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0ber substituierte Rhodanine und einige 
ihrer Aldehydkondensationsprodukte 

XIIL Mitteilung 

Von 

Rudol f  A . d r e a s c h  

(Vorgelegt in der Sitzung vom 30. Juni 1916) 

Zur Vervollst/indigung der Reihe derAldehydkondensat ions-  
produkte  der substi tuierten Rhodanine wurden noch einige 
Aldehyde in den Kreis der Untersuchung gezogen, einerseits, 

well sich, wie beim p-Aminobenzaldehyd,  dutch Diazotierung 
und Kuppelung Farbstoffe erwarten liel3en, andererseits, weil, 

wie beim Isophtals/im'ealdehyd, ein neuer  T y p u s  yon Aldehyd- 
kondensat ionsprodukten resultieren mul3te. 

}-p-Aminobenzal -v-phenylrhodanin .  

CS-- S 
I > C ~ GH. C6H r NH~. 

C6H 5 . N -- CO 

Werden  /iquivalente ~Mengen yon Phenylrhodanin und 
p-Aminobenzaldehyd mit Eisessig erw/irmt, so f/irbt sich die 
L6sung bald rotgelb, dann rot, und wenn die Konzentrat ion 

richtig getroffen wurde, so scheiden sich nach kurzem dunkel- 
gelbrote Krystalle ab, die den Kolbeninhalt zu einem lockeren 
Kuchen erstarren machen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt  
und die Mutterlauge von neuem erhitzt. Das Rohprodukt,  das 
die Farbe des Kaliumbichromats besitzt, wird aus siedendem 
Alkohol, in dem es ziemlich schwer  15slich ist, umkrystallisiert  
und so in Form eines lockeren elastischen Krystallfilzes er- 
halten. Unter dem Mikroskop lassen sich pr/ichtige haarfarmige, 
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eingerollte Nadeln erkennen. Der Schm. elzpunkt des neuen 
KSrpers liegt bei 227 bis 228 ~ Die Verbindung ist in .~ther, 
Eisessig, Benzol, Chloroform besonders in der W/irme mit 

der Farbe einer Bichromatl6sung 15slich, Aceton nimmt schon 
in der K~ilte reichlich auf, in Petrol/ither ist die Substanz 

unlSslich. 
Analyse:  

o. 1589g Substanz gaben 0"360gr CO 2 und 0'056g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi.ir 
C16Hl.~ON2S2 Gefunden 

c . . . . . . . . . . . .  61.59 61.38 
H . . . . . . . . . . . . .  3'87 3"93 

Das Aminobenzalphenylrhodanin ist durch den Besitz 
einer auxochromen Gruppe zu einem ausgesprochenen Farb- 

stoffe geworden,  der die tierische Haut  gelb f/irbt. Wird 
Wolle oder Seide mit Wasse r  erw~irmt, dem man etwas der 
alkoholischert L6sung zugesetzt  hat, so wird der Farbstoff  mit 

kr~iftig gelber Farbe aufgenommen.  

Dutch Diazotieren und Kuppel n mit dem Natriumsalz 
der }-Naphtoldisulfons~iure R entsteht ~in sehr best/indiger 

roter Farbstoff, der noch n~iher untersucht  werden soll. 

[~-p-Aminob enzal-,J-phenylsenf61glykolid.  

c o - - s  
k ) C- -  CH. C6H ~. NH 2. 

C6H 5 . N -- CO 

Zur  Darstellung werden die Komponenten,  Aminobenz- 

aldehyd und Phenylsenf61glykotid, in fiquimolekutaren Mengen 
mit Eisessig erw/i rmt;  nach 5 bis 10 Minuten langem Erhitzen 
beginnt die Abscheidung von Krystallen, die meist starkes 
Stol3en verursachen,  so dab der Prozefi abgebrochen werden 
mul3. Man saugt ab und erhitzt die Mutterlauge yon neuem. 
Das Rohprodukt  stellt ein br~iunlichrotes Pulver dar, das aus 
viel s iedendem Alkohol umkrystall isiert  wird. Es bildet dann 
ein" grobkrystallinisches, hel!gelbes Pulver, das umer dem 
Mikroskop feine zugespi tzte  Nadeln erkennen l/il3t. Der K6rper 
ist auch in siedendem Eisessig sowie in Benzoes.aure~ith~Ti- 
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ester in der Hitze leicht 15slich, Aceton 15st schon in der 

Kiilte in betr/ichtlicher Menge. Mit Salzs/iure erw/irmt, wird 
die Substanz fast farblos, ohne sich zu 10sen (Salzbildung?). 
Der Schmelzpunkt liegt bei 246 ~ 

Analyse: 

0.1497g Substanz gaben 0"355g CO 2 und 0'0552g H20. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Cl~H~202N2S Gefunden 

c . . . . . . . . . . . . .  64. 8  64. 67 
H . . . . . . . . . . . . .  4'08 4"19_, 

Werden die Aldehydkondensationsprodukte der Rhodanine 
und der verwandten KSrper (Isothiohydantoine, Senf61essig- 

s/iure) mit aromatischen AIdehyden durch Kochen mit Alkalien 

oder Barythydrat hydrolysiert, so zerfatlen sie unter Bildung 
von Sulfhydrylzimtsg.ure oder deren Substitutionsprodukten: 
so ist die eigentJiche Sulfhydrylzimts/iure bereits yon N e n c k i  

durch Spaltung des Benzatrhodanins erhalten worden; als 
Nebenprodukte der Spaltung entsteht bei den substituierten 

Rhodaninen das entsprechende Serif61 oder dessen Zersetzangs- 
produkte dutch Alkali. Da diese Nebenprodukte die Reindar- 
stellung der Sulfhydrylzimts/iuren wesentlich erschweren, so 

wurde versucht die Kondensationsprodukte der SenfSlessig- 
s~ure und ihres Phenylderivates, des sogenamaten Phenytsenf61- 

glykolids, sowie des Phenylthiohydantoins als Ausgangsprodukt 

ftir die Spaltung zu benfitzen. In diesem Falle mul3te bei 
der Spaltung neben der entsprechenden Sulfhydrylzimts~iure 
Kohlendioxyd und Anilin, beziehungsweise diese und Ammoniak 

entstehen. Von diesem Gesichtspunkt aus wurden die folgenden 
Aldehydkondensationsprodukte dargestellt, deren Spaltungs- 
produkte sptiter untersucht werden sollen. 

