141. Fr. Fichter und Rudoif Schoniau: Uber m-Nitro-
rhodan-benzol und verwandte Verbindungen.
(Eingegangen am 10. Juni 1915.)

Zur YVervollstindigung der Untersuchungen iiber die elektro-
Iytische Reduktion von 2-Nitro-, 4-Nitro- und 2.4-Dinitro-rhodan-benzol
von Fr. Fichter und Theodor Beck ') haben wir das m-Nitro-
rhodan-benzol dargestellt und der elektrolytischen Reduktion unter-
worfen.

m-Nitro-rhodan-benzol.

Die Darstellung aus diazotiertem m-Nitroanilin durch Einwirkung von
Rhodanwasserstoff und Cuprorhodanid verliuft viel weniger glatt als die Ge-
winnung der beiden Isomeren?); das unter Stxckstofﬁent\\ncklunr7 sich ab-
scheidende und mit Ather ausgezogene Rohprodukt ist ein dicktlissiges,
dunkles Ol, das entweder durch Destillation unter vermindertem Druck (Sdp.
180? unter 15 mm) oder durch Ubertreiben mit Wasserdamp! und Aussalzen
des Destillates mit Kochsalz, aber in heiden Fillen nicht ohne Verlust infolge
Zersetzang gereinigt wird.

Das m-Nitro-rhodan-benzol (Formel 1) bildet weiBle verfilzte
Nadeln; es laBt sich aus Alkohol oder noch vorteilbafter aus Petrol-
dther, in dem es schwer loslich ist, umkrystallisieren, ist leicht 1§s-
lich in Ather, Chloroform und Eisessig, fast unléslich in Wasser.
und schmilzt bei 56°. Der Schmelzpunkt liegt also bei der meta-Ver-
bindung erheblich piedriger als beim o-Nitro-rhodan-benzol (Schmp.
132.5% und beim p-Nitro-rhodan-benzol (Schmp. 133°), ein Verhalten.
das auch bei anderen Schwefelverbindungen, z. B. bei den drei Thio-
kresolen oder bei den drei Amino-phenyl-mercaptanen, beobachtet wird.

CrH,0:N,S. Ber. N 15.59, 8 17.80.
Gef. » 15.76, » 17.97.

Elektrolytische Reduktion des m-Nitro-rhodan-benzols.

Reduziert man 4.5 g (= !/s0 Mol.) u-Nitro-rbodan-benzol in 50 ccm
etwa 7-fachnormaler alkoholischer Salziure in einer Tonzelle an einer
kolbenformigen Bleirithrerkathode mit der Stromdichte 0.044 bis 0.066
Amp/qcm und mindestens dem Doppelten der nach der Gleichung:

NO;.C¢Hy .SCN + 8 H = NH;.Cs H,.SH + 2 H,0 - HCN

berechneten Strommenge bezw. mit einem so groBen StromiiberschuB,
dall die anfioglich hellgelbe Furbe vollstindig verschwindet, so li(t
sich der Erfo]g der beabsichtigten Reduktion durch das Auftreten der
1) B. 44, 3636 [1911].
) H. A. Maller, Ztschr. {. Farben-Industrie 5, 357 [1906].
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Mercaptanreaktionen feststellen. Man lifit die filtrierte Losung einige
Tage stehen oder oxydiert sie mit Ferrichlorid; dadurch scheidet sich
das salzsaure Salz des 8.3-Diamino-diphenyldisuliids (Formel IT)
aus, das durch Uberfibrung in das bei 213° schmelzende ) 3.3'-Di-
acetamino-dipbenyldisulfid identifiziert wird.

C)sHmO’NgSg. Ber._ N 8.43, S 19.30.

Gef. » 8.81, » 19.58.

Auch an Kupferkathoden verliuft die Reduktion in der gleichen
Richtung, wenn man hohe Siurekonzentration, geniigende Stromdichte
und grofe Stromiiberschiisse anwendet. Reduziert man dagegen. an
einer kolbenférmigen Kupferriihrerkathode in nur doppeltnormaler,
alkoholischer Salzsdure mit 0.044 Amp/qem, so scheidet sich im Ver-
lauf des Versuches das m-Rhodan-azoxybenzol (Formel III) in
gelben Flocken ab und wird dann picht mehr weiter reduziert. Aus
Alkohol krystallisiert, bildet der Korper gelbe kleine verfilzte Nadeln
vom Schmp. 96° die in koozentrierter Schwefelsiure langsam eine
rotviolette Firbung geben,

C1¢HsON,;S,. Ber. N 17.95, S 20.54.
Gef. » 17.72, » 21.26, 20.91.
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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
aufgestellte Satz auch hier bestitigt, daB an Bleikathoden sowohl
die Nitrogruppe als die Rhodangruppe reduziert werden, wahrend an
Kupferkathoden bei nicht allzu groflen Stromiiberschiissen nur die
Nitrogruppe angegriffen wird und die Rhodangruppe erhalten bleibt.

