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veranlaot. 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 klaren, da13 in  der  Hypo-  
physe mehrere  Farbwechselhormone m i t  verschie-  
dener Wirkung erzeugt werden. Versuche an Haien  
(Hogben 193G) sprechen in diesem Sinne. Obwohl auch fur 
inanche Frosche (Xenopus) ahnliche Beobachtungen vorliegen 
(vgl. a. Buddenbrock, S .950), fehlen doch fur eine Verallgemeine- 
rung und Auswertung dieser Befunde noch die Grundlagen. 

Klar ist, dal3 bei der Elritze neben der riervosen auch eine 
hormonale Regulierung der Helligkeitsanpassung besteht und 
dal3 erstere rasch, letztere verhaltnismaoig langsam arbeitet. 
Man wird daher die Bedeutung der doppelten Steuerung darin 
sehen durfen, daU die nervose Regelung fur die fast augen- 
blickliche Anpassung bei rasch wechselndem Untergrund zu- 
stiindig ist, wahrend die hormonalen Einfliisse fur die Aufrecht- 
erhaltung des passenden Helligkeitstones bei langerem Auf- 
enthalt in heller oder ciunkler Umgebung Sorge tragt. Diese 
Auffassung wird durch Beobachtungen an hypophysenlosen 
Elritzen anschaulich unterstutzt. Es wurde schon erwahnt, 
da13 riickenmarksoperierte Elritzen nach Exstirpation ihrer 
Hypopyhse iiberhaupt nicht mehr hell werden konnen. Be- 
sonders lehrreich ist aber der Vergleich von Elritzen ohne  
H y p o  p h y s e u n v e r 1 e t z t e m und 
solchen mit z er s t or t e m  K iic k en  mar  k , a b er u n v  er 1 e t z t er 
Hypophyse.  Bei ersteren ist die hormonale, bei letzteren die 
nervose Regelung durch den Eingriff betroffen. Die ersteren 
passen sich an die Helligkeit des Untergrundes rasch an, sie 
sind aber n i c h t  imstande ,  die  Anpassung iiber langere 
Zeit  auf recht  zu'erhalten. Schon nach wenigen Stunden 

mi t R ii c k e n m a r k 

lafit sie nach. Im anderen Falle, nach Zerstorung des Riickeii- 
marks, wird sie erst nach einigen Stunden deutlich, bleibt aber 
dann tagelang ungeschmalert bestehen. Durch die doppelte 
Steuerung wird eine rasche und doch dauerhafte Anpassung 
rerbiirgt , 
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Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 

12. Methoden zur Rhodanierung organischer Verbindungen*) 
V o n  Prof.  Dr.  H .  P. h'A UFMA-2 N N  
D i r e k t o r  d e s  I n s t z t u t s  f u r  P h a r m a z i e  u. c h e m .  Technologic ( l e v  t i n z v e r s i t d t  . 2 l i i n s t e  Y 

us dem kiirzlich hier erschienenen Uberblickl) erkennt man A die Bedeutung geeigneter Methoden zur Rhodanierung 
organischer Verbindungen. Die auf diesem Gebiet in den letzten 
2 Jahrzehnten erzielten Fortschritte gehen hauptsachlich a d  
deutsche Untersuchungen zuriick, wenn auch auslandische 
Forscher in Unkenntnis der bereits geleisteten Arbeit diese oft 
nicht erwahnen oder sogar Patente auf bereits bei uns bekannte 
Verfahren im Ausland erteilt wurden. Welche der nachstehend 
geschilderten Methoden der Einfiihrung des Rhodanrestes je- 
weils gewahlt werden muG, ist von Fall zu Fall zu entscheiden. 
Such die alteren Verfahren, teilweise in zweckmaoiger Uin- 
gestaltung, sind noch von Bedeutung. Da sie hinreichend 
bekannt sind, geniigt eine kurze Zusammenstellung, die inter- 
essante Beispiele aus dem neueren Schrifttum verwendet. 

Xltere 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-Kahlbaunz A.-G. 
zeigt, laat es sich auch auf Polyhalogenverbindungen anwenden. 
Aus Methylenchlorid und Athylenchlorid, Benzalchlorid, 
m-Cyan-benzalchlorid und Picolindichlorid erhalt man so die 
entsprechenden Dirhodanide. Die Amer. Pat. 2 077478 und 
2 077479 stellen die Herstellung von Polyrhodaniden aus solchen 
Halogenverbindungen unter Schutz, deren Halogene nicht an 
benachbarten Kohlenstoff atomen haften und die Ather-, 
Sulfid-, -SO-, -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- 
trimoma) . Insektiride Mittel der allgemeinen Formel 
*) Iieitrag 11 dieser Reihe: Stein, ,,Oxydationen mit Selendioxyd", s. diese Ztschr. 54, 

') Ebenda 64, 1CS [19411. 
9 Acta Univ. Voronegiensis [russ.] 8, Nr. 4, 66 [1935]; Chem. Ztrbl. 1937 I, 1924. 
146 119411. 
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die zugleich Thioather und Rhodanide sind, stellt das Axner. 
Pat. 1841458 der Winthrop  Chemical Co. durch Behandlung 
der entsprechenden Chlormethylthioather mit Rhodaniden 
unter vorsichtigen Bedingungen her. A .  K.  Eps te in  11. B. H .  
Harr is  .fiihren den Rhodanrest in Oxyverbindungen, z. B. 
Mono- und Diglyceride, ein, verestern mit Chloressigsaure und 
tauschen dann das Chlor gegen Rhodan auss). Die Doew 
Chemical C0.4) gewinnt durch Halogenaustausch Polyhalogen- 
phenoxy-rhodanalkylather, z. B. @-(2,4,6-Trichlor-phenoxy)- 
p'-rhodan-diathylather, und kernsubstituierte Phenoxy-rhodan- 
alkylather, z. B. p-(2-Cyclohexyl-phenoxy)-P'-rhodan-diathyl- 
ather. Den bereits genannten insekticiden Mitteln entsprechend, 
stellten jiingst Th. Wagner-Jauregg, H .  Arnold u. H. Hippchen6) 
Oleylrhodanid, Chaulmoogrylrhodanid und ahnliche Ester sowie 
Cholesterylrhodanid aus den entsprechenden Halogenderivaten 
her, die sie bei der Rattenlepra priiften. 

Auch Alkylsulf a t e  tauschen den anorganischen Saure- 
rest glatt gegen Rhodan aus, wie neuerdings wieder in dem 
Amer. Pat. 1992 533 gezeigt wurde, doch war vorsichtige Arbeits- 
weise, nur wenig iiber O o ,  Voraussetzung fiir den Erfolg. So 
entstand z. B. aus tertiarem Amylsulfat das entsprechende 
Amylrhodanide) . 

