02008 g N. 

III. 0"216o-o" gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 0 '450ff  
Bariumsulfat, entsprechend 0" 06185 S. 

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

C10H9ONS.~ 
. . . - - . . . ~ _ j  ~ _ . . . . . . . _ -  _ . .  I II III 

C;o . . . . . . . . . . . . . .  1 1 9 " 1 0  5 3 ' 7 5  5 3 . 6 2  - -  - -  

H 9 . . . . . . . . . . .  . . .  9 " 0 0  4 . 0 6  4" 19 - -  - -  

N . . . . . . . . . . . . . .  1 3 " 9 3  6 " 2 9  - -  6 " 5 2  - -  

S~ . . . . . . . . . . . . . .  6 3 " 6 6  2 8 " 7 3  - -  - -  2 8 " 7 2  

O . . . . . . . . . . . . . . .  1 5 " 8 8  7" 17 - -  - -  - -  

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

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

CS 
/ \  

CH 3 . G~H a. N S 
I t 
C O - - C ~ C H . C 6 H  5 

In  s c h o n  b e s c h r i e b e n e r  W e i s r  d u r c h  K o n d e n s a t i o n  y o n  

p - T o l y l r h o d a n i n s / i u r e  u n d  B e n z a l d e h y d  in  e i s e s s i g s a u r e r  

L 6 s u n g  e r h a l t e n ,  b i l d e t  s i e  e i n e n  c h r o m g e l b e n  K r i s t a t l f i i z ,  a u s  

f e i n e n  N / i d e l c h e n  b e s t e h e n d ;  d e r  S c h m e l z p u n k t  l i e g t  b e i  

1 8 7 " 5  ~ L 6 s l i c h k e i t s v e r h / i l t n i s s e  w i e  b e i  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  

o - V e r b i n d u n g .  

A n a l y s e :  

0' i7985  gaben 0 '43135  Kohlens~iure und 0 ' 0 6 9 5  \Vasser, entsprechend 
0" 117615 C und 0 " 0 0 7 7 5  H .  

In  100  T e i l e n :  
Berechnet I-fir 

C17H13ONS2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  6 5 " 5 4  6 5 " 4 1  

H . . . . . . . . . .  4 " 2 1  4 " 2 8  

Chemie-Heft Nr. 8. 81 
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~-o-Oxybenzyliden-v-p-Tolylrhodaninsiiure. 

CS 
/ \  

CH 3 . C6H ~ . N S 
l t 

CO ~ C = CH.  C6H ~. OH 

Aus p-TolylrhodaninsS.ure und Salicylaldehyd dargestellt, 

bildet die Substanz mikroskopische, chromgelbe Nadeln vom 

Schmelzpunkt 198 ~ und den Lbslichkeitsverh~iltnissen wie die 
oben beschriebene Verbindung. In Ammoniak ist sie, wie die 

o-Verbindung, mit roter Farbe 15slich. Beim Erwg.rmen mit 
Lauge wird sie rasch gespalten unter Entwicklung des Ge- 
ruches nach Tolylsenf51; Zusatz yon S/ture bewirkt jetzt die Ab- 
scheidung feiner weil3er Kristalle; wird die Fltissigkeit nun mit 
einem Tropfen verdtinnten Eisenchlorids und etwas Ammoniak 
versetzt, so entsteht eine tief smaragdgrtine Fg.rbung. Offenbar 

handelt es sich um eine e-Sulfhydryl-o-CumarsS.ure 

HO. C~H~. CH--C.  SH. COOH, 

welche eine analoge Eisenreaktion geben wird, wie sie der 
eine yon uns ftir die unter gleichen UmstS~nden aus Benzy- 
lidenrhodanins/iure entstehende Sulfhydrylzimtsaure beschrie- 

ben hat? 
Die Oxybenzylidentolylrhodanins~iure ist wie die anderen 

hydroxylhaltigen Aldehydkondensationsprodukte ein gelber 
Farbstoff, der sich wohl zum F/irben von Fetten eignen w~rde, 
wegen seiner UnlSslichkeit im Wasser aber nicht zum F/irben 

yon Faserstoffen. 
Analyse: 

0 ' 2 1 8 4 g  gaben  0 " 4 9 7 8 g  Kohlens~.ure und  0"084g" Wasse r ,  en t sprechend  

0"t8746g C und 0"00939g H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

ClzH~30~NS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  62' 33 62" 16 
H . . . . . . . . .  4" 00 4" 30 

1 A n d r e a s c h ,  Monatshef te  ffir Chemie 10, 81. 
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v-m-Xylylrhodanins~ure. 

