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Die Kondensationsprodukte der Rhodanine mit Aldehyden 
haben nach der gewShnlichen Formul ierung eine Doppelbindung 
im Molekfil: 

R N - - C S  S 
I L 

CO ---- C : CH.R, 

es war daher die MSgliehkeit gegeben, dag sie bei geeigneter 
Behandlung Wasserstoff anlagern wiirden. Der Versuch wurde 
mit Benzalphenylrhodanin ~ 

(&Ha N - -  CS --  S 
, t 

C O  -- -- C = C H . C ~ H s  

durchgefiihrt.  
5 g Benzalphenylrhodanin wurden mit  Alkollol erwgrmt, 

dazu etwas konz. Salzs~iure gegossen, 1"3 g Zinkstaub einge- 
t r agen  und nun am RfickfluBkfihler gekocht. Es macht  sich bald 
die Entwicklung yon Schwefelwasserstoff bemerkbar; es wird 
abwechselnd Zinkstaub und HC1 zugegeben, bis die Flfissigkeit 
farb]os geworden und die SH~-Entwicklung aufgehSrt hat. Aus 
der heig fi l tr ierten Flfissigkeit scheiden sich beinl Erkal ten feine 
KristallseMippehen in geringer Menge ab. Dieselben sind un- 
15slich in ~Vasser, mehr oder minder leicht 15slieh in organi- 
sehen LSsungsmitteln und sehmelzen bei 206t 

A n a l y s e :  

Gel . :  72-520/o C; 5.15o/o H ;  5.560/o N;  12"09~/o S. 
B e t . :  f i i r  (h6 t I I~ONS:  71.86~ C; 4-89~ It ;  5.24o/0 N; 12"40~ S. 

Es zeigt sich also, dab der Sehwefel der Thioketogruppe 
herausgeholt und durch H ersetzt wurde, wodurch ein Thiazol- 
derivat  der Konsti tut ion:  

(!~ Ha N -- C t t . + -  S 
I I 

C O  - -  -- C-- - -CH. (%Ha 

- I M o n a t s h .  f. Chemie ,  24, 505 (1903}. 
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entstanden ist, dem die Bezeichnung 4-Keto-3-phenyl-5-beuzal- 
te trahydrothiazol  zukommt. Nach dem Kochen mit  Lauge 
ergibt die Substanz eine g r i i n e  , ,Thioglykolsaurereaktion", 
was auf Bildung yon Sulfhydrylzimts~ure sehliel~en l~i~t und 
zugleich ein Beweis fiir die angenommene Konst i tut ion ist. Da~ 
iibrigens der S der Thioketogruppe in den Rhodaninen leicht 
beweglieh ist. wurde durch d,ie Versuche yon G. G r 5 n a c h e r 
mit Anilin und Phenylhydraz in  sowie durch meine Versuche 
fiber die Oxydation derartiger Verbindungen 2 bewiesen. 

R e d u k t i o n  y o n  P h e n y l r h o d a n i n ;  4 - K e t o - 3 - p h e -  
n y l t e t r a h y d r  o t h i a z o l .  

Wird Phenylrhodanin in gleicher Weise in alkoholischer 
LSsung mit  Salzs~ure und Zinkstaub behandelt, bis die LSsung 
farblos geworden ist, dann der Alkohol zum griil~ten Teil ab- 
destilliert und der Rest mit  Wasser versetzt, so f~illt eine weil~e, 
harzige Masse aus, die nach dem Umkristal l is ieren aus sie- 
dendem Wasser zentimeterlange, weil~e Nadeln bildet, die einen 
Sehmelzpunkt ~,on 1150 aufweisen. Der neue KSrper ist 15slieh 
ill Alkohol, sehr leicht 15slich in Aceton, auch in Eisessig, 
daraus in besenartigen Kristallen ausfallend, wenig in Ather. 

A ~ l a l y s e :  

Gel. :  59.51}, 60.33"/0 C; 5.38, 5-420/0 H; 7-84~ N; 18'05~ S. 
Ber. :  ftir CgHgONS: 61)-28~ C; 5"06~/0 H;  7.82~ N; 17"90~ S. 

Statt  des Zinkstaubes kann mau auch amalgamiertes  Zink- 
blech oder Zinuschnitze] verwenden. Dem neuen KSrper kommt 
offenbar die Formel 

C6 ]t~ N - -  CH.~--- S 
I ] 

und die Bezeichnung 4-Keto-3-phenyltetrahydrothiazol zu. 
Da die Substanz noch die Gruppe CO--CH~--S-- enth~ilt, ]iel~ 

sich Yermuten, 4aI~ dieselbe sich mit  Aldehyden kondensieren 
liel~e. Beim Erhi tzen mit  Benzaldehyd und Eisessig mit  und 
ohne Zusatz yon Acetanhydr id  wurde stet,u das Ausgangs- 
material  zuriickerhalten. 

R e d u k t i o n  y o n  p - T o l y l r h o d a n i n ;  4 - K e t o - 3 - p -  
t o l y l t e t r  a h y d r o t h i a z o l .  

