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0bet substituiorte Rhodanino und oinigo 
ihrer Aldehydkondensationsprodukte 

(XII. Mitteilung) 

VO[1 

H a n s  Niigele. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Rudolf Andre a s c h in Graz. 

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

Schon in der ersten Mitteilung fiber substituierte Rhodanine 

und einige ihrer Aldehydkondensat ionsprodukte  1 wurde die 

Darstellung des Phenylrhodanins  und mehrere seiner Aldehyd- 

verbindungen yon R. A n d r e a s c h  und A. Z i p s e r  beschrieben. 

Zur Erg/ inzung der Reihe von substituierten Phenylrhodaninen 

wurden noch das ~-m-Toluyliden-v-Phenytrhodanin ~ und das 

[~-Cumina l+Phenyl rhodan in  dargestellt. 

[~-m-Toluyl iden-v-Phenylrhodanin.  

cs  
/ \  

C6H5N S 
i I 

OC C --CH. C6H 4. CH 3 

Phenylrhodanin und m-Toluyla ldehyd wurden in iiqui- 

valenten Mengen mit wenig Eisessig fibergossen und eine 

1 Monatshefte f'fir Chemie, 24, 499. 
2 Schema nach Hantzseh zur Bezeichnung der Substituenten 

(-) 
C 

/ \  
(v) N S 

(~) c--c (~) 

63* 



942 H. N i i g e l e ,  

halbe Stunde am Rtickflul3ktihler erhitzt. Das Kondensations- 
produkt scheidet sich beim Erkalten in zitronengelben Kry- 
stallen aus, die in Wasser unlSslich, in Ather nur wenig 15slich 
sind, hingegen yon Aceton, Alkohol, Eisessig, Benzol und 
Chloroform aufgelSst werden. Der KSrper, der aus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert wurde, schmilzt bei 200 ~ 

Analyse: 

0"1757 2 " Subs tanz  gaben  0"4212 2 CO 2 und 0 " 0 6 8 7 5  H20 , entsprechend 

0" 1149g; (: und  0 ' 00765"  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  flit 

C17Hl~ONS ~ Gefunden 
v ' 

C . . . . . . . . . . . .  65" 54 65" 38 

H . . . . . . . . . . . .  4 ' 2 1  4 ' 3 5  

~- Cuminal-,~-Phenylrhodanin. 

cs 
/ \  

Co, H5 N S 
L I 

OC C = CH. C6H 4. CH. (CH3) 2 

Entsteht auf analoge Weise wie der vorhin beschriebene 
K6rper durch Vereinigung der berechneten Mengen yon 
p-Cuminaldehyd mit Phenylrhodanin unter Austritt yon einem 
Molektil Wasser. Die dunkelgelben Krystalle, die in den ge- 
wShnlichen organischen L6sungsmitteln 16slich sind, wurden 
aus Alkohol umkrystallisiert. Der K6rper schmilzt bei 204 ~ 

Analyse: 

0 " 2 0 6 6 5  Subs tanz  gaben  0 " 5 0 8 1 5  CO,, und 0"0953~r H,O, entsprechend 

0" 1 3 8 6 5  C und 0 ' 0 1 0 6 5  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C~9H17NOS2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  67" 20 ~ 7'  ,')8 

H . . . . . . . . . . . .  5"05 5"12 



0ber substituierte Rhodanine. 943 

,~-Isobutylrhodanin.  

cs 
/ \  

C~H9N S 
l J 

OC - - -  CH,, 

Isobutylrhodanin erh/ilt man nach der Methode von 

M i o l a t i  und v. B r a u n ,  1 indem man auf das Kaliumsalz der Iso- 

butyldithiocarbamins~.ure Monochloressigs/ iurei i thylester  ein- 

wirken l~.13t. Ers teres  stellt man sich dar durch Mischen der 

berechneten Mengen yon Isobutylamin,  Kalilauge und Schwefel- 
kohlenstoff  in alkoholischer L6sung  unter Ktihlung: 

/ N H.  C~H 9 
C 4 H g N H 2 + K O H + C S  2 = CS \ S K  +H~O. 

Gibt man dazu, ohne das Thiocarbamat  zu isolieren, unter  

Abktihlung die /iquimolekutare Menge Monochloressigs/iure- 

/ithylester und erw/irmt mall hierauf  am Rtickfluflktihler, so 

tritt folgende Reaktion ein: 

CO. OC 2H 5 
CS / NH.  C4H 9 

\ S K  + I CI CH,, 

m 

CS 
/ \  

--- Ca HgN S 
r [ 

O C - -  CH., 

+ KC1 + Coil5 OH. 

Nachdem dieser Prozel3 beendet  i s t ,  geht  das gebildete 
Chlorkalium durch Verdtinnen mit Wasse r  in L/3sung, w~.hrend 

sich am Boden des Kolbens ein grtinliches 01 ausscheidet.  
Dieses 131 wurde durch Destiltation im Vakuum gereinigt;  was 
bei einem Drucke yon 11 bis 12 m m  unter  158 ~ C. tiberging, 
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. Ni ige l e ,  

konstant ein klares, griinlich geftirbtes, widerlich riechendes 
O1 tiber, das reine Isobutylrhodanin. Die Ausbeute war nahezu 
quantitativ. Das im Vakuum getrocknete reine O1 wurde im 
Schiffchen der Verbrennung unterworfen. 

Analyse: 

(~'2536g Substanz gaben 0"4109g r CO 2 und 0"1374~r H20 , entsprechend 

0" 1121 g C und 0 ' 0 1 S a g  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C;HllONS ~ Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . . . .  44" 39 44" 19 

H . . . . . . . . . . . .  5"88 6"02 

Die nachstehend beschriebenen Kondensationsprodukte 
wurden ausnahmslos durch Erhitzen der Komponenten mit 
Eisessig erhalten. Nach halbsttindigem Kochen der berechneten 
Mengen des Isobutylrhodanins und der entsprechenden Aldehyde 
am Rtickflut3kfihler wurde der Eisessig am Wasserbad ab- 
gedampft und der ausgeschiedene neue K6rper durch Um- 
krystallisieren gereinigt. Die Isobutylrhodanine sind in Wasser  
unl~Sslich, hingegen werden sie yon den organischen L/3sungs- 
mitteln Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Aceton und Eis- 
essig mehr oder weniger leicht aufgenommen. 

