
Sitzung vom 28. December 1874. 
Vorsitzender: Hr. A. W. H o f m a n n ,  Viceprasident. 

Das Protocol1 der letzten Sitzung wird genehmigt. Nach Ver- 
lesung der eingelaufenen Wahlvorschlage und der Geschenke fiir die 
Bibliothek theilte der Vorsitzende eine Einladung der K. K. Geolo- 
gischen Reichsanstalt in Wien zu deren 25 jahrigem Stiftungsfeste mit, 
welches am 5. Januar  1875 um 12 Uhr im Museum der Anstalt be- 
ginnen wird. 

Mitth eilun gen. 
501. 0. Bil leter:  Ueber Rhodanphenyl. 

(Eingegnngen am 28. December.) 

Die sch6nen Untersuchungen von A. W. H o f m a n n  haben dar- 
gethan, dass die Verbindungen von der allgemeinen empirischen For- 
me1 R C N  S,  welche bis dahin unter dem Namen von Sulfocyanaten 
zusammengefasst wurden , in zwei wesentlich von einander verschie- 
dene Gruppen zu theilen sind. In  den einen, den sogenannten S e n f -  
o l e n  ist das in  obiger Formel durch R bezeichnete Radical an eine 
Valenz des Stickstoffatoms der Gruppe C N  S gebunden, wahrend die 
Verbindungen der zweiten Klasse, die specie11 mit dem Namen der 
Sulfocyanate oder Rhodanate belegt werden, das Radical an den 
Schwefel der C N  S-Gruppe gelagert enthalten. 

Die allgemeine Constitutionsformel fiir Senfole ist demnach 

c? :$- -R, 
diejenige fiir die Rhodanate: 

c: !:- -R. 
Von den Radicalen der Fettreiha sind meist beide Verbindungen 

bekannt, wahrend bis jetzt nur die dem Senfol entsprechenden a r o m a -  
t i s c h e n  Abkiimmlinge dargestellt worden sind. 

Hr. W e  i t h veranlasste mich , Versuche anzustellen , um diese 
Liicke untor den aromatischen Verbindungen auszufiillen. Die 
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bis jetzt erhaltenen Resultate erlaube ich mir, im Folgenden mitzu- 
theilen. 

Als Ausgangsmaterial wiiblte ich zunlchst die durch ihre grosse 
Reactionsfahigkeit ausgezeichnete Diazoverbindung des Benzols. Es 
liess sich erwarten, dass Rhodanwasserstoff auf schwefelsaures Diazo- 
benzol so einwirkt, dass die Schwefelsaure und die beiden N-Atome 
des letztern austreten und der Rhodanwasserstoffslure Platz machen 
wiirden nach folgender Gleichung: 
C6 H, (N,)SO,H + CNSH = H, SO, + N, + C,j HS---S---CN. 

Eine concentrirte wassrige Lasung von schwefelsaurem Diazo- 
benzol wurde rnit Rhodanwasserstoffsaure (aus Rhodanbarium und der 
niithigen Menge Schwefelsaure bereitet) zusammengebracht , das Ge- 
misch einige Zeit lang gelinde erwarmt und das Reactionsprodukt 
der Destillation rnit Wasser unterworfen. Es ging hierbei mit den 
Wasserdlmpfen ein gelblich gefarbtes Liquidnm iiber, welches vom 
Wasser getrennt, rnit Ca C1, getrocknet und fractionirt wurde. Durch 
wiederholtes Fractioniren wurde ein zwischen 225 - 2300 (uncorrigirt) 
siedendes Produkt erhalten, welches rnit dem nach einer sogleich zu 
beschreibenden zweiten Methode erhaltenen identisch war. Ich habe 
indess nach der oben beschriebenen Methode bis jetzt keine genugen- 
den Quantitaten dargestellt, um die Verbindung in absoluter Reinheit 
isoliren zu konnen. Immerhin ergab eine Schwefelbestilnmung den 
von der Theorie verlangten Werth. 

