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veranlaBt. Auch hier liegt der Gegensatz nicht im Hormon,
sondern in der Reaktionsweise der Pigmentzellen. Das Sekret
der Augenstieldriisen von Krabben wirkt nur bei diesen ver-
dunkelnd, bei Garneelen aber aufhellend.

Im einzelnen bestehen hier noch viele Widerspriiche, Sie
werden sich vielleicht einst dadurch kliaren, daBlin der Hypo-
physe mehrere Farbwechselhormone mit verschie-
dener Wirkung erzeugt werden. Versuche an Haien
(Hogben 1936) sprechen in diesem Sinne. Obwohl auch fiir
maiche Frosche (Xenopus) dhntiche Beobachtungen vorliegen
(vgl. v. Buddenbrock, S .950), fehlen doch fiir eine Verallgemeine-
rung und Auswertung dieser Befunde noch die Grundlagen.

Klar ist, da} bei der Elritze neben der nervésen auch eine
hormonale Regulierung der Helligkeitsanpassung besteht und
dal} erstere rasch, letztere verhaltnismafBig langsam arbeitet.
Man wird daher die Bedeutung der doppelten Steuerung darin
sehen diirfen, daf} die nervise Regelung fiir die fast augen-
blickliche Anpassung bei rasch wechselndem TUntergrund zu-
standig ist, wihrend die hormonalen Einfliisse fiir die Aufrecht-
erhaltung des passenden Helligkeitstones bei langerem Auf-
enthalt in heller oder dunkler Umgebung Sorge trigt. Diese
Auffassung wird durch Beobachtungen an hypophysenlosen
Elritzen anschaulich unterstiitzt. Es wurde schon erwihnt,
daB3 riickenmarksoperierte Elritzen nach Exstirpation ihrer
Hypopyhse iiberhaupt nicht mehr hell werden konnen. Be-
sonders lehrreich ist aber der Vergleich von Elritzen ohne
Hypophyse 1mit unverletztem Riickenmark und
solchen mit zerstértem Riickenmark, aber unverletzter
Hypophyse. Bei ersteren ist die hormonale, bei letzteren die
nervése Regelung durch den FEingriff betroffen. Die ersteren
passen sich an die Helligkeit des Untergrundes rasch an, sie
sind aber nicht imstande, die Anpassung iiber langere
Zeit aufrechtzuerhalten. Schon nach wenigen Stunden

148t sie nach. Im anderen Falle, nach Zerstorung des Riicken-
marks, wird sie erst nach einigen Stunden deutlich, bleibt aber
dann tagelang ungeschmalert bestehen. Durch die doppelte
Steuerung wird eine rasche und docli dauerhafte Anpassung
verbiirgt.
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12. Methoden zur Rhodanierung organischer Verbindungen®)

Von Prof. Dr. H. P. KAUFMANN

Divektor des Instituts fitv Pharmazie w. chem. Technologie dev Universitit Minster

us dem kiirzlich hier erschienenen Uberblick!) erkennt man

die Bedeutung geeigneter Methoden zur Rhodanierung
organischer Verbindungen. Die auf diesein Gebiet in den letzten
2 Jahrzehnten erzielten Fortschritte gehen hauptsichlich auf
deutsche Untersuchungen zuriick, wenn auch auslindische
Forscher in Unkenntnis der bereits geleisteten Arbeit diese oft
nicht erwihnen oder sogar Patente auf bereits bei uns bekannte
Verfahren im Ausland erteilt wurden. Welche der nachstehend
geschilderten Methoden der Einfithrung des Rhodanrestes je-
weils gewihlt werden muf, ist von Fall zu Fall zu entscheiden.
Auch die ilteren Verfahren, teilweise in zweckmaBiger Uin-
gestaltung, sind noch von Bedeutung. Da sie hinreichend
bekannt sind, geniigt eine kurze Zusammenstellung, die inter-
essante Beispiele aus dem neueren Schrifttum verwendet.

Altere Rhodanierungsmethoden.

Das klassische Verfahren der Rhodanierung aliphatischer
Verbindungen besteht in dem Austausch von Halogen gegen
den Rhodanrest durch Umsetzung mit anorganischen Rhoda-
niden. Wie das D. R. P. 545740 der Schering-Kahlbaum A.-G.
zeigt, 148t es sich auch auf Polyhalogenverbindungen anwenden.
Aus Methylenchlorid und Athylenclilorid, Benzalchlorid,
m-Cyan-benzalchlorid und Picolindichlorid erhilt man so die
entsprechenden Dirhodanide. Die Amer. Pat. 2077478 und
2077479 stellen die Herstellung von Polyrhodaniden aus solchen
Halogenverbindungen unter Schutz, deren Halogene nicht an
benachbarten Kohlenstoffatomen haften und die Ather-,
Sulfid-, —S0O-, —COO-, —CO-, OH- oder NH,-Gruppen ent-
halten. Den Austausch von Chlor gegen Rhodan im 2,3-Di-
chlor-butan beschrieben M. W. Lichoscherstow u. W. I. Bu-
trimow?). Insekticide Mittel der allgemeinen Formel

“) Beitrag 11 dieser Reihe: Stein, ,,Oxydationen mit Selendioxyd*’, s. diese Ztschr, 54,
146 [1941). 1) Ebenda 54, 168 [1941].
?) Acta Univ. Voronegiensis [russ.] 8, Nr. 4, 86 [1935]; Chem. Ztrbl. 1937 I, 1924.
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die zugleich Thiodther und Rhodanide sind, stellt das Ainer.
Pat. 1841458 der Winthrop Chemical Co. durch Behandlung
der entsprechenden Chlormethylthiodther mit Rhodaniden
unter vorsichtigen Bedingungen her. 4. K. Epstein u. B. H.
Harris fithren den Rhodanrest in Oxyverbindungen, z. B.
Mono- und Diglyceride, ein, verestern mit Chloressigsdure und
tauschen dann das Chlor gegen Rhodan aus®). Die Dow
Chemical Co.%) gewinnt durch Halogenaustausch Polyhalogen-
phenoxy-rhodanalkyliather, z. B. B-(2,4,6-Trichlor-phenoxy)-
B’-rhodan-diathylither, und kernsubstituierte Phenoxy-rhodan-
alkylather, z. B. B-(2-Cyclohexyl-phenoxy)-8’-thodan-diithyl-
ather. Den bereits genannten insekticiden Mitteln entsprechend,
stellten jiingst Th. Wagner-Jauregg, H. Arnold u. H. Hippchen®)
Oleylrhodanid, Chaulmoogrylrhodanid und ghnliche Ester sowie
Cholesterylrhodanid aus den entsprechenden Halogenderivaten
her, die sie bei der Rattenlepra priiften.

