
1%. g8Xl'ls LPi%hei Ud% H%'% WWtW6T: &k$%5ChwWel- 
rhbdFuni@ (E.) 9. 

[ i t is  cl CIirni. I.abnral d Aknd. tl \Vis5 zn \lunchrn J 

(En1@$aagen am il A p h l  1922') 

111s erster Vcrtretpr dcr A 1 k y 1 - s c h  w e f  e l  r h o clan i d e  i i i r d e  
\'or o - N i t r o p h e n y 1 - s c h vv e f e  1 r h od n II i cl I 

0 2 N .  C6a4. S . SC'Nl), beschrieben. Dieser Stoff zeigie in  ceirieii 
Umsctzungen grofk illinliclilreil niit den? entsprechenden hry l -  

id \-on 7, i n c k o  und Farrz). Er bei?ies rlad'urch 
seine Zugehorigkeit zu jencin Yerbindongslypus R . S-S, in mcl- 
chem cine Mercnptangiuppe R . S - mit  einern reaktionsfahigen 
negativen Rest - X verbund'en ist. Die Ahgelidrigen dieser Kiir- 
perlriasse besitzcn eine g'ewisse Bedeutung f u r  die synthetischr 
('hcmie, cla sie die Einfuhrung cles X\lrrcaptaurestes in \ icl'fachcr 
Art gestatten unrl in ihrer Verikendhnrkeit das Ciekensttick z u  den 
JfercaptanCn und  Ii6rrnptidrn R .8-11 (Me3 bilden. 

kurscr Zeit das 
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I Y ~  p 11 t 11 a 1 i n - H c i 11 e I\ ar tlas veriiudel-liclte ~-Maphthyl-schwe~elclrlurid 
CIflEI7. S’. C1 in unrcincni Zuslande cben poq1i zu fasseii 1). 

Will man alsp zu den einfachsten Vertretern des Verbin- 
dungtjtxpus R . S .X gelangen, so wird man den reaktionsflhigen, 
negativen Rest X so wiihlen niiissen, daR er das organisc110 Radikal 
weder substituicrt nocli qptschwafelt. Und ein solcher Rest ist dic 
T h i o c y a n  g r u p p c, irelche als freies R hod a n nur besonders leicht 
substituicrbnre aroinalischc Verhindungen, wie z.43. Anilin odrr 
Phenol, whodnniertcc 2). Es ist uns nunmehr gelungen, die charak- 
teristischen Typcn: 

A 1 li y l  -s e 11 w e  f e l  r h o  d a n i  d C, €1,. S . SCN, 

p - N  a p h  111 y l - s c l ~ \ v  c f e l  rli o d a 11 i d C,@H, .S .SCN, 
P h  c n y 1 - s c h w c [ e l  r 110 d a n  i tl C<H, .S .SCN,  

zu  erhahn.  
Ziir Darstcllung dienle iins die schon fruhcr 8 )  gefundene ein- 

faclie BIethde, bei weleher das IIercnplnn rnit iibcrschussigeni 
Ilhocktn in Reaktion gebracht m i d :  

Unverbrauchtes jihodan und ge)ildejer Iihodanwnsserstolt, tlic 
sonst schwer z u  entferncnde ZergelziiUgSprodulcte ,g&Ben, lasaen 
sicli leicht durch Eiswasser WtEernen. ,pje Alkyl-sch~~~efelrhodn- 
nide untersdejden sich niimli~h yorleilhaft von den entsprecheh- 
den Chloritlen durch ilire relative Bestiindigkeit gegen Wasser. 

