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Die Kondensat ion von ]~hodanin und seinen 3-XthyI-, Allyl-, 
Carboxymethyl-  und Phenylder ivaten mit  Indol-3-aldehyd und 
5-Bromindol-3-aldehyd wurde in saurem l~Iedium untersueht. 
und die Reaktionsf~higkeit  tier einzelnen Aldehyde bei dieser 
iReaktion miteinander vergliehen nnd diskutiert,. Zehn in dieser 
Weise dargestellte Indolmethylenrhodanine sollen auf ihre fungi- 
ciden uhd antibakteriei len Eigenschaften geprff t  werden. 

Die Kondensa t ion  des Rhodan ins  I oder  eines in der  3-Stel lung sub-  
st . i tuierten Der iva tes  mi t  funkt ionel len  Carbony lgruppen  l iefert  eine 
Verbindungsklasse ,  die fungi toxieologisehes In teresse  bes i t z tL  Bei  ge- 
e igneter  W a h l  tier Ausgangsverb indungen  ist  sie du t ch  einfache s t ruk-  
tureHe Anderungen  derselben le icht  zuggnglich 2-~. Besonders  B r o w n  

und  ~ i i t a rbe i te r  7 haben  eine mannigfa l t ige  Answahl  der  in 3-Ste l lung 
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substituierten Rhodanine besehrieben. Eine Arbeit fiber die Auswirkung 
yon Anderungen in der Struktur der Carbonylhglfte auf dig f/~ulnis- 
verhindernde Wirkung s, 9 des Kondensationsproduktes (II) gegeniiber 
Baumwolle ist ein Tell einer in dieser Abteilung im Gange befindliehen 
Untersuchung, die sich mit der Entwicklung wachstumshemmender 
Stoffel0, 11 beschi/ftigt. 

CH2--CO, RCtt = C--CO, ,  

I I I  

Wir haben die Beobachtung weiter verfolgt, dag die f/~ulnisver- 
hindernde Wirkung yon Verbindungen des Typs I I  merkbar  allsteigt, 
wenn die Carbonylh//lfte (R) yon einem heteroeyclisehen Aldehyd der 
Furan- oder der Thiophenreihe 12 abstammt.  Die Kondensation des 
lghodanins mit  Aldehyden, die das Pyridin -la-15, Chinolin -1~, 15, sym. 
Triazin- 1~, Pyrazolon- 17 oder Isoxazolsystem is enthalten, haben wit 
schon frfiher un~ersucht. Wir m6chten nun die Synthese yon /ihnlichen 
Kondensat ionsprodukten (III)  mitteilen, die sieh vom Rhodanin und 
seinen 3-Athyl-, Allyl., Carboxymethyl-* und. PhenylabkSmmlingen 
ableiten lassen und die das Indolringsystem enthMten. 

Diese Verbindungen, 4ie noch auf ihre waehstumshemmenden und 
antibakteriellen Eigenschaften** geprfift werden sollen, waren be- 
sonders deshalb yon Interesse, weil die verwandten Thiosemicarbazone 
des Indol-3-aldehyds und des ~-Isatins neben einer erheMichen bakterio- 
statischen und Antivirus-Aktivit/~t auch noeh die Tuberkulose bei M//usen 

* Besonderen Dank sehulden wir Herrn Dr. Nederlo], Organisches Che- 
mikalien-Service, Soest, Holland, fiir die freundl. Uberlassung von 3-Carboxy- 
methylrhodanin. 
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I ~_cs/~ 
PI 

I I I  
a:  R i-IE; R, 2=IE f :  I~ i---Br; R 2=IE 
b: R i=I-I; R 2 = C 2 H  ~ g: I~ i~Br; R 2 = C 2 H  5 
e: R1 = I-I; R 2 = C H 2 C H : C H  2 h: R i = Br;  R 2 = CH~CH=CH~ 
d: R 1 = H;  R 2 = CH2COOH i: R i = Br ; R 2 = CI-I~COOH 
e: Ri = I-I; R, 2 ~ C~I-I 5 j :  R i : Br;  R~ = C6}t 5 

