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Zu s a mmenf a s sung. 
Die Samen von S t r o p h a n t h u s  Welwi tsch i i  aus Nord-Rho- 

desien gaben nach Einwirkung des wasserloslichen Teils der in den 
Samen enthaltenen Fermente keine nachweisbaren Mengen von Gly- 
kosiden. 

Die Samen derselben Art aus Angola lieferten nachanaloger Behand- 
lung 0,09 % reines Intermediosid und 0,09 % reines Panstrosid, ausser- 
dem eine Spur Hristallisat Nr. 790 und wenig andere Nebenprodukte. 

Die Samen beider Provenienzen gaben ausserdem eine kleine 
Menge eines unbekannten Stoffes, den a i r  Substanz Nr. 809 nennen, 
der aber kein digitaloides Glykosid darstellt. 

Pharmazeutische Anstalt und Organisch-chemische Anstalt 
der Universitiit Basel. 

22. Sur 1”-rhodanothiophenel) et sa condensation avec le chloral 
par Emile Cherbuliez et Claude Giddey. 

( 3  XI 51) 

Parmi les substances agissant comme insecticides de contact 
on trouve divers corps rhodanhs, ainsi que des produits du type du 
DDT obtenus par condensation de d@riv6s thiophhiques avec le 
chloral2), mais l’association du radical rhodane avec une structure 
genre DDT B restes thiophhiques ne semble pas avoir Bt4 envisagde 
dans cet ordrc d’idees. VoilB pourquoi nous avons synt’h6tisd l’a- 
rhodanothiophhne et Btudi6 sa condensation avec le chloral. 

LYynthdse de l’~-rhodanothiophdne. 
La thiocyanation directe du thiophbne par le rhodane ne nous 

a donne aucun resultat positif. 
Ces essais ont 6th entrepris en solution dans le methanol ou dans 1’6ther, avec ou 

sans chlorure d’aluminium3), agent permettant d‘obtenir des nitriles au moyen du cyano- 
gene ou de son chlorure. L‘emploi concourant de chloromercurithiophie, utilis6 parfois 
comme catalyseur dam une rkaction du type Friedel-Crafts4) ne nous a pas donne non plus 
de resultat positif. 

l) Note prbliminaire aSur l’a-rhodanothioph&ner, Arch. Sci. 3, 253 (1950). 
z, P. ex. R. L. Metcalf & F. A .  Gunther, Am. SOC. 69, 2579 (1947); P. Truitt, M.Mat- 

tison & E.  Richardson, Am. SOC. 70, 79 (1948); J .  F.  Eeeman, J .  R.  Dove & E .  D.  Amstutz, 
Am. SOC. 70, 3136 (1945). 

3, Agent permettant d‘obtenir des nitriles au moyen du cyanogkne 011 de son chlo- 
r u e  ou bromure; cf. A .  Desgrez, B1. (3)  13, 735 (1S95); C.Friedel& I .  M .  Crafts, Ann. 
Chim. Phys. [6] I, 528 (1884); R.  #choZZ& W .  Niirr, B. 33,1052 (1900); P. Karrer, Helv. 2, 
482 (1919). 

4) W .  Rteinkopf & bl. Bauermeister, A. 403, 57 (1914). 
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Par contre, nous avons obtenu le corps desire (I) par action du 
rhodane, soit sur l’a-dithienylmercure (dens une reaction analogue 
a celle qui a fourni B floderbiickl) le rhodanobenzbne), soit sur l’a- 
chloromercurithiophbne, soit encore sur le bromure d’a-thienyl- 
magnesium, respectivement selon les Bquations (l), (2) et ( 3 ) :  

