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Reduktion von Benzalphenylrhodanin;
4-Keto-3-phenyl-5-benzaltetrahydrothiazol.

Die Kondensationsprodukte der Rhodanine mit Aldehyden
haben nach der gewshnlichen Formulierung eine Doppelbindung
im Molekiil:

RI\‘I —CS—8

|
CO —— ¢ = CH.R,

es war daher die Moglichkeit gegeben, dafl sie bei geeigneter
Behandlung Wasserstoff anlagern wiirden. Der Versuch wurde
mit Benzalphenylrhodanin*

CeH; N — (8 — 8§
do — — LI = CH.CH;s
durchgefiihrt.

5 ¢ Benzalphenylrhodanin wurden mit Alkohol erwérmt,
dazu etwas konz. Salzsiure gegossen, 13 ¢ Zinkstaub einge-
tragen und nun am RiickfluBkiihler gekocht. Es macht sich bald
die Entwicklung von Schwefelwasserstoff bemerkbar; es wird
abwechselnd Zinkstaub und HCI zugegeben, bis die Fliissigkeit
farblos geworden und die SH,-Entwicklung aufgehort hat. Aus
der heiB filtrierten Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten feine
Kristallschiippehen in geringer Menge ab. Dieselben sind un-
16slich in Wasser, mehr oder minder leicht loslich in ovgani-
schen Losungsmitteln und schmelzen bei 206",

Analyse:

Gef.: 72520 C; 515%¢ H; 556%0 N; 12:09%0 S,
Ber.: fiir C1eHi3ONS: 7186%0 C; 4-89%/¢ H; 5:24%0 N; 12:40%/0 S,

Es zeigt sich also, daBl der Schwefel der Thioketogruppe
herausgeholt und durch H ersetzt wurde, wodurch ein Thiazol-
derivat der Konstitution:

(y HsI\‘I — (CH:— S

|
CO — — C=C(CH.(H;

1 Monatsh, 1. Chemie, 24, 505 (1903).
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entstanden ist, dem die Bezeichnung 4-Keto-3-phenyl-5-benzal-
tetrahydrothiazol zukommt. Nach dem Kochen mit Lauge
ergibt die Substanz eine griine ,/Thioglykolsiurereaktion®,
was auf Bildung von Sulfhydrylzimtsiure schliefien 148t und
zugleich ein Beweis fiir die angenommene Konstitution ist. Dafl
iibrigens der S der Thioketogruppe in den Rhodaninen leicht
beweglich ist, wurde durch die Versuche von G. Grdnacher?
mit Anilin und Phenylhydrazin sowie durch meine Versuche
itber die Oxydation derartiger Verbindungen® bewiesen.

Reduktion von Phenylrhodanin; 4-Keto-3-phe-
nyltetrahydrothiazol.

Wird Phenylrhodanin in gleicher Weise in alkoholischer
Losung mit Salzsiure und Zinkstaub behandelt, bis die Losung
farblos geworden ist, dann der Alkohol zum groéBten Teil ab-
destilliert und der Rest mit Wasser versetzt, so fillt eine weifle,
harzige Masse aus, die nach dem Umkristallisieren aus sie-
dendem Wasser zentimeterlange, weifle Nadeln bildet, die einen
Schmelzpunkt von 115° aufweisen. Der neue Korper ist 1oslich
in Alkohol, sehr leicht loslich in Aceton, auch in Eisessig,
daraus in besenartigen Kristallen ausfallend, wenig in Ather.

Analyse:

Get.: 59-50, 60-33%/0 C; n38, 5-42%0 H; T7-84%/¢ N; 18:05%0 S.
Ber.: fiir CoHoONS: 60:28%79 (: 5:06%0 H; 7826 N; 17-90%/0 S.

Statt des Zinkstaubes kann man auch amalgamiertes Zink-
bleeh oder Zinnschnitzel verwenden. Dem neuen Korper kommt
offenbar die Formel

CsHsN — CHe— 8

| \
0 — -~ CHs

und die Bezeichnung 4-Keto-3-phenyltetrahydrothiazol zu.