#-Amino-benzothiazol aus o-Nitro-rhodan-benzol.

Bei der elektrolytischen Reduktion des o-Nitro-rhodan-ben-
zols haben wir den . oben angefiihrten Satz dazu benutzt, um die
die Bildung des #-Amino-benzothiazols an Bleikathoden durch
zuerst erfolgende reduzierende Aufspaltung in o-Amino-phenyl-
mercaptan und Cyanwasserstoff und daran anschliefenden Thiazol-

1) Hugo Siebenbiirger, Dissert. Basel 1908, S. 19; Th. Zincke und
Joh, Miiller, B. 46, 784 [1913] geben als Schmp. 210° an.
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ringschluB zu erkliren '). Aber dieser Hypothese stand eine Beob-
achtung A. W, v. Hofmanns entgegen, der durch Einwirkung von
Blausiure auf o-Aminophenylmercaptan Benzothiazol und Am-
moniak und nicht #-Amino-benzothiazol und Wasserstoff erhalten
hat 9):
—~—NH, /\/N\\
} .+ HCN = [ ! “CH + NHs.

Es ist uns nun gelungen, den Widerspruch zu beseitigen. Im
Gegensatz zum o-Amino-phenylmercaptan kondensiert sich namlich
das 2.2-Diamino-diphenyldisulfid mit Cyanwasserstoff bei
Gegenwart von Salzsiiure zum #-Amino-benzothiazol, neben welchem
noch Benzothiazol erhalten wird, so dall die Reaktion sich also nach
dem Schema:

[ Ng-s./ \ =\ LS \
{ )s—s.{ )wemoN={ ) 5 +8 ( )+nm,
NH. NH, N=C.NH, CH=N

abspielt. An der Bleikathode wird demnach in der Tat aus o-Nitro-
rhodan-benzol zuerst o-Amino-phenylmercaptan neben Cyanwasserstoff
gebildet. Unter dem oxydierenden Einflul noch unangegriffenen
o-Nitro-rhodan-benzols oder daraus intermediar entstandener Nitroso-
verbindung wird aber das Mercaptan zum Disulfid oxydiert; der
Sauregehalt des Elektrolyten hilt die Kondensation des o-Amino-
phenyl-mercaptans, die am besten in neutraler Losung gelingt, zuriick,
dagegen fordert er die Kondensation des 2.2-Diamino-diphenyldi-
sulfids, wie. wir durch Vergleichsversuche fanden. So kommt es, daf
unter den Bedingungen der Elektrolyse im wesentlichen g-Amino-
benzothiazol neben etwas 2.2'-Diaminodiphenyldisulfid erbalten wird.

Die Feststellung dieses Reaktionsverlaufes ist nicht nur fir die
Aufklirung der elektrolytischen, sondern auch fiir die der rein che-
mischen Reduktion o-nitrierter Rhodanbenzole wichtig, wo die g-Amino-
benzothiazol-Bildung zuerst beobachtet wurde 2).

2.2'-Diamino-diphenyldisulfid und Cyanwasserstoff.

124 ¢ 2.2"-Diamino-di-phenyl-disulfid, dargestellt nach A. W. v. Hof-
mann?), wurden in 20 cem 2n-Schwelelsiure gelgst, mit der Losung von
0.65 g Kaliumcyanid in einigen Tropfen Wasser versetzt und im Einschmelz-
rohr einen Tag lang anf 130 erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Lésung

Y Fichter und Beck, B. 44, 3639 [1911]: 7 B. 13, 1238 [1880].
%) H. A. Miiller, a. 2. 0.
4 B. 18, 1236 (1880]; 20, 2260 [1887).
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mit Natronlauge alkalisiert, wodurch sofort das feste x-Amino-benzothiazoP
ausfalit, das, aus Wasser umkrystallisiert, durch den Schmp. 1209, durch die
violette Farbung der wirigen Losung mit Chlorkalk und durch seine Zu-
sammensetzung erkannt wird.
) CrHgN;S. Ber. S 21.833. Gef. S 21.24.

Das Filtrat von der Fallung des u-Amino-benzothiazolse gibt bei der
Destillation mit Wasserdampf eine kleine Menge des bligen, charakteristisch
chinolinartig riechenden Benzothiaz ols.

Elektrol)hsche Oxydation organischer Rhodan-
verbindungen.

