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Uber substituierte Rhodaninsguren und ihre 
Aldehydkondensationsprodukte 

(VI. Mitteilung) 

von 

Ing. chem. Alois Wagner .  

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

(Vorgelegt  in der Si tzung am l l .  Oktober  1906.) 

Im Anschlu/3 an die unter gleichem Titel erschienene 
Arbeit yon A n d r e a s c h  und Z ipse r ,  1 in welcher auf die 

MSglichkeit der Verwendung yon Rhodanins/[uren zur quanti- 

tativen Furfurolbestimmung hingewiesen ist (p. 736), sollte 
versucht werden, hSher substituierte Rhodanins/iuren auf eine 
solche Verwendbarkeit zu prfifen. Es zeigte sich jedoch, daf3 

die yon mir dargestellten und im folgenden beschriebenen 

neuen Sgmren ftir den beabsichtigten Zweck nicht besser, son- 
dern eher weniger geeignet erscheinen als etwa die Phenyt- 

rhodanins~iure, einerseits wegen der nicht sehr glatten und 
einfachen Darstellung und andrerseits deshatb, well ihr Ver- 

halten zu den Aldehyden abweicht yon dem der bisher be- 

kannten Rhodanins~uren. Im Gegensatze zu diesen weisen 

n~imlich die hier beschriebenen S~uren im reinen Zustand eine 
auffallend geringe Reaktionsf~ihigkeit in Bezug auf die Ver- 
bindung mit Aldehyden auf, so zwar, daft es mir nicht gelungen 
ist, aus den reinen S/iuren einheitliche Aldehydkondensations- 
produkte zu erhalten, weder mit Eisessig noch mit kon- 
zentrierter Schwefels~ure als Kondensationsmittet. Wohl aber 

1 Monatshefte fiir Chemie, 14, 725 (1893). 
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gelang mir dies immer bei Anwendung der rohen S~iure, 

worunter ich das erste Einwirkungsprodukt des Chloressig- 

esters auf das substituierte dithiocarbaminsaure Salz verstehe. 

Die Aufkl/irung dieser Anomalie bleibt einer sp/iteren Unter- 
suchung vorbehalten. Nachdem auch die LSslichkeitsverh/ilt- 

nisse der Furfurolkondensationsprodukte ihrer Verwendung 

zur Bestimmung des Furfurols nicht gtinstig sind - -  in einem 
Falle habe ich sogar bei der Kondensation einen nicht kristalli- 

sierenden Sirup erhalten -- so beschr/inke ich mich lediglieh 
auf die Beschreibung der dargestellten neuen Rhodanins/iuren 

und einiger ihrer Kondensationsprodukte. 

7-a-NaphtylrhodaninsS, ure 

CS 
/ \ 

C10 H 7 . N S 

CO--CH~. 

Die Darstellung dieses KSrpers erfolgte ebenso wie jene 
der beiden ancteren hier beschriebenen substituierten Rhodanin- 

S~iuren durch Einwirkung von Chloressigs~iure~thylester auf 

das entsprechend substituierte Ammonsalz der Dithiocarbamin- 

s/iure nach der bekannten Methode von M i o l a t i  und v. B r a u n .  
Das nach derVorschrif t  von H e l l e r  und B a u e r  1 aus 3 0 g  

e-Naphtylamin, 16"2g Schwefelkohlenstoff und 18g kon- 

zentriertem w/isserigen Ammoniak erhaltene e-naphtyldithio- 

carbaminsaure Ammon wurde dann mit der/iquivalenten Menge 

Chloressigs~iure/ithylester und Alkohol zusammengebracht und 
bei guter K/ihlung geschtitteR. Es trat sofort unter Erw~irmen 
Reaktion ein, welche nach dem Aufh6ren dutch Kochen am 
Rfickflul3kfihler zu Ende gef~hrt wurde. Beim Verdfmnen mit 
Wasser geht das gebildete Chlorammon in L6sung, w~ihrend 

sich ein gelbes 01 am Boden ausscheidet. Dieses wurde in 
~ther  aufgenommen und die ~itherische LSsung yon einem 
weiBen, unl6slichen Rfickstand abfiItriert. 

