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0ber substituierte Rhodanins/iuren und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 

(VII. Mitteilung) 

von 

Rudol f  Andreaseh .  

(Vorgelegt in der Si tzung am 2. April 1908.) 

Im Anschlusse  an die friJheren Mitteilungen fiber diesen 

Gegens tand  t wurden  zur Vervollst~indigung der Reihe der 

subst i tuier ten Rhodanins~iure noch die vom m-Toluidin,  re- 

spekt ive Benzylamin  sich ablei tenden Verbindungen dargestellt.  

,~-m-Tolylrhodanins~iure.  

cs 
/ \ 

CH 3 . C 6 H A. N S 
I I 
CO CH 2 

Der KSrper wurde  wie die en tsprechenden o- und p-Ver-  

b indungen durch E inwi rkung  yon Monochloressigs~iureg~thyl- 

ester auf  das Ammoniumsa lz  der m-Tolyld i tb iocarbamins / iure  

hergestellt.  Letz tere  Subs tanz  wird leicht dutch Mischell der 

molekularen Mengen yon m-Toluidin,  Schwefelkohlenstoff  und 

w/isser igen A m m o n i a k  unter  Zusatz  von wenig  Alkohol er- 

halten. Nach kurzem Stehen in der K/ilte erstarrt  der Kolben- 
inhalt  zu einer weifien Krysta l lmasse  des Ammoniumsa lzes ,  

i Monatshefte ffir Chemie, 2d, 499; 25, 159; 26, 1191, 1209; 27, 1211, 
1233. 
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die nach dem Absaugen mit etwas Alkohol und 5 ther  ge- 

waschen wird. Wird die mit Alkohol tiberschichtete Ver- 

bindung nun mit der berechneten Menge yon ~thylchlor-  

acetat versetzt, so gibt sich die beginnende Einwirkung 

durch die starke Erw/irmung kund; zur vollst~indigen Um- 

se tzung wird noch am Wasserbade  unter Rtickfluf3 erw~irmt. 

Das Einwirkungsprodukt  wird in Wasser  gegossen  und die 

Fltissigkeit samt dem ausgeschiedenen Ole mit ;Ather aus- 

geschtittelt. Nach Abdestillieren des letzteren hinterbleibt ein 

Stark nach Thioglykolsfiure riechendes (31, das auch die be- 

kannte Eisenreaktion dieser S~iure zeigt; zur Entfernung der- 

selben schtittelt man mit einer LSsung von Natriumbicarbonat,  

nimmt nochmals in Ather auf und destilliert denselben ab. Der 

anfangs ~51ige Rtickstand erstarrte nach mehrt~igigem Stehen fast 

vollst/indig. Dutch Umkrystallisieren aus kochendem Alkohol 

unter Zuhilfenahme yon Tierkohle wurde die neue Substanz  in 

Gestalt eines grobkrystallinischen, fast weii3en Pulvers erhalten, 

das unter dem Mikroskope dicke S~ulen oder Prismen erkennen 

liel3. Aus den Mutterlaugen wird noch weitere Substanz er- 

halten, zuletzt aber verbleibt darin ein weir leichter 15slicher 

K6rper, der unten beschrieben werden soll. 

Die m-Tolylrhodaninst iure ist in Wasser  voilkommen un- 

16slich, ziemlich leicht I6slich in siedendem Alkohol und 

anderen organischen LiSsungsmitteln (Chloroform, Aceton, 

Ather); sie schmilzt bei 148 ~ Zur Analyse wurde die Substanz 

bei 95 ~ getrocknet. 

Analyse:  

I. 0"2353g Substanz gabenl 0"460g CO 2 und 0"0845ov H20. 

II. 0"2518 2" Substanz gaben 14"4cm 8 N bei 17 ~ und 730~zm Druzk, ent- 
sprechend 0" 01604 g" N. 

III. 0"241 ff Substanz gaben beim Gliihen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
0"5013gBaSO 4. 

1 Die Elementaranalysen wurden meist im offenen Rohre mit vorgelegtem 
Kupferoxyd und Bleichromat ausgeffihrt, die Substanz aut~erdem im Schiffchen 
mit BleikMiumchromat fiberschichtet. Die VerbrennungsrShren mtissen abet 
trotzdem nach etwa ftinf Verbrennungen neu beschickt werden, weil danach da~ 
Nupferoxyd unwirksam gewordetl ist. 
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In 100 Teilen: 

Berechnet tiir 
C10HgONaS2 

C . . . . . .  53'76 
H . . . . . .  4'06 
O . . . . . .  7"17 
N . . . . . .  6"28 
S . . . . . .  28'73 

100"00 

Gefunden 

I II II1 
53'61 -- -- 

4'06 -- -- 

- -  6"37 - -  
-- - -  28'56 

Der oben erw/ihnte leichter 1Osliche KOrper aus den 

alkoholischen Mutterlaugen der Tolylrhodanins~iure bildete bei 

langsamem Verdunsten seiner AlkoholI6sung kurze, dicke, 

glashelle, zu kleinen Drusen zusammengelegte  Prismen. Der 

KSrper ist auch in Chloroform, Aceton und ~'~ther leicht 15slich. 

unlSslich in Petrolg.ther; sein Schmelzpunkt  liegt bei 77 ~ Dieser 

niedere Schmelzpunkt  und die Bildungsweise des K/Srpers 

liel3en vermuten, daf3 der der Rhodaninstiure entsprechende 

Ester mit oftener Kette vorlag: 

CH a . C6H ~ . NH.  CS. S. CH 2 . CQOC~H 5. 

Nach den bisherigen Erfahrungen bei /ihnlichen Verbin- 

dungen mul3te der Ester sich bei der Kondensation mit A1- 

dehyden wie die Rhodanins~ure selbst verhalten; in der Tat  

lief3 sich daraus beim Erw/irmen mit ~ -Ni t robenza ldehyd ,  

Eisessig und essigsaurem Natron leicht das weiter unten be- 

sehriebene Kondensat ionsprodukt  in gelben Krystallen vom 

Schmelzpunkt  234 ~ gewinnen.  