Zur Analyse wurde die fiber SchwefelsS.ure im Vakuum 
getrocknete Substanz verwendet; die Verbrennung geschah im 
offenen Rohre mit vorgelegtem Kupferoxyd und Bleichromat; 
dabei wurde die Substanz im Porzellanschiffchen mit Kalmm- 
bichromat fiberschichtet. 

~-Benza l -v - I sobuty l rhodan in .  
CS 

/ \  
C IHgN S 

I 
OC C = CH. Ce, H 5 

Durch Kondensation yon Isobutylrhodanin mit 
aldehyd erhiilt man obigen KSrper nach der Gleichung: 

Benz- 



Uber substituierte Rhodanine. 945 

CS 

/ \ c s  
C4HgN S + O H C . C 6 H  5 - -  / \ 

I I - -  H,~O + C4HgN S 
OC CH~ I I 

OC--C -- CH.C6H~ 

Wenn  man das Kondensa t ionsprodukt  aus Alkohol um- 

krystallisiert, scheiden sich glasgl~inzende, zi tronengelbe Kry- 

stallbl/ittchen ab, die einen Schmelzpunkt  von 117 ~ aufweisen. 

Analyse: 

0"19172. Substanz gaben 0"42732. CO 2 und 0"1018 2" HoO, entsprechend 

0" 11652. C und 0'01132. H. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fib 

C14H15ONS2 Gefunden 

c . . . . . . . . . . . .  soTss s(~79 
H . . . . . . . . . . . .  5" 46 5" 63 

~-o-Oxybenzal -v- Isobuty l rhodanin .  
CS 

/ \  
CIH9N S 

1 I 
0 C - - - C  : CH. CsH 4. OH 

Durch Kondensation yon Isobutylrhodanin mit Salicyl- 
aldehyd entsteht ein dunkelgelber, filziger und voluminbser 
Kbrper, der in Alkohol so leicht Ibslich ist, dai3 er daraus nicht 
gut umkrystallisiert werden konnte. Aus Petroliither erhiilt man 
das Oxybenzalisobutylrhodanin in chromgelben, ]ockeren 
Nadeln. Der KSrper schmilzt bei 184~ �9 

Analyse : 

0"1202g Substanz gaben 0"2516gr CO,, und 0"0559Lr H20 , entsprechend 

0"0686g C und 0"0062 2 H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C14H1502NS2 Gefunden 

C 57' 28 57' ,]9 
H .  . . . . . . . . . . .  5"17 5"17 



946 H. N~ige le ,  

~-p-Oxybenzal -v-Isobutyl rhodanin .  
CS 

/ \  
(34H9N S 

i i 
OC C : CH.CcH~.OH 

Aus Isobutylrhodanin und p -Oxybenza ldehyd  erhalten, 

stellt die Verbindung ein krystallinisches Pulver yon hoch- 

gelber Farbe dar. Die Substanz schmilzt bei 153 ~ 

Analyse: 

0 ' 2 4 1 8 g "  Subs tanz  gaben  0 '5061  g CO 2 und 0 '  1125,~" H20 , entsprechend 

0" 1380L~ C und 0"0125 ~" H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

C14H1502NS~ Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . . . .  5 7 - - 2 8  5 7 "  0 9  

H . . . . . . . . . . . .  5"17 5"17 

~-p-Methoxylbenza l -v- Isobuty l rhodanin .  
CS 

/ \  
C iH9N S 

O C - - ( ;  : CH.C6H 4.OCH~ 

Werden Isobutylrhodanin und Anisaldehyd kondensiert ,  

so erh/ilt man einen gelben Kbrper; aus heil3em Alkohol um- 
krystallisiert, scheidet er sich in feinen, filzigen, seidengl/inzen- 
den Krystallen yon pr/ichtig chromgelber  Farbe ab. Die Kon- 
densation verlief vollst/indig, die Ausbeute entsprach der 

berechneten Menge. Der K6rper zeigt einen Schmelzpunkt  

yon 115 ~ 
Analyse : 

O' 1394g" Substanz gaben 0"2985,,'," CO,, und  0"06862" H,20, en tsprechend 

O" 0814,(~ C und 0" 0076 gr H. 

Berechnet fiir 

C15H1702NS ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  58 '  57 58" 40 

H . . . . . . . . . . . .  5 58 5- 4,q 

In 100 Teilen: 



Uber substituierte Rhodanine.  9 4 7  

Vom Kondensationsprodukt des Isobutylrhodanins mit 
Anisaldehyd wurde nach der Beckmann'schen Methode der 
Siedepunktserh6hung das Molekulargewicht bestimmt. 

Liisungsmittel  Benzol ,  S iedepunkt  79 ~ K = 26" 7. 

Gewicht 

des Lbsungs- der Substanz 
mittels 

ErhShung 
des 

Siedepunktes 

Molekulargewicht 

gefunden berechnet 

37"48 3" 1"0294ff  I ) '24 ~ 305 '  5 307"3 

~-Dimethyl-p-Aminobenzal-v-Isobutylrhodanin.  

C8 
/ \  

C~H9N S 
I I 

OC+--- -  C = CH. C+;H 4 . N (CH3)o 

Bringt man die berechneten Mengen Isobutylrhodanin und 
Dimethylaminobenzaldehyd im K61bchen mit etwas Eisessig  
zusammen und erw~rmt man die L6sung am Rfickflul3ktihler, 
so tritt alsbald dunkle Rotffirbung ein. Dutch Krystallisation 
aus Alkohol erh/ilt man ein zinnoberrotes krystallinisches 
PuIver, das bei 156 ~ schmilzt. 

Analyse: 

0"1602g" Substanz gaben 0 ' 3 5 1 3 f f  CO,, und 0"0913g;  H20 , en tsprechend 

0"0958g" C und 0 ' 0101g"  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C16H2oON~S.> Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  5 9 . 9 3  5 9 . 8 1  

H . . . . . . . . . . . .  6" 30 6" 34 



948  H. NKgele,  

~-Methylen-3, 4-Dioxybenzal-v-Isobutylrhodanin. 
CS 

/ \  
C4HgN S 

I i 
OC C = C H  C6H3 / O ~  CH,, 

�9 \ o /  - 

Aus Isobutylrhodanin und Piperonal gewonnen, stellt 
dieser K6rper schSne, licht chromgetb gefiirbte Krystalle dar, 
die bei t22 ~ schmelzen. 

