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Uber substituierte Rhodanine und einige
ihrer Aldehydkondensationsprodukte

(XII. Mitteilung)

von

Hans Nigele.
Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Rudolf Andreasch in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.)

Schon in der ersten Mitteilung tiber substituierte Rhodanine
und einige ihrer Aldehydkondensationsprodukte! wurde die
Darstellung des Phenylrhodanins und mehrere seiner Aldehyd-
verbindungen von R. Andreasch und A. Zipser beschrieben.
Zur Ergdnzung der Reihe von substituierten Phenylrhodaninen
wurden noch das B-m-Toluyliden-v-Phenylrhodanin? und das
g-Cuminal-v-Phenylrhodanin dargestellt.

g-m-Toluyliden-v-Phenylrhodanin.

CS
VRN
CgHgN S
l l
O0C——C =CH.CH,.CH,
Phenylrhodanin und m-Toluylaldehyd wurden in &qui-
valenten Mengen mit wenig Eisessig iibergossen und eine

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499.
2 Schema nach Hantzsch zur Bezeichnung der Substituenten
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042 H. Nigele,

halbe Stunde am RiickfluSkiihler erhitzt. Das Kondensations-
produkt scheidet sich beim Erkalten in zitronengelben Kry-
stallen aus, die in Wasser unloslich, in Ather nur wenig 15slich
sind, hingegen von Aceton, Alkohol, Eisessig, Benzol und
Chloroform aufgelost werden. Der Kérper, der aus siedendem
Alkohol umkrystallisiert wurde, schmilzt bei 200°.

Analyse:

0-1757 ¢ Substanz gaben 0-4212¢ COy und 0°0687 ¢ Hy0, entsprechend
0:1149 ¢ C und 00076 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C4;H 3ONS, Gefunden
-~ eremasns’
C.ovnnnn 6554 65-38
H.ooooooooo, 4-21 435

B-Cuminal-y-Phenylrhodanin.

cs

/N

CHN S
I |

0C——C = CH.C4H,.CH.(CHy),

Entsteht auf analoge Weise wie der vorhin beschriebene
Korper durch Vereinigung der berechneten Mengen von
p-Cuminaldehyd mit Phenylrhodanin unter Austritt von einem
Molekiill Wasser. Die dunkelgelben Krystalle, die in den ge-
wohnlichen organischen Ldsungsmitteln 16slich sind, wurden
aus Alkohol umkrystallisiert. Der Kérper schmilzt bei 204°.

Analyse:

0-2066 ¢ Substanz gaben 0:5081 ¢ CO, und 0°0953 ¢ HyO, entsprechend
0-1386 ¢ C und 0°0106 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CygH,;NOS, Gefunden
N ——
Covvvnnnii 67-20 6708

H.ooooooooo0. 505 5+12



Uber substituierte Rhodanine. 943

v-Isobutylrhodanin.
CSs

7\

CHN S

| i
0C— CH,

Isobutylrhodanin erhdlt man nach der Methode von
Miolatiund v. Braun,! indem man auf das Kaliumsalz der Iso-
butyldithiocarbaminsdure Monochloressigsdureithylester ein-
wirken 148t. Ersteres stellt man sich dar durch Mischen der
berechneten Mengen von Isobutylamin, Kalilauge und Schwefel-
kohlenstoff in alkoholischer Ldsung unter Kiihlung:

_/NH.C,H,

C,HNH, +KOH+CS, = €S .

+H,0.

Gibt man dazu, ohne das Thiocarbamat zu isolieren, unter
Abkihlung die dquimolekulare Menge Monochloressigsdure-
dthylester und erwédrmt man hierauf am Riickflukiihler, so
tritt folgende Reaktion ein:

cs +
N\ SK CICH,

S
VRN

=CHN S +KCl+C,H,O0H.
Lo
0C— CH,

Nachdem dieser ProzeS beendet ist, geht das gebildete
Chiorkalium durch Verdiinnen mit Wasser in LOosung, wiahrend
sich am Boden des Kolbens ein griinliches Ol ausscheidet.
Dieses Ol wurde durch Destillation im Vakuum gereinigt; was
bei einem Drucke von 11 bis 12 mm unter 158° C. {iberging,
wurde als Vorlauf angesehen. Dann wurde die Vorlage ge-
wechselt; bei 160° C. und dem angegebenen Drucke destillierte

1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 35, 3387.



944 H. Nigele,

konstant ein klares, griinlich geférbtes, widerlich riechendes
Ol {iber, das reine Isobutylrhodanin. Die Ausbeute war nahezu
quantitativ. Das im Vakuum getrocknete reine Ol wurde im
Schiffchen der Verbrennung unterworfen.

Analyse:

0-2536 ¢ Substanz gaben 0:4109g¢ CO, und 0-1374 ¢ H,O, entsprechend
01121 g Cund 0-0153 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C;H;;ONS, Gefunden
D e — e
Coviivvninn 44-39 44-19
H.ooooooo, 5-88 6-02

Die nachstehend beschriebenen Kondensationsprodukte
wurden ausnahmslos durch Erhitzen der Komponenten mit
Eisessig erhalten. Nach halbstiindigem Kochen der berechneten
Mengen des Isobutylrhodanins und der entsprechenden Aldehyde
am RiickfluBkiithler wurde der Eisessig am Wasserbad ab-
gedampft und der ausgeschiedene neue Korper durch Um-
Krystallisieren gereinigt. Die Isobutylrhodanine sind in Wasser
unldslich, hingegen werden sie von den organischen Losungs-
mitteln Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Aceton und Eis-
essig mehr oder weniger leicht aufgenommen.