Die mit der im Vakuum getrockneten Substanz ausgeffihrte 

Verbrennung zeigte, daft der erwartete T o l y l d i t h i o e a r b a m i n -  

e s s i g s  g.ureS.t h y l e s t e r  vorlag. 

Analyse:  

o" 2178 g Substanz gaben 0" 4265 g CO~ und 0" I 122 g H~O. 

In 100 Teilen : 
Berechnet Kit 
C12H1502NS2 Gefunden 

C ...... 53~'43 53~'40 

H . . . . . .  5'62 5"76 
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~-Benzyliden-v-m-Tolylrhodanins~iure. 

cs 
/ \ 

CH~. C 6 H~, N S 
I I 
CO C -~- CH. C6H 5 

Diese Verbindung wird Ieicht durch Erhitzen yon Tolyl- 

rhodanins/iure mit etwas mehr als der berechneten Menge 

Benzaldehyd in Eisessig erhalten. Die beim Erkalten abgeschie- 

denen Krystalle wurden abgesaugt und aus siedendem Alkohol 

umkrystallisiert. Der K6rper bildete einen schwefelgelben, 

aus mikr0skopischen Ng, delchen bestehenden Krystallfilz; der 

Schmelzpunkt Iiegt bei 124 ~ 

Analyse: 

0. 1908g Substanz gaben 0'458g CO 2 und 0"0718g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C17H~aONS s Gefunden 

C ...... 65"55 65"46 

H ...... 4'21 4"21 

~-o-Oxybenzyliden-v-~n-Tolylrhodanins~iure. 
CS 

/ \ 
CH 3 . C~ H~. N S 

] I 
C O - -  C ~ CH. Ce, H4. OH 

Diese Verbindung, in gleicher Weise wie die vorige mit 

Hilfe yon Salicylaldehyd dargestellt, bildet nach dem Um- 

krystallisieren aus Alkohol hochgelbe B1/ittchen yon dem Aus- 
sehen des Helianthins. Beim Erhitzen im Kapillarrohr beginnt 
die Substanz sich bei 190 ~ r6tlich zu ftirben, ist aber erst bei 

220 ~ geschmolzen. 
Der KSrper ist sehr leicht Ibslich in Aceton und heil3em 

Alkohol, weniger in Chloroform und .Ather. Mit Lauge und 
einigen Tropfen Alkohol tibergossen, 16st sich die Substanz zu 
einer karmoisinroten Fltissigkeit, welche offenbar das Natronsalz 
derselben enthg.lt; S~iurezusatz bewirkte Umschlag in Gelb und 
Abscheidung der unver/inderten S/iure. 
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Analyse: 

0 " 2 2 3 g  Substanz gaben 0"5103g ~ CO s und 0"08429g" H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C17HI302NS 2 Gefunden 

C . . . . . .  62[34 62 '42  

H . . . . . .  4"00 4"23 

A[s in einem Falle bei der Darstellung des K6rpers wasser- 

freies Natriumacetat dem Eisessig zugesetzt worden war, 

erhielt man Krystalle yon ganz anderem Aussehen. Dieselben 

waren kleine Schtippchen von weiglichgrauer Fa rbe  und 

schmolzen bei 231 ~ Die Analyse bewies, daft hier eine Acetyl- 

verbindung der Oxybenzylidentolylrhodanins/iure vorlag, wohl 
der Konstitution 

CH 3 . C6H ~. C30NS~ -~ CH. C~H~. O. C2H30. 

Eine lthnliche Beobachtung wurde bereits frtiher bei der 

Oxybenzylidenphenylrhodaninsiiure gemacht; ~ auch in diesem 

Falle bewirkte der Acetatzusatz eine Acetylierung der Hydroxyl- 

gruppe. 

Analyse : 

0 ' 2 0 1 g ' S u b s t a n z  gaben 0 ' 4 5 4 f f  CO 2 und 0 ' 0 7 5 9 8 g  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C19H15OaNS ~ Gefunden 

C . . . . . .  61 '75 61 '59  

H . . . . . .  4 ' 1 0  4"23 

~-m-Nitrobenzyliden-v-m-Tolylrhodaninsiiure. 

CS 
/ \ 

CH 3 . C6H. ~ . N S 

J l 
CO C ~ CH.C~H 4.NO 2 

Der K6rper scheidet sich beim Erhitzen der Komponenten 
in Eisessig direkt aus; da derselbe sicb wegen seiner Schwer- 
15slichkeit in Alkohol aus diesem nicht umkrystallisieren liel3, 

1 Monatshefte ffir Chemie, 2d, 165. 
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wurde das Rohprodukt zweimal damit ausgekocht und dann 
direkt der Analyse unterworfen. Ubrigens ist die Substanz in 
kochendem Chloroform, noch mehr in Eisessig in der Hitze 
15slich. 

Der K6rper stellt ein licht chromgelbes krystallinisches 
Pulver dar, unter dem Mikr0skop aus feinen Ngdelchen be- 
stehend. Beim Erhitzen beginnt er bei 230 ~ zu sintern und ist 
bei 234 ~ vollst/indig geschmolzen. 

Analyse: 

0" 147g  Substanz gaben 0 ' 3 1 0 5 g  CO~ und 0 '046g 'HoO.  

In i00 Teilen: 
Berechnet fiir 

C~THx~O3N~S 2 Gefunden 

C . . . . . .  57"27 57"60 

H . . . . . .  3 '  40 3'  50 

~-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-m-Tolylrhodanins~iure. 

CS 
/ \ 

CH 3 . C6H4. N S 

CO C ~ CH.C6HI.N(CH3) 2 

Das Einwirkungsprodukt der Komponenten bildet nach 
dem Verdampfen des Eisessigs zun/ichst einen dunkehoten 
Sirup, der beim Anreiben mit Alkohol bald krystallinisch wird. 
Durch Krystallisation aus Alkohol wird ein scharlachrotes 
krystallinisches Puh;er erhalten, aus feinen mikroskopischen 
Nadeln bestehend. 