Auch Alkylsulfate tauschen den anorganischen Siure-
rest glatt gegen Rhodan aus, wie neuerdings wieder in dem
Amer. Pat. 1992533 gezeigt wurde, doch war vorsichtige Arbeits-
weise, nur wenig iiber 0° Voraussetzung fiir den Erfolg. So
entstand z. B. aus tertidrem Amylsulfat das entsprechende
Amylrhodanid$).

Die Sandmeyersche Reaktion hat auch auf dem Gebiet
der Rhodanabkémmlinge ihre Bedeutung behalten, so z. B.
bei der Darstellung von 5-Rhodan-salicylsiure?) oder des
4-Rhodan-anisols bzw. -phenetols, wobei als Nebenprodukte die
entsprechenden Senféle entstehens).

3) Amer. Pat. 2123 186.

5} J. prakt. Chem. 155, 216 [1940].
) S.a, P. Walden, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 3214 [1907).

") H. P. Kaufmann u. E. Rofbach, ebenda 58, 1556 [1925].

) J. W. Dienske, Recueil Trav. chim, Pays-Bas 50, 407 [1931].

4) Amer. Pat. 2 201 156 u. Awmer. Pat. 2 201 157.
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Rliodanide aus organischen Sulfiden und Bronicyan
kounten J.v. Braun u. P. Engelbertz®) gewiunen, wihrend die
Graselli Chemical Co. im Brit. Pat. 431064 Schwermetall-
mercaptide mit Halogencyan in Rhodanide verwandelt.

Neuere Methoden.
Daf} sich organische Thiosulfate mit Alkalicyaniden in
Rliodanide gemal

RS+ 8O,Na 4- NaCN = RSCN + NaZSO

uisetzen lassen, zeigten H. B. Footner u. S. Smiles'?). Weiter
besteht die Méglichkeit, mit Hilfe von Chlorrliodan!!) den
Rhodanrest in organische Verbindungen einzufiibren. Einen
grundlegenden Fortschritt erbrachten aber erst die Entdeckung
des freien Rhodans und das Studium seiner Eigehschaften.

Rhodanierungen. mit freiem Rhodan.

Nahezu gleichzeitig fanden N. Bjerrum mit A. }\zschner“)
und E. Soderbick’?), daB das Dirhodan (SCN), unter bestimmten
Bedingungen existenzfihig ist. Soderbick gelang seine Isolierung
in Form von Kristallen vom Schmp. —2° bis —3°, und zwar
durch Umsetzung von Bleirhodanid mit Brom in indifferenten
Losungsmitteln:

PL(SCN), +

Leider ist Rhodan ein héchst zersetzlicher Stoff. Mit Wasser
tritt augenblicklich Hydrolyse ein, fiir die folgende Reaktions-
gleichung bewiesen werden konnte):

3(SCN), + 4H,0 = 5HSCN + HCN + H,S0,.

Weiterhin zersetzt sich Rhodan in freiem Zustand schnell, bei
Abscheidung aus Losungen oft explosionsartig, wahrend letztere
beim Stehen gelbe bis rote Polymerisate abscheiden. Der
Chemismus der Polymerisation ist auf Grund der Zwischen-
produkte — Schwefeldicyanid und Schwefeldirhodanid —
gedeutet worden?s).

Auch auf anderen Wegen 146t sich freies Rhodan gewinnen,
so z. B. durch vorsichtige Oxydation von Rhodanwasserstofi-
saure oder durch Umsetzung mit Bleitetraacetat, wobei das
primir entstehende Bleitetrarhodanid alsbald in freies Rhodan
und Blei{IT)-rhodanid zerfallt¥). Auch die Elektrolyse anorgani-
scher Rhodanide liefert primar Rhodan (siehe spater).

Br, = PbBr, + (SCN),.

Fiir die Benutzung des Rhodans zu priparativen Zwecken

ist es nun von Wichtigkeit, dal seine Hydrolyse, wie bereits
Bjerrum zeigt, in saurer Losung langsamer verlauft. Sie kann
in rein waBriger Losung vollig vermieden werden, wenn das
Rhodan schneller mit in Losung befindlichen Stoffen reagiert
als mit Wasser. Beispiele dafiir sind folgende Reaktionen des
., Pseudohalogens Rhodan, die mafBanalytisch durchgefiihrt
werden konnenl?):

(SCN), + 2H] = ZHSCN + J,

(SCN), + ’)Na,S O, = 2NaSCN + 2

(8CN), + H,5 = 2HSCN +§

Die Rhodanometrie ist in Anwendung auf organische Ver-
bindungen wertvoll geworden.

Nu,5,0;

a) Rhodanierungen mit geléstem freien Rhodan.

Bei Umsetzungen von Rhodan mit aromatischen Ver-
bindungen beobachtete E. Sioderbdck Substitutionsreak-
tionen, die von praparativem Interesse sind, so bei Anilin,
Dlmethyla.mlm Diphenylainin, ’l‘rlphenylamm und Phenol,
z. B.:

NH, (1)
CoHNH, + (SCN), = GH + HSCN
SCN  (4)
Daf} das freie Rhodan bei Umnsetzung mit ungesattigten Ver-
bindungen aber auch zu Additionsreaktionen befdhigt ist,
konnten H.P. Kaufmann u. J. Liepe'®) in vielen Fillen be-
obachten, z. B.:

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1573 [1923].

10) J. chem. Soc. [London] 127, 2887 [1925).

M) H, P, Kaujmann'u. H. Liepe, Ber. dtsch. chem. Ges. §7, 924 [1924]; 60, 58 [1927];
H. Lecher u. G. Joseph, ebenda §9, 2603 [1926]-

12) Die Rhodanicle des Goldes und das freie Rhodan, Verlag Horst & Solin, Kopenhagen 1918.

1%) Liebigs Ann. Chem. 419, 217 [1919].

1) H, P. Kaufmunn u. F. Kigler, Ber. dtsch. cheni.. Ges. 59, 178 [1426].

%) H, P. Kaufmann, Arch. Pharmaz. Ber.- dtsch. pbarmaz. Ges. 263, 698 [1925].

1%} Ebenda.

YY) H, P. Knufmann u. P. Gértner, Titrationen mit frelem Rhodan,
Ges, 7, 928 [1924].

1%) Bor, dtech. Iharmaz. Ges. 383, 130 [1924].

