
891 

Uber substituierts Rhodanine und deren 
Aldshydkondsnsationsprodukte 

(IX. Mit te i lung)  

Y o n  

Ing. chem. Oska r  A n t u l i c h .  

Aus dem Laboratorium yon Prof. R. Andreasch  in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1910.) 

v - p - A n i s i d y l r h o d a n i n .  

CS 
/ \ 

CH30. C6H ~. N S 
I I 

CO CH 2. 

Die Da r s t e l l ung  dieses  s u b s t i t u i e r t e n  R h o d a n i n s  1 erfolgte 

durch  E i n w i r k u n g  yon  Monoch lo res s igs / iu re / i t hy le s t e r  au f  das 

p - a n i s i d y l d i t h i o c a r b a m i n s a u r e  A m m o n i u m  nach  der  b e k a n n t e n  

Methode  yon  M i o l a t i - B r a u n  ~ u n d  fo lgender  Reak t ions -  

g l e i c h u n g :  
CS 

/ \ 
C H s . O . C 6 H ~ . N H  S . N  H 4 + C H ~ . C 1 .  COOC2H 5 - -  

CS 
/ \ 

- -  C H 3 0 .  C6H 4 .N S-4-NH4C1--F C2H60. 
I I 
CO CH~ 

Das h ie rzu  nSdge  A n i s i d y l d i t h i o c a r b a m a t  w u r d e  n a c h  

A n g a b e  von  L o s a n i t s c h  3 aus  p -An i s id in ,  Schwefe lkoh lens to f f  

1 Siehe die Fufinote der Abhandlung yon R. A n d r e a s c h, p. 597. 
Berichte der Deutsch. chem. Gesellsch., 35, 3387. 
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und konzentriertem, wtisserigen Ammoniak unter Ktihlung dar- 
gestellt. 

Das nach einiger Zeit abgeschiedene Carbamat wurde 
abfiltriert, mit Alkohol tibergossen und die einem Molekiile 
entsprechende Menge Chloressigester zugeftigt. Nach kurzem 
bezeigt merkbare Erwiirmung den Eintritt einer Reaktion, die 
dutch Erhitzen am Rtickflul3ktihler zu Ende geftihrt wurde. 
Die in der Fl6ssigkeit abgeschiedenen KrystallblS.ttchen (Salmiak) 
16sen sich auf Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukte, 
w~hrend gleichzeitig ein gelbes O1 abgeschieden wird, das 
bald erstarrte und abfiltriert werden konnte. Der KSrper wurde 
mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert. Die Analyse zeigte, dal3 
das gesuchte Anisidylrhodanin vorlag. 

Analyse: 

I. 0" 3432  g S u b s t a n z  g a b e n  0 '  6283 g C02  u n d  0" 1144 g H~O, e n t s p r e c h e n d  

0 " 1 7 1 4 g  C und  0 ' 0 1 2 7 9 g  H. :  

II. 0 " 7 1 8 9 g  S u b s t a n z  g a b e n  39 c1~t 3 S t icks tof f  be i  22 ~ und  733 Cncu Baro-  

me te r s t and ,  en t sp reehend  0" 04237 g N. 

III. 0" 8 1 2 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  be im Gli ihen mit  S o d a  und  KCIO a etc. 0" 611 g 

BaSO~t , e n t s p r e c h e n d  0 " 0 8 3 9  g S. 

In I00 Teilen: 

Berechne t  fi~r Gefunden  

CjoHoO~NSo " 
" ~ I .  II. III. 

C . . . . . . . . . .  50 '  i 4  4 9 '  92 - -  - -  

H . . . . . . . . . .  3" 79 3 '  "~.~ - -  - -  

N . . . . . . . . . .  5 "88  - -  5 " 8 9  - - -  

S . . . . . . . . . .  26"81  - -  - -  26"85  

Das p-Anisidylrhodanin bildet neap elgelbe B1/ittchen, die 
bei 153 ~ glatt schmelzen, sich in heif3em Alkohol und Aceton 
leicht ltSsen, weniger leicht in Eisess:g und fast gar nicht in 
Ather, Petrolg.ther und Chloroform. Von diesem Rhodanin 
wurden mittels Kondensation in EisessiglSsung die in der 

1 D i e  E l e m e n t a r a n a l y s e  der  h i e r  b e s c h r i e b e n e n  Kbrper  w u r d e  s t e t s  irn 

offe::en Rohre mit  v o r g e l e g t e m  K u p f e r o x y d  und  c h r o m s a u r e m  Blei und  Ober-  

s ch i ch t en  der  S u b s t a n z  im Schif fchen mi t  K a l i u m d i e h r o m a t  ausgeKihr t .  
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Folge beschriebenen,  sehr gut  krystal l is ierenden Aldehyd- 

addi t ionsprodukte  dargestellt .  

~-Benzyl iden-v-p-Anis idyl rho  dani n. 

Cs . 
/ \ 

CH 3 . OCGH 4 . N S 

CO - -  C : C H .  C 6 H  5. 