CS 
/ \  

(CHa) 2 . C6H a . N S 

I 
CO -- CH~ 

Zur Darstellung des als Ausgangsmateriale notwendigen 
xylyldithiocarbaminsauren Ammoniaks wurden m-Xylidin, 
Schwefelkohlenstoff und w/isseriges, hochprozentisches Ammo- 
niak in ~iquivalenten Mengen gemischt; das Gemenge erw/irmt 
sich zwar als Beweis der eingetretenen Reaktion, scheidet 
aber beim Erkalten keine Kristalle ab. Es wurde deshalb direkt 
mit der berechneten Menge yon Chloressigester versetzt, wobei 
Erw/irmung eintrat. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 
eine halbe Stunde unter Rfickflul3 am Wasserbade erhitzt und 
das Einwirkungsprodukt durch Wasserzusatz gef~illt. Es wurde 
so ein in Wasser unlSsliches, in Alkohol und ~ther leicht 
lbsliches, br/i, unlichgelbes O1 erhalten, das nicht zum Kristalli- 
sieren zu bringen war. DaB aber die gesuchte Xylylrhodanin- 
siiure vorlag, erweisen die Analysen der mit Benzaldehyd und 
fn-Nitrobenzaldehyd dargestellten Kondensationsprodukte. 

~-Benzyliden-v-m-Xylylrhodanins~iure. 

CS 
/ \  

(CH3) ~ . CGH a . N S 
I I 

C O - -  C ~ CH.  C6H 5 

Bildet chromgelbe Ngdelchen, beginnt bei 160 ~ zu sintern, 
ist aber erst bei 171 ~ vollstS.ndig geschmolzen. In Wasser un- 
Ibslich, in organischen Solventien, besonders in Aceton, in der 
W/irme leicht lbslich. 

Analyse: 

0"2141g gaben 0"5204g Kchlensiiure und 0"0912g Wasser, entsprechend 
0' i419g C und 0"01022" H. 

81~ 
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in 100 Tei len:  
�9 Berechnet fiir 

C18H 15ONS~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  66" 40 66" 32 

H . . . . . . . . .  4"65 4"76 

Das Kondensa t ionsproduk t  mit Sal icyla ldehyd konnte  nur  

als dicker, honigar t iger  Sirup erhalten werden,  tier keine 

Neigung zum Kristallisieren zeigte. W e g e n  seiner  ungfinstiger~ 

Eigenschaf ten  und der jedenfalls mange lnden  Reinheit wurde  

von einer Analyse  abgesehen .  

-~r enzyl iden-v-~n-Xyly l rhodanins i iu r  e. 

CS 
/ \  

(CHs).~. C~H 3 . N S 
I I 
CO - -  C ---~ CH. C6H 4 . N O  2 

Das Rohprodukt  bildet ebenfalls einen dicken Sirup, der 

abe t  beirn l[lbergiel3en mit Alkohol allm/ihlich erstarrte.  Durch 

Aufstreichen auf  Tonpla t t en  u n d  Umkristal l is ieren wurden  

hochge]be N~idelchen yon gleichen Eigenschaf ten  wie die 

tibrigen Kondensa t ionsproduk te  erhalten, nur war  die LSslich- 

keit in organischen  Solventien e twas  geringer. 

Analyse  : 

0.2048g gaben 0"4375 gr Kohlensg.ure und 0"0743g Wasser, entsprechend 
0'1193g C und 0'0083g H. 

