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172. Hanw Leé'cher un® Max Wittwer: ASlkyl:schwefel-
rhétfinitte (I) ).

[Aus d. Chem. Laboral. d. Akad. d. Wiss. zu Minchen.]
(Eingegangen am 1. April 1922

Als erster Vertreter der Alkyl-schwefelrhodanide wurde
vor kurzer Zeit das o-Nitrophenyl-schweéfelrhodanid,
O.N.C¢H,.S.SCN1), beschrieben. Diéser Stoff zeigle in seinen
Umsetzungen grolle Ahnlichkeit mit dem entsprech¥nden Aryl-
schwéfelchlorid von Zincke und Farr2). Er hewies dadurch
seine Zugehdrigkeit zu jenem Verbindungstypus R.S—X, in wel-
chem eine Mercaptangruppe R.S— mit einem reaktionsfihigen
negativen Rest —X verbundén ist. Dié Angehdrigen dieser Kor-
perklasse besitzen einé gewisse Bedeutung fiir di¢ synthetische
Chemie, da sie dic Einfithrung des Mercaptanresiés in vielfacher
Art gestatten und in ihrer Verwendbarkeit das Gégenstiick zu den
Mércaptanén und Mércaptiden R.S—I1(Me) bilden.

Bisher war dic Zuginglichkeil solchér Verbindungen R.S$--X sehr be-
sehrinkl. Denn dic Synthese von Alkyl-schwefelchloriden und
-bromiden wird oft durch unerwiinschte Vchenreal\lmnen vereitell, z. B.
durch »I\upplung« der gehitdelen Gruppe S —X mit dedi Radi¥al I\ éinés
zwéiten Molekuls, durch Halogenierung des organischen Réstés odef durch
Abspaltuig von Schwelcl als Hatogensehwelel,

So hat jedéenfalls die Komplikalion cined weilergechendén £hlo-
rierung die Darstellung der ecinfachen aliphatischén SehwefeRhlo-
ride, wie z. B. CyH;.S8.Cl, verhinderl; in der Feltreihe kennt man mur
das pcrchlorierlc Methyl-schwefelehlorid CI;C.8.C1 von Ralhke3) Auach
in der Benzol-Reile wurden .von Zincke bei scinen grundleﬂcndm
Unterstichungent) nuf solelie Pypén  erhalten, defén Ar)"}rcﬁt sehiwer
chlorierbar ist und nicht »kuppeft«s), besowdérs nitriérle und chiotierte
Derivale des unbekannten®) Phenyl-schwefclehlorids CgIl;.§.Cl. In der

1) I: Lecher u. Simon. B. 54, 632 [t921].

2) AL 391, 57 [1912].

3) A 167, 198 [1873). — In der fcti-aromalisclhien Reibe hat
sich das Iriphenylierte \[clh_yl -schwefelehlorid (Lﬂllra(l §.Cl1 bestindig
erwiésén; Vorlaunder & Miltag, I 52, 415 [P

4 Zineke u:o Milarbeiter, B. 44, 769 [1941); A, 304, 55, 57 [for3y;
B. A5, 471, 3157, 3468 [1912]; A 400, 1 [1913]; A. 406, 103 [1911]; B. 39,
116 [191/], B. 51, 352, 751 [1918]; A. 416, SG [1918).

% Umgehung der I\uppllmﬂ LCCIl(‘l, »Lﬁ(msudmngén {ibér aroma-
lisclie Disulfide«, Habilitalionsschrilt, Minchen 1920, S.25, 49; C. 1921,
1T 533.

% B. 51, 752 Amu. [1918].
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Naphthalin-Reihe war das verinderliche B-Naphthyl-schwefeichlorid
CyH7.S.Cl in unreinem Zustande chen noch zu fasseni).

Will man alsp zu den einfachsten Vertretern des Verbin-
dungstypus R.S.X gelangen, so wird man den reaktionsfihigen,
negativen Resl X so wiihlen miissen, dal er das organische Radikal
weder substituiert noch entschwefelt. Und ein solcher Rest ist die
Thiocyangruppe, welche als freies Rhodan nur besonders leicht
substituierbare aromatische Verbindungen, wie z.B. Anilin oder
Phenol, srhodaniert«2). Es ist uns nunmehr gelungen, die charak-
teristischen Typen:

Athyl-schwefelrhodanid C;H;.8.8CN,
Phenyl-schwefelrhodanid CgH;.S.SCN,
B-Naphihyl-sehwefelrhodanid CioH,.S.SCN,

zu  erhalten.

