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Von den zahlreichen in den letzten Jahren dargestellten, 
substituierten Rhodaninen sind bisher nur Kondensations- 
produkte mit aromatischen Aldehyden und allenfalls mit 
Furfurol gewonnen worden. Es sollten deshalb zur Vervoll- 
st/indigung auch solche mit den Aldehyden der aliphatischen 
Reihe dargestellt werden. Von hieher gehSrigen Verbindungen 
ist bisher nur das yon N e n c k i  erhaltene Atlnylidenrhodanin a 
bekannt. 

Es wurde deshalb zunS.chst ein solches Kondensations- 
produkt mit Valeraldehyd dargestellt. 

~-Valeryliden-v-Phenylrhodanin. 

/ c s \  
C6H5N S 

I I CHs 
C O - - - - C  ~ CH--CH~CH / 

\ CH3 

Auch hier wurde die Kondensation durch Erhitzen der 
Komponenten, also von Phenylrhodanin und Valera!dehyd mit 
Eisessig vorgenommen. Nach zweisttindigem Erhitzen erstarrte 
der Kolbeninhalt beim Erkalten zu einem dieken Brei der 
neuen Verbindung, die nach dem Umkrystallisieren aus  Alkohol 

1 Berichte der Deutsehen chem. Gesellschaff, !7, 2278. 
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zitronengelbe Nadeln bildete, die zu einem lockeren Krystallfilz 
zusammengelagert waren. Die alkoholische LSsung ist im 
verdtinnten Zustande gelb, im konzentrierten orange gef/irbt. 
Der KSrper ist unlSslieh in Wasser, leicht 15slich in den ge- 
w6hnlichen organisehen LSsungsmitteln, sehr schwer 15slich" 
in Petrol/ither. Der Schmelzpunkt liegt bei 113 ~ C. 

Analyse: 
I. 0 '23212 .  Substanz gaben 0"5167g r Kohlensiiure und 0" 1152 2" Wasser,  

entsprechend 0" 1409 2. KohIenstoff und 0 " 0 1 2 9 g  H. 

II. 0" 2400g  Substanz gaben 0" 4032 2" BaS04, entspreehend 0'  0554g  S. 

In 100 Teilen: 
gerechnet fiir Gefunden 

Cl~H15NS 0 " 
I. II. 

C . . . . . . . .  60-59 60"70 - -  

H . . . . . . . .  5" 46 5'  55 - -  

S . . . . . . . .  23' 13 - -  23' 10 

Kondensationsprodukte mit anderen aliphatischen Alde- 
hyden stehen noch in Untersuchung. 

Kondensationsprodukte mit Alloxan. 
Es war naheliegend, bei obigen Kondensationen die Alde- 

hyde dutch andere KSrper zu ersetzen, welche das Carbonyl 
in ketonartiger Bindung enthalten. Zungtchst wurde in dieser 
Hinsicht das Alloxan-in Untersuchung genommen, welches ja 
dutch die Leichtigkeit, mit der die Ketongruppe in Reaktion 
tritt, ausgezeichnet ist. 

v-Phenylrhodanin- [~-Al loxan.  1 

/ c s \  
C~H5N S CO. NH 

1 I I \ 
C O - - C  ~ C CO 

I / 
CO. NH 

Nach verschiedenen Versuchen wurde folgendes Verfahren 
zur Darstellung dieser Verbindung ermittelt. Phenylrhodanin 

I Unsere heutige Bezeichnungsweise liil3t keinen einfacheren Namen fdr 

diese und die folgenden Verbindungen zu, so daft es mir am einfachsten erscheint, 