In 100 Teilen : 
Berechnet i'iir 
Cls HlgO3N~S 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  58" 33 58" 25 

H . . . . . . . . .  3"81 4"05 

Es war  yon Interesse,  die Eigenschaf ten  jener  Rhodanin-  

s/ iuren und ihrer Aldehydkondensa t ionsproduk te  kennen zu 
lernen, welche in dem in v-Stellung subst i tuier ten aromat ischen 
Radikal  eine H y d r o x y l g r u p p e  enthalten und damit  vermutl ich 

Verwandtschaf t  zur  Fase r  aufweisen  wtirden. In dieser Absicht  
wurden  die folgenden Verbindungen dargestellt .  
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v-o-Oxyphenyl rhodan ins~ iure .  

cs  
/ \  

HO. C6H 4. N S 
t I 
CO - -  CH 2 

Die Oxyphenylrhodanins~iure  wurde  nach dem Verfahren 
yon M i o l a t t i - v .  B r a u n  durch E inwi rkung  yon Chloress igester  

auf  o -oxypheny ld i th ioca rbaminsaurem Ammon  i n  der W/irme 

dargestellt.  

Letztere,  bisher  noch unbekann te  Verb indung wird leicht 

durch Zusamrnenbr ingen  yon o-Amidophenol,  Schwefelkohlen-  

s toff  und konzent r ie r tem w/isserigen Am mon iak  ohne Zusa tz  

yon Weinge is t  erhalten. Der nach ku rzem ausfal lende Kristall- 

brei wurde  ohne weitere Reinigung mit den /iquivalenten 

Mengen yon Chloress iges ter  unter  Zusa tz  y o n  Weingeis t  am 

Rfickfluf3kfihler erw/irmt, der Alkohol nach einiger Zeit  ab- 

~destilliert, worau f  sich aus  dem teilweise kristall inischen Rfick- 

s tand auf  Zusa t z  yon W a s s e r  ein 01 abschied,  das, in ]~ther 

au fgenommen,  nach Abdesti l l ieren des letzteren und einigem 

Reiben kristallinisch erstarrte. Durch die fibliche Reinigung auf 

Tonp la t t en  und Umkris ta l l i s ieren aus  Alkohol wurde  ein farb- 

loses oder  h/i.ufig schwach  gelblichgrOn gef/irbtes Kristal lpulver 

erhalten,  das keinen scharfen Schmelzpunk t  zeigte, sondern bei 

160 ~ zu sintei'n begann und erst bef 185 ~ vo l lkommen  ge- 

s chmolzen  war. 

Der neue K6rper  ist in Was s e r  unl6slich, in Alkohol, 
Ather  und Aceton,  besonders  in der W~rme,  ziemlich leicht 

lbslich. In Alkalien 16st er sich schon in der K/ilte ohne F/ irbung 

auf, S/iuren f/illen daraus  einen kristall inischen Niederschlag,  

w/ihrend die L6s ung  mit Eisenchlor ld  u n d  A m m o n i a k  s tarke 

Reaktion auf  Thioglykols / iure  gibt. Es  wird a/so die Subs tanz  

s c h o n  in der K~lte mindes tens  teilweise in Thioglykolsg.ure 

und wahrscheinl ich  o-Oxyphenylsenf61 gespalten.  

Analyse :  

I. 0.2011o_o gaben 0'3532g Kohlens/iure und 0"0593g Wasser, ent- 
sprechend 0"0963g C und 0"0066g H. 
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II. 0"2348g gaben 13"2 c m  s trockenen Stickatoff bei 18 ~ C. und 733'6 m ~  
Druek, entsprechend 0"0149g N. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir Gefunden 

CgHzO2NS ~ f - - ' - - - - f  "-----'-"-~-- 
I II 

C . . . . . . . .  47" 95 47" 89 - -  

H . . . . . . . .  3" 13 3"29 - -  

N . . . . . . . .  6" 23 -- 6" 36 

~-B enzy l iden -v -o -Oxypheny l rhodan ins i iu re .  

CS 
/ \  

HO. C6H 4 . N S 
I I 
CO-- C---- CH. C6H 5 

Durch halbsttindiges Erhitzen der vorigen Verbindung 

mit der molekularen  Menge von Benza ldehyd in e i sess igsaure r  

LSsung  erhalten; zur  Isol ierung verdampf t  man das LSsungs-  

mittel am W a s s e r b a d  und kristall isiert  den schmier igen  Rilck- 

s tand aus  heil3em Alkohol urn. Die Subs tanz  stellt go ldge lbe  

B1/ittchen oder  Flitter dar, vom Schmelzpunk t  211 ~ und yon  

den schon mehrfach erw/ihnten L6slichkeitsverh~iltnissen. 