Bei weitem leichter gelingt die Darstellung nach einer andern 
Methode. Suspendirt man das Bleisalz des Phenylmercaptans in Alko- 
hol und leitet in die Masse bei Abschluss der Luft (die Operation 
wurde in einer Wasserstoffatmosphare vorgenommen) einen Strom von 
gasformigem Chlorcyan, SO wird das Gas unter Erwarmen absorbirt, 
die gelbe Farbe der Masse geht in weiss iiber, indem das Phenyl- 
sulfhydratblei sich rnit dem CN C1 glatt umsetzt in  Chlorblei und 
Rhodanphenyl nach der Gleichung: 

(C, H, S),  P b  + 2 CN C1 = P b  C1, + 2 C ,  H, .S.CN. 
Aus der alkoholischen Liisung fallt auf Zusatz von Wasser fast 

reines Rhodanphenyl als ein schweres , scbwach gelblich gefarbtes 
Liquidurn. Nach zweimaligern Fractioniren wurde der griisste Thri l  
a19 eine constant siedende, farblose Flfissigkeit erhalten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
Theorie. Gefunden. 

C7 84 62.22 62.23 - 
H, 5 3.70 3.82 - 

32 23.70 I - 
10.75 14 10.37 

135 99.99. 

S 
N - - -  
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Das Rhodanphenyl stellt eine farblose, bei langerem Stehen sich 
allmahlich schwach gelblich farbende Fliissigkeit dar , vom spec. Ge- 
wicht 1.155 bei 174O C. Es siedet bei einem Barometerstand von 
706"" constant und vijllig unzersetzt bei 231 

wurde durch folgende Zersetzungen unzweifel- 
haft festgestellt. 

(corrigirt). 
Die Constitution 

Z e r s e t z u n g  d u r c h  S a l z s a u r e .  
Mit conceotrirter Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr auf 180 

bis 2000 erhitzt zerfallt die Verbindung unter Wasseraufnahme in 
Phenylmercaptan , Kohlensaure und Ammoniak nach folgender Glei- 
chung: 

C , H , . S . C N  f 2 H 2 0  = C , H ,  SH f C O z  f NH,. 
(Genau die analoge Umsetzung ist von A. W. I - I o f m a n n  be- 

kanntlich fur das Rhodanathyl constatirt worden.) 
Die Umsetzung ist so glatt, dass sie sich zur quantitativen Be- 

stimmung des Stickstoffs eignet. Die oben ftir N angefiihrte Zahl ist 
erhalten worden durch Ueber fuhren des nach dieser Reaction erhal- 
tenen Chlorammoniums in Platinsalmiak. Das bei der Zersetzung 
erhaltene Phenylmercaptan wurde mit Bleiacetat gefallt. Das Bleisalz 
enthielt 48.70 pCt. Pb, Bleiphenylmercaptid verlangt 48.66 pCt. 

Das isomere Phenylsenfijl liefert bekanntlich mit Salzsaure unter 
denselben Bedingungen : Anilinchlorhydrat , Schwefelwasserstoff und 
Eohlensaure. 

Z e r s e t z u n g  d u r c h  H a l i u m s u l f h y d r a t .  
Wie Rhodaniithyl so setzt sich Rhodanphenyl mit K H S  in alko- 

holischer Lijsung und zwar sofort und schon in  der Kiilte um in 
Phenylsulfhydrat und Rhodankalium: 

C, H, . ,9 .CN -t HSK = C ,  H,.SH + CNSK.  
Beim Vermischen der kalten Losungen verschwindet der eigen- 

thiirnliche Geruch des Rhodanphenyls und macht dem bekannten Ge- 
ruch des Sulfhydrats Platz, welch letzteres mit Wasser aus der Lijsurlg 
gefiillt, in Alkohol gelijst und durch Ueberfuhrung in  das Bleisalz 
charakterisirt wurde. Die Bildung von Rhodankalium liess sich durch 
die auf Zusatz von Eisenchlorid eintretende blutrothe Farbung leicht 
constatiren. 

Es ist hiernach ttusser Zweifel, dass das dem Phenplsenfijl isomere, 
wirkliche Sulfocyanphenyl vorliegt. 