Zur Darstellung diente uns die schon frither®) gefundene ein-
fache Methode, bei weleher das Mercaplan wit tberschiissigem
Rhodan in Reaktion gebracht wird:

R.SH + [SCN ] — R .S .SCN--HSCN.
Unverbrauchtes Rhodan und gebildejer Rhodanwasserstolf, dic
sonst schwer zu entfernende Zerselzungsprodukie gehen, lassen
sich leicht durch Eiswasser entfernen. Die Alkyl-schwefelrhoda-
nide unterscheiden sich nidmlich yorteilhaft von den entsprechen-
den Chloriden durch ihre relative Bestindigkeil gegen Wasser.

Im iibrigen nimmt ihre Bestiindigkeit in der obigen Reihen-
folge von der Athylverbipndung zum pB-Naphihyl-schwefelrhodanid
zu. Das reine Athyl-schwefelrthodanid ist eine farblose Fliissig-
keit, deren Lebensdauer unter unseren Bedingungen beildufig
1/, Stde. betriigt; die leicht erhiiltlichen Losungen sind wesentlich
bestindiger. Das Phenyl-schwefelrhodanid, welches erst wenig
untersucht wurde, ist bei Zimmertemperatur ebenfalls fliissig und
recht veridnderlich. B-Naphthyl-schwefelrhodanid ist krystallisiert
und. einige Wochen unveriindert halthar.

Das o Nitzaphenyl- und das B-Napbthyl-Derivat, die nur eine
minimale Tension besitzen, sind geruchlos. Dagegen erwiesen sich
die Verbindungen mit merklicher Tension als Reizstoffe. Das
Phenyl-schwefelrhodanid besitzt einen widerlich stechenden Ge-

1) Recht bestindigsind die von Fries und Schiilrmann untersuchten
Derivate des Anthrachinons: B. 45, 2965 [1912];, 47, 1195 119147, 52.
2170 [1919).

#) Soéderback, A.;419, 270, 279 [1919].

3% Lecher u. Simon, a. a, O,
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rach und das Athyl-schwefelrhodanid besilzt den Geruch uud dic
aggressive Wirkung des Methyl-arsinoxyds v. Baeyers?).

Von den Umsetzungen dicser reaktionsfihigen Verbindungen
beschreiben wir vorerst die Darstellung gemischier Disulfide nach
dem Schema:

R.85.5CN+4H.SR’=R.S.S.R"4- HSCN.

Dargestellt wurden die noch unbekannten Typen:

Athyl-phenyl-disulfid?) C.11;.8.8.Ce H;,
Athyl-B-naphthyl-disullid CyH;,S.S.CyuHy,
Phenyl-B-naphthyl-disulfid Cell;.S.S.CyoHy.

Dic ersten beiden Verbindungen sind fliissig, die letzige-
nannte ist krystallisiert. An den gemischten Disulfiden, welche
hier dargestellt wurden, fillt im Vergleich zu den entsprechenden
symmetrischen Disulfiden der relativ niedrige Schmelzpunkt auf:

R r R.8.8.R |R.S.S.R|R.5.8.R
CaHs CeHs il il. 60—62°
CaHs  p-CyoHy <(Qe il 13993)

CeHs;  8-CyoHy 75—~76° | 60—62° 1390
CeHs CgHiNO,(0) 5504) 60—620 19803)
() (CH3)3N.CsH; CeH{NOsz(0) | 116 -117¢6)} 118°7) 1980

Beschreibung der Versuche.
Athyl-schwefelrhodanid, C;H;.S.SCN.

Eine Losung von $/;0 Mol. Dirhodan wurde aus 22,5 g Blei-
rhodanid und 3cem Brom in 120ccm trocknem Ather bereitet.
In die von den Bleisalzen befreite Losung, welche mit Eis ge-
kiihlt und turbiniert wurde, tropfte eine Mischung von 3.1g
(%100 Mol.) Athylmercaptan mit 30 ccm absol. Ather. Dabei ver-
schwand der Mercaptan-Geruch und an seine Stelle trat der stark
reizende Geruch des Athyl-schwefelrhodanids. Die #therische Lo-
sung wurde mit Eiswasser ausgeschiittelt, bis sie frei von Rho-
dan war, was am Verschwinden der Schwefelsdure-Reaktion im
Waschwasser festgestellt wurde. Nach dem Trocknen mit Chlor-
calcium kann die so erhaltene Losung zu Umsetzungen Verwen-
dung finden.

