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I .  D a r s t e l l u n g  d e r  Li i sungen .  

Die relative BestLndigkeit der Alkyl-scliwefelrhodaide hat 
uns ermutigt, auch das R h o d a n - A n a l o g o n  d e s  C h l o r s c  h w e -  
f e l  s , S z  CI2, das S c h w e  f e 1 r h o  d a n i ir ,  darzustellen. ,Diesc Ver- 
bindung bildet sich hei der Umsetzung von hletallrhodanidcn mit 
Schwefelclhoriir : 

2 Me SC" + S, Cl? = 2 BIe C1+ S, (SCN)?. 

D ~ I -  Eintritt uhd glatte Verlauf dieser Reahtion is? sehr ab- 
hiiningig von dcr Wahl des Metalli~hodanids und des IAsungsniittels. 
Wahr&d L e c h e r  und S i m o n l )  das o-Nitropho~yl-sch\Yefel~hlo- 
1 id l6ich.t tiiit Rhodankalium zuin Aryl-sclitvefelr)iodan~d mn7set.zen 
konnten, verswts das I< a1 i urn - thimyanat heim Chlorschwefel. 
13@g:e+g@1 ewiesen sich fur ddk%h TJmsetztkng R h o h n b l e  i und he- 
s t h " s  l%odan q u e c 1; s i 1 h e r als tvil'ksam. Auch der Eidflufi 
des kosungsmittels niachte sich in analoger Weisc wic bei den 
wichtigen Versuchcn S o d e r b 5 c 6 s 2)  zur R hodan - Jlarstellwg 
gel tend. 

Wenn wit. Irol~rlcru zalilrrdic 1 crwclie mr Ermillluiy: dcr gunstigrtcn 
Reaklionsbedinguiigen auslellcii niiiBlrii, so lag, dies ciaran, tlaB k a I a - 
l y t i s c l i  w i r l t c n d e  \ ' c r 1 i i i ~ r i i ~ i g t i 1 1 ~ e i i  uusci'e Umsctzuiig Iwsoudcr~ 
slmk bt!ciiifl~lWen. So \Car z. B. dic Ilildmiq d c s  I~liodai1sch\~cte7s zurf,t bei 
c ~ t l i i  @&&n Um-Ft!L?ung voii Bleirhodanitl mit SchwePelchlorur in  A tlrer 
Imobaclitrt worden. Es i s t  uiis abcr nic iiirlir gdii+igrii, deli Vcrsucli liwlz 
5ul)ci.lich vollig gleidicr Redinguiigrii zu rcpradriziereii. blaiiclimd blieb 
(lie Iieakliou gauz atis, ni:~i ir~i i i ia~ trnt z \ v ~ r  Uiii~ielznug, n~)cr aiicli writ- 
gekmIr ZerscTzuiig ciii 

An€ Cru& diescr und andercr schlechtcr Erfatirungen init 
Meirho'dai-tid bknutzen wir fiir die lleaktion init ScliwefelchlorSr 
nbr m3Br Vu 6 c li s i 1 b c I' rhodanid. Eei dessen Anwcndung gibt es 
I x k e  n'?ersager((, uhd die 139pltaLto sind ininier streng reprodu- 
zierhar. Fiir die Berslcllnng von RhodanschwefcI -1; 6 s I I  n ge  n 
empfehlen wir als Losungsmitfel C h l o  r o f a  r m oder T e t r a  c 11 1 I) r - 
k o  h l e n s  tof f ,  welche die Quecksilhersalze nicht liisen. Sol1 nber 
die VtMhdahg isoliert werden, so fuhren wir die T'msetzung 
in S c hwef el ko h 1 e n s  t of f aus. 

