
141. Fr. Fichter und Rudolf Schonlau: 6ber ni-Nitro- 
rhodan-benzol und verwand- Verbindungen. 

(Eingegingen am 10. Juiii 1915.) 

Zur Vervollstiindigung der Untersuchungen uber die elektro- 
lytische Reduktion von r?-Nitro-, 4-Nitro- und 2.4-Dinitro-rhodan-benzol 
yon Fr. F i c h t e r  und T h e o d o r  B e c k  I) haben wir das m - N i t r o -  
r h o d a n - b e n z o l  dargestellt und der elektrolytischen Reduktion uoter- 
viorfen. 

1 ~ 1  - N i t r o  - r  h od a n  - b e  n z o I .  
. Die Uarstellung aus diazotierteni on-Nitroanilin durch Einwirkung vou 

Ithodanwasserstoff und Cuprorhodnnid verliiuit vie1 wen-iger glatt als die Ge- 
winnung der beidcn Isomeren a); tlas untcr Stickstoftentwicklung sich nb- 
srhcidende untl niit &her aosgezogenc Kohprodukt ist ein dickfliissiges, 
dunkles 61, das eutweder cliirch Dcstillntioii unter vermindertem Drnck (Sdp. 
lS0” uiiter 13 Inm) oder durch Ubertreiben mit \Vassardampf untl hussalzen 
tles Destillates niit Kochsalz, xber in  Iieitlen PRllen nicbt, ohne Verlust inFolge 
Zursetz ung gereinigt wirtl. 

Das / i t  - N i t r 0- r h o d  a n  - b e n z o l  (Formel I) bildet weide verfilzte 
Nadeln; es laDt sich aus Alkohol oder noch vorteilhafter aus Petrol- 
iither, in dem es schwer lijslich ist, umkrystallisieren, ist leicht 163- 
lich in  Ather, Chloroform und Eisessig, fast unloslich in Wasser. 
und schmilzt bei 5G0. Der Schmelzpunkt liegt also bei .der  meta-Ver- 
bindung erheblich niedriger als beim o-Nitro-rhodan-benzol (Scbmp. 
132.5O) und beim p-Nitro-rhodan-benzol (Schmp. 133O), ein Verbalten. 
das auch bei anderen Schwefelverbindungen, z. B. bei den drei Tbio- 
kresolen oder bei den drei Amino-phenyl-mercaptanen, beobachtet wird. 

C?H,O?NzS. Ber. N 15.59, S 17.80. 
Gef. 9 15.76, a 17.97. 

E 1 e k t r o 1 y t i s c h e  R e  tl u k t i o n d e s 111- N it  r 0 -  r h o d a n - b e n z o 1 s. 

Reduziert man 4.5 g (== ‘/40 1101.) //i-Nitro-rhodan-benzol in 50 ccm 
etwa 7-fachnormaler alkoholischer Salzaure in einer Tonzelle a n  einer 
kolbenformigen Bleiruhrerkathode mit der Stromdichte 0.044 bis 0.066 
Amplqcm und mindestens dem Doppelten der nach der Gleichung: 

berechneten Strommenge bezw. mit einem so .groI3en StromiiberschuB, 
daB die anfanglich hellgelbe Flrrbe vollstiindig verschwindet, so laBt 
sich der Erfolg der beabsichtigten Reduktion durch das Auftreten der  

KO1. Ca Hc .SCN + 8 H = NH2. Cs Hc .SH + 2 HsO + HCN 

.~ 

B. 44, 3636 [1911]. 
*) 11. A. M i l l e r ,  Ztschr. f .  Fnrben-Industrie 5, 357 [190(i]. 
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Mercaptanreaktionen feststellen. Man ladt die filtrierte Losung einige 
Tage stehsn oder oxydiert sie mit Ferrichlorid; dadurch scheidet sich 
dns salzsaure Salz des 3.3'-D i a m  i n  o - d i p  h e n  y 1 d i  en1 f i d  s (Formel LI) 
Bus, das durch Uberfiibrung in  das bei 213" schmelzende ') 3.3'-Di- 
ace t a m  i n  o - d i p  b e n  y Id i s u  1 f i d  identifiziert wird. 