Die Sandmeyersche Reaktion hat auch auf dem Gebiet 
der Rhodanabkommlinge ihre Bedeutung behalten, so z. B. 
bei der Darstellung von 5-Rhodan-salicylsaure7) oder des 
4-Rhodan-anisols bzw. -phenetols, wobei als Nebenprodukte die 
entsprechenden Senfole entstehens) . 
*) Amer. Pat. 2 123 186. 
:) J. prakt. Chem. 155, 216 [1040]. 
) 5. a. P. Walden, Ber. dtsrh. chem. Ges. 40, 3214 [19071. 

7) H.  P. RauauJmann 11. E. RoBbach, ebenda 58, 15% [1925]. 
8) J .  W. Dienske, Recueil 'Trav. Chim. Pap-Baa 50, 407 [1931]. 

') h e r .  Pat. 2 201 156 u. Amer. Pat. 2 ?01 15i. 
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Rlioclanide aus organischen Sulf iden und Bronicyan 
koiinten J .  v. Braun u. P. Engelbertzs) gewiiinen, warend  die 
Graselli Chemical Co. im Brit. Pat. 431 064 Schwermetall- 
iiiercaptide niit Halogencyan in Rhodanide verwandelt . 

Neuere Methoden. 
Darj sich organische T h i o s u 1 f a t e  mit Alkalicyaniden in 

RS S0,Na 4- NaCN = RSCN + Na,SO, 

Kliodanide geinaa 

uiiisetzen lasseii, zeigten H .  B .  Footner .u. S.  Weiter 
besteht die Moglichkeit, mit Hilfe von Ch1orrliodalil1) den 
Khodanrest in organische Verbindungen einzufiihren. Einen 
grundlegendeii Fortschritt erbrachten aber erst die Entdeckung 
des freien Rhodans und das Studium seiner Eigenschaften. 

Rhodanierungen. rnit freiem Rhodan. 
Nahezu gleichzeitig fanden N .  Bjerrum rnit A .  Kischner13) 

und E. Soderback's), da13 das Dii-hodan (SCN), unter bestimmten 
Bedingungen existenzfahig ist. Soderbuck gelaiig seine Isolierung 
in Forni von Kristallen vom Schmp. -20 bis - 3 O ,  und zwar 
durch Umsetzung von Bleirhodanid rnit Brom in indifferenten 
Losungsrnitteln : 

Pb(SCN), + Br, = YhBr, + (SCN),. 

Leider ist Khodan ein hochst zersetzlicher Stoff. Mit Wasser 
tritt, augenblicklich Hydrolyse ein, fur die folgeiide -Reaktions- 
gleichung bewiesen werden konnte14) : 

3(SCN), + 4H,O = SHSCN + HCN + H,S04. 

Weiterhin zersetzt sich Rhodan in freiem Zustand schnell, bei 
Abscheidung aus Losungen oft explosionsartig, wahrend letztere 
beim Stehen gelbe bis rote Polyinerisate abscheiden., Der 
Chemismus der Polymerisation ist auf. Grund der Zwischen- 
produkte - Schwefeldicyanid und Schwefeldirhodanid - 
gedeutet wordenI5). 

4uch auf anderen Wegen laWt sich freies Rhodan gewinnen, 
so z. B. durch vorsichtige Oxydation von Rhodanwasserstoff- 
saure oder durch Umsetzung mit Bleitetraacetat, wobei das 
priniar entstehende Bleitetrarhodanid alsbald in. @eies Rhodan 
und Blei(I1)-rhodanid zerfalltle) . Auch die ElektroLyse anorgani- 
scher Rhodanide liefert priniar Rhodan (siehe spater) . 

Fiir die Benutzung des Rhodans zu praparativen Zwecken 
ist es nun von Wichtigkeit, daW seine Hydrolyse, wie bereits 
Bjerrum zeigt, in saurer Losung langsamer verlauft. Sie kann 
in rein waWriger Wsung vollig vermieden werden, wenn das 
Rhodan schneller niit in Losung befindlichen Stof fen reagiert 
als mit Wasser. Beispiele dafur sind folgende Reaktionen des 
, , Pseudohalogens" Rhodan, die mal3analytisch durchgefuhrt 
werden konnenl') : 

(SCN)', + 2HJ = 2HSCN + J Z  
(SCN), -/- 2Na,S,O, = 2NdSCN 1- h';11s401i 
(SCN), + H,S = 2HSCN + S 

Die Khodanoine t r ie  ist in Anwenddig auf organische Ver- 
bindungen wertvoll geworden. 

a) Rhodanierungen  iiiit gelostem freien R h o d a n  
Bei Umsetzungen von Rhodan rnit aromatischen Ver- 

bindungen beobachtete E .  Siiderback S u b s  t i t u t ionsr  e a k-  
t ionen ,  die von praparativem Interesse sind, so bei Anilin, 
Dimethylanilin, Diphenylainin, Triphenylamin und Phenol, 
z. B.i 

,NH, (1) 

\SCN (4) 
C,H5NH, + (SCN), = C,H4 + HSCN 

DaW das freie Rhodan bei Uiiisetzung mit ungesattigten Ver- 
bindungen aber auch zu Addi t ionsreakt ionen  befahigt ist, 
konnten H .  P. Kau fmann  u. J .  Liepe'a) in vielen Fallen be- 
obachten, z. B. : 
9 Ber. dtsch. chaui. Oey. 56, 1573 [19231. 
lo) J. clieiu. SOC. [Loi~lon] U7, 2887 [19251. 
11) R. P.  linic\tmn'n. n. f i v e ,  Ber. dtsch. cliein. Gm. 57, 923 [1924]; 60, 5s IlY27J; 

I%) Die Rhodnni& dcs Cioldesund d ~ s f r ~ i e  Rhoilnn, Verlxg Horat & Solin. Ropenhagaii 191s. 
'9 Liebigs Ann. Chcni. 419, 217 [1919]. 
") U .  R. Rmrfmu?m u. P. K;OsZer, Ber. dbcli. cheni. Oes. 59, 178 [1926]. . 
I") H. P. Kuufmunn, Arch. Plinnnas. Bey. dtscli. phaimaz. Ciea. 283, 695 [19251. 