}-Benzal-,~-phenylisothiohydanioin. 

N H : C - - S  
i ~C : CH.C6H ~. 

CGHsN -- CO' 

Das yon M e y e r  aufgefundene Phenylthiohydantoin kann 
durch Eimvirkung yon Chloressigs/iure oder deren Ester auf 
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Phenylthioharnstoff  in alkoholischer L6sung dargestellt werden, 
doch ist die Ausbeute eine ziemlich geringe. Dies/ inder t  sich 
auch nicht, wenn man in wS.sseriger Lgsung  auf  dem Wasser-  
bad arbeitet. Eine nahezu quantitative Ausbeute wird abet  

in folgender Weise  erhalten, die wie es scheint, auch zur 
Darstel!ung anderer  Thiohydanto ine  geeignet ist. 

Die in ~iquimolekularen Mengen gemischten, feinst- 

gepulverten Ausgangssubs tanzen  werden auf  eine Reihe yon 

K61bchen zu etwa je 10g  verteilt und die KSlbchen in ein 
stark kochendes Wasserbad gehalten unter fortwfihrendem 

Drehen derselben. Die Masse beginnt bald zu schmelzen, bis 
pl6tzlich ein deutliches Aufschfiumen eine Einwirkung anzeigt;  

kurz darauf  erstarrt die Schmelze. Man hat nur Sorge zu 

tragen, daf3 alle Teile des Gemisches gleichmtiNg der Schmelze 
unterworfen werden. Nach dem Erkalten giei3t man auf die 

harzartige Schmelze Wasser ,  wodurch  sich dieselbe bald in 
einen Krystallbrei verwandelt ,  von dem man absaugt. Die 

etwas gewaschene  Substanz ist reines Phenylthiohy.dantoin 

vom Schmelzpunkt  178 ~ Die Mutterlaugen, die auch die Salz- 
s~iure enthalten, geben beim Verdunsten farblose S/iulen und 
Prismen, die sich als salzsaures Phenyl thiohydantoin erwiesen 

und bei dem Versuch sie umzukrystallisieren, sich in dieses 

verwandelten.  Schmelzpunkt  215 ~ 

Analyse:  

o. 3o12 g" Substanz verbrauchten 13" 1 cm 3 ~/lo-Silberlgsung. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

CgHsO N2S. HC1 Gefunden 

Cl.: . . . . . . . . . .  15'51 15"42 

In den letzten Mutterlaugen 1/il3t sich durch die Eisen- 
reaktion leicht Thioglykols/ iure nachweisen, deren Ents tehung 
durch Hydrolyse  yon Phenylthiohydantoin leicht zu erkl/iren ist. 

Eine glatte Umwandlung des Phenyl thiohydantoins  in 
das Pheny[~dioxythiazol oder das sogenannte Phenylsenf61- 
glykolid gelang mir bisher nicht. Wird das Thiohydanto in  mit 
Salzsg.ure verschiedener  Stttrke einige Zeit am \Vasserbad 
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erw/irmt oder damit gekocht,  so lgd3t sich zwar teicht das 

Senf61glykolid erhalten, aber die geringe Ausbeute l~il3t alles 
zu wtinschen tibrig. Aueh als nach dem Vorschlag yon 
B e c k u r t s  und F r e r i c h s  a das Erhi tzen mit Salzs/iure im 
geschlossenen Rohr im Wasserbad  vorgenommen wurde, war  

die Ausbeute nicht wesentl ich grSfier. 
Zur Darstellung der Benzalverbindung des Phenylthio- 

hydantoins wurden die Komponenten in theoret ischer  Menge 

mit wasserfreiem essigsaurem Natrium und Essigs~iureanhydrid 
am Rtickflul3kfihler erw~irmt. Die Fltissigkeit f/irbt sich bald 
gelb: Nach etwa halbsttindigem ErwS.rmen 15.13t man erkalten, 

w o r a u f  der Kolbeninhalt  zu einer krystallinischen Masse er- 
starrt, die abgesaugt  und am besten aus Benzoes~ure~ithylester 

umkrystall isiert  wird, da 'der Kbrper in den gewShntichen 
LSsungsmitteln wenig 15slich ist. Man erh/ilt nach dem 
Trocknen  und Auswaschen  mit Alkohol eine schimmernde 
Krystallmasse yon der Farbe und dem Aussehen des Jodbleis. 

Der Schmelzpunkt  liegt bei 255 bis 256 ~ . 

Analyse : 

0" 1922g" bei 115 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  0'48330-o" CO 2 und  0 '  0 7 5 5 g  H20.  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

C~6H120N2S Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  68"52 68"57 

H . . . . . . . . . . .  4"32 4"40 

~-Benzal-v-phenylsenf61glykolid.  

C O - - S  
! ~ C : CH. C6H 5. 