R-Hg-R + (SCN), = RSCN + RHgSCN 
R-Hg-CI + (SCN), = RSCN + C1-Hg-SCN 
R-Mg-Br + (SCN), = RSCN + Br-Mg-SCN 

La reaction (l), realis6e avec un rendement de 60-64 yo de la 
theorie, ne permet pas d’utiliser les 2 restes thienyle du produit 
de depart : nonobstant sex proprietes de pseudo-halog&ne, le rhodane 
ne r6agit pas avec le rhodanomercurithiophkne. De ce fait, et malgr6 
le rendement maximum de seulement 40 yo observe avec le reaction ( 2 ) ,  
il est plus avantageux d’utiliser le chloromercurithiophbne comme 
produit de depart. Quant a la reaction ( 3 )  si elk permet le plus 
rapidement de preparer l’or-rhodanothiophbne, son rendement est 
deplorable (au maximum 12  Yo de la theorie) parce que, comme nous 
allons le montrer, vis-Q-vis d’un organomagndsien le rhodane se com- 
porte avant tout comme un nitrile, selon 1’6quation: 

(4) 

En effet, aprks d6composition par l’eau du produit primaire de 
la reaction, nous avons obtenu les substances et ions rPpondant aux 
equations suivantes : 

NEC-S-S-CFN + R-Mg-Br = REC-S-S-C=N-Mg-Br 
I 
R 

Nd-S-S-C=N-MgBr + 2 H,O = R-C(NH)SH + HOSCN + MgBr(0H) 
I 

R 
3 HOSCN + H,O = 2 SCNH + CKH + SO,H, 

soit globalement : 
3 NEC-S-S-C=N-MgBr f 4 H,O = 3 R-C(NH)SH + 2 SCN’ 

R + CN’ + 3 Br’ + SO,” + 2 H’ + 3 Mg” (5) 

Pour toutes ces rPactions, nous avons utilist5 gBndralement des 
solutions Bth6rBes de rhodane qu’on obticnt faeilement A une concen- 
tration pouvant depasser la double normalite, par action de bromc 
sur une suspension de rhodanate de plomb. 

Les divers proct5des utilises ont toujours fourni le meme rhodano- 
thiophkne qui est done certainement le d6riv6 tc (I). 

~ H __ 

\ /  
1 1  II-SCN H,N-C-S--\ 1 ,-?-< 1 ‘ 1  )-S-C-NH, 

II 
CCI, I1 0 

II 
S I  0 

1) I#. Soderhhck, A. 419, 266 (1919). 
IS 
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Xur la  condensation dzc rhodanothiophdne avec le chloral. 
La condensation des derives thiophbniques avec le chloral est 

plus dklicate B, rbaliserl) que celle des derives benzhiques. Malgri! 
lo choix de divers agents de condensation et de solvants (SO,H,, 
C1,Zn; alcool, dioxanne, etc.) nous n’avons pu &viter une hydratation 
des restes rhodaniques en groupements thiocarbamides. D’ailleurs 
dsns le cas du rhodanobenzbne, Wagner-  Jauregg et coll. 2, ont fait 
unc constatation semblable. Le produit obtenu auquel nous attribuons 
la formulo I1 du trichloro-1, 1, 1-his-( cc’-thiocarbarnido-cc-thibnyl)-2,2- 
&thane, s’est r6vBIB du reste peu actif comme insecticide de contact. 

P a r t i e e x p C r i m e 11 t a 1 e. 
lo Diriv6.s mercurib d u  thiophkne. Noux avons prepare les a-chloromercuri-thiophhe 

et di-cr-dithi6nylmercure d o n  Steinkopf3) en mettant au point le detail des op6rations. 
a) cr-Chloromercuri-thiophkne. Dans une solution de 280 g d’acetate de sodium crist. 

