121

Uber substituierte Rhodanine und einige
ihrer Aldehydkondensationsprodukte

XIIL Mitteilung

Von

Rudolf Audreasch

(Vorgelegt in der Sitzung vom 30. Juni 1916)

Zur Vervollstdndigung der Reihe der Aldehydkondensations-
produkte der substituierten Rhodanine wurden noch einige
Aldehyde in den Kreis der Untersuchung gezogen, einerseits,
weil sich, wie beim p-Aminobenzaldehyd, durch Diazotierung
und Kuppelung Farbstoffe erwarten lielen, andererseits, weil,
wie beim Isophtalsiurealdehyd, ein neuer Typus von Aldehyd-
kondensationsprodukten resultieren mufte.

B-p-Aminobenzal-v-phenylrhodanin.
CsS—S
| » C=CH.CgH,.NH,.

CeH;.N—CO
Werden #4quivalente Mengen von Phenyirhodanin und
p-Aminobenzaldehyd mit Eisessig erwidrmt, so fdrbt sich die
Lésung bald rotgelb, dann rot, und wenn die Konzentration
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 16slich ist, umkrystallisiert
und so in Form eines lockeren elastischen Krystallfilzes er-
halten. Unter dem Mikroskop lassen sich prichtige haarformige,
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eingerollte Nadeln erkennen. Der Schmelzpunkt des neuen
Korpers liegt bei 227 bis 228°. Die Verbindung ist in Ather,
Eisessig, Benzol, Chlorcform besonders in der Wérme mit
der Farbe einer Bichromatlésung 16slich, Aceton nimmt schon
in der Kilte reichlich auf, in Petroldther ist die Substanz
unléslich.

Analyse:

0'1589 ¢ Substanz gaben 0°360 g CO, und 0036 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C16H{20N,S, Gefunden

————— —_—
Covvviiinin 61-49 : 61-78
H.ooooooooo . 387 3-93

Das Aminobenzalphenylrhodanin ist durch den Besitz
einer auxochromen Gruppe zu einem ausgesprochenen Farb-
stoffe geworden, der die tierische Haut gelb férbt. Wird
Wolle oder Seide mit Wasser erwdrmt, dem man etwas der
alkoholischen Ldsung zugesetzt hat, so wird der Farbstoff mit
kraftig gelber Farbe aufgenommen.

Durch Diazotieren und Kuppeln mit dem Natriumsalz
der 3-Naphtoldisulfonsdure R entsteht éin sehr bestdndiger
roter Farbstoff, der noch nidher untersucht werden soll

B-p-Aminobenzal-y-phenylsenfolglykolid.
CO~—S
| > C—=CH.CgHy. NH,.

Ce¢H; . N—CO
Zur Darstellung werden die Komponenten, Aminobenz-
aldehyd und Phenylsenfdlglykolid, in dquimolekuilaren Mengen
mit Eisessig erwdrmt; nach 5 bis 10 Minuten langem Erhitzen
beginnt die Abscheidung von Krystallen, die meist starkes
Stoflen verursachen, so dafl der Prozefl abgebrochen werden
mufl. Man saugt ab und erhitzt die Mutterlauge von neuem.
Das Rohprodukt stellt ein brdunlichrotes Pulver dar, das aus
viel siedendem Alkohol umkrystallisierl wird. Es bildet dann
ein’ grobkrystallinisches, hellgelbes Pulver, das unter dem
Mikroskop feine zugespitzte Nadeln erkennen ld8t. Der Korper
ist auch in siedendem Eisessig sowie in Benzoesduredthvi-
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ester in der Hitze leicht 16slich, Aceton 16st schon in der
Kélte in betrdchtlicher Menge. Mit Salzsdure erwdrmt, wird
die Substanz fast farblos, ohne sich zu ldsen (Salzbildung?).
Der Schmelzpunkt liegt bei 246°

Analyse:
0-1497 g Substanz gaben 0-355¢ CO, und 0-0552 ¢ H;0.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
CyH 909N, S Gefunden
N—— s’ Nt it
Coovvinnnin, 64-82 6467
Hoooooooooo 4-08 4-12