1) C 31, G32 [1921] 2 )  '1. 419, 218 [I9191 



11. Is  o l i e r u n g .  
Kuhlt man nlmlieh eine frisch bereitete Schwefelkohlenstoff ~ 

Lijsung in einer Kiiltemischung aus Aceton und fester Kohlensiiure, 
SO scheiden sich Oltropfchen aus, die beiin Reiben und st" ar k erem 
Kiihlen alsbald Irrystallisieren. Man erhalt schliel3lich eine reich- 
liche Abscheidung farbloser K r  y s t a1 l e  v o  n S c hme f e 1 r h  od n - 
n u  r. Andere Losuiigsmittel erwiesen sich zur ersten Isolierung 
als ungeeignetl). 

Beim Filtrieren und Trocknen der auskrystallisierten Sub- 
stnnz war ihre grol3e Loslichkeit bei steigender Temperatur, ihr 
tiefer Schmelzpunkt und ihrc Empfindlichkeit gegen Ieuchte T d t  
zu berucksichtigen. Wir haben deshalb einen besonderen Apparat 
verwendet, der Kryslallisieren, A bsaugen und Hochvakuum-Trocknen 
bei tiefer Temperatur und unter praktisch volligem Luftausschlufi 
gestattete. Urn die Apparatur nicht zu komplizieren, haben w i r  
auf das Auswaschen der Iirystallisation verzichtct; dies war xu-  
liissig, wenn die Mutterlauge keinen anderen Stoff enthiel t. 

13ei den crslen Versuchen ())MeLhotle l a )  wurde sogleicli die Iiry- 
slallisation aus Schwefelkohlenstoff isoliert. Dic Analyse der Schinelze 
gab zwar sliinmende Schwcfelwerte, docli ruhrte dais gute Rcsultat nur 
\'on Uer IionipenSation zweier Fehlcrquellcn her:  das lcicht getriihle 01 
cntliielt iilimlicli noch gcringe blengen Schwefelltohlenstoff nnd Quecldlier-  
salz, welclies leidcr in Schwebcll;olilcnstoff ciii wciiig ldslich ist iind in mini- 
innlen AIengen mit ausltrystallisicrt. 

Daher wurde spgterhin ( D  bl e t h o  d e  2 K) die Schwefelkohlen- 
stoff -Rlutterlauge von der ersten Iirystallisation abgegossen, der 
Rhodanschwefel in absolutem Ather gelost nnd neuerdings nuage- 
froren. Diese Prozedur wurde mehrmals wiedcrholt, wobei sich 
allerdings die Rusbeute verringerte. Auf diese Weise wurde der 
Schwefelkohlenstoff 9 )  durch den auch leichter fliichtigen Athcr 
verdrgngt und ~ die Verunreinigung von Quecksilbersalz mtfern t. 
Man konnte annehmen, daD nach diesem mehrfachep 1Jmlrrystalli- 
sieren die letzte Rlutterlauge nur mehr Rhodanschwefel gelijst cnt- 
hielt, und konnte daher unbedenklich auf dss Auswaschen der 
Krystallisation verzichten. Die An a 1 y s e und der s c h a 1' f e 
S c h m e l z p u n l c t  bewiesen in der Tat, dal3 wir auf diese Weisc 
r e  i n e  s S e h w e f e 1 r h o  d a n u  r erhalten hatten. 

1 )  Atlier ldst rcichlich QurcBsilbcrchlorid, (13s sich 1)ciin Iiiihlen mil 
auswheiden wurde. 

?, Eiiie Verunreinigung dcr Subslanz durch Sc11wefelE;ohleiistoff muB!e 
lwsondem geniieden werden, da die ausschlaggrbende Scliwefelbrstimm~ing 
tladiirc h stark gc falsch t wiirtle. 
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Eiufacher und ohnc bcsoiidere hpparalur gelangl inan zur f 1 ii s s i g c 11 
Substanz, indein man die iitherische hlutterlauge von der letzten Kryslalli- 
salion abgieJ3t und die Schmelze bei Zimrnerteniperatur im gewohnlicheii 
Vskuum vom Ather befreit (DM e t h o  d c 3a).  Man erhil t  so cin zwai' 
Iilares, aber trotzdam nicht ganz niiverindertets Produlct; denn scide iillic- 
rischc IAwng schridet nur inchr verschiniertc Krystslle aus. 