dans 570 em3 d’eau, on introduit on agitant la solution filtree do 225 g de chlorure mer- 
curiquc dans 4 1 d’eau. Dans le melange qui pr6eente une IBgOre opalescence, on introduit, 
cn agitant toujours, 43 g de thiophhe dissous dans 425 em3 d’alcool ordinaire. Le melange, 
dans lequel des grumeaux ne tardent pas Q se former, est seeoue en flacon fermk trois 
jours b la machine, puis conserve encore trois ou quatre jours. Ensuitc on filtre sur un 
grand filtre Q plis, lave avec un pen d’eau et  skche le filtre avec son contenu B l’air (ou 
a 60O). Ce produit brut (environ 200 g; C,H,S(HgCI) e t  C4H2S(HgC1),) est introduit dans 
un bkcher de 800 em3 et  extrait par 3 portions de 500 om3 d’acktonc B la temperature 
ordinairr, en agitant chaque fois vigoureusement quelques minutes et en filtrant ensuite 
la solution dCcantke, dans un ballon de 2 1 dans lequel on ranibne Ie volume des extraits 
Q env. 500 em3 par distillation au bain-marie. L’aLBtone recupbreo est utilis6e pour de 
nouvellcs extractions. Par refroidissement on obtient une abondante cristallisation de 
chloromcrciiri-thioph~ne qu’on filtre, lave avcc peu d’ac6tone glacBe e t  &he sur plaque 
powuse b SOo. Rendement: env. 110 g de paillettes brillantes (61% de la th. par rapport 
au thiophOne), F. 182-183O. 

Le r6sidu insoluble dans l’ac8tone froide est constitub essentiellement par du di- 
rliloromcrcuri-thioph~ne. 

b) Di-a-lhi4nnyZmercum. Dans un ballon Q large col de 2 1 on dissout 100 g de chloro- 
mercuri-thiophbne dans 1750 em3 d’acetone sous agitation mecanique (filtrer si la solution 
n’est pas limpide au bout d’une heure). On diseout d’autre part 124 g de NaI, 2 H20 
(ou la quantit6 Cquivalente de NaI pharmacopee 8. env. 5% H,O) dans 50 em3 d’acbtone, 
e t  ajoute cette solution rapidement Q celle du derive thiophhiquc. AprOs 2 ou 3 h. d’agi- 
tation, on emore le precipite qui est lave B l’eau. L’eau de lavage sert a precipiter la liqueur- 
mOre qui est additionnee d’eau tant que cela produit une augmentation de la precipi- 
tation. Le deuxibme precipit6 est essori., lav6 b I’eau et  reuni au premier. Le tout est s6ch6 
Q 1000. Rendement 45-50 g d‘une poudre cristalline blanche (78-87% de la th.), F. 1980, 
suffimmment pure pour la transformation ultkrieure. - Si le produit ne fond pas en 
donnant unc masse transparente (presence de (HgIJNa,), il faut le laver B nouvcau avec 
beaucoup d’eau. 

2* Prtfparation de solutions de rhodane. Pour obtcnir des solutions BthBr8es ou 
m6thanoIiques relativcment concentr&s de rhodane, il suffit de traiter une suspension 

1) J .  F. Feemann, J .  R. Dove & E. D. Amstutz, Am. Soc. 70, 3136 (1945). 
2)  Th. Wagner-Jauregg, H .  Bonderbank & H .  Witzel, B. 81, 417 (1948). 
3, W .  Steinkopf, A. 413, 310 (1916); 424, 25 (1920); W .  Steinkopf, N .  Rielenberg 

H.  Augestad-Jensen, A. 430, 41 (1922). 
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de rhodanate de plomb dans lo diwolvant choisi, avec du brome non diluk; si on travaille 
h nne temperature ne dkpassant pas + 5O, il n’y a pratiquement pas de rkaction entre le 
brome e t  1’6ther ou le methanol rcspectivement. 

