
1209 

Uber substituierte Rhodaninsguren und deren 
hldehydkondensationsprodukte 

(IV. Mitteilung) 

von 

cand. chem. Josef  Stuchetz. 

Aus dem Laboratorium yon Prof. R. A n d r e a s c h  in Graz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 6. Juli  1905.) 

Im Ansohluf~ an die vorstehende Abhandlung wurden zur 
Vervollst~.ndigung der Reihe einige Aldehydkondensations- 
produkte der o- und p-Tolylrhodanins~ture nach den bereits 

beschriebenen Methoden dargestelIt. 

~.m-Nitrobenzyliden-v-o-Tolylrhodanins~ure. 
cs 

/ \ 
CH 3 . C6H 4 . N S 

I I 
CO C ~ CH. C6H 4 . NO 2 

Die Substanz stellt ein chromgelbes, kristallinisches Pulver 
dar, das in Wasser unlSslieh ist, sich in heil3em Alkohol gut, in 

Aceton schon in der K/ilte ISst und bei 193 ~ sehmilzt. 
A n a l y s e :  

0"2423" gabe~l 0 " 5 0 5 g  Kohlens/iure und 0 ' 0 7 6 2 g  Wasser ,  entsprechend 

0"1377g  C und 0 " 0 0 8 5 g  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C17H1203N ~ S~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  57"25 56"83 

H . . . . . . . . . .  3 '  39 3'  49 
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~-p-Nitrobenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 

Bildet chromgelbe,  goldgl/ inzende Kristallbl~ittchen yon 

dem Aussehen  des Helianthins,  welche auch in kochendem 

Alkohol sehr schwer  15slich sind und bei 240 ~ sich zu  

schw/irzen beginnen,  abet  erst bei 260 ~ ganz  geschmolzen  

sind. 
A n a l y s e :  

0" 2864 2" gaben  0" 6007 g Kohlens~iure und  0 '  0871 g Wasse r ,  en tspreehend 

0"1638o9" C und  0 " 0 0 9 6 7 g  H. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  fiir 

C17H12OaN ~ S~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  57" 25 57" 19 

H . . . . . . . . . .  3" 39 3" 38 

~-p-Methoxylbenzyliden-v-o-Tolylrhodanins~ure. 
. CS 
/ \ 

CH 3 . C6H ~ . N S 

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

Diese aus o-Tolylrhodaninsi iure  und Anisa ldehyd gewon-  

nene Subs tanz  bildet griinlichgelbe,  feinste Niidelchen, die in 

W a s s e r  unlSslich, in heifiem Alkohol und Ji_ther schwer  15slich 

sind und am leichtesten yon heil3em Aceton a u f g e n o m m e n  
werden.  Der Schmelzpunkt  liegt unschar f  bei 208 bis 212 ~ . 

Ausbeute  6 6 %  der Theorie.  

A n a l y s e :  

I. 0 " 2 2 5 6 g  gaben  0 " 5 2 5 3 g  Kohlensiiure und 0 ' 0 8 4 5  3" Wasse r ,  entspre-  

chend 0 " 1 4 3 2 g C  und  0 " 0 0 9 9 g H .  

II. 0"401 g gaben  14"5 c m  s t rockenen Stickstoff bei 17 ~ C. und  720"33 m m  

Druck, en tsprechend 0" 01618 g N. 

tli. 0 " 3 1 g  gaben  beim Schmelzen  mit Natr iumcarbonat  und  K a l i u m c h l o r a t  

etc. 0 ' 4 2 2 8  g Bariumsulfat ,  en tsprechend 0 '  0579 g S. 
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In 100 Teilen:  

B e r e c h n e t  f i i r  G e f u n d e n  

C l s H 1 5 0 ~ N S  ~ - - ~ - - - ~ - - ~ ~  
f - - . ~ _ j  . ~ _ ~ - . ,  I .  II .  I I I .  

C18 . . . . . . . . .  2 1 4 " , 3 8  6 3 " 2 8  6 8 " 4 9  - -  - -  

H15 . . . . . . . . .  15 " 0 0  4 " 4 2  4 '  16 - -  - -  

N . . . . . . . . . .  1 3 " 9 3  4 " 1 1  - -  4 " 0 4  - -  

S 2 . . . . . . . . .  6 3 " 6 6  1 8 " 8 5  - -  - -  1 8 " 6 7  

0 2 . . . . . . . . . .  31 ' 7 6  9 ' 3 7  - -  - -  - -  

M o l . - G e w  . . . .  3 3 8 " 7 3  

,3-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 
Cs 

/ \ 
C H  3 . C 6 H  4 . N S 

1 I 
C O  C = C H . C 6 H  3 . O H . O C H  3. 

Aus o-Tolylrhodanins~iure und Vanillin erhalten, stellt die 
Verbindung ein chromgelbes,  kristallinisches Pulver dar vom 
Schmelzpunkt  168 ~ Die Substanz ist auch in Alkohol sehr 
leicht 15slich und war  nu t  schwierig zum Kristallisieren zu  
bringen. 

