
Die Dichte eines frisch dargestellten und im Vakuum rektifizier- 
ten - Sdpar = 158.5-159O - Praparates des A t h y l e s t e r s  d e r  
g e w o h n l i c h e n  Z i m t s a u r e  bei 11.4O ergab 1.0566. Die Dichten 
der beiden isomeren Ester stimmen also tatsachlich innerhalb der Feh- 
iergrenzen uberein. 

Wie bereits gesagt, bilden die beiden Zimtsiiure-athylester bis 
jetzt die einzige Ausnahme von der oben gegebenen Regel; aber sie 
geniigt, urn auch die D i c h t e  von ZimtsHure-Derivaten als kein un- 
bedingt zuverliissiges Kriterium bei Konfigurationsbestirnrnungen zu 
kennzeichnen, denn der ersten Ausnahme konnen sich weitere an- 
reihen. 

So bleibt vorlsufig der S i e d e p u n  k t  das sicherste Hilfsmittel, 
um auf diesem Gebiete Koofigurationsfragen zu entscheidrn, da sich 
die S toer rnersche  Regel hereits i n  19  Fiillen') bewkhrt hat und 
holfentlich auch weiter bewiihren wird. Doch sind darum die anderen 
'Konstanten nicbt wertlos, denn wenn auch j e d e  e i n z e l n e  von ihnen 
gelegentlich versagen kann, ist doch bis jetzt noch nicht beobachtet 
worden, daB bei einem Paar dieser Isomeren g l e i c h z e i t i g  m e h r  als 
z w e i  von ihnen in ihrem gegenseitigen Verhaltnis von der Norm ab- 
weichen. Man wird daher auf Grund der Kenntnis a l l e r  hier be- 
sprochenen Konstanten eines Isomerenpaares nach dem jetzigen Stand 
der Dinge die Entscheidung iiber die Koofiguration der einzelnen Iso- 
meren in jedem Fall mit einem hohen Grad von Sicherheit treffen 
k6nnen. 

M a r  bu  r g , Chemischej Lnstitut. 

78. Hans Lecher und Kurt Simon: Beitrllge zum Valenz- 
problem des Schwefels, IV. 3: Ober Aryl-schvtefelrhodanide. 
TAUS dem Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschafteq zu Mtinchen.1 

(Eingegangen am 10. Januar 1921.) 
R h o d a n  u n d  H a l o g e n :  Der halogenartige Charakter der Rho- 

dangruppe ist schon lange bekannt. Seitdem aber So d e r  b 3 c k ge- 
fuadeu hat, da13 auch das freie Rhodan in seinen Reaktiooen eine 
verbluffende Ahnlichkeit rnit den elementarea Halogeneh zeigt, mud 
man dahinter *oh1 mehr als eine der vielen durch gIeiche Wertigkeit 
bedingten Analogien suchen. 

I) Stoermer und Kirchner, B. 53, 1293 [19'20]. 
') I : B. 48, 534 [1915]; 11.: B. 48; 1425 [1915]; 111 1 B 53, 577 [J920]. 
3, A .  419, 217 [1919]. 
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I n  dem wusammengesetzten Halogem ’) Rhodan geht die halogen- 
artige Valenz zweifellos vom SchweEel aus : bei allen halogenlhnlichen 
Reaktionen des freien Rhodans entstehen Derivate mit der Gruppie- 
rung .S.CiN. Wir sind deshalb der Ansicht, daB im Dicyandisulfitl 
die Schwefelatome der beiden Rhodankomplexe durch eine gleiche 
Elelitronenanordnung homoopolar ver kniipft sind %ie die zwei Atome 
i m  Chlormolekiil. 