1) A. 107, 281 [1858].

2) Moglicherweise bereils von Otlo und Réssing, B. 19, 3136 [1886],
20, 190 [1887], erhallen; physikalische Konstanlen sind allerdings dort
nicht angegeben.

% Cleve,-B. 21, 1100 [1888]. 4 Lecher, B. 53, 584 [1920].

% Zincke u. Farr, A. 391, 57 [1912].

6) Lecher u. Simon, unoch unverdffentlicht.

T Merz u. Weith, B, 19, 1570 [1886].
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Zur Isolierung des Rhodanids wurde der Ather im Vakuun
abgesaugt und der Riickstand sofort an der Gaedeschen Kap-
selpumpe destilliert. Dabei ging das Athyl-schwefelrhodanid un-
ter 1.5mm Druck bei 520 iiber; ein Teil zerselzte sich wihrend
der Destillation und lieferte einen orangeroten Riickstand im
Destillierkolben. Ausbeute an reinem, destillierten Produkt 50
bis 60¢/, der Theoric.

Dic Analyscnsubslanzen wurden jeweils unmitletbar nach der Destil-
lation cingewogen.

0.2389 g Shsl.: 0.2624 g CO,, 0.0886g H,O. — 0.2766 g Sbst.: 30.2 cem
lrockn. N (210, 715 mm). — 0.2783 g Sbst.: 1.0872g BaSO,.

C,Hy NS, (119.19). Ber. C 3022, H 4.23, N 11.76, S 53.80.
Gef. » 29.96, » 4.15, » 11.93, » 53.65.

Das Athyl-schwefelrhodanid ist eine farblose Fliissigkeit, de-
ren Geruch und Reizwirkung lebhaft an das Methylarsinoxyd er-
innern. Die Bestindigkeit der reinen Substanz ist gering; auch
iin Eisschrank beginnt schon 1/—1/;Stde. nach der Destillation
die Zersetzung unter Abscheidung gelbroter Flocken, und schlieB-
lich bleibt eine gelbrote Masse iibrig, die nach Athyl-sulfiden
riecht. Die itherische Losung ist wesentlich bestindiger. Beim
Lrhitzen im Reagierrohr zersetzt sich das Athyl-schwefelrhodanid
ohne Verpuffung und ohne Rauchbildung.

Das Athyl-schwefelrhodanid isf schwerer als Wasser und
damit nicht mischbar. In der Kilte wird es von Wasser nur lang-
sam angegriffen, in der Wirme rasch hydrolysiert; immerhin
scheint auch die Geschwindigkeit der kalten Hydrolyse betrichtlich
grofer als bel den Aryl-schwefelrhodaniden. Alkohol l6st unter
Zersetzung (Rhodanwasserstoff-Bildung).

Trigt man ins Athyl-schwefelrhodanid Eisenpulver ein, so
bildet sich augenblicklich Eisenrhodanid, das sich mit tiefvioletier
Farbe l6st. Quecksilber dagegen bleibt blank. Analog ~ver-
halten sich Eisen und Quecksilber gesen das Schwefelrhodaniirt)
Natriummetall gibt eine schwache Gasentwicklung.

Phenyl-schwefelrhodanid, CgH,.S.8SCN.

In iiblicher Weise wurde eine iitherische Losung von 3/ Mol
Dirhodan hergestellt. Zu dieser Losung, welche geriihrt und
mit Eis gekithlt wurde, tropfte eine d#therische Lospng von
1/,s Mol Thio-phenol. Bei der Umsetzung verschwand der Thio-
phenol-Gerucl und der ebenfalls unangenehme, stechende Geruch
des Phenyl-schwefelrhodanids machte sich bemerkbar. Die er-