If. Leclier u. 0. Joseph, ebeurla 59, 2603 [l9261. 

c 1.1 CIf,SCN 
I( + (SCN), = I 

CH, CH ,SCN 

Die selektive und partielle Addition bei mehrfach ungesattigten 
Stoffen ist die Grundlage der Rhodanometrie der Fette. Der 
Einflufi des Lichtes ist bei diesen oft zu Gleichgewichten 
fiihrenden Reaktionen von erheblicher Bedeutung. Im Dunkeln 
lagern folgende Stoffe in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-lijsung 
Rhodan an : Athylen, Butylen, Phenylacetylen, Tolan ; Anethol, 
Safrol, Allylalkohol ; Olsaure und Elaidinsawe, Erukasawe, 
Brassidinsaure und Rich-elaidinsawe; Acetessigester, Acetyl- 
dibenzoylmethan, Diacetyl-bernsteinsaureathylester (a$), 
Forniyl-phenylessigester (y), Antipyrin, Pinen. Keine  Addi-  
t ion erfolgte unter Einhaltung der gleichen Versuchsbedin- 
gungen bei : Acetylen, Styrol, Stilben ; Crotonsgure, Fumar- 
uiid Maleinsaure, Zimtsaure und deren Methylester, Zimt- 
aldehyd; Diacetyl-bernsteinsaureester (a8P und a) ; Stearol- 
siiure und Behenolsaure. DaO bei Belichtung die Verhaltnisse 
anders liegen konnen, zeigen die drei erstgenannten Stoffe, die 
Rhodan bei Belichtung. binden. 

Die Rhodanlosung wird wie folgt hergestellt : 
Reines Bleirhodanid, frei von basischem Salz, wird in wasser- 

freiem Tetrachlorkohlenstoff, Benzol usw. aufgeschlammt und niit 
einer iiicht ganz ausreichenden Menge Brom geschuttelt, bis Ent- 
farbung der Losung eingetreten ist. Darauf filtriert'man das ge- 
bildete Bleibromid samt iiberschiissigem Bleirhodanid durch ein 
getrocknetes Filter ah. Wenn alle Reagentien rein iind die Gefafle 
vollig trocken sind, ist die frische LGsung wasserhell. 

Der zu rhodanierende organische Stoff. wird nunniehr 
eingetragen, in Substanz oder gelost. Bei Ziminertemperatur 
sich abspielende Reaktionen brauchen ineist liingere Zeit, so 
daW gleichzeitig eine Polymerisation des Rhodans in Kauf 
genonlmen werdeii muW. Sie wird noch starker, wenn man 
zwecks Beschleunigung der Reaktion e r w m i t  . Die Ausbeuten 
sind naturgemarj schlecht, wenn die Rhodanierung wesentlich 
langsamer verlauft als der Polymerisationsvorgang. Die 
Isolierung der erhaltenen Rhodanide ist aber insofern einfadi, 
als die Polymerisate des Rhodans in Wasser und organischen 
Losungsmitteln unloslich sind. 

Beispiele: 
a) Substitution : p - K h o d a n - d i m  e t h y l  ani 1 in 18). 

Eine absolut atherische Losung von 1 Mol Dimethylanilin . wird 
tropfenweise in eine Liisung von 1 Mol Rhodan in Ather ein- 
getragen. Anfiinglich entsteht kein Niederschlag, ist aber die Halfte 
der Aminlosung zugegeben aordzn, so beginnt die ~usfallung einer 
qelblich-weiflen Substaiiz, die sich als ein Gemisch von p-Rhodan- 
kmethylanilin und polymerem Rhodan erweist. Das schwach gelbe, 
atherische Piltrat hinterlaflt beini Abdampfen des Losungsmittels 
in1 Vakuum farblose Kristalle von p-Rhodan-&methyl-anilh. clie 
durch zweixnaliges Umkristallisieren aus Alkohol von anhaftendem 
unveranderten Dimethylanilin befreit werden. Schmp. 73-74". 

b) Addition : A net h ol - di r 11 o da ni dZo). 
2 g BIethoxy-propenyl-benzol (Anethol) ' werden in dthcr ge- 
lost und mit einer atherischen Losung von'l.6 g Khodari versetzt. 
Nach 12 h werden die ausgefallenen Kristalle ahgenutscht und aus 
siedendeni :4ther umkristallisiert. Schmp. 870. Ausbeute 3 g. 

Die Aktivitat des Rhodans gegeniiber organischen Ver- 
bindungen ist weit geringer als die des Broms. Ein Bild fur 
die Abstufung im Vergleich mit den Halogenen gibt die Reaktion 
rnit dem D i h y d r  o - kol 1 id i nd ic  a r  b o n s a u re  - e s t e r , der niit 
7 Chlor-, 4 Broiiiatoinen und 2 Rhodanresten reagiert, wahrend 
Jod ohne Einwirkung bleibtz') . Zur Beschleunigung der 
Rhodanieruig 1813t sich Ferrirhodanid, beim Eintragen von 
Eisenpulrer in die Rhodanlosung entstehend, als Ubertrager 
anwenden2z). 

Die Rhodanierung init freiem Rhodaii unter Verwendung 
der Addition an Doppelbind~ngen~a) ist spaterbin von zahl- 
reichen Forschern angewandt worden, so Z.  B. von R. Pummerer 
u. H .  Starkz4) bei Kautschuk, von N. A .  Brusoiz u. W .  A .  
Calaert") bei Jsopren, von E. Miiller u. A .  Freitugas) bei Butadien 
und 0. C .  Dermer u. G. A .  Dysingerz') bei Cyclohexenen. 
Weiterhin liegeii Untersuchungen iiber die praparative An- 
lageruiig von Rhodan an Fette und Fettsaureh28) sowie an 
la) X. Sh.khi ick ,  Liebig Ann. Ulirn~. 419, 2% [191!1]. 
Ip) II. P. Iiaufttuiik~i 11. J .  Liepe, k r .  iltsch. Phsnil;tz. ( :Ps.  33, j 4 i  [1923]. 
z t )  H .  P. ~ i m I \ 9 ) t n 7 m  u. .If. T ~ O ~ I I R P ,  Rer. dtscli. rlie!n. Ges. 56, 2520 [1!)23]. 
?I) Bbenrln. 
9' )  Rev. dtsch. chcni. !:re*. 64, Y15 [1921]. 

-") H .  P. K f ! l i ~ r t u m l L :  Atlitlien n.uf de l i i  .l.'ct.tgclkt, Y<!rI:q Clicmic, .13edio 1935, S. ,5 I. 

ra) I I .  1'. Kmilnwwn, 1). B . P . - ~ O ~  175. 
9 3. h i e r .  ehciii. Snc. 50, j7.5 [ lax] .  

