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29. H. P. Eaufmann und W. Oehring: 
Eine neue Methode der Rhodanierung orgapiecher Verbindungen. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Jena.) 
(Eingegangen am 24. Dezember 1925.) 

Versetzt man wiiJ3rige Losungen von Rhodaniden mit Chlor, Brom 
oder geeigxeten Qxydationsmitteln, so entsteht stets in primiirer Reaktion 
Rhodan. Es entzieht sich jedoch meist der Erkennung. In verdiinnten 
und schwach sauren Losungen findet schnell Zersetzung durch H y  drolyse 
statt. Je  hoher jedoch die Konzentration und der Gehalt an Same ist, desto 
starker tritt die Konkunenz einer zweiten Eigentiimlichkeit des Rhodans 
in Erscheinung, namlich seine Zersetzlichkeit unter Bildung amorpher, 
gelber Stoffe (,,Polymerisation"). Sie wird ermoglicht durch die bei den 
genannten Bedingungen eintretende Verz o g erung der Hydrolyse') . 
Hydrolyse und Polymerisation waren fur die Verwendung des Rhodans 
in der MaBanalyse von groBter Bedeutung; wir haben sie daher eingehend 
studiert 

Auf der Suche nach einfachen und billigen Methoden zur Gewinnung 
organischer Rhodan-Verbindungen legten wir uns die Frage vor, ob es 
moglich ist, in wafiriger Lijsung Rhodan aus geeigneten Rhodaniden 
(vor allem Alkalirhodaniden) beispielsweise durch Brom derart in Freiheit 
zu setzen, da13 es im SchoB der Losung mit bereits geltisten Stoffen, deren 
Rhodanierung gewiinscht wird, in Reaktion tritt. Vorbedingung ist, daB 
eine Bromierung nicht stattfidet. Weiterhin muB das in Freiheit gesetzte 
Rhodan schneller die zu rhodanierende Verbindung angreifen, als es der 
Hydrolyse anheimfallt. Um letztere zu vermeiden, wird man aus den eingangs 
genannten Griinden fur eine hohe Konzentration von Rhodan- und Wasser- 
stoff-Ionen sorgen miissen. Der damit verbundenen Gefahr der Polymeri- 
sation entgeht das Rhodgn, wenn es schnell genug bei der Rhodanierung 
verbraucht wird. In der Annahme, da8 letztere bei tieferer Temperatur 
weniger verlangsamt wird als Hydrolyse und Polymerisation, haben wir 
aderdem bei guter Kiihlung gea!beitet. 

Versucht man auf Grund dieser i]iberlegungen z. B. Anilin derart 
zu rhodanieren, da13 in eine stark saure Lijsung desselben, in der man a u k -  
dem Natriumrhodanid gelost hat, unter Kiihlung Brom eingetropft 
wird, so konnen sich folgende Reaktionen abspielen : 

I. 

11. 

111. 
IV. 

2 NaSCN + Br, = 2 NaBr + (SCN),, 

C,H, . NH2 + Br, C,H, < 2, HBr (oder weitergehende Bromierung), 

Der Versuch ergab : Die durch Gleichung I gekennzeichnete Umsetzung 
geht als Ionenreaktion mit derart grol3er Geschwindigkeit vor sich, daf3 11 
- wenn ein tfberschuB von Natriumrhodanid genommen wird - nicht 

1) siehe hierzu N. Bjerrum und A. Kirschner: Die Rhodanide des Goldes und das 

%) Ar. $88, 675 [1925]. 
freie Rhodan. Hos t  und Sohn, Kopenhagen 1918. 
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in Frage kommt. Die in I11 ausgedruckte Hydrolyse wird durch die Gegen- 
wart der Saure stark verzogert; dies gilt auch fur die Polymerisation. In- 
folgedessen spielt sich, wie gewunscht, die Rhodanierung nach IV ab. 

