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I]ber Aldehydderivate der Rhodanine und 
ihre Spaltungsprodukte 

I. Mitteilung 

Von 

Rudol f  Andreasch  

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. April 1918) 

Oxydation von B e n z a l p h e n y l r h o d a n i n .  

Es sollte zunS.chst versucht werden, wie sich die Aldehyd- 

kondensationsprodukte der Rhodanine dem Brom gegenftber 

verhalten. Da dieselben eine Doppelbindung besitzen, so war 

eme Anlagerung yon Brom an diese nicht unm{Sglich. 
Einige Gramm von Benzalphenylrhodanin wurden in Eis- 

essig in der Siedehitze gel6st und zur LtSsung mit Eisessig 
verdtinntes Brom zutropfen gelassen. Beim Sieden verschwand 

das Brom ziemlich rasch; es zeigte sich abet sofort, dab die 

verbrauchte Brommenge ein Molektil weir tiberschritt. Eine 
Gasentwicklung war nicht zu bemerken. Sobald das Brom 

auch bei lg.ngerem Sieden nicht mehr verschwand, wurde 
abgektihlt, wobei sich ein Brei sehr feiner Nadeln abschied; 

aus den Mutterlaugen tiel3 sich dutch Abdestillieren des Eis- 

essigs noch mehr der Verbindung gewinnen. Der K6rper 

wurde aus kochendem Atkohol und aus Aceton umkrystalli- 
siert und bildete nach dem Absaugen eine weil3e papier- 
tihnliche Masse vom Schmelapunkt 209 ~ Der K6rper war 
bromfrei und gab nach dem Kochen mit Lauge die violette 
Thioglykols/iurereaktion. Danach war es wahrscheinlich, dal3 
nut eine Oxydation durch das Brom stattgefunden babe und 
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daf3 der KSrper nichts anderes als 
BenzalphenylsenfSlglykolid sei, 1 was 
st~itigte. 

Analyse: 

das bereits dargesteIlte 
auch die Analyse be- 

0 '  123g" Substanz: 0"30758" CO2, 0"0418 2" H20. 
0" 120g r Substanz: 0" 1006g BaSO~, 
0 '  1944g" Substanz: (18 ~ 735 ram) 9 cm ~ N. 

C~6H1102NS Ber. C 68'30,  H 3"94, N 4"98, S 11"40. 
Gel. C 68"17, H 3"80, N 5 '07,  S 11'50. 

Es wirkt also das Brom ledigtich als Oxydationsmittel, 
indem es den Schwefel des Thiocarbonyls zu Schwefels~iure, 
welche in den Mutterlaugen leicht nachzuweisen ist, oxydiert 
und ihn dutch Sauerstoff ersetzt: 

CS CO 
/\ /\ 

C~HsN S ~ C~H 5 N S 
] ] L I 
CO -- C : CH. C6H ~ CO-- C : CH. C~H 5 

Ein gleicher Versuch mit Brom in EisessiglSsung wurde 
mit dem o-Nitrobenzalphenylrhodanin ausgefilhrt und wurden 
dabei gelbliche Krystalle erhalten, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol und Aceton nahezu weif~ wurden und 
einen Schmelzpunkt yon 204 ~ aufwiesen. Da das betreffende 
o-NitrobenzalphenylsenfSlglykolid noch nicht bekannt war, 
stellte ich es durch Erhitzen yon PhenylsenfSlglykolid und 
o-Nitrobenzaldehyd in Eisessig her. Die Verbindung stellte 
farblose, lockere, wollige Nadeln dar, die denselben Schmelz- 
punkt wie die durch die Bromeinwirkung erhaltenen zeigten 
und bei der Analyse die verlangten Werte ergaben. 

Analyse: 

0" 1317 ef Substanz : 0" 284 g CO2, 0" 0387 g H20. 
C16HloO4N2S Bet. C 58'88,  H 3"09. 

Gef. C 58"81, H 3"29. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 38,  125. In dieser Abhandtung ist der 
Schmelzpunkt der Verbindung dm'ch einen Druckfehler zu 239 ~ statt 209 ~ 

angegeben. 
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Versuche, in ~ihnlicher Weise von dem Rhodanin durch 

Oxydat ion mittels Brom zur Senf61essigs/iure zu gelangen 

oder aus dem A.thylidenrhodanin yon N e n c k i  eine 5,thyliden- 
senf~51essigs/iure zu erhalten, ffihrten zu keinen faI3baren 
Produkten.  

Nach AbschluI3 der vorstehenden Versuche fie1 mir eine 
Angabe in die Htinde, nach welcher es K a l l e n b e r g  1 gelang, 

die aktive und inaktive Di/i, thyldithiocarbaminmalamins/iure 

durch Oxydat ion  mit Permanganat  in kohlensaurer  L6sung 

in 5.hnlicher Weise  zu entschwefeln.  Es scheinen also saute 
Oxydationsmit tel  auf die Aldehydkondensat ionsprodukte  der 

Rhodanine und verwandte  Derivate in dem Sinne einzuwirken, 

daf~ der Thiocarbonylschwefel  dutch Sauerstoff  ersetzt wird. 

Ich m/Schte auch darauf  verweisen, dab es bereits im Jahre 1886 

J. G i n s b u r g  und St. B o n d  z y f l s k i  ~- gelang, die Benzyliden- 

rhodaninsg.ure oder, wie wit  heute den KSrper nennen, das 

BenzaIrhodanin durch Erhitzen mit konzentr ier ter  Schwefel- 
sgure in ein entsprechendes Senf61essigs/iurederivat um- 
zuwandeln.  

Unterwirft  man das Phenylrhodanin selbst der Einwirkung 

yon Brom in Eisessiglasung bei der Siedetemperatur  des 
letzteren, so erh/ilt man, allerdings nur in kleiner Menge, 

einen in feinen B1/ittchen krystallisierenden, bromhalt igen 

K6rper, der abgesaugt  das Ansehen yon Mussivgold hat und 

einen Schmelzpunkt  von 143 ~ besitzt. Der KSrper wird noch 
weiter  untersucht  werden. 

~-~,thylrhodanin.  

Alle Aldehydkondensat ionsprodukte  der Rhodanine ent- 
halten eine Doppelbindung und es liel3 sich daher annehmen, 

dab sie durch geeignete Reduktionsmittel an diese Wassers toff  
anlagern wfirden. So sollte das -4,thylidenrhodanin ([) in das 
~-Athylrhodanin (II) fibergehen: 

1 Bet. d. d. chem. Ges., 50, 99 und 100. 
2 Ibid., 19, 113. 

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 28 
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CS CS 
/ \  / \  

N H  S NH S 
I I I i 

CO - -  C : C H - -  CH a CO - -  CH.  CH,,CH s 

I. tI. 

Um die Eigenschaf[en dieser zu erwar tenden Redukt ions-  

produkte  kennen zu lernen, wurde  zun/iehst  das ~-5thyl-  

rhodanin durch E inwi rkung  von a.-Brombuttersg.ure auf  

Ammoniumdi th ioca rbamat  dargestellt:  

SNH~ Br. C H - - C H  2 - C H  a 
CS/N + I 

NH~ COOC2H ~ 

/ S - -  C H . C H  2.CH 3 
- -  N H 4 B r +  CS I 
- -  \ N H . C O  

§ CH 8 . CH 2 . OH. 