Da die Subs tanz  in W a s s e r  vo l lkommen unlSslich ist, 

konn ten  F~irbeversuche nicht v o r g e n o m m e n  werden.  

Analyse:  

0" 2041 g gaben 0" 4583 g Kohlens~iure und 0"0688 g Wasser, entsprechend 

0"1249g C und 0"0076g" Wasser. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 
C~HllOeNS ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  61 "29 61 "23 

H . . . . . . . . .  3" 54 3" 74 

Es wurden  auch die e n t s p r e c h e n d e p - O x y p h e n y l r h o d a n i n -  

s~ure und ihre Kondensa t ionsproduk te  mit Benza ldehyd  und  

Sal icylaldehyd dargestellt ,  doch ge lang  es nicht yon denselben,  
vermutl ich mangels  genf igender  Reinheit, gut  s t immende  Ana-  
tysenzahlen  zu erhalten, wesha lb  auf  diese Verbindungen nicht  

niiher e ingegangen werden solh 
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~-Furfuryl idenrhodanins i iure .  

cs 
/ \  
NH S 
1 1 
CO -- C: CH. C~H30 

Es wurde bereits in der letzten Abhandlung erw~ihnt, dab 

die Rhodanins~iuren sich wie mit anderen Aldehyden auch 

]eicht mit Furfurol unter Wasserabspaltung kondensieren. 

Das Kondensationsprodukt mit der gewbhnlichen Rhodanin- 

s/iure erh~ilt man leicht durch Erhitzen der Komponenten in 

~quimolekularen Mengen in Eisessiglbsung, Verdampfen des 

letzteren am Wasserbad, Aufstreichen der schmierigen Kristal]- 

masse auf Tonplatten und Umkristal]isieren aus siedendem 

Alkohol. 

Die Furfurylidenrhodanins~iure ste]it dunkelbraune KristaII- 

nadeln dar mit stahlb]auer Oberfl~ichenfarbe, welche bei lang- 

samer Ausscheldung zu 1ockeren Drusen und Sternchen ver- 

einigt sind. In Wasser ist die Verbindung auch in der Hitze 

sehr schwer 16slich, in Alkohol und Aceton ziemlich ]eicht, 

etwas weniger leicht in Ather. Einen Schmelzpunkt besitzt die 

Substanz nicht, denn sie beginnt bei 204 ~ zu sintern und sich 

zu schwiirzen, ohne zu schme]zen. 

Analyse:  

0"2107g gaben 0" 84988 Kohlens~iure und 0'045g" Wasser, entsprechend 
0"0954g C und 0"00503 8 " H. 

In 100 Teilen: Bereehnet fib 
CsHsO2NS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  45" 54 45" 27 

H ......... 2"38 2"39 

~-Furfury l iden-v-Phenyl rhodanins i iure .  

CS 
/ \  

C6H 5 . N S 

1 1 
CO -- C ---- CH. C~H~O 

Die Verbindung kristallisiert nach l~ingerem Erhi tzen der 

Komponenten in Eisessig tells schon in der W~rme oder 
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vollst~ndiger beim Erkalten in chromgelben Ntidelchen aus, die 

nach einmaligem Umkristallisieren aus s iedendem Alkohol 

vol lkommen rein sind. Letztere 
Kristalle bilden sehr feine Nadeln, 
welche unter  dem Mikroskope 
als haarf6rmige, mehrfach ge- 
krtimmte und durehsch lungene  
Gebilde yon h~Schst charakte- 

rist ischem Aussehen sieh dar- 
stellen (siehe Abbildung). Die 
L~Sslich keitsverh~iltniss e sind 
/ihnliche wie bei der vorigen 
Verbindung.  Der Schmelzpunkt  
liegt bei 183 ~ 

Analyse:  

o. 1971g" gaben 0"4227g Kohlens~ure und 0'0584g Wasser, entspreehend 

0"1153g C und 0"0065g H. 