A r y 1 - s c h w e f el r h o d a n id e : Die folgende Untersuchung beschlt- 
tigt sich mit der Frage, ob in Verbindungen des Typus ArS.SCN 
.Aryl-cyan-disulfidea’ mit homoopolarer Bindunk loder SAryl-schwefel- 
rhoditnidea mit heteropolarer Bindung zwischen den Schwefelatomen 
vorliegen. I m  ersten Falle wkre es mbglich, daB derartige Verbin- 
dungen die halogenartigen Reaktionen des freien Rhodans zeigen ; im 
zweiten Falle mufitan sie in ihrem Verhalth *eitgehende halogien 
mit den Aryl-schweEelchloriden Z in c k e s  

D a r s t e l l u n g  u n d  K o n s t i t u t i o n  d e s  o -Ni t ropheny l - scbwe-  
f e l r h o d a n i d s :  41s ersten Reprasentantel der neuen Veibindungs- 
klasse erhielten wir aus dem ~-Nitrophenyl-schwefelchlorid (I.) von 
Z i n c k e  und F a n a )  und Rhodankalium das o-Nitrophenyl-schwefel- 
rhodanid (11.) : 

auf weisen. 

-t- KCI. I. c6H4<2.21 + KSCN = 11. C ~ H I L S . ~ . ~  ,-NO:, i N  

phenylmercaptan (HI.)  und freiem Rhodan erhalten werden : 
Die Verbindung konnte auch in glatter Reaktion aus dem o-NitrQ- 

111. c&4<:.% + NCS. SCN = c ~ H 4 , ~ .  lNoa s. 
Diese Synthese bildet eine Stiitze fur die Auffassung der Verbin- 

dung als Derivat der Thiocyansiiure. Bewiesen wird die Konstitution 
durch die Urnsetzuug mit Ammoniak, bei der quaptitativ das Aryl- 
mhwefelarnid (IV.) 4, neben Rhodanammonium gebildkt wird: 

$+ 2NHa = IV.  C,Hd<, NO 

+HSCN. 

NH4 .SCN. c 6 H 4 ~ S . S . C  iN 
Ein AbkBmmling der IsotbiocyanbBure (V.) hatte mit Ammoniak ein 

Thioharnstoff Derivat (VI ) liefern mhssen : 

/NO2 ,NO* 
C6H4‘+j. N : C : S + NHa ==‘I’ C6H4\S.X€€.CS.NH9. 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  R e a k t i o n e n  d e s  0 -  N i t r o p h e n y l -  
schw e f e l r h o d a n i d s :  Die neue Verbindung ist eine schon krystalli- 

1) SBderbgok,  1oaug.-Dissert., Upsala 1918, S. 145. 
9)  A. 391, 55 [1912]. 
4) Zincke und Farr ,  S. 60, 72. 

a) ebendort, s. 57. 
I 
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sierte, gelb gefarbte, bestandige Substanz. Von der Reaktionsfabig- 
keit des freien Rhodans fanden wir keine Andeutung. Dagegen 
zeigt die Verbindung i n  ihren Umsetzungen grol3e Ahnlichkeit rnit dem 
entcprechenden Aryl-schwcfelchlorid. 

A I k o h o l i s c h e s  K a l i  lost das  Rhodanid ebenso wie das Chlorid 
rnit prlchtig gruublauer Farbe, die von Z i n c k e  und F a r r  ?em Alkali- 
salz der Sulfensilure zugeschrieben wjrd; daneben enibteht Rhodan- 
kalium : 

Bei der  Kupplung rnit N - D i m e t h y l - a n i l i n ' )  und bei der Urn- 

". N (CHa), = vII. C 7 . N O 2  I'I.N(C.&~ 
setzung rnit Thio-phenol a) reagiert dag Rhodanid wie das Chlokid : 

,,--s-\, + CrjKs.N(CIJn)a,IISCN 
C/:;:CN' H.() 

Aiich rnit A m  m o n  i a k reagiert das  Rhodonid - wie schon oben 
ekizziert - gleich dem Chlorid. 

Wir fassen die neue Verbindung als Scbwestersubstanz des A q l -  
schwefelchlorids auf  und sprecben die Bindung z w i d e n  drm Arjl- 
sch wefelkomple'x und der Rhodangruppe n ich t  als disulfidartig, son- 
darn als polar an. Leider ist es nicht moglicb, hierfur den exaktrn 
experimentellen BeGeiS eioes Auftretens von Ionen zu liefern; das 0- 
Nitropbeoyl-schwefelrhodanid leitet auch in Ilussigem Schweteldioxyd 
den Strom nicht. 

