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Monomere, sondern auch die 18slichen Polymeren in das unlésliche verwan-
delt, darf gefolgert werden, daB beim p-Vinyl-anisol eine stufenweise
Polymerisation stattfindet. Das ither-losliche hat das kleinste Mole-
kulargewicht. Dann folgt das benzol-19sliche (durch Licht, Wirme oder ge-
kiihlte Schwefelsiure entstanden), bis dann schlieflich in dem unléslichen
der hochste Grad der Polymerisation erreicht ist. Ahnliche Stufen der Poly-
merisation finden sich auch bei dem Styrol.

80. H.Kerstein und R. Hoffmann: Gewinnung von freiem
Rhodan aus Alkalirhodaniden durch Elektrolyse.
[Aus d. Chem. Institut €. Univ. Berlin.}
(Eingegangen am 21, Januar 1924.)

Erst in neuester Zeit ist S6derbidck die Darstellung des freien Ra-
dikals der Rhodanwasserstoffsiure, des Rhodans — SCN — gelungen. Die
zahlreichen, bis auf Liebig zuriickfiihrenden Versuche, bei denen die ver-
schiedensten Oxydationsmittel, wie Chlor, Salpetersiure, Persulfat u.a.
zur Verdringung der Rhodangruppe aus in Ldsung bzw. in fester Form be-
findlichen Rhodaniden von Alkali- oder Schwermetallen verwendet wurden,
ergaben nie €inwandfreie Resultate. Als Hauptreaktionsprodukt entstand
cin mehr oder weniger tiefgelb bis rotgelb gefdrbter, amorpher Kérper,
sogen. »Pseudorhodan«, dessen Zusammensetzung erheblich schwankte.

In seinen »Studicn uber das freie Rhodan« gibt S6derbick?) eine ausfihrliche
Beschreibung desselben. Es gelang aus Silberrhodanid mittels Broms in Schwefel-
kohlenstoff Rhodan in Freiheit zu setzen, welches in einer Kiltemischung aus Ather
und fesler Kohlensiure in farblosen, rhombischen Krystallen ausfror. Diese waren
selbst bei tiefer Temperatur wenig haltbar, oberhalb ihres Schmelzpunktes (ca. — 39)
farbten sie sich rasch dunkelgelb und polymerisierten sich unter Fulmination zu den
von friher her bekannten gelbroten Kérpern.

Es seien hier einige besonders charakieristische Reaktionen des freien Rhedans
angegeben:

1, Bildung von freiem Jod aus wilBrigen Jodid-Losungen, 2. Bildung von schwar-
zem Cuprirhodanid aus weiem Cuprorhodanid, 3. Zersetzung mit Wasser unter Bil-
dung von Schwefelsdure (!), Rhodanwassersioffsiure und Blausiure, 4. Bildung von
Eisen(3)rhodanid aus dem Metall, 5. Rotfirbung der Haut, die spiter gelb wird.

Ein prinzipiell verschiedenes Verfahren zur Darstellung des frefen Rhodans ist
gegeben in der Elcktrolyse von Rhodaniden, jedoch finden sich in der Literatur aber
die anodischen Vorginge nur einige wenige Angaben, die alle dbereinstimmend eine
Zerseizung des abgeschiedenen Rhodan-lons und das Auftreten gelber Flocken her-
vorheben 2).

Vorversuche.

‘Es entstand nun die Frage, ob vielleicht doch, unter Beriicksichtigung
der spezifischen Eigenschaften des freien Rhodans, eine elektrolytische
Darstellung desselben moglich wire. Die Elektrolyse in wifiriger Lisung
schien von vornherein ausgeschlossen in Anbetracht der von Soderbick
festgestelllen groBlen Wasserempfindlichkeit des freien Rhodans. Es kamen
somit nur wasserfreie Losungsmittel in Frage. Auflerdem war der Wirme-
empfindlichkeit des Radikals Rechnung zu tragen.