A n a l y s e :  

0"  1 7 5 9  g g a b e n  0 '  3 8 3 3  g" K o h l e n s i i u r e  u n d  0 " 0 6 8 2  g W a s s e r ,  e n t s p r e e h e n d  

0"  1 0 6 1 3 " G  u n d  0 " 0 0 7 6 3  r H .  

In 100 Tei len:  
B e r e c h n e t  f i i r  

C l s H 1 5 0 3 N S . 2  G e f u n d e n  

C . . . . . . . . . .  6 0 '  45 60" 35 

H . . . . . . . . . .  4 " 2 2  4 " 3 0  

~-Methylen-3-4-Dioxyb enzyl iden-v-o-Toly l rhodanins i iure .  

CS 
/ \ 

C H  3 . C e l l  4 . N S 0 
j / \ 

C O  C ~ C H .  C 6 H  3 C H o .  

\ o  / 
Wird aus der o-Tolylrhodanins~iure und Piperonal leicht 

in grtinlichgelben Nadeln erhalten, die in s iedendem Alkohol 

C h e m i e - H e f t  Nr.  8. 82  
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s c h w e r  15slich, in A t h e r  fas t  unlOsl ich  sind,  von A c e t o n  a b e r  

Ie ich t  a u f g e n o m m e n  w e r d e n  und  den  S c h m e l z p u n k t  190 ~ h a b e n .  

A n a l y s e :  

0.1596g gaben 0"3559g Kohlens~ture und 0"054g Wasser, entspreehend 
0 '0971g'C und 0 '006KH. 

In 100 T e i l e n :  
Berezhnet fiir 

Cls Has 03 N S 2 Gefundea 

C . . . . . . . . . .  60'79 60"81 
H . . . . . . . . . .  3"68 3"76 

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

CS 

CH s . C6H 4 . N S 
l l 
CO -- C ~ CH--CH ~ CH. C6H 5 

Durch Kondensation mit Zimtaldehyd erhalten, bildet die 

Verbindung gl/inzende, orangerote Nadeln oder einen Kristall- 

filz, der in Alkohol schwer, in Ather und Aceton leicht 15slich 

ist und einen Schmelzpunkt yon 175 ~ aufweist. 

Analyse: 

0'2262g" gaben 0"56g" Kohlens/ture und 0"0937g" Wasser, entspreehend 
0"1527gC und 0"0104g'H. 

In 100 Te i len"  
Berechnet •r 
C~s HI~ O N S~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  67"60 67"51 
H . . . . . . . . . .  4 '34 4"60 

~ - F u r f u r 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 3 . C6H ~ . N S 
[ l 
CO C ~ CH. C~H~O. 

W i r d  d ie  L 6 s u n g / i q u i v a l e n t e r  M e n g e n  yon  T o l y l r h o d a n i n -  

s / lure  u n d  F u r f u r o l  in E i s e s s i g  e t w a  3 V i e r t e l s t u n d e n  erhi tz t ,  
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so f/tilt beina Erkalten ein Kristallbrei aus, der nach dem Um- 

kristallisieren aus Alkohol lange, braune Nadeln bildet, die eine 

pr/ichtige blaue Oberfl~ichenfarbe aufweisen. Unter  dem Mikro- 

skop betrachtet, erscheinen sie als honiggelbe, zu Btindeln 

zusammengelager te  Nadeln mit schiefer Endfl~iche. Die Ver- 

bindung ist selbst in kochendem AlkohoI sehr schwer 16slich, 

leichter in Ather und Aceton. Der Schmelzpunkt  liegt bei 144 ~ 

A n a l y s e :  

o. 1895g gaben 0"4144g Kohlensiiure und 0"0654g Wasser, entsprechend 
0"113ovC und 0"0073gH. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  fiir 

C15 H l~ O~ NS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  59"74 59'63 
H . . . . . . . . . .  3'63 3'85 

~-p-Nitrobenzyliden-v-p-T olylrhodaninsgure. 
C17H1203N2S2 .1 

Die Substanz bildet orangegelbe, gl/tnzende Kristail- 

schuppen vom Schmelzpunkt  201~ die etwas schwerer  1/Sslich 

sind wie die o-Verbindung. 

A n a l y s e :  

0 ' 2 1 g "  gaben  0"44050-o" Kohlens~iure und  0 ' 0756g"  Wasser ,  en t sprechend  

0'1201EC und 0"O084KH. 

In 100 Teilen : 
Berechnet fiir 
G17H1~O3N2 S 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  57"25 5 7 ' 2 0  

H . . . . . . . . . .  3"39 4"00 

~-p-Methoxylbenzyliden-v-p-Tolylrhodanins~ture. 
C18H1502NS2. 