111. E i gen  s c  h af t e n. 

Der reine, aus Ather ausgefrorene Rhodanschwefel bildet farb- 
lose, mit der Lupe deutlich erkennbare Krystalle, die scharf bei 
-3.3 O (korr.) zu eincr hellgelben, geruchlosen, viscosen Fliissig- 
keit schmelzen. Einige Zeit geschmolzen, ist das Schwefelrhodaniir 
nur mahr schwer zur  Krystallisation zu bringen. Kuhlt man die 
Fliissigkeit ah, so erstarrt sie - wic viele viscose Schmelzen - 
allmiihlich zu einem gelben Glase; auch nach Impfen ist eine g u t e  
I~rystallisation schwer zu erreichen. Es ist somit wahrscheinlicli, 
daD die Schmelze bei Zimmerteniperatur rasch cine iiiuficrlich 
nicht sichtbare Veranderung erleidet. 

Bewahrt man den fliissigen Khodanschwefel in einem mohl 
verschlossenen GefiiD auf, so verandert er sich bald auch in wnhr- 
nehrnbarer W,eisc; in der gelben Fliissigkeit bilden sich rote zer- 
setzte Stellen und schlieDlich ers tarrt alles zu einer unlnslichen, 
orangeroten, festen Masse, die lange feine Krystallnadeln enthblt. 
Die Lebensdauer ist sehr verschieden und wird anscheinend anch 
durch Katalysatoren beeinflufit. Im Eisschrank beginnt die sicht- 
bare Zersetzung nach etwa 2 Tagen. 

Erhitzt man den Rhodanschwefel im offenen Keagierglas auf 
dem Wasserbade, so f&bt er sich dunkelgelb, dann rtitlich, trubt 
sich und fulminiert plotzlich unter AusstoDung einer orangeroten 
Rauchwolkc. Einmal beobachteten wir die Fulmination auch ohne 
Erhitzen; es sollte in einem S p r e  n g e 1 - 0 s t w a 1 d schen Pykno- 
meter von 1 ccm Inhalt die Dichte der flussigen Substanz bestimmt 
werden. Iiurb m c h  Einfullen der frisch dargestellten Probe hildete 
sich eine rote Stelle, etwa 10Min. spBter trat die Fulmination ein. 
Dabei blieb das Pyknometer unversehrt, woraus die IIarmlosigkeit 
tlcr Erscheinung zu ersehen ist. 

Die L 6 s u a g e n des Schmefelrhodaniirs zeigen nich t die lk -  
aktionen des freien Rhodans. K u p f e r r h o d a n u r  wird nicht ge- 
schwarzt. E i s e n  - Pulver wird von Btherischer oder mit A ther 
verdunnter Losung n i c h t angegriffen; fugt man jedoch einen 
Tropfen Wasser oder Aikohol hinzu, so bildet sich eine tief per- 
manganat-farbenc Liisung von Rhodaneisen. 



Der i so 1 i e r t e , fliissige Rhodanschwefel reagiert dagegen aucli 
ohne Wasserzusatz init E i s  e n -Pulver und lost das Eiseiahodanid 
rotviolett auf. Er llat Q u e c k s i l h e r  ganz blank uiid giht mit 
N a t r i a m  zunachst eine ganz schwache Gasentwickilung, \vor:tu€ 
bald Zersetzung folgt. S c h m e f e  1 mird von ihm maBig gelost. 

IV. H y d r o l y s e .  
Die Zersetzung des Rhodanschwefels durch WVasser schein t 

nur in ihrer ersten Phase analog der Hydrolyse des Sehwefelchloriirs 
zu vcrlaufen: 

C1. S . 3 .  C1+2H20 -f (HO. S .  S .  O H )  + 2H C1, 
NCS .S.  S.  SCN+ 2H,O 3 (HO. S . S. OH)+ Z H I X M .  