Werden die Aldehydkondensationsprodukte der Rhodanine
und der verwandten Korper (Isothiohydantoine, Senfblessig-
séure) mit aromatischen Aldehyden durch Kochen mit Alkalien
oder Barythydrat hydrolysiert, so zerfallen sie unter Bildung
von Sulfhydrylzimtsdure oder deren Substitutionsprodukten:
so ist.die eigentliche Sulfhydrylzimtsdure bereits von Nencki
durch Spaltung des Benzalrhodanins erbalten worden; als
Nebenprodukte der Spaltung entsteht bei den substituierten
Rhodaninen das entsprechende Senf6l oder dessen Zersetzungs-
produkte durch Alkali, Da diese Nebenprodukte die Reindar-
stellung der Sulfhydrylzimtsduren wesentlich erschweren, so
wurde versucht die Kondensationsprodukte der Senfblessig-
sdure und ihres Phenylderivates, des sogenannten Phenylsenfdl-
glykolids, sowie des Phenylthiohydantoins als Ausgangsprodukt
fir die Spaltung zu beniitzen. In diesem Falle mufite bei
der Spaltung neben der entsprechenden Sulfhydrylzimtsaure
Kohlendioxyd und Anilin, beziehungsweise diese und Ammoniak
entstehen. Von diesem Gesichtspunkt aus wurden die folgenden
Aldehydkondensationsprodukte dargestellt, deren Spaltungs-
produkte spater untersucht werden sollen.

{-J-Benzal-v—phenylisothiohydanfoin.
NH:C—5§
| >C: CH.CgHy.
CeHN -~ CO

Das von Meyer aufgefundene Phenylthichydantoin kann
durch Einwirkung von Chloressigsdure oder deren Ester auf



124 R. Andreasch,

Phenylthioharnstoff in alkoholischer Losung dargestellt werden,
doch ist die Ausbeute eine ziemlich geringe. Dies dndert sich
auch nicht, wenn man in wésseriger Losung auf dem Wasser-
bad arbeitet. Eine nahezu quantitative Ausbeute wird aber
in folgender Weise erhalten, die wie es scheint, auch zur
Darstellung anderer Thiohydantoine geeignet ist.

Die in &dquimolekularen Mengen gemischten, feinst-
gepulverten Ausgangssubstanzen werden auf eine Reihe von
Kélbchen zu etwa je 10 g verteilt und die Kdlbchen in ein
stark kochendes Wasserbad gehalten unter fortwahrendem
Drehen derselben. Die Masse beginnt bald zu schmelzen, bis
plotzlich ein deutliches Aufschaumen eine Einwirkung anzeigt;
kurz darauf erstarrt die Schmelze. Man hat nur Sorge zu
tragen, dafl alle Teile des Gemisches gleichméBig der Schmelze
unterworfen werden. Nach dem Erkalten giefit man auf die
harzartige Schmelze Wasser, wodurch sich dieselbe bald in
einen Krystallbrei verwandelt, von dem man absaugt. Die
etwas gewaschene Substanz ist reines Phenylthichydantoin
vom Schmelzpunkt 178°. Die Mutterlaugen, die auch die Salz-
sdure enthalten, geben beim Verdunsten farblose Sidulen und
Prismen, die sich als salzsaures Phenylthiohydantoin erwiesen
und bei dem Versuch sie umzukrystallisieren, sich in dieses
verwandelten. Schmelzpunkt 215°.

Analyse:

0:3012 g Substanz verbrauchten 13-1 cm3 ™/ ,-Silberldsung.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CyHgO N,S . HCL Gefunden
[N S— R
Cloiaiaioiat, 15-51 1542

In den letzten Mutterlaugen ld8t sich durch die Eisen-
reaktion leicht Thioglykolsdure nachweisen, deren Entstehung
durch Hydrolyse von Phenylthiohydantoin leicht zu erkldren ist.

Eine glatte Umwandlung des Phenylthiohydantoins in
das Phenyf’dioxythiazol oder das sogenannte Phenylsenfdl-
glykolid gélang mir bisher nicht. Wird das Thiohydantoin mit
Salzsdure verschiedener Stdrke einige Zeit am Wasserbad
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erwidrmt oder damit gekocht, so 1afit sich zwar leicht das
Senfolglykolid erhalten, aber die geringe Ausbeute 148t alles
zu wiinschen {ibrig. Auch als nach dem Vorschlag von
Beckurts und Frerichs! das Erhitzen mit Salzsdure im
geschlossenen Rohr im Wasserbad vorgenommen wurde, war
die Ausbeute nicht wesentlich grofier.

Zur Darstellung der Benzalverbindung des Phenylthio-
hydantoins wurden die Komponenten in theoretischer Menge
mit wasserfreiem essigsaurem Natrium und Essigsdureanhydrid
am Ruckfluikiihler erwdrmi. Die Fliissigkeit fdrbt sich bald
gelb: Nach etwa halbstiindigem Erwédrmen 1468t man erkalten,

“worauf der Kolbeninhalt zu einer krystallinischen Masse er-
starrt, die abgesaugt und am besten aus Benzoeséduredthylester
umKkrystallisiert wird, da -der Korper in den gewOhnlichen
Losungsmitteln wenig 18slich ist. Man erhdlt nach dem
Trocknen und Auswaschen mit Alkohol eine schimmernde
Krystallmasse von der Farbe und dem Aussehen des Jodbleis.
Der Schmelzpunkt liegt bei 255 bis 256°.