1) A, 59, 270 [1919], mit ausfubrlichen Literaturangaben.
2) Schlagden-Hauffen, J. Pharm. {3] 44, 100, — Bunge, B. 3, 205 {1870].
-~ Lidow, BL [3] 17, 252 [1884). — Levi und Voghera, G. 33, 277 (1905].
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AnschlieBend an die Arbeit von Levi und Voghera (Lc.) wurde als
Vorversuch eine 15-proz. wasserfreie Losung von Kaliumrhodanid in Aceton
elektrolysiert. Als ElektrolysiergefiB diente ein dicht verschliebares U-Rohr.
Erst mach dem vollstindigen Abkiithlen der Apparatur in Kochsalz-Kilte-
mischung wurde der Strom (0.1—0.15 Amp.) eingeschaltet. Die Anoden-
losung firbte sich sofort gelb und triibte sich nach etwa 10 Min. Es wurden
mit ihr alle eingangs angegebenen Versuche angestellt, die simtlich so wie
mit Soderbidckschen Losungen verliefen. Demnach bestand kein Zweifel,
dafl die Anodenfliissigkeit freies Rhodan enthieit.

Es wurde nun in einer besonderen Apparatur eine Reihe von Ver-
suchen durchgefiihrt, die alle im wesentlichen iibereinstimmten. Es konnte
festgestellt werden, daf die Rhodan-Abscheidung am besten bei bewegten
Elektrolyten an méglichst groBed Anoden, d.h. bei geringer Stromdichte
erfolgte; bei ruhendem Elektrolyten setzten sich an den Kanten der Anode
gelbe Wucherungen von Polyrhodan ab. Durch das Riihren lief sich jedoch
die Polymerisation nur verzdgern, nicht vermeiden.

Das Aceton wurde von Rhodan-stark angegriffen, was sich an dem
intensiven, widerlichen Geruch der rotgefirbten Anodenlésungen zu erkennen
gab. Als geeignetes Loésungsmittel erwies sich Methylalkohol, in
welchem rein gelbe, nur nach Rhodan riechende Anodenljsungen hergestellt
werden konnten.

Titration von Rhodanlésungen.

Rhodanlésungen lassen sich sehr genau titrieren. Fiigt
man sie, wie oben angegeben, zu wiiBrigen Jodkaliumlésun-
gen, 50 wird zwar Jod abgeschieden, aber es findet zugleich
eine Reaktion zwischen dem Rhodan und dem Wasser statt
(Schwefelsdurebildung). Verwendet man dagegen eine me-
thylalkoholische Jodidlsung, so bildet sich selbst beim
Hinzufiigen von Wasser zur Jodldsung vor der Titration
keine Schwefelsiure, d. h. das Rhodan wird quantitativ
in Rhodanid verwandelt und die ihm entsprechende Jod-
menge in Freiheit gesetzt.

Apparat zur Darstellung
konzentrierter Rhodanlésungen.

Die bisher erhaltenen Rhodanlésungen waren im
Hichstfalle halbnormal. Um konzentrierteré gewinnen zu
konnen, wurde auf Grund der Vorversuche folgender Appa-
rat konstruiert:

In ein weites, unten zugeschmolzenes Glasrohr ist als Anode
ein Platindrahtnetz dicht an die Wandung eingesetzt (siehe Zeich-
nung) Von ihr zylindrisch umgeben befindet sich in der Mitte
des GefiBes die Kathode aus einem versilberten Messingspatel,
an welchem mittels eines Gummistopfens eine Pukallsche Ton-
zelle befestigt ist. Der das GlasgefiBl dicht verschlieBende Stopfen
enthilt eine genau zentrierte Fiahrung fir die drehbare »Kalhoden-
zelle«, sowie seitlich angebracht eine Bohrung fir die \node, ferner
eine mit dem Kathodenraum korrespondierende Offnung zum Ein-
fillen des Elektrolyten, und ein Bunsen-Ventil, durch welches der Anodenraum ge-
fullt oder aber Lodsungsproben entnemmen werden konnen. Eine Queckdilberdichtung
verhindert das Eindringen von Wasserdimpfen zwischen dem Stiel der Kathode und
der Glasfihrung. Die einzelnen Teile haben folgende MaBe: Glasgefd: Lange 15cm,
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innere Weite 49mm; Tonzelle: Lange 10.9cm, iullere Weite 43mm; Anode: Hohe 5em,
Oberflache 100 gem; Kathode: 2X 5 cm.