Das aus  Alkohol umkrystal l is ier te  Kondensa t ionsprodukt  

bildet z i t ronengelbe Krystalle,  die meist  einen lockeren Filz 

darstellen u n d  unter  dem Mikroskop lange, dtinne Pr ismen 

erkennen lassen. Der KSrper ist in Aceton, Alkohol und Eis- 

essig leicht 15slich, wen iger  in }[ther, Chloroform, Benzol  und 

Petrol~ither; er schmilzt  bei 190 ~ 

Analyse : 

0'1654g Substanz gaben 0'3772g ~ GO~' und 0'0642@" H20 , entsprechend 
0" 1029@" C und 0'00718@" H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fib 
C17H~O2NS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  6 2 " 3 3  6 2 '  18 

H . . . . . . . . . . . .  4 " 0 1  4 " 3 4  

~-m-Ni t robenzy l iden-v-p-Anis idy l rhodan in .  

CS 
/ \ 

CH30. C6H 4 . N S 
I I 

C O  C = C H .  C6H ~. N O  2. 

Der aus m-Nitrobenza|dehyd und Anisidyhhodanin er- 

haltene K6rper bildet ein chromgelbes, krystallinisches Pulver, 

das sich leicht in Aceton, etwas schwerer in Alkohol und fast 
gar nicht in Eisessig ]6st. 

Analyse: 

0"1914g Substanz gaben 0'3863@ CO 2 und 0'0573ff H20 ~ entsprechend 

0" I054ff G und 0-0064@" H. 
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In 100 T e i l e n :  
Berechnet flit 
C~TH1204N2S 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  54"~79 55 '~04 
H ........... 3"26 3"35 

~-p-Oxybenzyliden-v-p-Anisidylrhodanin. 
c s  

/ \ 
CHaO. C6H 4 . N S 

CO C ~ CH. C6H ~. OH. 

Das Kondensationsprodukt mit p-Oxybenzaldehyd stellt 

ein chromgelbes, dichtes Gewebe feinster N/idelchen vor, die 

unter dem Mikroskop als feine F/iden erscheinen. Der KSrper 

ist aus heifiem Aceton leicht umzukrystallisieren, 15st sich 

auch, wenn auch weniger gut, in den iiblichen organischen 

L 6 s u n g s m i t t e l n ,  n i ch t  in Petfolblther.  E r  s c h m i l z t  be i  258 ~ u n d  

f/irbt s i ch  d a b e i  s t a r k  b raun .  

A n a l y s e :  

0 . i 9 7 3 g  Substanz gaben 0"4325g CO s und 0 '0675~  H20 , entspreehend 
0"1179g C und 0"00755g H. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet 
C17H1303NS2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . .  59"42 59"78 
H . . . . . . . . . . . . .  3"82 3'83 

~-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-p-Anisidylrhodanin. 
cS  

/ \ 
CH30. CGH4N S 

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

Bei  de r  D a r s t e l l u n g  d i e s e s  K 6 r p e r s  f/irbt s i ch  der  E i s e s s i g  

r o t b r a u n  und  s c h e i d e t  K r y s t a l l e  ab, d ie  s ich  be im  E r k a l t e n  

noch  s t a rk  v e r m e h r e n .  Das  a u s  A c e t o n  u m k r y s t a f l i s i e r t e  P r o d u k t  

b i lde t  schSne ,  o r a n g e r o t e  Bl i i t tchen  mit  b e s o n d e r s  s t a r k  aus -  

g e p r / i g t e m  F~ . rbeve rmSgen  ft'lr Hau t ,  W o l l e  u n d  Se ide ,  is t  in 
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Alkohol ziemlich schwer  16slich, leichter in Chloroform und 

schmilzt bei 219 ~ . Unter  dem Mikroskop lassen sich die 

Krystalle als kurze,  dicke Prismen erkennen. 

Analyse:  

0"1273o-o" Substanz gaben 0 ' 2 8 8 4 g  CO~ und 0"0561g  H20 , entsprechend 
0"07865g  C und 0"00627g  H. 

In i00  Teilen: 
Berechnet flit 

C:l 9 H:s 02 N2 S 2 Gefunden 

c . . . . . . . . . .  61."56 61.':77 
H . . . . . . . . . .  4"90 4"93 

~-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-p-Anisidylrhodanin. 
CS 

/ \  
CH30. CGH ~. N S 

I I 
CO C ~ CH. C6H 4. OCH 3 . OH. 

Das Kondensationsprodukt des Anisidylrhodanins mit 
Vanillin bildet, aus Atkohol umkrystallisiert,  ein helloranges 
Pulver, das sich in Aceton und Eisessig leicht, in Ather und 

Petrol~ither fast gar nicht auflSst, bei 210 ~ schmilzt und sich, 
unter  dem Mikroskop betrachtet, aus langen, gelben Prismen 

bestehend erweist. 

Analyse:  

0 " 2 7 3 g  Substanz gaben 0"5815g  CO 2 und 0"104g  H oO, entsprechend 
0 " 1 5 8 5 9 g C u n d  0"01163gH.  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 
C1sH:504NS2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  5 7 '  86 58 '~09 

H . . . . . . . . . . . .  4" 06 4" 26 