Da die Substanz noch die Gruppe CO-—CH,—S— enthilt, lieB
sich vermuten, daB dieselbe sich mit Aldehyden kondensieren
lieBe. Beim Erhitzen mit Benzaldehyd und Eisessig mit und
oline Zusatz von Acetanhydrid wurde stets das Ausgangs-
material zurickerhalten.

Reduktion von p-Tolylrhodanin; 4-Keto-3-p-
tolyltetrahydrothiazol.

Die Reduktion wurde mittels amalgamierten Zinks be-
wirkt, der Alkohol zum Teile abdestilliert und dureh Zusatz
von Wasser ein Ol gefillt, das beim Reiben mit dem Glasstabe
alsbald erstarrte; das Produkt li8t sich aus Alkohol, weniger

1 Helvetica chimica acta, 3, 158, 159 (1920).
? Monatsh, £, Chemie, 79, 79 (1889) und 39, 420 (1918).
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gut aus siedendems Wasser umkristallisieren. WeiBe Nadeln
vom Schmelzpunkte 143°.

Analyse:

Gef.: 62:18%00 € 545" H; 17-40%/0 N; 16-40%/o S.
Ber.: fir CioH11ONS: 62120/ C; 5-74%/p H; 17-25%0 N; 16:60%/p S.

Die Konstitution ist wohl
<,‘H3.CGH4N~0HP?
¢ — — (CH:

Reduktion von Rhodanin.

Es wurde auch der Versuch gemacht, die Muttersubstanz
obiger Thiazolderivate, das Ketotetrahydrothiazol, durch Re-
duktion von Rhodanin herzustellen. Zur Reduktion in wis-
seriger Losung wurde amalgamiertes Zinn verwendet, das Zinn
durch SH, ausgefiillt und das Filtrat auf dem Wasserbade ein-
geengt. Aus dem syruposen Riickstand schieden sich Kristalle
aus, die sich als Salmiak erwiesen, wihrend der Syrup reich-
liche Meéngen von Thioglykolsiure enthielt. Eis ist also das ver-
mutliche Reduktionsprodukt vielleicht unter dem Kinflusse der
Salzsdure beim Eindampfen vollstindig zu Thioglykolsiure und
NH, hydrolysiert worden, wihrend der nebenbei wahrscheinlich
auftretende Formaldeliyd nicht nachgewiesen werden konnte:

NH—CH:—$ CH.. 8

| 2H:0= |

H
I 4+ NHs + CH:0(2)
0 — — (H (O0H

Benzaldiphenylthiohydantion.
CHN=(—8— (T:CH.CGHs
|
NCH; — CO

Diese bisher noch nicht dargestellte Verbindung wird
leicht durch Krhitzen der Komponenten Diphenylthiohydantoin
(10 g) und Benzaldehyd (4 ¢) in Eisessig (50 g) erhalten. Beim
Erkalten scheidet sich das Kondensationsprodukt in feinen,
mikroskopischen, weberschiffchenartigen Nadeln ab. Da der
Korper selbst in kochendem Alkohol sehr wenig I6slich ist,
benttzt man zum Umkristallisieren am besten Aceton. Schmelz-
punkt 206°; die Ausbeute betrug etwa 86% der Theorie.

Analyse:

Gef.: 74:34%0 C; 4-61%0 H; 7-74%0 N; 986%0 S.
Ber.: fitr C22HisON2S: 74-11%0 C; 4:53%0 H; 7-87%9 N; 9:08% S,

Nach dem Kochen mit Lauge gibt das Produkt die griine
Eisenreaktion der Sulfhydrylzimtsiure.

Es wurde auch versucht, das Diphenylthiohydantoin durch
Zinn und HCl zu reduzieren, dabei aber nur Phenylsenfsl-
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glykolid erhalten, es hatte also keine Reduktion, sondern nur
Hydrolyse unter Abspaltung von Anilin stattgefunden:
CH:N=C—8 — CH, 0 ~ 8 — CHe
| | -+ HaO = CoH;NHs + | |
N CeHs — CO NC Hs —~ CO
Das Phenylsenfolglykolid wurde durch die Herstellung
der Kondensationsprodukte mit Benzaldehyd und o-Nitroben-
zaldehyd durch Evrhitzen der Komponenten mit Eisessig und Na-
trinmacetat' oder nach Ruhemann? durch Kondensation
mittels Piperidins indentifiziert.