An alys e: 

0"1434~ Substanz gaben 0"2933gr C() 2 und 0"0634<~r H20 , entsprechend 
0"0799ff C und 0"O070A~ H. 

in 100 Teilen: 
Bcrechnet Dr 

CjsH1503NS 2 Ge~nden 

C . . . . . . . . . . . .  56"02 55"79 
H . . . . . . . . . . . .  4'71 4 '92 

I s o b u t y l p a r a b a n s ~ i u r e .  

/ N. C 4 H 9 . CO 
c o 4  ,~ 

N . H - - C O  

Um zu dieser Verbindung zu gelangen, wurde zuerst wie 
bei der Darstellung des Isobutylrhodanins das isobutylthio- 
carbaminsaure Kalium dargestellt dutch Mischen der berech- 
neten Mengen von Isobutylamin, Schwefelkohlenstoff und 
Kalilauge in alkoholischer L6sung. L/il3t man nach der neuen 
Darstellungsmethode yon SenfSlen von A n d r e a s c h  1 auf diese 
Verbindung Chlorameisens~.ure/ithylester einwirken, so erh/ilt 
man Isobutylsenf61: 

NH. C4H 4 
c a  SK +C1.CO.OCoH~ -~ 

= KCI+ C2HsOH + C O S +  CtHgCNS. 

1 Vgl. L. K a l u z a ,  Uber eine neue Darstellungsmethode von SenfSlen. 
Monatshefte ffir Chemie, 33, 363. 



0ber  substituierte Rhodanine. 9 4 9  

Da das Isobutylsenf61 schon frfiher dargestellt und be- 
schrieben wurde, 1 unterlieflen wit seine Analyse und stellten 
daraus gleich dutch Einwirken von Ammoniak in alkoholischer 
L6sung den entsprechenden Harnstoff dar: 

C~H,NCS+NH 3 --  CS ~ NH. C4H 9 
", NH., 

Auch der Isobutylthioharnstoff wurde nicht der Analyse 
unterworfen, da er ebenfalls schon frfiher beschrieben wurde3 

Nach der Synthese von M a ly 3 wurde hierauf dieser Ham- 
stoff weiter behandelt, um vorerst die Isobutylthioparaban- 
s~iure zu erhalten. Liiflt man auf die alkoholische L6sung des 
Isobutylthioharnstoffs Cyangas, das dutch Erhitzen von Cyan- 
quecksilber erhalten wird, einwirken, so f~irbt sich die L6sung 
zuerst dunkelrot, schliel31ich braun. Das Cyangas wird rasch 
absorbiert, wobei folgende Reaktion v'or sich geht: 

CS / NCr H CN 
+L 

\ NHH CN 

/N.C, Hg.C---- NH 
-- CS. I 

\N.H--C -- NH 

Dampff man die Flfissigkeit mit konzentrierter Salzsiiure 
am Wasserbad ein, so geht das zun~ichst gebildete Cyanid in 
die Thioparabansiiure fiber nach tier Gleichung: 

/N.C~Hg.C :NH 

C S \ N  I 
H C--NH 

+2HCI+2H~O 

NH. C 4 H o . C 0 
= C S <  I 

NH CO 
+ 2NH~C1 

Die Salmiakkrystalle wurden in Wasser aufgel6st und die 
L6sung mehrere Male mit Ather ausgeschfittelt, wobei zuerst 
eine blaue, dann eine stark blauviolette Fluoreszenz auffrat. 

1 Bet. der Deutsch. chem. Ges., .7, 511. 
2 Bet. der Deutsch. chem. Ges., 3, 757, und Z, 511. 
3 Zeitschriff f'fir Chemie, 1869, 260. Vgl. auch A n d r e a s c h ,  Monatshefte 

f'fir Chemie, 2, 276. 



c,l,~O H. Niigele, 

Die dunkelrot  gef/irbten Atherausz/Jge hinterliel3en nach dem 
Abdestillieren des Athers einen harzigen Rfickstand, der sich 

in Alkohol mit lichtgelber Farbe Mar aufl6ste. 

Gibt man zu der Lasung Silbernitrat, so wird der Schwefel  

gegen Sauers toffausgetauscht ,  es resultiert die [sobutylparaban-  

sO.ure : 

c s / N . C 4 H , . C O  
I +2AgNOa+H,_ ,O - -  

N H - - - -  CO 

/ N. C4H9C0 
= CO.  / 

\ N . H - - C O  
+A g eS  + 2 HNO:~ 

Beim Zusatz  yon Silbernitrat f/illt zuerst  ein lichtgelber 
Niederschlag aus, der sich beim Erw/irmen braun und schlief3- 

lich schwarz  fiirbt. Nachdem man sich an einer Probe durch 

ammoniakalische Silberl6sung fiberzeugt hat, dab der gesamte 
Schwefel  im Niederschlag enthalten ist (Ausbleiben der 

SchwS.rzung), leitet mail in die L6sung Schwefelwassers toff  
ein, um das/_iberschfissige Silber zu f/illen. Das Filtrat wird mit 

Tierkohle  gekocht,  die Kohle abfiltriert und die nun erhaltene 
L/Ssung am Wasserbad eingeengt. Nimmt man den Rfickstand 

mit heiBem Wasse r  atff, so scheidet sich in der K~lte die Iso- 
butylparabans/iure in seidengl/ inzenden Schtippchen aus. Der 
K6rper ist ira den gebr~tuchlichen organischen Lasungsmit te ln  

1/Sslich und schmilzt bei 125 ~ Eine Probe des K6rpers gab die 
Parabans/iurereaktion. 1 Man 16st sie in Wasser  auf, versetzt  

mit Chlorcalcium und Ammoniak und erw/irmt; es scheidet  
sich dann oxalsaures  Calcium aus, das in Essigs/i.ure un- 

I/Sslich ist. 
Die Ausbeute war  schlecht und, da mit kleinen Mengen 

der Ausgangsprodukte  gearbeitet  wurde, konnte schliefllich, 
um nicht weitere Verluste zu erleiden und eine Verbrennung 
zu erm6glichen, das noch nicht ganz reine Endprodukt  nicht 
mehr umkrystall isiert  werden. 

i Monatsheffe fiir Chemie, 2, 27t;. 



l)ber substituierte Rhodanine. 951 

A n alys e: 

O-laSag Substanz gaben 0"2486g; CO,, und 0 '0760g  H20 , entsprechend 

0"0678g C und 0"0084g H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ~ r  

CTHloO~N ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  4 9 ~  4 9 ' 0 ~  

.&thylenrhodanin. 
CS CS 

/ \  / \  
S N--C oH 4 -  N S 
I l l I 

H~C CO OC - - -  CH 2 

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 lieflen. Der Versuch 
wurde mit Athylendiamin durchgeftihrt. 