Ber. dtsch. elien.
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Die selektive und partielle Addition bei mehrfach ungesittigten
Stoffen ist die Grundlage der Rhodanometrie der Fette. Der
EinfluB des Lichtes ist bei diesen oft zu Gleichgewichten
fithrenden Reaktionen von erheblicher Bedeutung. Im Dunkeln
lagern folgende Stoffe in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-Lésung
Rhodan an: Athylen, Butylen, Phenylacetylen, Tolan; Anethol,
Safrol, Allylalkohol; Olsiure und Elaidinsiure, Erukaséure,
Brassidinsiaure und Ricin-elaidinsaure; Acetessigester, Acetyl-
dibenzoylmethan,  Diacetyl-bernsteinsiuredathylester  (oyp),
Formyl-phenylessigester (y), Antipyrin, Pinen. Keine Addi-
tion erfolgte unter Einhaltung der gleichen Versuchsbedin-
gungen bei: Acetylen, Styrol, Stilben; Crotonsiure, Fumar-
und Maleinsdure, Zimtsaure und deren Methylester, Zimt-
aldehyd: Diacetyl-bernsteinsiureester (a3 und «); Stearol-
siure und Behenolsaure. Daf bei Belichtung die Verhiltnisse
anders liegen konnen, zeigen die drei erstgenannten Stoffe, die
Rhodan bei Belichtung. binden.

Die Rhodanlésung wird wie folgt hergestellt:

Reines Bleirhodanid, frei von basischem Salz, wird in wasser-
freiem Tetrachlorkohlenstoff, Benzol usw. aufgeschlimmt und mit
ciner nicht ganz ausreichenden Menge Brom geschiittelt, bis Ent-
firbung der Losung eingetreten ist. Darauf filtriert man das ge-
bildete Bleibromid samt iiberschiissigem Bleirhodanid durch ein
getrocknetes Filter ab, Wenn alle Reagentien rein und die GefiBe
vollig trocken sind, ist die frische Lésung wasserhell.

Dér zu rhodanierende organische Stoff wird nunmehr
eingetragen, in Substanz oder geldst. Bei Zimmertemperatur
sich abspielende Reaktionen brauchen meist lingere Zeit, so
daB gleichzeitig eine Polymerisation des Rhodans in Kauf
genommen werden mufl. Sie wird noch starker, wenn man
zwecks Beschleunigung der Reaktion erwarmt. Die Ausbeuten
sind naturgemaB schlecht, wenn die Rhodanierung wesentlich
langsamer verlduft als der Polymerisationsvorgang. Die
Isolierung der erhaltenen Rhodanide ist aber insofern einfacls,
als die Polymerisate des Rhodans in Wasser und organischen
Ldsungsmitteln unléslich sind.

Beispiele:
a) Substitution: p-Rhodan-dimethylanilin?®),

Eine absolut 4therische Losung von 1 Mol Dimethylagil'in ‘wird
tropfenweise in eine Losung von 1 Mol Rhodan in Ather ein-
getragen. Anfanglich entsteht kein Niederschlag, ist aber die Hilfte
der Aminlésung zugegeben worden, so begmnt die Ausfillung einer
gelblich-weiBen Substanz, die sich als ein Gemisch von p-Rhodan-
dimethylanilin und polymerem Rhodan erweist. Das schwach gelbe,
dtherische Filtrat hinterlif3t beim Abdampfen des Ldsungsmittels
im Vakuum farblose Kristalle von p-Rhodan-dimethyl-anilin, die
durch zweimaliges Umkristallisieren aus Alkohol von amhaftendem
unverinderten Dimethylanilin befreit werden. Schmp 73 749,

b) Addition: Anethol-dirhodanid®).
2 g Methoxy-propenyl-benzol (Anethol) werden in Ather ge-
16st und mit einer &therischen Losung von 1,6 g Rhodan versetzt.
Nach 12 h werden die ausgefallenen Kristalle abgenutscht und aus
siedendem Ather umbkristallisiert. Schmp. 87°. Ausbeute 3 g.
~ Die Aktivitat des Rhodans gegeniiber organiéchen Ver-
bindungen ist weit geringer als die dés Broms. Ein Bild fiir

“die Abstufung im Vergleich mit den Halogenen gibt die Reaktion

mit dem Dihydro-kollidindicarbonsdure-ester, der mit
7 Chlor-, 4 Bromatomen und 2 Rhodanresten reagiert, wahrend
Jod ohne Einwirkung bleibt®). Zur Beschleunigung der
Rhbodanierung laft sich Ferrithodanid, beim Eintragen von
Eisenpulver in die Rhodanlésung entstehend, als Ubertrager
anwenden?2).

Die Rhodanierung it freiem Rliodan unter Verwendung
der Addition an Doppelbindungen?®) ist spaterhin von zahl-
reichen Forschern angewandt worden, so z. B. von R. Pummerer
u. H. Stdrk®) bei Kautschuk, von H. A. Bruson u. W. A.
Calvert®) bei Isopren, von E. Miiller u. A. Freitag®) bei Butadien
und O. C. Dermer u. G. A. Dysinger?’) bei Cyclohexenen.
Weiterhin liegen Untersuchungen iiber die praparative An-
lagerung von Rhodan an Fette und Fettsiuren?®) sowie an

13y K, Soderbiick, Licbigs Ann. Cheni. 419, 275 [1919].
Wy JI. P, Kaufmann n. J. Liepe, Ber. dtsch. Pharmoz, Ges, 83, 147 [1923).
=) M. P. Kaufmann u. 3. Thomas, Ber. dtach. chem, Ges. 58, 2520 [1923].

29) Ebenda. 2y M, P, Km:/nun'n, D.R.P.- 404 175.
24) Ber. dtsch. cheni. es. 84, 825 [1921]. 34y J. Amer. chem. Soc. 50, 1735 [1924].
) JJ. prake. Chem. 148, 58 [1938]. ) J. Amer, chem. 8oc. 61, 750 -[1930],

®) H, P, Kanfragun: 3tudien auf dein Fettyebiet, Verlag Chemie, Berlin 1935, 3. 51,
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atherische Ole?¥) vor. Es ist deshalb verwunderlich, dal3 jingst
in dem Amer. Pat. 2188495 (ausgegeben am 30. Januar 1940)
der Hercules-Powder Co. die Anlagerung des aus Bleirhodanid
und Brom in Eisessig hergestellten Rhodans an Terpene, z. B.
Pinen, geschiitzt worden ist. Die erha.ltene_n, zum Teil in der
Literatur bereits beschriebenen Stoffe sollen als Insekticide
und als Zwischenprodukte fiir die Herstellung anderer Terpen-
derivate benutzt werden.

b) Rhodanierung mit nascierendem Rhodan.

Um Rhodanierungen mit freiem Rhodan schneller durch-
fithren zu kénnen und auch gegebenenfalls schwer angreifbare
Stoffe zu rhedanieren, wurden in Losung suspendierte Schwer-
metallrhodanide mit Halogenen (z. B. Bleirhodanid mit Jod)
bei Gegenwart der zu rhodanierenden Stoffe um-
gesetzt®9), Praktisch bedeutsam wurde aber erst die Be-
obachtung, dafl man auch aus geldsten anorganischen Rhoda-
niden mit Brom oder Chlor das Rhodan in Freiheit setzen kann,
ohne dafl der gleichzeitig vorhandene organische Stoff haloge-
niert wird®!). Dieses Verfahren wurde in Zusammenarbeit mit
der 7. G. Farbenindustrie A.-G. erweitert und auf zahlreiche
Stoffe angewandt®?). Man konnte die Umsetzungen auch in
Methylalkohol, Methylacetat, zweckmiflig bei Gegenwart von
Chlor- ‘oder RBrommatrium?), ja sogar in waliriger Losung
durchfiihren.