2-Thioketo-3, 6-phenyl-4-ketotetra-
hydroazthin.

(‘sHsll\T - C3 = ?
CO.CH:.CH. CeHs

Um Abkommlinge des Rhodanins ohne Doppelbindung
kennenzulernen, wurde die leichter zugiangliche g-Bromhydro-
zimtsiure nach vorheriger Neutralisation mit Natriumbicar-
bonat auf phenyldithiocarbaminsaures Ammon einwirken ge-
lassen. Das Produkt ergab nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol sechwach gelbliche, lockere, feine Nadeln, die in Wasser
unléslich waren, sehr wenig von Ather, etwas mehr von Aceton,
sehr gut von Benzol aufgenommen wurden. Beim Reiben wird
die Verbindung stark elektrisch. Schmelzpunkt 122",

Analyse:

Gef.: 63-99%6 C; 4-831%¢ H; 4-89% N.
Ber.: 64:16%/6 C; 4-38%/0 H; 4-68%/¢ N,

Diese Zahlen fiihren zur erwarteten Formel der Ver-
bindung, die nach der Gleichung
CsHsN . CS . SNH, -+ HCO, . CHe . CHBr . CH; = H,0 + NH, Br +
CsHsN — (S —§
|
CO.CH:.CH. (sHj;

entstanden ist. Die Bezeichnung stoB8t hier auf Schwierigkeiten,
am besten wird man die Substanz nach Langlet? 2-Thio-
keto-3, 6-diphenyltetrahydro-1, 3-azthin benennen.

Koecht man eine Probe mit Liauge eine kurze Zeit, siuert
dann mit HCI an, gieflt die Fliissigkeit zur Entfernung gleich-
zeitig gebildeten SH, in ein Sehilchen aus und priift nach
einiger Zeit mit einem Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung
und NH,, so erhiilt man eine prichtig burgunderrote ,,Thio-
glykolsiure-Reaktion®. Es gibt also die beim Kochen mit Lauge
abgespaltene pg-Sulfhydrylhydrozimtsiure oder B-Sulfhydryl-
_m;tsh_ f. Chemie, 38, 125 (1917) und 39, 420 (1918).

2 Journ. of the Chemical soeiety, 45, 117—122; Chem. Zentralbl. 1909, T, 1339.
3 Beilsteins Handbuch, 3. Aufl.,, Ergidnzungsband I, 744,
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phenylpropionsaure C,H,.CH(SH).CH,.COOH mit I isen-
chlorid und Ammoniak eine r ot e KEisenreaktion.

Die durch Reduktion von o-Sulthydrylzimtsinre erhal-
tene q-Sulfhydrylphenylpropionsiure (f-Phenylthiomilchsiure)
C,H,.CH,.CH(SH) . COOH gibt nach Grinacher?! mit einer
Spur von Eisenchlorid und Ammoniak eine rasch voriiber-
gehende kupfervitriolblave Firbung. Diese Reaktion zeigen
die meisten bisher untersuchten Sulfhydrylsiuren und habe
ich bereits 1879 bei der Beschreibung der Reaktion der Thio-
glykolsdure 2 darauf hingewiesen. Wird aber zur TFliissigkeit
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion zugefiigt, so tritt eine
burgunderrote ,,Thioglykolsiurereaktion® ein, die beim Schiit-
teln der Fliissigkeit in der Eprouvette unter Sauerstoffauf-
nahme dunkler wird; nach einiger Zeit tritt unter Bildung
einer Disulfidhydrozimtsiure Entfirbung ein.