C6HsN--  CO 

Zur Darstellung wird das PhenylsenfSlglykolid mit einem 
kleinen lJberschul3 von Benzaldehyd und Eisessig.unter  Zusa tz  
von essigsaurem Natrium am RfickflufJktihler erhitzt. Sobald 
sich Krystalle in grSBerer Menge abzuscheiden beginnen, l~ifit 
man erkalten, treibt den fiberschtissigen Aldehyd mittels 
Wasserdampf  ab und krystallisiert den zurtickbleibende,~ 

1 Arch. d. Pharmacie,  2J3, 233 bis 265. 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 10 
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Krystallbrei  aus  Alkohol urn. Man erh~tlt sehr feine, weil3e N/i.del- 

chen, die in derFlt issigkeit  zu  lockerenKugeln  zusammenge lager t  
sind. Die Subs tanz  ist in kochendem Was se r  nur sehr wenig 

15slich, krystall isert  abet  beim Erkal ten in feinen Nadeln 

aus. Leichter  15st Eisessig in der Siedehitze, ebenso Aceton; 

,~ther 10st nut  wen ig .  In Petrol~ither ist die Substanz  unlOslich. 

Nach dem Kochen mit Lauge  gibt die LOsung die Sulf- 

hydrylzimts~iurereaktion mit EisenchIorid und Ammoniak.  

Der Schmelzpunkt  liegt bei 239 ~ 

Analyse:  

o.1653g Substanz gaben 0"4146~ CO 2 und 0'0541g H20. 

In 100 Tei len:  
Berechnet Kit 
C~oHllO~NS Gefunden 

v -  

C . . . . . . . . . .  68"29 68" 40 
H . . . . . . . . . .  3"94 3"66 

Die Molekula rgewich tsbes t immung wurde nach der Methode 

der  SiedepunktserhOhung ausgeffihrt.  

L O s u n g s m i t t e l  E i s e s s i g ;  K ~ 2 5 " 3 .  

Gewieht ErhOhung des Molekulargewicht 
- Siedepunktes 

des LOsungsmittels der Substanz = Gefunden Berechnet 
28g 0"3655g O' 12 ~ 292 281 

Auffallend ist, dab der KOrper fast gar  nicht gef/irbt ist, 

wtthrend sonst  d ieAldehydkondensa t ionsprodukte  clef Rhodanine 

und der ve rwandten  KOrper gewOhnlich mehr  oder minder  

s tark gef/irbte Verbindungen darstellen. Es ist dies wohl ein 

Beweis,  dab die chrojnophore Gruppe dieser Verbindungen 
nicht durch den T h i a z o h i n g  allein bedingt ist, denn d ieser  
ist in der vor l iegenden Verbindung ebenfalls enthalten. 

~ -o -Oxybenza l -v -pheny l i so th iohydan to in .  

HN:C--S 
P ~ C; CH.CoH ~.OH. 

CoHoN-- CO 

Der KOrper wurde  wie der vorige aus Phenyl thiohydantoin  
u~nd Salicylaldehyd durch Kondensat ion mittels Eisessig und 
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essigsaurem Natrium dargesteIlt  Das Umkrystall isieren des 
Rohproduktes  erfolgte wieder aus Benzoes/iureMhylester,  woraus 
die Substanz in zugespi tzten feinen Nadeln erhalten wh'd, 
die abfiltriert ein orangegelbes Pulver darstellen. Die Substanz 
ist unl6slich in Wasser,  ./~ther, Petrol~ither, etwas wird sie 

yon Alkohol und Eisessig in der W/~rme aufgenommen,  gut 
16slich ist sie in Benzoes/iure/i thylester und Anilin. Der 

Schmelzpunkt  liegt bei 2 4 4  ~ 

Analyse : 

0-1792g-Substanz gaben 0"427g CO B und 0"0662g H20. 

In 100 Tei len:  
Berechnet flit 
C1GHt~O~NBS Gefunden 

C 64"82 64'98 
H . . . . . . . . . . . .  4"09 4' IB 

Wird die Substanz mit Lauge einige Zeit gekocht,  dann 
anges/iuert, mit einem Tropfen Eisenchloridl6sung und etwas 
Ammoniak versetzt,  so entsteht eine fief smaragdgrfin gef/irbte 
Fltissigkeit. Diese Reaktion ist offenbar auf die gebildete 

o-Oxysulfhydrylzimts~ure  zu beziehen. 

~-o-Oxybenzal-v-phenylsenf61glykol id .  

CO--S 
CGH~. N_c2 G: CH. CGH~.OH. 

Z u r  Dars~ellung werden 5g  Phenyls  enf61glykolid, 4g  Salicyi- 
aldehyd, 5 g wasserfreies essigsaures Natrium und 15 g 
Essigs/ iureanhydrid durch etwa 21/B Stunden am Rtickfiuf3- 
kfihler erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser  behandelt,  
der Krystallbrei abgesaugt  und zweimal aus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert. Die neue Substanz zeichnet sich 
durch hervorragendes Krystallisationsverm~Sgen aus; die hell3 
ges/ittigten L6sungen erstarren in der Kg.lte zu einem Brei 
feinster Nadeln, die zu grol3en kugelf6rmigen Drusen zu- 
sammengelegt  sind; abfiltriert, bilden sie lockere, wollige, 
feine, gelblichweil3e Nadeln, die auch in Eisessig in der W/irme 
16slich sind; Ather liSst weniger,  Petrol~ither garnichts  davon 



128  R. A n d r e a s e h ,  

auf. Aceton 15st schon in der K/ilte reichlich. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 140 ~ 

Beim Kochen mit Barythydrat wird Anilin und Kohlen- 
dioxyd abgespalten und es entsteht wieder die oben erw/ihnte 
o-Oxysulfhydrylzimts/iure, die durch die pri~chtige Smaragd- 
fiirbung mit Eisenchlorid erkannt werden kann. 