Da Fr.Fichter und W. Wenk!) das Athyl-rhodanid durch
elektrolytische Oxydation ziemlich glatt in Athyl-sulfonsiure
iberfiilhren konnten, haben wir nunmehr die Reaktion ausgedehnt auf
Methyl-rhodanid und Methylen-rhodanid. Doch stieflen wir
auf Hindernisse bei der Durchfiihrung der Oxydation; denn wihrend
die zu erwartenden Sulfonsduren den bekannten chemischen Oxydations-
mitteln (Salpetersiure, Chlor, Chromsiure, Permanganat) gegeniiber
eine bemerkenswerte Bestindigkeit aufweisen, werden sie an einer
Platinanode angegriffen, und unter den Bedingungen, unter denen sie
aus den Rhodaniden entstehen, z. T. wieder zerstort.

Von aromatischen Rhodaniden untersuchten wir Phenyl-rho-
danid und o-Nitro-rhodan-benzol auf ihr Verhalten an der Anode;
allein bei diesen ist der Verlau! der Reaktion noch weniger glatt,
indem der aromatische Kern mit angegriffen wird?) und harzartige,
schlecht charakterisierbare Produkte entstehen.

7.8 g Methyl-thodanid, geldst in einer Mischung von 150 cem 50-proz,
Essigsiure und 20 cem konzentrierter Salzsiure, werden bei einer Temperatur
von 30--40° an einer Platindrahtnetz-Anode mit der berechneten Strommenge
nach der Gleichung:
oxydiert. Eine Tonzelle ist unnotig, als Kathode dient ein Platinblechstreifen.
Nach beendeter Oxydation wird die Lésung durch Eindampfen von Salzsiuare
und Essigsiure befreit nnd so lange mit Bariumcarbonat behandelt, bis kein
Ammoniak mehr entweicht, wobei auch die entstandene Schwefelsiure entfernt
wird. So entsteht das Bariumsalz der Methan.sulfonsiure in einer Aus-
beute von 709, der berechneten Menge.

(CH; .803)sBa + 1", H;0.  Ber. Ba 38.75, H;0 7.63.
Gef. » 38.82, » 797

6.5 g Methylen-rhodanid, geldst in 25 cem KEisessig und 150 cem

2 n-Salzsiure, wird an einer Platindrahtnetz-Anode mit der berechneten Strom~

1) B. 45, 1373 [1912).
) Fr. Fichter und R. Stocker, B. 47, 2003 [1914].
e
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menge oxydiert; unerwinschte Reduktion wird durch Anwendung einer Ton-
zelle vermieden. Der Elektrolyt wird durch Abdamplen von Salzsdure und
Essigsdure befreit und in konzentrierter willriger Losung mit Bariumchlorid
gefillt. Aus dem Niederschlag wird das in heiem Wasser 15sliche Barium-
salz der Methan-disulfosidure durch Auskochen ausgezogen und von
reichlich vorhandenem Bariumsulfat getrennt. Die Ausbeute betrigt nur 50%,
der Theorie infolge der Zerstorung eines groBen Teiles der Methylen-disulfon-
siure an der Anode?).

CH:(S0O3):Ba + 2H30. Ber. Ba 39.52, HyO 10.38.
Gef. » 3942, » 1024.
Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Aunstalt, April 1915.

142. Julius Meyer und Karl Heider: Uber die
Darstellung von selensaurem Natrium und von Selensidure.
fAus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 10. Juni 1915.)

Die folgende Untersuchung haben wir vorzeitig unterbrechen
miissen, da der eine von ups ins Feld zog, und wir verdifentlichen
sie in diesem unvollendeten Zustande, da eine Fortsetzung der Unter-
suchung noch unbestimmte Zeit auf sich warten lassen muB.

Die Darstellung groflerer Mengen von Selensiure, von der wir
erhebliche Quantititen zu einer anderen Arbeit benétigten, ist bisher
mit Schwierigkeiten verkniipit gewesen, weshalb wir neue Wege such-
ten, die im Fblgenden beschrieben sind. Wir gingen stets von Selen-
dioxyd aus, das wir durch Einwirkung von verschiedenen starken
Oxydationsmitteln in Selensiure oder ihre Salze zu verwandeln such-
ten. Das Selendioxyd wurde aus gefilltem Selen durch Oxydation
mit rauchender Salpetersiure gewonnen und nach der Methode von
Julius Meyer und Josef Jannek gereinigt und umsublimiert?).

I. Oxydation von SeO; mit Natriumsuperoxyd.

Zur Darstellung von Natriumselenat hat sich das Natriumsuper-
oxyd nach uuseren Erfahrungen sebr gut bewibrt und diirfte die bis-
her fiir diesen Zweck verwendeten Oxydationsmittel an Einfachheit
der Ausfithrung und Wirksamkeit bei weitem iibertreffen. Zur Dar-

) Vergl. Fichter, Z. EL Ch. 20, 471 [1914]; dieselbe Schwierigkeit tritt
aber auch bei der Oxydation des Methylen-rhodanids mit Salpetcrsiure auf,
J.Lermontofif, B. 7, 1282 {1874].

7 B. 46, 2876 [1913].





