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417. Haoa Lecher und Georg Joeeph: Uber das Chlorrhodaa 
von Kaufmann und Liepe. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1926.) 

Durch Umsetzung molekularer Mengen Chlor und R h o d a n  in Losung 
erhielten H. P. K a u f m a n n  und J. Liepel)  eine farblose, krystallisierte 
Substanz, die als , ,Rhodanmonochlorid", N i C.S.Cl, angesprochen wurde. 

Welche E igenscha f t en  h a b e n  wir  v o n  diesem Chlor rhodan  zu  
e r w a r t en  ? FaBt man den Stoff als eine Verbindung des , ,Pseudohalogens" 2, 
Rhodan rnit Chlor auf, so lie@ der Vergleich rnit Jod(1)-bromid, JBr, und 
Jod(1)-chlorid, JCl, nahe. Ferner wird man fur die Prognose der Eigen- 
schaften seine Zwischenstellung in den Reihen NC .S . CN, NC .S . C1, C1 .S . C1 
und NCS .SCN, NCS . C1, C1. C1 in Betracht ziehen, wobei man aber den weniger 
symmetrischen, starker polaren Bau des Mittelgliedes beriicksichtigen m d .  

Das Chlorrhodan sol1 demnach eine fliissige oder tief schmelzende ,  
l e i c h t  f l i icht ige,  l e i ch t  lijsliche Substanz von s t echendem Geruch  
sein. Durch Wasser mu13 es in unterrhodanige Saure und Chlorwasserstoff 
hydrolysiert werden : 

I. NCS.Cl + H . O H  $NCS.OH +HC1; 
da  die unterrhodanige Saure sich rasch verandert3) und standig aus dem 
Gleichgewicht entfernt wird, muB Chlorrhodan l e i ch t  u n d  vo l l s t and ig  
d u r c h  Wasser  ze r se t z t  werden. Noch leichter wird es durch I,auge 
gespalten werden. Mit S i lbe r rhodan id  mu13 es freies Rhodan liefern: 

2. NCS . C1+ Ag .SCN = AgCl + NCS .SCN, 
mit Eisen-Pulver in Ather mii13te es eine rote Losung von Eisenrhodanid 
geben. 

Mit D i a t h y l a m i n  wird sich Rhodan(1)-chlorid zu Diathyl-rhodan- 
amin 4, und Diathylamin-HydrochIorid umsetzen : 

3.  NCS.Cl + 2 HN(C,H,), = NCS.N(C,H,), + (C2HJ2NH, HCI, 
mit N - D i rn e t h y 1 - a n i l  i n zu Rhodan-4- [N-dimethyl-anilin] ,) + salzsaurem 
3-Dimethyl-anilin : 
4. NCS .C1 + zC,H,.N(CH,)~ = NCS.C,H,.N(CH,), + C,H,.N(CH,),, HCI. 

Welche Eigenschaf ten  zeigt  d i e  Verb indung von  K a u f m a n n  
u n d  I,iepe? Das ist eine geruchlose,  uberaus schwer losl iche und 
n i c h t  f l i icht ige Substanz, die sich um zooo zersetzt, ohne  vorher zu 
schmelzen. Gegen Wasser  (I), ja sogar Lauge  ist sie r e c h t  bes tandig .  
Sie reagiert weder  mi t  S i lbe r rhodan id  ( z ) ,  noch m i t  Eisen. Diese 
Substanz kann also nicht das Chlorrhodan NCS . C1 sein. 

Wegen der Geruchlosigkeit und Unschmelzbarkeit hatten auch Kauf  - 
m a n n  und Liepe  an die Moglichkeit gedacht, da13 eine polymere  Ver- 
bindung vorliegen kijnne. ,,Die in Chloroform ausgefiihrte Molekulargewichts- 
Bestimmung bewies j edoch, daI3 zum mindesten in diesem Losungsmittel 
monomolekulares Rhodanchlor id ,  (SCN)Cl, vorliegt." Bei dieser Be- 

1) B. 67, 923 [19z4]. 2) Birckenbach  nnd K e l l e r m a n n ,  B. 58, 786 [1925]. 
3) N. B j e r r u m  und A. K i r s c h n e r ,  ,,Die Rhodanide des Goldes und das freie 

4) Lecher  und Speer ,  B. 66, 1104 [I923]. 6 )  S o d e r b a c k ,  A. 419, 275 [19I9]. 
Rhodan", Kopenhagen, H o s t  &Sohn, 1918. 
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stimmung scheint aber ein Irrtum unterlaufen zu sein. Denn wir finden 
nach der Siedepunkts-Methode in Chloroform und Benzol, daB eine Ver- 
bindung von s e c h s m a 1 so g r o I3 e m M o 1 e k ii 1 vorliegt. Die richtige Formel 
ist C,N,Cl,S,. 