Analyse:

0°1922 2 bei115° getrockneter Substanz gaben 0-4833 ¢ CO, und 0°0755¢ Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C16H50N,S Gefunden
Coiini . 88-52 68-57
Hoooooooooo 4-32 440

B-Benzal-v-phenylsenfolglykolid.
CO—-S
! > C: CH.CgHy.
CeHzN—CO .

Zur Darstellung wird das Phenylsenf6lglykolid mit einem
kleinen Uberschufl von Benzaldehyd und Eisessig unter Zusatz
von essigsaurem Natrium am Riickflukihler erhitzt. Sobald
sich Krystalle in grofierer Menge abzuscheiden beginnen, 146t
man erkalten, treibt den {berschissigen Aldehyd mittels
Wasserdampf ab und Kkrystallisiert den zuriickbleibenden

1 Arch. d. Pharmacie, 253, 233 his 265.

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 10
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Krystallbrei aus Alkohol um. Man erhdilt sehr feine, weifie Nddel-
chen, die in derFliissigkeit zu lockeren Kugeln zusammengelagert
sind. Die Substanz ist in kochendem Wasser nur sehr wenig
loslich, krystallisert aber beim Erkalten in feinen Nadeln
aus. Leichter 16st Eisessig in der Siedehitze, ebenso Aceton;
Ather 18st nur wenig. In Petroldther ist die Substanz unléslich.
Nach dem Kochen mit Lauge gibt die Losung die Sulf-
hydrylzimtsdurereaktion mit Eisenchlorid und Ammoniak.
Der Schmelzpunkt liegt bei 239°
Analyse:

0°1653 g Substanz gaben 0°4146 & CO, und 00541 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CyeH{{O5NS Gefunden

(e — et oa————
C.oiiininn. 68-29 6840
H.......... 3:94 3-66

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Methode
der Siedepunktserhdhung ausgefiihtt.

Lésungsmittel Eisessig; K = 25-3.

Gewicht Erhdhung des Molekulargewicht
Siedepunktes
des Losungsmittels der Substanz N Gefunden Berechnet
28 ¢ 0°3655 ¢ 0-12° 292 281

Auffallend ist, dafi der Korper fast gar nicht gefdrbt ist,
wihrend sonst die Aldehydkondensationsprodukte der Rhodanine
und der verwandten Koérper gewoOhnlich mehr oder minder
stark gefdrbte Verbindungen darstellen. Es ist dies wohl ein
Beweis, dafl die chromophore Gruppe dieser Verbindungen
nicht durch den Thiazolring allein bedingt ist, denn dieser
ist in der vorliegenden Verbindung ebenfalls enthalten.

B-0-Oxybenzal-v-phenylisothiohydantoin.
HN:C—-S
| > C:CH.CgH,.OH.
CgHyN—CO
Der Korper wurde wie der vorige aus Phenylthiohydantoin
und Salicylaldehyd durch Kondensation mittels Eisessig und
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essigsaurem Natrium dargestellt. Das Umbkrystallisieren des
Rohproduktes erfolgte wieder aus Benzoesduredthylester, woraus
die Substanz in zugespitzten feinen Nadeln erhalten wird,
die abfiltriert ein orangegelbes Pulver darstellen. Die Substanz
ist unloslich in Wasser, Ather, Petroldther, etwas wird sie
von Alkohol und Eisessig in der Warme aufgenommen, gut
loslich ist sie in Benzoesduredthylester und Anilin. Der
Schmelzpunkt liegt bei 244°
Analyse:

01792 ¢ Substanz gaben 0-427 g CO, und 0-0662 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CigHis0oNsS - Gefunden

r———_ g’ N, e
Covvennnnant. 64-82 64-98
Hoooooooooo 4-09 413

Wird die Substanz mit Lauge einige Zeit gekocht, dann
angesduert, mit einem Tropfen Eisenchloridlosung und etwas
Ammoniak versetzt, so entsteht eine tief smaragdgriin gefarbte
Flissigkeit. Diese Reaktion ist offenbar auf die gebildete
o-Oxysulfhydrylzimtsdure zu beziehen.