1 Journal fiir prakt. Chemie, 65, 380. 
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Der in Ather nicht 15sliche KSrper wurde mit Ather 
gewaschen und auf Grund seiner Kristallform (feine, gl~inzende 
Nadeln), des Schmelzpunktes (203 ~ C.) und seiner LSslichkeit 
als symmetrischer Di-a-Naphtyldithioharnstoff identifiziert. 

Die vom Thioharnstoff abfiltrierte AtherlSsung wurde ein- 
gedampft und der Rtickstand einige Zeit auf dem Wasserbade, 
sp/tter bei 120 ~ C. im Trockenschrank erhitzt; die verbleibende 
braune, kristallinische Masse in viel heit3em Alkohol gelSst und 
der auskristallisierende KSrper nochmals aus Alkohol um- 
kristallisiert. 

Der so erhaltene KSrper stellt ein gelblichweif3es Kristall- 
pulver dar, unter dem Mikroskop vierseitige Bl~ittchen, h/iufig 
mit abgeschr~igten Ecken, welche an sich farbtos, aber mit 
einer amorphen gelben Substanz etwas verunreinigt erschienen. 
Auch durch oftmaIiges Umkristallisieren aus Alkohol oder 
Aceton gelang es mir nicht, diese Verunreinigung zum Ver- 
schwinden zu bringen. Schmelzpunkt 167 bis 168 ~ C. Der 
KSrper ist in Wasser fast unlSslich, in Aceton, Eisessig, Benzot 
leicht, in Alkohol und ,5~ther schwer 15slich, in Petrol~ither 
unlSslich. 

A n a l y s e :  1 

I. 0 '  1 9 1 3 4  Subs tanz  gaben  beim Verbrennen im offenen Rohre mit Kupfer- 

oxyd und  Bleichromat  0" 4 2 2 4 4  Kohlens~iure und  0" 0676 g Wasse r .  

II. 0 ' 27784"  gaben  nach  C a r i u s  0 " 4 9 9 8 4  Baryumsulfa t .  

III. 0 " 4 7 3 8 4  gaben  23 "40 cm~ Stickstoff bei 21 ~ C. und  727 m m  Druck. 

IV. 0 ' 1 7 6 7 4  gaben 0"39164r  Kohlens~iure und  0 " 0 5 7 6 g W a s s e r .  

In 100 Teilen: 

Berechnet  fiir 

C13H90 N S 2 

Gefunden 

I. II. IIL IV. 

C13 ......... 156"0 60'19 60'22 -- -- 60-44 

H 9 ......... 9"i 3"50 3"95 -- -- 3"65 

O . . . . . . . . . .  16"00 6 ' ! 8  . . . .  

N .......... 14"00 5"40 -- -- 5"48 -- 

S~ . . . . . . . . . .  64"1 24"73 - -  24"70 - -  - -  

M o l e k u l a r g e w i c h t . . 2 5 9 ' 2  100"00 

1 Die Berechnung  erfolgte auf  Grund der Atomgewichtszah len  der  

Deu tschen  chem. Gesellschaft,  0 = 16"00. 
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- Naphty ld i th iocarbaminess igs~iur  e~ithylester 

NH. C10 H 7 
CS / 

S. CH 2. CO0. C2H 5 . 

Diesen KSrper, welcher  das primgre Einwirkungsprodukt  
des Chloressigesters auf a-naphtyldi th iocarbaminsaures  Ammon 
darstellt, erhielt ich beim UmkristaUisieren des ,~therrfick- 

s tandes bei der friiher beschr iebenen Darstellung der a-Naphtyl-  

rhodanins~iure, wenn ich ihn nicht auf 100 ~ C. erhitzte. 

Um denselben darzustellen, wird alas bei der E inwirkung  

yon Chloressigester  auf das carbaminsaure  Salz erhaltene gelbe 

01 in ,~ther gelSst, die yore Thioharns tof f  abfiltrierte LSsung 
eingedampff, ohne aber mehr als nStig zu erhitzen. Der Rfick- 

s tand wird in heil3em Alkohol gelSst, die beim Erkal ten aus-  

kristallisierte Masse, d. i. e twa noch vorhandener  Thioharnstoff ,  
fertig gebildete Rhodaninsiiure und eine geringe Menge des 

gewfinschten KSrpers abgesaugt  und die Mutterlauge ein- 
gedunstet .  Der neue  KSrper kristallisiert in grofien, weifien 