Mit D i a t  h y 1 a mi n reagiert bei unseren Bedingungen das h a 1 b e MolekiiI 
unter Bildung von Dia thy l - rhodanamin  (3 ) ,  von welchen man also nur 
halb so vie1 erhalt, als man aus der gleichen Gewichtsmenge Chlorrhodan, 
NCS . C1, bekommen miiBte ; wie die andere Molekiilhalfte reagiert, hat sich 
leider nicht aufklaren lassen. Mit N-Dimethy l - an i l i n  tritt erst bei hoherer 
Temperatur Reaktion ein, und zwar so, wie wenn 6 NCS.Cl reagieren 
wiirden (4) : man erhalt in fast berechaeter Ausbeute Rhodan-4-[hT-dimethyl- 
anilin] . 

Wenn auch die eben erwahnten Reaktionen gewisse Anhaltspunkte 
geben, so reicht das vorliegende Material doch nicht aus, eine Konstitutions- 
formel fur die Substanz von K a u f m a n n  und Liepe  vorzuschlagen. Das 
monomolekulare  Chlor - rhodan ,  NCS .C1, ist noch unbekannt und 
wieder aus der Literatur zu streichen. 

Berchreibung der Versuche. 
I) a r s t ell u n g , p h y s i k a 1 is c h e E i  g e n s c h a f t e n  : Bei der Darstellung 

des sogen. ,,Rhodanmonochlorids" haben wir uns an die Vorschrift von 
K a u f m a n n  und Liepe  gehalten, um sicher das gleiche Produkt zu erhalten. 
Aus 30 g Bleirhodanid und 14 g Brom in roo ccm alkohol-freiem, trocknem 
Chloroform wird in iiblicher Weise eine Rhodan-Losung bereitet. Das Chlor 
wird a m  9 g Kaliumpermanganat und 40 ccm Salzsaure (d = 1.17) bei 
Zimmer -Temperatur 6) innerhalb I Stde. entwickelt, getrocknet und in die 
mit Eis gekiihlte Rhodan-Losung eingeleitet, in der man zuvor eine Spatel- 
spitze sublimiertes Eisen(II1)-chlorid gelost hat. Man lafit in Kaltemischung 
krystallisieren, saugt das Rohprodukt ab und wascht es mit Chloroform. 
Dieses Rohprodukt, welches eine amorphe Verunreinigung enthalt, wird 
sofort umkrystallisiert. 

Wir krystallisieren aus Chloroforin um und erhalten so sehr schone, 
farblose Prisinen, die beim Erhitzen im Capillarrohrchen (ohne zu schmelzen) 
bei etwa 160-1700 gelb, gegen zoo0 orange werden und sich weiterhin noch 
starker zersetzen. Diese ails Chloroform krystallisierten reinen Praparate 
sind - entgegen K a u f m a n n und I, i e p e - im Vakuum-Exsiccator wochen- 
lang haltbar. Die Ausbeute an reiner Substanz betragt - ahnlich wie bei 
diesen Autoren - nicht wesentlich uber 207~ der berechneten. 

K a u f m a n n  und Liepe  beniitzten zuin Umkrystallisieren heil3es Benzol. Wir 
bcobachteten, da13 man beirn Umkrystallisieren aus kochendem oder auch 600 warmein 
Ben7.01 nur schwer reine Produkte erhiilt. Sie zeigen tiefere Zersetzungspunkte; ha t  man 
konz. Benzol-Losungen langcr erhitzt, so zeigen die Praparate einen tiefen Schmelzpunkt 
irgendwo zwischen 600 und 85O und erweisen sich dann unter dem Mikroskop als unein- 
heitlich. Dies gilt auch, wenn man reine, aus Chloroform krystallisierte Produkte spater 
aus Benzol umkrystallisiert . Die aus Benzol krystallisierten Substanzproben sind wenig 
haltbar. 

6 )  Die Mengen sind namlich von K a u f m a n n  und Liepe  unter der Voraussetzung 
berechnet, da13 auf I KMnO, 3 C1 gebildet werden. Uberschiissiges Chlor beeintrachtigt 
die Ausbeute! 
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Reines  P r a p a r a t  a u s  Chloroform: 0.1789 g Sbst.: 0.0855 g CO,, 0.0046 g H,O. 
- 0.2111 g Sbst.: 28.4 ccm trockn. N ( 1 9 ~ .  730 mm). - 0.1077 g Sbst.: 0.1643 g AgC1. 
- 0.1018 g Sbst.: o.25rg g BaSO,. 