die Namen der Komponenten nebeneinander zu setzen. Allenfalls k5nnte man 

die Verbindung auch *Phenylrhodaninmesoxalylharnstoff<~ nennen. 
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wurde in Eisessig in der W/irme gelSst und in die auf 60 bis 
70 ~ C. erw~irmte Fltissigkeit die berechnete, einem Molektile 
entsprechende Menge feingepulvertes krystallisiertes Alloxan 
nach und nach eingetragen, w~thrend das Erhitzen am schwach 
erw~irmten Wasserbade fortgesetzt wurde. Die LSsung f~irbt 
sich immer dunkler, zuletzt dunkelblutrot u n d e s  scheidet sich 
ein krystallinisches Pulver ab, dessen Menge sich beim Erkalten 
noch vermehrt, so daft der Kolbeninhalt zu einem kirschroten 
Krystallbrei erstarrt. Da der KSrper in den meisten LSsungs- 
mitteln sehr leicht 15slich war und daraus schlecht krystallisierte, 
so wurde die Reinigung so bewirkt, daft die Verbindung in 
Aceton gelSst und durch Zusatz von Wasser ausgef~.llt wurde. 
Man erh~ilt ein lichtgelbes krystallinisches Pulver, das sich 
unter dem Mikroskop als aus schwach gelb gefS.rbten Nadeln 
bestehend erweist. 

Bewirkt man die Kondensation wie gewShnlich durch 
Kochen der EisessiglSsung, so erhg.It man neben den Krystallen 
braun bis schwarz gef~irbte Zersetzungsprodukte, die die 
Reinigung sehr erschweren oder unmSglich machen. 

Der KSrper ist ~iberhaupt leicht ver~inderlich, da er das 
Umkrystallisieren aus Alkohol nicht ohne Zersetzung vertr~igt. 

Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt die Verbindung 
nicht, da sie zwischen 270 und 280 ~ unter Braunf/irbung und 
Gasentwicklung sich zu zersetzen beginnt. Zur Analyse wurde 
die Substanz im Vakuum getrocknet. 

Analyse : 

I. 0" 2 4 6 2 g  S u b s t a n z  gaben  0 " 4 2 2 0 g  CO 2 und  0 " 0 4 8 2  2" H~O, e n t s p r e c h e n d  

0 " 1 1 5 1 E  C u n d  0 ' 0 0 5 4 g  H. 

IL 0" 2321 g" S u b s t a n z  g a b e n  0" 3229 E BaSO~, e n t s p r e c h e n d  0" 0 4 4 4 g  S. 

lII.  0" 2565 2" S u b s t a n z  g a b e n  29 "7 cm s N be i  18 ~ C. und  728 ~tm Baromete r -  

s tand ,  e n t s p r e c h e a d  0" 0327  g- N. 

In  100 Teilen: 

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

C~aHTO~N~S ~ 
I. II. I I I .  

C . . . . . . . . . .  4 6 " 8 2  4 6 ' 7 5  - -  - -  

H . . . . . . . . . .  2 '  12 2"21  - -  - -  

N . . . . . . . . . .  12"61 - -  - -  12"74  

S . . . . . . . . . .  19"24  - -  19"12  - -  
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Die Analyse zeigt, daft die Bildung der Verbindung nach 

dem Schema: 

C 9 H 70NS~ + C,H~ OaN~ - -  H~ O + C13H 70~NsS~ 
Phenyl rhodanin  Alloxan 

vor sich gegangen ist; es kann wohl keinem Zweifel unter- 

liegen, daft bei der Kondensation die Carbonyl-, respektive 

- -  C(OH)~.-Gruppe des Mesoxals~.urerestes im Alloxan beteiligt 

ist und sonach obige Konstitutionsformel gerechtfertigt er- 

scheint. 

~-Allylrhodanin. 

Das Allylrhodanin wurde yon Prof. A n d r e a s c h  mad 
A. Z i p s e r  1 aus Allylsenf61 und Thi0glycols/iure dargestellt 

und in Gestalt eines nichtkrystallisierenden 01es erhalten. 

Als dieser KSrper nun nochmals aus besonders reinem 

Senf61 dargestellt wurde, konnte er krystallisiert erhalten 
werden. Es wurde das Einwirkungsprodukt in Ather auf- 

genommen, die L6sung tiber Chlor~alcium getrocknet, der Ather 

abdestilliert und der Rtickstand im Vakuum bei 11 "5 bis 12 m m  

Druck fraktioniert. 