Die Reduktion wurde mittels amalgamier ten Zinks be- 
wirkt,  der Alkohol zum Teile abdestill iert  und durch Zusatz 
von Wasser ein 01 gef~llt, das beim Reiben mit  dem Glasstabe 
alsbald erstarrte; das Produkt  l~il~t sich aus Alkoho], weniger 

I H e l v e t i c a  ch imlea  ac ta ,  3, 158, 559 (1920). 
2 Monatsh .  f. Chemie,  10, 79 (.5889) und  39, 420 (1~.)18). 
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gut  aus siedendem Wasser umkristallisieren. Weil~e Nadeln 
yore Sehmelzpunkte 143 ~ 

A n a l y s e :  

Gel. :  62.18~'/o C; 5"45'~/o H;  17.40~J[o N; 16"40~ S. 
Bet . :  f i i r  CIoK11ONS: 62.12o/o C; 5-74"/o I-l; 27.250/0 N; 16"60~ S. 

Die Konst i tut ion ist wohl 
( 'H~. C~ H~ N - CH2--  S 

J I 
C - - -  CH,2 

R e d u k t i o n  y o n  R h o d a n i n .  

Es wurde auch der Versuch gemacht, die Muttersubstanz 
obiger Thiazolderivate, das Ketotetrahydrothiazol ,  durch Re- 
duktion yon Rhodanin herzustellen. Zur Reduktion in w~is- 
seriger LSsung wurde amalgamiertes Zinn verwendet, das Zinn 
dureh SH., ausgef~llt  und das Fi l t ra t  auf dem Wasserbade ein- 
geengt. Aus dem syrupSsen Riickstand sehieden sich Kristalle 
aus, die sieh als Salmiak erwiesen, w~hreud der Syrup reich- 
liche M6ngen von Thioglykols~ure enthielt. Es ist also das ver- 
mutliche Reduktionsprodukt vielleicht unter  dem Einflusse der 
Salzs~ure beim Eindampfen vollst~indig zu Thioglykols~ture und 
NH:: hydrolysier t  worden, w~ihrend der nebeubei wahrseheinlich 
auftretende Formaldehyd nieht nachgewiesen werden konnte: 

N H - - C H 2 - - S  Ctt.,,. S I t  
] J -]- 2 ~I20 = I -~ NH3 ~- ( 'H20  (,~) 

CO -- -- CH.o COOII 

B e n z a l d i p h e n y l t  h i o h y d a n t  i o n .  

('6115N = ( ' - - S - - C  CH. C~H~ 
[ [ 

N (!~H5 - -  CO 

Diese bisher noch nieht dargestellte Verbindung wird 
leicht dureh Erhitzen der Kolnponenten Diphenyl thiohydantoin 
(10 g) und Benzaldehyd (4 g) in Eisessig (50 g) erhalten. Beim 
Erkal ten seheidet sich das Kondensationsprodukt in feinem 
mikroskopischen, weberschiffehenartigen Nadeln ab. Da der 
KSrper selbst i~! koeheudem Alkohol sehr wenig 15slich ist, 
benutzt man zmn Umkristallisieren am besten Aceton. Sehmelz- 
punkt  206~ die Ausbeute betrug etwa 86% der Theorie. 

A n a l y s e :  

Gel.:  74.340/0 C; 4-61~ H;  7.740/0 N; 9.~~ S. 
Bor.:  ffir  C.~:HI~ON~S: 74.11~ C; 4'53~ I~I; 7-87o/~ N; 9'0~?,~ S, 

Nach dem Koehen mit Lauge gibt das Produkt  die griine 
Eiseureaktion der Sulfhydrylzimts~ure.  

Es wurde auch versucht, das Diphenylthiohydantoin durch 
Zinn und HC1 zu reduzieren, dabei aber nur PhenylsenfS1- 
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glykolid erhalten, es hat te  also keine Reduktion,  sondern nur  
Hydro lyse  unter  Abspaltung yon Anil in s ta t tgefunden:  

C6H;N=C--S-- CK, C0--S--CH2 
I ! +H~0=C6H~NH~+ I I 

NC~H~--CO NC H~--C0 

Das PhenylsenfSlglykol id  wurde durch die I-Ierstellung 
der Kondensat ionsprodukte  mit Benzaldehyd und o-Nitroben- 
zaldehyd durch Erhi tzen  der Komponenten  mit  Eisessig und L Na- 
t r iumace ta t  ~ oder nach R u h e m a n n -~ dutch  Kondensat ion  
mittels Piper id ins  indentifiziert .  

2 - T h i o k e t o - 3 ,  6 - p h e n y l - 4 - k e t  o t e t  r a -  
h y d r o a z t h i n .  