Im ubrigen niil;lmt ihre Resliiadigkeit in der obiqen Reihen- 
folgc von der Athylverbipdung znni ~-~a~~l i th~1-schmefe l rhodnn~d 
zu. Das reine A~hyl-schwefdrhodanid ist cine fnrblose Flussig- 
keit, d a m  Lebepsdauer w t e r  unsercn Bedisgungen beillufig 

Stde. hettiigt; die leicht erhsltlichen Losungen sind wesmtlich 
bestiindiger. Das l’henyl-sch\lrefelyllodapld, melches erst wenig 
untersucht wurde, , ist hei Zimmertemperatur ebenlillls fliissig und 
mcht ueriinderlich. B-Naplitliyl-schwefelrhoclanid ist krystallisiert 
und . einige Wochen unversndert haltbar. 

Dss o Nitmphenyl. und Jas 13-N~~lltliyl-Derivst, die iiur einc 
miniinale Tension besitzen, sind geruchlos. Dagegeii erwiesen sicti 
die Verbindungen mit merklicher Tension als R e  i z s t o f f e. Das 
I’henyl-schwefelrhodanid besitzt einen widarlich stechenden Ge- 

I1 . SH + L$ CN ]z 3 R -S .$ CN -1- kL5CN. 

l) Recht bestiindigsind dle von F r i e s  und S c h f i r m a n n  uiilersuchten 
Derivale des A a t b r a c h i q o n s :  B. 48, 2963 I,Mt2];, 47, 1195 j1914], 5%. 
2170 [1919]. 

2)  Sc iderb i i ck ,  A.;419, 270, 2i9 [.1919]. 
9 L e c h e r  u. S i m o ~ i ,  :I. a. 0, 



ruch urid das lithyl-s~h~~.cfelrllodallirl besilzt den Gcrucli iind die 
aggressive Wirkung dcs Methyl-arsinoxyds v. B a e y e r s 1). 

Von dbn Umsetzungen dieser reaktionsfahigen Verbindungcn 
beschreiben wir vorcrst die Darstcllung gemischtcr Disulfidc nach 
clerii Schema : 

R .  S .SCN + H .  SR'=R.  S .S .R'+ RSCN. 
Dargestcllt wurden die noch unbckannten Typen : 

A t h y  1 - p h c  11 y I -d  i s u l  f i d2)  
A t h y l  - p -11 a p h t h y l -  d i 6 111 I i tl 

C? 115. S . S . C b  H,, 
C, €1, . S . S , CIo H7, 

1' h e  ii y 1 - - ii a p h t h y 1 - d is u 1 Pi t l  C 6  11,. S . S . CI0 €I7. 
Die ersten beiden Verbindungen sind flussig, die letzlge- 

nannte ist krystallisiert. An den gemischten Disulfiden, welchc 
hier dargestellt wurden, fkllt im Vergleich zu den entsprechenden 
syrnmetrischen Disulfiden dcr relativ niedrige Schmelzpunkt auf : 

R R' R .S . S. R' 
GHs  C6BS fl. 
G H s  B-C~OHT < 0' 

P - C ~ ~ H T  75-76' 
C6 Hg CeH'.NOg (0 )  55' 4, 

( ~ ) ( C H ~ P N . C ~ H I  C6H4.NOn(o) 116-117°s) 

R. S. S .R 
fl * 
f 1. 

60--6Z0 
60-620 
118") 

lt'. S . S. R' 

1390a) 
1390 

1980 

60-62' 

1980 5 )  

A t  h y 1 - s c h w e f e l  r h o d a n i  d ,  C211,. S . SCN. 
Eine Losung von G/loofilol. D i r h o d a n  wurde aus 22.6 g Ulei- 

rhodanid und 3ccin Brom in 120ecm trockncm Bther hereitct. 
In die von den Bleisalzen hefreite Losung, welche mit Eis gc- 
kuhlt und turbiniert wurde, tropftc eine Mischung von 3.1 g 
(5/looDfo1.) A t h y l m e r c a p t a n  mit 30ccm absol. lither. Dabei VCP- 

schwand der Mercaptan-Geruch und an seine Stelle trat der stark 
reizende Geruch des Athyl-schwefelrhodanids. Die Btherische Lij- 
sung murde init Eismasser ausgeschuttelt, bis sie frei von Rho- 
dan war, was am Verschwinden der Schwefelsaure-Reaktion im 
Waschwasser festgestellt wurde. Nach dem Trockneii mit Chlor- 
calcium kann die so erhaltene L o s u n g  zu Umsetzungen Verwen- 
dung finden. 