C16Hle0,Ns&. Ber. N 8.43, S 19.30. 
Gef. g 8.81, 19-53. 

Auch a n  Kupferkathoden verlauft die Reduktion in der gleichen 
Richtung, wenn man hohe Saurekonzentration, genugende Stromdichte 
und grode Stromiiberschilsse anwendet. Reduziert man dagegen an 
einer kolbenftirmigen Kupferriihrerkathode in  n u r  doppeltnormaler, 
alkoholischer Salzsiiure mit 0.044 Amp/qcm, so scheidet sich irn Ver- 
lauf des Versuches das  m - R h o d a n - a z o x y b e n z o l  (Formel IU) in 
gelben Flocken a b  und wird dann nicht mehr weiter reduziert. Bun 
Alkohol krystallisiert, bildet der Korper gelbe kleine verfilzte Nadeln 
vom Schmp. 9S0, die in konzentrierter Schwefelsaure langsam eine 
rotviolette Fiirbnng geben. 

C1+HsON,SJ. Ber. N 17.95, S 40.54. 
Gel. )) 17.72, )) 21.26, 20.91. 

S CN s _ _  --s s CN SCN 

Die elektrolytische Reduktion des m-Nitro-rhodan-benzols ergibt, 
wie aus obigen Beobachtungen hervorgeht, nicht so interessante Pro- 
dukte wie die Reduktion der beiden Isomeren; doch wird der friiher 
aulgestellte Satz such hier bestiitigt, daD a n  B leikathoden sowobl 
die Nitrogruppe als die Rhodangruppe reduziert werden, wilhrend an 
K u pf erkathoden bei nicht allzu groflen Stromiiberschussen nur  die 
Nitrogruppe nngegriffen wird und die Rhodangruppe erhalten bleibt. 

p-A m i n 0 -  b e n  z o t h i a z o l  a u  s o - N i t  r o -  r h o  d a n -  b e n  z 01. 
Bei der  elektrolytischen Reduktion des 0 -  N i t r o  - r h o d an  - b e n  - 

201s  haben wir den..oben angefiihrten Satz d a m  benutzt, um die 
die Bildung des , u - A m i n o - b e n z o t h i a z o l s  a n  Bleikathoden durch 
zuerst erfolgende reduzierende Aufspaltung in 0 -  A m i n o  - p  h e n  J 1- 
m e r c a p t a n  und Cyanwasserstoff und daran anschlieflenden Thiazol- 

1) H u g o  Siebenbi i rger ,  Dissert. Basel 1908, S:19; Th. Z i n c k o  und 
J o h .  Miit ler ,  B. 46, 784 [1913] geben als Schmp. 2100 an. 
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ringschlul3 zu erklaren '). Aber dieser Hypothese stand eine Beob- 
achtung A. W. v. H o f m a n n s  entgegen, der durch Einwirkung von 
Blausiiure auf o-Aminophenylmercaptan B e n z o t h i a z o l  und Am- 
moniak und nicht y-Amino-benzothiazol und Wasserstoff erhalten 
hat 3: 

,-./NHz n 0 N y  
+ H C N  = I I 'CH+NHs.  

'-'"-SH I '  \>\s ' 

Es ist uns nun gelungen, den Widerspruch zu beseitigen. Im 
Gegensatz zum o-Amino-phenylmercaptan kondensiert sich nkmlich 
das 2.2'-D i a m  i n o - d i  p h e  n y Id  i s u l  f i d  mit Cyanwasseretoff bei 
Gegenwart von Salzsiiure zum p-Amino-benzothiazol, neben welchem 
noch Benzothiazol erhalten wird, so daB die Reaktion sich also nach 
dem Schema: 

/-\. S-S. /-7 + 2 H C N  = /--\-S i S - # + N H ,  
L/ L/ \--/ I I -  

i H 2  NH1 N=C.NH~ CH=N 

abspielt. An der Bleikathode wird demnach in der  Tat aus o-Nitro- 
rhodan-benzol zuerst o-Amino-phenplmercaptan neben Cyanwasserstoff 
gebildet. Unter dem osydierenden EinfluB noch unangegriffenen 
o-Nitro-rhodan-benzols oder daraus intermedik entstandener Nitroso- 
verbindung wird aber das Mercaptan zum Disulfid oxydiert; der 
SiEuregehalt des Elektrolyten hMt die Kondensation des o-Amino- 
phenyl-mercaptans, die am besten in neutraler Liisung gelingt, zuriick, 
dagegen fordert e r  die Kondensation des 2.2'-Diamino-diphenyldi- 
sulfids, wie wir durch Vergleichsversuche fanden. So kommt es, daB 
nnter den Bedingungen der Elektrolyse im wesentlichen p-Amino- 
benzothiazol neben etwas 2.2'-Diarninodiphenyldisulfid erhalten wird. 