Als Ausgangsprodukt wurde ~iAhylendiaminchlorhydrat 
bentRzt. Nach den frtiher gemachten Erfahrungen solll:e die 
Reaktion mit Schwefelkohlenstoff und Kalilauge in analoger 
Weise nach folgender Gleichung verlaufen: 

( NH~. HCI 
C2H4 N H ~ . H C I + 2 C S ~ + 4 K O H =  

~ NH.C~H a . N H \  
: CS SK KS / C S + 2  H~O+2 KC1 

Mit Chloressigs/iure~ithylester soil sich daraus Athylen- 
rhodanin ergeben : 

NH. C 2 H 4 . N H \  CH2CI / 
CS C S + 2 [  

\ SK KS / COOH 

CS 
/ \ 

: S 
I 

H2C 

CS 
/ \ 

N--C~H4--N S + 2 K C 1 + 2  H~O 
I I I 

CO OC CH~ 



952 H. N~igele, 

[n der Ta t  wurde auf solche Weise Athylenrhodanin 

erhalten. 

Je 5g" Athylendiaminchlorhydrat  wurden in 7 c m  3 Wasser  

vollst/indig gel/Sst; in das K61bchen mit dieser L6sung wurden 
dann 8 " 4 8 g  Kalihydrat,  in 5c fn  3 Wasse r  gel6st, gegossen;  

dazu kamen schliefllich tropfenweise unter  Kiihlung 5 " 7 6 g  

Schwefelkohlenstoff  und 13 cm 3 Alkohol. Nach kurzem 

Schtitteln scheidet  sich Chlorkalium aus, die Fltissigkeit f~.rbt 

sich ,anfangs schwach, dann intensiver getb, am Ende orange. 

Nachdem der erste Tell der Reaktion mit der Bildung des 
/i .thylenthiocarbaminsauren Kaliums beendet  ist, bringt man 

noch 9 " 2 8 g  Chloressigs~iure/ithylester in das K61bchen und 

erw~irmt nach der ersten Einwirkung 1 Stunde am Rfickflul3- 

kfihler. Dabei nimmt die anfangs gelb gef/irbte Flfissigkeit 

allm/ihlich eine dunkle Rotf/irbung an. Nach der angegebenen 

Zeit setzt man Wasse r  zu, worin sich das ausgeschiedene 

Chlorkalium 16st. Beim Erkal ten scheidet  sich Athylenrhodanin 

in schwach gelb gefiirbten Krystallen am Boden ab. Die tiber- 
s tehende Flfissigkeit wird abgegossen und der neue K6rper 
mit ,5~ther ausgewaschen,  der anh/ingende,/i.ul3erst unangenehm 

riechende Nebenprodukte  entfernt. 
In allen gewShnlichen organischen Lasungsmitteln,  in 

Alkohol und Ather, in Eisessig und Aceton ist das Athylen- 

rhodanin sehr schwer  16slich. Nur Benzol oder Toluol  nehmen 
es verh~ltnism/il3ig leichter auf; zur Reinigung wurde die 
Substanz aus Benzol umkrystallisiert.  Athylenrhodanin schmilzt 

bei 194". 

Die Analyse ergab, daft sich tatsS.chlich .~thylenrhodanin 
gebildet hatte. Da die Substanz im Schiffchen im offenen Rohre 
trotz aller Vorsicht sehr rasch vergaste, da sie ferner stark 
schwefelhiiltig ist, wurde sie im Bajonettrohr mit vorgelegtem 

Bleichromat verbrannt. 

Analyse:  

I. 0-2268g Substanz gaben 0"2742ff CO 2 und 0 "0546g H~O, entsprechend 
0"0748g" C und 0"0061g" H. 

II. 0"3232g" Substanz gaben 27"6 cm 3 Stickstoff bel 2() ~ C. und 741 "6 mm 
Barometerstand, entsprechend 0" 0306 g" N. 



{.)bet" substituierte Rhodanine. 953 

Iii, 0'3005g" Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Chlorat etc. 
0"9559g Bariumsulfat, entsprechend 0" 1313g S. 

[n 100 Te i l en :  

Bereehnet fiir Gefunden 

CsHsO2N2S~ ", 
.,,. [ I I  I i [  

C s . . . . . . . . . . . .  96"00 32"87 32"97 - -  - -  
H s . . . . . . . . . . . .  8"08 2"77 2-68 - -  - -  
O 2 . . . . . . . . . . . . .  32"00 10"92 . . . .  
N 2 . . . . . . . . . . . .  28"02 9"59 - -  9"48 
S 4 . . . . . . . . . . . .  128"24 43"85 - -  - -  43'69 

Molekulargewieht 292"34 100' 00 

Die B e s t i m m u n g  des  M o l e k u l a r g e w i c h t e s  w u r d e  nach  der  

M e t h o d e  der  S i e d e p u n k t s e r h 6 h u n g  im B e c k m a n n ' s c h e n  Appara t  

v o r g e n o m m e n .  

Liisungsmittel  Benzol,  Siedepunkt 79 ~ K : 26" 7. 

Gewicbt 

des LSsungs- 
mi~els 

49"20~ 

der Substanz 

1"0367g 

ErhShung 
des 

Siedepunktes 

0" 185 ~ 

Molekulargewicht 

gefunden berechnet 

304" 1 292 "4 

Die im f o l g e n d e n  b e s c h r i e b e n e n  A l d e h y d k o n d e n s a t i o n s -  

p r o d u k t e  des  A t h y l e n r h o d a n i n s  bi lden s ich au f  g l e i che  W e i s e  

w ie  die der  e in fachen  Rh0dan ine ,  doch  ist es n o t w e n d i g ,  mit  

E i s e s s i g  3 bis 4 S t u n d e n  und  oft noch  l i inger  am Rtickflul~- 

k t ih ler  zu  kochen ,  bis die K o n d e n s a t i o n  vo l l s t i ind ig  e i n g e t r e t e n  

ist. E r s c h w e r t  wird  sie dadurch ,  daft s ich nach  e t w a  vier te l -  

bis h a l b s t t i n d i g e m  K o c h e n  s te ts  s c h o n  in der  Hi tze  ein Tel l  

de s  geb i l de t en  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  au s sche ide t ,  w a s  ein 

hef t iges  und  u n a n g e n e h m e s  Stof len der  L B s u n g  ve ru r sach t .  