Benzyl-v-phenylrhodanin.
CG}I5ITT—CS—S
CO -~ CH-— CH,.CH;s

Um auch das entsprechende Derivat der a-Bromzimtsidure
kennenzulernen, wurde o-Bromzimtsiure aus Benzylmalon-
siiure bereitet, diese mit Natriumbicarbonat neutralisiert und
auf phenyldithiocarbaminsaures Ammon einwirken gelassen.
Als Endprodukt konnte aber nur Diphenylthioharnstoif, der
durch Zersetzung des Thiocarbamats entstanden war, abge-
schieden werden., Es wurde deshalb ein anderer Weg zur Dar-
stellung des Benzylphenylrhodanins versucht, der in der An-
lagerung von «-Sulfhydrylhydrozimtsiure an Phenylsenfsl be-
steht. Durch Spaltung von Benzalrhodanin mit Lauge hergestellte
a-Sulfhydrylzimtsiure wurde in Natronlauge gelost und die Lo-
sung mit zweiprozentigem Natrinmamalgam: reduziert®. Sobald die
Reaktion beendet war, was an der auftretenden H-Entwicklung
und dem Farbloswerden der Fliissigkeit erkennbar ist, wurde
die Losung angessduert und die ausfallende Siure in Ather auf-
genommen. Der Atherriickstand wird mit einem kleinen Uber-
schusse von Phenylsenfol mit Wasser, dem etwas Alkohol zn-
gesetzt wurde, einige Zeit am RiickfluBkiihler erhitzt, das un-
verinderte Senfol mit Wasserdampf iibergetrieben, worauf das
im Wasser zurickbleibende Ol alsbald zu einen halbfesten
Kuchen erstarrte. Durch Umkristallisieren aus Alkohol wurden
schwach gelbliche, feine Nadeln erhalten, die bei 118—119° unter
vorherigem Sintern schmelzen. Dieselben sind loslich in heillem
Alkohol, Eisessig und Ather, sehr leicht schon in der Kalte in
Aceton und Chloroform, unléslich in Wasser.

1 Helvetica chimica acta, 5, 620 (1922).
2 Ber, d. d. chem. Gesellsch., 712, 1391 (1879).
3 Grédnacher, Helvetica chimica acta, 5, 620 (1922).
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Analyse:

Gef.: 64:29% C; +68%0 H; 21-23% S,
Ber.: 64:16%0 (5 4-38%0 H; 2143%, S.

Es ist demnach die Addition in erwiinschtem Sinne

CeHsNCS 4 COOH.CH.(SH).CH.. CiHs = C\;Hsll\f — (8 — ;?
+H20 0 — (H—CH:.CsH;

vor sich gegangen.

Wird eine Probe mit Lauge gekocht, so gibt die Flissigkeit
nach dem Ansiduern begreiflicherweise die purpurrote Eisen-
reaktion der a-Sulfthydrylhydrozimtsiure.

Benzaldithioglykolsidureanilid.

Vergleicht man das vorerwiahnte Phenylsenfolglykolid (1)
mit dem von Rizzo' aus der sogenannten J & g e r schen Siure®
durch FErhitzen mit Wasser im Schwefelwasserstoffstrome her-
gestellten Thioglykolsiureanilid (II)

CH, — S\ CH: — SH
I Neo o
/
O — N — (sH; CO.NHCsH;

so lieB sich vermuten, daB erstere aus letzterer Verbindung
durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd entstehen konne; oder
daB daraus durch Einwirkung von Aldehyden unter Ring-
schlieBung Thiazolderivate sich bilden kénnten.

LaBt man auf Thioglykolsiureanilid in Toluol gelostes
Chlorkohlenoxyd im Rohr bei 100° einwirken, so erhilt man ein
dunkel gefirbtes Harz, das zu keiner weiteren Untersuchung
einladet. Kocht man dagegen die Verbindung mit der #qui-
valenten Menge Benzaldehyds in Eisessiglosung unter Riick-
fluf, so erhalt man beim Erkalten eine reichliche, kristallinische
Ausscheidung, die, aus siedendem Alkohol umkristallisiert, einen
aus feinen weilen Niadelchen bestehenden Kristallfilz hildet;
unléslich in Wasser, in der Kilte wenig loslich in Ather, Eis-
essig und Aceton, leichter in der Wirme; Schmelzpunkt 178°.