Zur Analyse wurde die liber Schwefelsdure im Vakuum
getrocknete Substanz verwendet; die Verbrennung geschah im
offenen Rohre mit vorgelegtem Kupferoxyd und Bleichromat;
dabei wurde die Substanz im Porzellanschiffchen mit Kalium-
bichromat iiberschichtet.

g-Benzal-v-Isobutylrhodanin.
CS
7N\
CHN S
1

: \
0C——C = CH.CgH,

Durch Kondensation von Isobutylrhodanin mit Benz-
aldehyd erhalt man obigen K&rper nach der Gleichung:
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CS

7\ cS
CHN S  +O0HC.CH, = 2
!

|
- n, H
0C CH, H,0+C, 917 ?

0C—C = CH.C,H,

Wenn man das Kondensationsprodukt aus Alkohol um-
krystallisiert, scheiden sich glasgldnzende, zitronengelbe Kry-
stallbldttchen ab, die einen Schmelzpunkt von 117° aufweisen.

Analyse:

0-1917 g Substanz gaben 0-4273 ¢ CO, und 0-1018 ¢ Hy0, entsprechend
0:1165 ¢ Cund 00113 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C1,H;;ONS, Gefunden
Covvvienan, 60-58 60-79
H.o...o..oooool. 5-46 5°63

B-0-Oxybenzal-v-Isobutylrhodanin.
CS
/ N\
CHN S
Oé——AIC = CH.CgH,.OH
Durch Kondensation von Isobutylrhodanin mit Salicyl-
aldehyd entsteht ein dunkelgelber, filziger und volumindser
Korper, der in Alkohol so leicht 16slich ist, dafi er daraus nicht
gut umkrystallisiert werden konnte. Aus Petrolather erhidlt man
das Oxybenzalisobutylrhodanin in chromgelben, lockeren
Nadeln. Der Korper schmilzt bei 184°.
Analyse:

0-1202 g Substanz gaben 0°2516¢ CO, und 0-0559 ¢ H,0, entsprechend
0+0686 ¢ C und 00062 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
C14H;;0oNS, Gefunden

09

Couvrtaninnn, 5728 5
‘ 517
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946 H. Nigele,

f-p-Oxybenzal-v-Isobutylrhodanin.
S
/N

CHGN S
i
OC——C == CH, C,H,.0H

Aus Isobutylrhodanin und p-Oxybenzaldehyd erhalten,
stellt die Verbindung ein Kkrystallinisches Pulver von hoch-
gelber Farbe dar. Die Substanz schmilzt bei 153°.

Analyse:

U:2418 g Substanz gaben 0°5061 g COy und 0-1125¢ Hy0, entsprechend
0+1380 g C und 0-0125 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy4H{505NS, Gefunden

e, —— e e
Coivvnnnnn, 5728 57-09
H.o........... 517 517

g-p-Methoxylbenzal-v-Isobutylrhodanin.
¢S
RN
CHN S
l

OC —— = CH.CgH,.OCH;

Werden Isobutylrhodanin und Anisaldehyd kondensiert,
so erhilt man einen gelben Kérper; aus heiflem Alkohol um-
krystallisiert, scheidet er sich in feinen, filzigen, seidengldnzen-
den Krystallen von prichtig chromgelber Farbe ab. Die Kon-
densation verlief vollstindig, die Ausbeute entsprach der
berechneten Menge. Der Korper zeigt einen Schmelzpunkt
von 115°.

Analyse:

0+ 1394 g Substanz gaben 0-2985¢ CO, und 0-0686 ¢ H,O, entsprechend
00814 g C und 0-0076 ¢ H.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir

Cy5H70oNS, Gefunden
Covvvinnnnnn 5857 5840
H.oo..oooooe, 508 548
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Uber substituierte Rhodanine.
Vom Kondensationsprodukt des Isobutylrhodanins mit

Anisaldehyd wurde nach der Beckmann'schen Methode der
Siedepunktserhdhung das Molekulargewicht bestimmt,

Lésungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26-7.

Gewicht Molekulargewicht
Erhohung
des
des Lf)sungs- der Substanz Siedepunktes gefunden berechnet
mittels
|
| i
3748 ¢ 1-0294 ¢ 0-24° 3055 3073
| : |
i ! ‘
! i |
1

g-Dimethyl-p-Aminobenzal-v-Isobutylrhodanin.
CS
/N
CHN S

I
0C——C = CH.C¢H,.N(CHy),

Bringt man die berechneten Mengen Isobutyirhodanin und
Dimethylaminobenzaldehyd im Koélbchen mit etwas Eisessig
zusammen und erwdrmt man die Ldsung am Rickflukiihler,
so tritt alsbald dunkle Rotfirbung ein. Durch Krystallisation
aus Alkohol erhilt man ein zinnoberrotes krystallinisches
Pulver, das bei 156° schmilzt,

Analyse:

01602 ¢ Substanz gaben 0'3513g CO, und 0°0913 & H,y0, entsprechend
00958 ¢ C und 00101 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CeH3yON,S, Gefunden

N— ——— N——n e’
Coinniiiiin 59-93 59-81
Hoooooooion, 630 6-34



048 H. Nigele,

E-Methylen-3, 4-Dioxybenzal-v-Isobutylrhodanin.