2") .'I. pr>&kt. Uliem. 146, 55 [lW3]. '9 J .  .\utw. CIIC:II.  Gw. 61, 750 [19%]]. 
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Litherische ijlez9) w r .  Es ist deshalb verwunderlicii, did3 jiingst 
in dem Amer. Pat. 2188495 (ausgegeben a m  30. Januar1940) 
dex Hercules-Powder Co. die Anlagerung des aus Bleirhodanid 
und Brom in Eisessig hergestellten Rhodans an Terpene, z. B. 
Pinen, geschiitzt worden ist. Die erbaltenen, zum Teil in der 
Literatur bereits beschriebenen Stoffe sollen als Insekticide 
und als Zwischenprodukte fiir  die Herstellung anderer Terpen- 
derivate benutzt werden. 

b) R h o d a n i e r u n g  m i t  nascierendem Rhodan.  
Um Rhodanierungen mit freiem Rhodan schneller durch- 

fiJlren zu konnen und auch gegebenenfalls schwer angreifbare 
Stoffe zu rhodanieren, wurden in Iijqung suspendierte Schwer- 
metallrhodanide mit Halogenen (z. B. Bleirhodanid mit Jod) 
bei  Gegenwart  der  zu rhodanierenden  Stof fe  um- 
gesetztsO). Praktisch bedeutsam wurde aber erst die Be- 
obachtung, da13 man auch aus gelosten anorganisclien Rhoda- 
niden mit Brom oder Chlor das Rhodan in Freiheit setzen kann, 
ohne dalj der gleichzeitig vorhandene organische Stoff haloge- 
niert wird31). Dieses Verfahren wurde in Zusammenarbeit rnit 
der I. G .  Farbenzndustrze A -G.  'erweitert und auf zahlreiche 
Stoffe angewandt3af. Man konnte die Umsetzungen auch in 
Methylalkohol, Methylacetat, zweckm813ig 6ei Gegenwart von 
Chlor- oder Rromnatriums~), ja sogar in waflriger Gsung 
durchfiihren. 

DaU sich bei der Rhodanierung von arpmatiscben Aminen 
mit besetzter p-Stellung in saurer ziisung Thiazole  bilden 
konnen, war nacli den mit o-Amino-rhodaniden gemachten, 
bereits e r w h t e n  Erfahrungen zu m a r t e n .  Beispiele daflr 
sind in mebreren Patenten niedergelegt34). Von den so erhaltenen 
neuen Stoffen konnen nur einige genannt werden: 2-Amino- 
6-lithoxy-benzthiazol aus p-Phenetidin, Z-Amino-6-carbathoxy- 
benzthjazol aus Anaesthesin, 2-Amino-6-methyl-benzthiazol aus 
p-Tol~qdin, 2-Amino-6-rhodan-benzthiazol aus p-Rhodananilin, 
2-Amino-6-chlor-benzthiazol aus p-Chloranilin, 2-Amino-4- 
methyl-6dor-benzthiazol aus 5-Chlq-o-tpluidin, 2-Amino- 
a-naphthothiazol aus a-Naphthylamin und 2-Amino-p-naphtho- 
thiazol aus P-Naphthylamin. 

Wie man die Rhodanierung mit nascierendem Rhoban in 
Kombinationsverfabren auswerten kann, zeigen das D. R. P. 
495879 und das Brit. Pat. 299327. Hier werden primare 
aromatische Amine mit freier p-Stellung unter Verwendung 
von Aikalirhodaniden und Halogen rhodaniert, worauf man 
durch Peduktion die Aminoarylmercaptoverbindungen her- 
stellt und diese mit Chloressigsaure in die entsprechenden 
Aminoarylthioglykolsiiuren iiberfiihrt . Bei Ersatz der Amino- 
p p p e  durch Halogen entstehen Halogenarylthioglykolsiiuren, 
Zwischenprodukte fur die Farbenfabrikation. 

Die beschriebene Methode hat in der Folgezeit zahlreichen 
Forschern zur Herstellung von Rhodaniden gedient. Es sollen 
jedoch nur zwei Beispiele erwiiht  werden, bei denen das 
xiascierende Rhodan seine ifberlegenheit gegeiiiiber der Ver- 
wendung von Rhodanlosungen bewies. Wahrend letztere auf 
lsopren und Dimethylbutadien nur langsam einwirken, konnten 
11. A.  Bruson u. W .  A .  Cabevt nach der Methocle tles D. R. P. 
484360 die cntsprechenden Rhodanide in glatter Keaktion ge- 
winnens6). P. Pvatesa erhielt das Rhodanpyrrol und daraus 
.an ere Schwefelabkoinmlinge'des Pyrr01s3~). Ipolgende Beispiele 
der Wmdanierung zeigen die experimentellen Einzelheiten : t *  

1. Substitution : T h ymb 1 rho danicls7). 
15 g Thymol werden mit 35 g. Natriumrhodanid.ZH,O in 

150 cm* Methanol, gesattigt mit Natriumbromid, gelkt und bei 
Zimmertemperatur tropfenweise init 20 g Broin = 6,7 cma, in 30 cniJ 
der gleichen Uisung, unter mechmischem Riihren versetzt. Nach 
'/@tundigem Stehen fiigt man die 6--8fache Menge Wasser zum 
Reaktionsgemisch, worauf das Thymolrhodanid sich erst olig ab- 
scheidet. Nach Zstiindigem Stehen in Eis ist es eu prachtigen Xri- 

.Amer; Fat..1790097; Brit. Pat. 257Gl9. 
'*) Pram. Pat. 35 13% c120 7%); Rrit. Pat.. 2.57 619, 295 205 3G3 813: Scliw.. 1%. 122 990, 

lab, 141 451,'141 452, 141 453, 141 454, 141 465: 124@%; ltd. Pat,. 3NW; 
Tsrhecll. Pat; 30 !%4, 23 611, 32 365. 

'3) 1). R. P. 491 2% u. 492 8%. Z U t m  zu D. B. P. 484 330: D. Ii. l'. M R  0%: Schim. ~.._ .. . -_. 
Pat. 187201); Anier.Pat. i765678. 

I*) Amw. Pat. 1 787 315 n. 1 787 316 ( H .  P. Kaoattnnn+i u. M. Srhabeal 
'3) J. Amer. chem. Soc. 50, 1736 119281. 
") At.ti R. Accad. IIRZ. Lincei, lknd. 16, 14'3 [19321. 
1') H. P. Karc/mann u. B. Welrr, hrch. Plimnnz. Ber. dtech. phiwnins. Ci-. 267, 201 

[192t)]. 

stallen erstarrt, die auf '1'011 getrocknet uud uritcr Xusatz voii Tier- 
kohle aus Ligroin umkristallisiert werdeu. Sclione weiL3e Kristalle 
vorn Schnip: 105O. Ausbeute 95%. 