A u c h  diese  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e l  s ind  s o w o h l  in 

A lkoho l  und  A t h e r  wie  in E i s e s s i g  und  A c e t o n  ocler Ch lo ro fo rm 

1 De bei dem )~.thylenrhodanin zwei Substituenten in die beiden Methylen- 
gruppen eintreten, so m6chte ich zur Bezeichnung derselben den Ausdruck ~i~' 
vorschlagen. 



~i54 H. Ni igele ,  

fast unlSslich; die raeisten konnten aus Benzol oder Toluol 
umkrystallisiert werden, einzelne waren auch darin unlSslich. 
Sie wurden durch mehrmaliges Auskochen mit Benzol ge- 
reinigt. 

Die Elementaranalyse wurde auf gleiche Weise wie beim 
,a, thylenrhodanin durchgeffihrt. 

Bei der Bestimmung der Sehmelzpunkte zeigte es sich, 
dal3 bei den meisten dieser hochmolekularen KSrper vor dem 
Schmelzen eine Zersetzung eintrat, so datl die Angaben, wann 
die Kondensationsprodukte des .'~thylenrhodanins fltissig 
werden, nicht als besonders charakteristisch aufgefal3t werden 
diJrfen. Auf ein 5.hnliches Verhalten einfacher Rhodanine hat 
A n d r e a s c h  schon frCther hingewiesen. 1 

e ~ } ' - B e n z a l - , ~ - A t h y l e n r h o d a n i n .  
SC CS 

/\ /\ 
S N--C2H~--N S 
I ', J i 

CsH:,.HG~-C CO OG C = CH. C6H:, 

Wenn man .&thylenrhodanin und BittermandelSl einige 
Stunden mit Eisessig am Rtickflufiktihler erhitzt, so zeigt sich, 
dat3 auch dem Athylenrhodanin die Eigenschaft der einfachen 
Rhodanine, mit Aldehyden Kondensationsprodukte zu bilden, 
zukommt. Es tritt die Vereinigung der beiden K6rper ein nach 
dem Schema: 

CS CS 
/ \ / 

S N--C2H4--N 
1 l l 

H._,C---CO OC 

CS 
/ \ 

\ 

S +2C6Hs.  CHO : 
1 
CH 2 

CS 
/ \ 

S N--C2H4--N S 
I I I I 

C6H~ .HC -- C---CO OC C -- CH .C~H 5 

+ 2 H i O  

J Monatshefte fiir Chemie, 27, 1219. 



i)ber substituierte Rhodanine.  9 5 5  

Beim Erkalten krystallisiert Benzal/ithylenrhodanin in 
priichtigen dunkelgelben Krystallen aus. Der KSrper schmilzt 
bei 265 ~ 

Analyse: 

0 '2230g r  Subs tanz  gaben  0 ' 4 5 9 7 g  CO~ Ulld 0 ' 0 6 9 4 g  H20 , en tsprechend 

0 '  1254ff  C und 0 '051  lg;  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C20H 1 c, OoN 2 S t Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  56"35 5 6 ' 2 2  

H . . . . . . . . . . . .  3" 44 3 '  46 

[~-p-Oxybenzal-~-)kthylenrhodanin. 
CS CS 

/ \  / \  
S N - -  C~H4-- N S 

I I I I 
OH.H4C6.HC ~ C - - - - C O  O C - - C  ~ CH.C6H 4 .OH 

Das aus p-Oxybenzaldehyd und )[thylenrhodanin her- 
gestellte Produkt scheidet sich in braungelben Krystallen ab; 
tier Kbrper wurde beim Erhitzen fiber 200 ~ dunkelbraun, bei 
300 ~ schwarz, ohne bis zu dieser Temperatur zu schmelzen. 

Analyse: 

0 " 2 7 5 8 g  Subs tanz  gaben  0 " 5 3 1 3 ~  COo und 0 ' 0 8 3 3 f f  H20 , entsprecbend 

0 '  1449 2" C und  0 " 0 0 9 2 f f  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

C22H1604N~S4 Gefunden 
v 

(]  . . . . . . . . . . . .  5 2 '  7 5  5 2 "  5 4  

H . . . . . . . . . . . .  3 " 2 3  3 ' 3 6  

[~'-m-Nitrobenzal-,~-~thylenrhodanin. 
CS CS 

/ \  / \  
S N - -  C~H~--N S 
1 1 I f 

NO~. C6H 4. HC ~ -  C CO OC C ~ CH. C~;H 4 . NO~ 

Zur Kondensation yon Athylenrhodanin mit m-Nitrobenz- 
aldehyd wurden dem Eisessig einige Kubikzentimeter Essig- 

Chemie-Heft Nr. 8. 64 



9 5 6  H. N i i ge l e ,  

s/i.ureanhydrid zugesetzt ,  was sich als vorteilhaft herausstellte. 
Die lichtgelben Krystalle werden bei 220 ~ dunkler, bei 235 ~ 
braun und schmelzen bei 258 ~ 

Analyse: 

0"2159 2" Substanz gaben 0"3719,  7 CO, 2 und 0 " 0 5 3 7 g  H~O, entspreehend 
0'  1014At C und 0 '0059 ~ r H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f'tir 

C22Hl~O6N4St Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . . . .  47 '27  46"99 

H . . . . . . . . . . . .  2 '53  2"76 

~t-Dimethyl -p-Aminobenzal -v-Athylenrhodanin .  

CS CS 
/ \  / \  

S N--C~H~ --N S 

: i / ' 
(CHa)2N.C6H4.HC : C . . . .  CO OC C = CH.C6H4.N(CHa)., 

Wie alle bisher dargestellten Kondensationsprodukte des 
Dimethylaminobenzaldehyds  mit Rhodaninen zeigte auch dieser 
neue Kbrper eine kr/iftige zinnoberrote Farbe. Er schmilzt 
bei 212 ~ 

Analyse:  

0'2296g" Substanz gaben 0"4723~  CO 2 und 0"0998j(  H20, entsprechend 
0" 1288gr C und 0"0111 g H. 