In 100 Teilen: 

Bereehnet far 
C14HgO2NS ~ Gefunden 

v 

C . . . . . . . . . .  58" 49 58" 48 

H . . . . . . . . .  3"16 3"31 

Die Eigenschaft  dieser Verbindung oder der Furfuryl iden-  
rhodanins/ iure legte den Gedanken nahe, dab sich diese Ver- 
b indungen zu einer quantitativen Furfurolbes t immung ver- 

wenden  liel3en. Es verbinden sich sowohl die gew6hnliche wie 
such  die Phenylrhodaninsg.ure schon b e i m  Erhitzen mit einer 

w/isserigen, etwa einprozentigen Furfurol lSsung damit an- 
scheinend quantitativ; wenn man aber diese Fltissigkeiten 
verdampft,  so tritt immer wieder der Furfurolgeruch auf, was 
einem Zerfall der gebildeten Verbindung unter  dem hydroly-  
-sierenden Einflul3 des Wassers  zuzuschreiben ist. Es  mul3te 
dahe r  yon weiteren quantitativen Versuchen abgeaehen werden.  
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~-Dimethyl-p-  Aminobenzy l idenrhodan ins i iu re .  
CS 

/ \  
NH S 

I I 
CO - -  C = CH.  C6H~t. N (CH3) ~ 

Nachdem sich herausgestel l t  hatte, dab jene Konden- 

sat ionsprodukte  der Rhodanins/iuren, welche in dem durch 
den Aldehyd eingefiihrten Phenylres t  eine Hydroxy lg ruppe  

als auxochrome Gruppe besitzen, Verwandtschaf t  zur Faser  
erkennen liel3en, wurde  der Versuch gemacht,  eine b a s i s c h e  
auxochrome Gruppe durch Vermitt tung des leicht zu be- 
'scbaffenden Dimethyl-_p-Aminobenzaldehyds einzuftihren. Auch 
hier gelingt die Vereinigung leicht beim Erhitzen der Kom- 

ponenten mit Eisessig unter Riickflufiktihlung; das Konden- 
sat ionsprodukt  kristallisiert entweder  direkt aus oder wird 
beim Verdampfen des Lbsungsmittels  oder  beim Fiillen mit 
W a sse r  oder Weingeis t  erhalten und durch Umkristallisieren 

aus kochendem Weingeist  leicht rein erhalten. Alle dargestellten 
Verbindungen zeichnen sich dutch gutes Kristallisations- 

verm5gen und pr~.chtige F~.rbungen aus. 
Die Dimethylamidobenzyl idenrhodanins/ iure  bildet ein 

dunkelbraunrotes  Kristallpulver, welches bei 200 ~ zu sintern 
beginnt, sich bei weiterem Erhi tzen immer mehr schw/irzt und 
erst bei e twa 246 ~ volIkommen geschmolzen ~ ist. Die Ver- 
bindung ist in Wasse r  nahezu  unl6slich, 16st sich auch in 

s iedendem Alkohol nut  sehr wenig  mit gelber Farbe, beim 
Erkalten und Abdestillieren in dunkelroten Krusten sich ab- 
scheidend, welche fast das Aussehen yon amorphem Phosphor  
haben. Die Substanz  ist attch in starken Siiuren mit gelber 
Farbe l~Sslieh und wird daraus nach dem Verdtinnen durch 
Ammoniak in amorphen braunroten Floeken gef/illt. 

Analyse  : 
0" 2026g" gaben  0"4037 g" Kohlens~iure und 0"0873 g" Wasse r ,  en t sp rechend  

0"1101g" C und 0 ' 0 0 9 7 g  H. 

In 100 Teilen:  Berechnet  fiir 
C12H12ON~S ~ Gefunden 

C . . . . . . . . .  54" 49 54" 34 
H . . . . . . . . .  4 '  52 4" 83 
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~ - D i m e t h y l - p - A m i n o b  enzyl iden-v-Methyl rhodanins~iure .  

cs 
/ \  

CH 3 . N S 

CO - -  C :- CH. C6H 4. N (CH3). 2 

Zinnoberrotes ,  sch immerndes  Kristal lpulver oder Schtipp-  

chen (aus Alkohol) vom Schmelzpunk t  220 ~ die unlSslich 

in Wasser ,  leicht 15slich in s iedendem Alkohol,  J~ther und 

besonders  in Aceton sind. l)bergiel3t man  die Subs tanz  mit 

konzentr ier ter  Salzs~iure, so ffirbt sie sich offenbar unter  

Bitdung eines Chlorhydra tes  gelb und 16st sich mit gleicher 

Farbe  auf; beim Verdtinnen der LSsung  tritt Dissoziat ion ein, 

die Fltissigkeit  f/irbt sich rot und scheidet  rote Flocken der 

unvedinder ten  Verbindung ab. 