Analyse: 

1~. 0" 1596 g" Substanz gaben 0"376g r CO 2 und 0 ' 0 5 6 2 g  H20. 
II. 0 '  209 g" Substanz gaben 0"493 g CO~ und 0 '0735  g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

. CI~HnO~NS 1 II 
v 

C .......... �9 64'6t 64" 25 64" 33 

H ......... ~ 3"73 3"94 3'93 

~-3, 4-Dioxybenzal-v-phenylrhodanin. 

OH 

' 2 C : CH OH. 
C~H~. ~,-- C 

Berm Erhitzen yon Phenylrhodanin und Protocatechu- 

aldehyd in gquivalenten Mengen mit Eisessig scheidet sich 

das Kondensationsprodukt nach kurzem in Krystallen aus. 

Die FIfissigkeit wird verdampft und der Rfickstand aus 

Alkoho! unter Zuhilfenahme yon Tierkohle umkrystallisiert. 

Nach dem Erkalten und tei~weisen Abdestillieren des L6sungs- 

mittels erh~At man feine Nadeln von hochgelber Farbe, die 

bei 220 ~ zu sintern beginnen, bei 260 ~ noch nicht geschmolzen, 

aber anscheinend schon zersetzt sind. Der K~rper 16st sich 

etwas in ~ther, leichter in Aceton und Eisessig, nicht in 

Petrolgther. 
Analyse: 

O" 1745g Substanz gaben 0"3736g  CO, 2 und 0"054g" H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C16HllOaNS2 Gefunden 

C ............ 58"82 58"~I 7 

H ............ 3"37 3'46 
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Wird die Substanz in Wasser aufgeschlemmt und mit 

einem Tropfen Lauge versetzt, so entsteht e ine  intetisiv 

geffirbte, violette L6sung, die lebhaft an die Ltisung yon 
Alizarin in Lauge erinnert, nut ist die Nuance etwas r6tlicher. 
Auf Zusatz von S~iure verschwindet die Violettf/irbung und 
macht einer gelben Farbe Platz, indem sich die ursprtingliche 

Substanz zum Tell in Nadeln ausscheidet. Es verh~ilt sich 
also die Substanz wie ein Indikator. Die alkalische L6sung 
gibt mit Schwermetallen etc. meist dunkelviolett geftirbte 
Niederschl~ige; auch wird mit Tonerde oder Chrom gebeizte 
Baumwolle r6tlich, beziehungsweise braunviolett geffirbt. Auch 

dieses Verhalten erinnert an das Alizarin, mit dem unsere 
Substanz die Stellung der Hydroxylgruppen gemeinsam hat. 
Der K6rper ist entschieden ein Beizenfarbstoff, nut sind die 
damit erzielten F/irbungen nicht lebhaft und sch6n. 

~-2, 4-Dioxybenzal-v-phenylrhodanin. 

OH 
cs-s c H / - - \  
I >C:  OH. 

CsHs. N_CO " ~  / /  

Dieser Kbrper wird aus Resorcylaldehyd und Phenyl- 
rhodanin in eisessigsaurer Lbsung bereitet. Wenn nicht zu 

viel Eisessig genommen wurde, so scheidet sich das Ein- 
wirkungsprodukt bereits beim Kochen teilweise als schim- 

merndes, hochgelbes Pulver ab. Das Umkrystallisieren macht 
Schwierigkeit, weil der Kbrper in den gebr/iuchlichen organi- 
schen L/3sungsmitteln ungemein leicht 16slich ist und sich 

bei .l~ingerem Erhitzen damit zu ersetzen scheint, worauf nut 
mehr amorphe Massen erhalten werden. Zur Analyse wurde 
die Substanz aus Alkohol meist durch Verdunstenlassen um- 
krystallisiert oder, wenn das AusgangsProdukt gentigend rein 

war, aus der L6sung in Aceton durch Wasser gefftllt. Auch 
aus der L6sung in Lauge kann der Kbrper mitunter durch 
Stiure in krystallinischer Form erhalten werden. Petroltither 
ltist den Kbrper nicht. Ist derselbe einmal amorph und harzig 
geworden, dann scheitern alle Versuche, wieder ein krystalli- 
nisches Produkt zu erhalten. In reinem Zustand stellt das 
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2, 4-Dioxybenzalphenylrhodanin ein orangegelbes krystalli- 
nisches Pulver dar, das keinen deutlichen Schmelzpunkt zeigt; 
einmal wurde er bei 340 bis 350 ~ , ein anderes Mal fiber 
360 ~ gefunden; e s  scheint wesentlich yon der Art des E r -  
t~itzens abzuh/ingen. Zur Analyse w u r d e  die Substanz im 

Vakuum getrocknet, da bereits bei 90 ~ Dunkelf/irbung eintrat. 
inalyse: 

L 0"1621g ~ Substanz gaben 0 ' 3 4 6 l  ~ CO:? und 0 ' 0 5 1 7 g  ~ H20. 

iI. 0 - I 5 7 7 g  Substanz gaben 0 ' 3 3 7 g  CO 2 und 0"050ff  H20. 