Das feingeriebene Di th iocarbamat  wurde in Alkohol sus- 

pendiert und mit der / iquivalenten Menge ~.-Brombutters~.ure- 

ester zusammengebrach t ,  wobei  die eintretende Erw~irmung 

die Reaktion anzeigte.  Es  wird nun einige Zeit am Rfick- 

fluBk(lhler gekocht,  der Alkohol zum Teil abdestilliert, die 

Fl/lssigkeit  mit W a s s e r  verse tz t  und das ausgesch iedene  O1 

in Att~er aufgenommen.  Der beim Abdesti l l ieren des Athers  

verbleibende Riickstand erstarrt  bald, er wird zur  Ent fe rnung  

be igemeng te r  schmier iger  Bestandteile auf  Ton  aufgestr ichen 

und die zur t lckble ibenden Krystalle in heiBem Alkohol gelSst. 

Bei vors icht igem Zusa tz  von Was s e r  entsteht anfangs  eine 

Trt ibung,  die sich bald in ein gelblichweiBes Krystal lpulver  

verwandelt ,  das mit folgendem Resultat  analysiert  wurde.  

Analyse  : 

0" 13382" Substanz: 0" 1833 2 CO2, 0"054 2. H20. 
0"173 3" Substanz (24 ~ , 732mm) 14"1cm s N. 

CsH7ONS~ " Ber. C 37"23, H 4" 38, N 8"69. 
GeL C 37" 36, H 4"52, N 8"75. 

Das ~-A_thylrhodanin ist unl5slich in W a s s e r  und Petrol- 
~ither, leicht 15slich in Alkohol, A_ther, Aceton und Eisess ig  
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schon in der K~lte; der Schmelzpunkt liegt bei i05 ~ Wird 

die Substanz kurze Zeit mit Lauge gekocht, dann an- 
ges/iuert, mit einem Tropfen verdtinnter Eisenchloridl6sung 

und darauf mit Ammoniak versetzt, so entsteht eine dunkel- 
braunrote Fiirbung, die wohl der durch die Spaltung ent- 

standenen ~.-Sulfhydrylbutters/iure zuzuschreiben ist, die also 
eine /ihnliche Reaktion gibt wie die Thioglykols/iure. 

~-~thyliden-,~-phenylrhodanin. 

CS 
/ \  

C6HsN S 

CO--C:  CH.CH 3 

Dieser KSrper, der zu weiteren Reduktionsversuche~z 

dienen soll, wird leicht aus Phenylrhodanin und Paraldehyd 
durch Erhitzen in Eisessig dargestellt Beim Eingiegen des 
Reaktionsproduktes in Wasser scheidet sich die neue Ver- 

bindung bald krystallinisch ab und kann aus Alkohol unter 

Verwendung yon Tierkohte umkrystallisiert werden. Man 

erh~ilt feine Krystallsehuppen vom Schmelzpunkt 123 ~ die 

unter dem Mikroskop dtinne Tafeln von lichtgelber Farbe 
erkennen lassen. 

Analyse: 

o. 1461 ff Substanz: 0'3001g" C02, 0"0532g- H20. 
CnHgONS 2 Ber. C 56"13, H 3'86. 

GeL C 56"01, H 4"07. 

Die Substanz ist in \Vasser und Petrol/ither unl6slich, 
16st sich aber leicht in den gebr/iuchlichen orgat~ischen 
L/3sungsmitteln schon in der Kiilte. 

~-~thyl-v-phenylrhodanin. 

CS 
/ \  

CaHsN S 
1 F 

CO--CH. CH 2 . CH~ 

Dieser K6rper, der durch Reduktion des zuletzt be- 
schriebenen Rhodanins zu erwarten war, kann Ieicht durch 
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Einwirkung von 7.-Brombutters/iure/ithylester auf phenyl- 
dithiocarbaminsaures Ammonium erhalten werden. Beide Ver- 
bindungen werden in /iquimolekularen Mengen mit Alkohol 
einige Zeit im Sieden erhalten, das Reaktionsprodukt durch 
Wasser gef/illt, das ausgeschiedene, tibrigens bald krystal- 
Iinisch erstarrende 01 mit .~ther ausgeschtittelt und der 7~ther- 
rtickstand zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Man erh/ilt 
ein krystallinisches Pulver, das unter dem Mikroskop kurze 
Nadeln yon schwach gelber Farbe aufweist; der Schmelz- 
punkt liegt bei 83 ~ 

Analyse: 

0"1342ff Substanz: 0"2749g- CO 2, 0'0576g H20. 
C1iHllONS 2 Ber. C 55"66, H 4"67. 

Get'. C 55 "68, H 4" 70. 

Die Substanz ist in den gebr~tuchlichen organischen 
L6sungsmitteln leicht 16slich, yon Petrol/ither wird sie kaum 
aufgenommen. 

Die Reduktionsversuche mit dem ~thylidenrhodanin und 
Athylidenphenylrhodanin haben bisher noch keine befriedi- 
genden Resultate ergeben. Aus letzterer Verbindung wurden 
durch Zinkstaub und Salzs/iure in alkoholischer Lbsung 
feine, schimmernde, weil3e Bl/ittchen vom Schmelzpunkt 205 ~ 
erhalten, aber in sehr geringer Menge; dieselben werden 
noch welter untersucht werden. 

Phenyldithio earbamins~iure-o-nitrobenzylester. 

/ S. CH~. C~H~. N 0 2 
CS \ NH. C6H 5 

Dieser Kbrper wurde ebenfalls zu dem Zwecke yon 
Reduktionsversuchen dargestellt. Man erh/ilt ihn leicht in 
vorztiglicher Ausbeute durch Einwirkung yon o-Nitrobenzyl- 
chlorid aul phenyldithiocarbaminsaures Ammonium in alko- 
holischer Suspension. Nach kurzem Erw~irmen am RtiekfluB- 
ktihler hat sich ein Krystallbrei "von Salmiak ausgeschieden. 
Durch Zusatz von Wasser zur Reaktionsflfissigkeit geht der 
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Salmiak in LSsung, wgthrend sich ein dickes gelbes 01 aus- 

scheidet, das in der K~ilte bald erstarrt. In der F1/issigkeit 

sind zahlreiche feine Krystallflitter zu bemerken.  Der ab- 

getrennte  Krystal lkuchen wird aus heil3em Atkohol um- 

krystallisiert;  dabei hat der KSrper gerne die Neigung, sich 

zun/ichst als O1 abzuseheiden.  Durch Eins/ien der oben er- 

w/ihnten Flitter kann es leicht zum Krystal l is ieren gebrach t  

werden.  In re inem Zus tande  stellt die Verbindung schwefel-  

gelbe, aus  feinen Nadeln bes tehende Krysta l ldrusen da B die 

bei 120 bis 121 ~ schmelzen.  Zur  Analyse  wurde die Subs tanz  

bei 100 ~ getrocknet .  