C,N,Cl,S,. Ber. C 12.83, H 0.00, N 14.98, C1 37.91, S 34.28. 
Gef. 13.04, ,, 0.29, ,, 15.10, ,, 37.74, ,, 33.99. 

0.2826 g Sbst. in 13.00, 14.65, 17.11 ccm Chloroform: Siedepunkts-Erhohung 
0.098, 0.081, 0 . 0 7 4 ~ .  E = 2 . 6 ' ) .  Gef. M 577. 619, 580~).  - 0.1312, 0.2510, 0.3796 g 
Sbst. in 20.62 g Chloroform: Siedepunkts-Erhohung 0.042, 0.082, 0.1220. E = 3.879). 
Gef. M 586, 574, 584IO). - 0.0933 g Sbst. in 16.42 g Benzol: Siedepunkts-Erhohung 
0 . 0 2 6 ~ .  E ~ 2 . 5 3 ~ ) .  Gef. M 55310). - Ber. M 561.23. 

Die Verbindung ist in den ublichen indifferenten Losungsmitteln sehr 
schwer loslich. Wir haben vergeblich eine grolje Zahl von Solvenzien durch- 
probiert, besonders solche, welche fur eine Molekulargewichts-Bestimmung 
in Betracht kommen; schliel3lich sind auch wir bei dem schon von Kauf -  
m a n n  und I, i e p e hierfur benutzten Chloroform geblieben, welches wenigstens 
bei Siedehitze hinreichend und ohne Zersetzung lost. Ziemlich leicht, aber 
unter baldiger Zersetzung, losen Pyridin, geschmolzenes Methylsenfol und 
Naphthalin. Leicht losen Schwefelchloriir und Perchlormethyl-mercaptan, 
welche aber fur Molekulargewichts-Bestimmungen zu tief schmelzen und 
zu hoch sieden. 

Chemische Eigenschaf ten :  Schuttelt man S i lbe r rhodan id  mit 
einer Suspension von ,,Chlorrhodan" in Benzol, Benzol-Ather oder Chloro- 
form, so kann man in der Losung kein freies Rhodan nachweisen; ebenso- 
wenig, wenn man die Suspensionen kurz aufkocht und rasch abkiihlt. Der 
Nachweis wurde durch Eisenpulver nach Verdunnen mit &her und durch 
Ausschutteln rnit Wasser (keine Schwefelsaure, kein Rhodanwasserstoff) 
versucht. 

Schuttelt man eine atherische Suspension rnit E i senpu lve r ,  so tritt 
- auch nach Zusatz von Wasser - keine Rotfarbung auf. 

Beim Erwarmen rnit a m m o n i a  k a l isc  h e r  S i l  b e r -Lo s u n g  bildet sich Schwefel- 
silber, beim Erwarmen nlit Quecks i lberoxyd in ammoniak-haltigem Alkohol Schwefel- 
quecksilber; in kochendem Benzol oder Toluol gibt HgO kein HgS. 

Zur Umsetzung rnit D ia thy lamin  wurden 5.6 g (l/loo Mol) ,,Chlor- 
rhodan" rnit einer Lijsung von 9 g (etwas mehr als 12/100 Mol) wasser-freiem 
Diathylamin in 150 ccm absol. Ather zusammengebracht. Da die erste 
Einwirkung unter leichter Erwarmung verlief, wurde zunachst gekuhlt, 
dann 4 Stdn. auf der Maschine geschuttelt. Das Chlorrhodan war ver- 
schwunden, ein voluminoser Niederschlag hatte sich ausgeschieden, die 
Losung war gelblich gefarbt. Die Ausscheidung bestand aus reinem Di-  
a thy lamin-Hydroch lo r id  (6.48 g, statt 6.57 g). Die atherische Losung 
wurde eingeengt, wobei sich noch Spuren von Salz abschieden, rnit Natrium- 
sulfat behandelt, filtriert und im Vakuuni eingedampft. Es blieb ein dunkel- 
gelbes, nach Diathyl-rhodanamin riechendes 01  zuruck, und zwar 7.8 g, 
wahrend die theoretisch mogliche Menge Diathyl-rhodanamin 7.81 g betragt. 

7)  fur 1000 ccm; E. Beckmann,  Ph. Ch. 40, 152 [1902]. 
8 )  Beckmannscher Apparat fur Heizung mit stromendem Dampf, vergl. Os t -  

8 )  fur 1000 g ;  B e c k m a n n  und Liesche,  Ph. Ch. 88, 23 [1914]. 
wald-Luther ,  Hand- und Hilfsbuch, 4. Aufl., Fig. 265. 