1) A. 107, 281 [1858]. 
2)  hldgliclierweise bcrcils yon 0 t t o  uiid R d s s i n g ,  13. 19, $133 [188G], 

90, 190 [1887], crhallen; physiltalisclie I<oiistanlcii sind allrrdiiigs dort 
iiiclit angcgebcii. 

3, C l c v c , . B .  21, 1100 [1858]. 4, L e c l i c r ,  B. 53, 584 [1920]. 
5j Zi i i c l t e  11. F a r r ,  A.  391, 57 [1912]. 
6 )  L e c h e r  u. S i m o n ,  iioch uiiverdffentlicht. 
7) Merz  u. W e i t h ,  B. 19, 1570 [1886]. 
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Zur I s  o I i c r ii n g clcs Illiodaiiitls wurilc dcr Jlllicr iiii \‘ALL\iiii 

abgesaugt uiid der Iliickstand s o f o r t an der G a c d e schen Kap- 
selpunipe destilliert. Dahei ging das Athyl-schwefelrhodanid un- 
ter 1.6inni Druck bri  52O iiber; ein Teil zersetzte sich tvlhrcnil 
der Destillation nnd lieferte einen orangeroten Ruckstand im 
Destillierkolben. Ausbeute an  reinem, destillierten Produkt 60 
bis 600/, der Theoric. 

Dic Analysc~isiit~slanze~~ wiirdcii jeweils iiiiniillc!l~or iiacli dcr Deslil- 
lalion riiigewagen. 

0.2389 g Sbsl..  0 2G24 g CO,, 0 0886 g HBO. - 0 2766 g Sbst 30 2 Ccm 
lrochn. N (210, 715 mm). - 0.2783g Sbst : 1.0872 g BaSO,. 

C 3 H 6 N S z  (119 19). Bcr C 30.22, H 4.23, N 11 76, S 53.50. 
cer. )) 29.96, )) 4.15, )) 11.93, )) 53.65. 

Dns Bthyl-sch\.t.efelrhodanid ist eine farblose Fliissigkeil, cle- 
ren Geruch und Reizwirkung lebhaft an das Methylarsinoxyd er- 
innern. Die Bestandigkeit der reinen Substanz ist gering; auch 
iin Eisschrank beginnt schon Stde. nach der Destillation 
die Zersetzung unter Abscheidung gelhroter Flocken, und schlief3- 
lich bleibt eine gelbrote Masse iibrig, die nach Bthyl-sulfiden 
riecht. Die gtherische Losung ist wesentlich bestandiger. Beim 
Krhitzeii im Reagierrohr zersetzt sich das Bthyl-schwefelrhodanid 
ohne Verpuffung und ohlie Rauchbildung. 

Das Athyl-schtvelelrhodanid isf schwerer nls W a s  s e r und 
dainit nicht mischbar. In der ICalte wird es von Wasser nur lang- 
sain angegriffen, in der WSrme raseh hydrolysiert; inimerhin 
scheint auch die Geschwindigkeit der kallen Hydrolyse betrachtlicli 
groSer als bei den Aryl-schwefelrhodaniden. A 1 k o h o l  lost unter 
Zersetzung (Rhodanwasserstoff-Bildung). 

Tragt inan ins dthyl-schwefelrhodanid E i s e n  pulver ein, so 
bildet sich augeiibliclclich Eisenrhodanid, das sich mit tiefviolettcr 
Farhe lost. Q 11 e c k  s i 1 b e r dagegen bleibt blank. Analog ” ver- 
halten sich Eisen und Quecksilber gegen das Schwefelrhodaniir 1) 
N B t r i u in metal1 gibt eine schwache Ciasent wicklung. 