Zahlreiche andere Stoffe (Naphthylamine, Diphenylamin, Naph- 
thole ,  Salicylsaure,  Athylen, Styrol ,  Anethol,  Safrole, Anti-  
pyrin usw.) haben wir nach dieser Methode mit Erfolg rhodaniert. Dabei 
handelte es sich teils um Substitutionsreaktionen, teils um die von uns erst- 
malig beobachtete Addition des Rhodans an ungesattigte organische Ver- 
bindungen. Zum Ansauern wurde Salzsaure, Schwefelsaure und Essigsaure 
benutzt. Konz. Essigsaure und auch die billigere Ameisensaure haben den 
Vorzug, viele organische Stoffe zu losen, die in den anderen Sauren nicht 
loslich sind. Das Brom tropft man vorteilhaft, aufgelost in der betreffenden 
Saure, in die gekiihlte Reaktionsflussigkeit ein, wahrend durch Riihren fur 
gute Durchmischung gesorgt wird. Wendet man Chlor an Stelle von Brom 
an, so wird dieses bei gleicher Arbeitsweise langsam durch die Flussigkeit 
geleitet. Auch Gase konnen unter Verwendung von angesauerter Rhodanid- 
Losung und Brom oder Chlor rhodaniert werden. Bei der Darstellung von 
1.2-Dirhodan-athan z. €3. passiert ein langsamer Strom von Chlor die 
angesauerte Natriumrhodanid-Losung, wahrend Athylen lebhaft (damit es 
stets im Uberschd vorhanden ist) die Flussigkeit durchperlt. Scheidet 
sich das Rhodanid bei der Reaktion nicht aus, so giel3t man entweder in 
Wasser ein, neutralisiert mit Natriumcarbonat oder athert die neutralisierte 
I$sung aus. Um Wiederholungen zu vermeiden, verweisen wir in bezug 
auf weitere Einzelheiten auf die Beschreibung der Versuche. Die Aus- 
beu t en konnen durch mannigfaltige Abanderungen der Versuchsbedingungen 
- also der Auswahl der Saure, ihrer Konzentration, des Uberschusses an 
Rhodanid, der Temperatur, der Art der Zugabe des Halogens usw. - ge- 
steigert werden. Bei der Rhodanierung des Anilins z. B. betrug die Aus- 
beute anfangs ca. 40~4, d. Th., bei Wiederhol~ng~) unter etwas anderen 
Bedingungen verbesserte sie sich betrachtlich, 

In einigen Fallen erwies sich das auf die geschilderte Weise in Reaktion 
gebrachte Rhodan weit aktiver als in <indifferenten Losungsmitteln aus 
Bleirhodanid und Brom dargestelltes Rhodan. Diese Tatsache kam nicht 
nur in besseren Ausbeuten zur Geltung, sondern auch darin, daJ3 bei Sub- 
stitutionen mehrere Rhodangruppen eintreten. Daran kann einmal das 
Losungsmittel schuld sein, das bei Rhodanierungen erfahrungsgemiiJ.3 eine 
sehr wesentliche Bedeutung hat, zum anderen aber bringen wir nascierendes 
Rhodan mit organischen Stoffen zur Umsetzung. 

Sollen nicht Rhodanide, sondern durch weitere Behandlung derselben 
entstehende Derivate dargestellt werden, so ist eine Isolierung der ersteren 
nicht immer notig. Das Disulfid des Antipyrins z. B. gewinnt man in 
wenigen Minuten in nahezu theoretischer Ausbeute, indem man Antipyrin 
in Eisessig lost, der Natriumrhodanid enthalt, Brom zutropft (oder Chlor 
einleitet) und die Reaktionsfliissigkeit in Alkali eintragt. Den Chemismus 
dieser Reaktion haben wir friiher 3 beschrieben. 

3) veranlant durch eine Anfrage gelegentlich eines Vortrags des einen von uns 

4) H. P. Kaufmann und J .  Liepe, B.  56, 2514 [Ig23]. 
bei der Tagung des Vereins Deutscher Chemiker in Niirnberg (September 1925). 
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Um einen Vergleich der neuen Rhodanierungsmethode rnit den bisher 
iiblichen zu ermoglichen, seien diese ganz kurz mit einigen Beispielen skizziert : 

Halogenverbindungen werden rnit Alkalirhodanid in waBriger oder alkoholischer 
Losung umgesetzt6). Der Austausch geht teils leicht, teils schwer, teils iiberhaupt nicht. 
Sulfonsaure Salze erwarmt man rnit AlkalirhodanidB). Mercaptide lassen sich niit Chlor- 
cyan') oder Jodcyane) in Rhodanverbindungen iiberfi&ren. Aminogruppen werden 
nach S a n d m e y e r  durch den Rhodanrest eisetzts). H a n t z s c h  und B. Hirschlo) 
fiihrten Chlordiazoniumrhodanide in Rhodandiazoniumchloride iiber und unterwarfen 
diese der DiazoSpaltung. Freies Rhodan substituiert organische Verbindungenll) und 
addiert sich an ungesattigte Stoffe12). 

