
Gedruckt auf Kosten des Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

0ber Aldehydderivate der Rhodanine und 
ihre Spaltungsprodukte 

I!. Mitteilung 

yon 

Dr. Ing. :Leon Gendelman 

Aus dem /2aboratorium des Prof. Rud. A,adreaseh in Oraz 

(V-0rgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922)' 

Im Ansehli~sse an die gleichnamige Arbeit:von R . A r i d r e a s c h  ~ 
wurden  einige weitere Aldehydderivate der Rhod~tnine-derSpakun~ 
durch Barytwasser  o d e r  durch eine. LSsung: yon Natriumamylat  :ia. 
Amylalkohol unterworfen,  

~-Cuminalrhodanin .  

CS.S . 
NH.CO ~ C: CH.C6H4.QH(CHa~ ~. 

Dieser KSrper ist bereits yon B a r g e l l i n i  ~ aus Cuminaldehyd 
!.lrM Rhodanjn-durch Kondensation mittels Lauge dargestellt ' worden. 
Er  wurde ' je tz t  n ach t ier  Methode yon A n d r e a s c h  durch Siede~ 
d e r K 0 m p o n e n f e n  in  EisessiglSsung hergestellt. Der K~5:rper bildet~ 
orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 157 ~ kind .zeigte di~ 
L6slichkeifsvei'h/iltnisse,. die B a rge t l  i n i angibt. 

Analyse: 0' 1423 g Substanz gaben 0"3088 g" CO.2, 0"0637 ~ H~O. 
ClaHI.~OKS ~ Ber.C 59"28, H 4"98; gef.C 59:20, H:5*0"f. 

Su l fhydry l i sopropytz imts i iu re .  

(CHaj ~ CH. C~Ha. CH : C(SH). COOI:L " 

Da bier die Spaltung durch Barythydrat  z u  keinem einheit~ 
lichen Produkte  ffihrte, wurde das Rhodanin in siedendem Amyl- 
alkohol gel6st, b eziehungsweise suspendiert  und mit der LSsung 

Mor/afshefte fiiFChemie, 39, 225 big 246. 
Atti R. Acead. dei Lined Roma [5] 15, I, 181 b]s 185; 

1906i I, 1438. 
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538 L, Geadelman, 

yon 3 .~qutv. Natrium in Amylalkohol versetzt; nach kurzem 
Kochen wurde Wasser zugesetzt, der Amylalkohol abgehoben, die 
Flassigkeit zur Entfernung gelSsten Amylalkohols mit .~ther aus- 
geschtittelt und die stark alkalische LSsung mit Salzs~ure fiber- 
siittigt. Der ausfallende Niederschlag wurde durch Ausschiitteln mit 
~ther in_ dies.era a ufgenommen, der ,~ther abdestilliert und tier 
~:i-ystalIinische Rtickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Die S/iure 
bildete kleine ge!btiche Nadeln, die, mit Eisenchlorid und Ammoniak 
versetzt, eine pr/ichtige dUnkelgrfine Thioglykols~iurereaktion gaben. 

Analyse: 0" 1775 g Substanz gaben 0'4221 g CO2, 0"0998 g H~O. 
C19Hir Bet. C 64"82, H 6' 35; gef, C 64"88. H 6" 29. 

Disulf id ,  W!rdr die.-alk_.oh01ische LSsung der Sulfhydryliso- 
propyizimts~ure mit einer alkoho!ischen- L6sung yon Jod bis zur 
bleibenden Braunfg.~bung versetzt, so  scheiden sich alsbald gelbe 
N/idelchen ab, did sich auf zt~satz yon Wasser noch (:ermehren. 
Aus heit3em Alkohol umkrystallisiert wurden Nadeln yore Schmelz- 
punkt 190 ~ erhalten, die sich leicht in heifSem Alkohol, in Aceton, 
Chloroform und Benzol 15sten, etwas weniger leieht in Ather; da 
die: Sulfhydl:y!gruppe fehlt , Go gibt der K6rper keine Thi0glykot- 
saurereaktion mehr. 