Diese Anordnung zeichnet sich besonders.durch folgende Eigenschaften
aus: 1. Grofle, dicht mebeneinander befindliche Elektroden, daher kurzer
Stromweg und geringer Elektrolyt-Widerstand. 2. Der im Verhiltnis zum
Gesamtvolumen kleine Anodenraum ermdglicht die Darstellung starker Rho-
danlbsungen in kurzer Zeit. 3. GleichmiBige Rhodan-Konzentration infolge
intensiven Riihrens durch die groBe Tonzelle und wirksame Kiihlung infolge
der groBen Oberfliche des Anodenraumes. Als Stromquelle diente eine
Batterie von (meistens 5) hintereinandergeschalteten Bleisammlern.

Alkali-trirhodanide.

Die Elektrolysen verliefen in der neuen Anordnung ganz analog den
friiberen. Auch hier setzte eine Triibung der Anodenldsung ein, ganz einerlei,
ob mit Kochsalz-Kiltemischung oder mit Gemischen von Alkoho! und fester
Kohlensiiure gekiihlt wurde. Die titrimeirische Verfolgung der Rhodan-
Abscheidung, besonders des Rhodan-Gehaltes der Anodenldsung im Zeit-
punkt der Tritbung, ergab die Abhiingigkeit der Rhodan-Konzentration beim
Einsetzen der Triibung von der Konzentration des verwendeten Elektrolyten.
¥s seien einige Zahlen aus den Versuchen wiedergegeben:

Vers.-Nr. . . - 33 38 35 89 48
Konzentration des KSCN (NILSGN) . 1Ygn 1Ygn  2-n 2-n 8-n
Amp. . . . 1 2 1 1.5 2.2
Triibg. nach Stdn FO e | 2 89 8 13/,
Titr. morm, 8CN) . . .. . . . . . 144 1.7 1,92 2.2 3.44

Es konnte in einer Reihe von quantitativen Bestimmungen gezeigt wer-
den, daB zu dem Zeitpunkt, in dem die PoLYmensa.tlon einsetzt, auf zwei
freie Rhodangruppen gerade eine Molekel Rhodanid im Anodenraum vor-
handen ist, daB es sich also um Trirhodanid-Lésungen handelt, die
in ibhrer Zusammensetzung den Trijodiden entsprechen. Hieraus erklirt
sich auch die gelbe Farbe der Anodenl§sungen im Gegensatz zu den farb-
losen So6derbickschen, was durch folgenden Versuch bestitigt wird:
Eine in Schwefelkohlenstoff mittels Broms aus Bleirhodanid dargestellte
Rhodanlésung wird mit einer methylalkoholischen Losung von Kalium-
(Ammonium-)rhodanid tiberschichtet. An der Trennungsschicht férbt sich
die Rhodanidlgsung intensiv gelb, d.h. das farblose Rhodan lagert sich an
farbloses Rhodanid an unter Bildung von gelben Trirhodanid. Diese ‘L&-
sungen verhalten sich jedoch (mit einer Ausnahme: geringere Empfindlich-
keit gegen Wasser) beziiglich ihrer chemischen Reaktionen genau so wie
freies Rhodan.

Als Elekirolyt eignet sich besonders Ammoniumrhodanid wegen seiner
grofen Loslichkeit und der geringen Leitfihigkeit des kathodisch entstehen-
den Ammoniaks.

Elektrolyse in wéBriger Losung.