Die Feststellung dieses Reaktionsverlaufes ist nicht nur  fiir die 
Aufklaruog der elektrolytischen, sondern anch Siir die der rein che- 
mischen Reduktion o-nitrierter Rhodanbenzole wichtig, wo die p-Amino- 
benzothiazol-Bildung zuerst beobachtet wurde 3. 

2.2'-Diamino-diphenyldisulfid und  Cyanwassers toff .  
1.24 g 2.2'-Diamino-di-phenyl-disulfid, dargestellt nach A. W. V. Hof-  

manno,  wurden in 20ccm 2n-Schwefelsaure gelost, mit der LBsung von 
0.65 g Kaliumcyanid in einigen Tropfen Waaer  versetzt und im Einschmelz- 
rohr einen Tag lang anf 1300 erbitzt. Nach dem Erkalten wird die LBsnng 

I) E i c h t e r  und Beck ,  B. 44, 3639 [1911]; 
*) H. A. Miiller, a. a. 0. 
3 B. 18, 1236 [1880]; 20, 2260 [1887]. 

1) B. 18,1238 [1880]. 



n i t  Natronlauge alkalisiert, wodurch sofort das feste rr-Amino-benzothiazok 
ausfillt, das, aus Wasser umkrystallisiert, durch den Schmp. 1200, durch die 
violette Ftirbung der waBrigen LBsung mit Chlorkalk und durch seine Zu- 
snmmensetzung erkannt wird. 

ClHaNaS. Ber. S 21.33. Gef. S 21.24. 
Das Filtrat von der Fiillung des p-Amino-benzothiazols gibt bei der 

Destillstion mit WasserdampE eine kleine Menge des bligen, charakteristisch 
chinolinartig riechenden B u n z o t h i a z  01s. 

E l e k t r o l g t i s c h e  O x y d a t i o n  o r g a n i s c h e r  R h o d a n -  
v e r b i n d u  n g  en. 

Da Fr. F i c h t e r  und W. W e n k l )  das  A t b y l - r h o d a n i d  durcb 
elektrolytische Oxydation ziemlich glatt in  x t h y l - s u l f o n s a u r e  
uberfiihren konnten, haben wir nunrnehr die Reaktion ausgedehnt auf 
M e t h y l -  r h o d  a n i d  und Met  h y 1 e n  - r  h o  d a n  i d. Doch stiel3en wir 
auf Hindernisse bei der Durchfiihrung der Oxydation; denn wiihrend 
die zu erwartenden Sulfonsiiuren den bekannten chernischen Oxydations- 
mitteln (Salpetersaure, Chlor, Chromsaure, Permanganat) gegeniiber 
eine bemerkenswerte Bestandigkeit autweisen, werden sie a n  einer 
Platinanode augegriffen, und untes den Bedingungen, unter denen sie 
aus den Rhodaniden entstehen, z. T. wieder zerstort. 

Von aromatischen Rhodaniden untersuchten wir P h e n  y1 -r  h o - 
d a n i d  und o - N i t r o - r h o d a n - b e n z o l  a d  ibrverha l ten  an der  Anode; 
allein bei diesen ist der Verlauf der Reaktion noch weniger glatt, 
indem der aromatische Kern rnit angegriffen wird l) und harzartige, 
schlecht charakterisierbare Produkte entstehen. 