Dal} sich bei der Rhodanierung von aromatlschen Aminen
mit besetzter p-Stellung in saurer Tosung Thiazole bilden
kénnen, war nacli den mit o-Amino-rhodaniden gemachten,
béreits’ erwahnten Erfahrungen zu erwarten, Beispiele dafiir
sind-in mehreren Patenten niedergele 34). Von den so erhaltenen
rieuen Stoffen konnen nur einige genannt werden: 2-Amino-
6-athoxy-benzthiazol aus p-Phenetidin, 2-Amino-6-carbathoxy-
benzthJazol aus Anaesthesin, 2-Amino-6-methyl-benzthiazol aus

-Tolu;dm 2-Amino-6-rhodan-benzthiazol aus p-Rhodananilin,
2-Amino-6-chlor-benzthiazol aus p-Chloranilin, 2-Amino-4-
methyl-6-chlor-benzthiazol aus 5- Chlor—o—tpluld.m 2-Amino-
«-naphthothiazol aus g-Naphthylamin und 2-Ainino-§- naphtho-
thiazol aus B-Naphthylamin.

Wie man die Rhodanierung nut nascierendem Rhodan in
Kombinationsverfahren auswerten kann, zeigen das D.R. P.
495879 und das Brit. Pat. 299327. Hier werden priméire
aromatische Amine mit freier p-Stellung unter Verwendung
von Alkalirhodaniden und Halogen rhodaniert, worauf man
durch Reduktion -die Aminoarylmercaptoverbindungen her-
stellt und diese mit Chloressigsaure in die entsprechenden
Aminoarylthioglykolsauren iiberfijhrt. Bei Ersatz der Amino-

gruppe durch Halogen entstehen Halogenarylt}uoglykolséuren ,

Zwischenprodukte fiir die Farbenfabrikation..

Die beschriebene Methode hat in der Folgezeit zahlreichen
Forschern zur Herstellung von Rhodaniden gedient. Es sollen
jedoch nur-zwei Beispiele erwahnt werden, bei denen das

nascierende Rhodan seine Uberlegenheit gegeniiber der Ver--

wendiing von Rhodanlosungen bewies. Wihrend letztere auf
Isopren und Dimethylbutadien nur langsam einwirken, konnten
H. A. Bruson u. W. A. Calvert nach der Methode des D. R. P,
484360 die cntsprechenden Rhodanide in glatter Reaktion ge-
winnen3ss). . P. Pralesi erhielt das Rhodanpyrrol und daraus
angere %hwefelabkommlmge'des Pyrrols®). Folgende Beispiele
der 'Rdmodamerung zeigen die experimentellen Einzelheiten:

1. Substitution: Thymolrhodanid®).

15 g Thymol werden mit 35 g- Natriumrhodanid-2H,0 in
150 cm® Methanol, gesidttigt mit Natriumbromid, gelost und bei
Zimmertemperatur tropfenweise mit 20 g Brom = 6,7 cmn?, in 30 cm?
der gléichen Ldsung, unter mechamschem Riihren versetzt Nach
1/ stiindigem Stehen fiigt man die 6—8fache Menge Wasser zum
Reaktionsgemisch, worauf das Thymolrhodamd sich erst olig ab-
sctheidet. Nach 2stiindigem Stehen in Eis ist es zu prachtlgen Kri-

) B. P. Kaufmann u. H. Barich, Arch, Yharmaz, Ber, dtsch. Pharnuz, Ges, 287, 1, 249

30) 4. P. Kaufmann u. J. Liepe, Ber. dtsch. pharmaz. Ges, 38, 139 [1923].

*) H. P. Kaufinann n. W.Ochring, Ber. dteel. chem, (es, 59,187 [1926); D. R. P. 434 3060;
Amer, Pat. 1700097; Brit. Pat. 357619.

32) Franz. Pat. 35 025, 6207.)() Brit. Pat. 257 619, 205 205, 303 813; Schwwz. ’at. 122 990,
127958, 141451, 141 452, 141 453, 141454, 141455, 124075; Ttal. Pat. 330 833;
Techech. Pat. 80984 23811 32 35S,

33) D. R. P. 491 225 u. 492 885, Zusitze zu D, R.P. 484 3607
Pat. 187 209; Amer. Pat. 1765 678.

34) Amer. Pat. 1787 313 u. 1787316 (H. P. Kaufmann u.

13) J. Amer. chem. Soc. 50, 1735 [1928].

) Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. 18, 443 (1992].

7y [H qP Kanfmann u. £, Weber Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz, Ges, 287, 201
19293,

D. R.P. 403 (25; Schwz,

M. Schubert).
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‘bekannte organische Rhodanide darstellen.

Mecethodén zur Rhodanierung organigcher Verbindungen

stallen erstarrt, die auf Ton getrockuet und unter Zusatz von Tier-
kohle aus Ligroin umkristallisiert werden. Schone weifle Kristalle
vom Schmp. 105°. Ausbeute 959,.

2. Addition: Styroldirhodanid?).

Zu einer Losung von 10 g Styrol in 50 g Eisessig (96%ig) fiigt
man eine solche von 20 g Natriumrhodanid in 200 g Eisessig. Unter
Eiskiihlung tropft man 1,6 g Brom im gleichen Losungsmittel in die
Mischung ein und gieBt die klare Reaktionsfliissigkeit nach einigen
Minuten in etwa die gleiche Menge Wasser, worauf sich das Styrol-
dirhodanid erst &lig, bald aber erstarrend, ausscheidet. Nach dem
Umbkristallisieren aus Wasser schmilzt es bei 101°. :

3. Umwandlung eines Rhodanids in alkalischer Losung: Bis-
Antipyryl-4.4-disulfids?).

Nachstehender Versuch 148t sich sogar in einem Experimental-
vortrag in ganz kurzer Zeit durchfiihren:

19 Teile Antipyrin und 20 Teile Natriumrhodanid werden in
300 Teilen Eisessig aufgeldst. Dann 1ift man 16 Teile Brom, im
gleichen ILosungsmittel geldst, langsam zutropfen. Das Reaktions-
gemisch, welches das 4-Rhodan-antipyrin enthilt, wird mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und Sodalésung-bis zur schwach
alkalischen Reaktion hinzugefiigt, um das entsprechende Disulfid
zu erhalten. Nach kurzer Zeit scheiden sich gelbe Kristalle in guter
Ausbeute aus der gelblichen Losung aus. Sie werden abfiltriert, ge-
waschen und getrocknet. Auf diese Weise wird das Bis-(1-phenyl-2,3-
dimethyl-5-pyrazolonyl-4)-disulfid in sehr reiner Form erhalten. Es
zeigt, ohne dafl eine weitere Reinigung notwendig ist, den richtigen
Schmp. von 256°.