Analyse  : 

0'259_,2 ~ Substanz: 0"510g" CO2, 0'0911 ~; H20. 
0" 1995 2" Substanz (24% 726 ram): I4"8 c m  a. 

C]tH~202NaS s Ber. C 55"23, H 3"98. N 9"21. 
Gef. C 55"15, H 4"07, N 9"35. 

Die Subs tanz  ist in Alkohol und Ather und besonders  

in Aceton schon in der K/ilte teicht tOslich, e twas  weniger  

leicht in Eisess ig  und Benzol, gar  nicht in Petroliither. Mit 

der Subs tanz  wurde  auch eine Best immung des Molekular-  

gewichtes  nach  der Methode der S iedepunktserh6hung aus- 
geffihrt. 

L S s u n g s m i t t e l  B e n z o l ,  S i e d e p u n k t  82 ~ , K o n s t a n t e  

26"7. 

Oewicht Molekulargewicht 

des tA5sungsmittels der Substa~z ErhShung des ~ ~- . . Siedepunktes Gefunden Berechnet 
39" 88 gr O" 553 ,{r O" i I o 324 304 

Methy lend ioxy-  7.-sulfhydrylzimts~iur e. 

CHe. Oe. C6H s . CH : C (SH). C 0 0 H  

Mit den verschiedensten Aldehydkondensa t ionsprodukten  

der Rhodanine wurden  Spa l tungsversuche  mit Alkalien 
(Barytwasser ,  Natronlauge,  a!koholische Lauge)  vo rgenommen;  

w/ihrend nun efn Tell dieser Verbindungen sehon beim 
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Erw~irmen mit der Base im Wasserbad zerf/illt, setzten andere 
Verbindungen, insbesondere solche mit einer Hydroxylgruppe 
im Phenylrest, der Spaltung gr6fieren Widerstand entgegen. 
Durch die 1/ingere Einwirkung des Alkalis werden dann die 
Spaltungsprodukte meist selbst weiter abgebaut, so daf3 keine 
fal3baren K~Srper erhalten werden k6nnen. Bei einem Re- 
duktionsversuch mit Natrium in Amylatkohol bin ich darauf 
gekommen, dab sich Natriumamylat f/Jr solche Spaltungs- 
versuche gut eignet, wobei hauptsS.chlich die h6here Tem- 
peratur der Einwirkung (132 ~ mal3gebend sein dtirfte. 

Es wurde zunS.chst das Kondensationsprodukt yon 
Piperonal mit Phenylrhodanin 1 zur Spaltung benutzt. 

2 g  Natrium ( z  zwei .~_quivalente)wurden in 25g  AmyI- 
alkohol gel6st und dazu die siedende Aufschlemmung yon 
l l g  Methylendioxbenzalphenylrhodanin in etwa der zehn- 
fachen Menge Amylalkohol gegossen. Dabei tritt vollstg.ndige 
LtSsung des Rhodanins ein; bei kurzem Kochen am Rtickfluf3- 
k0hler beginnt sich ein weif3gelber Niederschlag auszuscheiden, 
der deutlich krystallinisch ist und sich besonders an den 
geriebenen Glaswandstellen absetzt; nach 20 Minuten langem 
Kochen versetzt man langsam mit Wassel", wodurch zwei 
Schichten entstehen, beide von schmutziggelber Farbe. Die 
w~isserige Schichte wird yon dem aufschwimmenden Amyl- 
alkohol getrennt und die Fltissigkeit  zur Entfernung des 
Amylalkohols mit Ather ausgeschtittelt. Zusatz von SalzsS.ure 
erzeugt in der stark alkalischen Fltissigkeit einen weil3gelben 
Niederschlag, der dutch Ausschtttteln mittels 5ther in diesen 
tibergeftihrt wird. Die .~therausztige yon schwach gelber 
Farbe werden teilweise abdestilliert, worauf, beim Erkalten 
ein krystallinischer Niederschlag von fast chromgelber Farbe 
ausf/illt, der nach dem Waschen mit etwas .~ther analysiert 
wurde. Zur Analyse wurde die Substanz bei 90 ~ getrocknet. 

Analyse: 

0" 1419g Substanz: 0"2785g" CO2, 0"048gs H,20. 
0 " 1 0 2 t g  Substanz: 0"108g BaSO 4. 

CloHsO~S Ber. C 53'55,  H 3"60, S 14"30. 
Gef. C 53'52,  H 3 '64,  S 14"40. 

1 R. A n d r e a s c h  und A. Z i p s e r ,  Monatshefte flu' Chemie, 24, 499. 
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Die Substanz gibt, in Wasser verteilt, mit einem Tropfen 
verdfinnten Eisenchlorids und etwas Ammoniak versetzt, eine 
dunkelgrfine F/irbung, ein Beweis ffir das Vorhandensein der 
Sulfhydrylgruppe. Der KSrper ist unlSslich ill Wasser, in 
Alkohol besonders in der W~irme leicht 15slich, desgleiehen 
in Eisessig und Aceton, sehr wenig 15slich in siedendem 
Benzol, unlSslich in Petrot/ither. Aus der heil3en alkoholischen 
LSsung scheidet sich die S/iure als feines gelbes Putver ab, 
das unter dem Mikroskop sehr gleichmtiflige, dfinne, gelbe 
Nadeln erkennen lfi.fit, die zu kugelartigen Aggregaten 
zusammengelegt sin& Beim Erhitzen im Kapillarrohr beginnt 
die Substanz sich von 170 ~ an zu zersetzen, wie aus dem 
Auftreten eines Sublimates erkennbar ist, ein vollst/indiges 
Schmelzen tritt erst bei 208 bis 210 ~ ein. 

Zur Molekulargewichtsbestimmung wurde Eisessig ver- 
wendet. 