C6I-I~N - CS --  S 
L I 

C O .  CH_~. C H .  C~H~ 

Um AbkSmmlinge des Rhodanins ~ohne Doppelbindung 
kennenzulernen,  wurde die leichter zugSngliche /~-Bromhydro- 
zimtsiiure nach vorher iger  Neutral isat ion mit  Nat r iumbiear -  
bonat auf phenyldi th ioearbaminsaures  Ammon einwirken ge- 
lassen. Das Produkt  ergab nach dem Umkris ta l l is ieren aus 
Alkohol schwacb gelbliche, lockere, feine Nadeln, die in Wasser  
unlSslich waren, sehr wenig yon ~ the r ,  etwas mehr  yon Acefon, 
sehr gut  -con Benzol aufgenommen wurden.  Beim Reiben wird 
die Verbindnng stark elektrisch. Schmelzpunkt  122% 

A n a l y s e :  

Gef. :  63-99n/o C; 4'31~ ]:[; 4.89% N. 
lh t r . :  64.16~ C; 4-380/0 If ;  4.68~ N, 

Diese Z,ahlen fiihren .zur e rwar te ten  Formel  der Ver- 
bindung, die naeh der Gleichung 

C 6 H s N .  CS �9 SNH4 + H C O , .  C H , .  C H B r .  C6H; ~ H , O  + N H ,  B r  + 
+ C6H~N - -  C S - - S  

I I 
C O .  CH~.  C H .  C6H~ 

entstmlden ist. Die Bezeichnung stSl~t hier  auf Schwierigkei ten,  
am besten wird man die Substanz nach L a n  g 1 e t",  2-Thio- 
keto-3, 6-diphenyltetrahydro-1,  3-azthin benennen. 

Kocht  man  eine Probe mit  Lauge eine kurze Zeit, s~uert 
dam~ mit  HC1 aM, giefit die Flfissigkeit  zur E n t f e r n u n g  gleich- 
zeitig gebildeten SH~ in ein Sch~lchen aus und prfif t  nach 
einiger Zeit mit  einem Tropfen verdf innter  EisenchloridlSsung 
und NH3, so erh~lt  man eine pr~cht ig  burgunder ro te  ,,Thio- 
glykols~ure-Reaktion".  Es gibt also die beim Kochen mit  Lauge 
abgespaltene f i -Sulfhydrylhydrozimts~ure  oder /~-Sulfhydryl- 

i M o n a t s h .  f.  Chemie ,  38, 125 (1917) u n d  39, 420 (1918). 
J o u r n .  of t h e  C h e m i c a l  soc ie ty ,  d5, 117--122; C h e m .  Z e n t r a l b l .  1909, I ,  1339. 

a B e i l s t e i n s  H a n d b u c h ,  3. Auf l . ,  E r g i i n z u n g s b a n d  I ,  744. 



126 ~. Andreasch 

phenylpropions~ure  C~tt 5 .CH(SH) .CH~. COOH mit  Eisem 
chlorid und Ammoniak  eine r o t e Eisenreaktion.  

Die durch Redukt ion yon a-Sulfhydrylzimts~ure  erhal- 
tene a-Sulfhydrylphenylpropions~iure (fi-Pheuylthiomilchs~iure) 
C,~H5. CH2. CH(SH) .  COOH gibt nach G r ~t n a c h e r ~ mit eiuer 
Spur yon Eisenchlorid und Ammoniak  eine rasch vorfiber- 
gehende kupfervi t r io lb laue  F~irbung. Diese Reaktion zeige~l 
die meisten bisher untersuchten Sulfhydryls~iuren und habe 
ich bereits 1879 bei der Beschreibung der Reaktion der Thio- 
glykols~iure 2 darauf  hingewiesen. Wird  aber zur  Fliissigkeit 
Ammoniak  bis zur alkalischen Reakt ion zugefiigt, so t r i t t  eine 
burgunderro te  , ,Thioglykols~iurereaktion" ein, die beim Schfit- 
teln der Fliissigkeit in der Eprouve t te  unter  Sauerstoffauf- 
nahme dunkler  wird; nach einiger Z eit t r i t t  unter  Bildung 
einer Disulf idhydrozimts~ure En t f~rbung  ein. 

B e n z y l - v  - p h e n y l r h o d a n i n .  

C 6 H ~ N - - C S - - S  
I l 

CO --  C H - - C H ~ . C 6 H ~  

Um auch das entsprechende Derivat  der a-Bromzimts~iure 
kennenzulernen,  wurde a-Bromzimts~ure aus Benzyhnalon- 
s:,iure bereitet, diese mit  Nat r iumbiearbona t  neutral is ier t  und 
auf phenyldi th iocarbaminsaures  Ammon einwirken gelassen. 
Als Endprodukt  konnte aber nur  Diphenylthioharnstoff ,  der 
durch Zersetzung des Thiocarbamats  ents tanden war, abge- 
schieden werden. Es wurde deshalb ein anderer  Weg zur Dar- 
stellung des Benzylphenyl rhodanins  ver,sucht, der in der An- 
lagerung yon a-Sulfhydrylhydrozimts~ure  au PhenylsenfS1 be- 
steht. Dutch Spaltung vo~ Benzalrhodanin mit Lauge hergestellte 
a-Sulfhydrylz imtsaure  wurd,e in Natronlauge gelSstund die LS- 
sung mit zweiprozentigem Natr iumamalgam re duz~ert 3. Sobald die 
Reaktion beendet war, was an der auf t re tenden  H-Entwicklung 
und dem Farbloswerden der Fliissigkeit e rkennbar  ist, wurde 
die LSsung anges~uert  und die ausfallende S~ure in Xther  auf- 
genommen. Der ~ ther r i i cks tand  wird mit  einem kleiue~ ~ber-  
schusse yon PhenylsenfS1 mit  Wasser, dem etwas Alkohol zu- 
gesetzt wurde, einige Zeit am Riickflul~kiihler erhitzt,  das un- 
n~er~nderte SenfS1 mit Wasserdampf  iibergetrieben, worauf  das 
im Wasser  zuriickbleibende 01 alsbald zu einen halbfesteu 
Kuchen ers tarr te .  Dutch Umkris ta l l is ieren aus Alkohol wurden 
schwach gelb]iche, feine Nadeln erhalten, die bei 118--1190 unter  
vorher igem Sintern schmelzen. Dieselben sind 16slich iu heil3em 
Alkohol, Eisessig und s  sehr leicht schon in der KMte in 
Aceton und Chloroform, unlSslich in Wasser. 