Nadeln, welche h/iufig zu Drusen vereinigt sind, aus und z e i g t  

nach dem Trocknen  irn Vakuum Schmelzpunkt  81~ C. Ich sah 

den so erhaltenen KSrper erst als a-Naphtylrhodanins/ iure an, 

zumal da er mit Aldehyden in der normalen Weise  Kondensa-  

t ionsprodukte  liefert. Doch ergab die Analyse, da6 nicht diese, 
sondern der um 1 Molekfil Alkohol mehr  enthal tende Ester  

vorlag. 
Die Ents tehung des ~-Naphtyldithiocarbaminessigs~ure- 

esters aus dem di thiocarbaminsauren Salz und Chloressigester 

litl3t sich sehr einfach in folgender Weise  darstellen: 

NH.  CloH 7 COO. C2H ~ NH .  CloH7 

+ - - -  C S  

CS \ S.  NH 4 C1--CH 2 S.  CH~. C O 0 .  C~ H 5 . 

.~hnliche Ester  hat bereits v. B r a u n  1 auf analoge Weise  

erhalten und durch 1/ingeres Erhi tzen fiber ihren Schmelzpunkt  
in die entsprechenden Rhodanins/iuren tibergeftihrt. 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 55, 3386. 
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Der neue KSrper ist in Alkohol, Aceton, .~ther und Eis- 
essig leicht 15slich. 

A n a l y s e :  

0" 1987g Substanz gaben bei der Verbrennung 0"4308g Kohlensiiure und 
0"0873g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ftir 

C15 H15 O~ N S 2 Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . .  5 9 '  0 2  5 9 '  | 3 

H . . . . . . . . . .  4"92 4"91 

~-B enzyliden-7-a-Naphtylrhodanins~iure 

Cs 
/ \ 

CIoH:--N S 

CO - -  C ~ CH. C6H 5 . 

Robe Naphtylrhodanins~iure win'de in Eisessig gelbst und 
:nit der molekularen Menge Benzaldehyd etwa eine halbe 
Stunde am Rtickfluf~ktihler gekocht. Unter intensiver Gelb- 
f~irbung trat Reaktion ein und schliel31ich begann bereits in der 
heii~en L6sung Ausscheidung von gelben, nadelfbrmigen Kri- 
stallen. Nach dem Umkristallisieren aus viel heiBem Alkohol 
bildete der neue Kbrper hellgelbe, lange Nadeln vom Schmelz- 
punkt 159 ~ C.; er ist in Aceton, Benzol, Eisessig ziemlich 
leicht, in Alkohol und 2i, ther schwer lbslich. 

A n a l y s e :  

0'  19290-0" Substanz gaben nach der Verbrennung 0"4886 2" Kohlens~iure und 
0:0681 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C20H~ 3 N S~O Gefunden 

C . . . . . . . . . .  69" 11 69' 08 
H . . . . . . . . . .  3"77 3"95 

Aus der Anwendung der ,'ohen Naphtylrhodanins~iure f/Jr 
diesen Kondensationsversuch ergibt sich nach dem oben Ge- 
sagten, dal~ nicht die Rhodanins/iure, sondern der prim/ir ent- 
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stehende KOrper mit oftener Kette, also der ~.-Naphtyldithio- 
carbaminessigs/iure/ithylester mit dem Aldehyd in Reaktion 
getreten ist. Es war anzunehmen, daft analog den bisher dar- 
gestellten substituierten Rhodanins~uren auch die reine 
ct-Naphtylrhodanins~iure mit Aldehyden sich kondensieren 
wtirde. Als jedoch ein solcher Versuch angeste!!t wurde, zeigte 
es sich, daft kein reines Kondensationsprodukt entstanden war. 

Entsprechend der ursprtinglichen, eingangs erw~ihnten 
Absicht, die h6her substituierten Rhodanins/iuren auf ihre 
Eignung ftir eine quantitative Furfurolbestimmung zu priKen, 
versuchte ich auch das Kondensationsprodukt der e-Naphtyl- 
rhodaninsg.ure mit F u r f u r o l  darzustellen. Die Eisessigl/3sung 
f/irbte sich dabei wohl dunkel, doch trat beim Abkfthlen der 
Reaktionsmasse keine Kristallisation ein, ebensowenig in einer 
alkoholischen Ltisung derselben. Bei Zusatz yon Wasser fiel 
lediglich 01 aus, welches nicht erstarrte. Wegen dieser ftir den 
beabsichtigten Zweck unbrauchbaren Eigenschaften sah ich 
von einem weiteren Versuche der Darstellung des Furfurol- 
kondensationsproduktes ab. 