g-0-Oxybenzal-v-phenylsenfolglykolid.
CO-5
‘ > C:CH.CgH,.OH.
CeH;.N—CO
Zur Darstellung werden 5 ¢ Phenylsenfolglykolid, 4 ¢ Salicyi-
aldehyd, 5 g wasserfreies essigsaures Natrium und 15 ¢
Essigsdureanhydrid durch etwa 2/, Stunden am RiickfluB-
kithler erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser behandelt,
der Krystallbrei abgesaugt und zweimal aus siedendem
Alkohol umkrystallisiert. Die neue Substanz zeichnet sich
durch hervorragendes Krystallisationsvermdgen aus; die heifl
gesittigten Ldsungen erstarren in der Kilte zu einem Brei
feinster Nadeln, die zu grofen kugelformigenn Drusen zu-
sammengelegt sind; abfiltriert, bilden sie lockere, wollige,
feine, gelblichweifie Nadeln, die auch in Eisessig in der Wirme
18slich sind; Ather 16st weniger, Petroldther garnichts davon
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auf. Aceton 10st schon in der Kdlte reichlich. Der Schmelz-
punkt liegt bei 140°.

Beim Kochen mit Barythydrat wird Anilin und Kohlen-
dioxyd abgespalten und es entsteht wieder die oben erwéhnte
0-Oxysulfhydrylzimtsdure, die durch die prachtige Smaragd-
farbung mit Eisenchlorid erkannt werden kann.

Analyse:

I 0-1596 g Substanz gaben 0°376 g COy und 0-0562 ¢ H,0.
1I. 0-209 g Substanz gaben 0°493 ¢ CO, und 00735 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CsH,;05NS ——— _—\H
R e g
C .o - 64°61 6425 64°33
H......... . 3-73 394 3:93

8-3,4-Dioxybenzal-v-phenylrhodanin.

OH
CS—S —
i >C:CH< \OH.
CeHy . N—CO 7

Bemm Erhitzen von Phenylrhodanin und Protocatechu-
aldehyd in &Aquivalenten Mengen mit Eisessig scheidet sich
das Kondensationsprodukt nach kurzem in Krystallen aus.
Die Fliissigkeit wird verdampft und der Riickstand aus
Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert.
Nach dem FErkalten und teilweisen Abdestillieren des Ldsungs-
mittels erhdlt man feine Nadeln von hochgelber Farbe, die
bei 220° zu sintern beginnen, bei 260° noch nicht geschmolzen,
aber anscheinend schon zersetzt sind. Der Korper 18st sich
etwas in Ather, leichter in Aceton und Eisessig, nicht in
Petrolédther. ‘

Analyse:

Q-1745 ¢ Substanz gaben 0-3738 g CO, und 0-054 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C14H;;03NS, Gefunden
N, i’ E e
Cooiiiaii 58-32 58-17

= 8-37 346



Uber substituierte Rhndanine. 129

Wird die Substanz in Wasser aufgeschlemmt und mit
einem Tropfen Lauge versetzt, so entsteht eine  intensiv
gefdrbte, violette LOsung, die lebhaft an die Ldsung wvon
Alizarin in Lauge erinnert, nur ist die Nuance etwas rotlicher.
Auf Zusatz von Sdure verschwindet die Violettfirbung und
macht einer gelben Farbe Platz, indem sich die urspriingliche
Substanz zum Teil in Nadeln ausscheidet. Es verhilt sich
also die Substanz wie ein Indikator. Die alkalische Losung
gibt mit Schwermetallen etc. meist dunkelviolett gefdrbte
Niederschldge; auch wird mit Tonerde oder Chrom gebeizte
Baumwolle rétlich, beziehungsweise braunviolett gefdrbt. Auch
dieses Verhalten erinnert an das Alizarin, mit dem unsere
Substanz die Stellung der Hydroxylgruppen gemeinsam hat.
Der Korper ist entschieden ein Beizenfarbstoff, nur sind die
damit erzielten Fadrbungen nicht lebhaft und schon.

g-2, 4-Dioxybenzal-y-phenylrhodanin.
OH

CS—S /——\
| C: CH. OH.
CeH, N — co> S

Dieser Korper wird aus Resorcylaldehyd und Phenyl-
rhodanin in eisessigsaurer Ldsung 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 Korper in den gebrduchlichen organi-
schen Losungsmittein ungemein leicht 1dslich ist und sich
bei Jldngerem Erhitzen damit zu ersetzen scheint, worauf nur
mehr amorphe Massen erhalten werden. Zur Analyse wurde
die Substanz aus Alkohol meist durch Verdunstenlassen um-
krystallisiert oder, wenn das Ausgangsprodukt geniigend rein
war, aus der LOsung in Aceton durch Wasser gefillt. Auch
aus der Losung in Lauge kann der Kérper mitunter durch
Sdure in krystallinischer Form erhalten werden. Petroldther
16st den Korper 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-Dioxybenzalphenyirhodanin ein orangegelbes krystalli-

nisches Pulver dar, das keinen deutlichen Schmelzpunkt zeigt;

einmal wurde er bei 340 bis 350°, ein anderes Mal Uber

360° gefunden; es scheint wesentlich von der Art des Er-

hitzens abzuhdngen. Zur Analyse wurde die Substanz im

Vakuum getrocknet, da bereits bei 90° Dunkelfiarbung eintrat.
\nalyse:

I. 0-1621 g Substanz gaben 0°3461 ¢ CO, und 0°0517 ¢ H,0.
II. 0-1577 g Substanz gaben 0°337 g CO, und 0-050 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

C1eH1105NS ’_?—/T
C.vvvinnnnn 5832 5822 5827
H.oooooooos 337 351 3-55

Wird die Substanz in etwas Wasser aufgeschlemmt oder
noch besser die alkoholische Lésung mit Wasser vermischt
und mit einem Tropfen Lauge versetzt, so entsteht eine
prédchtige, carmoisinrote Fdrbung, die auf Zusatz von
Sdure wieder der urspriinglichen Gelbfarbung Platz macht.
Dieses Spiel kann beliebig oft wiederholt werden, d. h. der
Korper ist durch den scharfen Umschlag ein recht empfind-
licher Indikator. Leider hilt sich die alkoholiche Lé&sung
nicht sehr lange; gewohnlich tritt der Farbenumschlag am
zweiten Tage nicht mehr auf. Ubrigens ist fir diese Farben-
reaktion eine volistdndige Reinheit der Substanz nicht er-
forderlich; auch die alkoholische Ldsung der oben erwéhnten
harzigen Produkte gibt die Reaktion mit der gleichen Schérfe.
Die verhdltnismidBig geringe Bestdndigkeit diirfte einer prak-
tischen Verwendung wohl im Wege sein.

B-2, 4-Dioxybenzal-v-tolylrhodanin.
OH

CS-S /—\
‘ C:CH OH.
CHj. CgH, . N— co> AN

Da sich erwarten lief, dafi mit der Vergroflerung des
‘Molekiils schwerer 1dsliche und infoigedessen leichter zu
reinigende Derivate des Resorcylaldehyds erhalten werden
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konnten, wurden die folgenden Verbindungen dargestellt, ohne
dafi jedoch, wie vorweg erwdhnt sein mag, dieser Zweck
erreicht worden wire.

Die” Substanz wurde in der gleichen Art wie die vorige
dargestellt; durch Verdunsten des Reaktionsproduktes wurde
eine amorphe, gelbbraune, harzige Masse erhalten, die durch
Umldsen in Alkohol und spater durch Fidllung der Aceton-
1osung mit Wasser reiner erhalten wurde. Das sc dargestellte
Produkt erwies sich mikroskopisch nur als teilweise kry-
stallisiert. In den gewdhnlichen organischen L&sungsmitteln
ist der KoOrper ungemein leicht 10slich, fast noch leichter als
die entsprechende Phenylverbindung. Im trockenen Zustand
stellt die Substanz ein schmutzigorangegelbes Pulver dar, das
beim Reiben ungemein stark elektrisch wird. Im Kapillar-
rohrchen erhitzt, farbt sich der Korper von 150° ab immer
dunkler und ist bei ungefdhr 200° zu einer braunroten Fliissig-
keit geschmolzen; ein scharfer Schmelzpunkt lieB sich nicht
beobachten.

Analyse:

01802 ¢ Substanz gaben 0-3938 ¢ CO, und 0°0647 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

C;-H;305NS, Gefunden
L e
Covivvnni 5943 59°59
5 P 3-82 4-01

Gegeniiber Lauge verhdlt sich der Kbrper genau so wie
die Phenylverbindung.

B-2, 4-Dioxybenzal-y-naphtylrhodanin.

oH
CS—S TN
C.CH -
cmH,,.A\*—-co> AN

Durch Kondensation von B-Naphtylrhodanin und Resorcyl-
aldehyd in Eisessig erhalten. Das dunkelgefdrbte, harzige
Rohprodukt wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol in
Gestalt eines gelben, staubenden Pulvers erhalten, das in den
gebrduchlichen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme des
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Petroldthers sehr leicht 18slich ist. Mikroskopisch untersucht,
war das Produkt nur teilweise krystallisiert (Platten und feine
Nadeln), weshalb wohl auch die Analyse nicht sehr genaue
Zahlen ergab.. Der Schmelzpunkt war undeutlich und lag
etwa bei 190 bis 200°. ‘

Analyse:

0155 ¢ Substanz gaben 0-361 g CO, und 0-0526 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CogH;303NS, Gefunden
C.ovvniiiin, 63-28 6351
Hooooooooo. 3-46 3:80

Der Korper gibt wie der vorerwidhnte eine prichtige
Carmoisinrotfarbung mit Lauge, die auf™~Sdurezusaiz einer
Gelbfdrbung Platz macht.