H e l v e t i c a  e h i m i e a  ae t a ,  5, I;20 (1922). 
Ber .  d. d. c h e m .  Gesel l sch . ,  12, 1391 (1879). 

3 G r ~ n a c h e r ,  H e l v e t i c a  c h i m i c a  a c t a ,  5, 620 (1922). 
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A n a l y s e :  

Gel.: 64.29n/0 C; 4"680/0 H; 21.23~ S. 
Bar . :  64.16~ C; 4"38(~/o I-I; 21.43~/o S. 

Es ist demnaeh die Addit ion in erwiinschtem Sinne 

C6H~NCS ~- C O O H .  C H .  ( S H ) .  CH.e. C~H5 = C~H~N - -  CS - -  S 
I I 

~c ~H~ 0 CO -- CH -- CH2. C,~ H.~ 

vor sich gegangen. 
Wird eine Probe mit Lauge gekocht, so gibt die F]tissigkeit 

naeh dem Ans~uern begreiflicherweise die purpurrote Eisen- 
reaktion der a-Sulfhydry]hydrozimts~iure. 

B, e n z a l 4 i t h i o g l y k o  l s ~ i u r  e a n i l i d .  

Vergleicht  man das vorerwiihnte PhenylsenfSlglykol id  (I) 
mit  dem yon R i z z o ~ aus tier sogenannten J ~i g e r schen Siiure -~ 
durch Erhi tzen  mit  Wasser  im Schwefelwasserstoffstrome her- 
gestellten Thioglykolstiureanil id (II) 

C H ~ - S  C H 2 - - S H  

I I " ~ C 0  I I [  
/ 

CO - -  N - -  CGH~ C O . N H C 6 H 5  

so lieg sich vermuten,  dal~ erstere aus le tzterer  Verb indung 
durch E inwi rkung  yon Chlorkohlenoxyd entstehen kSnne; oder 
dal~ daraus d~n'eh Einwirkung  yon Aldehyden un te r  Ring- 
schliegung Thiazolderivate  sich bilden kSnnten. 

L~tgt man auf Thioglykolsi iureanil id in Toluol gelSstes 
Chlorkohlenoxyd im Rohr bei 100 ~ einwirken,  so erh~lt man ein 
dnnkel gef~irbtes Harz,  das zu keiner  weiteren Unte r suchung  
einladet. Kocht  man dagegen die Verbindung mit  der ~qui- 
valenten Menge Benzaldehyds in EisessiglSsung unter  Riick- 
fluB, so erhfilt man beim Erka l ten  eine reichliche, kr is ta l l inische 
Ausscheidung, die, aus siedendem Alkohol umkristal l is ier t ,  einen 
aus feinen weil3en Nfidelchen bestehenden Kris ta l l f i lz  bildet;  
unlSslich in Wasser, in der Kfilte wenig 15slieh in 2~ther, Eis- 
essig und Aceton, leichter in der WSrme;  Schmelzpunkt  178 ~ 

A n a l y s e :  

Gef. :  65.120/o C; 5"34~ H ;  6-83u/o N; 15"24~ S. 
Ber . :  65.34~ U; 5 - 2 5 o  H ;  6-63'*/o N;15.19~ S, 

Diese Zahlen fiihren zur Formel  eines Benzaldi thioglykol-  
siiureanilids 

( & H s N .  CO . CH~.  S 
\ 

' ) C H .  C~H~. 
, /  

C~H~N'.  C O .  CH~.  S 

Gaz.  c h i m .  i ta l . ,  28, I ,  360 (1897); C h e m .  Z e n t r a l b l .  1898, I ,  296. 
C a r b a m i n y l t h i o g l y k o l s ~ i u r e a n i l i d ,  J o u r n .  f ,  p r a k t .  C h e m .  [2] 16, 17 (1877). 
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Es  w i r k t  a lso  der  B e n z a l d e h y d  au f  das Thioglykols&ure-  
an i l id  in derse lben  We i se  ein, wie dies nach  den Untersuehungel~.  
yon  B o n g a r t z ~ bei der  f r e i en  Thioglykols~iure  der  Fa l l  ist. 

X t h y l i d e n r h o d a n i n .  