2. A d  di t i  on : S t y  r ol d ir h o d an i am). 
Zn einer Lijsung von 10 g Styrol in 50 g nisessig (9G%ig) f i ig t  

man eine solche von Z O  g Natriumrhodanid in 200 g Eisessig. Unter 
mskiihlung tropft man 1.6 g Brom im gleichen L6sungsmittel in die 
Mischung ein und gieat die klare Reaktionsfliissigkeit nach einigeq 
Minuten in etwa die gleiche Menge Wasser, worauf sich das Styrol- 
dirhodanid erst olig, bald aber erstarrend, ausscheidet. Nach dern 
Umkristallisieren aus Wasser schiuilzt es bei'101O. 

3. Uniwaiidlung eines Rhodanids in alkalischer Losung: Bis- 
Ant ip yr yl-4.4'- di  s ul f i ds@). 

Nachstehender Versuch la& sich sogar in einem Experimental- 
vortrag in ganz kurzer Zeit durchfiihren: 

19 Teilc Antipyrin und 20 Teile Natriumrhodanid werden in 
300 Teilen Eisessig aufgelijst. D a m  laBt man 16 Teile Brom, im 
gleichen Ikisungsmittel gelost, langsani zutropfen. Das Reaktions- 
geniisch, welches das 4-Rhodan-antipyrin enthalt, wird mit dem 
gleicheu Volumen Wasser verdiinnt und Sodaliisung. bis zur schwach 
alkalischen Reaktion hinzugefiigt, urn das entsprechende Disulfid 
iu .erhalten. Nach kurzer Zeit scheiden sich gelbe Kristalle in guter 
Ausbeute aus der gelblichen Losung aus. Sie werden abfiltriert. ge- 
wascheii grid getrocknet. Auf diese Weise wird das Bis-(l-phenyl-2,3- 
dimethyl-.5pyrazolonyl4)-disulfid in sehr reiner Form erhalten. Es 
zeigt, ohne daD eine weitere Reinigung notwendig ist, den richtigen 
Schmp. von 256O. 

4. TJinlagernng eines primlr gebildeten o-Aininorhodanids in 
s aur er M u n g  : 2 - Amino - 6 - car b a t h o x y - b e ii z t  hi a o 140). 

4.95 g Aniisthesin werden in 30 cm3 Eisessig (96y0ig) gelost 
und mit 10 g Natriumrhodanid in 20 cm3 Eisessig versetzt. Unter 
starkeni Riihren gibt man bei -5O tropfeuweise 1.7 cnis Brom in 
10 cm3 Eisessig zu. Das Reaktionsgeinisch wird nach '/,stundigem 
Kochen .mit Tierkohle versetzt und filtriert. Das beim Verdiinnen 
und Neutralisieren mit Natriumcarbonat sic11 abscheidende %Amino- 
6-carbathoxy-benzthiazol schmilzt nach dein Uinkristallisieren aus 
verd. Alkohol bei 241O. Ausbeute f a s t  quantitativ. 

Es gibt aber zahlreiche Fdle, bei denen Substitutions- 
feaktionen und P rlditionsreaktionen des Rhodans nicht durch- 
zufiihren sind. W b e r i d  z. B. Aniliii nach dem genannten 
Beispiel in nahezu tbeoretischer Ausbeute das -p-Rhodananilin 
'liefert, reagiett Acetanilid nicht. Diese Beobachtung'l) wurde 
durch R. Q. Brezosler u. J .  B .  D ~ i n s ' ~ )  bestatigt. duch mehrere 
Hydroxylgruppen in bestimmter Stellung' konnen ' starend 
wirken. So konnte G. Maschekqs) wohl Brenzcatechin rhoda- 
nieren, nicht aber Hydrochinon, Resorcin und Phloroglucin. 
Somit bestehen bisher keine GesetzmSigkeiten iiber die M6glich- 
keit, organische Verbindungen zu rhodanieren, und der Versuch 
mu13 von Fall zu ,Fall entscheiden. 

c )  Rhodanierungen  niit f re iem R.hodan, d a s  nii t  
Hi l fe  ha logenahspal tender  Verbindungen ails a n -  

Es liegt auf der Hand, da13 man zur Umsetzung mit an- 
OrganisJlen Rhodaniden an Stelle von freien Halogenen auch 
solche Verbindungen benutzen kann, die Halogene leicht ab- 
spalten oder iiber intermediar gebildete zersetzliclie Rhodanide 
freies Rhodan liefern. L% verwandte 0. S$1engle?A4) Sulfuryl- 
chlorid. ZUI Uinsetzung mit Bleirhodanid ' in indifferentell 
Iiisungsmitteln. Die filtrierte Uisung des Rhoctans wurde wie 
iiblich f i i r  priiparative Zwecke herangezogen. Hier ist e B  
Vorteil gegeniiber der Verwendung von Halogen schwer z11 
erkennen. Das gleiche gilt fur, die Benutzung von Ammonimn- 
rhodanid uxrd Chlorkak in Eisessig nach S. A .  Sabojew u. N .  A .  
h ' u d r j a ~ z e w ~ ~ )  .. R .  Neude) konnte aus . Aryljodidchloriden Llnd 
Bleirhodanid eine Rhodaillosung erhalten und n& ihrer Hilfe 
bekannte organische Rhodanide darstellen. M .  M .  Licko- 
stherstow u. A .  A .  Petrod7 rhodanierten mit Chloramiden, 
und zwar Dichlorharnstoff, Chloracetamid und Dichlorpenta- 
metbylentetramin bei Gegenwart von Ammoniumrhodanid in 
alkoholischer, essigsaurer und Acetonl&ung. Chloracetainitl 
sol1 iin Sinne. folgender Gleichungen wirken : 

organ  i s c h e n R h o  d a i d e  n ge b i 1 d e t w'u r d e. 

Angcwnndlc  O h r M c  
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K n ?/ fni.n 1 1  n : M e t h o d e  n 2 u c  €2 hod an i e r u 11 g ovga ni s c her  V e r b  i n d u  ng e 11 

CH,CONHCI + NH,SCN -+ NH,CI + CH,CONH * SCN 
,H (1) R/SCN (1) 

CH,CONH. SCN + R( + + CH,CONH,. 
"H, (4) \NH, (4) 

Aus deiri Referat dieser russischen Arbeit ist nicht zu ersehen, 
ob bei den benutzten Versuchsverhaltnissen die Bildung von 
Hypochlorit aus Chloracetamid oder auch der unbestandigen 
unterrhodanigen Saure (HOSCN) aus CH,CONH.SCN - durch 
Spuren von Wasser - ausgeschlossen ist. Das gleiche gilt 
fur das Unisetzungsprodukt von Dichlorharnstoff mit Am- 
moniumrhodanid . 

/NH2 

\NH . SCN \NH, 
-f co + PHOSCN. SCN '11 JJ 

Die so freiwerdende unterrhodanige Same konnte in Analogie 
zu Chlorierungen nlit Hypochlorit rhodanierend wirken. 