Gr~nlichgelbes Kristallpulver, leichter 15slich in organi- 

schen Solventien als die entsprechende o-TolyIverbindung; der 

Schmelzpunkt  liegt bei t70 ~ 

1 Da die Konst i tu t ionsformeln  dieser Verb indungen  sich von den vor-  

beschriebenen nur dureh Stellung der Methylgruppe im Tolyi unterscheiden, ist 
ihre Wiederholung iiberfliissig. 

82r 
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A n a l y s e :  

o. 1978g- gaben 0"4582g KohlensS.ure und 0"081g Wasser, entsprechend 

O" 1249g C und 0"009 2" H. 

In  100 T e i l e n :  

Berechnet far 

C1sH~502NS ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  63"28 63"17 
H . . . . . . . . . .  4"42 4'51 

~-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-p-TolylrhodaninsY, ure. 

Cls HI5 03 NS~. 

D a s  V a n i t l i n k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  b i l d e t  e in  h o c h g e l b e s ,  

k r i s t a l l i n i s c h e s  P u l v e r ,  d a s  b e r e i t s  in  k a l t e m  A l k o h o l ,  n o c h  

l e i c h t e r  in  h e i f l e m  s o w i e  in s i e d e n d e m  A t h e r  u n d  A c e t o n  15s- 

l i ch  is t  u n d  be i  202  ~ s c h m i l z t .  

A n a l y s e :  

I. 0" 1862 g gaben 0" 411 g g  Kohlens~ure und 0" 07 g Wasser, entsprechend 
0 " l l 2 2 g C  und 0"0077gH.  

II. 0" 3966g gaben 15" 5 cm 3 trockenen Stickstoff bei i7 ~ C. und 710" 83 mm 
Druck, entsprechend 0"01707g N. 

IIL 0" 2266g gaben beim Schmelzen mit Natriumcarbonat und Kaliumchlorat 
etc. 0'  2949g Bariumsulfat, entspreehend 0"0408 g S. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet fdr Gefunden 

ClsH~5OaNS ~ 
. ~ . . . . . _ ~ . ~ _ . ~ . . - -  I II III 

C . . . . . . . . . .  214'38 60"45 60"28 - -  - -  
H . . . . . . . . . .  15"00 4"2~ 4 '17 --- - -  
N . . . . . . . . . .  13"93 3'92 - -  4"30 - -  
S . . . . . . . . . .  63"66 17"95 - -  - -  i7"70 
O . . . . . . . . . .  47'64 13'43 - -  - -  - -  
Moi.-Gew . . . .  354'61 

~-Methylen-3-4-Dioxybenzyliden-v-p-Tolylrhodaninsiiure. 
CIs HI~O~NS2. 

D a s  a u s  d e r  p - T o l y l r h o d a n i n s g u r e  u n d  P i p e r o n a l  h e r g e -  

s t e l t t e  P r o d u k t  s t e l l t  e b e n f a t l s  e in  c h r o m g e l b e s ,  k r i s t a l l i n i s c h e s  
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Pulver dar, das in den organischen LSsungsmitteln ziemlich 

schwer  15slich ist und bei I97 ~ schmilzt. Die Ausbeute  an Roh- 

produkt  betrug bier 98~ der Theorie.  

A n a l y s e :  

0.2108g- gaben 0"47g Kohlens~iure und O'07g Wasser, entsprechend 
0"1281gC und 0"0077gH. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 
C18 H~s O s NS~ Geh:nden 

C . . . . . . . . . .  60"79 60"80 
H . . . . . . . . . .  3"68 3'68 

~-Cinnamylen-v-p-Toly l rho  danins~iure. 

C~sHj~ONS~. 

Dieselbe bildet ein dunkelorangegelbes  Pulver, aus mikro- 

skopischen N/idelchen bestehend, das in heifiem Alkohol und 

Ather sich wenig 15st, aber leicht yon Aceton aufgenommen 

wird. Der Schmelzpunkt  liegt bei 185 ~ 

A n a l y s e :  

o.2262g gaben 0"56g Kohlens~ure und 0"0937g Wasser, entsprechend 
0"1527gC und 0"0104gH. 

In 100 Teiten:  
Berechnet ffir 
C:s H:. ! 0 N S 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  6 7 " 6 0  6 7 * 4 3  

H . . . . . . . . . .  4"34 4'43 

~-Furfuryl iden-v-p-Tolyl rhodanins~iure .  

C:sH1202NS~. 

Diese Verbindung wurde nicht in so grol3en Nadeln wie 

die entsprechende o-Verbindung erhalten und bildete nut  ein 

griingelbes, kristallinisches Pulver, das in siedendem Alkohol 

ziemlich leicht 16slich ist und einen Schmelzpunkt  yon 186 ~ 

aufweist. 
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A n a l y s e :  

o, 2027 g gaben 0"4436g  Kohlens~ure und 0"0642g  Wasset:, entsprechend 
0"1209g  C und O'00713g'H. 

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

C15 Hl10 2 NS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  59 '74  59"68 
H .......... 3'63 3'51 


