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Uber Aldehydderivate der Rhodanine und
ihre Spaltungsprodukte
I1. Mitteilung

Von
Dr. Ing. Leon Gendelman

Aus dem Laboratorium des Prof. Rud. Andreasch im Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922)

Im Anschlusse an die gleichnamige Arbeit-von R. Andreasch?
wurden einige weilere Aldehydderivate der Rhodanine -der Spaltung
durch Barytwasser oder durch eine.L{sung. von Natriumamylat in
Amylalkoho! unterworfen, ) '

3-Cuminalrhodanin.
CS.S
NH.CO >

Dieser Korper ist bereits von Bargellini? aus Cuminaldehyd
und Rhodanin -durch Kondensation mittels Lauge dargestellt worden.
Er wurde jetzt nach der Methode von Andreasch durch Sieden
der’ Komponenten in Eisessiglosung hergestellt. Der Korper bildete
orangégelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 157° und zeigle die
Loslichkeitsverhdltnisse, die Bargellini angibt.

C: CH.CgH,.CH(CHy),.

Analyse: 0-1423 ¢ Substanz gaben 0+3088 g CO,, 010637 & Hy0.
Cy3HisONS, Ber. C 5928, H 4-98; gef."C 59-20, H 5701,

Sulfhydrylisopropylzimtsdure.
(CHy), CH. CgH,. CH : C(SH). COOH.

Da hier die Spaltung durch Barythydrat zu keinem einheit¥
lichen Produkte fithrte, wurde das Rhodanin in siedendem Amyl-
alkohol geldst, beziehungsweise suspendiert und mit der Lisung

‘* Monatshefte flir- Chemie, 39, 225 bis 246.

2 Atti R, Accad. dei Lincei Roma [B] 15, 1, 181 bis 185; chém. Zéntralbl,
1906; I 1438.
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338 L. Gendelman,

von 3 Aqutv. Natrium in Amylalkohol versetzt; nach Kkurzem
Kochen wurde Wasser zugesetzt, der Amylalkohol abgehoben, die
Flussigkeit zur Entfernung gelosten Amylalkohols mit Ather aus-
geschilttelt und die stark alkalische Losung mit Salzsdure iiber-
sittigt. Der ausfallende Niederschlag wurde durch Ausschiitteln mit
Ather in diesem aufgenommen, der Ather abdestilliert und deér
krystallinische Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Die Saure
bildete kleine gelbliche Nadeln, die, mit Eisenchlorid und Ammoniak
versetzt, eine prichtige dunke grine Thioglykolsdurereaktion gaben.

Analyse: 001775 g Substanz gaben 0+4221 g CO,, 00998 g Hy0.
CypHy;055 Ber. C 64:82, H 635; gef, C 64-88, H 6-29.

Disulfid. Wird die - alkoholische Losung der Sulfhydryliso-
propylzimtsdure mit einer alkoholischen’ Lésung von Jod bis zur
bleibenden Braunfidrbung versetzt, so- scheiden sich alsbald gelbe
Nidelchen ab, die sich auf Zusatz von Wasser noch vermehren.
Aus heifiem Alkohol umkrystallisiert wurden Nadeln vom Schmelz-
punkt 190° erhalten, die sich leicht in heifiem Alkohol, in Aceton,
Chloroform und Benzol i0sten, etwas weniger leicht in Ather; da
die Sulfhydrylgruppe fehlt, so gibt der Kérper keine Thioglykol-
séurereaktion mehr,

Analyse: 00195 g Substanz gaben 0:4738 & CO,, 001052 g H,0.
Cy Hp50,8, Ber. C 65-12, H 5-92; gef. C 65:09, H 5-93.

g=p~Chlorbenzal-v-phenylrhodanin.
CS g
> C:CH.CGH,CL.

CGH5 .CO

Der Kbrper- wurde in bekannter Weise aus Phenylrhodanin
imnd- pCh orbenzaldehyd ‘dargestellt und- bildete nach dem Um-
krystallisieren aus-Alkohol gelbe Nadelchen vom Schmelzpunkt 148°.
Dieselben sind unldslich in Wasser, schwer 1oslich in Ather, leichter,
besonders in der Wirme, in Alkohol,- Eisessig Chloroform, Benzot
und Aceton.