Die Verwendung saurer  Losungen ist mitunter nach- 
teilig, wenn leicht veraderliche Rhodanide isoliert werden 
sollen. Ein Beispiel dafiir geben die letztgenannten russischen 
Forscher. Sie schreiben dem Dirhodanbenzidin einen Zer- 
setzungspunkt von 2500 zu. R. N e d * )  berichtet, daR sich dieser 
Stoff oberhalb 365O noch nicht zersetzt. Nach eigenen, noch 
nicht veroffentlichten, gemeinsam mit H .  J .  Biickrnann ange- 
stellten Versuchen hat der genannte Stoff aber den Schmp. 
160,5O. Bei den Umsetzungen der vorgenannten Forscher ist 
in der sauren Liisung das entsprechende Dithiazol-Derivat ent- 
standen, das sich erst oberhalb 300° zersetzt. 

Das Kupferrhodanid -Verfahren. 

Die Umwandlung des schwarzen Cu (11)-rhodanids in das 
weiRe Cu(1)-rhodanid wurde friiher im Schrifttum wie folgt 
formuliert : 

GCU~SCN), + 4H20 = 6CuSCN + HCN + H,SO, + 5HSCN. 

Nach den Erfahrungen mit Bleitetrarhodanid lag die Annahme 
nahe, dafi primar freies Rhodan entsteht, das anschliefiend der 
Hydrolyse anheimfallt : 

I. 2Cu(SCN), + 2CuSCN + (SCN), 
11. 3(SCN), + 4H20 = 5HSCN + HCN + H,SO, 

ZwTar gelang es nicht, das nach I gebildete Rhodan praparativ 
zu isolieren, wohl aber konnte man es mit geeigneten Methoden 
abfangen und darauf eine neue Rhodanierungsmethode 
griinden40), 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 waRriger Losung. Die praktische Ver- 
wendung wird weiter dadurch vereinfacht, daS man nicht nur 
von Kupfer (11)-rhodanid, sondern auch einem Gemisch von 
Kupf ersulf a t  und Alkali- bzw. Ammoniumrhodanid ausgehen 
kann. Es laRt sich der zu rhodanierende Stoff mit Kupfer- 
sulfat zusammenbringen und erst dann das anorganische 
Rhodanid hinzufiigen oder auch zunachst die organische Ver- 
bindung mit dem anorganischen Rhodanid vermischen, worauf 
man Kupfersulfat einriihrt. Die sich gemaB 

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

I 1  
I I  

2Cu(SCN), + -CH = CH-- = ZCUSCN $. CH - CH 

SCN SCN 

abspielendeii . Vorgange sind voii den1 E'arbunischlag der 
Kupferrhodanide (schwarz in weiR) begleitet. Das Kupfer (1)- 
rhodanid laRt sich nach Sufarbeitung des Reaktionsproduktes 
von neuem benutzen. In besonderen Fallen (Schadlings- 
bekampfung) kann auch das gesamte Reaktionsprodukt ohne 
weitere Behanclhing verwandt werden. SchlieBlich gestattet 
tlas Kupferrhodanid-Verfahren, ohne Isolierung der organischen 
Rhodanide, die Gewinnung der Unisetzungsprodukte, z. B. der 
Disulfide und Thiazole. Das Verfahren sei an folgenden Rei- 
spielen des z). R. P. 579818 beschrieben: 

'9 L. c. 
a@) H .  P. Rwujrnanii, i i .  K. Kiiclrler Ref. dt,rcli. clieiii. 01%. 67. !144 [ l U U 4 ] ;  U. It. 1'. 57Y818. 

1. Eine Losung von 7 , l  T1. P-Naphthylamin in 50 TI. Ssigester 
wird mit 20 T1. Cuprirhodanid unter Umriihren versetzt. Nachdem 
Entfarbung eingetreten ist, filtriert man ab, gieJ3t in reichlich Wasser, 
trennt vom Essigester ab und neutralisiert mit Natriumcarbonat. 
Nach Aufnehmen mit Ather und Abdestillieren hinterbleiben 9,2 T1. 
l-Rhodan-naphthylamin-(2). 

2. 25 T1. Erucasaure in 180 TI. Bisessig werden mit GO Ti. Cupri- 
rhodanid durch lhgeres  Erwarmen auf 80° zur Umsetzung gebracht. 
Nach dem Abfiltrieren verdiinnt man mit Wasser und athert aus. 
Nach Waschen des Ltherriickstandes mit Ligroin hinterbleiben 
20 "1. 12,13-Dirhodan-behensaure. 

3. Eine Losung von 2 g p-Toluidin in 30 cm3 Essigester wird 
uiit 7 g Kupfer(I1)-rhodanid unter Schiitteln bis zur Entfiirbung 
gelinde erwarmt. Nach Zugabe von Salzsaure wird der Ester ver- 
jagt, filtriert und der Riickstand mehrfach mit Wasser ausgekocht. 
Aus den vereinigten Piltraten fallen beim Neutralisieren rnit Ammo- 
niak 2,5 g 2-Amino-6-methyl-benzthiazol aus, das nach dem Um- 
kristallisieren RUS r e d .  Alkohol den Schmp. 134O zeigt. 

K .  Q. Brewster u. P.  S. Uaznsso) konnteii 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-alkylierte Smine, z. B. N-Athyl-p-toluidin 
und disubstituierte Amine, wie 3-Nitro-4-methyl-anilin, liefien 
sich normal rhodanieren. 

Obwohl die Kupferrhodanid-Methode bekannt und durch 
das I). R. P. 579818 geschutzt ist, wurde spaterhin die ganz 
gleiche Arbeitsweise ini Ausland patentiert. So enthalt das Brit. 
Pat. 513 473 vom 9. November 1939 das gleiche Verfahrensl). 
Hierin wird z. B. eine Losung von Anilin und Natriumrhodanid 
in Wasser oder Alkohol bei GOo mit Kupfersulfat umgesetzt 
und durch heiRes 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. 852O2Os2) bietet nichts 
Neues. Hier werden Polyoxy-Verbindungen mit Kupfer- 
rhodanid umgesetzt. Die erhaltenen Rhodanide erfahren die 
bereits geschilderte Umlagerung in Thioxol-Derivate. Sie 
werden in der genannten Patentschrift als Imino- th io-  
carbonate  bezeichnet. 

2. B. werden zu einer Losung von 11 g Resorcin und 50 g 
Kupfersulfat in 250 cm3 Wasser 40 g Kaliumrhodanid in 50 cm8 
Wasser gegeben. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert. Nach 
Neutralisation mit 50 cm3 2 n-Sodalosung entstehen 16 g des 
,,Resorcin-iminothiocarbonats" in Kristallen vom Schmp. 149O. 