Naeh wenigen Tropfen Vorlauf stieg das Thermometer 

auf 180 bis 186 ~ C., bei welcher Temperatur die Hauptmasse 

tiberging; es blieb nur wenig schmierige, dunkle Substanz im 

Destillierkolben zurtick. Das tibergegangene d/.innflfissige, 

schwach gelblich gef/irbte 01 erstarrte nach kurzer Zeit zu 
sch/3nen, mitunter mehrere Zentimeter langen Krystallen. 

[st das Rhodanin einmal so rein erhalten, so krystatlisiert 

es auch beim Verdunsten der ~therischen Lbsung leicht in 

feinen, haarfSrmigen Nadeln, die mehrfach gckrtimmte und 

durchschlungene Gebilde yon sehr charakteristischem Aussehen 
darstellen. 

Auch aus der alkoholischen LSsung kann das Rhodanin 
in dieser Form erhalten werden. Ahnliche Krystallisations- 
formen haben A n d r e a s c h  und Z i p s e r  bei dem Furfurlyden- 
phenylrhodanin 2 erhalten. 

1 M0natshefte  ftir Chemie, 24, 504. 

2 Monatshefte  for Chemie~26, 1201. 
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Die Verbindung schmilzt unscharf bei 46 bis 48 ~ C. Da 

yon diesem Allylrhodanin seinerzeit, da es nicht in reinem 
Zustande vorlag, keine Analyse ausgef~hrt worden war, so 

wurde diese nun nachgetragen. Die Substanz wurde dazu im 
Vakuum getrocknet. 

Analyse: 

I. 0 " 2 4 1 6 g  Substanz gaben 0 " 3 6 7 8 g  CO 2 und 0 ' 0 8 8 4 g  Wasser,  ent- 

sprechend 0" 1003ff C und 0'  0099g" H., 

I[. 0" 1864 g" Substanz gaben 0 '  5010 g Ba S 04, entsprechend 0 '  0689 g S. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir Gefunden 

C6HTONS 2 - ~, 
I. II. 

C . . . . . . . .  4t  '57 41 "52 - -  

H . . . . . . . . . .  4 ' 0 7  4"11 - -  

S . . . . . . . .  37"03 - -  36"95 

v-Allylrhodanin-~-Alloxan. 

Cs 
C3HsN J \ \  S CO. NH 

CO C ----~ C CO 

i / 
C O .  NH 

Beim Erhitzen von Allylrhodanin und Alloxan in Eisessig- 

16sung f/irbt sich die FKissigkeit bald dunkelbordeauxrot und 

beim Erkalten sct~eiden sich ebenso gef~irbte Krysta!le ab. Der 
K6rper scheint fast best~ndiger zu sein wie die entsprechende 

Phenylverbindung, mindestens liel3 er sich aus siedendem 

Alkohol ohne merkbare Zersetzung umkrystallisieren. Er bildet 

darnach dfinne Bl~ttchen oder Schuppen von goldgelber Farbe 

und dem Aussehen gewisser Trop/~oline. Die Substanz beginnt 
bei 166 ~ C. unter Gasentwicklung zu schmelzen. 

In Alkohol 1/fist sich das Allylrh0daninalloxan mit fast 
blutroter Farbe auf, die ~itherische LSsung ist chromgelb gef/irbt. 
In Benzol und Chloroform ist die Substanz leicht 15slich, 
ebenso in Aceton, hier mit schwach blauer Fluoreszenz. Die 
Analyse wurde mit vakuumtrockener Substanz ausgeffihrt. 
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Analyse: 

1. 0" 2436g" Subs tanz  gaben 0 '  36302. CO 2 und 0"04822.  H20 , entsprechend 

0"098982.  C und 0"00542.  H. 

tI.. 0" 21202.  Subs tanz  gaben  0 " 3 3 1 5 g  BaSO4, entsprechend 0"0456 2" S. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  ffir Gefunden 

CloH704N3S 2 /" 
L II. 