Rei der Einwirkung von Wasser auf Chlorsehwefel entstehen 
hekanntlbh aus  dem hypothetischm Zxvischenprodukt HO. S . S. OW 
sehfiefiiich ,%hwefd&ioxyd, Schwvefel und Wasser. In unserern 
Falk dasegen scheinen die heiden Primarprodukte cler 1Iydwlyse 
niiteinander in Reaktion zu treten. Dime Uineetzung komint da- 
dureh zustaade, d& der zmischen Brom- und Jodwaswstoff ein- 
ausrdnende 1) Rhodanwassersto'ff als Redhktianemiittel wirkf ; das 
Zwischeaprodakt S2 (OH)2 dehpdriert den Rhodanmasserstoff zu 
Iihodan und geht dahci in Schwefel iiber: 

(HO . S . S . OH) + 2H SCN 4 2 S + 2H2 0 + [ X N  12'). 

Rliodan wird dann {veiter durch Wasser in der Weise zersetzt, 
wic es etwa gkichzeitig cinerscits B j e r r u m  und ICirschncr*) ,  
andrerseits S i i d e r b l c l i l )  festgesteilt habea: 

3 [SFlu]: + 4H?O 3 5HSCN + SCPiH, + NCN. 
Die esakle, quantitatit-e Untersuchung der Khodanschwefel- 

Hydrolyse ist in ilngriff gcnonimen. 

V. I: ni s e t z u n g 111 i t l3 i p c  r i d i n 

Disulfid, dem aDi t1 i io -  p i p e r i d i n ( ( ? ) ,  urn: 

u n d N ~ D i me t h y l  - x n i 1 i n .  
Nit Pi p e r i d i  n setzt sich, das Schmefelrhodanur zu eineni 

NCS . s.  s . scrq-4 c J r ~ l o : m ~  + c ~ I I , ~ :  N .  s S. N :  c , H ~ ~  
-j-2C>IJ,0:N11, HSC'X. 

1 )  N .  R j c r r u i u  u A K i r s e h n c r ,  %I& EliodSaide &s Cmldrs 
und da& freb IGiodancc, K c J ~ ~ ~ ~ ~ I x ,  €I o s t & SOoh11, 19@, die intecessank 
SLudic ist aucli in dculscher Sprache rrscliicnen - S 6 d c P b ii c 1; , A. 41.9, 
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Uio analogc Umsetzung des Scliwefclchloriirs haben 81 i c ti ae  1 is 
und L u x c m b o u r g 1) durchgefuhrt. Unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen liefern R hodan- und Chlorschwefel maDige Ausbeuten 
glcicher GroDenordnung, wie durch Paralblversuche feslsestellt 
murdc. 

Mi1 IV - D i m e 1 h y 1 - a  n i l  i n kuppelt das S c h w  e I e 1 c h lo  r u r 
nacli Merz und Wei thz)  unter Bildung des B i s - [ ( d i m e t h y l -  
a in i n 0) - 4 - p h e  n y l ]  -d i s u l  f i d s  : 
1 S, C12+4 C;3I . N  (CII8)z 4 (CH ) z N ,  C,H, S . S . CbH, .  N (CH,), 

+ 2 c6 H; , N ( CHS)~, 13 C1. 
Diese Reaktion vcrlauf t indes keineswegs glatt. Besonders 

m n n  nian von den Versuchsbedingungen ihrer Entdecker abweicht, 
niacht sich oft stiirend eine zweite Reaktion benierkbar, welche 
das eiitsprechende M o n o s u l f i d  und T r i s u l f i d  liefert: 
3. 2 S j  Cl,+ 8 CGH,. N (CH,), 3 (CH.,),N. CGIT,. S . Cs H, . N (CI1 ): 

4- (CH )eN. C6Hk.S .S . S . C6HA.N (CH4,+4CcI-I,. N (CHj)2, H C1, 
Man erhalt dann ein unentwirrbares Geinisch von Mono-, Di- 

und Trisulfid. 
Uin die Ausbculen an uan drci Reahtionsproduklen eiiiigcrmaDen cr- 

inilteln zu liBIlIICI1, behalfen wir uns mit einer Methode, welche z. B. von 
I1 i n s b e r g  3) mi- Trennung einiger aroniati~clier Monosulfide und Tri- 
sulfide verwendet wurde. Wir reduzicrten dais Geiniscli der drci Sulfidc. 
Dabei blieb dcr Thioather unvcrindert, wlhrend das Dimlfid und dns 
Trisulfid Mcrcaptan liefertcn . 