Die Substanz wird in grof~er Menge von Aceton und Chloro- 
form aufgenommen, etwas weniger yon A_ther; die LSsungen 
haben die Farbe yon Bichromatl5sungen und f~irben Wolle, 
Seide und tierische Haut schSn orangegelb. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 140 ~ 

Analyse: 

0 ' 2 3 8 9 g  Substanz gaben 0 ' 5623 f f  CO~ und 0" 108ff HoO. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C~gHlsON2S e Gefunden 

c . . . . . .  64.a6 64:~9 
H . . . . . .  5'  i2 5"05 
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~-Methylendioxybenzyliden-v-m-Tolylrhodanins~iure. 

cs 
/ \ 

CH~. C6H ~.N S 
I I 

CO C ~--- CH.C6H 3.02 .CH 2 

Dieser aus PiperonaI und Tolylrhodanins~iure darstellbare 
KSrper bildet nach dem Umkrystallisieren aus heif~em Alkohol 
ein chromgelbes krystallini sches Pulver yore Schmelzpunkt 178 ~ 

Die Substanz ist sehr leicht 15slich in Chloroform, weniger 
in Aceton und Ather, gar nicht in Petrol~ither. 

Analyse: 

0'  1935gr Substanz gaben 0"4313" CO 2 und 0 " 0 6 1 9 g H 2 0 .  

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C 18H1303NS2 Gefunden 

C . . . . . .  60" 80 60' 74 

H . . . . . .  3 '69  3"57 

~-Cinnamyliden-v-m-Tolylrho daninsiiure. 

CS 
/ \  

CH 3 . C6H 4 . N S 
] [ 

CO C = C H -  CH ~ CH.C6H 5 

Diese mit HiKe yon Zimtaldehyd gewonnene Substanz 
bildet ein gelbbraunes grobk6rniges Krystallpulver, in heifiem 
Alkohol 15slich, vom Schrnelzpunkt 145 bis 146". 

Analyse' 

0" 185 g Substanz gaben 0" 4592 g CO 2 und 0 '  0782 g HsO. 

In 100 Teilen" 
Berechnet fiir 

C 19H15ONSo Gefunden 

C . . . . . .  67V61 67' 69 

H . . . . . .  4 ' 4 8  4"61 
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v-Benzylrhodaninsiiure. 
CS 

/ ' . , ,  
C6H 5 . CH 2 . N S 

I I 
C O  .CH~ 

Zur Darstellung vermischt man Benzylamin (2 Molektile) 
mit der zwei- bis dreifachen Menge Alkohol Und setzt die 
einem Molektil entsprechende Menge Schwefelkohlenstoff hinzu; 
nachdem sich das Gemisch abgektihlt hat, krystallisiert das 
bereits yon E. S a l k o w s k i  beschriebene BenzylaminsaIz der 
BenzyldithiocarbaminsS.ure in weil3en Bl~ittchen aus. Ohne 
diese Verbindung weiter zu isolieren wird mit der berechneten 
Menge (1 Molektil) Monochloressigester versetzt und im Wasser- 
bad unter Riickflul3 erw~irmt. Nach halbstiindigem Erhitzen 
setzt man Wasser zu, wodurch ein in der KS.lte erstarrendes 01 
abgeschieden wird} Umkrystallisieren aus siedendem AlkohoI 
liefert die Benzylrhodaninsg.ure in Gestalt lebhaft gl~nzender 
weil3er Bi~tttchen in fast theoretischer Ausbeute. Die Substanz 
ist in Wasser vollkommen unlSslich, leicht 16slich in siedendem 
Alkohol, in Chloroform und Aceton, weniger in ~ther, fast gar 
nicht in Petrol/tther; der Schmelzpunkt liegt bei 83 ~ 

Analyse: 

I. 0 ' 7 8 i  g" Substanz gaben 0"03534ff  CO 2 und 0 ' 0 6 7 4 g ' H 2 0 .  

II. 0 '  1999g r Substanz gaben beim Gliihen mit Soda und Chlorat etc. 0"415 2" 

BaSO~t. 
III. 0 '2997g" Substanz gaben 16"8cm 3 N bei 18 ~ C. und 7 3 8 m m  Druck, 

entsprechend O" O 1883 g" N. 

IV. 0 '  166 g Substanz gaben 0" 347 g Ba SO4, entsprechend 0" 04764 g" S. 

tn 100 Teilen: 

Berechnet fib Gefunden 

CloHgONSs 
I II III IV 

C . . . . . .  53" 76 53' 53 -- --  - -  

H ...... 4' 06 4' 19 -- -- -- 

N . . . . . .  6"28 --  -- 6"28 -- 

S 2 . . . . . .  28"73 -- 28 '50  -- 28 '70  

1 Die w~isserige LSsung enth~ilt die H~ilffe des Benzylamins als Chlor- 

hydrat, das leicht wieder gewonnen werden kann. 
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Die BenzylrhodaninsS.ure ist natiirlich mit den drei Tolyl-  

rhodaninsiiuren isomer. 

~-Benzyl iden-v-Benzylrhodaninsi iure .  

CS 
/ \  

C6H 5 . CH 2 . N S 

I r 
CO C : CH. CGH 5 

Der aus Benzylrhodanins~iure und Benzaldehyd in bereits 

beschriebener  Weise  leicht herstellbare KOrper bildet, aus 

Alkohol krystallisiert, goldgelbe N~delchen vom Schmelzpunkt  
219 ~ Die Substanz ist leicht 16slich in Chloroform und Aceton, 

weniger  in Ather, fast unl0slich in Petroliither. 
Analyse:  

0 '  198 g Substanz gaben, nach D e n n s t e d t verbrannt,  0" 475 g CO2, 0" 0766 ,~" 

H oO und 0 ' 2 9 2 g  BaSO 4. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CnH130NS 2 Gefunden 

C . . . . . .  65 '  55 65]'42 

H . . . . . .  4 ' 2 1  4"33 

S . . . . . .  20" 60 20 '  25 

~-m-Nit robenzyl iden-v-Benzylrhodanins i iure .  