A nalys e : 0,'195 y SulJsts gaben 0" 4738 g CO~, 0' 1052 g H~O. 
C~4H~aO4S ~ Bet. C 65"!2, H 5"92; gel C 65'09, H 5"93. " 

~-p-Chlorbenzal-wphenylrho danin. 
CS.g 
I co > c:cmclH ci. 

C~H~.N, - 

Der K~Srper ~ wurde in bekannter Weise aus Phenylrhodani n 
u n d  p-Chlsrbenza!~tehyd ~dargestellt und bildete nach dem Urn: 
ltrystallisier@m aus AlkQhot gelbe N~delchen v0m Schmelzpunkt t48 ~ 
Dieseiben sind unlSslich in Wasser, schwer 15slich in .~ther, leichter, 
besonders in der W/irrne, in Alkoho]?,-Eisessig Chloroform, Benzol 
und Aceton. 

Analyse: 0- 127B g! S~b~tanz gabert 0" 2.709 g .CO~,. 0~ 0846 g H_,~O, 
ClaH~0ONS~C1 Bet, C 57"90, H 3'04; gel. C 57"88, H 3"02. 

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 .  Die Bestimmung wurd~ 
finch der Methode deY Si~edepui~ktserh6hung mit Eisessig als L6sungs 
roi.ttN:.,imc-.Beckmarm'schen Apparate vor.~enommen. 

Siedepunkt 117~, K0nstante 25"3. 

Gewicht des Gewieht der E~NShung des . .. MolekuIargewicht - ,  -...-. 
gSsunE, smittels. Subs tanz  Siedep(lnktes Gefunden _ Bereehnet 

482 0"89788 0"14 ~ 388 331"'7 



:'ddehydderivate. 4el~ Ri]odanine. 539 

ulfhydryl-p-ehlorzlmtsaure; 
Cl CsH~,CI-t : C(SH).COOH. 

Diese S/lure wurde dutch  Spaltung des Chlorbenzatphen~.!- 
rhodanins mittels Barythydrat erhalten. Nach clem Ausftillen mit 
Salzsiiure, Ausschtitteln mit Ather und Abdestillieren desselben blieb 
noch e t w a s  unver/indertes Rhodan]n- beim neugebildete n KSrper, 
das ~ durch Aufnehmen der S/iure -: in = verdfi, rmter Lauge,-Ausf/illefi 
mit Sg.ure usw. abgetrennt werden konnte: Die ai!s AIkohcrl- ,,im~ 
krystallisierte Stture bildete gelblichweii3e Nadein Yore Schmelz- 
punkt 157~ sie war  in Wasser unlSslich, in Chloroform schwer 
15slich, in Alkohol, Kther, Eisessig, Benzol. und Acetcn, besonders 
in der W/irme, leicht 16slich. Mit Eisenchlorid und Ammoniak gibt 
die S~ure eine pr/ichtig grfine .ThiogIykols~iurereakti0n. 

Analyse: 0"1.222 2- Substanz gabon 0-2255g C0~-;0"0368g ~ H20. 
C.~HTO~SC1 Bet. C 50"33, H 3'29; Gel. C 50"3~,,-H 3"37 

~-p-Chlorbenzalthiohydantoin. 
HN:C.S 

�9 4H.CO > C: CH. C6H,~C!. 

Werden ThiohydantoiI! undp-Chl9rbenzaldehyd in molekularea 
Mengen inEisess ig  e<hitzt, so beginnt alsbald~ die Ausscheidung 
des neuen K6rpers in FQrr< eines--gelben krystallinisehen Nieder< 
schlages. Aus Alkohot umkrystallisiert bildet ttas Thiohydantoin 
hochgelbe, in .%the1, ChlorOform und Benzo l  schwer  lt~sliche; in 
Alkohol, Eisessig und Aceton in der H i t z e  etwas-leichte< 16sliche 
Nadeln, die sich beim Ervv~rmen yon 230 ~ an z u  schw/irzen 
beginnen, ohne einen Schmelzpunkt zu z eigen. - 

Analyse: 0' 1848g Substanz gabon 0'2483 8" CO,2, 0"0363~ H~O. 
CIoHTONoSCI Ben C 50"31, H 2"96; gel C 50.'44? H3'03. 