In 100 Teilen: 
Bercchnet Mr 

C~6H2602N4S 4 Ge~nden 

c . . . . . . . . . . . .  56:26 ~ , o  
H . . . . . . . . . . . .  4 ' 73  4"79 

[~ J - p - M c t h o x y l b e n z a l - v - ~ t h y l e n r h o d a n i n .  
CS CS 

/ \  / \  
S N - - C 2 H 4 - - N  S 

I I I I 
OCH3.C6H4.HC ~ C CO OC C = CH.C6H4.OCH a 

Wie alle .~thylenrhodanine erh/ilt man auch dieses Kon- 
densationsprodukt dutch andauerndes Erhitzen von Anis- 



0ber substituiertc Rhodanine. 957 

a l d e h y d  m i t  A t h y l e n r h o d a n i n  in E i s e s s i g l 6 s u n g .  D a s  d u n k e l -  

g e l b e  k r y s t a l l i n i s c h e  P u l v e r  w i r d  bei  2 3 0  ~ b r a u n  u n d  s c h m i l z t  

be i  262  ~ 

A n a l y s e :  

0"1337,~ Substanz gaben 0'2660L; CO,_, und 0"0446gr H20 , entsprechend 
0"0725ff C und 0"0049ff H. 

In  100 T e i l e n :  
Berechnet •r 
C2~H~oO ~ N2S ~ Gefunden 

(: . . . . . . . . . . . .  54"49 54"~e7 
H . . . . . . . . . . . .  3 " 8 2  3"71 

~t-p-Oxy-m-Methoxylbenzal-v-Athylenrhodanin. 
CS CS 

/ \ /'\ 
S N--C2Ht--N S 
I I I I 

OCH 3 . OH. C6H 3 . CH -~- C - -  CO OC C ~--- CH. C6H 8 . OH. OCH 3 

D a s  V a n i l l i n k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  d e s  _ A t h y l e n r h o d a n i n s  

b i l d e t  e in  h o c h g e l b e s  k r y s t a l l i n i s c h e s  Pu lve r .  Be i  2 0 0  ~ f i irbt  

s i ch  t ier  K b r p e r  d u n k l e r ,  be i  220  ~ w i r d e r  d u n k e l b r a u n ;  e r  

s c h m i l z t  be i  270 ~ 
A n a l y s e :  

0.1433ff Substanz gaben 0"2702ff CO 2 und 0 ' 0477g  H_oO, entsprechend 
0"0737g C und 0"0053ff H. 

Ira 100 T e i l e n  

Berechnet f/Jr 

C24H2006N2S 4 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  51 "38 5t "07 
H . . . . . . . . . . . .  :3" 60 3" 69 

~ - C i n n a m a l - v - A t h y l e n r h o d a n i n .  
CS CS 

/ \  / \  
S N--( '~H4--N S 
1 F I I 

('c, Hs. CH = CH. CH = C CO OC C = CH. CH = CH. C6H 5 

D i e s e r  K S r p e r  b i lde t  e in  d u n k e l  c h r o m g e l b e s  P u l v e r ,  d a s  

a u c h  in A l k o h o l  s o w e i t  lBsl ich  ist, daft es  d a r a u s  u m k r y s t a l l i s i e r t  

64 ~ 



D58 H. N i ige l e ,  

werden konnte. Bei 210 ~ zersetzt  sich dieses Produkt,  es wird 
dunkelbraun und schmilzt bei 235 ~ 

Analyse: 

0"093900" Substanz gaben 0"2052g; CO o und 0"0939gr Hg_O, entsprechend 

0"0559g" G und 0 ' 0 1 0 4 g ' H .  

In 100 Teilen:  
Berechnet ffir 

C~6HooO~N~S4 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  59' 94 59'  60 

H . . . . . . . . . . . .  :3"88 4 '11  

Di~ithyl~ithylenthioharnstoff. 
NH. CS. NH. C2H 5 

CoH 4 . 
- \ N H . C S . N H . C 2 H  5 

Athylendiamin vereinigt sich leicht mit Athylsenf61 zu 

diesem Thioharnstoff.  Zur Darstellung benfitzt man am besten 

das ,a, thylendiaminchlorhydrat ,  das man in Wasser  16st, mit der 
berechneten Menge Kal iumhydroxyd  zersetzt,  die alkoholische 

LSsung des A_thylsenf61s zumischt  und einige Zeit am Rfick- 
flul3ktihler im Wasserbad  erw~irmt. Vom gebildeten Chlorkalium 

kann der Harnstoff  leicht durch Umkrystall isieren aus heiflem 
Wasse r  getrennt werden. Er bildet gliinzende weifle Nadeln. 
und kurze Prismen, die in Aceton und Chloroform leicht, in 
Eisessig, Ather und Benzol ziemlich leicht 16slich sind und bei 

132 ~ schmelzen. 
Da dieser Harns tof fnoch  nicht besehrieben zu sein scheinL 

wurde eine St ickstoffbest immung ausgefiihrt. 

Analyse: 

0"2131s Substanz gaben 4 8 " 2 c m  a Stickstoff bei 22 ~ (3. und 719 mm Bar,> 

meterstand, entsprechend 0 '  0513 Is c N. 

In 100 Teilen:  
gerechnet for 

i~8H18N4S 2 Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  23' 9 l 24' 06 
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D i i i t h y l ~ i t h y l e n t h i o p a r a b a n s ~ i u r e .  

o : c N--C2H 4-N ..... C : O 
I 

O : ('. C,2H 5 . N N. C2H 5 . C : O 

Man 16st den Di/ithyl/ithylenthioharnstoff in Alkohol und 
leitet in diese L6sung Cyangas  ein. Die Lasung br/iunt sich 

bald; nach einiger Zeit f/illt ein brauner  krystallinischer Karper  
aus, der vermutlich das entsprechdnde , ,Cyanid, darstellt: 