C . . . . . . . .  40"38 40"22 - -  

H . . . . . . . .  2"37 2 ' 2 5  - -  

S . . . . . . . .  21 '57 - -  2 1 ' 4 9  

v-Methylrhodanin-~-Alloxan. 

CS 

CHsN / ~ S CO. NH 

i t j \ 
CO -C = C CO 

r / 
CO. NH 

Die Substanz wurde in Gestalt eines r6tlichgelben krystal- 
linischen Pulvers erhalten, das unter dem Mikroskop einzelne 
zu Gruppen und Drusen vereinigte gelbe Nadeln erkennen liei3. 
Der Kgrper ist in den gewShnlichen organischen L6sungs- 
mitteln, besonders in Aeeton sehr leicht 15slich und beginnt 
sich bei 220 bis 225 ~ zu zersetzen. Zur Analyse wurde das 
Methylrhodaninalloxan im Vakuum getrocknet. 

Analyse : 1 

0"2442 2" Subs tanz  gaben  0"3172 2. CO 2 und 0"04362 .  H~O, entsprechend 

0 '  0865 g" C und 0" 0049 g" H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

CsHsO4N3S 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  3 5 ' 5 4  35"41 

H . . . . . . . . . . . .  1 ' 87  2"00 

1 Die Verbrennungen der beschr iebenen S-h~iltigen KSrper wurden  s tets  

im offenen Rohre mit vorgelegtem Kupferoxyd  und  Bleichromat ausgefiihrt,  

indem die Substanz gleichzeitig im Schiffchen mit Kal iumbichromat  iiber- 

schichtet  wurde.  
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v-p-Tolylrhodanin- ~-Alloxan. 

cs 
CH~. C~H4N "/  ~ S CO. NH 

I t t \ 
co--c ~ c CO 

i / 
CO.NH 

Der in gleicher Weise wie die vorher beschriebenen Ver- 
bindungen dargestellte KSrper bildet nach dem Ausf~illen der 
AcetonlSsung mit Wasser ein lichtgelbliches Pulver mikro- 
skopischer Nadeln, die bei 270 ~ C. unter Schmelzen sich zer- 
setzen. Die LSslichkeitsverhg.ltnisse sind dieselben wie bei der 
Methylverbindung. 

Analyse : 

0 " 2 6 8 0 g  tier bei 70 ~ C. getrockneten Substanz gaben 12"25 c m  s N bei 22 ~ C. 

und 732" 5 m m  Barometerstand, entsprechend 0" 0113 g N, 

In 100 Teilen" 
Bereehnet fiir 

CI~HgO~N3S 2 Gefunden 

N . . . . . . . . . .  4"04 4"2 

Di-v-Phenylrhodanin- ~-Phenanthren. 

CS CS 

C6H5N ~ ~S C6H4 -- CGH ~ S ~ ~N.C6H 5 
i i 1 k i ] 
CO--C --- C---C----= C- --CO 

Im weiteren Verlaufe der Untersuchungen sollten auch 
tiber das Verhalten gewisser Ketone zu den Rhodaninen Er- 
fahrungen gesammelt werden. Dazu wurde zung.chst das 
Phenanthrenchinon benfttzt und, da sich erwarten liel3, dab jede 
der beiden Carbonylgruppen mit je einem Molektile Rhodanin 
in Reaktion tritt, wurde die, zwei Molektilen entsprechende 
Menge Phenylrhodanin mit tier, einem Molektile entsprechenden 
Menge Phenanthrenchinon in EisessiglSsung unter Riickfluf3 
zum Kochen erhitzt. Die anfangs hell gef/irbte F1/issigkeit fS.rbt 
sich bald dunkler u n d e s  beginnen sich Krystalle yon dunkel- 
roter Farbe auszuscheiden. Die nach dem Erkalten abfiltrierte 
Substanz war in den gewShnlichen organischen LSsungs- 
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mitteln fast unlSslich oder 16ste sich doch nur in so ger inger  

Menge auf, dab an ein Umkrysta l l i s ieren daraus  nicht gedach t  

werden konnte. 