Durch die Anlagerung an Rhodanid wird freies Rhodan gegen Wasser
geschiitzt. Es zersetzt sich nicht bei der Elektrolyse einer gesittigten
wifirigen Losung von Ammoniumrhodanid (es lassen sich nur geringe
Spuren won Schwefelsiure nachweisen), bis nach dem Uberschreiten des
»Tripunktes«, wo ausschlieflich Trirhodanid im Anodenraum vorhanden ist,
das munmebr abgeschiedene Rhodan mit dem Wasser reagiert, was sich
an einer deutlichen Schwefelsdurebildung zu erkennen gibt. Die Analyse
einer Losung in diesem Stadium ist weiter unten angegeben.



494

Die Elektrolyse einer nicht gesittigten wifBrigen Rhodanidldsung liefert
neben Trirhodanid alle Zersetzungsprodukte des Rhodans mit Wasser.

End-Elektrolyse in Methylalkohol

Die Ursache der Triibung in alkohol. Lgsung liegt in der grofen Wirme-
empfindlichkeit der Trirhodanide. Bei sorgfiltizer Kiihlung (Kochsalz-Kilte-
mischung geniigt vollkommen) gelingt es, unbeschadet einer geringfiigigen
Triibung im »Tripunkte«, das Trirhodanid zu spalten, wobei nach MaBgabe
der Rhodanid-Abnahme die Lésung stindig stabiler wird, so daB gegen Ver-
suchsende bei —8° ohne Nachteil elektirolysiert werden kann. Die Er-
scheinungen bei der Elektrolyse sind kurz folgende: Es findet eine Volum-
abnahme und Vertiefung der Gelbfirbung der Anodenlgsung bis zum Tri-
punkte statt, worauf gleichzeitig mit der Aufhellung der Farbe eine Volum-
zunahme einseizt, die wohl auf der Spaltung des Trirhodanides beruht, auch
erfihrt die Spannung eine plotzliche Steigerung. Zuletzt sind die Anoden-
lésungen schwach gelb gefirbt, festes Rhodanid 18st sich in ihnen mit gelber
Farbe auf; beim Stehen bei Zimmertemperatur flockt aus verd. Lésungen
hellgelbes Polyrhodan aus, konzentrierte Lésungen polymerisieren mit groBer
Heftigkeit zu ziegelrot gefirbten Korpern.

Das elektrolytisch abgeschiedene Rhodan ist im Gegensatz zu mole-
kularem imstande, sich mit einer Silber-Anode quantitativ in Rhodanid um-
zugetzen (desgleichen mit Eisen, Aluminium).

Gewinnung von krystallisiertem Rhodan durch Eindampfen
von Anodenlésungen.

Ein Versuch, krystallisiertes Ammoniumtrirhodamid durch Einengen einer L3-
sung darzustellen, scheiterte an deren Unbestandigkeit. Die Substanz Dbefand sich
in einem mit Kochsalz-Kiltemischung gekihlien Vakuum-Destillierkolben, die Vor-
lage in Alkohol-Kohlensiure-Mischung; der Druck betrug 6 mm Hg. Einige Zeit
blieb die Losung klar, sie triibte sich aber bald so stark, daB es zwecklos war,
den Versuch fortzusetzen.

Indessen gelang es, durch End-Elektrolyse erhaltene Anodenlosungen
auf diese Weise einzudampfen, Um den Methylalkohol quantitativ zu ent-
fernen, wurde im Vakuum einer Quecksilber-Dampfstrahlpumpe so lange
destilliert, bis sich in der mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage mnichts
mehr kondensierte. Die Substanz blieb dabei vollkommen klar, sogar bei
—6° tral keine Zersetzung ein.

Das erhaltene Produkt stellte ein dickfliissiges, rotgelbes Ol dar, wel-
ches bei —70° wollkommen fest wurde, und aus dem sich, lingere Zeit
(18 Stdn.) bei dieser Temperatur aufbewahrt, kleine Krystalle an der Ober-
fliche ausschieden. Der grofien Zihigkeit der Substanz wegen machie
die Krystallisation nur langsam Fortschritte, sie lieB sich aber beschleu-
nigen durch Entfernen der Masse aus der Kiltemischung, worauf sich beim
Umschiitteln ein Krystalibrei bildete. Unter dem Mikroskop waren rhom-
bische Tafeln erkennbar.