N i l  - -  CS - -  S 
I I 

CO - -  - -  C =  C H . C H ~  

Diese V e r b i n d u n g  wurde  yon v. N e n e k i ~ du rch  K o n d e n -  
sa t ion  yon  R h o d a n i n  m i t  A l d e h y d a m m o n i a k  in G e g e n w a r t  "con 
Salzs~iure darges te l l t .  I ch  selbst  e rh ie l t  die e n t s p r e e h e n d e  Phe-  
n y l v e r b i n d u n g  3 aus  P h e n y l r h o d a n i n  u n d  P a r a l d e h y d  du reh  Er -  
h i tzen m i t  Eisess ig .  G r ~ n a e h e r ~ ha t  die im Ti te l  g e n a n n t e  
V e r b i n d u n g  als neu  besehr ieben ,  wobei  er  sieh der  yon m i r  in- 
a u g u r i e r t e n  Methode  des E r h i t z e n s  in E i sess ig lSsung  bediente .  
M a n  e rh~ l t  den K S r p e r  in he l lge lben  (nieht  br~iunliehgelben,  
wie G r ~ n a c h e r ang ib t )  Sch i ippehen  vo ln  S c h m e l z p u n k t  148 '~ 
(v. N e n c k i  147--148~ G r ~ n a c h e r  143~ W i r d  eine P r o b e  
mifl L a u g e  gekoch t ,  die LSsung  anges~uer t ,  m i t e  i n e m T r o p f e n  
e iner  ve rd i inn ten  E i sench lo r id lSsung  u n d  dann  mi t  A m m o n i a k  
bis zur  a lka l i sehen  R e a k t i o n  verse tz t ,  so ertlfilt  m a n  eine priich- 
t ige  ind igob laue  . ,Thioglykols~iurereakt ion" ,  die nach  e in ige r  
Zei t  abblal3t, be im Schi i t te ln  w i e d e r k e h r t ,  wobei  o f fenbar  die 
prim~ir e n t s t a n d e n e  a - S u l f h y d r y ] c r o t o n s ~ u r e  in die Disul f id-  
c ro tons~ure  i ibergeht .  W i r d  die du rch  L a u g e  abgespa l t ene  
a -Su l fhydry le ro tons~ tu re  du rch  Aussch i i t t e ln  der  F l i i s s igke i t  
m i t  A t h e r  a u f g e n o m m e n ,  der  A t h e r r i i e k s t a n d  in L a u g e  gel5st  
u n d  diese LSsung  m i t  z w e i p r o z e n t i g e m  N a t r i u m a m a l g a m  redu-  
ziert ,  so g ib t  die e rha l t ene  L 5 s u n g  yon  a - S u l f h y d r y l b u t t e r s i i u r e  
eine r o t e , ,Th iog lyko ls f iu re reak t ion" .  Derse lbe  K S r p e r  en t s t eh t  
du rch  S p a l t u n g  des se inerze i t  be seh r i ebenen  I m i n o e a r b a m i n -  
t h i o b u t t e r s ~ u r e a n h y d r i d s  ~ du rch  Alka l i en ,  wie ich re ich du rch  
e inen spezie l len V e r s u e h  i ibe rzeugen  konnte .  

I s o b u t y l i d e n r h o d a n i n .  

C f l 3  

C S - - S - - C ~  C H - - C H \  

I [ CH3 
N I - [ - -  CO 

i Ber .  d. d. chem.  Ges.,  21, 479 (1888). 
B e t .  d. d. c h e m .  Ges.,  17, 2278 (1884); B e i l s t e i n ,  3, Auf l . ,  I ,  1228. 

3 M o n a t s h .  f.  Chemie ,  39, 43 (1918). 
H e l v e t i c a  c h i m i e a  a e t a ,  6, 459 (1923); i ch  h a l t e  es n i c h t  f i i r  r i c h t i g ,  dal~ 

G r h n a c h e r ,  dem doch  b e k a n n t  w a r ,  daft  i ch  r e i ch  m i t  m e i n e n  S c h i i l e r n  schon  
se i t  e i n e r  I~eihe y o n  J a h r e n  m i t  den  K o n d m l s a t i o n s p r o d u k t e n  de r  R h o d a n i n c  m i t  
A l d e h y d e n  u n d  l~etonell  u n d  d e r e n  S p a l t u n g s p r o d u k t e n  besch~if t ig te ,  e ine  R c i h e  
s o l c h e r  V e r b i n d u n g e n  n a e h  d e r  y o n  m i r  e i n g e f i i h r t e n  M c t h o d e  d a r g e s t e l l t  u n d  yon  
m i r  b e r e i t s  e r h a l t e n e  V e r b i u d u n g e n  (z. B. die m i t  I s a t i n )  de r  S p a l t u n g  u n t e r w o r f e n  
h a t ,  ohne  s i ch  v o r h e r  m i t  m i r  ins  E i n v e r n e h m e n  zu se tzen .  