/ NH. CS. NH. C2H 5 CN 
C_.H4 +21 ---- \ 

\NH CS.NH.C2H 5 CN 

NH = C N--C~H4--N C -- NH 

I \ / 1 /cs sc\ 
NH -- C.C~H~.N N.C~Hs.C -- NH 

Beim Eindampfen des Einwirkungsproduktes  mit Salz- 

s/iure auf dem Wasserbad  schied sich eine harzige Masse ab, 
die mit krystall inischen gelbgrfinen Schfippchen durchsetzt  

war. Die hochgelbe L6sung wurde abgegossen und der Rfick- 

stand mit wenig Alkohol ausgekocht .  Die unlSslichen Schfipp- 
chen gehen beim Erhitzen mit einer gr613eren Alkoholmenge 

am Rfickflu6kfihler vollstg.ndig in LSsung. Um die Di/ithyl- 
/ i thylenthioparabans/iure rein zu erhalten, wurde die alkoholische 
L6sung mit einer Messerspitze roll  Blutkohte gekocht  und ab- 
filtriert. In der Kglte scheidet  sich der neue KBrper in schwach 
gelben, stark atlasgl/inzenden Krystallen ab. In ]i_ther und in 

Petroliither ist er auch in der W~rme fast unl6slich, hingegen 16st 

er sich ein wenig in Chloroform, mehr in Aceton. Die Di/ithyl- 
/ithylenthioparabans/i.ure f/irbt sich fiber 190 ~ dunkler, beginnt  
bei 210 ~ sich zu zersetzen,  wird allm/ihlich schwarz,  war  aber 
bei 260 ~ noch nicht geschmolzen.  Die Umsetzung  des 
Cyanids mit Salzs/iure geht  wohl nach folgender Gleichung 
vor sich: 



9611 H. Niigele, 

NH : C - N - -  C~H 4 -N C - -  N H 

NH - -  C. C2H~,. N N.  C~Hs. C - -  N H 

+ 4 H C I + 4 H e O  : 

0 " C N - -  C2H4--N - C ' 0 
\ < : i / CS SC : + 4 N H 4 C 1  

O ' C . C o H ~ . N  N . C ~ H ~ . C ' O  

A n a l y s e :  

0" 1387g; Substanz gabml (i. 2126y (iO., und 0'0541 ff H,_,O, entsprechend 
0"11579Ar C und 0" 0060 2" H. 

tn 100 Te i l en :  

Berechnet ~l' 
C12H140jNlS e Ge~nden 

C . . . . . . . . . . . .  42"06 41"80 
H . . . . . . . . . . . .  4"13 4"34 

DiiithylS.thylenparabans~ure. 

0 : C---  - - N - I C 2 H 4 - - N - -  - C : 0 

I > co oc i 
0 : C. C2H 5 . N N. C~H 5 . C : 0 

E n t s c h w e f e l t  m a n  die DiS. thyl / i thylenthioparabans/ iure  mi t  

Si lberni t ra t ,  so erh~ilt m a n  die Dig. thyl~. thylenparabansi iure .  

Verse tz t  m a n  die ge lb l ichgrf ine  a lkohol i sche  L/Ssung der  

Di~ i thy l / i thy len th ioparabans / iu re  mi t  der  b e r e c h n e t e n  Menge  

S i lbe rn i t r a t  in k o n z e n t r i e r t e r  w/ t sser iger  L 6 s u n g  u n d  erw/ i rmt  

m a n  einige  Zeit  im W a s s e r b a d ,  so fgllt e in s c h w a r z e r  Nieder-  

sch lag  von  Schwefe l s i lbe r  zu Boden.  Man 1/ifit 2 S t u n d e n  in 

der W/ i rme  s t ehen  u n d  prfift s ch l i eNich  einige abfi l t r ierte 

T r o p f e n  mit  Si lberni t ra t ,  ob sich ke in  Schwefe l s i lbe r  m e h r  

aussche ide t .  Ist  der  g e s a m t e  Schwefe l  gefiillt, so leitet ma n  in 

die LiSsung Schwefe lwasse r s to f f  ein, u m  e twa iges  fiber- 

schf lss iges  Si lberni t ra t  zu  f/illen; d a n n  wird  erw~irmt u n d  



Substituierte Rhodanillc. 961 

abfiltriert. Der ROckstand wird mit Alkohol ausgekocht  und der 

Auszug  mit dem ersten Filtrat vereinigt. Daraus erhiilt man 

beim Einengen die Di~ithyl/ithylenparabansaure in weiflen 
glanzenden Krystallen, die aus heii3em Alkohol umkrystall isiert  

werden und bei 168 ~ schmelzen.  
In Wasse r  u•d in Ather ist diese Parabansg.ure unlSslich, 

in Eisessig und Benzol ist sie m/if3ig, in Aceton und Chloro- 

form leicht 15slich. 

An alyse: 

0"1861g" Substanz gaben 0"3159s r COo und 0 '0733 2" H.,O. entsprechend 

0"0861ff  C und 0'0081 g H. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

C12H1406N 4 Gefunden 
�9 r 

C . . . . . . . . . . . .  46" 42 46" 30 

H . . . . . . . . . . . .  4"55 4"38 

Diallyliithylenthioparabansiiure. 

O : C - - N - - C s H 4 - - N - -  C : O 

O : C. C3H 5 . N N. C3H:,. C : O 

Um zu diesem KSrper zu gelangen, stellt man sich zuerst  
aus Athylendiaminchlorhydrat ,  ,Kalilauge und Allylsenf61 in 
entsprechenden Mengen Diallyt~ithylenthioharnstoff dar, eine 
schon bekannte Verbindung. 1 L/ifit man auf  diesen Harnstoff  

Cyangas  einwirken und erhitzt man das erhaltene Cyanid 
weiter mit Salzs/iure, so erh/ilt man die Diallyl~ithylenthio- 
parabans/iure. Der ganze Prozel3 verl/iuft analog der Dar- 
steUung der Di/ithyl~.thylenthioparabans~iure. Die Diallyliithylen- 
thioparabans/iure ist in Wasser  unlSslich und kann aus Alkohol 

1 B e i l s t e i n ,  II, 1324. 



9 6 2  H. N i i g e l e ,  

in kleinen gelben Schtippchen krystallisiert erhalten werden, 
die in den gewShnlichen organischen LSsungsmitteln ziemlich 
16slich sind; Ather ]Sst nut wenig davon. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 175 ~ 

Analyse: 

I. 0 '  0976 g Substanz gaben 0" 1637 g CO 2 und 0" 0358 g H~O, entsprechend 

0 " 0 4 4 6 g  C und 0 " 0 0 3 9 g  H. 