1) vergl. die zweilfolgende Abhandlung.
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haltene Losung wurde bis zum Verschwinden der Schwefelsiure-
Reaktien mit Eiswasser ausgeschiittelt und mit Chlorcaleium -ge-
trocknet. Nach dem Verdampfen des Athers blieb ein :gelbrotes -0l
zuriick, das sehr bald ihnliche Zersetzungserscheinungen zeigte
wie das.Alhyl-sehwefelrhodanid. Es wurde in-Gasolin geldst, die
Losung ven Verunreinigungen abliltrier{ und in ein Kiltegemiseh
von Aceton und fester Kohlensiure gebraeht. Dabei schied die
konzentrierte Losung zuniichst.-ein gelbes Ol ab. Die Mutterlauge
wurde abgegossen und stirker gekiihlt; dabei fielen sehéne farblose
Krystalle aus. .Das zuerst abgeschisdene 6l krystallisierte nun-
mehr auf Impfen ebenfalls. ‘Die Krystallisation aus der {(ver-
diinnten) Mutterlauge war schneeweill und wurde rasch abgesaugt.
Bei Zimmertemperatur war sie wieder gesechmolzen und zeigte die
Reaklionen der Alkyl-schwefelrhodanide.

Da die Substanz nicht unzersetzt destillierbar und bei Zimmertempe-
ralur Tlissig ist, wird ihive Reindarslelung uue durvelt Ausirieren, z. B.
aus der verd. Gasolin-Losung, moglich sein. “Weil uasere diversen Kalle-
apparate stiudig:firsdie Arbeit oiber das Schwefelrhodaniir gebraucht wuir-
den, haben - wir die eilere Untersuchung des Phenyl-schwefelrhodanids einsl-
weilen aufgeschoben. '

B-Naphthyl-schwefelrhodanid, C,H:.S.SCN.

B-Thio-naphthol stellten wir durch ‘Redukiion -des Sulfochlorids
mit Zinn und Salasiurel) dar, weil die Methode von -Zineke und Eis-
mayer?) keine befriedigenden Resultate gab. Wir arbeitelen nach der
Gattermannschen3) Thio-phenol-Vorsehrift: 39g konz. Salzsdure wur-
den smit "19g grapmliertemn -Zinn unter ‘RackHuBkdhtung -erhitzt; altméhlich
wanrden :#).g 3-Naplithalin-snlfochlorid eingetragen. :Das :Erhitzen wurde: fort-
gescizt, bis der grofite Teil des Zinus -geldst:war. Nach wlem :Erkalten wurde
mit etwas kouz. Salzsdurc verdiant und mit Benzol ausgeschittelt. Die
getrocknete Losang wurde im Kohlensiure-Strom eingedampft, der Riick-
stand -mit warnter Lauge extrahtert. 'Das Mercaptan “wurde aus der fil-
trierten -alkalischen Lésung dureh -Salzsiure ahgesehieden, ahgesaugt, mit
Wasser gewaschen, gelrocknet und im Vakuwn destiltiert. Ausheunte 709/,
der Theorie.

Zur Bereitung des Rhodanids wurde in Uhlicher Weise aus
15 g Bleithalanid und 2cem .Brom in 80 ccm trockenem Ather
eineé Losung von #/Mol Dirhodan hergestellt. Die .Bleisalze
wurden abfiltriert und mit Ather nachgewaschen. Zu dem Filtrat,
welches tirbiniert und mit Eis gekiihit wurde, tropfte eine Ldsung
von 3.28 (%/weMol) 3-Thio-naphthol in 50 cem (rockenem Ather

langsam zu. Die gelbe klare Fliissigkeit wurde mit Liswasser bis

1y Billeter, B. 8, 463 [1875]. 2y B. bt, 755 [1918].
3) Die Praxis des organischen Chemikers 14. Aull., S, 269.
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zum Verschwinden der Rhodan-Reaktion ausgeschiittelt und iiber
Chlorcalcium getrocknet. ‘Bie nach dem Absaugen des Athers im
Vakuum verbliebene gelbliche Masse roch anfangs clwas stechend
nach Rhodanwasserstoff. Nach mehrstiindigem Verweilen im Va-
kuum-Exsiccator wurde die nun geruchlose, aber stirker gelbe
Masse mit 150 cem Gasolin bei 360 digeriert, wobel geélbe Verun-
reinigangen ungel6st blieben. Die filtrierte Losung séhied beim
alimihliehen Abkiihlen auf —18° das reine 3-Naphthyl-schkwe-
felrhodanid aus.

Leicht geibliche, kleine Krystalle, die von 63—064.5° siniern
und von 64.5—65° (korr.) zu einer klaren gelben Fliissigkeit
schmeélzen; ist die Schmelze anfangs niclit klar, so enthdlt das
Prodikt Disulfid.