,~-p-Toluyden-~-phenylrho danin, 
CS.S 

I co > C: _cH c~a,~.cH~. 
C6H~N. 

Die  Substanz wurde ausp-Toluylaldehyd und Phenylrhodanin 
gewonnen und bildete nach dem UmkrystalIisierert aus Alkoho[ 
gelbe Nadeln yore Schmelzpunkt 136 ~ 

Analyse: 0" 1201 ,g- Sub stanz gabon 0" 2879 g C O~, 0-0459 g H~Q. 
CI~HI~ONS 2 Ber. C 65"55, H 4"21; gef. C 65"40, H.4"28, 

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 .  Diese wurde -in gleichet 
Weise wie die vorige Bestimmung mittels .Eisessig ausgeffih(t 



540 L. GZndelman, 

Siedepunkt 118~ Konstante 2 5  3. 

Gewicht de.~ Gewicht d-er ~ ~rhShung des Molekulargewicht 
LSsungsmittels S u b s t a n z  Siedepunkte.~ Gefunden Bereehnet 

g9 .~ 0" 7569 2" 0" 149 ~ 330 311" 8 

Der-KSrper  .ist in Wasser unl~Sslich, in Ather schwer, in 
Aikohol und Eisessig in der  Hitze, in Aceton, Chloroform und 
Benzol schor~, i.n der K/ilte leicht 16slich. 

Sulf hydryt-p-methylzimtsi iure, .  

CH~. C6Hi I , OH : O(SH), COOH. 

DieSe S~.ure wurde riac5 derselben Methode wie die 0ben 
beschriebene Sulfhydryizimts~.ure d u r c h  Barytspaltung d e s  ent~ 
sprechenden Rhodanins erha[ten und bildete nach dem Umkrysl~alli- 
sieren aus Alk0hoi gelbe feine Nadeln, die in Wasser unl6s l ich , in  
Ather schwerer, i ~  Alkohol, Aceton, Benzol, Chl0roform~ una  Eis- 
essig in der Hitze leicht t5slich waren. Schmelzpunkt 159 ~ Mit 
Eisenchlorid und Ammoniak gibt der K S r p e r  eine dunkelgrfine 
Reaktion. 

Analyse: 0"1154g Substanz gaben 0"g598 g-C0,2, 0'0529g FIFO. 
CloH100~S Bet. C. 6!'83, H 5'19 gel. C 6i'42, H 5'18. 

D i ~ufid. Ein .Teit der SulfhydryImethylzimts~iure Wurde dutch 
aikbh01ische J0dlSsUng in das Disulfid tibergeffihrt. Die ffeie Sg,ure 
biidet feine gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 212 ~ 

;5 n at ys e : o- 0799 g Substanz .gaben 0" 1825 g" COy, 0" 0867 g .H20. 
C,2oHlsO~S ~ Ber,C-62;14 , H 4'69;gel. C 62'311 It5"14. 

Die S f i ( i r e  ist in X/Vasser Un!6slich, :it? chloroform, Athel:, 
Benzol schwer, in Alkohol, )i, ceton und Eisessig in der Hitze lelcht 
ISslich. 

l~enzylsulfhydrylmethylzimtsiiure. 
CH 3 . C6H 4 . CH : C (S C~HT). COOH. 

Diese Verbindung wurde nach dem ~Veffahren yon S u r e r '  
dargestellt, indem die Sulfhydrylmethylzimtsg.ure in zehnprozentiger 
Lauge gelOst und mit BenzylchlOrid; geschfittelt wurde. Die aus- 
geffillte S~ure wurde in Ather aufgenommen; beim Abdestillieren 
des~elben htnterblieb die  S~iure ih~GOstalt-kleiner heltgelber Nadeln 
.~'~mSSchmetzpunkt 1 4 ,  

Analyse: 0"0581 g; Substanz gaben 0"i534g C02, 0'0297 g i=I20. 
C17H16Og~.-:gef; C '~i"79~, H 5:87"i-gef..C~72"OS,. H ~r'TB.- 