I n  einem Punkte  unterscheidet sich unqer Rhodanid charakte- 
ristisch von dem Chlorid: es ist gegen W a s s c r  auljerordentlivh be- 
stindig. Das o Ntrrophenyl-schwefttlcblorid wird durch Wavser leicht 
zum Aryl-sobwefeloxyd und Cblorwas~erituff hydroly-iert 3, : 

2 Ar. S . CI -k 1 1 2 0  = Ar. S . 0 . S. Ar + 2 HCI. 
Das o Nitropbenyl-scbwefelrhodariid dagegen wird unter gleichelr 

Versuchsbedingungen von Wasser kaum angegriffen ; gegeo Lufrleuch- 
tigkeit ist e s  ganz unempfindlich. 

Die>e Beaiandigkeit gegen Wasser teilt unser Rhodanid rnit dem 
Rbodariid dee Tripbenylmethjls, wabfend dessen Cblorid bekanotlicb 
auch wasserempfindlich ist. 

T r i p  h e n  y l m e  t h y I -  r h o d  a n  i d ,  (CcHs)aC.S. C :  N, ist von El bs4)  
n u r  in einer vorlaufigen Mitteiluug kurz bescbrieben, aber an- 

1) Z i o c k e  und Far r ,  S. GO, 83. 
8) Zincke  und F a r r ,  S. 57, 67. 

3, L e c h e r ,  B. S:+, 584 [19.'0]. 
4, B. 17, 700 [IS841 



scheinend nicht analysiert worden. Eine gewisse Parallele mit. dem 
o-Nitrophenpl-schwefelrhodanid veranlaate uns, die Verbindung aua 
dem Chlorid und Rhodankalium wieder darzustellea. Sie bildet gliin- 
zende, farblose Prismen. 

E l  b s  hob ihre Bestandigheit gegen hohe Temperaturen hervor, 
die wir indes nicht bestiitigen k6nnen. Bei dem Versuche einer 
Destillation unter gewbhnlichem Druck trat, entgegen den Angaben 
von El  b s ,  betriichtliche Zersetaung ein. Auch bei dreistiindigem Er- 
bitzen einer benzolischen Liijung auI 2000 wurde tsilweise Zer- 
setzung beobachtet. Hieinere Mengen gingen unter 4 mm Druck bei 
203O unzersetzt iiber. 

Dagegea ist die aul3erordentliche Bestiindigkeit gegen W a s  ser 
hervorzuheben, welches bei Zimmertemperatur liberhaupt nicbt angreift. 

Auch A m m o n i a k  wirkt selbst bei80° nicht ein. Da ferner beim 
Aufkocben rnit alkalischer Bleiliiwng kein Schwefelblei, beim AuE 
kochen mit ammoniakaliwb-alkoholischer Silbernitrat-Losung kein 
Schwefeldber gebildet w id ,  liegt aweifelloa ein Bhodanid, kein 
Senfol vor. 

Fur die vorliegende Arbeit standen uns Mittel aus der K o e n i g s -  
Stiftung zum Adolf-v.-Baeyer-Jubilaum aur Verfugung; der 3aye- 
r i schp  Akadernie der Wissenschaften sprechen wir hierfiir unseren 
ehrerbietigen Dank @us. 

Veranche. 
I. o- N i t r o  p h en  y 1- sc h w ef e l r  h od an id (11.). 

D a r s t e l l u n g  a u s  dem C h l o r i d ,  E i g e n s c h a f t e n :  Eine LS- 
sung von 3.8 g o-Nitrophenyl-sch wefelchlorid in 40 ccm Benzol wurde 
rnit der berechneten Meoge gepulverten Rhodankaliume 20 Stdn. ouf 
der Maschine geschuttelt. Die vom gebildeten Kaliumchlorid abhl- 
trierte Losung lieferte beim Eindampfen das gewiinschte Aryl-schwe- 
felrhodaaid in  quantitativer Ausbeute. Nach dem Rmkrystallisieren 
aus Tetrachlorkohlenstof[ gelbe Krystalle vom Schmp. 93-94O. 