In 100 Teilen: 
Berecbnet fiir Gefunden 

C1GHllO3NS " 
~ I II 

C . . . . . . . . . .  58' 32 58" 22 58" 27 

H . . . . . . . . . .  3"37 3 '51 3"55 

\Vird die Substanz in etwas Wasser aufgeschlemmt oder 

noch besser die alkoholische L6sung mit Wasser vermischt 
und mit einem Tropfen Lauge versetzt, so entsteht eine 
prS.chtige,  c a r m o i s i n r o t e  F / i r b u n g ,  die auf Zusatz yon 

S~iure wieder der ursprfinglichen Gelbf/irbung Platz macht. 
Dieses Spiel kann beliebig oft wiederholt werden, d. h. der 
KSrper ist durch den scharfen Umschlag ein recht empf ind -  

l i c he r  I n d i k a t o r .  Leider h/ilt sich die alkoholiche L6sung 
nicht sehr lange; gewSbnlich tritt der Farbenumschlag am 

zweiten Tage nicht mehr auf. Ubrigens ist ffir diese Farben- 
reaktion eine vollst/indige Reinheit der Su.bstanz nicht er- 

forderlich; auch die alkoholische L6sung der oben erw/ihnten 
harzigen Produkte gibt die Reaktion mit der gleichen Schg.rfe. 
Die verhg.ltnismg.13ig geringe Best~ndigkeit dtirfte einer p.rak- 

tischen Verwendung wohl im Wege sein. 

~-2, 4-Dioxybenzal-v-tolylrhodanin. 

OH 

c s -  s / - - \  OH 
cH:  c 0 . , . N - c o  c: cH \ _ _ /  . 

Da sich erwarten liel3, dab mit der VergrOf3erung des 
Molekiils schwerer 15sliche und infotgedessen leichter zu 
reinigende Derivate des ResorcylaJdehyds erhalten werden 
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konnten, wurden  die folgenden Verbindungen dargestellt, ohne 

daft jedoch, wie vorweg erw/ihnt sein mag, dieser Zweck 

erreicht worden w/ire. 
Die Substanz wurde in der gleichen Art wie die vorige 

dargestellt; dutch Verdunsten des Reakt ionsprodaktes  wurde  
eine amorphe, gelbbraune, harzige Masse erhalten, die durch 
Uml6seo in Alkohol und sp~iter durch F/illung der Aceton- 

I6sung mit Wasser  reiner erhalten wurde. Das so dargestell te 
Produkt  erwies sich mikroskopisch nur  als teilweise kry- 

stallisiert. In den gew6hnlichen organischen L6sungsmitteln, 
ist der K6rper ungemein leicht 16slich, fast noch leichter als 

die entsprechende Phenylverbindung.  Im trockenen Zustand 
stellt die Substanz ein schmutzigorangegelbes  Pulver  dar, das 
beim Reiben ungemein stark elektrisch wird. lm Kapillar- 
r6hrchen erhitzt, f/irbt sich der K6rper von 150 ~ ab immer 

dunkler und ist bei ungef/ihr 200 ~ zu einer braunroten Flfissig- 
keit geschmolzen;  ein scharfer Schmelzpunkt  liei3 sich nicht 

beobachten.  
Analyse: 

o. 1802s Substanz gaben 0"3938g CO s und 0'0647g H.)O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 
CxTH~aOaNS 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  59"43 59"59 
H . . . . . . . . . . . . .  3.s2 4.ol 

Gegenfiber Lauge verh~.lt sich der K6rper genau so wie 
die Phenylverbindung. 

~-2, 4 -Dioxybenza l -v-naphty l rhodanin .  

OH 
c s - s  / - - \  oH >C :CH 

C,0H..N--CO < _ _ _ _ /  �9 

Durch Kondensat ion von ~-Naphtylrhodanin und Resorcyl- 
aldehyd in Eisessig erhalten. Das dunkelgef/irbte, harzige 

Rohprodukt  wurde  durch Umkrystallisieren aus Alkohol in 
Gestalt eines gelben, s taubenden Pulvers erhalten, das in den 
gebr~uchlichen organischen L6sungsmitteln mit Ausnahme des  
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Petrol/ithers sehr leicht 15slich ist. Mikroskopisch untersucht ,  
war  d a s  Produkt  nur teilweise krystallisiert (Platten und feine 
Nadeln), weshalb wohl auch die Analyse nicht sehr genaue 

Zahlen ergab. Der Schmelzpunkt  war undeutl ich und lag 
etwa bei 190 bis 200 ~ . 

Analyse: 

0" 155 g Substanz gaben 0"361 ef CO2 und 0'0526g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fib 

C20H1303NS 2 Gefunden 

C ............ 63'28 63"-51 

H ............ 3" 46 3' 30 

Der KOrper gibt wie der vorerwiihnte eine pdichtige 
Carmoisinrotffirbung mit Lauge, die a u f ' S / i u r e z u s a m  einer 
Gelbf~irbung Platz macht. 

~-1, 3 -Phta la l -b is -v-phenyl rhodanin .  ~ 

CS--S S--CS 

i > c : ell. CsH4. CH : C < I 
C6H 5 . N--CO CO -- N. C6H 5. 

Wird Isophtalaldehyd mit der 2 Molektilen entsprechen- 
den Menge Pbenylrhodanin in Eisessig einige Zeit gekocht, 

so beginnt bald die Abscheidung feiner Krystalle, die trotz 
Siedesteinchen etc. ein starkes StoBen der Fl~issigkeit ver- 
ursachen,  so daff der Prozeff unterbrochen w e r d e n  muff. 