Analyse:  

0.2058g gaben 0"423g Kohlens[iure und 0"0981g Wasser, entsprechend 
0"1153g C und 0"0109g H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fib 
C laHI,ION~S~ Gefunden 

C ......... 56" 05 56" 05 

H ......... 5"07 5"34 

~-Dimethy l -p-Aminobenzyl iden-v-~xthy l rhodanins~iure .  

CS 
/ \  

C2H 5 . N S 
1 I 
CO - -  C = CH. C6H a . N (CH~) ~ 

Dunkelrote  Schuppen  von pr/ ichtigem Aussehen,  an Azo- 

benzol  erinnernd, Schmelzpunk t  155 ~ mit gleichen LSslich- 

keitsverh~iltnissen wie die vorige Verbindung.  
Analyse:  

0"2124 2" gaben 0.4487 2" Kohlensg.ure und 0"1057g Wasser, entspreehend 
0"1223g C und 0"0118 2 " H. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C14H1GON~S 2 Berechnet 

C . . . . . . . . .  57"  4 7  57" 60 

H . . . . . . . . .  5" 52 5" 56 

~-Dimethy l -p-Aminobenzyl iden-v-Al ly l rhodanins~ure .  

cs 
/ \  

C3H 7 . N S 
I [ 

CO--  C ~--- CH. C6H 4 .N (CHs) 2 

Kleine ziegelrote Bl~ttchen und Sch~ppchen vom Schmelz- 

punkt  131~ Die Substanz  ist auch in siedendem Wasser  etwas 

15slich und f/irbt Wolle bei Zusatz yon etwas Alkohol pr~chtig 

orangerot;  lelder ist die Farbe nach 14tiigiger Belichtung 

verblal3t; auch ist die Herstel lung des Farbstoffes zu kost- 

spielig, um an eine praktische Verwer tung zu denken. 

Analyse:  

0.2185g gaben 0"4727g  Kohlensi~ure und 0"1055g Wasse b entsprechend 
0"1289g" C 0"01178g H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C~sHj6ONsS ~ Geftmden 

C . . . . . . . . .  59" 15 59"01 

H . . . . . . . . .  5 '  30 5" 39 

~-Dimethy l -p-Aminob  enzyl iden-v-Ph enylrhodanins~.ure.  

cs 
/ \  

C6H 5 . N S 
r i 
CO--  C ~ CH. C6H ~. N (CH~) 2 

Stellt ein zinnoberrotes Kristallpulver dar (aus Alkohol) 

yore Schmelzpunkt  235~ ist in Wasse r  unlSslich, auch in 

Alkohol und .~ther nur wenig 15slich, das beste L6sungsmittel  

ist wieder Aceton. Gegenfiber S~iure verh~lt sie sich wie die 

vorigen Verbindungen. 
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An a lyse :  

o. 205207 gaben 0"47858 Kohlens~iare und 0"0881 g Wasser, entsprezhend 
0"18048 C und 0"00988 H. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 
CjsH16ON2S ~ Gefunden 

C . . . . . . . . .  63" 47 63" 58 

H . . . . . . . . .  4" 74 4" 80 

~ - D i m e t h y l - p - A m i n o b e n z y l i d e n - v - o - T o l y l r h o d a n i n s R u r e .  

cs  
/ \  

CH~. C6H 4. N S 
I I 
CO -- C ~- CH. C6H ~. N (CHB) ~ 

Pr/ichtige gelbrote N~idelchen mit schwach blauer Ober- 

fl[ichenfarbe, vom Schmelzpunkt 209 ~ und den schon 5fret 

erw~ihnten L6slichkeitsverh~i|tnissen. 