CS 
/ \ 

C6H 5 . CH 2 . N S 

CO C ~ CH. C~H 4 . NO~ 

Diese aus ~-Nitrobenzaldehyd bereitete Substanz bildet 

nach dem Urnkrystal]isieren aus Alkohol, in welchem sie auch 

in der Siedehitze nut  wenig 16slich ist, feine hochgelbe Nadeln 
mit der blauen Oberfliichenfarbe, die so vielen Aldehydkonden-  
sa t ionsprodukten der Rhodaninsi iuren zukommt.  Die Substanz  
schmilzt bei 183 ~ doch wird sie bereits yon 170 ~ ab dunkler. 
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L / inge re  Zei t  d e m  Lich te  a u s g e s e t z t  ( z i rka  2 W o c h e n  im J/ inner) ,  

ve r / inde r t  s i ch  der  KSrper ,  i n d e m  er ober f l~ch l i ch  f a rb los  wi rd :  

Die N i t r o b e n z y l i d e n b e n z y l r h o d a n i n s / i u r e  is t  auch  in Chloro-  

form u n d  A c e t o n  nur  w e n i g  15slich, fast  u n l S s l i c h  in Ather .  

A n a l y s e :  

0'2528gSubstanz gaben 0'528ffCO2 und 0 '0743/H20.  

In 100 T e i l e n :  

Berechnet fiir 
C~7H~O3N2S 2 Gefunden 

C . . . . . .  57" 27 57-13 
H . . . . . .  3" 40 3" 30 

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

CS 
/ \  

C6H 5 . CH~. N S 
I i 

CO C = CH. C6H 4 . N (CH3).9 

Diese  S u b s t a n z  b i lde t  e n t w e d e r  e inen  hoch ro t en ,  a u s  fe inen  

N a d e l n  z u s a m m e n g e s e t z t e n  Krys t a l l f i l z  ode r  be i  l a n g s a m e r  

K r y s t a l l i s a t i o n  a u s  A l k o h o l  s eh r  s c h S n e  d u n k e t r o t e  N a d e l n  mit  

b l a u e m  Glanze ,  l ebhaf t  an  Chroms / iu r e  e r inne rnd .  Der  S c h m e l z -  

p u n k t  l i eg t  bei 177 ~ Der  K S r p e r  is t  in den  g e b r / i u c h l i c h e n  

o r g a n i s c h e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  z i eml i ch  le ich t  15slich, nu r  Pe t ro l -  

/ i ther  n i m m t  w e n i g  d a v o n  auf. 

A n a l y s e :  

0"1043g Substanz gaben, nach D e n n s t e d t  verbrannt, 0'2455 ff CO2,0"500ff 
H20 und 0"134ff BaSO4. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet ffir 
C19HlsON2S2 

C . . . . . .  64'36 
H . . . . . .  5"12 
S . . . . . . .  18'10 

Gefunden 

64" 19 
5"36 

17" 64 



Substituierte Rhodaninsiiuren. 409 

v-Aminorhodanins i iure .  

CS 
/ \ 

H2N.N S 

CO CH 2 

In einer frflheren Mitteilung 1 wurde die vom Phenylhydraz in  

sich ablei tende Phenylaminorhodanins / ture  beschr ieben;  da viel- 

fach die nicht subst i tuier ten Mut te r subs tanzen  erh6htes Inter- 

esse darbieten, so wurde  die einfache Amin0rhodanins~ure  

dadurch herzuste l len versucht ,  daft man das Phenylhydraz in  

durch Hydraz in  ersetzte. 

Als Ausgangsmate r i a l  wurde  teils eine aus  Hydraz insu l fa t  

dutch Bary twasse r  hergestel l te  Hydraz inhydra t lSsung  ver- 

wendet, teils eine solche aus  dem Handel  bezogen.  Letztere 

entsprach ungef/ihr e inem Gehal t  yon 2 2 %  Hydrazin ,  war  aber  

nicht ganz  rein, da sie stark nach Am m on iak  und Schwefel-  

ammon  roch. Der Gehalt  an letzterem war  vielleicht die Ur- 

sache  fClr das besonders  reichliche Auftreten von ThioglykoI-  

s/iure bei der folgenden Umsetzung .  Aus dieser LSsung  wurde 

durch Zusa tz  yon Schwefelkohlenstoff  und e twas AlkohoI 

zunS.chst das bereits yon C u r t i u s  und H e i d e n r e i c h  2 be- 

schriebene Hydraz insa lz  der DithiocarbazinsS.ure hergestel l t  

und, ohne diesen KSrper zu isolieren, nach halbst t indigem 

Stehen der ents tandene Krystal lbrei  mit der berechneten Menge 

Chloressigester  versetz t  und am Wasse rbad  unter  R~ickflu3 

erwS.rmt, anfangs  wegen  der grof3en Zersetzl ichkei t  der Dithio- 

carbazinst iure  recht schwach,  sp&ter aber  bis zum Sieden. 

Die E inwi rkung  vollzog sich unter  s tarker  Schwefel-  

wassers toffentwicklung.  Die Fliissigkeit  wurde  darnach  in einer 

Schale auf  schwach  geheiz tem W a s s e r b a d e  verdampft ,  wobei  

sich nach dem Weggehen  des Alkohols ein 01 abschied,  das 

durch Ausschtit teIn re'it Ather in diesen /ibergeffihrt  wurde. 3 

1 L. c., 27, 1215. 
-~ Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 58. 
3 In der ausgeschiittelten Fliissigkeit ist die H~ilfte des angewandten 

Hydrazins als Chlorhydrat enthalten und kann natiirlich leicht als Benzalazin 
wiedergewonnen werden. 
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Beim langsamen Verdunsten der A_therlOsung schieden sich 

lange gez/ihnte Nadeln und Spiel3e yon schwach gelblich- 

brauner Farbe aus, die zu grOf3eren Rosetten zusammengelager t  

waren. Nach zweimaligem Umkrystall isieren aus siedendem 

Wasse r  unter  Verwendung yon Tierkohle wurde die Substanz 
analysenrein erhalten. Sie bildete darnach bis zu 1 c~u lange, 

sprOde, lebhaft gl~inzende Nadeln, die etwas gelblichweil3 gefg.rbt 

waren. Wird die Substanz  mit Wasse r  erw~irmt, so schmilzt sie 
zun/ichst zu ei~)em Ole, das sich sptiter beim Kochen vollsttindig 

10st. Die Substanz  ist aul3erdem in Aceton und warmem Alkohol 

sehr leicht 1Oslieh, ebenso in ~[ther, sehr wenig in Chloroform. 