4. Umlagerung eines primdr gebildeten o-Aminorhodanids in
saurer Losung: 2-Amino-6-carbithoxy-benzthiazol!).

4,95 g Anidsthesin werden in 30 cm? Eisessig (96%ig) geldst
und mit 10 g Natriumrhodanid in 20 cm? Eisessig versetzt. Unter
starkem Riihren gibt man- bei —59 tropfenweise 1,7 cm? Brom in
10 cm?® Eisessig zu. Das Reaktionsgemisch wird nach /,stiindigem
Kochen ‘mit Tierkohle versetzt und filtriert. Das beim Verdiinnen
und Neutralisieren mit Natriumcarbonat sich abscheidende 2-Amino-
6-carbithoxy-benzthiazol schmilzt nach dem Umkristallisieren aus
verd. Alkohol bei 241°. Ausbeute fast quantitativ.

Es gibt abei zahlreiche Falle, bei denen Substitutions-
feaktionen und Additionsreaktionen des Rhodans nicht durch-
zufithren sind, Wahrend z. B. Anilin nach dem genannten
Beispiel in nahezu theoretischer Ausbeute das p-Rhodananilin

‘Hefert, reagiert Acetanilid nicht. Diese Beobachtung?®l) wurde

durch R. Q. Brewster u. J. B. Dains*®) bestitigt. Auch mehrere
Hydroxylgruppen in bestimmter Stellung kénnen - stérend
wirken. So konnte G. Maschek*?) wohl Brenzcatechin rhoda-
nieren, nicht aber Hydrochinon, Resorcin und Phloroglucin.
Somit bestehen bhisher keine GesétzmaBigkeiten iiber die Méglich-
keit, organische Verbindungen zu rhodanieren, und der Versuch
mufl von Fall zu Fall entscheiden.

¢) Rhodanierungen ‘mit freiem Rhodan; das mit
Hilfe halogenahbspaltender Verbindungen aus an-
organischen Rhodaniden gebildet wurde.

Es liegt auf der Hand, dall man zur Umsetzung mit an-
organischen Rhodaniden an Stelle von freien Halogenen auch
solche Verbindungen benutzen  kann, die Halogene leicht ab-
spalten oder iiber intermedidr gebildete zersetzliche Rhodanide
freies Rhodan liefern. So verwandte O. Spengler“) Sulfuryl-
chlorid zur Umsetzung mit Bleirhodanid in indifferenten
Loésungsmitteln. Die filtrierte Losung des Rhodans wurde wie
iiblich fiir praparative Zwecke herangezogen. Hier ist ein
Vorteil gegeniiber der Verwendung von Halogen schwer zu
erkennen. Das gleiche gilt fiir die Benutzung von Ammonium-

" rthodanid und Chlorkalk in Eisessig nach S. 4. Sabojew u. N. A.

Kudrjawzew's). R. Neu'®) konnte aus- Aryljodidchloriden und
Bleirhodanid eine Rhodanlésung erhalten und mit ihrer Hilfe
M. M. Licho-
scherstow u. A. A. Pelrow'?) rhodanierten mit Chloramiden,
und zwar Dichlotharnstoff, Chloracetamid und Dichlorpenta-
methylentetramin bei Gegenwart von Ammoniumrhodanid in
alkoholischer, essigsaurer und Acetonlésung. Chloracetamicd
soll itn Sinne folgender Gleichungen wirken:

A

) Awer, Pat. 1790097,

8) H. P. Raufmann u. J. Liepe, Ber, disch. chem Ges, 58, 2514 [1923).

O o, P. Kawpmann, W, Oehring u. 4. (Iauborg, Arelt, Pharnuav, Der, dtsel. pharmaz,
Ges. 286, 215 [1028).

Y H. P. Kaufmann u. 2. Weber, Arch. Pharmaz, Ber, dtsch. phnmmz Ges. 287, 197 (1924).

iy J. Amer. chem. Soc, 58, 13()4 [1936).

) Mh, Chem. 88, 216 [1933]

) D. R.P. 439 604; Amer. Pat. 1594 897; Brit. Pat. 240420 (Agfa).

$5) Chen, J. Ser. A, J. allg. Chem. [russ.] B, 1607 [1035).

) Der. dtsch. chem. Ges. 78, 1505 [1939].

1) Chem. J. Ser. A, J, allg, Chem. [russ.] 8, 183, 750 [1033). 5, 081 [1935).
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Kawfmann: Methoden zur Rhodanierung organischer Verbindungen

CH,CONHC! 4 NH,SCN — NH,Cl + CH,CONH - SCN
H (1) SCN (1)

CH,CONH - SCN -+ R¢ e
“\NH, )

\ + CH,CONH,.
NH, (4}

Aus dem Referat dieser russischen Arbeit ist nicht zu ersehen,
ob bei den benutzten Versuchsverhiltnissen die Bildung von
Hypochlorit aus Chloracetamid oder auch der unbestindigen
unterrhodanigen Saure (HOSCN) aus CH,CONH-SCN — durch
Spuren von Wasser — ausgeschlossen ist. Das gleiche gilt
ftir das Umsetzungsprodukt von Dichlorharnstoff mit Am-
moniumrhodanid :

NH- SCN NH
col” s

2H,0
Y COo
\NH-SCN

+ 2HOSCN.
\NH,

Die so freiwerdende unterrhodanige Siure koénnte in Analogie
zu Chlorierungen mit Hypochlorit rhodanierend wirken.

Die Verwendung saurer Losungen ist mitunter nach-
teilig, wenn leicht verinderliche Rhodanide isoliert werden
sollen. Ein Beispiel dafiir geben die letztgenannten russischen
Forscher. Sie schreiben dem Dirhodanbenzidin einen Zer-
setzungspunkt von 250° zu. R. Neu*8) berichtet, daB sich dieser
Stoff oberhalb 365° noch nicht zersetzt. Nach eigenen, noch
uicht versffentlichten, gemeinsam mit H. J. Biickmann ange-
stellten Versuchen hat der genannte Stoff aber den Schmp.
160,5°. Bei den Umsetzungen der vorgenannten Forscher ist
in der sauren Losung das entsprechende Dithiazol-Derivat ent-
standen, das sich erst oberhalb 300° zersetzt.

Das Kupferrhodanid-Verfahren.