CS
N
CHN S
L AN
OC——C=CH.C,H CH,
6 3\0/ 2

Aus Isobutyirhodanin und Piperonal gewonnen, stellt
dieser Korper schoéne, licht chromgelb gefarbte Krystalle dar,
die bei 122° schmelzen.

Analyse:

(0-1434 ¢ Substanz gaben 0°2933 ¢ CO; und 0°0634 ¢ H,0, entsprechend
0-0799 ¢ C und 0-0070 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy;Hz03NS, Gefunden
N’
Cooinnninn, 5602 5579
Ho ... 471 4-92
Isobutylparabansiure.
N.C,H,.CO
co< g
N.H——CO

Um zu dieser Verbindung zu gelangen, wurde zuerst wie
bei der Darstellung des Isobutylrhodanins das isobutylthio-
carbaminsaure Kalium dargestellt durch Mischen der berech-
neten Mengen von Isobutylamin, Schwefelkohlenstoff und
Kalilauge in alkoholischer Losung. L&48t man nach der neuen
Darstellungsmethode von Senftlen von Andreasch? auf diese
Verbindung Chlorameisensdureédthylester einwirken, so erhdlt
man Isobutylsenfél;

NH.C,H,
S +C1.CO.OCH, =

= KCl+C,H,0H+COS+C,H,CNS.

t Vgl L. Kaluza, Uber eine neue Darstellungsmethode von Senfolen,
Monatshefte fiir Chemie, 33, 363.



Uber substituierte Rhodanine. 949

Da das Isobutylsenfdl schon friher dargestellt und be-
schrieben wurde,! unterlieBen wir seine Analyse und stellten
daraus gleich durch Einwirken von Ammoniak in alkoholischer
Lésung den entsprechenden Harnstoff dar:

s NH.CH,
C,HNCS+NH, — CS\NHL,

Auch der Isobutylthioharnstoff wurde nicht der Analyse
unterworfen, da er ebenfalls schon frither beschrieben wurde.?

Nach der Synthese von Maly? wurde hierauf dieser Harn-
stoff weiter behandelt, um vorerst die Isobutylthioparaban-
sdure zu erhalten. L48t man auf die alkoholische Losung des
Isobutylthioharnstoffs Cyangas, das durch Erhitzen von Cyan-
quecksilber erhalten wird, einwirken, so farbt sich die Losung
zuerst dunkelrot, schliefflich braun. Das Cyangas wird rasch
absorbiert, wobei folgende Reaktion vor sich geht:

NCHH CN  N.CH,.C=NH
CS\ + | :CS\ |
NHH CN N.H—C = NH

Dampft man die Fliissigkeit mit konzentrierter Salzsidure
am Wasserbad ein, so geht das zunichst gebildete Cyanid in
die Thioparabansaure iiber nach der Gleichung:

N.C,H,.C =NH

cs< | +2HCI+2H,0 =
N.H—C=NH
NH.C,H,.CO
:cs< | +2NH,Cl
NH co

Die Salmiakkrystalle wurden in Wasser aufgelost und die
Losung mehrere Male mit Ather ausgeschiittelt, wobei zuerst
eine blaue, dann eine stark blauviolette Fluoreszenz auftrat.

1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 7, 511.

2 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 3, 757, und 7, 511.

8 Zeitschrift fiir Chemie, 1869, 260. Vgl, auch Andreasch, Monatshefte
fiir Chemie, 2, 276.
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Die dunkelrot gefdrbten Atherausziige hinterliefen nach dem
Abdestillieren des Athers einen harzigen Riickstand, der sich
in Alkohol mit lichtgelber Farbe klar aufloste.

Gibt man zu der Lésung Silbernitrat, so wird der Schwefel
gegen Sauerstoff ausgetauscht, es resulitiert die Isobutylparaban-
saure:

N.C,H,.CO
cs | +2AgNO,+H,0 =
N\N.H— CO
N.C,H,CO
— co< | +Ag,S+2HNO,
N.H—CO

Beim Zusatz von Silbernitrat fillt zuerst ein lichtgelber
Niéderschlag aus, der sich beim Erwédrmen braun und schliefi-
lich schwarz farbt. Nachdem man sich an einer Probe durch
ammoniakalische Silberlosung (iberzeugt hat, dafl der gesamte
Schwefel im Niederschlag enthaiten ist (Ausbleiben der
Schwarzung), leitet man in die Losung Schwefelwasserstoff
ein, um das tberschiissige Silber zu fillen. Das Filtrat wird mit
Tierkohle gekocht, die Kohle abfiltriert und die nun erhaltene
Loésung am Wasserbad eingeengt. Nimmt man den Riickstand
mit heiflem Wasser auf, so scheidet sich in der Kélte die Iso-
butylparabansdure in seidengldnzenden Schiippchen aus. Der
Korper ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln
16slich und schmilzt bei 125°. Eine Probe des Korpers gab die
Parabansidurereaktion.! Man 10st sie in Wasser auf, versetzt
mit Chlorcalcium und Ammoniak und erwédrmt; es scheidet
sich dann oxalsaures Calcium aus, das in Essigsdure un-
16slich ist.