Der Sehmelzpunkt  liegt bef 92 ~ Die Analyse zeigte, dal3 in der 

Ta t  die gesuchte  Aminorhodanins~iure vorlag, welche nach dem 

Schema:  

/ S .  N H  3 . N H  2 CI.  CH~ 

CS + -~ 
\ 

NH C~ HoO. CO 

NH 2 
S - -  CH 2 

- -  CS 

\N--CO 
-t- C~HaO+ HeN. NH 3 . CI 

NH 2 
ents tanden ist. 

Zur Analyse wurden Pr/iparate verschiedener  Darstellung 
bentitzt. Die Ausbeute an reiner S~iure liel3 tibrigens zu 

wtinschen tibrig, da kaum 30% , oft abet auch weniger  yon 

der berechneten Menge erhalten wurden. 
Analyse : 

I. 0"2062g Substanz gaben 0' 1853 3 " CO2 und 0'01515 2" H~O. 
It. 0"190g Substanz gaben 33 '2om 3 N bei 21 ~ und 7 2 7 ~ m  Druck, ent- 

sprechend 0 '03612g N. 
IK. 0" 1666g Substanz gaben 0" 5244g BaSO4, entsprechend 0' 072 g S. 
IV. 0 ' 2 2 9 7 g  Substanz gaben 39"6om 3 N bei 20 ~ und 734~m Druck, ent- 

spre~hend 0' 04852g N. 
V. 0" 246 g Substanz gaben 0 '  2196 g CO 2 und 0' 0616 g H~O. 

VI. 0" 139 g Substanz gaben 0" 4387 g Ba SO~, entsprechend 0' 0602 g S. 
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In 100 Tei len:  

Bereehnet fiir Gefunden 
CaH4ON~S 2 -" ~ 

I II III IV V VI 

C ...... 24"29 24"51 -- -- -- 24'35 -- 

H . . . . . .  2' 72 2' 80 -- -- -- 2"80 -- 

N~ ...... 18"91 -- 19"01 -- 18"95 -- -- 

S 2 ...... 43" 28 -- -- 43" 22 -- -- 43' 33 

Die ~ttherischen Mutterlaugen der Aminorhodaninsiiure 

wurden zung.ehst vom _&ther befreit und dem zurftokbleibenden 

C)I durch Schfitteln mit Natr iumbicarbonatlSsung die reichlich 

vorhandene Thioglykols~.ure entzogen, wobei das ()1 krystal- 

linisch erstarrte; dann wurde aus s iedendem Wasser  unter  

Verwendung yon Tierkohle umkrystallisiert. Dadurch wurde  

ein neuer K6rper in ~[ul3erst feinen, langen, seidegliinzenden, 

kaffeinartigen Nadeln erhalten, der die LSsung pilzrasenartig 

erftlllte und abfiltriert einen lockeren Krystallfilz ergab. Der 

Schmelzpunkt  lag bei 60 ~ Der K6rper ist ziemlich ver~inderlich; 

als eine verdtinnte L6sung dutch Eindampfen auf dem Wasser -  

bade konzentriert  werden smite, hinterblieb nur mehr ein 

amorpher,  braun gef~rbter Rtickstand. Leider war die Substanz-  

menge zu gering, um ihre Natur  fest.stellen zu k6nnen. Die 

Analyse ftihrte zwar  zu einer einfachen Formel, doch l~if~t sich 

aus dieser die Ents tehungsweise  der Substanz  kaum erklgren. 

Die untenstehende Formel muf] tibrigens mit aller Reserve 

gegeben werden, da die Ubereins t immung vielleicht nur eine 

zuf~illige war, um so mehr als nur ein Pr~iparat einer einzigen 

Darstellung ffir die Analyse zur  Verft igung stand. 

Besonders erschwert  wurde die Analyse dadurch,  dal3 die 

Substanz  bei der geringsten Reibung etc. ungemein elektrisch 

wird; eine Bertihrung mit dem Platinspatel gentigt, ein Weg-  

fliegen einzelner Teilchen zu veranlassen. 

Analyse:  

I. o. 18722. Substanz gaben 0"25552. CO 2 und 0'07162. H gO. 
II. 0'1953g" Substanz gaben 15 "8 cm a N bei 23 ~ und 738 mm Druck, ent- 

sprechend 0' 0172 2. N. 
III. 0' 1739 2" Substanz gaben 0' 2360 2" C02 und 0"06812. H20. 
IV. 0' 1752 2. Substanz gaben 0" 383 gr BaSO.i ' entsprechend 0" 05259 2. S. 

Chemie-Heft Nr. 5. 29 
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In 100 Teilen: 

B e r e c h n e t  fiir O e f u n d e n  

C i~  H~4 O4N"~$3 I II ITI IV 
v 

C . . . . . .  3 7 " 2 3  3 7 " 2 2  - -  3 7 '  10 - -  

H . . . . . .  4 " 3 8  4 " 2 8  - -  4 " 3 8  - -  

N . . . . . .  8 ' 6 9  - -  8 " 8 1  - -  - -  

S . . . . . . .  29"  8 4  . . . . .  3 0 '  02  

Die Aminorhodaninsi~ure gibt ebenso leicht wie die 
anderen Rhodaninstiuren Aldehydkondensationsprodukte, von 
denen die folgenden dargestellt wurden. 

~-m-Nitrobenzyliden-v-Aminorhodaniris~iure. 