7-~-Naphtylrhodanins~iure 

CS 
/ \ 

CIoH7--N S 
I 1 
CO CH~. 

Die Darstellung dieses K~rpers erfolgte analog derjenigen 

des ~-K6rpers aus Chloressig~ither und ~-naphtyldithiocarb- 

aminsaurem Ammon. Das letztere wurde wieder nach der Vor- 

schrift yon Heller und Bauer erhalten und mit Chloressig- 

~ther unter Eiskfihlung zur Reaktion gebracht. Der neugebildete 

K~rper wurde durch Wasserzusatz als gelbes 01 abgeschieden, 

welches nach einiger Zeit erstarrt war und in heiBem Alkohol 

ge!0st wurde. Naci~ dem El'kalten wurde yon den ausgeschie- 

denen bliitterigen Kristallen yon Di-~-Naphtylthioharnstoff 
(Schmelzpunkt 198 ~ C.) abfiltriert, das Filtrat eingedampft, der 
Rtickstand erst am Wasserbade, schlieBlich bei 120 ~ C. im 
Trockenschrank erhitzt und in Alkohol gelSst. Die erste, 
dunkelbraun gef~irbte L6sung kristatlisierte beim Erkalten, 
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wohl wegen Gehaltes an harzigen Substanzen,  nicht. Der noch 

ungelSste Rfickstand ging bei wiederholtem Auskochen mit 
Alkohol in LSsung und aus jeder Fraktion schieden sich beim 

Erkal ten Kristalle der [~-Naphtylrhodanins/iure aus. Nachdem 
die einzelnen Frakt ionen in Bezug auf Reinheit nicht viel von- 
einander verschieden waren,  win'den sie vereinigt und nochmals  

aus viel heiBem Alkohol umkristallisiert. Die Kristalle erschienen 

im Mikroskop als beiderseitig zugespitzte  Nadeln, welche 

h/iufig zu Bfischeln vereinigt waren;  die grS13eren Individuen 

waren braun geftirbt. Der Schtnelzpunkt  war  unschar f  zwischen 

180 und 190 ~ C. 

A n a l y s e :  

I. 0" 2078g"  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 6 0 3 g  Koh lens i i u r e  und  0 '  0678o-o" W a s s e r .  

II. 0" 2944  g S u b s t a n z  g a b e n  15"0  c m  3 St icks tof f  be i  22 '  5 ~ C. u n d  715 ~4m 

Druck .  

III. 0" 1811 g g a b e n  n a c h  C a r i u  s 0" 3251 g Ba ryumsu l f a t .  

In 100 Teilen: 
Berechne t  ffir 

C13HgONSt 

O e f u n d e n  

I. II. III. 

Cj3 ......... 156'0 60"19 60-41 -- -- 

H 9 ......... 9'I 3"50 3'65 -- -- 

O . . . . . . . . . .  16"0  6" 18 - -  - -  - -  

N .......... 14"0 5'40 -- 5"60 -- 

S 2 . . . . . . . . . .  6 4 '  1 24" 73 - -  - -  24 '  65 

M o l e k u l a r g e w i c h t  . . . . . .  259" 2 100 '  00 

-Naphty ld i th iocarbamins i iu r  e i i thyles ter  

NH.  C]oH 7 

S. CH 2. COO. C2H ~. 

Erhitzt  man die erkaltete, filtrierte LSsung des ersten, 

51igen Einwirkungsproduktes  von der Darstellung der ~t-Naphtyl- 
rhodanins/iure nicht fiber i00  ~ C., sondern 1/il3t sie langsam 
verdunsten,  so kristallisiert der Ester  in weif3en Nadeln aus der 
LSsung und kann durch Umkristall isieren aus Alkohol gereinigt 

werden. Die Kristalle bilden wetzsteinfSrmige Nadeln und 
besitzen einen Sehmelzpunkt  yon 83 ~ C. 
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Die L/Ssl ichkei t  i s t  g a n z  ~ihnlich d e r j e n i g e n  de r  ent-  

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

A n a l y s e :  

I. 0 '  1873 g Substanz gaben 0' 4061 g Kohlensiiure und 0" 0846 g Wasser. 

II. 0"3439ggaben 14"5 c m  ~ Stickstoffbei 20 ~ und 727 m m  Druek. 

III. 0" 24055 gaben nach Car ius  0" 36845 Baryumsulfat. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet fiir Gefunden 

C~5 H15 02 N S 2 " 
I. II. III. 