Analyse: 

0" 188307 gaben 0"44418 Kohiens~ure und 0'086807 Wasser, entsprechend 
0'12118 C und 0"009707 H. 

In 100 T e i l e n :  
Bereehnet ftir 

C19HlsON2S ~ Gefunden 

C . . . . . . . . .  64" 35 64" 31 

H . . . . . . . . .  5 '  12 5" 15 

[ ~ - D i m e t h y l - p - A m i n o b  e n z y l i d e n - v - p - T o l y l r h o d a n i n s ~ i u r e .  

Cs 
/ \  

CH 3 . C~H~. N S 
I I 
CO -- C: CH. C6H ~ . N (CH3) ~ 

Orangegelbe, sehr zarte N/idelchen, Schmelzpunkt 206 ~ 

yon gleichen LSs]ichkeitsverhfiltnissen wie die oben beschrie- 

benen Verbindungen. 
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Analyse:  

0 ' 2 0 2 4 2 " g a b e n  0 '4782-  Kohtensiiure und 0 " 0 9 6 9 g  Wasser ,  entsprechend 
0 '1303g" C und 0"01082- H. 

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir 

C~ 9H1sON~S2 

C . . . . . . . . . .  64"35 

H . . . . . . . . . .  5"12 

Gefunden 

64 '  4O 

5"35 

? - D i m e t h y l - p - A m i n o b e n z y l i d e n - ~ - m - X y l y l r h o d a n i n s i i u r e .  

CS 
/ \  

(CH3) z . C4H ~ . N S 
1 I 

CO - -  C ~ CH. C6H 4 . N (CH3) 2 

Diese Verb indung bildet NRdelchen, welche noch lichter 
orangerot  sind wie die vorige Verbindung,  so dal3 die ffinf 

Kondensa t ionsprodukte  des Dimethy laminobenza ldehyds  mit  

Rhodanins~.ure, Phenyl-, o-Tolyl- ,  p - T o l y l -  und m-Xyly l -  

rhodanins~.ure eine ganz  regelmO.13ige Fa rbenska la  yon Dunkel-  

kirschrot  bis hellem Orange aufweisen.  

Die Verb indung  besi tzt  wie die frtiher beschriebenen Xylyl-  

verb indungen  keinen glatten Schmelzpunkt ,  indem dieselbe 

bei 188 ~ zu sintern begann,  abe t  erst  bei 200 ~ vo l lkommen 

geschmolzen  war. MSglicherweise rtihrt das davon her, dab das  

verwende te  Xylidin nicht vo l lkommen rein war,  obwohl  es als 

solches bezogen  und aut lerdem fiber das Acetat  nach der  

Methode yon L i m p a c h 1 gereinigt  worden  war. 
Analyse:  

0" 2257 g" gaben 0 '  5371 2- KohlensS.ure und 0 '  11032" Wasser,  entsprechend 
0'14650-0" C und 0 '01232" H. 

1 D. R. P. Nr. 39947; S c h u l t z ,  Chemie des Steinkohlenteers,  2. Auftage, 
1900, I, 80. 
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In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 
C~oH~0ON ~S~ Oefunden 

C . . . . . . . . .  65" 15 64" 90 
H . . . . . . . . .  5" 48 5" 46 

Es liel3 sich erwarten, dab die von einem von uns be- 
schriebene 10xybenzylidenrhodaninsiiure als phenolartiger, in 
Laugen 15slicher KSrper mit DiazokSrpern sich kuppeln wiirde. 
Dies ist auch in der Tat der Fall und wurden solche Verbin- 
dungen mit Diazobenzolchlorid, Diazobenzolsulfosiiure, Diazo- 
nitrobenzol, Diazonaphthalinsulfos/iure (1,4) etc. hergestellt. 
Es sind durchwegs sehr lichtechte gelbe oder orangerote Farb- 
stoffe, welche Wolle und Seide direkt anf~irben, abet wegen 
ihrer kostspieligen Herstellungsweise und ihres geringen Egali- 
sierungsvermSgens keine praktische Verwendung zulassen. Es 
wurde daher auch verzichtet, dieselben in analysenreinem 
Zustande herzusteIlen. 

1 Zipser, Monatsheffe fiir Chemie, 23, 958. 