Das Rhodan verfliichtigte sich z. T. bei der Destillation mit den Methyl-
alkohol-Didmpfen, und zwar war es im Destillat in konstanter Konzentration
enthalten (0.08-».). Diese Fliichtigkeit des Rhodans, die auch bei gewdhn-
lichem Druck vorhanden ist, machte sich an einer starken Nebelbildung
bemerkbar, die stets eintrat, wenn.man an einem Glasstab einen Tropfen
Ammoniak iiber eine Rhodanlgsung hielt.
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DaB es sich bei der festen Masse um farblose Krystalle handelte,
konnte durch folgende Versuche bewiesen werden: 1. Durch teilweises
Auskrystallisieren und Ausgiefen der Mutterlauge wurde eine jedesmal
heller werdende Substanz erhalten, in der sich festes Ammoniumrhodanid
mit rotgelber Farbe aufléste. 2. Ammoniumtrirhodanid ist in Schwefel-
kohlenstoff nicht lgslich, es 1i8t sich mit diesem das Rhodan aus der Kry-
stallmasse extrahieren. Bei geniigender Konzentration (2-n.) friert es bei
—70° in farblosen Krystallen aus.

Séderbidck hatte festgestellt (l.c.), daB Loésungen von Rhodan in
Schwefelkohlenstoff bzw. die daraus erhaltenen Krystalle zersetzlich, da-
gegen #therische Lgsungen haltbarer sind. Beim Ubergiefien der Krystall-
masse mit stark gekithltem Ather zwecks Gewinnung von haltbaren rhodanid-
freien Rhodanlésungen traten jedoch augenblicklich gelbe Flocken auf,
und die Losung war selbst bei —70° nicht bestindig.

Die Krystallmasse enthielt ca. 809, freies Rhodan neben 209/, Rhoda-
nid. Bei Zimmertemperatur polymerisierte sie sich unter Fulmination zu
einem ziegelrot gefirbten Produkt.

Quantitative Bestimmung von Rhodanid neben Rhodan.

Der Rhodanid-Gehalt einer Rhodanlosung 1iBt sich nach folgender Me-
thode ermitteln. Die Analyse erfordert die Bestimmung: 1. des Rhodans
durch Titration, 2. des gesamten Rhodanid-Gehaltes nach dem Oberfiihren
des freien Rhodans in Rhodanid mittels Kaliumjodids. Aus der Differenz
vom Gesamtrhodanid und Rhodan-Rhodanid ergibt sich die Menge des vor-
handenen Rhodanids.

Losung (2) wird mit schwefliger Sdure bis zur Entfirbung versetat
und das Rhodanid zusammen mit dem Jodid mit Silbernitrat ausgefillt
bzw. titriert, wenn man den Titer und das Volumen der verwendeten Jodid-
16sung kennt. In diesem Falle ergibt sich das Rhodanid durch Subtraktion
der dem Jodid entsprechenden Silbermenge vom Gesamtverbrauch der-
selben. Andernfalls kocht man den Silber-Niederschlag mit konz. Salpeter-
siure, um das Rhodansilber zu zersetzen, und titriert das daraus entstan-
dene Silbernitrat3).

Analysen.

1, Der »Tripunkt« in wiaBriger Losung.
Elektrolyt: 8.5-n.NH,SCN; Titration: Gesamtrhodan 12.73-n.
Rhodan(frei)  8.35-n.
Rhodanid 4.83-n,
Rhodan: Rhodanid = 8.35:4.38; (2% 4.38 = 8.76).
In alkohol. Ldsung 1liBt sich der Tripunkt mit einiger Genauigkeit colori-
metrisch auslesen.
2. Analyse des krystallisicrten Kdrpers.
Elektrolyt 3-n, NH,SCN/CH;OH; 3.0—0.25 Amp. ca. 9 Stdn. Versuchsdauer.
a) Analyse der Anodenldsung.
Rhodan-Titration: 1ccm Ldsung entspr. 63.26 ccm T'/;5-Nag S50,
63.15 cem 7/,4-NagS304

Gesamtrhodan 7.44-n. Mittelwert: 63.2 cem.