S i e d e p u n k t  117 ~ , K o n s t a n t e  25"3. 
Gewicht Molekulargewieht  

~- ~ - -  , ErhShung des ,~ -,"- 
des  LSsungsmi t te l s  der Subs tanz  Siedepunktes  efrmden berezhn 

30 3" 0 " 4 5 ~  0" 16 ~ 236 224 

Der obenerw~ihnte, von der w~isserigen Schichte ab- 
getrennte Amylalkohol wurde fraktioniert. Nach I~lbergehen 
des enthaltenen Wassers destillierte der grSl3te Teil beim 
Siedepunkt des Amylalkohols (t32 ~ fiber, dann stieg das 
Thermometer rasch auf 220 ~ bei welcher Temperatur eine 
geringe Menge eines 51igen KSrpers fiberging, der den Geruch 
des PhenylsenfSls zeigte. Mit alkoholischem Ammoniak zu- 
sammengebracht, trat L5sung ein und es konnte (lurch Ver- 
dampfen leicht Phenylthioharnstoff dutch seine Eigenschaften 
und den Schmelzpunkt yon 154 ~ erkannt werden. 

Das Methylendioxybenzalphenylrhodanin zerf/illt dem- 
gem~il3 unter dem Einflul3 des Amyiates unter \Vasseraufnahme 
nach der Gleichung: 

C~HsN. CS. S 
I i + H~O 
C 0 - - C  " CH. CaH~0~_CH, _, 

- -  C6H~N C S+CH~0~CGHaCH ' C(SH)C00H 

in Phenylsenf61 und Methylendioxysutfhydrytzimts~iure. 
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Die alkoholische LSsung der S/iure entfiirbt sofort  alko- 

holische JodlSsung;  wird yon letzterer oder  noch besser  von 

einer LSsung  yon Jod in Jodwasserstoffs/ iure so lange zu- 

gesetzt ,  als noch Entf~irbung eintritt, so trtibt sich die Fliissig- 

keit alsbald unter  Absche idung eines gelben krystall inischen 

Niederschlages,  der unter dem Mikroskop aus  langen flachen 

Nadeln mit schief  abgeschni t tenen Enden besteht. Abfiltriert 

stellt die Subs tanz  einen cadmiumgelben  lockeren Krystallfilz 

dar. Bei der U m s e t z u n g  rnit der JodlSsung wird genau  ein 

.~quivalent Jod  verbraucht ,  wie folgender T i t ra t ionsversuch  

ausweis t .  

0.2232g r verbrauchten bis zur Bliiuung eines mit Stiirkekleister getriinkten 
Papieres 4 3 " 5 c m  3 einer JodlSsung, die in l cm 3 2'933~tg Jod 
enthielt. 

Verbraueht 127'6 rag" Jod, berechnet 126"5 ms 

Der Schmelzpunk t  der neuen Subs tanz  liegt bei 228 ~ 

Die Analyse  bewies,  dat3 die erwartete  Methylendioxydisulf id-  

zimts/iure vor lag:  

CH20~C6H3CH--  C - -  COOH 

S 
! 
S 

C H 2 0 . , C 6 H 3 C H = C - - C O O H  

Analyse:  

0' 15263" Substanz: 0"3015~f CO2, 0"0464 3 " H20. 

C2oH14tOsS ~ Ber. C 53"79, H 3"16. 
Gef. C 53"88, H 3"40. 

Die S/iure 15st sich in s iedendem Alkohol mit s chwach  

gelber Farbe, sehr  wenig,  such  in der Siedehitze, ist sie in 
Benzol  und Eisessig,  noch weniger  in Aceton, fast gar  nicht 
in Ather  15slich. Am besten wird sie yon Benzoes/iureii thyl-  

ester  auch schon in der K/ilte aufgenommen.  
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p-Oxy- ln -methoxy-a . - su l fhydry lz imts i iu re .  

OH. OCHaC6H a . CH �9 C (SH} COOH 

Diese S~iure wurde durch Spaltung des aus Vanillin und 

Phenylrhodanin hergestell ten Kondensa t ionsproduktes l  mittels 

Natriumamylats  hergestellt. 
Es  wurden einerseits 1 3 g  der Verbindung mit Amyl- 

alkohol fibergossen und zum Sieden erhitzt, ohne daft die 

Substanz vollkommen gelSst worden wtire, andrerseits wurde 
eine heifie LSsung yon zwei ~quivalenten Natrium (2 statt  

der berechneten 1"9g)  in Amylalkohol hergestellt  und beide 
LSsungen vermischt. Unter dunkelblutroter  F/irbung der 

Fltissigkeit trat alsba:d vollst/indige LSsung des Rhodanins 

ein; da selbst nach 1/ingerem Kochen die Farbe bestehen 

blieb, wahrscheinl ich eine Folge der nichtsabsti tuierten 

Hydroxylgruppe,  so wurde noch ein ~4quivalent Natrium 

zugegeben. Jetzt verschwand die F/irbung sofort und machte 

einer gelben Platz. Auf Zusatz yon Wasser  bildeten sich 

wieder  zwei Schichten, die untere wtisserige Schicht  wurde 

nach Entfernung des gel/Ssten Amylalkohols mittels -&thers 
mit S/lure versetzt, wobei sich ein dieklicher br~iunlicher 

Niederschlag ausschied. Nun wurde, ohne den Niedersehlag 

abzutrennen,  mit Ather ausgeschtittelt  und der .~ther zum 

Tell abdestilliert. Beim Erkal ten schied sich ein s c h w e r e s  
krystallinisches Pulver aus, das sich unter  dem Mikroskop 

aus kurzen dicken Tafeln von rhombischem Umrifi zusammen-  
gesetzt  erwies. Die Substanz sintert beim Erw/irmen im 

Kapillarrohr von 170 ~ an und ist bei 183 ~ vollkommen 
geschmolzen.  Die Farbe der S~iure ist lichtehromgelb. 

Analyse: 

0' 1442g Substanz: 0"2804g CO~, 0"0594 3 " H oO. 
CIoH:o04S Ber. C 53'0~, H 4"46. 

Gel'. C 53"02, H 4"60. 

Die Izi3sungsverh/iltnisse der neuen Sulfhydrylzimts/iure 

sind dieselben wie die der vorhergehend beschriebenen 

: Andreasch und Zipser, Monatsheffe fiir Chemie, 2S, 163. 
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Verbindung. Mit Eisenchlorid und Ammoniak gibt sie eine 
mehr schmutzig olivengrtine ,,Thioglykolsfiurereaktion<,. Setzt 
man Jodl6sung zur alkoholischen S~iureI6sung, so wird diese 
sofort entf/trbt. Die entstandene Disutfids/iure ist aber in 
Alkohol leicht 16slich und konnte nicht in analysenreinem 
Zustande erhalten werden, weshalb auf ihre weitere Unter- 
suchung verzichtet werden muffle. 

o-Oxy-a-sulfhydrylzimtsS.ure. 
OH. C6H r CH : C (SH) COOH). 