Nach dem Erkalten saugt man ab und erhitzt ~ das Filtrat yon 
neuem, wodurch  man fast eine theoretische Ausbeute (einmal 

98"3~ an Rohprodukt  erhiilt. Da die Substanz in den 
gewShnlichen LSsungsmitteln nur wenig 15slich ist, krystallisiert 
man am besten aus Benzoes~iure&thylester um und kocht zur  
weiteren Reinigung das erha!tene Produkt  noeh mit Alkohol 
aus. Man erNilt lockere chromgelbe Krystal lkuchen,  die eirien 

1 Die Namengebung dieses komplizierten KSrpers stStlt auf Schwierig- 
keiten. Ich wiirde vorszhlagen, den vierwertigen Komp!ex z C H . C 6 H  g.CH ~ 
aIs >>Phtalal<< zu benennen, wodurch ein iihnliches Verhiiltnis wie zwiszhen 
Benzal und Benzyl angedeutet werden soi l . .Leider  wird der Ausdruck 
~Phtalyh, nicht fib dan dem Benzyl entsprechende Radikal -- CHs. C~H,. CH~-- 
gebraucht. 
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unscharfen Schmelzpunkt  von fiber 360 ~ zeigen. Aul3er dem 

genannten Ester  wird die Substanz auch yon Anilin in der 

Siedehitze leieht aufgenommen. Die aus heil3em Benzol er- 
haltenen Krystalle zeigen unter dem Mikroskop eigentfimliche, 
gekrfimmte, von einem Punkte ausstrahlende feinste Nadeln. 

Analyse : 

0"159ff  Substanz gaben 0 " 3 5 2 g  CO,2 und 0 ' 0 4 8 1 g  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

C.~6H1609N2S 4 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  60742 6oTar 
H . . . . . . . . . . . .  a ' l e  a.as 

Die Molekulargewichtsbest immung wurde nach derMethode 

der SiedepunktserhShung im Beckmann ' schen  Apparate vor- 

genommen.  

L S s u n g s m i t t e l  A n i l i n ;  K ~  32. 

Gewicht Erh5hung des Molekulargewieht 

des LSsungsmittels der Substanz Siedepunktes - �9 Gefunden Berechnet 

30" 0 ~ 0" 6335 g" 0 '  135 ~ 500 516 

Die vorliegende Verbindung beweist, dab sich auch Di- 
a ldehyde mit Rhodaninen kondensieren lassen, wodurch  ein 
neuer  T y p u s  dieser KSrper gegeben ist. 

D-l, 3-Phta la l -bisrhodanin .  

CS- S S CS 
I } c : CH.CGH~.CH: C< I 

NH -- CO CO - -  NH. 

Dutch Vereinigung des Isophtalaldehyds mit Rhodanin 
in eisessigsaurer LSsung erhalten; das durch Verdunsten des 
Reaktionsgemisches zm:~ckbleibende Rohprodukt  wird zur  

En t f e rnung  unver~inderten Rhodanins mit Wasser  ausgekocht  
und aus viel kochendem Alkohol umkrystallisiert.  Man erh/ilt 
es in Gestalt feiner gelber Nadeln, die auch in Aceton etwas 
15slich sind und sich besonders  leicht in Benzoesgmre/ithyl- 
ester 15sen. Beim Erhitzen im Kapillarrohr tritt bei 240 ~ 
Sinterung ein, worauf  zwischen 260 und 265 ~ Schmelzen 
unter  Zersetzung erfolgt. Die trockene Substanz wird beim 
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Re iben  s t a rk  e l ek t r i sch  und  ist  d e s h a l b  r ech t  s c h w i e r i g  hand-  

z u h a b e n .  

A n a l y s e :  

L 0"1473 2" Substanz gaben 0'2492. CO. 2 und 0"030ff H~O. 
iL 0'12462. Substanz gaben beim Verbrennen mit Soda und Chlorat 

0"3174~ Ba SO~. 

In I00  T e i l e n :  
Berechnet far Gefuncten 
CI~HsO~N~S 4 . . . .  

I. If. 
C . . . . . . . . . .  46"11 46"09 -- 
H . . . . . . . . . .  2"21 2"28 -- 
S . . . . . . . . . .  35"21 -- 35"00 

, ~ - P h e n y l r h o d a n i n - ~ -  1, 3 - p h t a l a l d e h y d s i i u r e .  

C S - S  
1 ~ C : CH. C6H ~. COON. 

C6H 5 . N - -  CO 

Diese  V e r b i n d u n g  wi rd  wie  die vo r ige  a u s  Phe ny l -  

r h o d a n i n  und  I s o p h t a l a l d e h y d s S . u r e  e rha l t en ;  nach  k u r z e m  

E r h i t z e n  e r s t a r r t  da s  R e a k t i o n s p r o d u k t  z u  e i n e m  ge lben  

K r y s t a l l k u c h e n ,  de r  n a c h  d e m  E r k a l t e n  a b g e s a u g t  u n d  n a c h  

dem A u s k o c h e n  mi t  Alkohol ,  d e r n u r  w e n i g  auf l5s t ,  a n a l y s e n -  

rein ist. A u c h  du rch  K r y s t a l l i s i e r e n  aus  s i e d e n d e m  Ani l in  

k a n n  die S u b s t a n z  g e r e i n i g t  w e r d e n .  In den  a n d e r e n  ge -  

w 6 h n l i c h e n  o r g a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t e l n  is t  der  KSrpe r  w e n i g  

15slich. Der  S c h m e l z p u n k t  is t  wie  bei. a l len  d i e sen  Phta l s / iu re-  

d e r i v a t e n  seh r  u n d e u t l i c h  u n d  s c h e i n t  w e s e n t l i c h  yon  de r  

S c h n e l l i g k e i t  des  E r h i t z e n s  abzuh~ingen ;  so w u r d e  e inmal  

ein S c h m e l z p u n k t  von "347 bis 348 ~ b e o b a c h t e t ,  w ~ h r e n d  

ein a n d e r e s m a l  d i e se lbe  S u b s t a n z  bei  360 ~ nur  ges in te r t ,  a b e r  

n ich t  deu t l i ch  g e s c h m o l z e n  war .  Im re inen  Z u s t a n d  b i lde t  de r  

K S r p e r  eine le ichte ,  l o c k e r e  K r y s t a l l m a s s e  von  c a d m i u m g e l b e r  

Fa rbe .  