M o n a t s h .  1'. Chemie ,  8, 419 (1887). 
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Zur Darstel lung iibergieltt man 2 g fein gepulvertes  Rho- 
danin und 2"6 g din, Nat r iumbisu l f i tverb indung des Isobutyl-  
aldehyds mit  60 cm ~ Wasser, in dem man zuvor zwei ~quiva lente  
Atznat ron aufgeliist hat ;  ein ~qu iva len t  dient als Kondensations- 
mittel ,  das zweite zum Fre imachen  des Aldehyds aus seiner Sul- 
f i tverbindung.  Bald geht alles unter  schwacher E rw~rmung  in 
Ltisung; nach einer halben Stunde s~uert man mit  Essigs~ure 
an und kris tal l is ier t  das ausgeschiedene Kondensat ionsprodukt  
aus siedendem Wasser  urn. Beim Erka l t en  trfibt sieh die Fliissig- 
keit  erst milchig, wie yore kolloidalen Schwefel, worauf  sich 
bald feine, vierseit ige Nadeln yon schwach gelblicher Farbe  
abscheiden. L~ngeres Kochen mit  Wasser  ist zu -r 
well dadurch anscheinend Zersetzung eintr i t t .  Schmelzpunkt  
128 ~ Die Subsfanz ist leicht liislich in Chloroform, 2~ther, Eis- 
essig und Aceton, daraus in sechsseitigen Bl~ittchen kristall i-  
sierend. Wi rd  die Verbindung mit  Lauge gespalten, so t r i t t  nach 
dem Ans~iuern mit  Eisenchlorid und Ammoniak  eine pr~chtig 
b 1 a u e , ,Thioglykols~urereaktion" ein, offenbar ~-on abgespal- 
tener  a-Sul fhydryl-f l - isopropylakryl  s~ure 

(CH~)_.. CH.  CH : C(SH).  C( 'CH 
herri ihrend. 

A n a l y s e :  

Gel. :  41-97~ C; 5"00~ 14; 7-61~ N; 34"46~ S. 
Ber. :  44.87~ C; 4.850/0 H; 7"48~ N; 34"26~ S. 

I s o v a . l e  r y l e n  r h o d a n i n .  
CH3 

CS �9 S .  C = C H .  CK~. (![[~/ 

I I "CI-I~ 
N I ~ -  - CO 

Dieses bereits yon G r ~ n a c h e r l aus Rhodanin  und Iso- 
valer ianaldehyd durch Erhi tzen in Eisessig erhal tene Konden- 
sat ionsprodukt  wird auch leicht nach demselben Ver fah ren  wie 
die ~'orstehend beschriebene Verb indung erhalten.  Zur Ab- 
scheidung fiillt man  nfit Eisessig aus und engt ein, wobei be im  
Erka l ten  die neue Verbindung sich besonders an der Oberfl~che 
der Fliissigkeit als Kr is ta l lhaut  ausscheidet, die un te r  dem 
Mikroskop aus flachen, schiefwinkeligen Pr i smen  besteht. 
Schmelzpunkt  83--85% Auch bier  t r i t t  nach der Spal tung mit  
Lauge eine pr~chtigblaue Thioglykols~urereakt ion ein, die also 
einer a-Sulfhydryl isoheptens~ure 

(CH:~).,. CH.  CH~. CH : C(SH).  CGOH 
zukommt. 

A n a l y s e :  

Gel.:  47.62~ C; 5"71n]o I-I; 7-00'0/o N. 
Ber. :  47.71~ C; 5"51~ t I ;  6-96% N. 

1 } Ie lve t i ea  ehinf iea  ae ta ,  5, 460 (1925). 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  B a n d  4(.~ 



130 ~. A n d r e a s c h  

I s o p r o p y l t h i o h y d a n t o i m  

CIt8 
/ 

HN : C-- S-- CH-- CII~ 
\ 

] I CH:, 
NH -- -- CO 

~lan erh~it die Verbindung leicht, wenn man a-Brom- 
isovalerians~ure oder deren Enter mit Thioharnstoff in alkoho- 
liseher LSsung bis zum Verschwinden der Schw~irzung dureh 
ammoniakalische SilberlSsung erhitzt. Dureh F~illen mit Am- 
moniak werden fettartige Sehfippehen erhalten, die aus sie- 
dendem Wasser umkristallisiert werden kSnnen. Sie sind leieht 
15slieh in Alkohol, Eisessig, Aeeton, etwas weniger in ~ther 
und werden aus Aceton in vierseitigen Bl~ittchen erhalten. 
Sehmelzpunkt 229 ~ vorherigem Sintern. l~ach dem Kochen 
mit Lauge tritt eine rotbraune Thioglykols~urereaktion der 
a-Sulfhyd:rylisovalerians~iur e ein. 

A n a l y s e :  

Gel.: 45-68o/0 C; 6.51~ I-I; 17.85o/o N. 
Ber.: 45.52~/o C; 6"37~ H; 17.71~ N. 

~ b e r  d i e  T h i o g l y k o l s i i u r e r e a k t i o n .  

Diese Reaktion wurde zuerst  von mir  1 bei der Thioglykel-  
s~ure aufgefundeu;  sp~ter wies P. C l a ~ s s o n 2  naeh, dab 
~thnliehe Eisenreakt ionen bei allen eine Su l fhydry lgruppe  be- 
sitzenden K6rpern  vorhanden sind. Die Reakt ion tr i t t  mit  
r o t e r oder b r a u n r o t e r Farbe  auf  bei allen Fet ts~uren mit 
a- oder fl-Stellung der Su l fhydry lgruppe ,  bei zweibasisehen 
S~ure~ (z. B. der Thio~pfels:.iure); fe rner  bei fe t taromatischen 
S~uren, die keine Doppelbindung in der Seitenkette enthalten,  
also bei allen S~uren des Typus  R--CI-L--CIt(SH)--COOH, wobei 
R ei~l Fet t radikal ,  eine Phenyl-  oder subst i tuierte Pheny lgruppe  
oder endlieh einen Fu ry l r e s t  3 darstellt .  