ve rh indern  sowie insekt iz ide Wi rkungen  aufweisen 19-23. Die gesamte  
]41asse dieser Verb indungen  di i rRe wohl  auch botanisehes  Interesse  
besi tzen wegen ihrer  Verwand t scha f t  zu den Pf l anzenwaehs tumshormonen  
der  Indo]re ihe .  Man dar f  n~mlioh erwar ten ,  dab  die Hydro ly se  1 de r  
Indo l - lZhodan in-Verb indungen  un te r  phy to log i sehen  Bedingungen zu 
e inem Thioke toana logen  der  Indo lb renz t raubens / iu re  und d a m i t  t iber 
e inen o x y d a t i v e n  Mechanismus zur I a d  olbrenztraubensb;ure selbst  f i ihrt ,  
d ie  wiederum ein bekann tes  Zwiseheng]ied in der  Biogenese der  Indol -  
essigs/fure is t  e4. Die Kondensa t i on  der  I n d o l a l d e h y d e  mi t  Thiothiazol i -  
d inen  ging in Essigs/~ure als LSsungsmi t te l  in Gegenwar t  von Ka l ium-  
oder  N a t r i u m a e e t a t  le ieht  und  g l a t t  vons ta t t en .  Fal3t m a n  ngmlieh die 
I ndo l a ldehyde  als c~, [3-D/alkylpyrrola. ldehyde auf  is, so t iberraseht  das  
etwas,  denn der  2 -Pyr ro la ldehyd ,  dessen mesomere  S t r u k t u r  (IV) 2a mi t  
der  des 3 - Indo la ldehyds  (V)26 vergle ichbar  ist,  zeigt  keine der  t ibl iehen 
A l d e h y d . R e a k t i o n e n  2 v, 2s 

I m  Gegensatz  zu den K o n d e n s a t i o n s p r e d u k t e n  (II),  die sieh veto  
e infaehen unsubs t i tu i e r t en  F u r a n  und Thiophen  ableRen und bei denen 
die fungis ta t i sehe  A k t i v R g t  du tch  die Einff ihrung yon Halogenen  n ieht  
e rh6h t  wird ~2, sind die t l a l o g e n d e r i v a t e  der  a romat i sehen  Aldehyde  oft- 
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T a b  

u * Struktur Kristallform ** Schmp., o C (Korr.) 

5 - ( 3 ' - I n d o l y l m e t h y l e n ) - r h o d a n i n * * *  I I I a  o r a n g e - b r m m e  3 0 7 - - 3 0 9  ~ (Zers.)  
P r i s m e n  f 

I I I  b ] ange  nade l fS r -  2 5 3 - - 2 5 5  ~ 
m i g e  o r a n g e  
K r i s t a l l e  

o r a n g e  Pla t t ,  en  a 2 2 0 ~ 2 2 2  ~ 

3 - N t h y l - 5 - ( 3 ' - i n d o l y l m e t h y l e n ) -  
r h o d a n i n  

3-Al lyl -5-  ( 3 ' - i n d o l y l m e t h y l e n ) -  I I I  e 
r h o d a n i n  

3 - C a r b o x y m e t h y l - 5 - ( 3 ' - i n d o l y l -  I I I  d 
m e t h y l e n ) - r h o d a n i n  

3 - P h e n y l - 5 -  ( 3 ' - i n d o l y l m e t h y l e n ) -  I I I  e 
r h o d a n i n  

5- [ 3 '-  ( 5 ' - b r o m i n d o l y l ) - m e t h y l e n ] -  I I I  f 
r h o d a n i n  

3 -Nthy l -5 - [  3 ' - ( 5 ' - b r o m i n d o l y l - )  I I I  g 
m e t h y l e n ] - r h o d a n i n  

3-Al lyl -5-  [ 3 ' - ( 5 ' - b r o m i n d o l y l ) -  I I I  h 
m e t h y l e n ] - r h o d a n i n  

3 - C a r b o x y m e t h y l -  5- [3'- ( 5 ' - b r o m -  I I I  i 
i ndo ly I  ) - m e t h y l e n ] - r h o d a n i n  

3 - P h e n y l - 5 - [ 3 " - ( 5 ' - b r o m i n d o l y l ) -  I I I  j 
m e t h y l e n ] - r h o d a n i n  

e r a n g e  Pl~ii~t- 1 9 1 - - 1 9 2  ~ (Zers.)  
e h e n  c 

d i i nne  o r a n g e  287- -2890  
N a d e l n  b 

r o t e  P l ~ t t e h e n a  3 3 0 - - 3 3 2  ~ (Zers.)  

orange-braune 253--254 ~ 
Nadeln c 

kleine orange- 176--178 ~ 

gelbe Prismen e 

dfmne ge lbe  1 8 8 - - 1 9 1  ~ 
N a d e l n  e 

d i i nne  ge lbe  186- -187  ~ 
N a d e l n  e 

* Die i0 in dieser Tab. enthaltenen Verbindungen wurclen alle nach der gleiehen Methode dar- 
gestellt; die Ansiitze lagen zwischen iund 30 m3iol. Alle in der Tabelle enthaltenen Verbindungen 
gaben bei der Analyse C-un4 tI-Werte, welche innerhalb der Fehlergrenzen mit den berechneten 
iibereinstimmten. In der Mehrzahl tier F~ille wurde auch die N-Bestimnmng durchgeffihrt und ats 
richtig befunden. 