Zur Herstellung dieser S~iure, beziehungsweise ihres 
Benzylderivates wurde das o-Oxybenzalphenylsenf61glykolidl 
benutzt, das mit alkoholischer Kalilauge zersetzt wurde. Das 
Verfahren mit dem Natriumamylat hatte ich zur Zeit der 
Ausftihrung dieser Versuche noch nicht aufgefunden. Da sich 
aut3er der obigen S/iure noch Anilin und Kohlendioxyd bilden 
muf3ten, so wurden etwas mehr aIs vier AqulvMente Atzkali 
zur Zersetzung genommen. Wird die heif3e Lauge in eine 
Aufschwemmung des Glykolids in All<ohol gegossen, so Iritt 
sofort eine dunkelorangerote F/irbung ein, wohl well mit der 
freien Hydroxylgruppe zuntichst ein Kalisalz des Glykolids 
entsteht. Beim Erw/irmen am Rtickflut3ktihler beginnt bald die 
Ausscheidung eines krystallinischen Niederschlages; sobald 
die Ftirbung mehr gelb geworden ist, wird die Fltissigkeit 
mit Wasser verdtinnt und mit Salzs~ure angesttuert. Unter 
starker Entwicklung yon Kohlensiiure scheidet sicb eia 
br~iunlicb gef/irbtes O1 ab, das durch Ausschtitteln mit .%ther 
in diesen tibergeftihrt wird. Nach Abdestillieren des .~thers 
hinterbleibt ein dicl<liches, fast terpentinartiges O1, das keine 
Neigung zum Krystallisieren zeigte. Das 01 hat einen 
schwactnen eigenttimlichen Geruch, der gleichzeitig an Zimt6l 
und gewisse Schwefelverbindungen erinnert. Auffallend 
war, dal3 das aus der Lauge abgeschiedene 01 sich jetzt in 
Lauge nur mehr langsam 1/Sste; erst bei l[ngeiem Stehen 
oder Erw/irmen trat vollstttndrge Ltisung ein. Es macht dies 

1 Andreasch, Monatsheffe fiir Chemie, 39, 127. 
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den Eindruck, dab bereits in diesem O1 mindestens teilweise 
ein inheres Anhydrid, also eia Cumarin, vorlag, dem wohI 

die Formel 
_ O CO 

C~H4 ( i 
m CH--  C (SH) 

zukommt. Mit Eisenchlorid und Ammoniak versetzt, zeigte 

das O1 eine priichtige smaragdgrtine F~rbung, ein Beweis ffir 

die intakte Sulfhydrylgruppe. Da eine Analyse des 01es als 

solches aussichtslos war, wurde die Sulfhydrylzimts/iure in 
ihr Benzylderivat tibergeftihrt. (Nach Su te r ,  Zeitschrift fib 

physiol. Chemie, 20, 562). Aus der alkalischen L6sung wurde 
die Benzylverbindung ais anfangs teigige, bald krystallinisch 

werdende Masse gef/illt. Durch Umkrystallisbren aus Alkohol 

unter Verwendung yon Tierkohle wurden feine schmutzig- 

weil3e NS, delchen erhalten, die zu lockeren Drusen zusammen- 

gesetzt waren. Da die Analyse anfangs nicht zu der er- 

warteten Zusammensetzung einer Oxybenzylsulfhydrylzimt- 

siiure stimmte, wurde die Substanz nochmals umkrystallisiert, 

doch ~2nderte sich die Zusammensetzung dabei nicht Es 
zeigte sich vielmehr, daft nicht mehr die vermutete S/iure, 

sondern bereits ihr Anhydrid, das entsprechende Cumarin 

/ o  - . c o  
C6H ~. I 

\ CH-- C (S. C7H7) 

das man wohl als Benzyl-}-sulfhydryleumarin bezeichnen 

kann, vorlag. Die zweite der unten angeftihrten Analysen ist 

tibrigens mit einem Pr/iparat ausgeffihrt worden, das durch 

Barytspaltung usw. aus dem o-Oxybenzalphenylsenfi31glykolid 
erhalten worden war. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt 
bei 164 bis 165 ~ . 

An alyse: 

0.1197g- Substanz: 0'8141g CO 2, 0"0497g H20. 0'1401, 7 Substanz: 
0"367gr COe, 0"0564~ HeO. 0"1651Lr Substanz: 0"4311gr COs, 
0"0695gr H20. 0.124g Substanz: 0"1085gr BaSO> 
ClcH~202S Bet. C 71'61, H 4'51, S 11"95. 

Gef. C71'56,71"43, 71"20; H4"64,4"50, 4-71; S 19"01. 
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Das Benzylsulfhydrylcumarin ist in Wasser unl6slich, in 
Alkohol ist es besonders in der Siedehitze etwas liSslich, 
ebenso in Eisessig, beim Erkalten auskrystallisierend; auch 
yon Aceton wird der K6rper leieht aufgenommen, dagegen 
i st er in Benzol auch beim Kochen nur wenig, in Petrol/ither 
gar nicht ltislich. Die alkoholische L/Ssung reagiert neutral, 
Helianthin wird dadurch nicht ver/indert, eine durch Alkali 
rot gef/irbte Phenolphthaleinl/Ssung nieht entfiirbt. In Lauge ist 
die Substanz nicht mehr 16slich, wird aber sehr starke 
(50prozentige) Lauge verwendet, so tritt nach einiger Zeit 
L6sung ein, S~iure fNlt wieder unver/indertes Cumarin. 

Furylsulfhydrylakrylsi iur e. 

C4H80. CH : C (SH). COOH 

Zur Spaltung diente das Furfuralphenylrhodanin. 1 Dabei 
wurde der Versuch gemacht, das unbequeme Arbeiten mit 
dem Amylalkohol zu umgehen, indem derselbe durch ~thyl- 
alkohol ersetzt wurde. Beim Vermischen der Flfissigkeiten 
und kurzem Kochen setzt sich ein lehmfarbener Niederschlag 

ab,  der unter dem Mikroskop feine garbenf6rmige Nadel- 
bfischel ausweist. Nach Abdestillieren eines Teiles des 
Alkohols wurde die L6sung mit dem Niederschlag mit S/iure 
versetzt, der ausgefallene Niederschlag in Ather aufgenommen 
und das L/Ssungsmittel abdestilliert. Durch Aufstreichen auf 
Tonteller konnten schmierige Nebenprodukte entfernt werden, 
worauf die zurtickbleibenden Krystalle aus Alkohol unter 
Zuhiifenahme yon Tierkohle umkrystallisiert wurden. Es 
resultierten pr/ichtige weifle Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 
71 ~ Bei der n/iheren Untersuchung zeigte sich aber, dag 
nicht die gesuchte Furylsulfhydrylakryls/iure vorliegen konnte, 
denn der erhaltene K6rper erwies sich als stickstoffhaltig. 
Die Analyse ergab nun Zahlen, die zur Formel des. Phenyl- 
thiocarbamats des )i.thyls (Phenylthiourethan, Xanthogenanilid) 
ffihrten. 