Bei jenen S~uren, die dureh Anlagerung  yon aromatisehe~] 
Aldehyden an Rhodanine oder verwandte  K6rper  und darauf  
folgende Alkal ispal tung entstanden sind und daher eine Doppel- 
bindung enthal ten nach dem Typus R--CH_--C(St t ) - -COOH,  
wird das Eisen mit pr~ehtig grtiner Farbe  (smaragd- bin oliven- 
grfin) in alkaliseher LSsung erhalten,  so bei allen unternuehteu 
a-Sulfhydrylz imts~uren und deren Substitutionsprodukte~l. 

Merkwiirdigerweise ist die Eisenreakt ion bei den eine 
Doppelbindung besitzenden Fetts~uren,  die dureh Anlagerung 
yon Fet ta ldehyden oder Furfuro~ an Rhodanine und darauf  fol- 
get, de Alkal ihydrolyse  entstehen, eine pr~ehtig b 1 a u e. Werden 
diese S~ureu reduzier t  und in ges~ttigte S~uren iibergeffihrt,  so 

1 Ber.-d. d. chem. Ges., 12, ]391 (1879). 
o Ibidem 14, 411 (1882). 

Die Reaktion wurde yon aueh an dem Reduktionsprodukte der Furyl- 
sulfhydrylt~kryls~illre, der FuryltLiomilchs~ure, naehgewiesen. 
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t r i t t  die r o t e  Eisenreaktion raft. Es mag daran erinnert  
werden, dab die seinerzeit yon mir und M a l y *  dargestellte 
Isonitrosothioglykolsfiure auch eine b 1 a u e Eisenreaktion, abet 
in saurer LSsung, gibt. 

Die folgende kleine Tabelle soll die wichtigsten bisher be- 
kannten Sulfhydryls~uren nfit ihren Rcaktionen zur Anschau- 
ung bringen: 

R o t e  R e a k t i o n  G r i i n e  l ~ e a k t i o n  B l a u e  l ~ e a k t i o n  

T h i o g l y k o l s i l u r e .  
a- ~md  f l - T h i o m i l e h s i i u r e  ~ 
C y s t e i n  ~ 
S u l f h y d r y l b u t  t e r s ~ i u r e  .~ 
S u l f h y d r y l i s o b u t t e r -  

s~ tu re  
S u l f h y d r y l i s o v a l e r i a n -  

s~ iu re  
Th io~ ip  f e l s ~ i u r e  
S u l f h y d r y l w e i n s ~ i u r e  
S u l f h  y d r y l m a l e i n s ~ i u r e  s 
a- u .  ~ - S u l f h y d r y l h y d r o -  

z i m t s ~ i u r e  'J 
F u r y l t h i o m i l c h s ~ u r e  t0 

S u l  f h y d r y l z i m t s ~ i u r e  ~ 
S u l  f h y d r y l c i n a m a l z i m t -  

s f i u r e  ~-~ 
S u l f h y d r y l m e t h o x y -  

z i m t s ~ i u r e  ~3 
S u l f h y d r y l m e t h y l e n -  

d i o x y z i m t s i i u r e  ~4 
S u l f h y d r y l - p - o x y - m -  

m e t h o x y z i m t s [ i u r e  ~4 
S u l f h y d r y l - o - o x y z i m t -  

s~ iu re  14 
S u l f h  y d r y l - / o - a m i n o z i m t -  

s:Atlre 3 
S u l f h y d r y l d i m e t h y l -  

a m i n o z i m t s ~ i u r e  l, 
S u l f h y d r y l - i s o p r o p y l -  

z i m t s ~ i u r e  ~ 
S u l  fh  y d r y l - p - c h l o r  z i m t -  

s~ iure  ~5 

S u l f h y d r y l - o - c h l o r z i m t -  
s i i u r e  ~ 

S u l f h y d r y l - p - m e t h y l -  
z i m t s i i u r e  ~ 

S u l  f h y d r y l c r o t o n s ~ i u r e  ~ 
S u l f h y d r y l i s o p r o p y l -  

a k r y l s ~ u r e  ~8 
S u l f h y d r y l i s o h e p t e n -  

s~ iu re  19 

S u l  f h y d r y l f u r y l a k r y l -  
s a u r e  .o0 

o - C h l o r b e n z a l -  , ~ - p h e n y l r h o d a n i 1 1 .  

CS - -  S - -  C - -  C H  �9 (!~ H~ C1 

N H  - - -  (_!O 

Im Anschlusse soil noch fiber einige Verbindungen be- 
r ichtet  werden, die gelegentlich zur Darstel lung gelangten und 
bisher nicht verSffentlicht wurden. 