0.2016 g Sbst.: 0.2900 g Cog, 0 0308 g H10. - 0.1918 g Sbst.: 23.9 ccm 
N (220, 721 mm). - 0.1485 g Sbst.: 0.3298 g SO4Ba. 

CrHrOuN2Sp (212.2). Ber. c 39.60, H 1.90, N 13.20, S 3022. 
Gef. s 39.24, * 1.71, B 13.47, x. 30.50. 

Das Rhodanid 1Sst sich sehr leicht in Benzol, Essigester; recht 
schwer in Ather, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff hei Zimmertemperatur. 
Fliissiges Schwefeldioxyd 16d reichlich; die gesiattjgte Losung gibk mit 
wasserfreiem Eisenchlorid deutlicbe Rot firbung. Beim Aufkochen mit 
ammoniakaliech-alkoholischer Silbernitratlosung gibt es kein Schwefel- 
silber, beim Aufkochen rnit alkalischer Bleitasung keid Gchwefelblei, 
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Beim Erhitzen zeigt das reine Rhodanid den gleichen charakte- 
ristischen Geruch wie das  o-Nitrophenyl-schwefelchlorid. Auf dem 
Spate1 erhitzt, schmilzt es  zunachst und verpufft dann harmlos. 

Urn die Besthdigkeit gegen hohere Temperaturen zu priifen, wurden 
2.1 g Rhodanid in 25 ccrn Benzol 3 Stdn. auf 4000 erhitzt; dabei trat weit- 
gehende Zersetzung ein. 

S y n t h e s e  a u s  d e m  M e r c a p t a n  u n d  f r e i e m  R h o d a n :  40ccrn 
trockner h e r  wurden unter Eiskuhlung rnit 1 ccm Brom und dann 
rasch rnit 7.5 g weiI3em Bleirhodanid versetze. Diese Mischung wurde 
sofort auf die Schiittelmaschine gebracht und bis zum Verschwinden 
der Bromfarbe - ca. '/a Stde. - kraftig gescbiittelt. Die Bleisalze 
wurden dann durch Filtration entfernt und rnit 60 ccm trocknem Aither 
nachgewaschen. Die so bereitete Rhodanltisung muate  l / b 0  Mol. Di- 
cyandisulfid enthalten. 

Zu der eisgekiihlten, stark turbinierten Rhodartlosung wurde dann 
eine atherische Losung von 3.1 g (V50 Mol ) o ~i t ro-phenylmercaptan 
zugetropft. Dabei schied sich das  Aryl-schwefelrhodanid teilweise ab. 
Die Abscheidung wurde dprch Abkiihlen auf - 18O vervollataodigt; 
so wurden direkt 2 6 g reines o-Nitrophenyl-schwefelrhodanid gewonnen. 

Die iitherische Mutterlauge wurde zur Entfernung des reichlich gebil- 
deten Rbodanwasserstolfs mit Eiswasser ausgeschiittelt ; beim Feuchtwerden 
sehied die i isung eine peringe Menge o,o'-Dinitro-diphenyldisulfid ab. Durch 
Eindampfen der  getrockneten Losung und Umkrystalliaieren des Riickstandes 
aus Tetrachlorkohlenstoff wurden noch 0.5 g reines Rhodanid erhalten. Ge- 
samtausbeute an reipem Produkt 75 O/O der Theorie. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k :  Um eine Bildung von Diaryl- 
schwefelimid zu vermeiden, wurde das Rhodanid zu uberschussigem 
Ammoniak gebracht. Durch 50 ccm Benzol wurde unter Kuhlung ein 
lebhafter Strom von trocknem Amtnoniak geleitet, wahrend eine Lo- 
sung von 4.2 g o-Nitrophenyl schwefeirhodanid in  50 ccm Benzol zu- 
tropfte. Hierbei schied sich unter der benzolivcben Schicht eine 
fliissige Mischung von Ammoniumrhodanid und Ammoniak ') ab. D a s  
R h o d a n a m m o n i u m  wurde durch Eiswaeser ausgeschuttelt und durch 
Eindampfen des wal3rigen Extraktes in einer Ausbeute von 1.4 g 
(statt 1.5 g) gewonnen. Die mit Natriumsulfat getrocknete benzolische 
Liisung gab beim Eindarnpfen 3 25 g (datt 3 4 g )  fast reines o - N i -  
t r o p  h e n  y 1- sc h w e f  e l a  m i d ,  Schmp. 124-125O unter Rotfirbung. 