Dagegen  wurde  im Benzoest iure/ t thylester  ein Mittel 

gefunden, das die Subs tanz  bei Siedetemperatur  in reichlicher 

Menge aufnimmt und beim Erkal ten wieder ausfalten lfil3t. 

Die abgeschiedenen Krystalte wurden  nach dem Absaugen  

sorgf';iltig mit Alkohol und .~ther g e w a s c h e n  und getrocknet .  

Die Subs tanz  bildet ein mikrokrys ta l l in isches  Pulver v o n d e r  

Farbe  des E i senoxydes  und schmilzt  bei 291 bis 292 ~ C. 

Chloroform und Benzol 15sen in der Siedehitze kleine Mengen 

davon auf. 

Die unten s tehende Analyse beweist ,  daft der Voraus-  

se tzung  nach wirklich 2 Molektile Phenylrhodanin mit einem 

Molektil P h e n a n t h r e n c h i n o n  unter  Wasse rabspa l t ung  in Re- 

aktion getreten sind, en t sprechend  der Gleiehung 

2 CgHTONS ~ + C1~H802 = 2 H~O + C~HlsOsN~S ~. 

Analyse:  

I. o. 2220g Substanz gaben 0' 5274o-o" CO s und 0" 0563 g HsO, entsprechend 
0" 1439g" C und 0"0063g" H. 

IL 0'2424g Substanz gaben 0' 8839 g" BaS04, entsprechend 0"0525oo S. 

I n  100 Teilen:  

C ..... ; .... 

H'. ......... 
S .......... 

Berechnet f/Jr Gefunden 
CB~H~8OsNsS4 ~ ~ -  

~ _ _ ~ .  _ _~ I. II. 

65'04 64'80 - -  
3'07 2'85 - -  

21'72 - -  21 '65 

D i - v - ~ t h y l r h o d a n i n @ - P h e n a n t h r e n .  

/ c s \  c s  

CsHSN S C GI:t 4 -  C~H4 S "/ ~ N. C2H 5 
] I I I F [ 
CO : C  ~ C -  C ----  C CO 

Auch das Athylrhodanin bildet beim Erhi tzen mit Phen- 
anthrenchinon in e i sess igsaure r  LSsung  ein rotbraun geffirbtes 
krystal l inisches Kondensa t ionsproduk t ,  welches zum Unter-  
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schiede yon der vorigen Verbindung in Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Aceton ziemlich leicht mit tiefkarminroter 
Farbe 15slich ist. ~ther 15st die Verbindung schwer, Petrol~ither 
gar nicht auf. Der Schmelzpunkt liegt bei 216 bis 218 ~ C. 
(unkorrigiert). 

Analyse : 

0" 2624 g Subs tanz  gaben  0" 49 t3 g Ba SO~, entsprechend 0" 0676 g S. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

C2~HlsO2N2S4 Gefunden 
v 

S . . . . . . . . . . . .  25"94 25"84 

Spaltung des p-Methoxylbenzyliden-v-Phenylrhodanins durch 
Barythydrat .  

Im Anschluf~ soll noch fiber einen Versuch berichtet 
werden, der zum Zwecke hatte, eine der durch Spaltung der 
substituierten Rhodanine zu erhaltende substituierte Sulfhydryl- 
zimts~iure zu isolieren. 

Als Ausgangspunkt wurde das von A n d r e a s c h  I u n d  
Zip s e r dargestellte p-Methoxylbenzyliden@v-Phenylrhodanin 
bentitzt. 

Einige Gramme des Rhodanins wurden mit der sechsfachen 
Menge krystallisierten Barythydrats in einer Reibschale innig 
verrieben, dann in der hundertfachen Menge Wasser auf- 
geschlemmt und am R~ckfluI3ktihler bis zur fast voltst~indigen 
Entf~rbung gekocht. Es wurde zun~ichst yon einer kleinen 
Menge ausgeschiedenen kohlensauren Barytes abfiltriert und 
das nach der Gleichung 

C6HsNff CS 

I 
C O - -  

S +H~O --- 
I 

C CH. C6H~OCH ~ 

--  C6HsCNS+ OCH 3 . C6H~CH : C(SH ) . COOH 

entstandene PhenylsenfS1 im Wasserdampfstrome abgetrieben. 