Man kann leicht erkennen, dafi in geeigneten Fallen unsere Methode 
in bezug auf Einfachheit und BiUigkeit den Vorzug verdient. Viele Ver- 
bindungen werden auf dem beschriebenen Wege so leicht zugiinglich, dafi 
der Wunsch nicht unberechtigt erscheint, die Rhodanide mehr als bisher 
zu technischer Anwendung zu bringen. Gegebenenfalls sind sie auch 
als Zwischenprodukte verwertbar, etwa zur Gewinnung von Sulfonsauren 
bestimmter Konfiguration, deren direkte Darstellung Schwierigkeiten bietet. 
Mit der Untersuchung von Farbstoffen,  die den Rhodanrest oder die 
farbvertiefende Sulfidbrticke haben und aus Rhodaniden gefal3t werden 
konnen, sind wir beschaftigt. 

Beschreibung der Verruche. 
p-'R h o d an  - a n  i 1 in. 

a) Uberschd an Anilin (4 Mol.: 3 Mol. Rhodan). 3.7 g Anilin in 7 ccm 
Essigsaure (96%) wurden mit 8.5 g Natriumrhodanid in 45 ccm der gleichen 
Saure versetzt. Bei gutem Kiihlen und Riihren tropfte man 1.5 ccm Brom 
in 14 ccm Essigsaure hinzu. Nach 10 Min. trat Bildung eines krystallinischen 
Niederschlages ein, der abgesaugt und zur Zeilegung gebildeten rhodan- 
wasserstoffsauren Salzes mit Natriumcarbonat-Wsung gewaschen wurde. 
Nach Umkrystallisieren aus hei63em Wasser entstand das bereits bekannte's) 

6 ,  G. Gerl ich,  A. 178, 85 [1875]; F. I,, Sonnenschein ,  J. 1856, 609; Ar. [z] 86. 
I [1856]; H. Buff ,  A. 100, 239 [1856]; I,. G l u t z ,  A. 163, 313 [1870]; A. Nagel ,  A. 216, 
324 [1883]; H. P, K a u f m a n n  und J. Liepe ,  Ber. Dtsch. Pharm. 33, 139 [ ~ g q ] ;  B. 56, 
2514 19231. 

6 )  A. Cahours ,  A. 61, 95 [1847]; F. K a u f l e r  und C. P o m e r a n z ,  M. 22, 495 
[IgoI!; P. W a l d e n ,  B. 40, 3214, 4301 [I907]; A. G u t m a n n ,  B. 41, 3356 [1908]. 

7 0. Bil le te r ,  B. 8, 463ff. [18751, 7, 1753 [1874]: G. T h u r n a u e r ,  B. 23, 769 
[1890]; I,. B r a u n  und R. E b e r t ,  B. 25, 2738 [1892]; R. E b e r t  und E. K l e i n e r ,  €3. 24, 
146 [1891]. 

8 )  S. Gabr ie l ,  B. 10, 184 [1877]. 13, 389 [1880]. 
9) 0. Bil le te r ,  B. 7, 1753 [1874]; G. T h u r n a u e r ,  B. 83, 771 [1890]; I,. G a t t e r -  

mann, B. 23, 1218; 738 [1890]; H. P. K a u f m a n n  und E. RoObach,  B. 68, 1556 [1925]. 
10) A. H a n t z s c h  und B. Hi rsch ,  B. 29,947 [1896]; B. H i r s c h ,  B. 31, 1259 [1898]. 
11) E. S o d e r b a c k ,  A. 419, 217 [IgIg]; H. Lecher ,  B. 64, 632 [1921], 55, 147+ 

1481, 1483 [1922], 66, 1104 [1g23]; H. P. K a u f m a n n  und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. 
Pharm. Ges. 33, 139 [I923]; B. 56, 2514 [I923], 67, 934 [1924], 58, I553 [1925]. 

1 2 )  H. P. K a u f m a n n  und J. L iepe ,  D. R. P. 404 175 [ I ~ z z ] ;  Ber. Dtsch. Pharm. 
Ges. 33,139 [19231; B. 66,2514 1g23].67,g23,928,934 [1924]; F. Chal lenger ,  SOC. 123, 
1046 [19~3- '  F. Chal lenger  und Th. B o t t ,  SOC. 127, 1039-1042; C. 1926, I1 551; 
E. S o d e r b a c k ,  A. 443, 142 1925~. 