Die Ausbeute war schlecht und, da mit kleinen Mengen
der Ausgangsprodukte gearbeitet wurde, konnte schlieflich,
um nicht weitere Verluste zu erleiden und eine Verbrennung
zu ermoglichen, das noch nicht ganz reine Endprodukt nicht
mehr umkrystallisiert werden.

1 Monatshefte fiic Chemie, 2, 276.
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Analyse:

0-1383 g Substanz gaben 0°:2486 ¢ CO, und 0-0760 ¢ Hy0, entsprechend
00878 ¢ C und 0:0084 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

C7H,403Ns Gefunden
—
Covrnennnn, 49-38 49-03
Hooooooonn o, T 503 612
Athylenrhodanin.
CS CS
VAN VRN
S  N-GH,~N 8

|
H({“hc‘o © 0C— cIJH2

Alle bisher beschriebenen substituierten Rhodanine leiten
sich von einwertigen Aminen ab. Es war daher von Interesse,
zu untersuchen, ob sich auch von zweiwertigen Radikalen,
respektive Diaminen Rhodanine darstellen liefen. Der Versuch
wurde mit Athylendiamin durchgefiihrt.

Als Ausgangsprodukt wurde Athylendiaminchlorhydrat
beniitzt. Nach den frilher gemachten Erfahrungen sollte die
Reaktion mit Schwefelkohlenstoff und Kalilauge in analoger
Weise nach folgender Gleichung verlaufen:

NH, . HCI
¢,H, < 4+2CS,+4KOH =

NH, . HCI
NH.C,H,.NH
_ N
=Cs < KS.”

Mit Chloressigsdureathylester soll sich daraus Athylen-
rhodanin ergeben:

CS+2H,0+2KCl

NH.C,H,.NH CH,CI
cs< >cs+9| -
SK COOH
cs cs
VRN /7 \\

— S N-CH N S+2KCl+2H,0
| ! I
H,C — CO OC— CH,
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In der Tat wurde auf solche Weise Athylenrhodanin
erhalten.

Je 5 g Athylendiaminchlorhydrat wurden in 7 cm® Wasser
vollstindig gelost; in das Kolbchen mit dieser Losung wurden
dann 8:48 g Kalihydrat, in 5cm® Wasser geldst, gegossen;
dazu kamen schlieilich tropfenweise unter Kiihlung 5-76 ¢
Schwefelkohlenstoff und 13 ¢m® Alkohol. Nach kurzem
Schiitteln scheidet sich Chlorkalium aus, die Flissigkeit farbt
sich @anfangs schwach, dann intensiver gelb, am Ende orange.

Nachdem der erste Teil der Reaktion mit der Bildung des
dthylenthiocarbaminsauren Kaliums beendet ist, bringt man
noch 9-28 g Chloressigsduredthylester in das Kolbchen und
erwarmt nach der ersten Einwirkung 1 Stunde am Rickflu3-
kiihler. Dabei nimmt die anfangs gelb gefdrbte Fliissigkeit
alimihlich eine dunkle Rotfarbung an. Nach der angegebenen
Zeit setzt man Wasser zu, worin sich das ausgeschiedene
Chlorkalium 16st. Beim Erkalten scheidet sich Athylenrhodanin
in schwach gelb gefdrbten Krystallen am Boden ab. Die liber-
stehende Flussigkeit wird abgegossen und der neue Korper
mit Ather ausgewaschen, der anhdngende, duBerst unangenehm
riechende Nebenprodukte entfernt.

In allen gewohnlichen organischen Lodsungsmitteln, in
Alkohol und Ather, in Eisessig und Aceton ist das Athylen-
rhodanin sehr schwer loslich. Nur Benzol oder Toluol nehmen
es verhiltnismdBig leichter auf; zur Reinigung wurde die
Substanz aus Benzol umkrystallisiert. Athylenrhodanin schmilzt

. bei 194°.

Die Analyse ergab, dafi sich tatsdchlich Athylenrhodanin
gebildet hatte. Da die Substanz im Schiffchen im offenen Rohre
trotz aller Vorsicht sehr rasch vergaste, da sie ferner stark
schwefelhdltig ist, wurde sie im Bajonettrohr mit vorgelegtem
Bleichromat verbrannt,

Analyse:

I. 0-2268 g Substanz gaben 02742 g CO, und 00546 g Hy0, entsprechend
0-0748 &£ C und 0-0061 g H.

1. 0-3232 ¢ Substanz gaben 276 cm? Stickstoff bei 20° C. und 7416 mm
Barometerstand, entsprechend 00306 g N.
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1L 0-3005¢ Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Chlorat etc.
0-9559 g Bariumsulfat, entsprechend 01313 ¢ S.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

CgHgO,NgS

PRt I I il
Cg ovviniiii it 96-00 32-87 32-97 _— —
Hg coveennnnns 8-08 2-77 268 — —
Oy vevvernnn....32°00 10°92 — — —
No civenenenn.. 28:02  9-59 — 9-48 —
Sy v 128-24 43°85 — — 43°69

Molekulargewicht 29234 10000

Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde nach der
Methode der Siedepunktserhdhung im Beckmann’schen Apparat
vorgenommen.

Lésungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26°17.

Gewicht Erhdhung Molekulargewicht

des
Siedepunktes

des Losungs-

mittels der Substanz

gefunden berechnet

49-20 ¢ 1-0367 ¢ 0-185° 3041 \ 292-4

|

Die im folgenden beschriebenen Aldehydkondensations-
produkte des Athylenrhodanins bilden sich auf gleiche Weise
wie die der einfachen Rhodanine, doch ist es notwendig, mit
Eisessig 3 bis 4 Stunden und oft noch ldnger am RiickfluB3-
kiihler zu kochen, bis die Kondensation vollstindig eingetreten
ist. Erschwert wird sie dadurch, dafl sich nach etwa viertel-
bis halbstiindigem Kochen stets schon in der Hitze ein Teil
des gebildeten Kondensationsproduktes ausscheidet, was ein
heftiges und unangenehmes Stoflen der Losung verursacht.

Auch diese Kondensationsprodukte! sind sowohl in
Alkohol und Ather wie in Eisessig und Aceton oder Chloroform

1 Da bei dem Athylenrhodanin zwei Substituenten in die beiden Methylen-

gruppen eintreten, so mdchte ich zur Bezeichnung derselben den Ausdruck Bf’
vorschlagen.
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fast unloslich; die meisten konnten aus Benzol oder Toluol
umkrystallisiert werden, einzelne waren auch darin unléslich.
Sie wurden durch mehrmaliges Auskochen mit Benzol ge-
reinigt.

Die Elementaranalyse wurde auf gleiche Weise wie beim
Athylenrhodanin durchgefiihrt.

Bei der Bestimmung der Schmelzpunkte zeigte es sich,
dafl bei den meisten dieser hochmolekularen Korper vor dem
Schmelzen eine Zersetzung cintrat, so dafl die Angaben, wann
die Kondensationsprodukte des Athylenrhodanins fliissig
werden, nicht als besonders charakteristisch aufgefafit werden
dirfen. Auf ein dhnliches Verhalten einfacher Rhodanine hat
Andreasch schon frither hingewiesen.!

% #/-Benzal-v-Athylenrhodanin,

SC CS

VAN 7N\
S N—CgH;—N  §

! ‘ ,

CGHS.HC=(§T——CO "Oé—~(‘3=CH.CGH5

Wenn man Athylenrhodanin und Bittermandeldl einige
Stunden mit Eisessig am Riickfluikiihler erhitzt, so zeigt sich,
daB auch dem Athylenrhodanin die Eigenschaft der einfachen
Rhodanine, mit Aldehyden Kondensationsprodukte zu bilden,
zukommt. Es tritt die Vereinigung der beiden Korper ein nach
dem Schema:

CS CS
VRN 7N\
S N—GCH,~N S +2CH,.CHO=
b |
H,C-—CO OC— CH,
CS CS
VRN 7\
= S N-CH~N S +2H,0
L L
C,H, .HC = C—-CO 0C——-C = CH.CH,

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1219.
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Beim Erkalten krystallisiert Benzaldthylenrhodanin in
prachtigen dunkelgelben Krystallen aus. Der Koérper schmilzt
bei 265°.

Analyse:

(2230 ¢ Substanz gaben 0'4597 ¢ CO, und 0°'0694 g H,0, entsprechend
0+1254 ¢ C und 0° 0511 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CgoHy40sN, S, Gefunden

Nrm— — e
Coeriniil, 56-35 56-22
Hoooooooo.. 344 346

k p'-p-Oxybenzal-v-Athylenrhodanin.
CS CS
VAR /N
S N—CH,—N §
| | | |
OH.H,C4.HC = C——CO 0C——C = CH.CH,.OH

Das aus p-Oxybenzaldehyd und Athylenrhodanin her-
gestellte Produkt scheidet sich in braungelben Krystallen ab;
der Kérper wurde beim Erhitzen iber 200° dunkelbraun, bei

300° schwarz, ohne bis zu dieser Temperatur zu schmelzen.
Analyse:

0:2758 ¢ Substanz gaben 0°5313 ¢ CO, und 0°0833 ¢ H,0, entsprechend
01449 & C und 0-0092 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CooH1404N,S, Gefunden

———— ——
C.oiiiil. 5275 52-54
H............ 3-23 3-36

B B’-m-Nitrobenzal-y-Athylenrhodanin.
Cs CS
/N /N
S N—CH,~N 8§
| | | [
NO,.CgHy .HC = C——CO OC——C =CH.C¢H,.NO,
Zur Kondensation von Athylenrhodanin mit #-Nitrobenz-
aldehyd wurden dem Eisessig einige Kubikzentimeter Essig-
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sdureanhydrid zugesetzt, was sich als vorteilhaft herausstellte.
Die lichtgelben Krystalle werden bei 220° dunkler, bei 235°
braun und schmelzen bei 258°,

Analyse:

0-2159 ¢ Substanz gaben 0°3719g CO, und 0°0537 ¢ HyO, entsprechend
0-1014 g C und 0-0059 & H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Caol 4 06N,S, Gefunden
Nmm— e’ S———————
Coiliiinnn 4727 4699
H.o .......... 253 2:76

8 #’-Dimethyl-p-Aminobenzal-v-Athylenrhodanin.