Die S/ture ist unI6slich ~ in Wasser; i n  der W~rm6 ~ Ieicht lbs- 
ki_r Alko~hol,-Eisessig, Benzol,  Chloroform und Aeeton: 

:t -Z-eits*hr{ft Iitr-~physiN. 'ChemiC, 20:: 562: 
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~-3,4-Dioxybenzalrhodanin. 
OH cs.s \ - - -  , C:CH< >OH 

m{.co/ 

Beim Erw/irmen iiquivalenter Mengen von Rhodanin initPr0to~ 
kateehualdehyd in Eisessig fiirbt sich die Fltissigkeit bald chocoladen- 
farben, bei weiterem Sieden scheidet sich ein dunkelbtauner Nieder- 
schlag der neuen Verbindung ab. Nach dem Umkrystallisieren aus 
heil3em Alkohol stellt das Rhodanin ein gelbbraunes Pulver dar, das 

9. ~ bei ~70 noch nicht schmilzt, in Wasser'-unl6slich ist, yon Ather, 
Benzol, Chloroform nut wenig, yon Aceton und Eisessig in der 
Siedehitze leicht aufgenommen wird. Der K6rper Ver h~lt sich wie 
ein Indikator, indem er sich mit Lauge rotviolett, dureh Siit{r6 
wieder-geib f~irbt. Versuche, den K6rper dureh Barytwasser ode~ 
Natriumamylat zu  spalten, ftihrten nicht zum Ziele. 

u-Oamphylrhodanin. 

CS.S 
! > CH~. 

CloH17N, CO 

Bisher wurden eine grol3e Anzahl yon Rhodaninen mit Radikalen 
tier Fettk6rper oder der aromatischen Reihe dargestellt und unter- 
sueht. Es sollte nun auch ein Rh0dariin dargestellt werden, welches 
sich yon der hydroaromatischefi Reihe ableitet; als Ausgangspunkt 
wurde das Camphylamin gew/ihlt. Durch Zusammenbringen des- 
selben m i t  Schwefelkohlenstoff und der ~iquivalenten Menge yon 
AtZnatr0n in konzentrierter wg.sseriger L6sung w i r d  leicht das .in 
atlasgl&nzenden B1/ittchen krystallisierende c a m p h Y 1 d it h i o-  
c a r b a m i n s a u r e  N a t r i u m ,  1 C10H17NH.CS.SNa , erhatten. Durch 
~I~setzung dieses Salzes mit der 1 Molekfll entsprechenden Menge 
~!oressigester  in alkoholischer Suspension auf dem Wasserbad.e 
wird das neue Rhodanin gebildet, das durch Aufnehmen in Ather 
und Verdampfen desselben in Gestalt eines dicken r6tlichgelben 
Oles erhalten WUrde, welches nichf zum Erstarren zu bringen~ War '. 
Daft wirklich das Camphylrhodanin v:orlag, ergibt S b h - a u s  der 
Zusammensetzung der Aldehydkondensati0nsprodukte. 

~-Benzal'v-eamphylrh:0danin. 
CS.S 
I > C : CH, C6H 6. 

CloH17N. CO 

Diese Verbindung wird leicht durch Kochen der Komponenf~n 
in E, isessig erhalten und bildet nach dem Umkrystallisieren" aus 
Atkohol pfiichtige hochgelbe Nadeln veto Schmelzpunkt 49 bis 50 ~ 

]- G0|dsehmidt und Scl)u-lh0t , Bel>.dgr Deutsehe~ ehemL~Gg~), [9, .7~..3.'~ 



54~ Lt.GeJ~d elma~, 

Ana lyse :  0'0662 g Substanz gaben 0' 1627 g CO2, 0"04tt g H~O. 

C~0H2aONS ~ Bet. C 67'18, H 6"49; gel. C 67"05, H 6"95. 

Die Substanz ist in Wasser unlSslich, in Alkohol, Eisessig in 
der Hitze, in Ather, Chloroform und Aceton schon in der K~,lte 
leictK lbslich. ' . 