K u p p l u n g  rn i t  N - D i m e t h y l - a n i l i n :  Eioe Losung von 2.1 g 
a-Nitrophenyl-schwefelrhodanid i n  30 ccm Benzol wurde rnit 3 g N-Di- 

I)  Leitet man Ammoniakgas auf festes Ahmoniumrhodanid, so tritt sofort 
Verfliissigung ein, analog wie bei der Bildung der BDiversschen Flhssigkeita 
(Ammoniumnitrat f Ammoniak). 



methyl-anilin gemischt. Die tiefrote Fliissigheit wurde Stdn. stehen 
gelassen und dann 'I4 Stde. unter RiickfluS gekocht. Das erkdtete 
Reaktionsprodukt wurde rnit Sodaliimng ausgesehiittelt und darauE durch 
Wasserdampf von Benzol und iiberschiissigem Dimethyl-anilin befreit ; 
zuriick blieben 2.3 p; tiefrotes [o-Ni t ro-phenyl ]  - [ f -  d i m e t h y l -  
amino-pheny l l - eu l f id  (VII), das nach Umkrystallisieren aus Eis- 
etsig und aus Benzol rein war und dano den von Z i n c k e  und F a r r  
angegebenen Schmp. 18d0 zeigte. 

U m s e t z u n g  mi t  Th io -pheno l :  Eine Losung von 2.2 g Thio- 
phenol in 10 oEm Benzol wurde zu einer LBsung von 4.2 g unseres 
Rhodanids i n  40 ccm Benzol getropft. ' Das Reaktionsprodukt wurde 
durch Waschen rnit kas se r ,  Sodalosung und Wasser vom gebildeten 
Rhodanwasserstoff befreit. Die Benzollosuog wurde getrocknet und ein- 
gedampft. Der Ruckstaod wurde mit Ather extrahiert, wobei 0.4 8 
o,o'- D i n  i t r o  - di  p h en y l d i s u l  fid ungelostl blieben. Der Ather Extrakt 
hCnterlieB beim Eibdampfcn ein Gemisch von Dip ,henyl t l i su l f id  und 
o - N i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i d  (VIK); das letztere konnte durch Urn- 
krystallisieren der Mischung aus Ligroin rein erhalten werden .( 1.2 p}. 
Die Umsetzung des Rhodanids rnit Thio-phenol verliiuft also nicht so 
glatt wie die des ChloridJ'). 

V e r h a l t e n  gegen  Wasser :  Z i n c k e  und F a r r a )  haben 5 g  
gepul~ertee o Nitrophenyl schwefelchlorid mit 100 ccrn Wasser und 
dem gleichen Volamen Glasperlen 4-5 Stdn. geschiittelt; dabei 
war vollige H) drolyse eingetreten. Wir haben die gleichen Bedin- 
gungen Igewiihlt: 2.1 g des R h o d a n i d s  wurden mit 40 ccm Wasser 
uod 40 ccm Glasperlen 5 Stdn. auf der Maschins geschiittelt. Die 
wiidrige I ,Flussigkeit gab nachher mit Eisenchlorid nur  schwach die 
80 empfiodliche Reaktion auf Rhodan-Ionen; das rnit Hilfe von Benzol 
wieder gewonoene Aryl-schwefelrhodanid zeiqte fast unvergnderten 
Schmelzpunkt (ohne Schwiirzung!). 