Analyse: 071278 g Sibstanz gaben 0-2709 g .COy, 070846 g H30.
CygH ONSCl Ber. C 57°90, H 3-04; gef. C 57-83, H 3-02.
Molekulargewichtsbestimmung. Die Bestimmung wurde

nach der Methode der Siedepuriktserhéhung mit Eisessig als Losungs
wmittel dny-Beckmann'schen Apparate vorgenommen.
Siedepunkt 117°,.  Konstante 25°3.

Gewicht des Gewicht der Erhéhung des Molekuim‘gey\{icht _

Losungsmitiels. Substanz "Siedeptnktes Gefunden - Berechnet

A8 o 08978 g 0-14° 338 3317
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Sulfhydryl-p-chlorzimtsiure.
C1.Cyily. CH : C{SH). COOH.

Diése Sdure wurde durch Spaltung des Chlorbénzalpheny!-
rhodanins mittels Barythydrat erhalten. Nach dem Ausfillen mit
Salzsdure, Ausschiitteln mit Ather und Abdestillieren desselben blieb
noch etwas unverdndertes Rhodanin’ beim- neugebildeten Korper,
das  durch Aufnehmen -der Sidure-in  verdiinnter Lauge, Ausfallen
mit Sdure usw. abgetrennt werden konnte: Die aus Alkochol um=
krystallisierte Sdure bildete gelblichweifle Nadeln vom Schmelz-
punkt 137°; sie war in Wasser unldslich, in Chloroform schwer
18slich, in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Aceton, besonders
in der Wirme, lelcht lOSllCh Mit Eisenchlorid und. Ammoma& gibt
die’ S#ure eine prachtm griine . Thioglykolsdurereaktion.

:‘malyse 0°1222 ¢ Substanz gaben 0-2255 ¢ LO{), 0-0368 g H,0.
CyH, 025(31 Ber. C 50-33, H 3* ‘79 Gef. C 50 35,'H 3-37

g-p~Chlorbenzalthiohydantoin.
H'\T C S

> €: CHLCgH,CL

\IH CO

.. Werden Thiohydantoin und p-Chlorbenzaldehyd in molekularen
Mengen in Eisessig erhitzt, so beginnt alsbald die Ausschéidung
des neuen Korpers. in -Form eines “gelben krystallinischén Nieder-
schlages. Aus Alkohol umkrystallisiert bildet das Thiohydantoin
hochgelbe, in Ather, Chloroform und Benzol - schwer  losliche, in
Alkohol, Eisessig und Aceton in der Hitze etwas leichter 10siiche
Nadeln, die sich beim Erwidrmen von 230° an zu . schwirzen
begmnen ohne einen Schmelzpunkt zu zelgen

Analyse: 0-1343 g Substanz gaben 0°2483 ¢ COy, 0°0863 & H,0.
CyoH;ONoSCl Ber: C 50-31, H 2:96; gef. C 50-44, H 3-03.

g-p-Toluyden~y-phenylrhodanin.
‘ cs S,

>C CH.CgH,.CH,,

CgHy N co
‘Die Substanz wurde ‘aus p-Toluylaldehyd und Phénylrhodanin

gewonnen und bildete nach dem Umkrystallisieren aus Alkohot

gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 136°.

Analyse: 0-1201 g Substanz. gaben 0:2879 ¢ CO,, 0-0469 & Hy0.-
CyHzONS, Ber. C 6555, H 4-21; gef. C.65°40, H 4-28.

Motlekulargewichtsbestimmung. - Diesé wurde -m gleicher
Weise wie die vorige Bestimmung mittels Eisessig ausgeffihrt.
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Siedepunkt 118°% Konstante 25-3.

Gewicht des Gewicht der - Erhdhung des Molekulargewicht
Lsungsmittels - Substanz Siedepunktes Gefunden  Berechnet
39z 07569 g 0-149° 330 311-3

- Der. Kbrper ist in Wasser unloslich, in Ather schwer, in
Alkohol und Eisessig in der Hitze, in Aceton, Chleroform und
Benzol schon in der Kilte leicht 1oslich.

Sulf hydryl-p-methylzimtsiure,,
CH,.CeH,.CH : G{SH), COOH.

Diese Sdure wurde nach derselben Methode tvie die oben
beschriebene Sulfhydryizimtsiure durch Barytspaltung des - ent-
sprechenden Rhodanins - erhalten und bildete nach dem Umkrysfaih—
sieren aus Alkohol gelbe feine Nadeln, die in Wasser unlslich,
Ather schwerer, it Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform’ und Exs—
essig in der H1tze leicht 18slich waren. Schmelzpunkt 159°. Mit
Fisenchlorid und Ammoniak gibt der Korper eine dunkelgriine
Reaktion.