7.3 g Methyl-rhodanid, ge16st in  einer Mischiing von 150 ccm 50-proz. 
Essigsaure und 20 ccm konzentrierter Salzsiiure, werden bei einer Temperatur 
 on 3O-4Ou an einer Platindrahtnetx-Anode mit der berechneten Strommeoge 
nach der Gleichung: 

C & . S C N f 3 0  + 2HaO CHs.SOj.NHt + CO:, 
oxydiert. Eine Tonzelle ist unnbtig, als Kathode dient ein Platinblechslreifen. 
Nach beendeter Oxydation wird die LBsnng durch Eiodampfen von Salzsiiure 
und Essigsiiure befreit ond so lange rnit Bariumcarbonat behandelt, bis kein 
Ammoniak mehr entweicht, wobei auch die entstandene Schwefelshre entfernt 
wird. So entsteht das Bariumsalz der Methan.sulfonei iure  in  einer Aus- 
beute von 70% der berechneten Menge. 

(CHI. SO&Ba + 1 */, H20. Ber. Ba 38.75, €Is0 7.63. 
Gef. D 38.82, 7.97. 

6.5 g M e t h p l e n - r h o d a n i d ,  gel6st in 25 ccm Eisessig und 150 ccm 
2 n-Salzsiiure, wird an einer Platindrahtnetz-Anode mit der bewchneten Strom- 
-- ~ 

1) B. 46, 1373 [1912]. 
2) Fr. F i c h t e r  und R. S t o c k e r ,  B. 47, 2003 [1914]. 

7;. 
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nienge oxydiert; unerwbsclite Rcduktion wird durch Anwendung einer Ton- 
zelle vermieden. Der Elektrolpt wird durch ribdampfen von Salzbiiure und 
Essigsiure belreit und in konzentrierter wiBriger Losung mit Beriumchlorid 
gefillt. Aus dem Niederschlag wird das in heikm Wasser losliche Bariuni- 
salz der M e t h a n - d i s u l f o s a u r e  durch Auskochen susgeeogeu und von 
Teichlich vorhandenem Bariurnsnlfet getrennt. Die Ausbeute betriigt nur 500/" 
der Thcorie infolge der Zerstoruog einea groSen Teiles der Methylen-disulfon- 
saure an der Anode'). 

CHz(SO&Ba + 2H20. Ber. Ba 39.52, 1 1 2 0  10.38. 
Gef. D 39.42, 10.24. 

B a s e l ,  Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt, April 1915. 

142. Julius Meyer  und Karl  Heider: tfber die 
Darstellung von selensaurem Natrium und won Selensiiure. 

[Am dem Chemischen Institut der Universitlt Breslau.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1915.) 

Uie folgende Untersuchung haben wir vorzeitig unterbrechen 
miissen, d a  der eine von uns ins Feld zog, und wir veroffentlichen 
sie in  diesem unvollendeten Zustande, da  eine Fortsetzung der Unter- 
suchung noch unbestimrnte Zeit auf sich warten lassen muB. 

Die Darstellung gr813erer Mengen von Selenslure, von der wir 
erhebliche Quantitaten zu einer nnderen Arbeit benotigten , ist bisher 
mit Schwierigkeiten verknupft gewesen, weshalb wir neue Wege such- 
ten, die i m  Fblgenden beschrieben sind. Wir  gingen stets von Selen- 
dioxyd am, das wir durch Einwirkung von verschiedenen starken 
Oxydationsmitteln in Selensaure oder ihre S a k e  zu verwandeln such- 
ten. Das Selendioxyd wurde aus gefilltem Selen durch Oxydation 
rnit rauchender Salpetersaure gewonnen und nach der Methode von 
J u l i u s  M e y e r  und J o s e €  J a n n e k  gereinigt und umsublimiert*). 

I. O x y d s t i o n  v o n  SeOl m i t  R a t r i u m s u p e r o x y d .  
Zur Darstellung von Natriumselenat hat sich das  Natriumsuper- 

oxyd nach unseren Erfahrungen sehr gut bewahrt und durfte die bis- 
ber fur diesen Zweck verwendeten Oxydationsmittel an EinFachheit 
der  Ausfilhrung und Wirksamkeit bei weitem ubertreffen. Zur Dar- 

9 Vergl. F i c h t e r ,  Z. El. Cli. YO, 471 [1914]; dieselbe Schwierigkeit tritt 
aber auch bei der Oxydation des Methylen-rhodanids mit Salpetcrsture auf, 
J. Lermontof f ,  B. 7, 1282 [1874]. 

3 B. 46, 2876 [1913]. 