~-Dimethylaminobenzal-~-camphylrhodanin 
cs:s 
I ) c-: CH.C~K~N(CH~).~.. 

CloHI~N, CO. 

in gleicher Weise aus  dem Rhodanin un_d DimethyI-p-amin0 ~ 
benzaldehyd ~ hergestellL ~ t~ildete die Verbindung orangerote Nadetn 
vom Schmeizpunkt 129 ~ die i n  Wa-iser ~ Unl6sl{ch, in All~oh0j, 
Aceton and Eisess ig  in-de)  Warme leicht, i n ~theb. Chloroform 
und Benzol schon in der K~ite leicht 16slieh v~i~ren. .. . . .  

Ana lyse :  0" 1317 g- Substanz gaben 0"3i70 g" CO'~, 0'0823 g H~O. 

C~H~8ON2S ~ Ber. C 66'08, H 7'05i gef. C 65" 66, H 6" 99. 

Camphylrhodanin-2=indolindigo. 

cs.s / c o  ( >c:c )c~H,. 
C10H17N. CO \ '  NH 

Diese Verbindufig wird aus dem CamphyIrhodanin und Isafi~ 
du~cch Erhitzen in Eisess{glSsung hergestellt. Die dunkelrote LSsung 
gib t beim Verdampfen des LSsungsmittets und Zusatz yon Alkoh6] 
pr/ichtige dunkeli'0te, gl/inzende Nadeln, d i e  aus Alkohol umC 
krystallisiert Werden. Die Verbindung er%lgt so, dal3 1 O-Atom :de~ 
einen COrGruppe ' des tsatins sich mit den 2 H-Atomen der 
Methylengruppe des Rh0danins ~ verbindet, u n d  die Reste sieh- 
vereinigen. 

Analyse :  0"1834g Substanz gaben 0.4247 g c02, 0.092i 3 H~O~ 

C~IH2e0~NsS~ Bet: C 63:27, H 5"57; gel. C 6~'17, H 5"6~. 

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 .  Dieselbe Wurde nach tier 
Methode der SiedepunktserhShung mit Eisessig durchgeffihrt. 

Gewieht des 
Li3sungsmittels 

33"5.2( 
J 

Siedepunkt 118~ Konstante 25"3. 

Gewicht der ErhShung des Molekutargewicht 
r , ,  i i i , , , ~  

Substanz . Siedepunktes Gefunden" Bere~hnet " 

0/9608 ~- 0"20~ 363- 384"4- 

1 Die Bezeiehnung win'de der yon A. Fe l ix  und B, Friedl~pOer, Monats~ 
r~ef{.e .far Gh6mi6: 81, 55, gebr/met{tefi-nachgebildet. - 
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Die Substanz ist in Wasser unlOslich, in Benzol, Alkohol, 
Chloroform und Eisessig in der Hitze, in Ather und Aeeton scho~ 
in der K/ilte leicht 16slich, Schmelzpunkt 205 bis 206 ~ 

~-m-Nitrobenzal-v-camphylrhodanin. 
CS.S 
I 5 C : CH. C6H4iXOo. 

CloH~TN. CO 

Durch gondensation yon Camphylrhrodanin mit m-Nitrobenz- 
aldehyd wurden hellgelbe Nadeln yore Schmelzpunkt 126 ~ erhalten, 
welche in Wasser unl6slich waren, dagegen yon Alkohol und Eis- 
essig in der Hitze, yon :~ther, Aceton, Chloroform und Benzol 
schon in der K/ilte leicht aufgenommen wurden. 

Analyse: 0" 1237 g" Substan~ gaben 0'2697 g COs, 0"0623 g H~O. 
C~oH~OaNreS2 Bet. C 59'67, H 5"51; gel. C 59"48, H 5'64. 

Man sieht also, daft ein Vertreter der hydroaromatischen Reihe, 
wie das Camphylarnin, sich bei obigen Reaktionen genau so verh/ilt. 
wie die prim/iren Basen der Fettk5rper oder der aromatischen Reihe. 