Analyse: 01184 g Substanz gaben 0-2598 g COy, 0:0529 ¢ Hy0.

CioHio0gS Ber. C.61°83, H 5:19; gef. C 6142, H 5-18.

Disufid. Ein Teil der Sulfhydrylmethylztmtsame wurde durch
alkoholische Jodiosung in das Disulfid ibergefiihrt. Die freie Saure
bildet feine gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 212°.

Analyse: 0-0709 g Substanz gaben 0:1835 ¢ €Oy, 0-0367 & Hy0.

CyoHyp0 Sy Bér. C 62714, H 4:60; gef. C 62+31, H-5-14.

‘Die Séure ist in Wasser unlSslich, .in Chloroform, -Ather,
Benzo! schwer, in Alkohol, Aceton und Eisessig in der Hitze leicht
16slich.

Benzylsulfhydrylmethylzimtsiure.
CHy. CgH,. CH : C(SC,Hy). COOH.

Diese Verbindung “wurde nach dem Verfahren von Suter!
dargestellt, indem die Sulfhydrylmethylzimtsdure in zehnprozentiger
Lauge gelost und mit Benzylchlomd geschiittelt wurde. Die aus-
gefillte Sdure wurde in Ather aufgenommen beim Abdestillieren
desselben hinterblieb die Sdure in -Gestalt- kleiner hellgelber Nadeln
vom: Schmelzpunkt 1347,

Analyse: 0+0581 g Substanz gaben 01534 ¢ CO,, 0:0297 & H,0.

CsH 0.8 -Bew C 71479, H 5:87; -gef. C-72:03, H 5 72.

Die Siure ist unldslich in Wasser, in der Warmé leicht 16s-
lich in, Alkohol, Eisessig, Benzol, Chloroform. -und Aceton:

‘t Zeitsshrift féir” physiol. “Chiemie, 20.° 562!
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g-3, 4—Dioxybenzalrhodanin

CbS

\IHFO/ CH< >OH

Beim Erwidrmen #quivalenter Mengen von Rhodanin mit Proto-
katechualdehyd in Eisessig farbt sich die Fliissigkeit bald chocoladen-
farben, bei weiterem Sieden scheidet sich ein dunkelbrauner Nieder--
schlag der neuen Verbindung ab. Nach dem Umkrystallisieren aus
heiflem Alkohol stellt das Rhodanin ein gelbbraunes Pulver dar, das
bei 270° noch nicht schmilzt, in Wasser unldslich ist, von Ather,
Benzol, Chloroform nur wenig, von Aceton und Eisessig in der
Siedehitze leicht aufgenommen wird. Der Korpei verhalt sich wie
ein Indikator, indem er sich mit Lauge rotviolett, durch Saure
wieder - gelb firbt. Versuche, den Korper durch Barytwasser oder
Natriumamylat zu spalten, fithrten nicht zum Ziele.

v-Camphylrhodanin,

Bisher wurden eine groﬁe Anzahl von Rhodaninen mit Radikalen -
der FettkOrper oder der aromatischen Reihe dargestellt und unter-
sucht. Es sollte nun auch ein Rhodanin dargestellt werden, welches
sich von der hydroaromatischen Reihe ableitet; als Ausgangspunkt
wurde das Camphylamin gewihit. Durch Zusammenbringen des-
selben - mit Schwefelkohlenstoff und der &quivalenten Menge von
Atznatron in konzentrierter wisseriger Losung wird .leicht das in
atlasglinzenden - Blittchen krystalhsxerende camphyldithio-
carbaminsaure Natrium,* C,yH,,NH.CS.SNa, erhalten. Durch
Umsetzunor dieses Salzes mit de1 1 Molekiil entsprechenden Menge
Chloressxgester in alkoholischer - Suspension auf dem Wasserbade
wird das neue Rhodanin gebﬂdet das durch Aufnehmen in Ather
und Verdampfen desselben in Gestalt eines dicken rothchcrelben
Oles erhalten wurde, welches nicht zum Erstarren zu bringen’ war.
Dafi wirklich das Camphylrhodanin vorlag, ergibt sich aus der
Zusammensetzung der Aldehydkondensationsprodukte.