13) E. S o d e r b a c k ,  A. 419, 271 [IgIg]; das salzsaure Salz wurde bereits von F. 
F i c h t e r  und Th. Beck beschrieben, B. 44, 3636 [I~II]. 
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p-Rhodan-anilin vom Schmp. 57-58O. Aus der Waschfliissigkeit wurden 
geringe Iklengen durch Extraktion mit Ather wieder gewonnen. Das essig- 
saure Filtrat versetzte man rnit der dreifachen Menge Wasser; nach I Stde. 
war weitere Ausscheidung erfolgt. Die Mutterlauge wurde vorsichtig neu- 
tralisiert (Natriumcarbonat) und nach Absaugen des Niederschlages rnit 
Ather extrahiert. Sie enthielt noch unveriindertes Anilin. Ausbeute ins- 
gesamt 69% d. Th. 

b) Anilin zu Rhodan wie I : I. Angewandt 5.6 g Anilin in 10 ccm Essig- 
saure, 18 g Natriumrhodanid in 120 ccm Saure, 3 ccm Brom in 20 ccm Saure. 
Aufarbeitung wie beschrieben. 

4.6 g Anilin in 12 ccm Eksigsaure; 
25 g Natriumrhodanid in 130 ccm Saure; 5.09 ccm Brom in 35 ccm Saure. 
Nach beendeter Brom-Zugabe schied sich das pRhodax-anilin nahezu 
farblos ab ; zur moglichst restlosen Krystallisation kiihlte man die Losung 
stark. Nach dem Absaugen wurde mit Wasser und Natriumcarbonat-I,tisung 
gewaschen. Bei dem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser blieb das p-Rho- 
dan-anilin vom Schmp. 57-580 zuriick. Ausbeute 87% d. Th. Das an- 
fangs gewonnene essigsaure Filtrat versetzte man rnit der dreifachen Menge 
Wasser und neutralisierte rnit festem Natriumcarbonat. Die ausgeschiedenen 
Krystalle zeigten nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmp. 1980 
und stellen das bisher nicht beschriebene Dirhodan-anilin (wahrscheinlich 
2.4-Di-rhodan-anilin) vor. Ausbeute 15 o/o d. Th. 

Naphthylamin-  (I) -rhodanide. 

Ausbeute 80 yo d. Th. 
c) I Mol. Anilin zu 2 Mol. Rhodan. 

0.1713 g Sbst.: 0.3902 g BaSO,. - C,H,N,S,. Ber. S 30.95. Gef. S 31.30. 

I g Naphthylamin-(I) in 10 ccm Essigsaure (96-proz.) versetzte man mit 
4 g Natriumrhodanid in z ccm Satire und tropfte bei gutem Kiihlen und 

weiBer Stoff aus, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisiert wurde. D i r ho d an  -n a p h t h y 1 am in- ( I) (wahrscheinlich 
z.4-Dirhodan-naphthylamin-(1)), Schmp. 204O, Ausbeute 50 yo, leicht loslich 
in Aceton, in Alkohol, Essigsaure und Benzol erst in der Warme. 

Ruhren 0.4 ccm Brom in 9 2 ccm Saure hinzu. Nach 5 Min. fie1 ein rein 

0.1617 g Sbst.: 0.2957 g BaSO,. - CI,H,N3S,. 
Im essigsauren Filtrat war nach der Neutralisation noch unverandertes 

Naphthylamin enthalten. Diese Tatsache ist dadurch erWirlich, da13 die 
angewandten Mengenverhaltnisse auf Grund ekes erwarteten Monorhodanids 
berechnet wurden. Dieses bildet sich jedoch auch dam nicht, wenn der 
UberschuI3 an Naphthylamin noch groI3er genommen wird, z. B. 2 Mol. 
Naphthylamin zu I Mol. Rhodan. Unsere Methode liefert hier also stets 
ein Dirhodanid. Dieses laI3t sich bei Anwendung groflerer Mengen Natrium- 
rhodanid und Brom, wie erwartet, in wesentlich besserer Ausbeute erhalten : 

4.2 g u-Naphthylamin in 20 ccm Essigsaure, 17 g Natriumrhodanid 
'in 85 ccm Saure, 3.0 ccm Brom in 25 ccm Saure. Der entstandene weiBe 
Niederschlag wird abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 2040. 
Das essigsaure Filtrat ergab nach Zusatz der dreifachen Menge Wasser nur 
noch einen geringen Niederschlag, der sich ebenfalls als Dirhodan- 
naphthylamin-(I)  envies. Ausbeute 7.3 g. 