A n a l y s e :  

0.17612. Substanz gaben 0"38542. CO 2 und 0"05462. H20. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet ffir 
C17HltOaNS~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  59" 78 59 "-68 

H . . . . . . . . . . . .  3" 25 3' 46 
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Wird die Substanz kurze Zeit mit etwas Lauge unter  

Z u s a t z  von Alkohol gekocht, die Flfissigkeit dann abgekfihlt  

und anges~iuert, so ftillt ein krystall inischer weif~er Nieder- 
schlag aus. Versetzt  man nun mit einem Tropfen stark ver- 

dflnnter Eisenchloridi6sung und Ammoniak bis zur alkalisct~en 
Reaktion, so erh/ilt mdn eine lebhaft chromgrtine Ftirbung, 
welche der durch Spaltung entstandenen SMn'e COOH.C6H ~. 
C H : C ( S H ) . C O O H  zukommt, die noch n~iher untersucht  

werden wird. 
Versuche, die Rhodanine mit dem einfachsten Dialdehyd, 

dem Glyoxal, zu verbinden, haben bisher zu keinem Resultat  

geffihrt. 

~-Phenylrhodanin-2- indol indigo.  

CS -- S C O 

Ce, H~. N--CO NH 

Da sowohl Aldehyde, wie gewisse Diketone (Phenanthren-  
chinon) mit den K6rpern der Thiazolgruppe unter Wasser-  

austritt reagieren, so lieB sich ein analoges Verhalten vom 
Isatin, das ja auch als Diketon aufgefal~t werden kann, vet- 
tauten. Der Versuch hat die Annahme best/itigt. 

Werden / iqu imolekula re  Meng'en yon Phenylrhodanin und 
Isatin mit wenig Eisessig erw~irmt, so ltSst sich bald al les  
auf, die Flfissigkeit fiirbt sich dunkelgelbrot  und nach wenig'en 

Minuten erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Krystallbrei von 
dem Aussehen des Chromtrioxyds. Nach dem Erkalten saugt  

man ab u n d  erh/ilt meist dutch Erhitzen der Mutterlauge 
noch eine weitere Menge des K6rpers. Die Krystalle werden 
aus siedendem Alkohol, worin die Substanz fibrigens recht  

schwer 16slich ist, umkrystallisiert. Beim Abkfihlen, beziehungs-  
weise Einengen der alkoholischen L6sung erh~ilt man feine, 
Zusammengelegte N~idelehen oder zerfranste Prismen, die ab- 
filtriert und getrocknet  einen schimmernden, papierfihnlichen 
Krystallfilz yon pr/ichtig- purpurroter  Farbe darstellen. Die 
Substanz ist auch in heil3em Benzol, s iedendem Eisessig und 
Benzoes~iure/~thylester, besonders  in letzterem, 16slich. Der 
Schmelzpunkt  liegt bei 260 ~ 
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Analyse:  

0.1465g Subatanz gaben 0"324 2" COe und 0'042gr H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fib 
ClvH10OoN2S 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  60 '~31 60"31  

H . . . . . . . . . . . .  2"98 3'21 

Die Zusammer i se tzung  beweist,  dal3 das Isatin sich mk  

dem Phenylrhodanin unter  Austritt  eines Molektils W a s s e r  

vereinigt  hat, so dab fiber die Konsti tut ion der Verbindung 

kaum ei~ Zweifel a u f k o m m e n  kann:  

CS--S CO 
, > CH~+GO < > C6H ~ = 

C 6 H 5 . N -- CO NH 

= H20~t- 
CS - S CO 

, >C:C< >CGH 4. 
CGH 5 �9 N -- CO NH 

I s o t h i o h y d a n t o i n - 2 - i n d o l i n d i g o .  
HN : C - - -S  CO 

q > C : C <  >Cell  ~ 
NH -- CO NH 

Nach kurzem Erw&rmen der Komponen ten  in Eisessig 

scheidet sich das Kondensa t ionsprodukt  krystal t inisch ab. Das 

Rohprodukt  biidet ein chromrotes,  sch immerndes  Pulver, das 

in s iedendem Alkohol nur wenig 16slich ist, desgleichen in 

Aceton;  besse r  15st es sieh in kochendem Anilin, E i sess ig  

und Benzoes/iure/i thylester.  Aus Eisess ig  umkrystall isiert ,  

bildet es feine, mikroskopische,  z u  Btischeln vereinigte Nadeln,  
die abfiltriert, ein braunl ichrotes  Krystal lpulver  darstellen. 

Die Subs tanz  ist bei  360 ~ noch nicht geschmolzen,  abet  an- 
scheinend schon zersetzt .  Zur  Analyse wurde die exs ikkator-  

t rockene Substanz bei 100 ~ getrocknet ,  wobei  ziemlich s tarker  

Gewichtsver lus t  eintrat. Da durch das Kochen mit Eisessig 
auch die MSgliehkeit vorhanden  war, dab sich eine Imino- 
gruppe  des Th iohydan to ins  gegen Sauerstoff  umgetausch t  

habe, wurde  auch eine S t ieks tof fbes t immung ausgeftihrt.  
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Analyse: 