Pour obtenir une solution env. n. dc rhodane dans 1’6ther, on suspend dans 200 cm3 
d’6thcr anhydre 48 g (SCN),Pbl) B l’aide d’un agitateur e t  introduit goutte B goutte, 
tout en refroidissant dans un bain de glace, 6 om3 Br,. La temperature du melange doit 
rester en dessous de +50.  Pour Bviter toute accumulation do brome dans la solution, 
on arr6te l’apport de cc dernier de temps en temps juequ’B la decoloration du liquide. 
Si les dernikres gouttes de brome tardent B 6tre d6color6ee, on ajoute encore 1 B 2 g de 
(SCN),Pb et  agite jusqu’B obtention d’une solution jaune clair, qui, d6cantee et  placke 
B l’obscurite 8. Oo, peut 6tre conservke quelques heures sans s’alterer. - On peut preparcr 
de cette nianikrc dcs solutions jusqu’B 2,5-n., ceci dans 1’6ther aussi bien que dans le 
methanol. 

30 Prkparation de 1’cL-rhodanothiophBne. a) A partir du dithie‘nyl-mercure: nous ne 
dkcrirons que I’operation en milieu 6thilrk qui nous a donne les meilleurs rendements. 
Dans 200 em3 d’une solution ktheree frafche env. 1-n. de rhodane, preparee comme on 
vient de I’indiquer, on introduit peu B peu (en une heure env.) 24 g de dithienylmercure 
finement pulvbris6, le ballon contenant le melange 6tant plong6 dans de l’eau glade. 
I1 y a d’abord dispolution, puis bicntBt commence la precipitation du rhodanomercuri- 
thiophhe. Aprits un heurc d’agitation dans le bain do glace, on laisse rcposer quelques 
heures a la temperature ordinaire, puis on distille 8. la vapeur d’eau et extrait le distillat 
B l’ether; l’extrait ether6 est seehe sur SO,Na,, puis distill&; B 104O sous 8 mm on recueille 
3,2 B 3,5 g de rhodanothiophitne comme liquide incolore. 

b) A partir dzc chloromereuri-thiophkne: on prepare 200 em3 d‘une solution env. 
1,25-n. de rhodane avec 55 g de rhodanate de plomb ct  7 em3 de Br, (v. plus haut). A 
cctte solution (qui contient env. 0,25 6quiv. (SCN),), agit6e mecaniquement e t  plongee 
dans un bain de glace, on ajoute peu B peu 31 ,8 g (0,l mole) de chloromercuri-thiophkne. 
L’adjonction terminbe (env. 314 h.), on continue I’agitation, d’abord une h. dans le bain 
de glace, puis 2-3 h. B la temperature ordinaire. La solution trouble e t  jaune, souillee 
do produits de polymerisation du rhodanc, cst additionnee de 100 01113 d‘eau et  dihtillee 
B la vapeur d’eau. En procedant comme plus haut, on obtient 3,3-4,4 g (30-40% de 
la th.) de rhodanothiophkne. - Le chloromercuri-thiophitne Bchappe en partie B la trans- 
formation; on le retrouvc melange aux produits en suspension dans le residu de la distillation 
b la vapeur d‘eau. 

c) A partir d u  bromure de thie‘nylmagnhsium: malgre de nombreuses variations des 
conditions de la reaction entre rhodanc ct  organoniaguksien (ordre d’introduction des deux 
constituants I’un dans l’antre; temp6ratirre de - 20OB + 40”; variation de la concentration 
du rhodane dc 0,5 2-n., etc.), nous n’avons observe quc dcs rendements faibles e t  in- 
constants. Nous decrivons le mode operatoire qui nous a donne les meilleurs rksultats. 