11. T r i p  b en y lm e t h pl- r h o  F l  an i d , (C, H J ) ~  C . S . C i N. 
Zur Darsteliuog wurde eine LBsung von 9.3 g Triphenylmethyl-i 

chlorid in  100 ccm Benzol rnit der aquivalenten Menge gepulvertea;. 
Rhodankaliums 2 Tage auf der Maschine geschuttelt. Die beozolische 
Losung ergab beim Eindampfen die berechnete Menge Triphenylme- 
tbyl-rhodanid a l i  schwach rosa gefiirbte Hrystallmasse. Diese Rosa- 
farbung, welche von einer ganz geringfugigen Venunreinigung her- 
riihrt, versch windet auch nicht beim Umkrystallisieren aus Ligrofn. 

I) B. 639 584 [1920). 
A. 391, 67 [1912]; Farr,  Inaugural Dissertation, Marburg 1912, 5. ZS. 



Wohl aber erhglt man den Karper durch Vakuum- Destillation 
(Sap 4 203O) und nachfolgendea Umkrysfallisieren aus Ligroin farblos 
in gllinzenden Kryhitallen vom Schmp. 137O. Die Substanz sublimiert 
bei hijherer Temperatur irn Vakuum merklich. 

CWH,~NS (301.3). Ber. C 79 69, H 5.02. 
Get 79 64, * 5 23. 

0.1958 g Sbst.: 0.5716 g CO1, 0.0915 g H20. 

Sehr leicht loslich in Chloroform, Benzol, Tetrachlorkoblenstoff, 
weniger leicht in Ather, schwer in kaltem Petroliither. Konz. Scbwefd- 
a h r e  lost das Khodanid rnit gleicber IIalochrornie wie das Gblorid. 

2 g fein gepulvertes Tripbenylmethpl-rhodanid blieben bei 24 sttindigrm 
Schiitteln mi t  100 ccm Wasser vBllig unvetzrrdert; clas Wasser gab mit 
Eisenchlorid eine kaum merkliche Kbodanreaktion. Auch nach kurzem Auf- 
kochen einer w8Srigen Suspension gibt Eisenchlorid nur eine sehr sehwsche 
Firrb ung. 

Leitet man durch eine kochende benzoliscbe Lomug von Triphenglmethyl- 
rhodanid eine Stunde lang Ammoniak, so bleibt das llhodauid gaoz unver- 
bdert. . 

79. Karl W. R o e e n m u a d  und F. Betzsche:  Die Beeln- 
flussung der Wirksamkeit von Katalysatoren, 2. Ntitteilung : 
Karl W. Roeenmund und F. Heiae: D e  Reduktion von 

Siiurechloriden su Alkohol und Ester. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Univerbitfit Berlin ] 

(Eingegaugen am 8. Januar 1911.) 
Wie in einer gleichnamigen Abhandlung dieser Berichte 'J gezeigt 

werden konnte, fuhrt die katalytische Reduktion von Skrechloriden 
zu Aldehyden, wenn der Katalysator durch Zugabe gerit ger Mengen 
bestimmter Stoffe i n  seiner Wirksamkeit btgrenzt nnd $u einem 
spezifischen gemacht wird. 

Damit war ein Weg aufgefunden worden, der allgemein die Be- 
einflussung von Katalysatoren hinsichtlich ihrer Starke und Wirkungs- 
a r t  zu gestatten schien. I n  Anbetracht der Brdeutnng, welche infolge- 
dessen der benutzten Methode ala allgemeines Prinaip zukommen 
durfte, muate sie weiterhin erprobt werden. Fur ibre Beurteilung 
war die gegebene experimentelle Basis noch zu schmal, vor allem 
lie13 sich einwenden, daB der Ersatz des Halogens im Siiurechlorid 
infolge der besonderen Reaktionsfihigkeit demelben 80 leicht erfolge, 
da13 die Ausschaltung weiterer Reaktionen in d e r  Hauptsache diesem 