P 11 e n  y 1 - s c h iv e I e l r  h o  d a n  i d ,  CG El,. S . SC“. 
In iihlicher Weisc wurde einc atherkche Losung voli A101 

L) i r h o  d 811 hergestellt. Zu dieser Losung, welche geriihrt und 
niit Eis gekiihlt wurde, tropfte eine Btherische Losung von 
I / ~ , ,  lclol T h i  o - p h e n o l .  Bei der Uinsetzung verschwand der, Thio- 
phenol-Geruch und der ebenfalls unangenehme, stechende Geruch 
des Phenyl-schwefelrhodanids maclite sich bemerkbar. Die er- 

1) rcrgl. tlic zweilfolgeiide Abhandlung. 
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haltene Liisung wnrdc bis zurn Yerschwinden der 5cliwefelsk1r~- 
Reaktien init Eiswasscr ausgesahiittelt nnd init Chiarcalciuai ge- 
trocknet. Nach dern Verdampfen des Bthers blieb ein gelhrotes 01 
zuriick, das sehr bald ahnlichc Zersetzungserscheiaungen zeigte 
wie das Rlhyl-SchwefelPhodanid. Es wurde in -Gasdin gdiist, die 
L-iisung von Verunreinigungen abfiltriert uncl in ein dGiltegemisch 
von Acclon uncl fester Kohlens3ure gebraeht. Dabei schied die 
koiizentrierte Losung zungchst ein .gelbes 01 ab. Die Diluttcrlauge 
wurde abgegossen und starker gekiihlt; dabei fielen sehone fahlose 
Iirystalle aus. Das zuerst ahgeschiedene 01 krystallkierte nun- 
inehr auf Impfen ebenfalls. Die Iirystallisation aus der (wr- 
clunnten) Nutterlauge war schneeweil3 und ivurde rasch abgesaugt. 
Iki Ziniiiiertemperatur war sie wieder geschmolzen und zeigte die 
Reaktionen der AIkyl-schwelelrhoclanidc. 

Da dic Siibslaiiz iiidit , uiizewctzt dcslillicrb.tr rillid bci Zk~iiiertcnipc- 
rntur ftnssig ibt, wird ilivc l ~ c i i ~ ~ I ~ i r ~ l e l l i i i i ~  iiiic tlurcli Anslricrcn, %. 15 
:tus der verd. Casolitt-LBsritig, niiiglicli sriii. W(41 uosrre diverscii ICiiltc- 
appi.ate s W n d i  tdrsdie Arbdt fiber das Sclmefeirliodaniir gebraaclit wir-  
den, h b u i  wir die peilerc U~itersurliuug dw Weiiyl-schwefdrliorlai~ids ehisl- 
weileii aufgesclio bea. 

B - N a p  h t 11 y 1 ~ s c h w e  f e l r h  oclanid,  CloII~. S . SCN. 
B - 'I' 11 i o - ii a 1) 11 t 11 o 1 stellten. wir dnrcli nedukkioii t lcs  Sulfoddorids 

iiiit Zhin iuid SdlasBurel) clar, \veil die AfetliDde von Z i n c k c  uad Eia-  
ilia y e r2) lieiile 1)efricdigendcn Resultale gal). IVir arbeiteleii nach der 
G a t Lc r in a 11 11 sclicii 3 )  Tliio-plienol-Voi~clirifl: 39 g Lonz. Sahsaure wur- 
den mit '19 g gramtiertern Z i o n  iinhr Mi&kfittbli+kI~hntg e l i i t t t ;  alkzn3ilich 
wariden .M) g fi-ikph tiuliii-.&fa&Pto~id eixigvhtgeii. iDns firliiM11 wuibe.%ort- 
gesclzt, b b  der gi-ciate 9e i l  des Ziuits 'geldst war. Nlicli &em Erkaltai wurde 
iiiit etwas IiOtlZ. Sals5urc verdiiuut und niit Benzol aiweschtit tell. Die 
pti-ocknctc LOstpiig wurde it11 I~oIileiisdure-SLi*om euigedampft, der I%&- 
skaml mit -warmer Lauge extrahkrt. 'Das hferca$tan Tyul+te aus der fil- 
trierten dk&SCjle?Jl ~ s s l i t g  &r&i *9atmiiure abgesekkten, akgesaugt, mit 
Warner genasclien, getiwckiiet und in1 Valruiw destilliert. Ausbmle TOO/, 
der Theorie. 