Der Vorgang ist so zu verstehen, da13 sich priniar das 
Rhodanderivat bildet, das den bereits erwahnten Ringschlufl 
zu einem Iminothioxol vollzieht : 

OH O H  OH 

c - 0  /\ /\SCN --f /\A C = N H - +  

\/OH \/\fJ \/\(/ 
\,OH 

Gegeiiiiber den friiher erwrahnteii Versuchen von Masche k ,  
Rhodanierung von mehrwertigen Phenolen mit der Alkali- 
rbodanid-Halogen-Methode, zeigt das Kupferrhodanid-Ver- 
fahren hier eine deutliche Uberlegenheit. Durch Erhitzen mit 
Sauren wird, wie schon bei o-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 erwahnt, entsteht durch Elektrolyse anorgani- 

scher Rhodanide zunachst freies Rhodan. DaR dieses organische 
Verbindungen angreift, zeigten H .  Kerstein u. P.  Hoffmalzn~3) 
am Beispiel des Acetons. Mit K .  Kiichler wurden ilnilin, 
Phenetidin, Toluidine und Naphthylarnine elektrolytisch in 
Eisessig, Methanol und auch in verdiinnt schwefelsaurer Losung 
rhodaniert, unter Verwendung von Kupfer und Ko.He als 
-4nodenmaterial. Vorziige gegeniiber der Verwendung von 
anorganischen Rhodaniden a n d  Halogenen waren nicht zu er- 
kennen. Ini Jahre 1936 wurde auf die elektrolytische Rhoda- 
nierung von Amino-4-Oxy-ar yl-Verbindungen bei Teniperaturen 
unter 5 0  ein Patent erteilP), im Einspruchverfahren allerdings 



zuriickgezogen. bas entsprechende E'raiiz. Pat. 702 829 ist 
insofern erwahnenswert, als mit Kupferkathoden und rotierender 
Graphitanode gearbeitet wird und  recht gute  Ausbeuten an- 
gegeben sind. F .  Fichter u. P. SchOnma~tnS5) haben nach diesem 
Patent Rhodanierungeii durchgefuhrt und z. B. bei der Her- 
stellung von p-Rhodan-dimethylanilin eine Ausbeute von 63 "/x 
erhalten. Steigerte man die angegebene Menge des Ammonium- 
rhodanids auf das Dreifache, so lieR sich eine 85oi1ige Ausbeute 
bei 82,8 76 Stromausbeute erreichen. 

Eine Elektrolyse mit 215  g Dimethylanilin und 18,j g Ammo- 
niumrhodanid ergab mit 800 A/min 20 g (statt ber. 31.63 g) Roh- 
produkt, entsprechend 63,2% Stoffausbeute. Eine Verbesserung 
wird erzielt durch Erhohung der Rhodanidkonzentration ; bei An- 
wendung von 37 g Ammoniumrhodanid (doppelte Menge) entstanden 
24 g Rohprodukt entsprechend 75,9% Stoffausbeute, bei Anwendung 
von 55,5 g Ammoniumrhodanid (dreifache Menge) 29 g, entsprechend 
91,7 O/,, Stoffausbeute; unverandertes Dimethylanilin lid3 sich nicht 
inehr nachweisen. Das erhaltene Rohprodukt ist schon recht rein, 
es gibt nach deni Losen in Salzsaure, Fallen mit Ammoniak und 
Kristallisieren aus Alkohol 90% richtig schmelzendes N,N-Dimethyl- 
4-rhodan-anilin. Die Stromausbeute belauft sich bei diesen Ver- 
suchen auf nur 65%, weil ein StrorniiberschuB angewandt wurde; 
wenn nian die Rhodanidkonzentration gegeniiber dem Patent ver- 
tlreifacht, aber nicht viel mehr als die berechnete Strommenge durch- 
sendet, so erhalt man 85% Stoffausbeute und 82,8Oj, Stromausbeute. 

Auch bei Diathylanilin und  Dimethyl-p-toluidin waren die 
Xusbeuten wesentlich besser, wenn man die Konzentration der 
Rhodanionen, bis auf das 4fache der berechneten Menge er- 
hohte. Die in dem franzosischen Patent beschriebene elektro- 
chemische Rhodanierung von Phenolen fiihrten F .  Fichier u.  
1'. Schii+tmaizn am Beispiel des Guajacols durch. Interessant 
ist, daR sie erfolglos versucht wurde mi t  Toluol, Anisol, Salicyl- 
saure, Salicylsauremethylester und Anethol. 

Die vorstehende Zusainmenstellung organischer Rhoda- 
nieruiigsmethoden lehrt, daR es heute  auf die verschiedenste 
2s) ITPIT-. chim. Acts 19, 1411 [1(130]. 

Weise moglich ist, organische Rhodanide mit guter Ausbeute 
zu gewinnen. Ihre  technische Verwendung diirfte in dern MaBe 
an Bedeutung gewinnen, in dem es gelingt, den Preis der be- 
notigten anorganischen Rhodanide zu senken. Der von W .  Gluud 
11. W .  KZemfiP) als moglich bezeichnete Preis von 10 Pf. pro kg 
Xmnoniuiilrhodanid (in 30 %iger Losung) hat sich leider bisher 
noch nicht verwirklicht. Neuerdings bestehen aber Aussichteii, 
anorganische Rhodanide als Nebenprodukte eines groRtechni- 
schen Verfahrens wohlfeil zu gewinnen. Dainit ware f i i r  die 
Zukunft eine starkere Heranziehung organischer Rhodanide 
fur technische Zwecke zu erwarten. ~ i , ~ ~ ~ .  g . ~ ~ ~ ~ , , ~ b ~ ~  1.940. [a. 
Is) Dime Ztsclir. 40, 659 119271. 

Methode zum mikroskopischen Nachweis von Bakterien 
im Wein. 