** Zum Vmkris~allisieren benfitztes L6sungsmi~tel; aDimethylforma~mid--Benzol--Methanol; 
bDimethylformamid--Benzol--~thanol; Cverd. Essigsiiure; dDimethylformamid--'~-thanol; e Essig- 
siiure; f verd. Dimethylformamid. 

*** R. Neu, Bet. dtsch, chem. Ges. 90, 2638 (1957), gibt fib diese Verbindung den Schmp. 286--287 ~ 
an; sie wurde in 76% Ausb. bei der Kondensation yon 3-Indolaldehy4 mit l~hodanin in Pyridin 
als L6sungsmittel erhalten. 

r e a l s  a k t i v e r  a l s  d i e  d e r  u n s u b s t i t u i e r t e n  S t a m m s u b s t a n z e n Z t  I n  d e r  

A b s i c h t ,  d i e s e  g e g e n s / ~ t z l i c h e n  E f f e k t e  z u  u n t e r s u c h e n ,  w u r d e  d e r  5- 

B r o m i n d o l - 3 - a l d e h y d  30 m i t  v e r s c h i e d e n e n  P ~ h o d a n i n e n  u m g e s e t z t .  D a b e i  

- - - -  

I-I+ 

IV V 

89 F.  C. Brown, C. K .  Bradsher a n d  S .  2PI. Bond, I n d .  Engr~g. C h e m .  45,  
1030 (1953). 

a0 G. Cavallini, F.  Ravenna und I .  Grasso, I1 F a r m a c o  [Pav i a ]  E d .  sei. 13, 
113 (1958). 
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Kohlenstoff % Wasserstoff % Stickstoff % 
Formel M:oI.-Gew. 

Ber. Gefi Bet. Gel. Bet. GeL 

C12I-I81~20S 2 260,34 55,37 55,65 3,1 3,34 10,76 10,63 

C14H12N2OS2 288,38 58,30 58,53 4,20 4, i 1 9,72 9,92 

C151-I12N2OS2 308,39 59,97 60,17 4,02 4,34 9,32 9,14 

C14I-IIoN2OaS 2 318,39 52,80 52,78 3,17 3,33 - -  - -  

CI 8I-I12N2OS2 336,42 64,27 64,65 3,6 3,9 8,3 8,7 

C~ 2I-ITN20S2Br 339,25 42,47 42,52 2,08 2,35 - -  - -  

Ci4I-It tN2OS2Br 367,30 45,77 45,53 3,02 3,28 7,63 8,0 

C151-IllN2OS2Br 379,31 47,50 47,27 2,92 3,14 - -  - -  

CI 4HgN20aS2Br 397,28 42,33 42,18 2,28 2,35 - -  --- 

C~ sHllN2OS2Br 415,34 46,19 46,01 2,67 2,73 6,74 7,01 

erhielten wir die Verbindungen (IIIf) bis (IIIj), die wegen ihrer struktu- 
rellen Verwandtschaft mit den ttormonen der 5-Hyd.roxyindolderivate 
besonderes Interesse verdienen ~4 b. Wie die Ausbeuten in Tab. t zeigen, 
ist die Eeaktionsfghigkeit der Brom-indolaldehyde betrgohtlich geringer 
als die der nnsubstituierten Indolaldehyde. Dies l'~Bt sich indessen 
durch den EinfluB des Bromsubstituenten erklgren, der Elektronen yore 
Stickstoff abzieht und ihm somit eine positive Ladung erteilt, was durch 
den Beitrag der in (V) dargestellten kanonischen Form zum Ausdruck 
gelangt. 

Experimenteller Tell 

A l l g e m e i n e  D a r s ~ e l l u n g s m e t h o d e  der  K o n d e n s a ~ i o n s -  
V e r b i t l d u n g e n  

Die Kondensationsprodukte wurden dargestellt, indem molare Mengei1 
der Aldehyde uad 1Rhodanine in Essigs~ure unter Zusatz yon Natrium- oder 
Kalium-acetat  (5 Gew.-Proz.) 1 Stde. under RiickfluB erhitzt wurdon. Die 
auskristallisierten Produkte ~ t r d e n  yon dem abgek/ihl~en Reaktionsgemisch 
in bereits sehr reinem Zustande abgetrenng und  in der in der Tabelle an- 
gegebenen Weise umkrisgallisiort.. 

37* 