Um den Grad der Aktivitat des freien Rhodans, dargestellt in wasser- 
freier Losung, bei Einwirkung auf Naphthylamin-( I) zu studieren, verfuhren 
wir wie folgt: 10 g Naphthylamin-(I), gelost in 70 ccm Ather, versetzte 

Ber. S 24.95. Gef. S 25.11. 
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man mit einer Rhodan-%sung von 4.06g Rhodan (aus 1 8 g  Bleirhodanid 
und 5.6 g Brom in 120 ccm Ather dargestellt). Sofort scheidet sich ein weil3er 
Niederschlag ab, der in der Hauptsache aus rhodanwasserstoffsaurem 
Naphthylamin-(I)  besteht. Dieses zerfallt in Wasser leicht in die Kom- 
ponenten. Der erhaltene Niederschlag loste sich jedoch nicht restlos in 
heil3em Wasser, sondern es blieb in geringer Menge das bisher nicht bekannte 
4- Rho d an  -n ap  h t h y 1 a min - (I) vom Schmp. 146 -1470 zuriick. Dessen 
Hauptmenge befindet sich aber im atherisehen Filtrat, aus dem es nach 
Abdunsten des Lijsungsmittels und Umkrystallisieren aus Ligroin oder 
Tetrachlorkohlenstoff in Form seidenglanzender Nadeln gewonnen wurde. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform. Ausbeute insgesamt 71 o/o d. Th. 

Zur Konstitutionsermittlung losten wir das 4-Rhodan-naphthylamin-(1) 
in Alkohol und setzten unter Erwarmung einige Tropfen Natronlauge zu. 
W3ch 4-stdg. Stehen an der Luft und darauffolgendem Erwarmen versetzte 
man die heif3e Losung mit dem gleichen Volumen heil3en Wassers. Beim 
Erkalten schied sich das von Th. Zincke und F. Schiitz14) auf anderem 
Wege bereits erhaltene B i s - [nap h t h yl a min -( I) -41 - di sul f id vom Schmp. 
168O in messinggelben Nadeln ab. Bei Einwirkung von I Mol. Rhodan bildet 
sich also nach dieser Darstellungsweise im Gegensatz zu der vorher be- 
schriebenen Methode ein Monorhodanid. 

Man kann allerdings unter Verwendung eines starken tfberschusses von Rhodan, 
besonders wenn man das rhodanwasserstoffsaure Salz benutzt, auch mit freiem Rhodan 
das Dirhodanderivat erhaltsn. Das rhodanwasserstoffsaure Salz wurde aus einer Sus- 
pension des Naphthylamins-(I) in Chloroform mit'Hilfe einer Usung der Rhodanwasser- 
stoffsaure im gleichen Losungsmittel als gut krystallisierte Substanz vom Schmp. I 35O 
gewonnen. Bei Anwesenheit von Wasser ist es unbestkdig, zerfallt auch an der Luft 
leicht in die Komponenten. 

0.1392 g Sbst.: 0.1644 g BaSO,. - C,,H,N,S. 'Ber. S 16.02. Gef. S 16.22. 

I - Rho d an  - n a p h t h y 1 am i n - (2). 
7.15 g Naphthylamin-(2) in 

45 ccm Essigsaure versetzte man mit 16 g Natriumrhodlanid in 120 ccm 
Saure. Zu dem teilweise sich ausscheidenden - rhodanwasserstoffsauren 
Salz fiigten wir unter m33iger ICiihltmg 2.5 ccm Brom in 35 ccm Essigsaure 
zu. Nach Zusatz der H&te der Brom-%sung verschwand das ausgeschiedene 
rhodanwasserstoffsaure Salz, und die Liisung wurde klar. Bei Hinzufiigen 
der restlichen Brom-I$sung trat wieder eine Fdlung auf, die abgesaugt 
und mit Natriumcarbonat-Lijsung gewaschen wurde. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol, besser Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff, sinterte 
der Riickstand bei 150 154~; die gelb gewordene Masse erstarrte im Schmelz- 
punktsrohrchen bei hoherer Tenperatur wieder und schmolz dann bei ca. 2610 
unter volliger Zersetzung. I3 lie@ das bisher nicht bekannte I-Rhodan- 
naphthylamin-(2) vor, gut loslich in Aceton, in Alkohol, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Eisessig nur in der Warme. 

I Mol. Naphthylamin-(z) : I Mol. Rhodan. 