CS Cs
VRN RN
S N—CH—N §
1 i | !
(CHg)yN . CgH, . HC = C —— CO OC - ——( == CH.CgH,.N(CHy),
Wie alle bisher dargestellten Kondensationsprodukte des
Dimethylaminobenzaldehyds mit Rhodaninen zeigte auch dieser
neue Korper eine kriftige zinnoberrote Farbe. Er schmilzt
bei 212°.
Analyse:

0-2296 ¢ Substanz gaben 0:4723 ¢ CO, und 0-0998 y HyO, entsprechend
0-1288 g C und 0-0111 g H.

In 100 Teilen:

Bercchnet fir

CogHagOoN,4S, Gefunden

Nt pre— N’
Cooiieniit. 56-26 56-10
H.o........... 4:73 4-79

B §’-p-Methoxylbenzal-v-Athylenrhodanin.

CS

CS
/N 7\
S N—CyH,—N S
! I | |
OCH3.CgH, .HC == C——CO 0OC-——C = CH.CgH,.OCH,
Wie alle Athylenrhodanine erhdlt man auch dieses Kon-
densationsprodukt durch andauerndes Erhitzen von Anis-
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aldehyd mit Athylenrhodanin in Eisessiglosung. Das dunkel-
gelbe krystallinische Pulver wird bei 230° braun und schmilzt
bei 262°.

Analyse:

(-1337 ¢ Substanz gaben 0°2660g ('O, und 0-0446 ¢ H,0, entsprechend
0-0725 g C und 0-0049 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CyyHoqOy NoS, Gefunden
Coviannins, 5449 5427
H.o.......o0.. 3-82 371

p B/-p-Oxy-m-Methoxylbenzal-v-Athylenrhodanin.

cs S
/7 N\ VN
S N—CH,~N S
| | \ |
OCHj,.0H. CgHy.CH == C——CO OC——C == CH, C4Hy.OH.OCH,

Das Vanillinkondensationsprodukt des Athylenrhodanins
bildet ein hochgelbes krystallinisches Pulver. Bei 200° firbt
sich der Korper dunkler, bei 220° wird er dunkelbraun; er
schmilzt bei 270°.

Analyse:

01433 ¢ Substanz gaben 0-2702¢ CO, und 0'0477 ¢ H,0, entsprechend
00737 g C und 0-0053 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Co4HggOgN,S, Gefunden

\mm—— sn———— S,
Cooivinnnint, 51-38 51-07
H............ 360 369

B ¢’~-Cinnamal-v-Athylenrhodanin.

Cs CS
7\ 7\
S N—(C,H,—N S
! | ! |
(H;.CH= CH.CH = C——CO OC——C = CH.CH = CH. CH,
Dieser Korper bildet ein dunkel chromgelbes Pulver, das
auch in Alkohol soweit 16slich ist, daB8 es daraus umkrystallisiert

64*
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werden konnte. Bei 210° zersetzt sich dieses Produkt, es wird
dunkelbraun und schmilzt bei 235°.
Analyse:

0-093%9 ¢ Substanz gaben 0-2052¢ CO, und 0-0939 7 Hy0, entsprechend
0-0559 ¢ C und 00104 & H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CygHggOaNyS, Gefunden
Cooooiainio, 5994 5969
H.o .. ... 3-88 411

Didthyldathylenthioharnstoff.

NH.CS.NH.CyH,
Cat
NH.CS.NH.C,Hj

Athylendiamin vereinigt sich leicht mit Athylsenfél zu
diesem Thioharnstoff. Zur Darstellung beniitzt man am besten
das Athylendiaminchlorhydrat, das man in Wasser 18st, mit der
berechneten Menge Kaliumhydroxyd zersetzt, die alkoholische
Losung des Athylsenfdls zumischt und einige Zeit am Riick-
flukiihler im Wasserbad erwarmt. Vom gebildeten Chlorkalium
kann der Harnstoff leicht durch Umkrystallisieren aus heiffem
Wasser getrennt werden. Er bildet glanzende weifie Nadeln.
und kurze Prismen, die in Aceton und Chloroform leicht, in
Eisessig, Ather und Benzol ziemlich leicht 18slich sind und bei
132° schmelzen.

Da dieser Harnstoff noch nicht beschrieben zu sein scheint,
wurde eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt.

Analyse:

0-2131 g Substanz gaben 482 cms Stickstoff bei 22° C. und 719 mem Barn-
meterstand, entsprechend 0:0513 g N.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
CgH gN,S, Gefunden
—_

N .o 23-91 2406
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Diidthylathylenthioparabansiure.