C15 . . . . . . . .  180"0 58'98 59'13 - -  - -  
Ha5 ......... 15"I 4"94 5"04 ~ -- 

02 . . . . . . . . . .  32'0 10'49 - -  - -  - -  
N . . . . . . . . . .  14'0 4'59 - -  4"70 - -  
S.) . . . . . . . . . .  64" 1 21"00 - -  - -  21'03 

Molekulargewicht . . . . .  305' 2 100' O0 

A u c h  d i e se r  E s t e r  g ib t  mi t  A l d e h y d e n  g la t t  K o n d e n s a t i o n s -  

p r o d u k t e ,  wS, h r e n d  es  mir  n ich t  g e l u n g e n  ist, a u s  de r  r e i n e n  

~ - N a p h t y l r h o d a n i n s ~ i u r e  s o l c h e  zu  e rha l ten .  E s  trit t  z w a r  b e i m  

E r h i t z e n  mi t  A l d e h y d e n  in E i s e s s ig l /S sung  m e i s t  G e lb f i i r bung  

ein, m a n c h m a l  e rh ie l t  ich auch  gef / i rb te  P r o d u k t e ,  n ie  abe:" ein 

a n a l y s e n r e i n e s .  

~-Benzyliden-7-[%Naphtylrho daninsiiure 
c s  

/ \ 
C:0HT--N S 

1 I 
CO C = CH.C6H 5. 

D u r c h  K o n d e n s a t i o n  der  rohen  ~ - N a p h t y l r h o d a n i n s g t u r e  

o d e r  des  r e inen  ~ - N a p h t y l d i t h i o c a r b a m i n e s s i g s / i u r e e s t e r s  mi t  

de r  ~iquivalenten M e n g e  B e n z a l d e h y d  in E i s e s s i g l b s u n g  ge -  

w o n n e n .  N a c h  dem U m k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  heil3em Alkoho l ,  in 

w e l c h e m  der  K 6 r p e r  s c h w e r  lbs l i ch  ist,  w u r d e  d iese r  a l s  g e l b e s  

K r i s t a l l p u l v e r  e r h a l t e n  u n d  ze ig te  im M i k r o s k o p  v i e r e c k i g e  

Bl~ittchen, w e l c h e  s i ch  in den  gebr~ iuch l ichen  L b s u n g s m i t t e l n  

z i e m l i c h  s c h w e r  15sen. Der  S c h m e l z p u n k t  l iegt  be i  202 ~ C. 

A n a l y s e :  

0" 1997 g Substanz gaben 0" 5050 g Kohlens~iure und 0"0688 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

C2oHj3 N S~O Gefunden 

C . . . . . . . . . .  69" i 1 68" 97 

H . . . . . . . . . .  3 ' 7 7  3"85 

~-Furfuryliden-7- ~-Naphtylrhodanins~iur e 
CS 

/ \  
C~oHT--N S 

I I 
CO -- C ~ CH. CallaO. 

Wurde in der gewShnlichen Weise aus roher S/iure, be- 
ziehungsweise dem Ester und Furfurol dargestellt. Die LSsung 
kristallisierte schon w/ihrend des Kochens und nach dem 
Erkalten wurde das Kondensationsprodukt in braungelben, 
dicken Nadeln erhalten. Nach dern Umkristallisieren aus heil3em 
Alkohol, in welchem der KSrper ebenfalls schwer 15slich ist, 
wurde er in cadmiumgelben, feinen Nadeln, die sich im Mikro- 
skop zu hfibschen, pinself6rmig verwachsenen Aggregaten ver- 
einigt zeigten, rein erhalten. Schmelzpunkt 208 ~ C. In Eisessig, 
Aceton und Benzol ist der KSrper ziemlich 15slich, schwerer in 
Alkohol und ~ther. 

A n a l y s e :  

0 '  1934g" Subs tanz  gaben  0"4548g" Kohlensiiure und  0 " 0 5 9 3 g  Wasse r .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  ftir 

C18 H1102 N S 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  6 4 ' 1 0  64"13 

H . . . . . . . . . .  3"27 3"43 

7-P --~thoxyphenylrhodanins~iur e 

CS 
/ \  

C2H 5 . O. C6H a . N S 

I L 
CO CH 2 . 