Die im Titel genannte Verbindung wird leicht dutch  ein- 
stiindiges Kochen yon Phenyl rhodanin  mit  o-Chlorbenzaldehyd 

B e r .  d. d. c h e m .  G e s .  13, 691 (1880). 
1 ~ { o n a t s h .  f .  C h e m i e ,  6, 836 (1885). 2 J a h r e s b e ~ i c h t  f .  T i e r c h e m i e  1884, 76. 

N a c l l  e i g e n e n  n e u e n  Y e r s u c h e n .  ~ M o n a t s h .  f .  C h e m i e ,  8, 411 (1817). ~ D i e s e  A b -  
h a n d l u n g  p.  130. 6 M o n a t s h .  f .  C h e m i e ,  16, 793 (1895). ~ I b i d .  18, 57 (1897). 8 I b i d .  18, 83 
{1897}. " D i e s e  A b h a n d l u n g  p.  126 u.  127. I n  n e u e r e r  Z e i t  w u r d e n  y o n  N i e o 1 e t u n d  
B a t e, C h e m .  Z e n t r a l b l .  1927, I I ,  1814, h 5 h e r e  M e r c a p t o s : d u r e n  d a r g e s t e l l t ,  l e i d e r  f e h l t  
e i n e  A n g a b e  i i b e r  d e r c n  e v e n t u e l l e  E i s e n r e a k t i o n e n .  1o D i c s e  A b h a n d l u n g  p. 130. 
1~ M o n a t s h .  f .  C h e m i c .  10, 81: (1889). 12 I b i d .  23, 969 (1902). ~:~ I b i d .  32, 18 (1911). la I b i d .  
39, 425 ft. (1918). ~5 I b i d .  43, 537 ft. (1922). 16 D i e s e  A b h a n d l u n g  p.  132. ~7 I b i d .  p.  ]28. 
is I b i d .  p. ]28. ~9 I b i d  p. 129. 2o M o n a t s h .  f .  C h e m i e ,  39, 434 (1918). 

9 * 
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in EisessiglSsung gebildet. Nach dem Umkristall isieren aus 
Alkohol wird ein aus feinen, gelben Nadeln bestehendes 
Pulver  erhalten, das in Wasser un16slich, in Aceton sehr leicht, 
in J(ther und Eisessig in der K~ilte wenig liislich ]st. Schmelz- 
punkt 140--141% 

A n a l y s e :  

Gel . :  58.10O[o C; 3.40~blo 1t; 10.48~ C1 ; 19-06~ S. 
Ber.: 57.89010 C; 3.04~ ]:t; 10.69~ C1; ]9.34~ S. 

o - C h l o r b e n z a l r h o d a n i n .  

C S - -  S - -  C ~ (JH.  C~tt~. CI 
I I 

NH --  CO, 

Beim Erhitzen ~qnivalenier Mengen yon Rhodanin und 
o-Chlorbenzaldehyd in EisessiglSsung wird beim Erkal ten ein 
braunrotes, aus mikroskopischen flachen Nadeln bestehendes 
Pulver  erhalten, das sich aus Alkohol umkristall isieren l~il~t; 
Schmelzpunkt 169". 

A n a l y s e :  

Gel. :  47.080/0 C; 2.80~ H;  5.63~ N; 13.679/o CI. 
l~er.: 46.870/0 C; 2"37010 I-I; 5.48"/o N; 13-87~ CI. 

a - S u l  f h y d r  y l -  o- c h l o r z i m t  sit u r  e. 
CI.  Co i l , .  CI-[ = C (SH) .  COOH 

Wird das o-Chlorbenzalphenylrhodanin mit  Bary tuasse r  
(5 Xquivalente in zehnprozentiger LSsung) durch eine halbe bis 
eine Stunde gekoeht, so entwickelt sich der Geruch nach 
Phenylsenf61 und die Fliissigkeit n immt  eine hellgelbe F:,h'bung" 
an. Salzs~ure gibt unter SchwefelwasserstoffentwicMung wei~e 
Flocken, die aus mikroskopisch feinen, kurzen Nadeln bestehen. 
Umkristallisieren aus Alkohol, Schmelzpunkt 119--120 ~ 

A n a l y s e :  

Gef.: 50.200/0 C; 3.51~ ]:I; 16.42O[o C1; 15.10'~/o S. 
Bet . :  50.33~ C; 3.29~ t I ;  16.52~ C1; 14"95~ S. 

Das o-Chlorbenzalphenylrhodanin wird also durch die 
Hydrolyse in PhenylsenfS1 und a-Sulfhydryl-o-chlorzimts~iure 
gespalten. Letztere Sfiure gibt mit  Eisenchlorid die smaragd- 
grfine Reaktion wie die a-Sulfhydrylzimts~ure selbst. 

Die vorstehenden Untersuchungen wurden mit  einer Unter- 
stiitzung der Akademie der Wissenschaften in Wien aus dem 
Ertr~gnisse der S c h o 1 z schen St if tung ausgefiihrt, wofiir auch 
an dieser Stelle mein w~irmster Dank zum Ausdruck gebracht 
werden soll. 

Schliel~lich erw~chst mir noch die Pflicht, Herrn  Hofra t  
Dr. Friedr.  E m i c h me]hen Dank abzustatten dafiir, dal~ ieh die 
vorstehenden Versnche in seinem Laboratorium durchffihren 
konnte. 