Ich bin mit der Untersuchung von weiteren Umsetzungsprodukten 
des Rhodanphenyls beschaftigt uud beabsichtige nach der einen oder 
andern der angefuhrten Reactionen noch andere aromatische Rhodanate 
darzustellen. Vielleicht gelingt es auch durch Anwendung der zuletzt 
angefiihrten Methode zu dem wahren Rhodanderivat des Radicals Ally1 
zu gelangen, das bisher bekanntlich nicht bat erhalten werden konnen. 

l l S *  
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Schliesslich sei erwiihnt, dass durch Destillation von benzolsulfo- 
saurem Natrium mit Rhodankalium Rhodanphenyl n i c h  t oder hijch- 
stens in sehr kleiner Menge gebildet wird , hauptsachlich entsteht 
hierbei Phenylsulfid , begleitet von den iibrigen, bei der Destillation 
der benzolsulfosauren Salze auftretenden Substanzen. 

Z i i r i c  h (Universitiits-Laboratorium), 24. December 1874, 

502. M o r i t z  T r a u b e :  Erwiderung auf  die  Bernerkungen des 
Hrn. O s c a r  B r e f e l d .  

(Eingegangen am 25. December.) 

Das  Septemberheft dieser Rerichte enthalt Bemerkungen des Hrn. 
H r e f e l d  zu meiner Bbhandlung iiber die Alkoholhefe (d. Her. VII, 
S. 872), die ich, von einer Iangeren Reise zuriickgekehrt, erst jetzt 
beantworten kann. 

Hr. B r e f e l d  bleibt auch jetzt noch bei seiner Behauptung stehen, 
dass Hefe, gleich allen anderen Pflanzen, ohne freien Sauerstoff nicht 
wachsen kijnne , ohne meine das Gegentheil beweisenden Versuche 
durch sachliche Einwendungen zu entkraften oder die gegen seine Ver- 
suche von mir erhobenen Bedenken zu widerlegen. Ich stelle dem- 
nach, da  es sich darum handelt, den verdunkelten Thatbestand wieder 
ins richtige Licht zu setzen, unsere beiderseitigen Experimente noch 
einmal in kurzer Fassung einander gegeniiber. 

Meine Versuche waren folgende: 
Ich stellte ziiniichst eine v o 11 k o m m e n  sa u e  r s t o f  f g  as  f r  e i e 

N a h r f l i i s s i g k e i t  fur die Hefe dadurch her, dass ich zu einer Lo- 
sung von Invertzucker und Hefeabsud noch etwas Indigschwefelsaure 
und Soda zufiigie und die Mischung erhitzte. Beim Erhitzen reducirt 
der Invertzncker die Indigschwefelsaure zu eiuem farblosen KBrper, 
der sich bei Beriihrung rnit Sauerstoff sofort wieder blaut. So lange 
also noch eine Spur von Sauerstoff in der Fllssigkeit vorhanden, wird 
dies durch blaue Farbung angedeutet. Erst, wenn aller Sauerstoff von 
der Indigschwefelsgure aufgenommen und zu theilweiser Oxydation des 
Zuckers verwendet worden ist, tritt Entfarbung ein. Die farblos ge- 
wordene, v o  l l k o m  m e n  s a u e  r s t o f f g a  s f r  e i  e Nahrfliissigkeit wurde 
mit den niithigen Vorsichtsmassregeln uber Quecksilber gebracht und 
eine Spur Hefe zugefuhrt, die sich in einigen Tagen SO vermehrte, 
dass die Anfangs klare Fliissigkeit intensiv getriibt wurde. Die mikros- 
kopische Untersuchung ergab, dass diese Triibung durch Neubildung 
von Hefe veranlasst war ,  denn andere Elemente, die die Tr lbung 
hatten veranlassen kijnnen, waren nicht vorhanden. 

Man sieht, diese Versuche sind nach schbfster, durchaus vor- 
wurfsfreier Methode angestellt, und ich war wohl berechtigt, die be- 