Nach der Angabe yon Heller und Bauer wurde aus 302 ~ 

p-Phenetidin, in 602 A1kohol gel5st, 16" 52 r Schwefelkohlenstoff 
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und 185 20prozentigem Ammoniak erst dasp-/4thoxyphenyl- 
dithiocarbaminsaure Ammon hergestellt, dieses wurde dann mit 
Alkohol zu einem Brei angerfihrt uncl die /iquivalente Menge 
des Chloressigesters zugesetzt. Nach kurzer Zeit begann sich 
die Masse zu erw/irmen und unter Gelbf/irbung trat Reaktion 
ein, welche durch Kiihlung gem/il3igt und schlief31ich dutch 
halbst/Jndiges Kochen beendigt wurde. Auf Zusatz yon wasser  
fiel eine gelbe, flockige Masse aus, die beim Absaugen ein 
gelbes O1 abgab. Der zurfickgebliebene feste Kgrper bildete, 
aus Alkohol umkristatlisiert, lange, gelblichweil3e Nadeln, 
welche in Eisessig und Aceton ziemlich, in Alkohol und Ather 
wenig 15slich waren und einen unscharfen Schmelzpunkt 
zeigten. Von 100 ~ C. an begann sich der KSrper zu br/iunen, 
zersetzte sich allm/~hlich und war erst bei 182 ~ C. vollst~indig 

geschmolzen. 
A n a l y s e :  

I .  0 "  2 0 3 7  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  3 9 0 3  g K o h l e n s i i u r e  u n d  0"  081 I g W a s s e r .  

II .  O ' 3 8 2 3 5 g a b e n  1 9 " 4 7  cm~ S t i c k s t o f f  b e i  2 0 ' 5  ~ C .  u n d  7 2 5 " 3  m m  D r u c k .  

I I I .  0 " 2 5 9 9 5  g a b e n  n a c h  C a r i u s  0 " 4 7 8 8 5  B a r y u m s u l f a t .  

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 I ~ H I : N S 2 0  ~ ^ 
I.  I I .  I I I .  " 

C : :  . . . . . . . .  1 3 2 " 0  5 2 '  13 5 2 " 2 6  - -  - -  

HI~  . . . . . . . . .  1 1 '  1 4 " 3 8  4 ' 4 2  - -  - -  

O~ . . . . . . . . . .  3 2 ' 0  1 2 " 6 4  - -  - -  - -  

N . . . . . . . . . .  1 4 " 0  5 " 5 2  - -  5 ' 6 5  - -  

S 2 . . . . . . . . . .  6 4 " 1  25"  3 3  - -  - -  2 5 "  29  

M o l e k u l a r g e w i c h t . . .  2 5 3 '  2 1 0 0 "  0 0  

Ein Kondensationsversuch mit Benzaldehyd lieferte einen 
in gelben Nadeln kristallisierenden KSrper, dessen Analyse ver- 
muten liel3, dab ein Gemisch des Kondensationsproduktes mit 
unverS.nderter S/iure vorgelegen haben dfirfte. Weder durch 
1/ingeres Erhitzen noch bei Anwendung anderer Kondensations- 
mittel wurde ein reines Kondensationsprodukt erhalten. 

Ein zweiter Versuch, die S/iure mit p-Nitrobenzaldehyd 
zu kondensieren, lieferte einen matt goldgelb gef/irbten, in 
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l angen ,  te i lweise z e r s c h l i s s e n e n  N a d e l n  k r i s t a l l i s i e renden  KSrper,  

d e s s e n  A n a l y s e n w e r t e  j edoch  v o l l k o m m e n  auf  die unve r i i nde r t e  

J i . thoxyphenyl rhodanins~ iure  s t immten .  Der S c h m e l z p u n k t  w a r  

u n s c h a r f  yon  180 bis 188 ~ C. u n d e s  diirfte der so e rha l tene  

KSrper  die S~iure in re ine re r  Fo rm dars te l len als das u r sp r i ing -  

l ich g e w o n n e n e ,  oben  b e s c h r i e b e n e  Produkt .  