Rhodan (frei) 6.32-n. = 0.367 g pro ccm
NH,SCN 1,12-n, = 0.085 g pro ccm

Substanzmenge 0.452g pro ccm.

8) siehe Treadwell, Quant. Anal., 9. Aufl., S.620.
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Berechnung des Schwefel-Gehaltes auf Grund der Titration:
100 Tle. Substanz enthalten 81.2 Tle. SCN = 4489/, §
18.8 Tle. NH,SCN = 7.99/, §
52,70/, S.
b) Schwefel-Gehalt des krystallisierten Korpers.
Mittelwert: 52,3 4-0.1¢/, S.
Abweichung vom Tjtrationswert: 0.49/,.

Die gute Ubereinstimmung der Werte ist ein weiterer Beweis fir die Brauchbar-

keit der Titration des freien Rhodans.
Zusammenfassung.

Es wurde gezeigt, daB es gelingt, sowohl in alkoholischen wie in wibBrigen Losun-
gen auf elekirolytischem Wege aus Alkalirhodaniden freies Rhodan herzustellen. Fs
findet einc Anlagerung des Rhodans an Rhodanid zu gelbem Trirhodanid Me(SCN);
statt (analog den Trijodiden), welches sich bis auf die geringere Empfindlichkeit gegen
Wasser chemisch genau so verhilt wie freies Rhodan. Ldsungen von Rhodan in
Methylalkohol lassen sich durch Eindampfen zur Krystallisation bringen.

Die Strémausbeute bis zum Tripunkie betrigt je nach der Konzentration
des Elektrolyten 75—909/,.

80. K. Fries und H. Kéhler: OChinone anellierter Ringsysteme
mit austauschfihigem Halogen im nicht-chinoiden Kern.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.)
(Eingegangen am 15. Januar 1924)

Eine in den Annalen erschienene Mitteilung von Fries und Kerkow?)
berichtet tiber parachinoide Verbindungen aus der Reihe des linearen Di-
benzo-p-thiazins, die, vom Dichlor-23-naphthochinon-1.4 ausge-
hend, leicht zuginglich sind, und deren einfachster Vertreter das ln.-
[Benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-510 (I) ist. Diese formal dem
Anthrachinon oder seinen Derivaten vergleichbaren Verbindungen haben den
Charakter von Kiipenfarbstoffen, und wenn auch der Prototyp selbst aus
der Kiipe auf die pflanzliche Faser nicht und auf die tierische nur
schwach aufzieht, so 148t sich doch dieser Mangel durch Einfiihrung ge-
eigneter Substituenten in den Benzol- oder Naphthalin-Kern beheben.

In der angefiihrten Arbeit ist bereits der Weg bezeichnet, den man ein-
schlaged kann, um im Benzolkern substituierte Vertreter dieser Farbstoffe
zu gewinnen oder solche, die an Stelle des anellierten Benzolrings andere
Ringsysteme enthalten. Thm folgend, ist ein im experimentellen Teil dieser
Arbeit beschriebenes [Dinaphtho-p-thiazin]-chinon, das Benzo-1.2-[lin-
benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-510 (II), erhaiten worden.

0 0
£~ s e s —_ - H-_
FORGTD 0
0 0 |

‘Weniger einfach gestaltet sich die Darstellung von Verbindungen dieser Reihe, die
Substituenten — insbesondere solche, die als Auxochrome wirken — im Naphthalin-
ring tragen, weil dazu entsprechend substituierte Abkommlinge des Dichlor-23-
naphthochinons-14 bendtigt werden, fiir deren Gewinnung bisher kein leicht

1) A, 427, 28t (1921)