Zur Bereitung des R h o  d a n i d s wurcle in  uhlicher Weise aus 
15g Bleirhdanid und Zccm .Brom in 8Occin trodceneni Athcr 
eine Losung von Ylo0 Mol €I i r h Q d a n  hergesbllt. R ie  LBleisalze 
wurden abfiltricrt und mit Ather nachgewaschen. Zu dein .Fi.ltrat, 
welches turbiniert und mit Eis gekiihlt wurde, trapfte eine Losilng 
von 3.2g (2/1mibb1) 1 ' 3 - T h i o - n a p h t h o l  in 5Occin trockenem Ather 
langsam zu. Die gelhe klare Flussigkeit wurde mit Eismssser bis 



zuni Vcrschwinclen der Rhoclan-Reaktion ausgeschiittel t untl iibur 
Chlorcalcium getrocknet. Die iiach dcin Absaugen des Athers iin 
Vakuuin verbliebene gelbliche l lasse  roch anfangs etwas stechend 
nach Rhodanwasserstoff. Nach rnehrsl undigein Vcrweilen im V:i- 
kunm-Exsiccator wurde die nun geruchlosc, abcr stiirker gelbc 
Ilfassc mit 160 ccm Gasolin hei 3Lin digeriert, w o h i  gelbe %run- 
Peinigungen ungebst blicben. Die filtriertc Liisuag schid beini 
nih&hliehen Rbkuhlen nuf - 18O das reine - N n p h 1 h y 1 - s c 1Pw c - 
f e l f h a d a n i d  ails. 

Leicht gctbliclie, kleine Krystalle, clie von G3--G4.6° sinlcrn 
und von 64.5--65" (korr.) zu einer k l a r e n  gclbcn Flussigkeit 
schrnelzcn; ist die Schmclzc anfangs nieht klsr, so enthiktt 4as 
l'rodtikt Disul f id. 

Lrockn. N (190, 717mm). - 0.1719g Sbst: 03GtiOg IlaSO, 
0.1800g S b ~ l :  0.1022g C 0 2 .  00528 g H?O. -- 0 3248 g Sljlt.: 1S.O CCIU 

C,,II.,NS, (217 23). Eer. C GO.79, I 1  3.25, NtG.45, S 29.51. 
Gcf. )) 80.93, )) 3.28, )) G.4'1, )) 29.24. 

Das B-RT~rphthgI-scht~c~elrliodaniclii~ ist lcidlich bcsliindig. Beiin 
Aufbewahren fiirbt e s  sich allmklilich gelb; cinige Wochen nach 
rlcr Darstellung zeigtc es einc Schmelzpunktsdepession voii etwa 
3O und gab in Gasolin eine leicht getriibte Ikisung. Die Sdiinelze 
zerwtzt si& beim SahnTelzpunkt sehr rascli: 

Gasolin liist in der K'Rlte mWg,  in der Warme ieicht. Die 
iibriga indifkren ten organiselken Losungsmittel liisen sehr leicht. 
Wwaer, tvekltes niclit lijst, greift in  der ,Wllte lraum an, h i m  
Kooken erfolgt allniiihlich 11ydrolyse unter Rhodanwaswmttiff- 
UiMwg.  Wtsentlich rasclter zcrsctzt Rlkohol, wohi efmifalls 
rcichlich Rhoclanwasscrsloff nuftritt. 