Analyse:

Gef.: 63:12% C; 334%79 H; 6-83"/0 N; 1524%0 S.
Ber.: 65:34"p C; 525%00 H; 6630 N;15-19%¢ S,

Diese Zahlen fiithren zur Formel eines Benzaldithioglykol-
siureanilids
CeHsN . CO. CH2. 8
;)CH . CeHs.
CeH3N . CO.CH:. 8
! Gaz. chim. ital.,, 28, I, 360 (1897); Chem. Zentralbl. 1898, I, 296,
2 (farbaminylthioglykolsdureanilid, Jowrn. f. prakt., Chem. [2] 26, 17 (1877).
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HEs wirkt also der Benzaldehyd auf das Thioglykolsiure-
anilid in derselben Weise ein, wie dies nach den Untersuchungen
von Bongartz?! bei der freien Thioglykolsiiure der Fall ist.

Athylidenrhodanin.
1\|IH~CS—§
CO — — C=CH.CHs

Diese Verbindung wurde von v. Nencki?® durch Konden-
sation von Rhodanin mit Aldehydammoniak in Gegenwart von
Salzsiiure dargestellt. Ich selbst erhielt die entsprechende Phe-
nylverbindung ® ans Phenylrhodanin und Paraldehyd durch Er-
hitzen mit Hisessig. Gradnacher* hat die im Titel genannte
Verbindung als neu beschrieben, wobei er sich der von mir in-
augurierten Methode des Erhitzens in Eisessiglosung bediente.
Man erhilt den Korper in hellgelben (nicht briaunlichgelben,
wie Granacher angibt) Schiippchen vom Schmelzpunkt 148°
(v. Nencki 147—148"; Granacher 143°). Wird eine Probe
mit Lauge gekocht, die Lisung angesiduert, mit ein e m Tropfen
einer verdiinnten Eisenchloridlésung und dann mit Ammoniak
bis zur alkalischen Reaktion versetzt, so erhidlt man eine prich-
tige indigoblaue ., Thioglykolsiurereaktion”, die nach einiger
Zeit abblaBt, beim Schiitteln wiederkehrt, wobei offenbar die
primir entstandene «-Sulfhydrylerotonsiure in die Disulfid-
crotonsiure iibergeht. Wird die dureh Lauge abgespaltene
a-Sulfhydrylerotonsiiure dureh Awussechiitteln der Fliissigkeit
mit Ather aufgenommen, der Atherriickstand in Lauge gelost
und diese Losung mit zweiprozentigem Natriumamalgam redu-
ziert, so gibt die erhaltene Losung von ¢-Sulfhydrylbuttersiure
eine r ot e ,/Thioglykolsdurereaktion®. Derselbe Korper entsteht
durch Spaltung des seinerzeit beschriebenen Iminocarbamin-
thiobuttersiureanhydrids ® durch Alkalien, wie ich mich durch
einen speziellen Versuch iiberzeugen konnte.

Isobutylidenrhodanin.

CHs
8 ~8—-C=CH— CH\
| | CH3;
NH — — €0

1 Ber. d. d. chem. Ges., 21, 479 (1888),

?2 Ber. d. d. chem, Ges., 17, 2278 (1884); Beilstein, 3. Aufl, I, 1228,

3 Monatsh, f. Chemie, 39, 43 (1918).

+ Helvetica chimica acta, 6, 459 (1923); ich halte es nicht fiir richlig, daB
Grinacher, dem doch bekannt war, daB ich mich mit meinen Schiilern schon
seit einer Reihe von Jahren mit den Kondensationsprodukten der Rhodanine mit
Aldehyden und Ketonen und deren Spallungsprodukten beschiiftigte, eine Reihe
solcher Verbindungen nach der von mir eingefiihrten Mcthode dargestellt und von
mir bereits erhaltene Verbindungen (z. B. die mit Isatin) der Spaltung unterworfen
hat, ohne sich vorher mit mir ins Einvernehmen zu setzen.