0.1013 g Sbst.: 0.1205 g BaSO,. - C,,H,NS. Ber. S 16.02. Gef. S 16.34. 
Zur Konstitutionsermittlung fiihrten wir das I-Rhodan-naphthylatnin-(2) 

in das bereits bekannte, von P. Jacobson und J. Klein16) beschriebene 
Bis-[naphthylamin-(2)-I]-disulfid uber, das amorph ist, sich aber 

lo) B. 46, 472 [ I ~ I Z ] .  16) B. 26, 2367 [18g3]. 
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durch das typische Verhalten seines salzsauren Salzes chp-akterisierep 1al3t. 
Dieses stellt braunglanzende Nadeln dar, die in Beriihrung rnit Ammoniak sich 
gelb farben. Vv'ir losten das I-Rhodan-naphthylami-(2) in Alkohol, erwtirmten 
und setzten Natronlauge zu. Die gelbe Losung zeigte intensiven Mercaptan- 
Geruch. Nach mehrstiindjgem Stehen versetzte man sie rnit Wasser, worauf 
sich das Disulfid als gelber, arnorpher Stoff ausschied. Loste man es in 
Alkohol und versetzte die Losung rnit Wasser bis zur beginnenden Triibung 
und Salzsaure, so krystallisierte nach einiger Zeit das e rwante  salzsaure 
Salz aus. 

Das essigsaure Filtrat des eingangs beschriebenen Versuches scheidet 
nach Verdunnen rnit Wasser und Neutralisation rnit Natriumcarbonat- 
Losung weitere Mengen des I-Rhodan-naphthylamins-(2) aus. Die Gesamt- 
ausbeute ist nahezu quantitativ. Mehrere Versuche rnit wechselnden Mengen 
der Komponenten, auch niit grol3em Rhodan-UberschuB, lieferten gleichfalls 
nur ein Monorhodanid. 

Die vergleichsweise Darstellung mit Hilfe von freiem Rhodan (r Mol. 
auf z Mol. Naphthylamin-(2)) fiihrten wir wie folgt aus: In  60 ccm Ather 
wurden 8 g Naphthylamin- (2) suspendiert. Trug man die Rhodan-Losung, 
aus 15 g Bleirhodanid und 1.6 ccm Brom in 90 ccm Ather bereitet, in die 
Aufschlammung ein, so setzten sich 9.6 g eines weiBen Stoffes ab. Beim 
Ausziehen mit heil3em Wasser ging rhodanwasserstoffsaures Naphthyl- 
amin-(2) in Losung, und I-Rhodan-naphthylamin-(2) mit dem Sin- 
terungspunkt 150O und Zersetzungspunkt 2610 blieb zuriick. Ein Teil des 
letzteren war im atherischen Filtrat enthalten und wurde durch Verdampfen 
des Athers gewonnen. Die Reinigung geschah durch Umkrystallisieren 
aus Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff. Ausbeute 55 o/o d. Th. 

B is - [13 - r h o d a n  - p h e n y 11 - a mi n. 
Zu 0.2 g Diphenylamin und 2 g Natriumrhodanid fiigten wir verd. 

Schwefelsaure (15-proz.) bis zur Losuag hinzu und tropften die berechnete 
Brom-Menge, ebenfalls in Schwefelsaure gelost, ein. Die sich nach und nach 
triibende Reaktionsfliissigkeit hatte bei Beendigung des Versuches gelbe 
Flocken abgeschieden. Diese extrahierte man nach dem Abfiltrieren und 
Auswaschen mitWasser mit heil3em Alkohol(50-proz.). Beim Erkalten krystalli- 
sierte der schon bekannteI6) und als p-Dirhodan-diphenylainin bezeichnete 
Stoff vom Schmp. IZOO in guter Ausbeute aus. 