10) Beckmannscher Apparat fur direktes Heizen mit Dampfmantel aus Porzellan, 
vergl. Os twald-Luther ,  Hand- und Hilfsbuch, 4. Aufl., Fig. 258. 



2606 Ropler:  Bemerkungen zur Technik [Jahrg. 59 

Gleichwohl wurden bei der Destillation unter 2 mm Stickstoff-Druck nur 
3.8 g reines D i a t h y l - r h o d a n a m i n  erhalten; dieses zeigte alle von 1,echer 
und Speer  (1. c.) angegebenen Eigenschaften und Reaktionen und wurde 
iiberdies durch Analyse identifiziert. Der Des t i l l a t ions -Rucks tand  
war ein leichtbewegliches, orangefarbenes 01, das auch im Hochvakuum 
nicht unzersetzt destillierbar war. Es enthielt Spuren von Diathylamin- 
Hydrorhodanid und gab - nach deren Entfernung - rnit verd. Salzsaure 
weder Schwefelsaure noch Rhodanwasserstoff, wie es Diathyl-rhodanamin 
tut. Es war praktisch chlor-frei, Analysen ergaben kein klares Resultat. 

Mit N-Dimethy l - an i l i n  tritt bei gewohnlicher Temperatur keine 
Reaktion ein: 1.9 g ,,Chlorrhodan" wurden mit einer Losung von 4.9 g (wie 
berechnet) N-Dimethyl-anilin in 80 ccm Chloroform 18 Stdn. geschiittelt ; 
keine Umsetzung. Zur Durchfiihrung der Reaktion in der Warme wurden 
2 g ,,Rhodanmonochlorid" rnit 15 g (UberschuS) N-Dimethyl-anilin im 
Olbade vorsichtig erhitzt. Bei 70° trat Reaktion ein; es wurde dann I Stde. 
auf Soo erwarmt, wobei Losung erfolgte. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
Ammoniak versetzt und mit Wasserdampf destilliert, wobei zuerst un- 
verandertes N-Dimethyl-anilin, dann 3.2 g (ca. 84% d. Th.) Rhodan-  
4- [N-dimet  hyl-anilinl5) ubergingen, Reinigung durch Umkrystallisieren 
aus absol. Alkohol, Schmp. 73 -740 (unkorr.). 

Ber. C 60.62, H 5.66. 
0.1862 g Sbst.: 0.4142 g CO,, 0.0960 g H,O. 

C,H,,N,S (178.17). Gef. C 60.67, H 5.77. 

418. G. R6Bler:  Bemerkungen zur Technik der photographfschen 
Spektrophotometrie. 

[Aus d. Phys.-chem. Abteil. d. Instituts fur angew. Chemie, Erlangen.] 
(Bingegangen am 4. September 1926.) 

Unter den spek t ropho tomet r i s chen  MeSmethoden,  die fur das 
Wellenlangen-Gebiet von zoo -1000 mp geeignet sind, ist die photographische 
Spektrophotometrie fur die Zwecke des Chemikers die bequemste. 

Gegen die Grundlagen dieser Methoden sind, insbesondere soweit sie den 
ro t i e renden  S e k t o r  z u s  L ich t schwachung  benutzen, auf Grund theo- 
retischer Uberlegungen Einwande erhoben wordenl). Da die Methode in 
letzter Zeit besonders von G. S c h e i  b e und Mitarbeitern 2, benutzt wurde, 
war, bei der noch keineswegs geklarten theoretischen Grundlage der Methode, 
eine experimentelle Priifung der Berechtigung dieser Einwande und der 
Genauigkeit der Methode erwiinscht. Ley3) hat bereits die Methoden nach 
H e n r i  und nach W i n t h e r  einer Priifung unterworfen; wir haben den rotie- 
renden Sektor noch besonders in den Kreis der Untersuchungen gezogen. 

Unsere Anordnung benutzt nur e i n e  Lichtquelle im Gegensatz zur 
Sch  af erschen, die von der Gleichheit der beiden Lichtquellen in ihrer Genauig- 

l )  siehe z. B. H. M. Kellner, Ztschr. wiss. Photogr. 24, Heft z / ~ ;  Scientif. Papers 

x ,  B. 67. 1330 [Ig24], 68, 586 [Ig25], 69, 1321 [1926]. 
3, Ztschr. wiss. Photogr. 23, 41 [1g24]. 
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