5 Monatsh., . Chemie, 8, 419 (1887).
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Zur Darstellung iibergiefit man 2 ¢ fein gepulvertes Rho-
danin und 26 ¢ der Natriumbisulfitverbindung des Isobutyl-
aldehyds mit 60 cm® Wasser, in dem man zuvor zwei Aquivalente
Atznatron aufgelost hat; ein Aquivalent dient als Kondensations-
mittel, das zweite zum Freimachen des Aldehyds aus seiner Sul-
fitverbindung. Bald geht alles unter schwacher Erwidrmung in
Lésung; nach einer halben Stunde siuert man mit Essigsiure
an und kristallisiert das ausgeschiedene Kondensationsprodukt
aus siedendem Wasser wm. Beim Erkalten triibt sich die Fliissig-
keit erst milchig, wie vom kolloidalen Schwefel, worauf sich
bald feine, vierseitige Nadeln wvon schwach gelblicher Farbe
abscheiden. Lingeres Kochen mit Wasser ist zu vermeiden,
weil dadurch anscheinend Zersetzung eintritt. Schmelzpunkt
128°. Die Substanz ist leicht 1slich in Chloroform, Ather, Eis-
essig und Aceton, daraus in sechsseitigen Blittchen kristalli-
sierend, Wird die Verbindung mit Lauge gespalten, so tritt nach
dem Ansiunern mit Eisenchlorid und Ammoniak eine priichtig
blaue ,Thioglykolsiurereaktion® ein, offenbar von abgespal-
tener o-Sulfhvdryl-g-isopropylakrylsiure

(CH,),.CH.CH : C(SH) . CccH
herrithrend.
Analyse:
Gef.: 44-97%0 C; 5000/ H; 7-61% N; 34-46%¢ S.
Ber.: 44-87%0 C; 4-85%¢ H; 7-48%/¢ N; 3426°/0 S,

Isovalerylenrhodanin.
CHs

(8.8.C=CH.CHs. CH

l I CHs

NH - GO

Dieses bereits von Granacher® aus Rhodanin nnd Iso-

valerianaldehyd durch Erhitzen in Hisessig erhaltene Konden-
sationsprodukt wird auch leicht nach demselben Verfahren wie
die vorstehend beschriebene Verbindung erhalten. Zur Ab-
scheidung fillt man mit Eisessig aus und engt ein, wobei beim.
Krkalten die neue Verbindung sich besonders an der Oberfliche
der TFliissigkeit als Kristallhaut ausscheidet, die unter dem
Mikroskop aus flachen, schiefwinkeligen Prismen besteht.
Schmelzpunkt 83—85". Auch hier tritt nach der Spaltung mit
Lauge eine priichtigblaue Thioglykolsiurereaktion ein, die also
einer g-Sulfhydrylisoheptensiure

(CH).,.CH.CH,.CH : C(SH) . COOH

zukommt.

Analyse:

Gel.: 47:62%0 C; 571% H; 7-00% N.
Ber.: 47:711%9 C; 551%9 H; 6-96% N.

1 Helvetica chimica acta, 3, 460 (1923).

Monatshefte fiir Chemie, Band 49 9
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Isopropylthiohydantoin.
CHs
HN:C— 8 — CH— OH(
| | CH;
NH — — (0
Man erhilt die Verbindung leicht, wenn man @-Brom-
isovaleriansiure oder deren Ester mit Thioharnstoff in alkoho-
lischer Losung bis zum Verschwinden der Schwirzung durch
ammoniakalische Silberlosung erhitzt. Durch Fillen mit Am-
moniak werden fettartige Schiippchen erhalten, die aus sie-
dendem Wasser umkristallisiert werden konnen. Sie sind leicht
loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, etwas weniger in Ather
und werden aus Aceton in vierseitigen Blittchen erhalten.
Schmelzpunkt 229° nach vorherigem Sintern. Nach dem Kochen
mit Lauge tritt eine rotbraune Thloglykolsaurereakt1011 der
a-Sulfhydrylisovaleriansiure ein.

Analyse:
Gef.: 45-68%/0 C; 6-51%¢ H; 17-85%9 N.
Ber.: 45-52%/¢ ' 6-37%/¢ H; 17-71%9 N,

Uber die Thioglykolsiurereaktion,

Diese Reaktion wurde zuerst von mir! bei der Thioglykol-
siure aufgefunden; spiter wies P. Claésson? nach, daB
dhnliche Eisenreaktionen bei allen eine Sulfhydrylgruppe be-
sitzenden Korpern vorhanden sind. Die Reaktion tritt mit
roter oder braunroter Farbe auf bei allen Fettsiuren mit
a- oder g-Stellung der Sulfhydrylgruppe, bei zweibasischen
Siuren (z. B. der Thioipfelsiure); ferner bei fettaromatischen
Séduren, die keine Doppelbindung in der Seitenkette enthalten,
also bei allen Sduren des Typus R—CH,—CH(SH)—COOH, wobei
R ein Fettradikal, eine Phenyl- oder substituierte Phenylgruppe
oder endlich einen Furylrest® darstellt.