On prepare le reactif magnesien B partir de 12,4 g de bromothiophhe (0,75 moles) 
et 2,5 g de magnesium en copeaux active B I’iode, en presence de 50 em3 d’ktber anhydre. 
Cette solution decantkc de l’excits de magnesium cst coulee goutte L goutte dans une 
solution 6thBrke de rhodane (prepar6c dans 200 0111~ d’bther sec avec 2 cm3 Br, (0,082 
moles) et 30 g de (SCN),Pb) agitde mbcaniquement e t  maintenue B une temperaturc 
comprise entre - 5 0  e t  + 50 B l’aide d’un melange refrigerant. La reaction est fortement 
cxothermique. I1 se forme progressivemcnt un abondant precipiti: janne clair. Aprb 
introduction de la totalit6 de la solution organomagn&sienne, on maintient I’agitation 
tout en laissant revenir le mklange r6actionncl B la temperature ordinaire. On hydrolyse 
les produits intermkdiaires par addition lente de 100 em3 d’eau glacke. Le precipite 
primitif se dissout, la solution prend une teinte brun-noir. Le tout est distill6 B la vapeur 
d’eau aprits alcalinisation par le carbonate de sodium (precipitation de Mg(OH),). Aprits 
l’ether, on constate le passage d’une huile lourde, puis d’un produit qui commence L 

l) Organic reactions, Vol. 111, chap. Thiocyanation. 
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cristalliser dans le refrigerant (dithihyle). A ce moment, on arr6te cette operation, extrait 
le distillat aqneux A, l’kther, sitche au sulfate de sodium les extraits reunis e t  distille sous 
vide a p r h  Wimination de 1’6ther. Sous 13 mm, un peu de bromothiophitne inalter6 passe 
L 40-50°, puis vient Se rhodanothiophhe sous 0,Ol A 0,5 mm Hg; 8. la mbme pression, 
un peu de dithienylc passe vers 70-80”. Le rendement en rhodanothiophhe est de 0,8 
A 1 g (10-1270 de la th.). 

40 Proprikte‘s et rductions de l’cr-rhodnnothiophkne. C’est un liquide lirnpide, incolore, 
yui peut Gtre conserve en tube ferm6, sinoii il se colore peu L peu en jaune et  en vert. 
Odeur forte, lacrymogkne. Eb. 220-230°/760 mm (d6c. particlle); 104O/9 mm; 65”/0,55 mm; 
8”/0,08 mm. rift = 1,595. 

C,H,NS, Calculi: C 42,55 H 2,13 S 45,8076 PM 141 
Trouvb ,, 42,35 ,, 2,50 ,, 46,20y0 ,, 142l) 

S p e c t r e s  d’absorp t ion  UV. 

longueur d’onde 

Fig. 1. 

Solvarit : alcool ethylique pour spectroscopie. 
Courbes: I Rhodanobenzhe 0,01-m. 

I1 Benzkne 16-m. 
I11 Rhodanothiophhe 0,0001-m. 
IV Thiophhne 0,Ol-m. 
V Ph6nylsBni:voS (isorhodanate de phhnyle) 0,001-m. 

(SpectrophotomPtrr photoklectrique Beckmun DU A quartz.) 

C’est bien un rhodanate e t  non un isorhodanate: avec le plombite de sodium, on 
n’obtient pas do prkcipiti: noir ( SPb ; reaction caracteristique des isorhodanates) ; trait6 
par l’hydroghne naissant (Zn + acide acetique) en solution hydroalcoolique, le produit 
est rBduit en mercaptan (odeur, action catalytique sphcifique du groupe SH sur le melange 
Pu’,PITa+iode). Le spectre uv. parle dans le m6me sens. 

I )  Cryoscopie au caniphre selon Rusl. 
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Par traitement i l’acide sulfurique (dam les conditions decrites au paragraphe 
suivant pour la condensation avec le chloral, mais en supprimant ce dernier), on peut 
transformer le rhodanothiophkne par hydratation en a-thidnyl-thiocarbamide. Aprhs le 
traitement acide la solution aqueuse est extraite au bcnzkne. On &he cet extrait sur 
SO,Na, ct fait cristalliser le nouveau corps par adjonction d’6ther de petrole. On obtient 
une substance blanche, bien cristallic&e, F. l16-117°. 