1 Andreasch und Zipser, Monatshefte fiir Chemie, 25, 159. 
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Analyse: 

0 " 1 3 8 3 J  Substanz: 0 '3023g" CO s , 0"07593- H20. 0"1525,r Substanz: 
0"3325g  CO 2, 0"08463- H~O. 0"1363- Substanz: 0. 17593- BaSOp 
CgH~IONS Ber. C 59"63, H 6"12, S 17"69. 

GeL C 59"61, 59"59, H 6"14, 6 '27,  S 17"76. 

Dieser KOrper, dem die Konstitution C~HsNH. CS. O. C2H 5 
zukommt, ist bereits yon A. W. H o f m a n n  aus PhenylsenfS1 
und Alkohol dargestellt worden, w/ihrend S c h i f f  nachwies. 
dab der KSrper leicht bei der Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf PhenylsenfS1 entsteht. 1 Auch in unserem Falle ist 
der KSrper dutch die Einwirkung der alkoholischen Kalilauge 
auf das durch Spaltung entstandene Phenylsenfs1 gebildet 
worden, w/ihrend das zweite Spaltungsprodukt, die Furtural- 
thioglykolsiiure, dem Nachweis entgangen war. 

Da nun die Spaltung des Furfuralphenylrhodanins mit 
Natrium/ithylat nicht gelungen wal,, wurde das Furfural- 
rhodanin 2 der Barytspaltung unterworfen und dabei wesent- 
lich nach der Vorschrift verfahren, die yon B o n d z y f l k i  ftir 
die Spaltung des Benzalrhodanins angewandt worden war. 3 

Die feingeriebene Substanz wurde mit der fiinffachen 
Menge Barythydrat und dem 20fachen Gewicht an Wasser 
im siedenden Wasserbad erw/irmt. Als sich alles bis auf 
einen kleinen Rest yon kohlensaurem Baryt gelOst hatte 
(etwa nach dreiviertel Stunden), wurde die filtrierte LSsung 
mit Salzs/iure ausgef/illt und der gelblichbr/iunliche Nieder- 
schlag in Ather aufgenommen. Die vereinigten Atherauszfige 
wurden abdestilliert und der Rtickstand aus Wasser unter 
Anwendung yon Tierkohle umkrystallisiert. Das Filtrat trfibt 
sich anfangs milchig, sp/iter verwandelt sich die Trtibung in 
Krystalle, die, abfiltriert, feine Nadeln von schmutziggelber 
Farbe darstellen. Der Schmelzpunkt liegt bei 102 bis 103 ~ 

Analyse: 

0 '1297f f  Substanz: 0"2348 3 - CO2, 0"0402,~r H20. 
CzHGQS Bet. C 49 '  39, H 3"55. 

GeL C 49" 29, H 3"46. 

1 Ber. d. d. chem. Ges., 9, 1316. 
2 A n d r e a s c h  und Z i p s e r ,  Monatshefte ffir Chemiel 26, 1201. 
3 Ibid., 8~ 350. 
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\ 

Die Furfylsulfhydrylakryls~iure ist aul3er in Wasse r  auch 

in Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol schon in der K/ilte 
ziemlich leicht 15slich, am wenigsten noch in letzterem 

LSsungsmittel. Petrol~ither 15st nicht, die Benzol lSsung wird 

durch Zusatz yon Petrol/ither krystallinisch gef/illt. Wird eine 
kleine Menge der S/iure in Wasse r  ge lSs t  und mit Eisen-  

chlorid und Ammoniak versetzt,  so tritt eine blaue F/irbung 

ein, die einer kolloidalen GoldlSsung /ihnelt. Es gibt also 
auch diese S/lure eine ~,Thioglykols/iurereaktion<~. 

Wird die S/iure in heif3em Alkohol gelSst und dazu eine 

L6sung von J o d  in Jodwasserstoffs/iure gegeben, so ver- 

schwindet  das Jod sofort und nach einiger Zeit beginnen 

sich Krystalle auszuscheiden,  die unter dem Mikroskop flache 

langgestreckte Nadeln oder Tafeln yon sechssei t igem Umrii3 
darstellen und h/iufig zu lockeren Drusen zusammengelager t  

sin& Auch aus der alkoholischen LSsung 1/iBt sich ein 

weiterer Anteil dutch Abdestillieren des LSsungsmittels ge- 

winnen. Die Substanz 1/ii3t sich aus Alkohol umkrystall isieren, 

sie ist auch in den anderen organischen LSsungsmitteln 

15slich, abet  entschieden schwerer  als ihre Muttersubstanz.  
Die Verbindung schmilzt bei 190 bis 191 ~ Die Farbe ist ein 

reines Zitronengelb. Die Analyse erwies, daft die vermutete 

Disulfidverbindung 

C4HaO. CH : C. COOH 
S., 

C~H30. CH : C. COOH 

hier auf Schwierigkeiten, 
am besten D i f u r y l - e - d i -  

vorlag. Die Namengebung  stBl3t 
vielleicht kSnnte man den K6rper 
s u l f i d a k r y l s ~ i u r e  nennen. 

Analyse:  

0" 12233 Substanz: 0"2231 g CO2, 0'0341 g H20. 
C~aHloO~,S 2 Ber. C 49'68, H 2"98. 

Gel. C 49"75, H 3'12. 

Die Molekulargewichtsbest immung beider Sg.uren wurde 
nach der Methode der SiedepunktserhShung im Beckmann'schen 
Apparat  vorgenommen.  
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L 6 s u n g s m i t t e l A c e t o n ,  S i e d e p u n k t 5 6  ~ , K o n s t a n t e  17"1. 

Gewicht Molekulargewicht 
- -  ~-- --, Erh~Jhung des ~ ~ 
des L{Ssungsmittels der Substanz Siedepunktes ~efunden bereehn~ 

30g 0"4069 g 0" 13 ~ 177 170 
30 g 0" 340 g 0" 06 ~ 323 338 

Die M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  ergibt also einen mit 

der a n g e n o m m e n e n  Konst i tu t ion t ibere ins t immenden W e f t ;  

eine E i senreak t ion  gibt die S/iure, wie v o r a u s z u s e h e n ,  nicht. 