-1, 3-Phtalal-bis-v-phenylrhodanin.?
CS-—-S S—Cs
i >C:CH.CgH,.CH:C{ 1
CeH; .N—CO CO—N. CgHj.

Wird Isophtalaldehyd mit der 2 Molekiilen entsprechen-
den Menge Phenylrhodanin in Eisessig einige Zeit gekocht,
so beginnt bald die Abscheidung feiner Krystalle, die trotz
Siedesteinchen etc. ein starkes Stoflen der Fliissigkeit ver-
ursachen, so daB der Prozef unterbrochen werden muf.
Nach dem Erkalten saugt man ab und erhitzt das Filtrat von
neuem, wodurch man fast eine theoretische Ausbeute (einmal
98-3%, an Rohprodukt erhdlt. Da die Substanz in den
gewOhnlichen Losungsmitteln nur wenig 16slich ist, krystallisiert
man am besten aus Benzoesduredthylester um und kocht zur
weiteren Reinigung das erhaltene Produkt noch mit Alkohol
aus. Man erhilt lockere chromgelbe Krystallkuchen, die einen

1 Die Namengebung dieses komplizierten Kérpers stoft auf Schwierig-
keiten. Ich wiirde vorschlagen, den vierwertigen Komplex =—CH.CgH,.CH=
als »Phtalal« zu benennen, wodurch ein #hnliches Verhiltnis wie zwischen
Benzal und Benzyl angedeutet werden soll. .Leider wird der Ausdruck
»Phtalyl« nicht fiir das dem Benzyl entsprechende Radikal —CH,.CH,.CH;—~
gebraucht.
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unscharfen Schmelzpunkt von iiber 360° zeigen. Aufler dem

genannten Ester wird die Substanz auch von Anilin in der

Siedehitze leicht aufgenommen. Die aus heifiem Benzol er-

haltenen Krystalle zeigen unter dem Mikroskop eigentlimliche,

gekriimmte, von einem Punkte ausstrahlende feinste Nadeln.
Analyse:

0-159 g Substanz gaben 0°352 ¢ CO, und 0°0481 ¢ H,y0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CogH;1605N5S, Gefunden
C..oiiiill, 60-42 60-37
H.oooooooooo 3-12 3-38

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach derMethode
der Siedepunktserhéohung im Beckmann'schen Apparate vot-
genommen.

Losungsmittel Anilin; KX — 32.

Gewicht Erhdhung des Molekulargewicht

- - Siedepunktes
des Losungsmittels der Substanz =~ Gefunden Berechnet

30°0g 0-6335 & 0°135° 500 516

Die vorliegende Verbindung beweist, dafi sich auch Di-
aldehyde mit Rhodaninen kondensieren lassen, wodurch ein
neuer Typus dieser Kdrper gegeben ist.

B-1, 3-Phtalal-bisrhodanin.
Cs5—sS S——-CS
| >C:CH.CH,.CH:=C{ |
NH-CO CO— NH.

Durch Vereinigung des Isophtalaldehyds mit Rhodanin
in eisessigsaurer Losung erhalten; das durch Verdunsten des
Reaktionsgemisches zuriickbleibende Rohprodukt wird zur
'Entfemung unverdnderten Rhodanins mit Wasser ausgekocht
und aus viel kochendem Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt
es in Gestalt feiner gelber Nadeln, die auch in Aceton etwas
Ioslich sind und sich besonders leicht in Benzoesauredthyl-
ester 16sen. Beim FErhitzen 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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Reiben stark elekirisch und ist deshalb recht schwierig hand-
zuhaben.
Analyse:
1. 01473 ¢ Substanz gaben 0°249 g CO, und 0-030 g H,0.

Il. -1246 ¢ Substanz gaben beim Verbrennen mit Soda wund Chlorat
0°3174 & BaSO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C,,HgO,NoS ————
14008V 2N g0y L 0.
C.oivivinnn. 46-11 46-09 —
H.......... 2-21 2:28 —
S.ooaa . 35-21 — 35-00

v-Phenylrhodanin-3-1, 3-phtalaldehydsiure.