Bei jenen Siuren, die durch Anlagerung von aromatischen
Aldehyden an Rhodanine oder verwandte Korper und daranf
folgende Alkalispaltung entstanden sind und daher eine Doppel-
bindung enthalten nach dem Typus R—CH = C(SH)—COOH,
wird das Eisen mit prichtig griiner Farbe (smaragd- bis oliven-
griin) in alkalischer Losung erhalten, so bei allen untersuchten
a-Sulthydrylzimtsiuren und deren Substitutionsprodukten.

Merkwiirdigerweise ist die HEisenreaktion bei den eine
Doppelbindung besitzenden Fettsiuren, die durch Anlagerung
von Fettaldehyden oder Furfurol an Rhodanine und davauf fol-
gende Alkalihydrolyse entstehen, eine prichtig blaue. Werden
diese Sauren reduziert und in gesiittigte Sduren iibergefiihrt, so

1 Ber, d. d. chem. Ges., 72, 1391 (1879).

* Thidem 14, 411 (1882).

8 Die Reaktion wurde von aueh an dem Reduktionsprodukte der Furyl-
sulfhydrylakrylsiure, der Furylthiomilchsiiure, nachgewiesen, -
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tritt die rote Kisenreaktion auf. KEs mag daran erinnert
werden, daB3 die seinerzeit von mir und Maly* dargestellte
Isonitrosothioglykolsiure auch eine blaue Eisenreaktion, aber
in saurer Losung, gibt.

Die folgende kleine Tabelle soll die wichtigsten lLisher be-
kannten Sulfhydrylsiuren mit ihren Reaktionen zur Anschau-
ung bringen:

Rote Reaktion

|
1

Griine Reaktion H

Blaue Reaktion

I
Thioglykolsidure. ‘ Sulfhydrylzimtsidore 1t Sulfhydrylerotonsiure 1
a-und §-Thiomilchsdure! || Sulfhydryleinamalzimt- | Sulfhydrylisopropyl-
Cystein? sfurei? akrylsiiure 18
Sulfhydrylbuttersiinres Sulfhydrylmethoxy- Sulfhydrylisohepten-
Sulfhydrylisobutter- zimtsdure1s sdure 19
sidure 4 Sulfhydrylmethylen- Sulfhydrylfurylakryl-
Sulfhydrylisovalerian- dioxyzimtsédure 1 sdure 2
sdures Sulfthydryl-p-oxy-m- )
Thiodpfelsiure ¢ methoxyzimtsiure 14
Sulfhydrylweinsdure 7 Sulfhydryl-o-oxyzimt-
Sulfhydrylmaleinsiaures sdnre 1
a- u, f-Sulfhydrylhydro- | Sulfhydryl-p-aminozimt- I
zimtséure ¥ séure?
Farylthiomilchsiiure to Sulfhydryldimethyl- {
aminozimtsiurei4 “
Sulfhydryl-isopropyl- !
zimtsinre 13
Sulfhydryl-p-chlorzimt-
sdure 15
! Sulfhydryl-e-chlorzimt-
sdure 1¢
! Sulfhydryl-p-methyl-
zimtsidare 15

o-Chlorbenzal-v-phenylrhodanin.

(;S—‘S_(]/‘:CH-CGHAG].
NH —— (0

Im Anschlusse soll noch iiber einige Verbindungen be-
richtet werden, die gelegentlich zur Darstellung gelangten und
bisher nicht veroffentlicht wurden.