Ein wei terer  Spa l t ungsve r suc h  w u r d e  mit dem p - O x y -  

benza l rhodan in  ausgeftihrt .  Diese Verb indung  ist bereits yon  

B a r g e l l i n i  1 aus  Rhodani : :  und  p -Oxybenza ldehy /d  durch  

Kondensa t ion  mittels Schwefels t iure  in a lkohol i scher  L S s u n g  

hergestel l t  worden.  Ich benu tz te  die Methode  des Erh i t zens  

der K o m p o n e n t e n  in Eisess ig lSsung.  Das  O x y b e n z a l r h o d a n i n  

krystal l is ier t  aus  Alkohol  in ge lben  oder  brg.unlichen Nade ln  

mit s c h w a c h  blauer  Oberfl/i, chenfarbe.  Es  ist in k o c h e n d e m  

W a s s e r  in Spuren  15slich, Ieichter wird es von  Alkohol  it1 

der Siedehi tze  a u fge nom m e n ,  du tch  W a s s e r z u s a t z - f / i l l t  es 

wieder  als c admiumge lbe r  Niedersch lag  aus. Der KSrper  ist 

auch  in Ather  und  Eisess ig  nut' wenig,  e twas  leichter in 

Ace ton  15slich, gar  nicht  wird er von  Benzol  und Petrol/ i ther 

au fgenommen .  Die Subs tanz  sintert yon  260 ~ an, ist abe t  

erst bei 274 ~ vollst / indig ge schmolzen .  

Ana lyse :  

4"045 rag Substanz: 7"463 mg CO.~, I" 140 ~1~g H20.: 
CloH:O2NS2 Ber. C 50"60, H 2"97. 

Gef. C 50"32, H 3" 15- 

f 

S p a k u n g s v e r s u c h  mit Barythydrat .  2 0 g  de:" Ve rb indung  

w u r d e n  mit 8 0 g  B a r y t h y d r a t  und  5 0 0 c ~  '~ W a s s e r  im 

k o c h e n d e n  W a s s e r b a d  erw/irmt. Anfangs  f/illt ein krystall ini-  

: Atti R. Accad. dei Lincei Roma (5), 15, I, 35--43; Chem. Zentralbl., 
1916, I, 1437. 

Ftir die Ausfiihrung dieser und der folgenden Mikroanalysen nach 
Pregl bin ich meinem Assistenten Herrn Dr. K. St ieger  zu Dank ver- 
pflichtet. 
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scher Niederschlag heraus, offenbar das Barytsalz der un- 
zersetzten Verbindung, gleichzeitig f/irbt sich die Fltissigkeit 
dunkelblutrot. Bei l~ingerem Erhitzen geht der Niederschlag 
wieder in LSsung bis auf einen kleinen Rest, der sich als 
Bariumcarbonat erwies. Die FlOssigkeit wird nun mit S/lure 
ausgefNlt und der Niederschlag in Ather aufgenommen. Nach 
Abdestillieren des letzteren hinterblieb ein 01, das erst nach 
mehreren Tagen eine kleine Menge warzenf6rmiger Krystalle 
absetzte, die sich aber nicht rein erhalten liefien. Die Haupt- 
menge des 01es wurde deshalb in zehnprozentiger Natron- 
tauge gelSst und in bekannter Weise in die Benzylverbindung 
tibergefOhrt. Nach Reinigung derselben tiber das Natronsalz 
und dem~Umkrystallisieren aus etwa 50prozentigem Alkohol 
wurden weil3e mikroskopische Nadeln erhalten, die ein 
schimmerndes Krystallpulver darstellten. Die Substanz schmolz 
bei 183 ~ 

Analyse: 

0" 1376g Substanz: 0"3392g CO2, 0 '0627g H?.O. 
0" 14550_0" Substanz: 0" 1198 2 BaSO 4. 

C16H1403S Ber. C 67"10, H 4'93, S 11'20. 
GeL C 67"22, H 5"10, S 11"30. 

Es liegt also in der Tat die erwartete p-Oxybenzylsulf- 
hydrylzimts/iure OH. CGH~CH : C (SC7H7) COOH vor. 

Da die Abscheidung der p-Oxysulfhydrylzimts/iure in 
diesem Versuch nicht gelungen war, wurde die Spaltung 
nochmals mit Natriumamylat wiederholt, dazu aber das bisher 
unbekannte 

p-Oxybenzalphenylrhodanin 

, CS 
/ \  

C6H,sN S 
I E 

C O - -  C : CH. C6H~OH 

benutzt. Der Kbrper wird leicht durch Erhitzen der Kom- 
ponenten Phenylrhodanin und iv-Oxybenzaldehyd in Eisessig 
erhalten. Nach halbsttindigem Sieden beginnt sich die Ver- 
bindung abzuscheiden, wodurch starkes Stol3en veranial3t 
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wird. Am besten unterbricht man jetzt den Prozel3, saugt 
nach dem Erkalten den Kwstallbrei ab und erhitzt das Filtrat 
yon neuem. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol erh~lt 
man cadmiumgelbe Nadeln, die zu lockeren Btischeln ver- 
einigt sind. Auch hier bemerkt man wieder die schwach 
blaue Oberfl/iehenfarbe. Der Schmelzpunkt liegt bei 285 ~ 

Analyse: 

0" 680 mg Substanz: 10"526 mg CO._,, ! '509 mg H~O. 
C1GHnO2NS e Ber. C 61"31, H 3'54.  

Gef. C 61"37, H 3'60.  

Der K6rper ist unl6slich in Wasser, ziemlich Ieicht 
15slich in Alkohol, besonders beim Sieden, in Eisessig und 
)~ther ist die Substanz auch in der Hitze nur m/if~ig 16slich 
mit schwach gelber Farbe, noch schwerer 15slich ist sie in 
Chloroform, Benzol, gar nicht in niedrigsiedendem Petrol- 
~ther. 

Beim Vermischen der heil3en amylalkoholischen LSsung 
mit Natriumamylat (zwei Atomen Na entsprechend) f/illt sofort 
ein gelber Niederschlag aus; nach kurzem Erw/irmen ist die 
Spaltung beendet. Die Aufarbeitung erfolgt wie in den 
frtiheren F/illen. Durch Umkrystallisieren des Rohproduktes 
aus verdtinntem Alkohol werden aus feinen Nadeln zusammen- 
gesetzte Warzen yon chromgelber Farbe erhalten, die einen 
Schmetzpunkt von 186 ~ aufweisen. Die Analyse zeigte, dab 
die gesuchte p-Oxysulfhydrylzimtsiiure: 

OH. CGH ~. CH : C (SH). COOH 
vorlag. 

Analyse: 

0'  1373" Substanz: 0"27612" CO~, 0"052 2" H20. 
C9H803S Ber. C 55 "08, H 4 '11 .  

GeE C 54"96, H 4 '25 .  

Die S/iure ist sehr leicht 15slich in Alkohol, Aceton, 
Eisessig und .~ther, unlSslich aui]er in Wasser in siedendem 
Chloroform, Benzol und Petrol~ither. Sie gibt eine dunkel- 
grtine ,, Thioglykols/iurereaktion <,. 

Durch Versetzen der alkoholischen LSsung der S/iure 
mit Jodl5sung, F~.llen mit Wassgr und Umkrystallisieren des 

Chemie-Heft ?rr. 6 und 7. 29 



438 R. A n d r e a s c h ,  

Niederschlages aus Alkohol erh/ilt man ein gelbes krystallini- 
sches Pulver vom Sehmelzpunkt 197", das die betreffende 
Disulfids~iure [HO. C6H~CH : C (COOH) S]2, die man als p -  Oxy-  
d i s u l f i d z i m t s ~ i u r e  bezeichnen kann, darstellt. 