Der Nachweis von Krankheiten erzeugenden Jlikroorganisinen 
im Wein ist haufig dadurch erschwert, daD sie nnr in geringer Koii- 
zentration vorliegen und sich auch beini Zentrifugieren nicht nieder- 
schlagen. Durch ein einfaches Mittel lassen sich die Bakterien 
inechanisch anreichern: Schiittelt man einen Teil Wein mit zwri 
Teilen Aceton, so bildet sich nach wenigen Sekunden bis Minuteii 
ein dem Aluminiumhydroxyd ahnlicher Niederschlag, der sich beim 
Zentrifugieren absetzt. Die Fliissigkeit wird abgegossen, der weiB- 
gelbliche Niederschlag zwei- bis dreimal vorsichtig mit destillierteni 
Wasser abgespult, dann in wenig destilliertem Wasser suspendiert: ein 
'rropfen der Suspension wird auf dem Deckglas getrocknet und with 
iiblich gefarbt. Bei Anwendung der Olimmersion sind die Bakterien 
inikroskopisch leicht erkennbar. Diese Methode, Bakterien mecha- 
nisch anzureichern, 1aBt sich vielleicht auch auf andere Gebietc 
(Medizin) ausdehnen. B. Tscherwenoff, Widin, Rulgarien, 

Berichtigung. In der Arbeit von Dr. E. E'. Moller auf S. 205 
des,, vorigen Jahrgangs, 14. Zeile ron unten, mu0 es in Uberein- 
stinimung mit FuBnote 13 heiaen: R. Kuhn, t'. Gyorgy 11. 
Th.  Wagner-Jauregg. 

VERS AMMLUNGSBERICHTE 

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

Prof. Dr. Zenneck, Leiter der ersten deutschen Ionospharen- 
station am Herzogstand bei Kochel und Leiter der Zentralstelle fur 
Ionospharenforschung der deutschen Akademie fur Luftfahrt- 
forschung, Miinchen : Neuere Ergebnisse der Ionospharenforschung. 

Der Uxnstand, daB es in der Atrnosphare zwischen 50 und 
500 km Schichten besonders starker Ionisierung gibt, ermoglicht 
die Ausmessung in der Hohe. Hierzu werden elektromagnetische 
Wellen senkrecht nach oben ausgesandt, die beim Auftreffen auf eine 
Schicht reflektiert und von einem in rler Nahe des Senders gelegenen 
Empfanger registriert werden (Echomethode). In  Abstanden von 
rd. 100 km wurden so eine E-, ein? PI- und eine F,-Schicht fest- 
gestellt. Die F,-Schicht ist besonders stark ionisiert, wie sich aus 
der Abhangigkeit der Reflektion von der Frequenz der Wellen er- 
initteln 1aBt. In  den Wintermonaten vereinigen sich Fl und F, zii 
einer einheitlichen F-Schicht, die am Tage auf etwa 250 km her- 
untergeht. Verursacht wird die Ionisation durch die Sonnenstrahlung, 
und zwar die UV-Lichtstrahlung, denn aus den Kurven der E-Schicht 
ergibt sich der tageszeitliche Verlauf der Ionisation als Funktion 
der Zenitdistanz der Sonne. Entsprechendes gilt fur die h d e -  
rungen der Ionisation der E-Schicht bei Sonnenfinsternis und den 
Gang der Ionisation mit der lljahrigen Fleckenperiode. Die 
F-Schichten zeigen gewisse Abweichungen, die einerseits niit der 
viel geringeren Dichte bei den groBen Hohen und andererseits mit 
sekundaren Einfliissen wie Erwarmung und Expansion dieser hochsten 
Schichten zusammenhangen. Vorhanden sind im ubrigen nur Sauer- 
stoff und Stickstoff; Wasserstoff und Helium fehlen. AuBer der 
UV-Strahlung ist noch eine Korpuskularstrahlung wirksam, deren 
Ceschwindigkeit 1400-3000 km/s betragt, sie benotigt also i. D. 
26 h von der Sonne zur Erde. Die durch sie verursachte Ionisierung 
steht in engern Zusammenhang mit den Nordlichtern und erd- 
inagnetischen Storungen. Ebenfalls auf Korpuskular-Strahlung be- 
ruht die sog. ,,abnormale" E-Schicht, die in einer ganz unregelmal3ig 
auftretenden Verstarkung 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 Hohenstrahlung aus 
dem Weltenraum. Zum SchluB wurde auf die Bedeutung 
tlieser Erscheinungen fiir Funkentelegraphie und Flugnavigation 
hingewiesen. 

PreuSische Akademie der Wissenscbaften. 
Sitzung am 27. Februar  1941. 

Prof. Dr. J.  Bartels : Schwankungen der Sontietrntmhlarng, erd- 
mnugnetisch erschlossen. 

Die Starke der Sonnenstrahlung, wie wir sie als Licht und 
Warme am Grunde der Lufthiille messen, schwankt mit dem tag- 
lichen und jahrlichen Wechsel des Sonnenstandes, weil die Strahlung 
um so mehr geschwacht wird, je langer ihr Weg durch die Atmo- 
sphare ist. Wenn. man diese Strahlung aber in geniigender Hohe 
messen konnte, wo nur noch wenig Luft sich iiber dem Beobachter 
befande - also in 300 km Hohe - so wurde man finden, daO Licht 
und Warme der Sonne recht bestandig sind. Sicherlich wird die 
Starke der Strahlung Anfang Januar um groBer sein als Anfang 
Juli, weil namlich die Erdbahn elliptisch ist und die Entfernung 
der Erde von der Sonne zu diesen Zeiten am kleinsten oder groBten 
ist. Aber in der Warme- und Lichtstrahlung der Sonne selbst, auf 
gleichmaaige Entfernung umgerechnet, haben die besten Messungen 
und Rechnungen bisher nur unsichere Anzeichen fur Schwankungen 
gefunden, die mit steigender MeDgenauigkeit auf wenige Prozent 
geschrumpft sind. 

BuBer Licht und Warme gibt es nun zwei Anteile der Sonnen- 
strahlung, die schon in groDen Hohen von der Luft vollstandig auf- 
gefangen werden. Ihre Energie wird hauptsachlich dazu verbraucht, 
die Luftmolekiile in elektrisch geladene Teilchen, ,,Ionen", auf- 
zuspalten, weshalb man die hochsten Schichten der Atmosphare 
auch als ,,Ionosphare" bezeichnet - heute so bedeutsam fur die 
drahtlose Nachrichteniibermittlung. Es handelt sich um eine ultra- 
violette Wellenstrahlung %', die auf der Tagseite einfallt, 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 Polnahe Nord- und Siidlichter hervor- 
ruft. Die Wirkung beider Strahlenarten 1aBt sich am Erdboden in 
erdmagnetischen Schwankungen verfolgen, W in den sonnen- und 
mondentagigen Variationen, P in den Storungen. 

I m  Gegensatz zur Licht- und Warmestrahlung schwanken W 
und P sehr stark im Laufe der Zeit und zeigen enge Beziehungen zur 
Sonnentatigkeit. Aus den laufenden Auf7eichnungen der erd- 
magnetischen Observatorien lassen sich zuverlbsige MaSzahlen fur 
diese beiden Strahlenarten ableiten. Fur die Jahre 1922-1939 
werden Monatsmittel fur  W und P mitgeteilt. Fur P war schon 
friiher eine lange Reihe veroffentlicht, 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, daD die Reihe fur die Wellen- 
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