I. 0 '  1268g" Subs tanz  gaben  0 " 2 5 0 4 g  CO 2 und  0"0347g" H20.  

II. 0"243g" Subs tanz  gaben  37"3 c~r 3 N bei 18 ~ und  7 3 2 m ~ .  

In 100 Teilen : 
Berechnet fiir Gefunden 

CIIH702N3S 4 
I II 

C .......... 53"84 53"85 -- 

H .......... 2"88 3"06 -- 

S . . . . . . . . . .  17" 14 -- 17 "06 

SenfSle'ssigsiiure-2-indolindigo. 
CO - -  S C O  

I > C:  C < > C6H 4. 
NH --  C 0 NH 

Diese Verbindung wurde in analoger Weise wie die 
vorige dargestellt. Das Rohprodukt  bildet ein rotbraunes,  

gl/inzendes Pulver, das in Alkohol, Aceton, Benzoes[ure/ i thyl-  
ester und Eisessig auch in der Wg.rme nut" wenig 15slich ist; 
besser wird der KSrper von siedendem Anilin aufgenommen.  
Die Substanz f~irbt sich beim Erhitzen im KapillarrShrchen 
tiber 300 ~ immer dunkler, ist aber bei 370 ~ noch nicht ge- 

schmolzen. Zur Analyse wurde die Substanz aus Eisessig 
umkrystallisiert;  sie bildete darnach ein orangegelbes Pulver. 

Analyse:  

0 " 1 5 8 7 g  ~ Subs tanz  gaben  0"311g" CO 2 und 0 ' 0 3 5 7 g "  H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  fiir 

CnH60~N2S Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  53"63 53"44 

H . . . . . . . . . . . .  2 ' 4 6  2"52 

Als die vorstehend beschriebenen Isatinverbindungen 
schon seit langem dargestellt worden waren, ersah ich bei 
der Durchsicht  der Literatur, dal3 A. F e l i x  und P. F r i e d -  
1 / inder  1 schon vor Jahren eine Verbindung yon Rhodanin 

:t Monatshefte  fiir Chemie, 31, 55 bis 79 (1910). 
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mit ~.-[satinanilid erhalten hatten, die yon ihnen als 5-Thiazol- 
thiol-2-indolindigo bezeichnet wurde. Es lag nun nahe, diese 
Verbindung~ nicht auf dem umst/indlicheren Wege fiber das 

[satinanilid, sondern direkt durch Kondensation yon Isatin 
und Rhodanin durch Eisessig darzustelIen. 

Rhodanin-2-indolindigo. 
CS - - S  CO 
l ) C : C (  >C6H I. 

NH-CO NH 

Zur Darstellung werden gquimolekulare Mengen yon 
Rhodanin (2g) und Isatin (2"2g) mit etwa 20cm 8 Eisessig 

unter Rtickflul3 erhitzt. Es erfo!gt rasch LSsung zu einer 
bernsteingelben Flfissigkeit, die bald dunkelorange wird. Nach 
einiger Zeit beginnt die Abscheidung von Nadeln, die bald 
ein starkes Stolgen verursacht. Man 1/il3t erkalten, saugt dann 

ab und erhitzt das Filtrat von neuem. Zuletzt wird der Eis- 
essig auf dem Wasserbad verjagt und die zurtickbleibenden 
braunschwarzen Krystallkrusten aus siedendem Alkohol um- 

krystallisiert. Beim Erkalten des Alkohols, beziehungsweise 
beim teilweisen Abdestillieren scheidet sich die Verbindung 
in kleinen Krystallen aus, die metallisch gl/inzende Schlieren 
in der Flfissigkeit hervorrufen. Unter dem Mikroskop erkennt 
man braune breite Nadeln oder Wetzsteinformen. Abfiltriert, 

bildet die Substanz ein dunkelbraunes, krystallinisches Pulver 
von schwachem Bronceglanz. Einen eigentlichen Schmelz- 
punkt besitzt die Verbindung nicht, fiber 300 ~ wird das 

Kapillarrohr undurchsichtig u n d  f01K sich mit dunklem Dampf. 
Die Analyse ergab die erwartete Zusammensetzung. 

Analyse : 

0"15976o" Substanz gaben 0"2959g" CO 2 und 0"0357g" H~O. 

Bereehnet fiir 
C11H60~N2S2 Gefun den 

c . . . . . . . . . .  5 o . a 4  5 5a 
H . . . . . . . . . .  e ' a l  2 - a o  

In 100 Teilen: 



Uber substituierte Rhodanine. 139 

Nach der Zusammensetzung und den Eigenschaften der 
Substanz unterliegt es wohl keinem Zweifel, dal3 dieselbe mit 
dem von F e l i x  und F r i e d l / i n d e r  hergestellten 5-Thiazolthiol- 
2-indolindigo identisch ist. Ich habe deshalb auch bei der 
Namengebung der Isatinverbindungen die yon F r i e d l / i n d e r  
gebrauchte Bezeichnung ,,-2-Indolindigo<< beibehalten; ob man 
abet Rhodanin oder Thiazothiol sagt, ist nattirlich gleichgtiltig, 
doch glaubte ich den bisher so oft gebrauchten Ausdruck 
des Rhodanins beibehalten zu sollen. Als alleinige Differenz 
zwischen meinem K6rper und dem Friedl/inder'schen habe 
ich gefunden, dab sich mein Produkt in Eisessig mit rein 
brauner Farbe aufl6st, w/ihrend F r i e d l g n d e r  yon einer ,,blau- 
stichig roten Nuance<< spricht. Auch mein K6rper lieferte, in 
Soda gel/Sst, mit hydroschwefligsaurem Natrium eine gelbe 
LOsung. 

Die Einwirkung yon Isatin auf Phenylthiohydantoin hat 
bisher zu keinem einheitlichen Produkt geftihrt, doch sollen 
die Versuche gelegentlich wieder aufgenommen werden. 