Analyse: 

4"596 mg Substanz: 9"353 ~t~r CO2, 1 "518 I1~ He O. 

Cl8Hj406S ~ Bet. C 55'35,  H 3"62. 
GeL C 55"50, H 3"61. 

Ein anderer Teil der p-OxysulfhydrylzimtsS.ure wurde 
nach bekannter Methode in die Benzylverbindung tibergefiihrt 
und diese in allen Stricken mit der nach der Barytspaltung 
des Oxybenzalrhodanins erhaltenen identisch gefunden. 

Analyse: 

0"1268g r Substanz: 0 ' 3 1 1 g  CO.), 0 '0573gr  H20. 

C16Hl,i03 S Ber. C 67" 10, H 4"93. 
GeL C 67"I0, H 5 '06 '  

p-Dimethylaminosulfhydrylzimtsiiure.  

(CH~)~N. C~H~. CH : C (SH). COOH 

Zur Darstellung dieser S/iure wurde das Dimethylamino- 
benzalphenylrhodanin 1 der Hydrolyse dutch Natriumamylat 
~mterworfen. Beim Zusammenbringen der LSsungen fiel als- 
bald ein aus garbenfSrmigen KrystaUbfischeln bestehender 
Niederschlag aus, der auf Zusatz von Wasser  in L5sung 
ging. Die orangegef/irbte alkalische FKissigkeit gibt auf Zusatz 
yon Siiure einen hochgelben Niederschlag, der beim Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol die Farbe des gef/tllten 
Schwefelantimons annimmt. Der Schmelzpunkt liegt bei 160 ~ 

Analyse : 

0"144j /  Substanz: 0"3116g r CO.), 0 ' 0 7 5 9 g  ~ H gO. 
CllHI302NS Ber. C 59"16, H 5 '87.  

GeL C 59"01, H 5"90. 

Die Siiure ist leicht 15slich in Aceton, Eisessig und 
Ather und gibt eine schmutzigolivengrfine ,>Thioglykols~.ure- 
reaktion<,. 

1 A n d r e a s e h  und Z i p s e r ,  Monatshefte Kir Chemie, 26, 1205. 
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Zusa tz  yon JodlSsung zur alkoholischen LSsung der 

S/iure bis zur B l ~ u u n g - y o n  St/irkepapier und Stehenlassen 

der Flfissigkeit oder  noch besser  Reiben mit e inem GIasstab 

bewirkt  die Ausscheidung der entsprechenden Disulfidsgiure, 

die sich als sehar lachrotes  Pulver abscheidet.  Der Schmelz-  

punkt  liegt bei 198 ~ 

Analyse:  

3.900 mg Substanz: 8"452 rag" CO 2, 1 "925 rag H20. 
C2~H2404N2S 2 Ber. C 59'42, H 5"44. 

Get'. C 59"11, H 5"52.1 

Die S/iure zeigt unter  dem Mikroskop.  sehr  schbne  

orangerote  Tafeln, die h~iufig zu Durchdringungszwil l ingen 

vereinigt sind. Der KSrper ist sehr wenig  15slich in Aceton,  

Eisess ig  und Chloroform, am leichtesten 15st er sich noch in 

kochendem Alkohol zur  chromgelb gef/irbten Flfissigkeit. 

Ffir Spa l tungsversuche  wurden  noch die beiden folgenden 
Verbindungen hergestellt:  

p - A m i n o b e n z y l r h o d a n i n .  

CS 
/ \  

NH S 

CO C : CH.  C6H ~. NH~ 

Der KSrper entsteht leicht durch Erhitzen yon Rhodanin 

mit_p-Aminobenzaldehyd in Eisessigl6sung.  Schon bei kurzem 

Erhitzen fiirbt sich die Flfissigkeit dunkelrot  und scheidet  

das Kondensa t ionsprodukt  als krystall inisches Pulver yon 

dunkelbraunroter  Farbe ab. Durch Umkrystal l is ieren aus  Alkohol 

werden feine wollige Nadeln erhalten, die lebhaft an Chrom- 

tr ioxyd erinnern. Die Subs tanz  beginnt  bei e twa 200 ~ zu 

sintern und ist selbst  bei 290 ~ noch nicht vo l lkommen 
geschmolzen.  

Analyse:  

o. t251g Substanz: 0"2325g CO:,, 0"0403g- H20. 
C~0HsONoS 2 Bet. C 50'81, H 3"41. 

Gef. C 50"68, H 3"65. 

I Die Substanz hinterlie~ im Schiffehen eine kleine Menge Asche. 



440 R. An d r e a s c h, Aldehydderlvate der RhodaMne. 

Die Subs tanz  ist in Wassel" und Petrol/ither unlSslich, 

15st sich ziemlich leicht in heilgem Alkohol und Aceton,  

weniger  in Eisessig,  sehr wenig  in Benzol. Das Amir~o- 

benzal rhodanin  hat den Charakter  eines Farbstoffes und f~lrbt 

t ierische Fasers toffe  gelb. 

p - A m i n o b  enzalsenf~ilessigsRure. 

CO 
/ \  

N H  S 
I i 

C O - -  C : CH.  C6H ~. NH 2 

Der K6rper  wird auf  analoge Art aus  SenfSlessigs/iure 

und Aminobenza ldehyd  erhatten. E r  stel!t (aus Alkohol) ein 

schmutz ig ro tb raunes  Pulver  dar, das keinen eigentlichen 

Schmelzpunk t  aufweist ,  indem es sich yon 200 ~ an immer  

dunkler  f~trbt. 

Analyse:  

o. 1228 g Substanz : 0" 245 g CO:?, 0" 0417 g- H~O. 
CloHsO2NsS Bet. C 54"52, H 3"66. 

Gef. C 54"41, H g'8. 

Die Subs tanz  ist auch in Eisess ig  und Aceton, wenn  

auch schwer,  15slich. 
Spa l tungsversuche  mit den beiden zuletzt  beschr iebenen 

Verb indungen  ftlhrten zu keinen fal3baren Produkten,  ebenso 

ergebnis los  waren  Versuche,  das o-Ni t robenzalphenylrhodanin  

du tch  Na t r iumamyla t  zu spalten. Ich bin damit  zu denselben 

negat iven Ergebn i s sen  gelangt,  wie schon vor fast 30 Jahren  

St. B o n d z y f i s k i ,  1 obwohl  ich mit grSl3eren Mater ia lmengen 

(his zu 20g)  arbeitete. 
Die Un te r suchungen  werden  fortgesetzt .  

1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 349. 