C,H,ONS, Calculi: S 40,O N 8 3 %  Trow6 S 37,5 N 9,1% (selon Kjeldahl) 

5O Essai de condensation avec le chloral: trichloro-l,l,l-bis-cr‘-thiocarbamido-a- 
fhi6nyl-2,Z-e‘thane. Dans un ballon de 10 em3 on dissout 0,38 g d’hydrate d r  chloral 
(0,0023 moles) dans 0,7 em3 d’eau et  introduit 0,0047 moles de rhodanothiophkne (0,663 g 
ou 0,5 em3). On dmulsionne mecaniquement le melange (baguette B mouvement rapide) 
et refroidit A, Oo (glace-sel). On ajoute 0,7 em3 d‘acidc sulfurique concentre i raison d’env. 
une goutte par see., puis dans l’espace d’une demi-heure et goutte ti gontte, 1,8 em3 de ce 
m6me acide. La temperature et l’agitation sont maintenues pendant 3-5 h., le melange 
est alors versb dans 50-100 em3 d’eau glacee. L’huile Bpaisse de couleur brun-vert (couche 
inf6rieure) est rincee plusieures fois i l’eau, puis sdch6e au vide. On dissout l’huile dans 
40 em3 d’alcool ethyliqne, i env. 60°; on traite par le noir animal, filtre e t  ajoute i I’alcool 
1 ou 2 volumes d’eau. Le floconnat blanc qui se produit eat centrifuge et  s6chB au vide. 
La repetition de cette operation fournit une poudre blanche, amorphe. On obtient une 
poudre microcristallinc trks 16gkre et  blanche par dissolution dans l’acbtatc d’hthyle e t  
concentration lente de cette solution i la glacikrc. F. 175-1780 (brunissement vers 167O). 
Rendement: 20-25% de la th. 

CI,H,O,N,Cl,S, Calculi. C 32,3 H 2,03 N 6,257; 
(447,5) Trouve ,, 33,03 ,, 2,5 ,, 6,O q/, 

Remarque : Nous ne sommes pas parvenus i serrer de plus prks Irs valeurs thboriques 
et noterons d’ailleurs des Bcarts scmblables pour des produits de la msme famille, soit 
dans la serie benzBniquel), soit dans la serie thioph6nique2). 

En absence de chloral, le rhodanothiophknc est hydrate dans ces conditions en 
a-thi6nyl-thiocarbamide (v. sous 4). 

6O Etude d u  produit primaire forme‘ duns la rdaction entre rhodane et organomagnksiens. 
Ce produit a dt6 BtudiB avant tout dans le cas de la rdaction du rhodane avec le bromure 
de phbnylmagn6sium, mais une reaction analogue a lieu entre rhodane et  d’autres derives 
organomdtalliques (bromure de thienylmagnesium, bromure de benzylmagnesium, phenyl- 
lithium) ainsi qu’entre chlorure de thiocyanogkne et  bromure de phBnylmagn6sium3). 

Aprks avoir fait reagir les deux composants selon Ic mode operatoire dBcrit sous 3c, 
on filtre I’abri de I’hnmidite, lave a 1’8ther see et  ekehe au  vide. En partant de 1/6 de 
mole dc bromobenzhe, on obtient 23 g d’une poudre gris blanc (th4orie: 39 g si le rende- 
ment en organomagnesien Btait quantitatif e t  si la reaction s’dtait passee entikrement selon 
l’hquation (4) et  non partiellemcnt selon (3) qui intervirnt pour au moiue 12%); insoluble 
dans I r s  solvants indiffbrents, cr produit se dissout, avec transformation, dans les solvants 
qui reagisscnt avee les organomagnBsiens ( e m ,  alcool, cktones, acides organiques). Apr&s 
decomposition par l’eau et  entrainement a la vapeur d’eau, on trouve dans le distillat: 
du diphBnylr (traces), benzbne, bromobenzhe, rhodanobenzhne, mais en quantites 
relativement faibles, la majeure partie du reste organique introduit sous forme de sel 
organomagn6sien formant des derives non volatils. Il’aprbs les dosages cent6simaux e t  

Th. Wagner-Jauregg, H .  Vonderbank & H .  Witzel, B. 81, 417 (1948). 
2, P. ex. R. L. Metcalf & F.  A.Gunther, Am. Soc. 69,2579 (1947); P. Truitt,  M .  Mat- 

tison & E. Richardson, Am. SOC. 70, 79 (1948); J .  F. Feeman, J .  R. Dove & E. D. Amstufz,  
Am. SOC. 70, 3136 (1948). 