=Benzal-y-camphylrhodanin.

cs S
>c CH. CeHy.
CmHl«I\ cO

Diese Verbindung wird leicht durch Kochen der Komponenten
in Disessig erhalten und bildet nach dem. Umkrystallisieren” aus
Atkohol prachtige hochgelbe Nadeln vom Schmelzpunki 49 bis. 50°.

1 Goldschmidt und Schulhot, Ber, der Deutschen chem;-Ges, 19, 7i%:
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Analysec: 00662 ¢ Substanz gaben 0-1627 g CO,, 0-0411 ¢ HyO.
CopHpyONS, Ber. C 67+18, H 6-49; gef. C 67+05, H 6-95.

Die Substanz ist in Wasser unloslich, in Alkohol, Eisessig in
der Hitze, in Ather, Chloroform und Aceton schon in der Kilte
leicht 1oshch

3-D1methylammobenzal-v—camphylrhodamn

css
> €t CH.CiH,N(CHy)y.
CygHyN. co?

In gleicher Weise -aus dem-Rhodanin und Dimethyl-p-amino-
benzaldehyd hergestelit, b11dete dle Verbmdung orangerote Nadeln
yvom Sf‘hmelzpun}\t 129 die in Wasser unldslich, in Alkohol,
Aceton und Eisessig in "der Warme leicht, in Athet Chloroform
und Benzol schon in der Kilte leicht 1oslich waren, o

Analyse: 0-1817 g Substanz gaben 0-3170 ¢ CO'Q, 00823 g Hy0.
CgaHpgON,S, Ber. C 66-03, H 7-05{ gef. C 65-66, H 6-99.

Camphylrhodaﬁin—2¥indolindigo. 1

CSs. S .
i >C8H4
10HHN CO

Diese Verbindung wird aus dem Camphylrhodahin und Tsatin
duith Erhitzen in Eisessiglosung hergestellt, Die dunkelrote Losung
£ibt beim Verdampfen -des- Losungsmittels und Zusatz von Alkoho}
prichtige dunkelfote, glinzende Nadeln, die aus Alkohol um:
myatalhslert werder, D1e Verbindung erfolgt so; daBl 1 0O -Atom -det
einen - CO-Gruppe’ des Isatins sich mit den 2 H-Atomen der
Methylengmppe des Rhodanins- verbindet, und die Reste sjch
vereinigen.

Analyse 0 1834 ¢ Substanz gaben 004247 g COy, O 0921 £ Hg0.
CgyHygOsNoSy Ber, C 63°27, H 5-57; gef. C 63:17, H 5-62.

Molekulargewichtsbestimmung. Dieselbe wurde nach der
Methode der Siedepunkiserhdhung mit Eisessig durchgefiihrt.

Siedepunkt 118°; Konstante 25-3.
Molekulargewicht

Gewicht des Gewicht der Erhohung des
 Ldsungsmittels Substanz . Siedepunktes Gefunden - Berechnet

3354 0-9608 g 0-20° - 563. 8844

1 Die Bezeichnung wurde der von A.Felix und B. Friedlinder, Monats-
niefte fiir Chemié, 87, 55, gebrauchter nachgebildet. -
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Die Substanz ist in Wasser unléslich, in Benzol, Alkohol,
Chloroform und Eisessig in der Hitze, in Ather und Aceton schon
in der Kilte leicht 18slich. Schmelzpunkt 205 bis 206°.

3-m-Nitrobenzal-v-camphylrhodanin.
CS.S
| > C:CH.CGHNO,.
CyoHy:N.CO
Durch Kondensation von Camphylrhrodanin mit #-Nitrobenz-
aldehyd wurden heligelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 126° erhalten,
welche in Wasser unloslich waren, dagegen von Alkohol und Eis-
essig in der Hitze, von Ather, Aceton, Chloroform und Benzol
schon in der Kilte leicht aufgenommen wurden.

Analyse: 01287 g Substanz gaben 0-2697 & CO,, 0:0623 ¢ H,0.
CopHyo03NoSy Ber, C 59-67, H 5-51; gef. C 59°48, H 5-64.

Man sieht also, dafi ein Vertreter der hydroaromatischen Reihe,
wie das Camphylamin, sich bei obigen Reaktionen genau so verhélt,
wie die priméren Basen der Fettkorper oder der aromatischen Reibe.