Die im Titel genannte Verbindung wird leicht durch ein-
stiitndiges Kochen von Phenylrhodanin mit ¢-Chlorbenzaldehyd

* Ber. d. d. chem, Ges. 13, 691 (1880). :

1 Monatsh. f. Chemie, 6, 836 (1883). 2 Jahresbericht f. Tierchemie 1884, 76.
3 Naeh eigenen neuen Versuchen. ¢ Monatsh. f. Chemie, & 411 (1817). 5 Diese Ab-
handiung p. 130. ¢ Monatsh. f. Chemie, 16, 793 (1895). * Ibid. 18, 57 (1897). 8 Ibid. 18, 83
(1897). ® Diese Abhandlung p. 126 u. 127. Tu neuerer Zeit wurden von Niecolet und
B ate, Ohem. Zentralbl. 1927, 11, 1814, hohere Mercaptosiiuren dargestellt, leider fehlt
eine Angabe iiber deren eventuelle Eisenreaktionen. 1 Diese Abhandlung p. 130.
1t Monatsh. £. Chemie, 10, &1 (1889). 12 Ibid. 23, 969 (1902). ¥ Ihid. 32, 18 (1911). * Ibid.
39, 425 ff. (1918), 5 Ibid. 43, 537 ff. (1922). ® Diese Abhandiung p. 132. +* Ibid. p. 128.
18 Thid. p. 128, 19 Ihid p. 129. 20 Monatsh. f. Chemie, 39, 434 (1918).
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in Eisessiglosung gebildet. Nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol wird ein aus feinen, gelben Nadeln bestehendes
Pul_yer erhalten, das in Wasser unloslich, in Aceton sehr leieht,
in Ather und Eisessig in der Kilie wenig 16slich ist. Schmelz-
punkt 140—141°,
Analyse:
Gef.: 5810%0 C'; 3-40°/o H; 10-48%/s Cl; 19-06%9 3,
Ber.: 57-89%¢ C; 3-04°/p H; 10-69°/0 Cl; 19-34%/¢ S.

o-Chlorbenzalrhodanin,
(1 —8— cl =CH.CsH.. Cl
NH — (o,
Beim Xrhitzen #Aquivalenter Mengen von Rhodanin und
o-Chlorbenzaldehyd in Eisessiglosung wird beim Krkalten ein
braunrotes, aus mikroskopischen flachen Nadeln bestehendes

Pulver erhalten, das sich aus Alkohol umkristallisieren 1:ifBt;
Schmelzpunkt 169",

Analyse:
Gef,: 47-08%/0 C; 2:80%9 H; 363%0 N; 13-67%6 C1.
Ber.: 46-87%0 C; 2:37%0 H; 548/ N; 13-87% Cl.

a-Sulfhydryl-o-chlorzimtsiaure.
Cl. GsHa. CH = C(SH) . COOH

Wird das o-Chlorbenzalphenylrhodanin mit Barytwasser
(5 Aquivalente in zehnprozentiger Losung) durch eine halbe bis
eine Stunde gekocht, so entwickelt sich der Geruch mnach
Phenylsenfol und die Fliissigkeit nimmt eine hellgelbe Firbung
an. Salzsiure gibt unter Schwefelwasserstoffentwicklung weiBe
Flocken, die aus mikroskopisch feinen, kurzen Nadeln bestehen.
Umkristallisieren ans Alkohol, Schmelzpunkt 119—120°,

Analyse:
Gef.: 50-20%0 C; 3-51%/¢ H; 16-42%0 C1; 13-10°/0 S.
Ber.: 50-33%0 C; 3-29%0 H; 16-52°/0 Cl; 14-95% S.

Das o-Chlorbenzalphenylrhodanin wird also durch die
Hydrolyse in Phenylsenfo]l und «-Sulfhydryl-o-chlorzimtsiure
gespalten. Letztere Siure gibt mit Eisenchlorid die smaragd-
griine Reaktion wie die o-Sulfhydrylzimtsdure selbst.

Die vorstehenden Untersuchungen wurden mit einer Unter-
stiitzung der Akademie der Wissenschaften in Wien aus dem
Ertriagnisse der S e h o1z schen Stiftung ausgefiihrt, wofiir auech
an dieser Stelle mein wirmster Dank zum Ausdruck gebracht
werden soll.

SchlieBlich erwiichst mir noch die Pflicht, Herrn Hofrat
Dr. Friedr. Em ich meinen Dank abzustatten dafiir, daB ieh die
vorstehenden Versuche in seinem Laboratorium durehfiihren
konnte,