CS—S
! > C: CH.CgH,.COOH.
CeH;.N—CO

Diese Verbindung wird wie die vorige aus Phenyl-
rhodanin und Isophtalaldehydsédure erhalten; nach kurzem
Erhitzen erstarrt das Reaktionsprodukt zu einem gelben
Krystallkuchen, der nach dem Erkalten abgesaugt und nach
dem Auskochen mit Alkohol, der nur wenig auflést, analysen-
rein ist. Auch durch Krystallisieren aus siedendem Anilin
kann die Substanz gereinigt werden. In den anderen ge-
wohnlichen organischen Losungsmitteln ist der Kdrper wenig
16slich. Der Schmelzpunkt ist wie bei allen diesen Phtalsdure-
derivaten sehr undeutlich und scheint wesentlich von der
Schnelligkeit des Erhitzens abzuhangen; so wurde einmal
ein Schmelzpunkt von 347 bis 348° beobachtet, wéhrend
ein anderesmal dieselbe Substanz bei 360° nur gesintert, aber
nicht deutlich geschmolzen war. Im reinen Zustand bildet der
Kbrper eine leichte, lockere Krystallmasse von cadmiumgelbet
Farbe.

Analyse:

01761 ¢ Substanz gaben 0-3854g CO, und 0-0546 g H,O.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Cy7H;103NS, Gefunden
e r— | o——— T
Coiivninnn. 5978 59°68

H.ooooooooo. 3-25 346
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Wird die Substanz kurze Zeit mit etwas lLauge unter
Zusatz von Alkohol gekocht, die Fliissigkeit dann abgekiihit
und angesduert, so fillt ein krystallinischer weiler Nieder-
schlag aus. Versetzt man nun mit einem Tropfen stark ver-
diinnter Eisenchloridiésung und Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion, so erhdlt man eine lebhaft chromgriine Firbung,
welche der durch Spaltung entstandenen Sdure COOH.C.H,.
CH:C(SH).COOH zukommt, die noch n&her untersucht
werden wird.

Versuche, die Rhodanine mit dem einfachsten Dialdehyd,
dem Glyoxal, zu verbinden, haben bisher zu keinem Resultat
gefiihrt.

v-Phenylrhodanin-2-indolindigo.

C5—S co
; >c:cd D CH,
“CgHg . N—CO NH

Da sowohl Aldehyde, wie gewisse Diketone (Phenanthren-
chinon) mit den Korpern der Thiazolgruppe unter Wasser-
austritt reagieren, so lieB sich ein analoges Verhalten vom
Isatin, das ja auch als Diketon aufgefafit werden kann, ver-
muten. Der Versuch hat die Annahme bestitigt.

Werden dquimolekulare Mengen von Phenylrhodanin und
Isatin mit wenig Eisessig erwidrmt, so 19st sich bald alles,
auf, die Flissigkeit fédrbt sich dunkelgelbrot und nach wenigen
Minuten erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Krystallbrel von
dem Aussehen des Chromtrioxyds. Nach dem Erkalten saugt
man ab und’ erhdlt meist durch Erhitzen der Mutterlauge
noch eine weitere Menge des Korpers. Die Krystalle werden
aus siedendem Alkohol, worin die Substanz iibrigens recht
schwer loslich ist, umkrystallisiert. Beim Abkiihlen, bezichungs-
weise Einengen der alkoholischen Losung erhilt man feine,
zusammengelegte Nadelchen oder zerfranste Prismen, die ab-
filtriert und getrocknet einen schimmernden, papierdhnlichen
Krystallfilz von -prichtig purpurroter Farbe darstellen. Die
Substanz ist auch in heiffiem Benzol, siedendem Eisessig und
Benzoesduredthylester, besonders in letzterem, 18slich. Der
Schmelzpunkt liegt bei 260°,
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Analyse:
01465 ¢ Substanz gaben 0-324g CO,; und 0-042 ¢ H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy7H1504N,S,s Gefunden
e e erepeten,_ mptesmiar’
Covvinnns, 60-31 6031
s 2-98 3-21

Die Zusammerisetzung beweist, dafi das Isatin sich mit
dem Phenylrhodanin unter Austritt eines Molekills Wasser
vereinigt hat, so dafi iiber die Koenstitution der Verbindung
kaum ein Zweifel aufkommen kann:

cS—S co
| > CH4-C0<{ D CeH, =
CeHy . N—CO NH

Isothiohydantoin-2-indolindigo.
HI\'I:C*HHS CO
| Sc:cl DCeH,
NH — CO NH
Nach kurzem Erwidrmen der Komponenten in Eisessig
scheidet sich das Kondensationsprodukt krystallinisch ab. Das
Rohprodukt biidet ein chromrotes, schimmerndes Pulver, das
in siedendem Alkohol nur wenig 18slich ist, desgleichen in
Aceton; besser 16st es sich in kochendem Anilin, Eisessig
und Benzoesduredthylester. Aus Eisessig umkrystallisiett,
bildet es feine, mikroskopische, zu Biischeln vereinigte Nadeln,
die abfiltriert, ein braunlichrotes Krystallpulver darstellen.
Die Substanz ist bei 360° noch nicht geschmolzen, aber an-
scheinend schon zersetzt. Zur Analyse wurde die exsikkator-
trockene Substanz bei 100° getrocknet, wobei ziemlich starker
Gewichtsverlust eintrat. Da durch das Kochen mit Eisessig
auch die Moglichkeit vorhanden war, daf sich eine Imino-
gruppe des Thiohydantoins gegen Sauerstoff umgetauscht
habe, wurde auch eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt.



Uber substituierte Rhodanine. 137

Analyse:

L 0'1268 g Substanz gaben 0°2504 g CO, und 0-0347 g Hy0.
II. 0243 g Substanz gaben 37 3 ¢m3 N bei 18° und 732 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

C,{H,0O,N3S ——

11117V N3 I I
[ 53-84 5385 —_
Ho......... 2-88 3:06 —
S .. 17-14 — 17:06

Senfblessigsiure-2-indolindigo.

CO—S Cco
x >c:cl D CH,
NH—-CO NH
Diese Verbindung wurde in analoger Weise wie die
vorige dargestellt. Das Rohprodukt bildet ein rotbraunes,
glinzendes Pulver, das in Alkohol, Aceton, Benzoesdureathyl-
ester und KEisessig auch in der Wirme nur wenig 18slich ist;
besser wird der Korper von siedendem Anilin aufgenommen.
Die Substanz fdrbt sich beim Erhitzen im Kapillarréhrchen
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:
0-1587 g Substanz gaben 0-311 g CO, und 0:0357 & H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C41HgO3N,S Gefunden
| —— e
Coovvvnnnnl 5363 53-44
5 246 2-52

Als die vorstehend beschriebenen Isatinverbindungen
schon seit langem dargestellt worden waren, ersah ich bei
der Durchsicht der Literatur, daB A. Felix und P. Fried-
linder! schon vor Jahren eine Verbindung von Rhodanin

1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 55 bis 79 (1910).
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mit a-[satinanilid erhalten hatten, die von thnen als 5-Thiazol-
thiol-2-indolindigo bezeichnet wurde. Es lag nun nahe, diese
Verbindung nicht auf dem umstidndlicheren Wege liber das
Isatinanilid, sondern direkt durch Kondensation von [satin
und Rhodanin durch Eisessig darzustellen.

Rhodanin-2-indolindigo.
CS —S

co
! >c:c{ DCeH,
NH—CO NH |

Zur Darstellung werden &dquimolekulare Mengen von
Rhodanin (2 g) und Isatin (2°2 ¢) mit etwa 20 cm® Eisessig
unter Riickfluf erhitzt. Es erfolgt rasch Losung zu einer
bernsteingelben Fliissigkeit, die bald dunkelorange wird. Nach
einiger Zeit beginnt die Abscheidung von Nadeln, die bald
ein starkes Stoflen verursacht. Man 148t erkalten, saugt dann
ab und erhitzt das Filtrat von neuem. Zuletzt wird der Eis-
essig auf dem Wasserbad verjagt und die zuriickbleibenden
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 glinzende Schlieren
in der Flissigkeit 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, tiber 300° wird das
Kapillarrohr undurchsichtig und fiillt sich mit dunklem Dampf.
Die Analyse ergab die erwartete Zusammensetzung.

Analyse:

01597 g Substanz gaben 0-2959 ¢ COy und 0-0857 ¢ H,0.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Ci1HgO9N,S, Gefunden
N, ———— Nve—_r——
C.ivennit 5034 5053

H.o......... 2-31 2-50
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Nach der Zusammensetzung und den Eigenschaften der
Substanz unterliegt es wohl keinem Zweifel, dafl dieselbe mit
dem von Felix und Friedldnder hergestellten 5-Thiazolthiol-
2-indolindigo identisch ist. Ich habe deshalb auch bei der
Namengebung der Isatinverbindungen die von Friedldnder
gebrauchte Bezeichnung »-2-Indolindigo« beibehalten; ob man
aber 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 Korper und dem Friedldnder'schen habe
ich gefunden, dafi sich mein Produkt in EKisessig mit rein
brauner Farbe aufldst, widhrend Friedldnder von einer »blau-
stichig roten Nuance« spricht. Auch mein Korper lieferte, in
Soda geldst, mit hydroschwefligsaurem Natrium eine gelbe
Lésung.

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