(CH&N. CsH4 .S.S. Cs H4. N(CH& + 2 K + 2 (CH3’a N. Cs Hi .SH. 
(CH& N.  CsH4 .S. S. S . Ca&. N(CHa)s f 4 K + 2 (CH,& N .C&& .SH f HXS. 

Das allcalil&liche Mcrcaptan konnte daiin vom Thioatlicr gclrcnnt und 
nacli Oxydation a h  Disultid znr Wagung gebracht werdeii. hns der gc- 
fundenen Xlengc hIonosulfid lieD sich die aquivnlentc Meiige Trisulfid be- 
reclincn, so da13 wciter festgestcllt wesden konnte, wievicl Mercaptaii 
aus dcni Trisulfid und mieviel an5 dem Disulfid stanmite. 

C h l o r  s c h w ef e 1 setzte sich in S cliwcf e lko h l e n s  t of f mit 
iV-Dimethyl-anilin derart urn, daD von den isolierten Sulfiden rd. 
d/l Disulfid, rd. Mono- + Trisulfid waren. Beim R h o d a n -  
s c 11 w e  f e 1 verschob sich unter gleiclien Beaingungen das Vcr- 
haltnis zugunsten van Mono- und Trisulfid, die zusammen hicr 
ctiva :/J des Sulfidgemisches ausmaclitm, wahrend nur ca. Di- 
sulfid ist. Freier Schwefel wird in beiden FBllen n i c h t  gebildet. 

Beiiri Schwefelchloriir sind auch andere Fllle bekannt, in 
melchen es sich zu Yquivalenten Mengen cines Mono- und Trisulfides 

1) R. 28, 1G5 [1S95]. 2 )  D .  19, 1.551 [lSSG]. 
3 )  B. 48,-1874 [1910]. 
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umsetzt. Es sei hicr nur an die Resktion mit Cyansilber erinncrt, 
welchc in dcr vornnstcheiiden Arbeit besprochen wurde. Der Ver- 
lauf soldier Umsetzungeii kann in verxhieclener Weise gedeutet 
werden; cs ist z. B. denkbar, daD in dw nachstehend skiazierteri 
\i\Teisc das halbseitige Reaktionsprodulct rascher zersetzt wird als 
es weiter knppelt : 
S,(SCN),+2CtHj.N (CII&)> --+ (C€I,),rV..C,H,.S.S.SCN 

+ CsHj . N (CH,),, 1% SCM, 
2 (CH,),N. CcH, S.S.SCN-+:CH.),N.C,,H,.S.S.S.CFH,.PIT((3)~ 

+ s (SCN)?, 
S (SCN),+4 Cc€Ij.  N (CH?), * (CH.),N. C ; H , .  S . C‘EI,.N (CHj), 

+2C,H;.N(CH3)?, HSCN. 
Es sind aber auch a n d m  plausible Erkliiruiigen moglieh. 
Uereits aus dcn heuEe niitgeteilkn Tatsachen geht hervor, daO 

d e r  R h o d a n s c h w e f e l  c i n e  A r t  I I n l o g e n s c h w e f e l  z w i -  
s c h c n J o d - 
s c h w c f e l  i s t .  D i e  R h o d a n g r u p p c  b e h i i l t  a u c h  d a n n  
i h r e n  f c s t e n  Z u s n n i m e i i h a l t  u n d  i h r c  I l a l o g s n n a t u r ,  
w e n n  s i e  a n  d e r  G r u p p e  - S.S - hangt. 

I3 ro  m s c h wef  e 1 u n d d e m u m s t r i  t t e n  e n 

Besohreibuig der Versuelre. 
Z u  I.: D a r s t e l l u n g  d e r  L i i s u n g e n .  