1 Monatshefte  fiir Chemie,  24, 509. 

Chemie-HefI Nr. 1. 
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Die LSsung gab mit Eisenchlorid eine pr/ichtige smaragd- 
grtine F/irbung, wie dies nach den Erfahrungen yon A n d r e a s c h 
an der Sulfhydrylzimts/iure nicht anders zu erwarten war. 

Durch Versetzen der alkalischen LSsung mit S/iure wurde 
ein flockiger weil3er Niederschlag erhalten, der unter dem 
Mikroskop aus feinen Ng.deIchen sich bestehend erwies. 

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden feine kurze 
Nadeln yon schwach gelber Farbe erhalten, welche mit Eisen- 
chlorid und Ammoniak keine Grfinf/irbung mehr ergaben. 

Die Analyse zeigte, dab die zun/ichst erhaltene p-Methoxyl- 
sulfhydrylzimts/iure, offenbar durch rasche Oxydation an der 
Luft, in das entsprechende Disulfid tibergegangen war. Schmelz- 
punkt 202 his 203 ~ C. (unkorrigiert). Dasselbe ist in den 
gewShnlichen organisehen LSsungsmitteln leicht 15slich. 

2 CH~O. C~H 4. CH: C(SH)COOH+0 = 

----- H~O+CH~O. C~H~. CH : C---S--S--C : CH. C6H ~. OCH a. 

J I 
COOH COOH 

Analyse : 

0 ' 3 2 6 g g  Substanz gaben 0 ' 6 8 5 4 g  CO 2 und 0"1286 3 " H20 , entsprezhend 

0" 1869 3 " C und 0"0144gH.  

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

C2oH1806S2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  5 7 " 3 8  5 7 ' 2 9  

[-I . . . . . . . . . .  4 " 3 4  4 " 4 2  

In einem anderen Versuche wurde die Methoxylsulfhydryl- 
zimtsgure in Form ihrer Benzylverbindung nach dem Vor- 
gange yon Sure r  * abgeschieden. 

Zu diesem Zweeke wurde die Spaltung des Methoxyl- 
benzylidenphenylrhodanins mit alkoholischer Kalilauge yon 
15o/o vorgenommen, das gebildete Phenylsenf61 nach Zusatz 
von Wasser im Wasserdampfstrome abgetrieben und die 
restierende, noch stark alkalische F1/_issigkeit 1/ingere Zeit mit 

1 Zei~schrift fSr physiologischo Chemie, 20, 562. 
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Benzylchlorid geschiittelt. Nun wurde das iiberschtissige Benzyl- 

chlorid dutch Aus~ithern entfernt und die nun benzylier te  S~iure 
durch Salzs~iure in Form eines krystall[nischen Niederschlages 

ausgefiillt. 
Die aus Alkohol umkrystall isierte Substanz bildete ein 

krystallinisches weil]lichgelbes Pulver, das unter  dem Mikro- 

skop ein Haufwerk  von dicht verfilzten Nadeln e rkennen  liel]. 

Die Methoxylbenzylsulfhydrylzimts~iure,  wie man den K~rper, 

dem die Struktur  

CHaO. C6H~CI-{ : C(S.  C7H7) COOH 

zukommt, benennen kann, schmilzt bei 131 bis 134 ~ C. und ist 
im Wasse r  unlSslich, 16st sich aber in den organischen LSsungs- 

mitteln, wie Alkohol, ~ ther  und Aceton, leicht auf. 

Analyse:  

0"243200" Substanz gaben 0"5933g (]02 und 0"1251g H~O, entsprezhend 
0" 16180-o" C und 0'0140g H. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 
C17H~603S Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  66'62 66"52 
H . . . . . . . . . . . .  5"6 5'76 

2~ 