II. 0 " 2 5 8 7 g  Substanz gaben 3 5 ' 8 c m  ,~ Stiekstoff bei 20 ~ C. und 7 3 0 r a m  

Barometerstand, entsprechend 0" 0391 g N. 

III. 0 " 1 1 5 0 g  Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Chlorat etc, 

0" 1 4 4 2 g  Ba SO~,, entsprechend 0" 0 1 9 8 g  S. 

In 100 Teilen: 

Berechnetff i r  Gefunden 

CI4HI4N404S ~ 
I II III 

C l j .  . . . . . . . . . . . . . .  168 45"86 45"75 - -  - -  

H14 . . . . . . . . . . . . . . .  14"14 3 ' 8 6  4"07 - -  - -  

N 4 . . . . . . . . . . . . . . . .  56"04 15.29 - -  15 '11  - -  

04 . . . . . . . . . . . . . . . .  64 17"48 - -  - -  - -  

S~ . . . . . . . . . . . . . . . .  64"14 17 '51 - -  - -  17"22 

Molekulargewicht  . . . 3 6 4 ' 3 2  100"00 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde nach der 
Methode der Siedepunktserh0hung im Beckmann'schen Apparat 
vorgenommen. 

L6sungsmittel  Benzol; Siedepunkt 79 ~ K m_ 26" 7. 

Gewicht 

des LSsungs-  der Substanz 
mittels 

I 

44" l O g  ! 0 " 6 1 0 0 g  'i 

Erh6hung 
des 

Siedepunktes 

0 .11  o 

Molekulargewicht  

gefunden bereehnet  

336 366 
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Diallyli~tlaylenp arabansiiure. 

0 : C--N-- C_~H~-- N--C : O 

I I 
O : C. C3Hs.N N. C~Hs. C : O 

Diesen KSrper erh/ilt man durch Entschwefeln der Diallyl- 
/ithylenthioparabans/iure. Der Prozefl verl/iuft in gleicher Weise, 
wie dies bei der Darstellung der Di/ithyl~thylenparabansg, ure 
beschrieben wurde. Der K6rper bildet weil3e Bl~tttche'n, die in 
Alkohot, Eisessig, Aceton, Chloroform und Benzol liSslich sind 
und bei 189. ~ schmelzen. 

Analyse: 

0" 1014g Substanz gaben 0" 1860~r CO, und 0"0366g H20, entsprechend 
0"0507g C und 0 ' 0041g  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C14H140~N4 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  50" 27 50" 03 
H . . . . . . . . . . . .  4 '23 4 ' 0 l  

Alle bier beschriebenen Parabansiiuren gaben die oben 
erw/ihnte Reakti0n mit Chlorcalcium und Ammoniak. 

Diiithyl~ithylenthlohydantoin. 

H 2 ~ - -  S ~ C __ N_C2ff,_N__ C / S- CH9 

0 : C.C2Hs.N / ~ N.C2Hs. C : 0 

Di/ithyl/ithylenthioharnstoff und die berechnete Menge 
(2 Molektile) Monochloressigs/iure wurden in heil3em Wasser 
gelSst und die L~Ssung zuerst am Wasserbad erw/irmt, dann 
eine Viertelstunde zum Kochen erhil~zt, bis einige Tropfen der- 
selben mit ammoniakalischer SilberlSsung keine Schwefel- 
reaktion mehr gaben. 

Chemie-Heft Nr. 8. ~,5 



964 H. N ~ g e l e ,  

NH. CS. NH.  CiH ~ C1. C H t �9 COOH 

CiH4 NH C S . N H  CtH ~ + C 1 . C H  i .COOH 

H !C S \ 
1 C - -  N - - C , H 4 - - N  - -  

()C. CtH 5 . N / 

- -  + 2 H C 1 + 2  H20 
N. Coil 5 . CO 

Wenn man die saute L 6 s u n g .  mit Natr iumbicarbonat  

neutralisiert, scheidet sich das Di/i thyl/i thylenthiohydantoin in 
weil3en KrystaUnadeln aus, die dutch Umkrystall isieren aus 

Alkohol gereinigt werden und bei 184 ~ schmelzen.  Der 

KSrper ist in ,~ther und Aceton fast unl6slich, er lgst sich 

in Chloroform in der K~Ite, in Eisessig und Benzol beim 
Erw/irmen. 

Wird eine Probe des K6rpers mit Lauge gekocht  und 
hierauf  anges/iuert,  so tritt auf Zusatz  von Eisenchlorid und 
Ammoniak die purpurrote F~irbung auf, welche die Thioglykol-  

s/iure unter  diesen Umst~inden gibt. 1 Damit ist bewiesen, dab 
wirklich ein Th iohydan to in  vorlag. Ob aber demselben die 

oben gebrauchte  Konstitution zukommt,  nach welcher  die 
beiden Imidgruppen durch das )~,thylenradikal verbunden sind, 

oder ob das .~thylen mit dem N-Atom des Thiazolr inges ver- 
bunden ist, muff vorl/iufig dahingestellt  bleiben. 

Analyse : 

I. 0" 1118g" Subs tanz  gaben  0" 1872g" CO 2 und  0 '0588g" H,O, en tsprechend 

0 " 0 5 1 0 g  C und 0 " 0 0 6 5 g ' H .  

1[. 0 " 3 3 2 7 g  Subs tanz  gaben  54"4cm.~ Stickstoff bei 19 ~ C. und 7 3 0 r a m  

Barometerstand,  en tsprechend 0 '  0597 g" N. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C12H18OiN4S ~ Gefunden 

(: . . . . . . . . . . . .  45:s~ 4a:67 
H . . . . . . . . . . . .  5"78 5 ' 8 5  
N . . . . . . . . . . . .  17"83 1 , ' 9 5  

1 A n d r e a s c h ,  Ber. d e r D e u t s c h ,  chem. Ges., 12, 139~). 



~ber substituierte Rhodanine. 965 

Das Molekulargewicht wurde nach tier Methode der Siede- 
punktserhShung im Beckmann'schen Apparat bestimmt. 

LSsungsmittel  Benzol, Siedepunkt  79 ~ K -~ 26" 7. 

Gewicht 

des LSsungs- 
mittels 

31 "70g 

der Substanz 

0" 5909 2 

ErhShung . 

des 

Siedepunktes 

0' 155 ~ 

Molekulargewicht 

gefunden berechnet 

321 "0 314"4 

6 5  * 