3, Nous remereions Monsieur €‘.-A. Chopard de la part qu’il a prise k YBtude dc ces 
rCactions. 
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l’etude des produits de decomposition par l’cau, le produit primaire de la reaction contient 
essentiellement un compost5 d’addition entre rhodane et  organomagnBsien, de la formule 

NrC-S-S-C=N-Mg-Br (form8 selon 1’8quation (4)). 

R 
C,H,N,BrS,Mg Calculi: Mg 8,08 Br 26,9 nHa1.o t0t.l) 6,75 S 21,5% 

(297) Trow6 ,, 7,6 ,, 25 ,, ,, 6,7 ., 24 % 
La composition de ce produit varie quelque peu d’une operation Q l’autre; il y a 

notamment remplaccment, en des proportions vsriables, de I’ion Br’ par l’ion rhodanate. 
L’hydrolysat IBgerement trouble (Mg(OH),) ne contient pas d’ion ammonium (Nessler 
negatif). La presence d‘un corps A fonction NH, (thiamide selon ( 5 ) )  est rev6leeparle 
dkgagcment de N, produit par l’acide nitreux; en meme temps il se produit une coloration 
rouge caractBristique de l’ion rhodanate et des thioacidesz); l’ion SO,“ est dBcelB par Ba..; 
le dosage colorim6trique de l’ion SCN’ confirme la composition proposee; la benzothiamide 
a Bt6 identifike par transformation en dibenzoyldisulfure RCOS-SCOR: 1 g de produit 
primaire est decompose dans 30 cm3 d’eau glacee, acidulee Q l’acide chlorhydrique; on 
filtre e t  ajoute peu B peu au filtrat maintenu dans de la glace, 0,5 g de nitrite de sodium 
dans 2-3 01113 d’eau: long dhgagement d’azote. On laisse revcnir B la temphrature ambiante 
(col. passagere rouge). AprAs env. 2 h. on extrait A l’ether e t  Bvapore ce dernier dans un 
courant d’air. Le r8sidu de cette operation, recristallise dans de 1’6thano1, fournit des 
cristaux incolorcs identifies avec 10 dibenzoyldisulfure par leur F. 128O (avec coloration 
rouge), qui n’est pas abaiss6 dans un melange avec du dibenzoyldisulfure synth6tique. 

Les analyses ont Qt6 cffectubes au laboratoire microanalytique de la Maison 
L. Givaudan & Cie, Vernier-GenBve (Mlle D. Rohl). 

SUMMARY. 

Thiocyanogen solutions (N to 2 N )  have been prepared by direct 
action of elementary bromine on a lead thioeyanate suspension in 
anhydrous ether (or methanol) at low temperature. 

a-Thiocyanothiophene has been prepared by three methods : 
action of thiocyanogene (a) on dithienylmercury, (b) on chloro- 
mercury-thiophene, (c) on thienylmagnesium bromide. The low 
yield of this last synthesis is explained by the fact that thiocyanogene 
reacts with organo-magnesium compounds chiefly as a nitrile rather 
than as a halogene. 

Condensation of thiocyanothiophene with chloral in the presence 
of cone. sulfuric acid yields 1,1,l-trichloro-2,2-bis-( cc’-thiocarbamido- 
a- thieny 1) -ethane. 
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l) Ions titrables par argentomhtrie, selon l’bquation (5 ) .  
?) H .  Rheinbolt, B. 60, 184 (1927). 