CS 
/ \  

H 2 N . N  S 

i I 
C O  C = C H . C s H a . N O  2 

Aus Alkohol krystallisieri, biIdet die Substanz ein gelbes, 
aus feinen Niidelchen bestehendes Pulver, das beim Erhitzen 
im KapillarrShrchen bgi 170 ~ erweicht, aber erst bei 175 bis 
176 ~ vollst/indig zu einer braunen Masse geschmolzen ist. 
Die Substanz ist aui3er in Alkohol in Chloroform ziemlieh 
leicht 15slich, weniger in Aceton, fast ganz unlSslich in 5ther. 

Analyse : 

I. O" 192  2- S u b s t a n z  l iefer ten,  n a c h  D e n n s t e d t  v e r b r a a n t ,  0 ' 3 0 1 4 g "  C O s ,  

0" 0 4 3 9  g" H 2 0  u n d  0 '  3 i 5 2- Ba  SO 4. 

II.  0 ' 1 8 4 7 2 -  S u b s t a n z  g a b e n  25 cm ~ N be i  t 9  ~ u n d  7 3 2 m m  D r u c k ,  en t -  

s p r e c h e n d  0 " 0 2 7 6 6 g  N. 

In 100 Teilen: 

C . . . . . .  

H . . . . . .  

N . . . . . .  

S . . . . . . .  

B e r e c h n e t  fiir 

CaoHTON3S2 
v "  ' " " 

4 2 ' 6 7  

2 ' 5 1  

1 4 " 9 5  

2 2 " 8 0  

G e l u n d e n  

I II 

4 2 " 8 1  - -  

2 " 5 6  - -  

- -  1 4 ' 9 8  

2 2 ' 5 3  - -  
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~-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Aminorhodanins~iure. 

CS 
/ \  

H2N.N S 
I I 
CO C = CH. C6H ~ . N (CH3) 2 

Das aus Alkohol umkrystallisierte Konclensationsprodukt 

der Aminorhodanins~iure mit dem Dimethylaminobenzaldehyd 

stellt ein pr/ichtig zinnoberrotes schweres Krystallpulver dar, 

das unter dem Mikroskope blattf6rmige Tafeln erkennen 1M3t. 

Auch bei diesem Produkt zeigt sich die blaue Oberfl&chen- 

farbe, die vielen Aldehydkondensationsprodukten dieser Gruppe 

eigen ist. Die Verbindung ist etwas lt3slich in Chloroform, 

sehr wenig in Aceton und Ather und wird auch vom siedenden 

Alkohol aufgenommen. 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz schon yon 200 ~ 
an, ist abet erst bei 266 ~ ganz geschmolzen. 

Analyse: 

0" 2056 g Substanz gaben 0" 3891 g CO~ and 0" 0888 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet far 

C12 H1 g ONa $2 Gefunden 

C . . . . . .  51'57 51 "~61 

H . . . . . .  4 '69 4"83 

Rhodaninessigsiiure. 
CS 

/ \ 
COOH.CH2.N S 

I 

G O -  CH. 2 

M. S i e g f r i e d  hat vor kurzem 1 nachgewiesen, dat3 die 

Aminos~iuren, abet auch Peptone und Eiweil3k6rper beim Zu- 
sammenbringen ihrer alkalischen LBsungen mit Kohlens~iure 
die Salze der entsprechenden Carbamins/iure geben, welche 
S i e g f r i e d  in Form ihrer Calciumsalze isolieren konnte. 

1 Zeitschrift ftir physiol. Chemie, 44, 85 bis 96; d6, 401 bis 414. 

29* 
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Es war daher in hohem Grade wahrscheinlich, daf3 die 
AminosS.uren unter dem Einflusse yon Basen und Schwefel- 
kohlenstoff die entsprechenden Dithiocarbamins~uren bilden 
wtirden, welche bei der Umsetzung mit Monochloressigester 
in substituierte Rhodanins/iuren tibergehen konnten. Der Ver- 
such hat diese _4nnahmen vollauf best~itigt. Vorl~iufig wurde 
nur die mit Aminoessigs/iure erh~iltliche Rhodanins/iure nS.her 
untersucht. 

Mischt man 2g Glykokoll (1 Moleldil) mit einer gesiittigten 
L6sung yon 8"4g Barythydrat (i Molektil) und 2g (oder einem 
kleinen !2Iberschul3) Schwefelkohlenstoff und setzt so viel Alkohol 
zu, daft sich der letztere zum Teile 16st, so f~irbt sich die Fltissig- 
keit beim Schtitteln bald gelb, indem offenbar das entsprechende 
dithiocarbaminsaure Salz entsteht: 

H~N. CH~. COOH / NH. CH s . CO 
CS~-F --  CS / 4- 2H20. 

Ba (OH)~ \ S. Ba. O 

Ohne weitere Versuche zur Isolierung dieses Salzes wurde 
nach einsttindiger Einwirkung die berechnete Menge yon 
chloressigsaurem 5thyl ( 3 " 2 g -  1 Molektil) zugesetzt und die 
Fliissigkeit am Wasserbade unter R/lckflul3 erhitzt. Schon 
nach kurzem beginnen sich in der Flfissigkeit gl/inzende 
Bl~ittchen auszuscheiden, die sich beim Erkalten noch ver- 
mehren. Dieselben stellen ein Barytsalz dar und werden nach 
dem Umkrystallisieren aus heii3em Wasser unter Zuhilfenahme 
yon Tierkohle in Gestalt pr~ichtiggelber, musivgoldartiger 
B1/ittchen erhalten. Manchmal resultierten auch grtinlichgelbe 
Nadeln, anscheinend dann, wenn das Salz nicht gentigend 
rein war. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ver- 
schiedener Darstellungen ergab die folgenden, auf die Formel 
eines rhodaninessigsauren Bariums stimmenden Zahlen" 

CS 
/ \ 

baOOC. CH2.N S 
I I 
C O - -  CH 2 
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A n a l y s e :  

I. 0.22740_o" Substanz gaben 0" 102g BaSO.j, entsprechend 0"0602.Ba. 
II. 0"33452. Substanz gaben 0'2818g" CO 2 und 0" 0512 2. H20. 
III. 0" 2422. Substanz gaben 0" 107 2. BaSO4, entsprechend 0" 062972. Ba. 
IV. 0" 17052. Substanz gaben 0' 1442. CO~ und 0'02752.H,0. 
V. 0'423 2 Substanz gaben 21"4cm 3 N bei 20 ~ und 730It~m Druck, ent- 

sprechend O" 02349 2. N. 
VI. 0"2122. Sub,~tanz gaben, nach P i r i a - S c h i f f  verbrannt, 0"37882. 