A n a l y s e :  

I. o. 1875 g Substanz gaben 0" 3576 ff Kohlensiiure und 0" 0757 g Wasser 
II. 0 '4184g gaben 21 "2 cm 3 Stickstoff bei 21 ~ C. und 728 mm Druck. 

IlI. 0"2864g" gaben nach Carius  0'5289ff Baryumsulfat. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet ~r  GeNnden 

C26Hx4N~S2041 C11HllNS202 I. II. III. 

C . . . . . . . . . .  64"73 52'13 52"02 - -  - -  
H . . . . . . . . . .  2'90 4'38 4"52 - -  -- 
O . . . . . . . . . .  i3'28 12"64 . . . .  
N . . . . . . . . . .  5"81 5"52 - -  5"63 - -  
S . . . . . . . . . .  I3"28 25"33 - -  - -  25'36 

100.o0 10o.o0 

W / i h r e n d  auch  die re ine p - A t h o x y p h e n y l r h o d a n i n s g u r e  

ke ine  K o n d e n s a t i o n  mit  A l d e h y d e n  eingeht ,  wie dies gle icher-  

we i se  bei  den be iden  N a p h t y l r h o d a n i n s i i u r e n  der Fail  ist, so 

gab doch in we i te re r  Ana log i e  mit  d iesen  das bei  der DarsteI-  

l u n g  e rha l t ene  O1 wieder  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e ,  u n d  z w a r  

un t e r  v o l l k o m m e n  n o r m a l e n  A r b e i t s b e d i n g u n g e n .  Das ers tarr te  

01 w u r d e  aus  Alkohol  umkr i s t a l l i s i e r t  u n d  die ge lbe  Kris ta l l -  

masse ,  we lche  ich w iede r  als rohe Stture beze ichne ,  z um Z w e c k  

der K o n d e n s a t i o n  ve rwende t ,  w o z u  sie s ich a u c h  v o l l k o m m e n  

gee igne t  erwies.  

Auch  in d iesem Fal le  sche in t  bei  der E i n w i r k u n g  des Chlor- 

ess iges te r s  auf  das d i t h i o c a r b a m i n s a u r e  A m m o n  der  Es te r  ent-  

s t a n d e n  z u  sein, we l che r  j edoch  z u m  Tei l  berei ts  durch  Alkohol -  

a b s p a l t u n g  in die R i n g b i n d u n g  t i b e r g e g a n g e n  ist, also R h o d a n i n -  

s~iure gebi lde t  hat. Der Es t e r  w u r d e  bier  n ich t  isoliert. 

i ~-/~ Nitrob enzyliden-'/'-p-A.tho xyphenylrh o d anins~iure. 
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- Benzyliden-7-p-~thoxyphenylrhodanins~iure 

cs 
/ \ 

C2H 5. O . C 6 H ~ . N  S 
I i 

CO C = CH.  C6H 5. 

Wurde durch Kondensation mit Eisessig aus roher S~iure 
und Bittermandel51 gewonnen und bildet schwefelgelbe, lange, 

zum Teil fadenfbrmige Nadeln yore Schmelzpunkt 212 ~ bis 

214 ~ C. Der KSrper lbst sich in Alkohol ziemlich schwer, 

leichter in Eisessig, Benzol, Aceton und Ather. 

A n a l y s e :  

0" 2058 g Subs t anz  gaben  0" 4769 g Kohlensg.ure und  0" 0843 g Wasse r .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

C18 H15 02 N S~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  68 '  34 63" 20 

H . . . . . . . . . .  4" 40 4" 58 

-Furfuryliden-7-p-Athoxyphenylrhodanins~iure 

CS 
/ \ 

C 2 H 5. O. C 6 H 4. N S 
I I 

CO C -~-- CH. C~H30. 

Auch dieses Kondensationsprodukt wurde aus der rohen 
S~iure und Furfurol glatt erhalten, und zwar in chromgelben, 

langen, verzweigten Nadeln vom Schmelzpunkt 197 ~ C. Die 

LbslichkeitsverMiltnisse sind ganz ~ihnlich wie bei dem Benz- 
aldehydkondensationsprodukt. 

A n a l y s e :  

0" 2006 @" Subs tanz  gaben  0" 4270 @" Kohlensiiure und  0" 0685 g Wasse r .  

Bcrechnet  fiir 

C16Ht303NS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  58 ' 01  58"05 

H . . . . . . . . . .  3" 93 3" 82 

In 100 Teiten: 