Die Umwandlung des schwarzen Cu(II)-rhodanids in das
weille Cu (I)-rhodanid wurde frither im Schrifttum wie folgt
formuliert :

6Cu(SCN), + +H,0 = 6CuSCN + HCN + H,S0, 4+ 5HSCN.

Nach den Erfabrungen mit Bleitetrarhodanid lag die Annahme
nahe, dall primar freies Rhodan entsteht, das anschlieend der
Hydrolyse anheimfallt:

I. 2Cu(SCN), = 2CuSCN + (SCN),
IL. 3(SCN), + 4H,0 = S5HSCN + HCN + H,SO,

Zwar gelang es nicht, das nach I gebildete Rhodan préiparativ
zu isolieren, wohl aber konnte man es mit geeigneten Methoden
abfangen und darauf eine neue Rhodanierungsmethode
grinden®), die als,,Kupferrhodanid-Verfahren* gekennzeichnet
sei. Wenn an organischen Losungsmitteln gespart werden soll,
kann man die Umsetzung in einer Paste vornehmen; sie ver-
lauft aber auch in walriger Losung. Die praktische Ver-
wendung wird weiter dadurch vereinfacht, dafl man nicht nur
von Kupfer (II)-rhodanid, sondern auch einem Gemisch von
Kupfersulfat und Alkali- bzw. Ammoniumrhodanid ausgehen
kann. Es 140t sich der zu rhodanierende Stoff mit Kupfer-
sulfat zusammenbringen und erst dann das anorganische
Rhodanid hinzufiigen oder auch zunichst die organische Ver-
bindung mit dem anorganischen Rhodanid vermischen, worauf
man Kupfersulfat einriihrt. Die sich gemal

2Cu(SCN), + RH = 2CuSCN + RSCN + HSCN
oder

2Cu(SCN), + —CH = CH-— = 2CuSCN -+ éH — éH

SICN SICN
abspielenden - Vorgiange sind von dem Farbumschltag der
Kupferrhodanide (schwarz in weil}) begleitet. Das Kupfer (I)-
rhodanid 148t sich nach Aufarbeitung des Reaktionsproduktes
von neuem benutzen. In besonderen Fiallen (Schiadlings-
bekampfung) kann auch das gesamte Reaktionsprodukt ohne
weitere Beliandlung verwandt werden. Schlieflich gestattet
das Kupferrhodanid-Verfahren, ohne Isolierung der organischen
Rhodanide, die Gewinnung der Umsetzungsprodukte, z. B. der

Disulfide und Thiazole. Das Verfahren sei an folgenden Bei-
spielen des D.R.P. 579818 beschrieben:

1. Eine Ldsung von 7,1 T1. $-Naphthylamin in 50 T1. Essigester
wird mit 20 Tl. Cuprirhodanid unter Umriihren versetzt. Nachdem
Entfirbung eingetreten ist, filtriert man ab, gieBt in reichlich Wasser,
trennt vom Essigester ab und neutralisiert mit Natriumcarbonat.
Nach Aufnehmen mit Ather und Abdestillieren hinterbleiben 9,2 Tl.
1-Rhodan-naphthylamin-(2).

2. 25 T1. Erucasiure in 180 Tl. Kisessig werden mit 60 1. Cupri-
rhodanid durch lingeres Erwédrmen auf 80° zur Umsetzung gebracht,
Nach dem Abfiltrieren verdiinnt man mit Wasser und &thert aus.
Nach Waschen des Atherriickstandes mit Ligroin hinterbleiben
20 T1. 12,13-Dirhodan-behensiure.

3. Eine Loésung von 2 g p-Toluidin in 30 cm? Essigester wird
wit 7 g Kupfer(II)-rhodanid unter Schiitteln bis zur Entfirbung
gelinde erwidrmt. Nach Zugabe von Salzsiure wird der Ester ver-
jagt, filtriert und der Riickstand mehrfach mit Wasser ausgekocht.
Aus den vereinigten Filtraten fallen beim Neutralisieren mit Ammo-
niak 2,5 g 2-Amino-6-methyl-benzthiazol aus, das nach dem Um-
kristallisieren aus verd. Alkohol den Schmp. 134° zeigt.

N,
o INLNE NN
2Cu(SCN), + (... 2= 2CuSCON 4 C-NH,
AN "\g/ + HSCN.

R, Q. Brewster u. F. B. Dains®®) konnten das Kupfer-
rhodanid-Verfahren zur Darstellung von einigen Thiazolen mit
Erfolg verwenden. Dagegen trat keine Rhodanierung ein, wenn
die Aminogruppe acetyliert war oder der —NHCOOC,H;-
Rest vorlag. Mono-alkylerte Amine, z. B. N-Athyl-p-toluidin
und disubstituierte Amine, wie 3-Nitro-4-methyl-anilin, lieBen
sich normial rhodanieren.

Obwohl die Kupferrhodanid-Methode bekannt und durch
das D.R.P. 579818 geschiitzt ist, wurde spaterhin die ganz
gleiche Arbeitsweise im1 Ausland patentiert. So enthalt das Brit.
Pat. 513473 vom 9. November 1939 das gleiche Verfahren5?).
Hierin wird z. B. eine Lésung von Anilin und Natriumrhodanid
in Wasser oder Alkohol bei 60° mit Kupfersulfat umgesetzt
und durch heiles Wasser das p-Rhodan-anilin abgeschieden.
Die erhaltenen Rhodanide sollen zur Herstellung von Farb-
stoffen, als Vulkanisationsbeschleuniger und als insekticide
Mittel dienen. Auch das Franz. Pat. 8520205%) bietet nichts
Neues. Hier werden DPolyoxy-Verbindungen mit Xupfer-
thodanid umgesetzt. Die erhaltenen Rhodanide erfahren die
bereits geschilderte Umlagerung in Thioxol-Derivate. Sie
werden in der genannten Patentschrift als Imino-thio-
carbonate bezeichnet.

Z. B. werden zu einer Lésung von 11 g Resorcin und 50 g
Kupfersulfat in 250 cin® Wasser 40 g Kaliumrhodanid in 50 cm?
Wasser gegeben. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert. Nach
Neutralisation mit 50 cm?® 2 n-Sodaldésung entstehen 16 g des
,,Resorcin-iminothiocarbonats* in Kristallen vom Schmp. 1499,

Der Vorgang ist so zu verstehen, daB3 sich primar das
Rhodanderivat bildet, das den bereits erwiahnten RingschluB3
zu einem Iminothioxol vollzieht:

OH OH OH S OH s
N ANsen NN VAVARN
OH - C = NH —» C =0
NS NOH S NN NN

Gegenitber den frither erwidhnten Versuchen von Maschek,
Rhodanierung von mehrwertigen Plenolen mit der Alkali-
rhodanid-Halogen-Methode, zeigt das Kupferrhodanid-Ver-
fahren hier eine deutliche Uberlegenheit. Durch Erhitzen mit
Siuren wird, wie schon bei 0-Oxy-rhodaniden beschrieben, die
Iminogruppe durch Sauerstoff ersetzt, beim Verseifen tritt
Aufspaltung unter Bildung des Sulfids des 2,4-Dioxy-benzols ein.