Ba S04, entsprechend 0' 052 g" S. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet fi_ir Gefunden 

Cl0HsBa OGN2S 4 ,-" ,,,. _, 
, , _ _ . . ~  I II III IV V VI 

C . . . . . .  23"i8 - -  22'97 - -  23'03 - -  - -  
H . . . . . .  1'56 - -  1'71 - -  1'80 - -  - -  
Ba . . . . .  26" 54 26' 38 - -  26" 02 . . . .  
N . . . . . .  5'41 - -  - -  - -  5'55 - -  
S . . . . . . .  24"77 . . . . .  24"53 

Sta t t  B a r y t h y d r a t  kann  man  s ich zu r  Dars t e l lung  der Dithio-  

carbamins~ture  a u c h  der  K a l i l a u g e  bed ienen ,  w o b e i  man  den 

Vorte i l  hat, mit  v ie l  k l e ine ren  F l t i s s i g k e i t s m e n g e n  arbe i ten  

zu  kSnnen .  Es  w e r d e n  Glykok011, Atzka l i  in w e n i g  W a s s e r  

gelSst,  mit  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  im r i ch t igen  M e n g e n v e l h / i l t n i s  

gemisch t ,  e twas  Alkoho l  z u g e s e t z t  u n d  das G e m e n g e  nach  

h a l b s t t i n d i g e m  Schfi t te ln  mit  Ch!o re s s iges t e r  erwg.rmt. Man  

erhtilt  so e ine  ge lbe  L S s u n g  des K a l i u m s a l z e s  der  R h o d a n i n -  

s/iure. Giel3t man  die e rw/ i rmte  L S s u n g  in e ine  ebenfa l l s  w a r m e  

L S s u n g  der  ~iquivalenten M e n g e  yon  C h l o r b a r y u m  ein, so ers tar r t  

me i s t  die g a n z e  F1/ iss igkei t  sofor t  zu  e inem Brei  des  oben  

b e s c h r i e b e n e n  Ba ry t s a l ze s .  Die A u s b e u t e  s ch i en  in d i e sem 

Fal le  g t i n s t i ge r  zu  sein, doch  war  das  e rha l t ene  Ba ry t sa l z  

dunkle r ,  mehr  br / iun l ich  gefS.rbt. 

Zur  D a r s t e l l u n g  der  freien Rhodan ines s ig s / i u r e ,  w ie  man  

die dem B a r y t s a l z e  z u g r u n d e  l i egende  S~iure am bes t en  be- 

n e n n e n  wird,  w u r d e  das  B a r y t s a l z  fein ze r r i eben ,  in heif3em 

W a s s e r  a u f g e s c h l e m m t ,  mit  der b e r e c h n e t e n  M e n g e  n - S c h w e f e l -  

s / iure das  B a r y u m  gef~illt und  das  F i l t r a t  vom B a r y u m s u l f a t  

e ingeeng t .  Nach  p a s s e n d e r  K o n z e n t r a t i o n  k rys ta l l i s i e ren  be im 

E r k a l t e n  f lache  N a d e l n  ode r  B1/ittchen yon br / iun l icher  F a r b e  
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aus, welche nach dem Umkrystallisieren aus heifJem Wasser 
unter Verwendung yon Tierkohle 1 cm lange, d/.inne und sprSde 
Nadeln yon schwach gelblichweiI3er Farbe ergeben. Diese 
Krystalle enthalten 1 Molekiil Krystallwasser, das bei 100 ~ 
entweicht, abet teilweise schon im Vakuum verloren geht, 
wobei die Nadeln tr(ibe werden. Die krystallwasserfreie S/iure 
schmilzt bei 145 ~ ihre LSsung reagiert sauer auf Lackmus. 

Die Ausbeute an Sg.ure ist nicht unbetriichtlich; mit Ein- 
rechnung der aus den Mutterlaugen er~h~iltlichen, minder reinen 
Krystallisationen wurden aus 10g Glykokoll 1 l ' 5 g  der S5.ure 

erhalten. 
Analyse: 

I. 0 '  2473 g Substanz veHoren O' 0215 g H20 und gaben  0 '  2577 g C 0 N und 

0 '  0523 g H20. 

II. 0 " 2 2 0 8 g  Substanz gaben O '019f f  H20 und 1 3 ' 8 c m  3 N bei 17 ~ und 

722 mm Druck, entsprechend O ' 0 1 5 1 9 g  N. 

III. 0 '  2 5 7 g  t rockener  Substanz gaben 0 ' 6 2 5 4  g BaSO4, entsprechend 

0 " 0 8 5 8 7 g  S. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir Gefunden 

C~HsO3NS 2 -F H20 
, ~ I II II[ 

C . . . . . .  31"39 31"12 - -  - -  

H . . . . . .  2" 64 2'  59 - -  - -  

N . . . . . .  7 ' 3 3  - -  7 ' 5 3  - -  

S . . . . . .  3 3 ' 5 4  - -  - -  33 ' 41  

H20 .... 8'61 8"69 8"61 -- 

Die Rhodaninessigs/iure ist sehr leicht 15slich in Aceton, 
5ther und Alkoho], ziemlich leicht in heil3em Wasser, kaum, 
auch im lr Zustande, in Chloroform; sie 
zeichnet sich dutch grofJes Krystallisationsverm6gen aus, die 
LSsungen der reinen S/iure krystallisieren bis auf den letzten 
Tropfen. Die Bildung der S~.ure aus der angenommenen Dithio- 
carbamins/iure erfolgt mithin nach der Gleichung: 

t:I OO C .CH 2 . NH. CS. S. H 

C~HsO. CO. CH~. Ct /CS\ 
= HOOC.CH~ .N S +HCI+C~H60 

1 r 
CO CH 2 
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Die Sg.ure ist einbasisch und verbraucht  genau 1 Aquivalent 

Alkali zur Neutralisation. 

o.3187g- Substanz, in warmem Wasser gelSst, verbrauchten beim Titrieren 
unter Verwendung yon Lackmus 16 cm a n/to-Natronlauge , entsprechend 
0' 0368 g" Na. 