0:C —N—CHy—N——C:0
| > /
CS sC
| N |
0:C.CyH,. N N.C,H,.C: 0

Man 16st den Didthyldthylenthioharnstoff in Alkohol und
leitet in diese Losung Cyangas ein. Die Lésung brdunt sich
bald; nach einiger Zeit fdllt ein brauner krystallinischer Korper
aus, der vermutlich das entsprechénde »Cyanid« darstellt:

/NH.CS.NH.C2H5 CN
C,H

2Hy { +21 =
NH.CS.NH.C?H5 CN
NH = N—CH,—N——C =NH
_ | N S
y AN |
NH = C.C,H,.N N.C,H,.C = NH

Beim Eindampfen des Einwirkungsproduktes mit Salz-
sdure auf dem Wasserbad schied sich eine harzige Masse ab,
die mit krystallinischen gelbgriinen Schiippchen durchsetzt
war. Die hochgelbe Losung wurde abgegossen und der Riick-
stand mit wenig Alkohol ausgekocht. Die unigslichen Schiipp-
chen gehen beim Erhitzen mit einer groSieren Alkoholmenge
am Rickflufikiihler vollstindig in Ldsung. Um die Didthyl-
dthylenthioparabansiure rein zu erhalten, wurde die alkoholische
Ldsung mit einer Messerspitze voll Blutkohle gekocht und ab-
filtriert. In der Kélte scheidet sich der neue Kbérper in schwach
gelben, stark atlasglinzenden Krystallen ab. In Ather und in
Petroldther ist er auch in der Wirme fast unlgslich, hingegen 16st
er sich ein wenig in Chloroform, mehr in Aceton. Die Didthyl-
dthylenthioparabansédure farbt sich tiber 190° dunkler, beginnt
bei 210° sich zu zersetzen, wird allméhlich schwarz, war aber
bei 260° noch nicht geschmolzen. Die Umsetzung des
Cyanids mit Salzsdure geht wohl nach folgender Gleichung
vor sich:
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NH=C

“N—C,H,—N
AN ’
>cs sel |
NH=C.C,H,.N N.C,H,.C=NH

C=NH
| +4HCI+4H,0 =

0:C——N-CH—~N ——-C:0
- >essed  +4NH,CI
O:C.CH,.N N.C,H,.C:0

Analyse:

(- 1387 ¢ Substanz gaben 0-2126¢ (0, und 0°0541 ¢ H,0, entsprechend
0-0579 ¢ C und 0-0060 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

C1aH1,O4N4S,o Gefunden

N—— | ——— S— p——
Coaiiiai 42-06 +1-80
H............ 4-13 4-34

Diathyldathylenparabansiure.

0:C—N.—CoHy—~N ——C: 0
| Ncoond |
CO OC i
| J Q |
0:C.C.H,.N N.C,H;.C: 0

Entschwefelt man die Didthyldathylenthioparabansdure mit
Silbernitrat, so erhidlt man die Didthyldthylenparabansdure.
Versetzt man die gelblichgriine alkoholische Ldsung der
Diathyldthylenthioparabansdure mit der berechneten Menge
Silbernitrat in konzentrierter wisseriger Losung und erwédrmt
man einige Zeit im Wasserbad, so fillt ein schwarzer Nieder-
schlag von Schwefelsilber zu Boden. Man 146t 2 Stunden in
der Wirme stehen und priift schliellich einige abfiltrierte
Tropfen mit Silbernitrat, ob sich kein Schwefelsilber mehr
ausscheidet. Ist der gesamte Schwefel gefallt, so leitet man in
die Losung Schwefelwasserstoff ein, um etwaiges Uber-
schilssiges Silbernitrat zu fédllen; dann wird erwidrmt und
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abfiltriert. Der Riickstand wird mit Alkohol ausgekocht und der
Auszug mit dem ersten Filtrat vereinigt. Daraus erhdlt man
beim Einengen die Didthyldthylenparabansiure in weiflen
glinzenden Krystallen, die aus heifiem Alkohol umkrystallisiert
werden und bei 168° schmelzen.

In Wasser und in Ather ist diese Parabansidure unldslich,
in Eisessig und Benzol ist sie mifig, in Aceton und Chioro-
form leicht loslich.

Analyse:

01861 g Substanz gaben 0-3159g COy und 0°0733 ¢ H,0. entsprechend
0-0861 ¢ C und 0-0081 g H.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
CyoH; 40Ny Gefunden
e Y e
[ 46-42 46-30
H............ 4+55 4-38

0:C N—CyH,—N C:0
Nes scd |
| AN |
0:C.C4Hy. N N.CgH;.C: 0

Um zu diesem Korper zu gelangen, stellt man sich zuerst
aus Athylendiaminchlorhydrat, Kalilauge und Allylsenf6l in
entsprechenden Mengen Diallyldthylenthioharnstoff dar, eine
schon bekannte Verbindung.! Lait man auf diesen Harnstoff
Cyangas einwirken und erhitzt man das erhaltene Cyanid
weiter mit Salzsdure, so erhidlt man die Diallyldthylenthio-
parabansdure. Der ganze ProzeB verlduft analog der Dar-
stellung der Didthyldthylenthioparabansdure. Die Diallylathylen-
thioparabansaure ist in Wasser unldslich und kann aus Alkohol

1 Beilstein, II, 1324,
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in kleinen gelben Schiippchen krystallisiert erhalten werden,
die in den gewohnlichen organischen Ldsungsmitteln ziemlich

loslich sind; Ather 16st nur wenig davon. Der Schmelzpunkt
liegt bei 175°.