Elektrolytische Rhodanierung.

Wie bereits erwihnt, entsteht durch Elektrolyse anorgani-
scher Rhodanide zunichst freies Rhodan. Dal} dieses organische
Verbindungen angreift, zeigten H. Kerstein u. P. Hoffmann)
am Beispiel des Acetons. Mit K. Kiichler wurden Anilin,
Phenetidin, Toluidine und Naphthylamine elektrolytisch in
Fisessig, Methanol und auch in verdiinnt schwefelsaurer Losung
rthodanijert, unter Verwendung von Kupfer und Kohle als
Anodenmaterial. Vorziige gegeniiber der Verwendung von
anorganischen Rhodaniden ind Halogenen waren nicht zu er-
kennen. Im Jahre 1936 wurde auf die elektrolytische Rhoda-
nierung von Amino-4-oxy-aryl-Verbindungen bei Teniperaturen
unter 3° ein Patent erteilts?), iin Einspruchverfahren allerdings

) L, c,
®) H, P. Kaujmunn u. K. Kichler Ber. dtsch. chew. Ges, 87. 044 [1934]: D, R. P, 579818,
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zuriickgezogen. Das entsprechende Frauz. Pat. 702829 ist
insofern erwéhnenswert, als mit Kupferkathoden und rotierender
Graphitanode gearbeitet wird und recht gute Ausbeuten an-
gegeben sind. F. Fichter u. P. Schénmann®®) haben nach diesem
Patent Rhodanierungen durchgefiihtt und z. B. bei der Her-
stellung von p-Rhodan-dimethylanilin eine Ausbeute von 639,
erhalten. Steigerte man die angegebene Menge des Ammonium-
rthodanids auf das Dreifache, so lie sich eine 859 ige Ausbeute
bei 82,89, Stromausbeute erreichen.

Eine Elektrolyse mit 21,5 g Dimethylanilin und 18,5 g Ammo-
niumrhodanid ergab mit 800 A/min 20 g (statt ber. 31,63 g) Roh-
produkt, entsprechend 63,29, Stoffausbeute. Eine Verbesserung
wird erzielt durch Erhéhung der Rhodanidkonzentration; bei An-
wendung von 37 g Ammoniumrhodanid (doppelte Menge) entstanden
24 g Rohprodukt entsprechend 75,99, Stoffausbeute, bei Anwendung
von 55,5 g Ammoniumrhodanid (dreifache Menge) 29 g, entsprechend
91,7 °/, Stoffausbeute; unverdndertes Dimethylanilin liefl sich mnicht
mehr nachweisen. Das erhaltene Rohprodukt ist schon recht rein,
es gibt nach dem Ld&sen in Salzsdure, Fallen mit Ammoniak und
Kristallisieren aus Alkohol 90%, richtig schmelzendes N,N-Dimethyl-
+-rhodan-anilin. Die Stromausbeute belduft sich bei diesen Ver-
suchen auf nur 659, weil ein Stromiiberschufl angewandt wurde;
wenn man die Rhodanidkonzentration gegeniiber dem Patent ver-
dreifacht, aber nicht viel mehr als die berechnete Strommenge durch-
sendet, so erhidlt man 859, Stoffausbente und 82,89, Stromausbeute.

Auch bei Didthylanilin und Dimethyl-p-toluidin waren die
Ausbeuten wesentlich besser, wenn man die Konzentration der
Rhodanionen bis auf das 4fache der berechneten Menge er-
hohte. Die in dem franzésischen Patent beschriebene elektro-
chemische Rhodanierung von Phenolen fithrten F. Fichier u.
P, Schinmann am Beispiel des Guajacols durch. Interessant
ist, dal3 sie erfolglos versucht wurde mit Toluol, Anisol, Salicyl-
siure, Salicylsiuremethylester und Anethol.

Die vorstehende Zusammenstellung organischer Rhoda-
nierungsmethoden lehrt, dafl es heute auf die verschiedenste

%) ITely. chim, Acta 19, 1411 [1936].

Zuschriften — Versammlungsherichte

Weise moglich ist, organische Rhodanide mit guter Ausbeute
zu gewinnen. Ihre technische Verwendung diirfte in dem MaBe
an Bedeutung gewinnen, in dem es gelingt, den Preis der be-
nétigten anorganischen Rhodanide zu senken. Der von W.Gluud
u. W. Klemptss) als méglich bezeichnete Preis von 10 Pf. pro kg
Ammoniumrhodanid (in 309%iger Losung) hat sich leider bisher
noch nicht verwirklicht. Neuerdings bestehen aber Aussichten,
anorganische Rhodanide als Nebenprodukte eines grofitechni-
schen Verfahrens wohlfeil zu gewinnen. Damit wire fiir die
Zukunft eine stdrkere Heranziehung organischer Rhodanide
fiir technische Zwecke zu erwarten. Eingeg. 9. Dezember 1940. [A. ]

) Diese Ztschr. 40, 659 [1927].
ZUSCHRIFTEN

Methode zum mikroskopischen Nachweis von Bakterien
im Wein.

Der Nachweis von Krankheiten erzeugenden Mikroorganismen
im Wein ist hiufig dadurch erschwert, dafl sie nur in geringer Kon-
zentration vorliegen und sich auch beim Zentrifugieren nicht nieder-
schlagen. Durch ein einfaches Mittel lassen sich die Bakterien
mechanisch anreichern: Schiittelt man einen Teil Wein mit zwei
Teilen Aceton, so bildet sich nach wenigen Sekunden bis Minuten
ein dem Aluminiumhydroxyd &dhnlicher Niederschlag, der sich beim
Zentrifugieren absetzt. Die Fliissigkeit wird abgegossen, der weil3-
gelbliche Niederschlag zwei- bis dreimal vorsichtig mit destillierten:
Wasser abgespiilt, dann in wenig destilliertem Wasser suspendiert; ein
Tropfen der Suspension wird auf dem Deckglas getrocknet und wic
iiblich gefirbt. Bei Anwendung der Olimmersion sind die Bakterien
mikroskopisch leicht erkennbar. Diese Methode, Bakterien mecha-
nisch anzureichern, 148t sich vielleicht auch auf andere Gebiete

(Medizin) ausdehnen. @. Tscherwenoff, Widin, Bulgarien.

Berichtigung. In der Arbeit von Dr. E. F. Méller auf S. 205
des vorigen Jahrgangs, 14. Zeile von unten, mufl es in Uberein-
stimmung mit Fullnote 13 heilen: R. Kuhn, P. Gyorgy u.