Naph tho l -  (I) - rho  d anide. 
a) Zu 4.2 g Naphthol-(I) in 20 ccm g6-proz. Essigsaure und 9 g Natrium- 

rhodanid in 65 ccm Saure gab man in der ofters beschriebenen Weise 1.5 ccrn 
Brom in 15 ccm Essigsaure hinzu. Die Mare Losung wurde mit dem zI/,-fachen 
Volumen Wasser verdunnt, worauf milchige Trubung und nach einiger Zeit 
die Abscheidung eines Krystallbreies eintraten. Letzteren liiste man in 
Ather, verdunstcte das Losungsmittel und krystallisierte den anf angs oligen 
Ruckstand aus Schwefelkohlenstoff iifters urn. Dgbei entstand das bei 1130 
schmelzende 4-Rhodan-naphthol-(r)l7) in einer Ausbeute von 70%. 

b) r g Naphthol-(I) in 12 ccm Saure, 8 g Kaliumrhodanid in 35 ccm 
Saure, 0.6 ccm Brom in 12 ccm Saure. Nach 10 Min. erfolgte die Ausscheidung 

16) A. 419, 276 [rgrg]. 
17) H. P. Kaufmann und F. Kogler,  B. 58, 1555 [1g25]. 



eines Krystallbreies, der abfiltriert, mit Wasser bis zum Verschwinden der 
Essigsaure gewaschen und in Alkohol gelost wurde. Aus der alkohol. Losung 
schieden sich auf Zusatz von Wasser schwachgelbe Nadeln aus, die bei 
I 18 - 1190 unt. Zers. schmolzen : D ir ho dan - n a ph t h o 1- (I) (wahrscheinlich 
2.4-Dirhodan-naphthol-( I)). Ausbeute 60 O h .  

0.2464 g Sbst.: 0.4443 g BaSOI. - C,,H,ON,S,. 
In analoger Weise wurde NaphthoL(2) rhodaniert. 

Ber. S 24.83. Gef. S 24.77. 

5-Rhodan-salicylsaure. 
Man loste 1.38 g Salicylsaure und 4 g Natriumrhodanid unter gelindem 

Erwarmen in 30 ccm Ameisensaure. Als bei Abkiihlung Wiederausscheidung 
erfolgte, versetzte man die noch warme Ltisung (ca. 50°) rnit I ccm Brom 
(7 3.19 g) in 10 ccm Ameisensaure. Da nicht gekiihlt werden konnte, bildeten 
sich Polymerisationsprodukte. Nach Abfiltrieren derselben verdiinnte man 
die Losung schnell rnit dem 10-fa hen Volumen Wasser und atherte die 
Fliissigkeit zweimal aus. Die atherisc li, e Losung hinterlia einen oligen Ruck- 
stand, aus dem Benzol die von uns friiher beschriebene, bei 167O schmelzende 
5-Rhodan-sa1icylsaurels) hinterliel3. Die Ausbeute betrug nur 0.2 g, 
ist aber durch Abanderung der Versuchsverhaltnisse ohne Zweifel zu erhohen. 

I. z - D i r h o d a n - a t  h a n. 
In eine gut gekiihlte Lijsung von Natriumrhodanid in Essigsaure leitete 

man getrennt Athylen und Chlor, beide in der iiblichen Weise gereinigt, ein, 
und regulierte den Gasstrom derart, daB stets fur einen UberschuB des Athy- 
lens gesorgt wurde. Nach einiger Zeit trat der Geruch des 1.2-Dirhodan- 
athans auf. Nach 3 Stdn. go13 man die Reaktionsfliissigkeit in Wasser ein, 
f iltrierte von ausgeschiedenen Polymerisationsprodukten ab und atherte 
das Filtrat aus. Die atherische Wsung schiittelte man mit Natriumcarbonat- 
Ltisung durch und dunstete den Ather ab. Zuriick blieb nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser das bei 90° schmelzende Athylen-dirhodanidlo). 
Be; der Verwendung von Brom, gelost in Salzsaure (IS%), an Stelle von 
Chlor, wurde das gleiche Ergebnis erzielt. 

I-Phenyl-1.2-dirhodan-athan. 
I g Styrol  in 5 ccm Essigsaure, z g Natriumrhodanid in 20 ccm Saure, 

0.5 ccm Brom (1.6 g) in 10 ccm Saure. Nach 5 Min. gossen wir die Reaktions- 
flussigkeit in Wasser ein, worauf sich am Boden des Gefaes eine ziihfliissige 
Masse abschied. Aus dieser wurden bei Behandlung rnit genugenden Mengen 
heil3en Wassers und allmahlichem Abkiihlen Krystalle des I-Phenyl-u-di- 
rhodan-athans20) vom Schmp. IOIO in einer Ausbeute von 65% d. Th. ge- 
women. 