0.1800 ¢ Shsl.: 0.4022g CO., 0.0528g H,0..— 0.3248 g Sbst.: 18.9 ccm
trockn. N (190, 717mm). — 0.1719g Sbst.: 0.3660g BaSO,

C NS, (217.25). Ber. C 60.79, 11 3.25, N:6.45, S 20.51.
Gef. » 60.93, » 3.28, »:6.42, » 20.24.

Das B-Naphthyl-schwelelrhodanid ist leidlich bestéindig. Beim
Aufbewahren firbt es sich allmihlich gelb; einige Wochen nach
der Darstellung zeigte es eine Schmelzpunkisdepression von eiwa
30 und gab in Gaselin eine leicht getritbte LHsung. Die Sehmelze
zersetzt -sich beim Schnielzpunkt sehr rasch:

Gasolin 10st in der Kilte miiBig, in der Wéarme leicht. Dic
iibrigen indifferenfen organischen Losungsmittel 19sen sehr leicht.
Wasser, welches nicht I9st, greift in der -Kilte kaum an, beim
‘Kechen erfolgt allméthlich Hydrolyse unter Rhodanwasserstoff-
Bildung. Wesentlich rascher zersetzt Alkohol, wobei ehenfalls
rcichlich Rhodanwasserstoff auftritt.

Athyl-phenyl-disulfid, C,1;.5.85.C,H,.

In der oken beschriebenen Weise und mit gleichen Mengen
wurde eine dthsrische Losung von Athyl-schwefelrhodanid
bereitet. Zu der eisgekiihlten Fliissigkeit wurde eine #therische
Losung von 5g Thio-phensl allmihlich zugegeben. Das Reak-
lionsgemisch wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, vom Ather
befreit und im Vakuum fraktioniert. Unter 14 mm Druck ging nach
einem kleinen Vorlauf zwischen 123° und 126° das gemischte Di-
sulfid iiber; der Riickstand enthielt etwas Diphenyldisulfid. Noch-
malige Destillation lieferte 5.5g reines Athyl-phenyl-disalfid
vom Sdp..123° (korr.). Tarblose Fliissigkeit, von schwachem,
unangenehmem Geruch. dﬁ’" = 1.1119.
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0.1520 g Sbst.: 03146 g CO,, 0.0797 g H,0.
CyllS; (170.24). Der. C 56.42, I 5.92.
Gef. » 56.47, » 5.87

Athyl-B-naphthyl-disulfid, C.I;.S.8.C, M.

Eine itherische Losung von 2.17g f-Naphthyl-schwelel-
rhodanid wurde mit einer dtherischen Losung von 1.2g Athyl-
mercaptan versetzt; die gelbe Rhodanid-Losung wurde rasch
farblos. Die Fliissigkeit wurde mit Wasser und verd. Lauge ge-
waschen und getrocknet. Nach dem Absaugen des Athers im
Vakuum hinterblieb eine schwach briunliche Flissigkeit, diec auch
in Kiltemischung nicht crstarrte. Unter 2 mm Druck gingen bei
1620 (unkorr.) 1.5g (709, der Theoric) einer schwach gelblichen
Flissigkeit tber, welche das gemischie Disulfid ‘darstellt; Geruch
nur schwach.

0.3890 g Sbst.: 0.9301g CO,, 0.1916g 0.

Ci2Hye Sy (220.28). Ber. G 65.40, I 5.49.
Gef. » 63.23, » 5.501.

Phenyl-p-naphthyl-disulfid, CsH;.S.S.CyHs.

Zu ciner Losung von 1.95g f-Naphthyl-schwelelrho-
danid in 30cem Ather tropfte eine Mischung von 0.9g Thio-
phenol und 20cem Ather. Nach 1/,-stiindigem Stehen wurde
mit Wasser und verd. Lauge gewaschen. Die getrocknete Losung
hinterlieB beim Eindunsten das gemischte Disulfid in anndhernd
berechneter Menge. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystalli-
siert. Schone, farblose Krystallnadeln, Schmp. 75—76° (unkorr.).

0.1793g Shst.: 0.4722g CO,, 0.0718 g H,0.

Cys 135S, (268.3). Ber. C 71.59, I 4.51.
Gef. » 71.85, » 4.48.

In kaltem Alkohol schwer, in heiflem leicht 1dslich. Sechr

leicht 16slich in Ligroin, Benzol, Ather, Tetrachlorkoklenstoff.