Analyse:

—_

. 00976 g Substanz gaben 0-1837 ¢ CO, und 0-0358 g HyO, entsprechend
00446 ¢ C und 0-0039 ¢ H.

II. 0-2587 ¢ Substanz gaben 35°8 ¢m? Stickstoff bei 20° C. und 730 mm

Barometerstand, entsprechend 0°0391 ¢ N.

0-1150 g Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Chlorat ete.

0°1442 7 BaSO,, entsprechend 0-0198 ¢ S,

118

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
Cy4H 4, N,O,S
1411484V 42 I I I

Clg v 168 45-86 45-75 — —
Hiygovvvivoinonn s 14-14 386 4-07 — —
Nyovoo oo e 56:04 15°29 — 15-11 —
Ogeiviinninii 64 17-48 — — —
So viiiiiii e 64-14 17-51 — — 17-22
Molekulargewicht ...364-32 100:00

Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde nach der
Methode der Siedepunktserhdhung im Beckmann’schen Apparat
vorgenommen.

Losungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26'7.

Gewicht Erhshung Molekulargewicht
des
des Losungs- | 4o qupstang | Sedepunktes gefunden berechnet
mittels
14-10 g . 0°6100 ¢ 0-11° 336 366
|
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Diallylithylenparabansiure.

0:C N— CoH; — N C:0
l Ncoocd |
| / AN \
0:C.CyH,.N N.CH,.C: 0

Diesen Kérper erhidlt man durch Entschwefeln der Diallyl-
dthylenthioparabansdure. Der ProzeB verlduft in gleicher Weise,
wie dies bei der Darstellung der Didthyldthylenparabansdure
beschrieben wurde. Der Koérper bildet weifie Bldttchén, die in
Alkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform und Benzol 18slich sind
und bei 182° schmelzen.

Analyse:

0-1014 ¢ Substanz gaben 0-1860 g CO, und 0-0366 ¢ HyO, entsprechend
0+0507 g C und 0+0041 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy4H 406Ny Gefunden
e’
Coviiiiinnt, 5027 50-03
H............ 423 4-01

Alle hier beschriebenen Parabansiuren gaben die oben
erwihnte Reaktion mit Chlorcalcium und Ammoniak.

Didthylédthylenthiohydantoin.

H,C 5 5 CH,
| > C = N—C,H,—N=C < G
0:C.CyH,.N N.CyH;.C: 0

Didthyldthylenthioharnstoff und die berechnete Menge
(2 Molekiile) Monochloressigsdure wurden in heiem Wasser
gelost und die Losung zuerst am Wasserbad erwidrmt, dann
eine Viertelstunde zum Kochen erhitzt, bis einige Tropfen der-
selben mit ammoniakalischer Silberldsung Kkeine Schwefel-
reaktion mehr gaben.

Chemie-Heft Xr. 8. (84
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NH.CS.NH.C,H; Cl.CH,.COOH
C,H < T+ ? —
® %N\ NH.CS.NH.C,H, " Cl.CH,.COOH

H,C———
e SN

C=N—-CH,—N=

0C.CH,.N” !

/ S—CH,

=c{_ | 4 2HCI+2 H,0
N.C,H,.CO

Wenn man die saure Losung .mit Natriumbicarbonat
neutralisiert, scheidet sich das Didthyldthylenthiohydantoin in
weiffen Krystallnadeln aus, die durch Umkrystallisieren aus
Alkohol gereinigt werden und bei 184° schmelizen. Der
Korper ist in Ather und Aceton fast unléslich, er 1dst sich
in Chloroform in der Kilte, in Eisessig und Benzol beim
Erwédrmen.

Wird eine Probe des Korpers mit Lauge gekocht und
hierauf angesduert, so tritt auf Zusatz von Eisenchlorid und
Ammoniak die purpurrote Farbung auf, welche die Thioglykol-
sdure unter diesen Umstdnden gibt! Damit ist bewiesen, daf§
wirklich ein Thiohydantoin vorlag. Ob aber demselben die
oben gebrauchte Konstitution zukommt, nach welcher die
beiden Imidgruppen durch das Athylenradikal verbunden sind,
oder ob das Athylen mit dem N-Atom des Thiazolringes ver-
bunden ist, mufl vorldufig dahingestellt bleiben.

Analyse:

L 0-1118 g Substanz gaben 0-1872 ¢ CO, und 0°0588 g H,0, entsprechend
00510 g C und 0°0065 ¢ H.

II. 0-3327 & Substanz gaben 544 cm?® Stickstoff bei 19° C. und 730 mumt
Barometerstand, entsprechend 0-0597 g N,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Ci2H1g0oN,S, Gefunden
e’
L 45-8t 45°67
H............ 578 585
Nl 17-83 17-95

1 Andreasch, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 72, 1390,
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Das Molekulargewicht wurde nach der Methode der Siede-
punktserhdhung im Beckmann’schen Apparat bestimmt.

Lésungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, X = 26-7.

I
Gewicht ; Erhohung Molekulargewicht
des
des Losungs- | 40, Supstang || Oledepunktes gefunden berechnet
mittels
31-70¢ ’ 0-5909 & 0-155° 3210 314-4
!
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