A t  11 y 1 - p h  c n y  I - d i s u 1 rid, C, 13,. S . S . CsH,. 
In dcr ohen beschriebenen Wcisc urd ivit gleichen Xe-n 

wurde eine Btharische Losung r o n  At h y I - s c h w e f  e 1 r h o  d a n  i d 
bereitet. Zu der eisgekuhlteii Flussigkeit wurde eiiie Stherische 
Lijsung 7'011 5 g T h i o - p h e ml ailmablich zugegeben. Das Re&- 
tionsgemisch u-arde niit Wasser gewaschen, getrocknet, vom Ather 
befreit und im Vakuum fraktionicrt. Unter 11mm Druck ging nacli 
einem kleinen Vorlauf zwischen 123O und 126O das geniischte Di- 
sulfid uber; der Ruckstand enthielt etwas Diphenyldisulfid. Noch- 
iiialige Destillation lieferte 5.5 g reines A t h y  1 - p  h e n y 1 - d i s u 1 f i cl 
r om $dp.,k 123O (korr.). Farblose Flussigkeit, von schwachem, 
unangenehmem Geruch. e6 = 1.1119. 
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U.17LO g Sbsl.: 0.314G g C 0 2 .  0.0797 g IIBO. 
C811joS2 X170 2.1). Ikr. C 5ti.12, 11 5.92 

Ccl. )) 5ti.47, >) 5.87 

A 1 h y 1 - p  - n a p  h t h y 1 - d i  s ulf  i d ,  CzII j .  S . S , Clo I17. 
ICine Blherische Losung von 3.17 g p - N a p  h t h y 1 - s c h w c I c 1 - 

r 11 o ila ii i (1 wurdc init einer iithcrischeii Lijsung von 1.2 g A t  11 y 1 - 
in c r c n p  t a n  versetzt; die gelbe Rhodanid-Losung wurde rnsch 
farblos. Die Fiussigkeit wurde init Wasser und verd. Lauge ge- 
wasclicn und getrocknet. Nacli dcm Absaugen des Alhers im 
Vakuuiii hinterblieb cine schmach briiunlichc Fiussigkeit, die auch 
in KBltemisehimg nicht erstarrte. Unter 2 mm Druck gingen bci 
162O (unkorr.) 1.5 g (700/,, der Theorie) einer schwach gelblicheii 
Flussigkeit iibcr, welchc dss gemischte Disulfid darstellt; Gerucli 
nur schwach. 

0.3890g Sbsl.: 0 0 3 0 1 g  CO,, 0.1916g H20 
C,2H,,S, (220.28). Btr. C 65.40, I1 5.49 

Cef. D 63.23, )) 5.51. 

I'h c n y  1 - 0  - n a p  h t h y  1 - d i  s u l f  i d ,  C o H j .  S . S . CIUIJT. 

%u eirier Liisung voii 1.75 g B - N a p  h t h y 1 - s c h  w e I c l r  11 o - 
d a i i i d  in 30ccin Ather tropfte einc hlischung von 0.9g T h i o -  
p h e n o 1 und 20 ccm A ther. Nach 1/,-stundigem Stehcn wurdc 
rnit Wasser und verd. Lauge gewaschen. Dic getrocknete Lijsung 
hinterliefi beim Eindunsten das gemischte Disul€id in anniiheriid 
berechneter Menge. Zur Analyse wurde aus Alkohol uinkrystalli- 
siert. Schone, farblose Krystallnadeln, Sehmp. 75-'76O (unkorr.). 

0.1703 g Sbst.: 0.4722 g COz, 0.0718 g IIBO. 
CIGII,,S, (268 3). Bcr. C 71.59, 11 4.51. 

Gcf. )) 71.85, 1) 4.48. 

In kalteni Rlkohol schwer, in hciBeni leicht loslich. Schr 
leicht loslich in  Ligroin, Benzol, Ather, Tctrachlorkolilenstoff. 