In 100 Teilen: 

Na . . . . .  

Berechnet ftir 
CsH4NaOaNS2 Gefundml 

v 

1 t-00 11" 55 

Die neutralisierte L6sung  gibt mit Bleiacetat einen weif3en 

flockigen, mit Kupfersulfat einen schmutziggrtinen,  mit Silber- 

nitrat einen rostroten Niederschlag; die FS.11ungen zersetzen 

sich aber bald, die des Silbers unter  Schw/irzung. 

Die Rhodaninessigs~ure gibt wie andere Rhodaninsg, ure 

mit A!dehyden Kondensat ionsprodukte ,  die man durch Erhitzen 

~iquimolekularer Mengen in Eisessig erh/ilt; dabei hat sich ein 

Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat  als von Vorteil er- 

wiesen, weil sonst leicht ein Teil der Rhodanins~iure unange~ 

griffen bleibt. 

~-Benzylidenrhodaninessigs~iure.  

cs 
/ X 

COOH.CH2.N S 
L t 

CO C = CH. C6H 5 

Die Einwirkungsflt issigkeit  erstarrt beim Erkalten direkt 

zu einem aus Warzen  bestehenden Krystallbrei; man saugt  

ab und krystallisiert den Rtickstand am besten aus siedendem 

Eisessig urn, da die S~ure in anderen L/Ssungsmitteln wie 

Alkohol, Chloroform, Aceton, /~ther, selbst in der W/frme nur 

wenig 15slich ist. Die Verbindung ist auch in siedendem 

Wasser  etwas 16slich, was fibrigens allen bisher untersuchten 

Aldehydkondensat ionsprodukten der Rhodaninessigsiiure eigen- 
ttimlich ist. 

Sie stellte 1/2 c~r lange, hochgelbe Nadeln vor, deren 

Schmelzpunkt  bei 240 ~ liegt; doch beginnt die Substanz sich 

schon um 200 ~ zu zersetzen und zu sintern. 
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A n a l y s e :  

0.2096 g Substanz gaben 0' 395 g CO 2 und 0" 06/tl g H20. 

�9 In 100 T e i l e n :  
Berechnct fiir 
C~2HgO~NS 2 Gefunden 

C ...... 51 '53 5i '39 

H ...... 3"25 3"42 

[ ~ - m - N i t r o b e n z y l i d e n r h  o d a n i n e s s i g s  ~iure. 

cs  
/ \ 

COOH. CH 2 . N S 
I l 

CO C ~ CH.C6H 4.NO~ 

Aus  E i s e s s i g  krys ta l l i s ie r t  der KBrper in c a d m i u m g e l b e n  

fe inen  N~idelchen, die in Aceton,  Chloroform, .~ther u n d  s ieden-  

dem AlkohoI  n u r  w e n i g  15slich s ind ;  d a g e g e n  k a n n  der KBrper 

aus  heiBem W a s s e r  in k le iner  Menge  u m k r y s t a l l i s i e r t  werden .  

Beim E r h i t z e n  b e g i n n t  die S u b s t a n z  sich yon  200 ~ an  zu 

ze r se t zen  u n d  sich d u n k l e r  zu  f/~rben, ist aber  erst  bei 270 bis 

280 ~ geschmolzen .  

Ana ly se  : 

o" 22636o Substanz gaben 0" 3667 g CO 2 und 0" 0505 g" H20. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet f/.ir 
C12HsO3N~S 2 Gefunden 

C . . . . . .  44"42 44" 19 
H . . . . . .  2' 49 2" 50 

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

CS 
/ \ 

COOH.CH2.N S 

CO C = CH. CGH4N (CHa) 2 

Das  R o h p r o d u k t  i s t - e i n  schweres  rotes Pulver ,  das nach  

dem U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  AlkohoI dunke!rote ,  sehr  k le ine  

B1/ittchen mit  s tark  g r~ne r  Oberf l / ichenfarbe bildete,  fast yon 
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dem Aussehen des Murexids. Unter dem Mikroskop lassen 
sich tief orangerote Tafeln erkennen, welche yon gekrtimmten 
Kanten begrenzt sind und dadm'ch ein blattartiges Aussehen 
erhalten. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 235~ sie 
ist auch in Aceton sehr leicht ISslich, weniger in 5ther, noch 
schwerer in Chloroform, nicht unbetrSchtlich in kochendem 
Wasser. Tierische Faserstoffe wurden dutch dieselbe orange 
gefg, rbt. 

Analyse: 

0' 175{r Substanz gaben 0"3555g'CO 2 und 0'0685ff H20. 

In 100 Teilen: 
Berechne t  fO.r 

C14Hl~O3N2S 2 G e f u n d e n  
v 

C . . . . . .  52" 13 5 4 '  25 

H . . . . . .  4 " 3 S  4 " 3 8  

Wie das Glykokoll scheinen auch andere Aminos~turen, so 
Alanin, AminobenzoesS, ure etc., entsprechende RhodaninsS, uren 
zu liefern, doch sind die Produkte vielfach nicht krystalli- 
sierend; aus Asparagin wurde tibrigens ein krystallisiertes 
Benzaldehydkondensationsprodukt erhalten, wortiber sp~iter 
berichtet werden soli. 

Es wurde auch versucht, aus den Produkten der Hydrolyse 
des Leims die AminoessigsS.ure in Gestalt ihrer Rhodanins/iure 
abzuscheiden; dabei wurde auch eine S/lure erhalten, die abet 
anscheinend mit ithnlichen, sich yon anderen Aminos~iuren 
ableitenden Rhodanins~.uren verunreinigt war. Witte-Pepton, in 
/ihnlicher Weise wie Glykokoll behandelt, scheint ebenfalls 
analoge Produkte zu bilden, wortiber noch Versuche im Gange 
sind. 