I - ip - M e t h o x y - p h e n y 11 - I. 2 - d i r h o d an  - prop a n. 
2.8g Anethol und 9 g  Natriumrhodanid loste man in 50ccm Essig- 

saure und tropfte I ccm Brom in 10 ccm Saure bei guter Kiihlung hinzu. 
Die mit dem doppelten Volumen Wasser versetzte . Reaktionsfliissigkeit blieb 
mehrere Stunden stehen. Darauf erfolgte Krystall-Abscheidung, und nach 

la) B. 56, 2519 [I923], 58, 1556 [I925j. 

,O) A. Nagel ,  A. 216, 324 [1883,. 
I,. F. Sonnenschein, Ar. [2] 85, I [1856]. 
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Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff und Ather resultierte in einer 
Ausbeute von 75% d. Th. das bei 870 schmelzende Anethol-dirhodanid21). 

B is - [I - p hen y 1 - 2.3 - d i met h y 1 - 5 - p y r a zo lo nyl- 41 - di s ul  f i d. 
a) 1.2 g Antipyrin und 2 g  Natriumrhodanid losten wir in 30ccm 

Essigsaure und tropften unter guter Kuhlung 0.5 ccm Brom in 50 ccrn 
Essigsaure ein. Das mit der gleichen Menge Wasser verdiinnte Reaktions- 
gemisch versetzte man mit Natronlauge (15-proz.) bis zur schwach alkalischen 
Reaktion. Die gelbe Losung schied nach einigen Minuten Krystalle ab, die 
nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser ohne weitere Reinigung den 
Schmp. 2560 des B is - [I - p henyl- 2.3 - dime t h y 1 - 5 - p y r az 010 n y 1 - 41 - d i - 
sulfidsz2) zeigten. Ausbeute 1.3 g. 

b) In eine Losung von 1.8g Antipyrin und 5 g Natriumrhodanid in 
32  ccm Eksigsaure leiteten wir so lange Chlor ein, bis die durch den Zusatz 
von wenig Eisenchlorid hervorgedene Rotfarbung verschwand. Die. schwach 
getriibte Losung wurde in der unter a beschriebenen Weise aufgearbeitet. 
Die Ausbeute des aus Alkohol (50-proz.) umkrystallisierten Disulfids betrug 
70% d. Th. 

80. N. Prileeohajew: 
dber organische Halogenoxpde: Die Oxydation dee ahlor-1-heptens-1 

und Ohlor-2-ootene-2 mit Bensopersliure. 
[Vorlaufige Mitteilnng ; aus d. Chem. Institut d. Bielorussisch. Universitat in Minsk.] 

(Eingegangen am 11. Dezember 1925.) 
Halogenierte Oxyde, bei denen das Halogen sich aul3erhalb des Oxyd- 

ringes befindet, sind in einer Reihe von Vertretern dargestellt und untersucht 
worden. Sie haben sich als recht bestandige Verbindungen erwiesen. 

Dagegen waren die halogenierten Oxyde, bei denen das Halogen sich 
im Oxydring befindet, bis jetzt noch nicht rnit Sicherheit bekannt, obwohl 
es nicht an Versuchen gefehlt hat, auch diese Verbindungen darzustellen. 
So hat sich Wurtzl)  bemiiht, das Oxyd des Brom-athylens durch Bromieren 
des khylenoxyds zu gewinnen. Er gibt an, daB das nicht ganz reine Brom- 
athylenoxyd (Frakt. vom Sdp. 120-1500) unter der Einwirkung von Alkali 
Essigsaure liefert : 

CH,. CH. Br + 2 KOH = CH,. COOK + KBr + H,O.. 
-0- 

Bei der Nachpriifung des W u r t z schen Versuches fand D em o 1 ,) jedoch, 
daB das von Wurtz  als Brom-athylenoxyd aufgefaBte Produkt eine kompli- 
zierte Mischung verschiedener Verbindungen darstellte, die kein Athylenoxyd 
enthielt. Demo 1 versuchte dam, das Brom-athylenoxyd durch Einwirkung 
von unterchloriger Saure auf Brom-athylen darzustellen. Es ist nicht aus- 
geschlossen, daB er den gewunschten Korper in Handen hatte, als er nach- 
traglich das Produkt der obigen Reaktion mit Alkali behandelte. Es entstand 
eine Verbindung, die den Sdp. 89-92O besal3, gegen Alkali bestandig war, 
Fehlingsche Iiisung reduzierte, und deren analytischen Werte der Formel 

21) H. p. Kaufmann und J .  Liepe, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 [I923]. 
22) H. P. Kaufmann und J. Liepe, B. 56, 2514 [I9231. 
I) A. ch. [3] 69, 325. 2, B. 9, 97 118761. 