- Th. Wagner-Jauregq.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Kaiser Wilhelm-Gesellschaft.
11. Februar 1941, Harnack-Haus, Berlin-Dahlem.

Prof. Dr. Zenneck, Leiter der ersten deutschen Ionosphéiren-
station am Herzogstand bei Kochel und Leiter der Zentralstelle fiir
Ionosphdrenforschung der deutschen Akademie fiir Luftfahrt-
forschung, Miinchen: Neuere Ergebnisse der Ionosphirenforschung.

Der Umstand, daB es in der Atmosphdre zwischen 50 und
500 km Schichten besonders starker Ionisiernng gibt, ermdglicht
die Ausmessung in der Hohe. Hierzu werden elektromagnetische
Wellen senkrecht nach oben ausgesandt, die beim Auftreffen auf eine
Schicht reflektiert und von einem in der Ndhe des Senders gelegenen
Empfianger registriert werden (Echomethode). In Abstinden von
rd. 100 km wurden so eine E-, eine F,- und eine F,-Schicht fest-
gestellt. Die F,-Schicht ist besonders stark ionisiert, wie sich aus
der Abhingigkeit der Reflektion von der Frequenz der Wellen er-
mitteln 148t. In den Wintermonaten vereinigen sich F; und F, zn
einer einheitlichen F-Schicht, die amn Tage auf etwa 250 km her-
untergeht. Verursacht wird die Tonisation durch die Sonnenstrahlung,
und zwar die UV-Lichtstrahlung, denn aus den Kurven der E-Schicht
ergibt sich der tageszeitliche Verlauf der Ionisation als Fumnktion
der Zenitdistanz der Sonne. Entsprechendes gilt fiir die Ande-
rungen der Ionisation der E-Schicht bei Sonnenfinsternis und den
Gang der Ionisation mit der 1ljahrigen Fleckenperiode. Die
F-Schichten zeigen gewisse Abweichungen, die einerseits miit der
viel geringeren Dichte bei den groflen Hoéhen und andererseits mit
sekundiren Einfliissen wie Erwiarmung und Expansion dieser hochsten
Schichten zusammenhingen. Vorhanden sind im iibrigen nur Sauer-
stoff und Stickstoff; Wasserstoff und Helium fehlen. Aufler der
UV-Strahlung ist noch eine Korpuskularstrahlung wirksam, deren
Geschwindigkeit 1400—3000 km/s betrdgt, sie benétigt also i. D.
26 h von der Sonne zur Erde. Die durch sie verursachte Ionisierung
steht in engem Zusammenhang mit den Nordlichtern und erd-
magnetischen Storungen. Ebenfalls auf Korpuskular-Strahlung be-
ruht die sog. ,,abnormale’* E-Schicht, die in einer ganz unregelmafig
auftretenden Verstirkung der Ionisation der E-Schicht besteht. Sie
tritt bevorzugt in hoheren Breiten auf. Beziehungen zur Sonnen
Korpuskularstrahlung sind bisher noch nicht festgestellt, vielleicht
stammt diese Korpuskularstrahlung wie die Héhenstrahlung aus
dem Weltenraum. Zum Schlul wurde auf die Bedeutung
dieser Erscheinungen [fiir Funkentelegraphie und Flugnavigation
hingewiesen.

Angewandte Chemie
sd.Jahrg, 1941, Nr.16/16

PreuBlische Akademie der Wissenschaften.
Sitzung am 27. Februar 1941.

Prof. Dr. J. Bartels: Schwankungen der Sonnenstrahlung, erd-
magnetisch erschlossen.

Die Stidrke der Sonnenstrahlung, wie wir sie als Licht und
Wirme am Grunde der Lufthiille messen, schwankt mit dem téig-
lichen und jihrlichen Wechsel des Sonnenstandes, weil die Strahlung
um so mehr geschwicht wird, je lidnger ihr Weg durch die Atmo-
sphire ist. Wenn' man diese Strahlung aber in geniigender Hohe
messen konnte, wo nur noch wenig Luft sich iiber dem Beobachter
befiande — also in 300 km Héhe — so wiirde man finden, daB Licht
und Wirme der Sonne recht bestdndig sind. Sicherlich wird die
Stirke der Strahlung Anfang Januar um 1/,; gréer sein als Anfang
Juli, weil ndmlich die Erdbahn elliptisch ist und die Entfernung
der Erde von der Sonne zu diesen Zeiten am kleinsten oder gréBten
ist. Aber in der Wirme- und Lichtstrahlung der Sonne selbst, auf
gleichmiBige Entfernung umgerechnet, haben die besten Messungen
und Rechnungen bisher nur unsichere Anzeichen fiir Schwankungen
gefunden, die mit steigender Mellgenauigkeit auf wenige Prozent
geschrumpft sind.

AuBler Licht und Wirme gibt es nun zwei Anteile der Sonnen-
strahlung, die schon in groflen Hoéhen von der Luft vollstindig auf-
gefangen werden. Ihre Energie wird hauptsichlich dazu verbraucht,
die Luftmolekiile in elektrisch geladene Teilchen, ,,Ionen‘’, auf-
zuspalten, weshalb man die hochsten Schichten der Atmosphire
auch als ,,Ionosphdre’ bezeichnet —— heute so bedeutsam fiir die
drahtlose Nachrichteniibermittlung. Es handelt sich um eine ultra-
violette Wellenstrahlung W, die auf der Tagseite einfillt, und eine
aus Teilchen (Partikeln) bestehende Strahlung P, die durch das
Magnetfeld der Erde abgelenkt wird und auch die Nachtseite der
Erde erreichen kann, wo sie in Polnihe Nord- und Siidlichter hervor-
ruft. Die Wirkung beider Strahlenarten 1i8t sich am Erdboden in
erdmagnetischen Schwankungen verfolgen, W in den sonmnen- und
mondentdgigen Variationen, P in den Stdrungen.

Im Gegensatz zur Licht- und Wirmestrahlung schwanken W
und P sehr stark im Laufe der Zeit und zeigen enge Beziehungen zur
Sonnentitigkeit. Aus den laufenden Aufzeichnungen der erd-
magnetischen Observatorien lassen sich zuverldssige MafBzahlen fiir
diese beiden Strahlenarten ableiten. Fiir die Jahre 19221939
werden Monatsmittel fiir W und P mitgeteilt. Fiir P war schon
frither eine lange Reihe verdffentlicht, die bis 1834 zuriickgeht, und
die die engste statistische Beziehung zu den Sonnenfleckenzahlen
zeigt, die bis dahin fiir irgendeine Erscheinung auf der Erde ge-
funden worden war. Es zeigte sich nun, daB die Reihe fiir die Wellen-
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