Reagenricn: Das S c 11 m c & e l  c li 1 o r ii r wurdc iiii Vakuutn uiiler sorg- 
falligem FeuchtigbiLsausscliluS fraklionierl und in ciaem S c l i  l e  H kschen 
Kolbcn 1) iiber griil3eren Bariuiiioxyd-Stiickcn aiifhewalirl; die AnsHtze dcs 
Iiolbens waren zu laiigeii Capillarcii ousgezogen, die [fir Entnalinie ge6lfnrt 
untl ssofort wieder zugeschniolzen wurdcn. 

6, 11 c d k  s i 11) c r r Iio tl a ii i d : li :i 11 1 I> :I ti in i:gepulrcrle SorLr). - 13 I e i - 
r 11 o d a ii i d :  Das li a h 1 b a 11 in schc Salz schieii besser zu rcagicrcii als 
c io  a1)solul reines, nncli I1 a1 1 2 )  dargestclltes Priipnrat. 

Die L 6 s II II g sin i t 1 e 1 waren rein uiitl iiher Clilorcalci.um, Alhcr 
und Iiexan iihcr Natriuindrahf gelrocknet. 

flbemieiit fiber die V~,rrzchsresalfrcfe. I h s  Schr\-efelcliloriir s e t z 1 e 
s i c l i  p r o n i p  t uni mil: Q u c c l i s i l l ~ e r r l ~ o d a i i i d  in SchwcIelkollIelistolI, 
‘~ctraclilorkohleiistolf, Cliloroforin, symm. Dichlor-Rthylen 3) ;  B 1 e i rltodanid 
in Scli\~efelkohleiisloff, Chloiulforiii3), symm. Piclilor--ltliylen 3 ) ,  s p i n .  Tclra- 
chloi--llliau s)), Pentachlor-alhan 3). hlit Bleirhodanid i n  Scliwcfelkohlen- 
stoff liabeii wir bei der Umsetzuiig uud besoiiders bei dcr Isolierung 
uiigleiehmil3ige Hesullate erlialten; bald scliieil das Piltrat vou den Bkei- 
salzcii bei slarker Abkililuiig den I;rystallisierten Rl~odanscliwefel, I-mltl 
iiur 01 odcr Sclimiei.cn Bus. 

1) U .  46, 2843 [1913]. 
2 )  Am. S’oc. 24, 570 [1902]. 
3 1 J’grvcrsucli mil Itleiiirit i l c i i p i  
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Uniselziing tlrs Chlorschwcf&, aber A u s. s c 11 c i tl II II g d c s Sc 1 1  w c I e 1 - 
r l i o d a n i i r s  iiiid inIdgedecssen r a s c l i e  Z r r s c l z i i i i g  trat cin in H c x n n ,  
in wclclieni (zaecksilbcfr~todauid much. Blcirhodanid Iangsaor reagicren. 

I n c i ii e in ve re i 11 z c I t c ii , iiicli t reproduzia*baren V e r s u c Ir e w i r d c  
glalle Umselzung init Ifleirhodariitl in Allicr Iieohachtrt 1). 

Gar  Itc'ine R r a L 1 i . o n  l rnl  cin: iiiil 13lei-rliodanid iii TetrachlorC 
~~ol~lenslorc?) ;  1; :I I i u in-rliotlanitl in blhcr. 

Wir beschreihen im Polgenden die drei bewiihrten Quccksilber- 
rliodanid-hle thoden. 

1. 1;iir die 
spitcre Isolicrung dcs I~liotlariscliwc~els Iiciiutzeu wir folgendeii Ansate: In 
cine Eis-gekfililtc,s) I.iisuiig von G.7.iy (~/20Nol . )  CI i ' l orschwcf  e l  in 35ccni 
Scl i~~~ele lkol i le i i s io~~ wcrtlcii 20 g Quecltsilbcrrlioda~iid eingctrag.cn. Dic 
StCipselflasclic wird tlaiiii 1 SLdc. aitP der Mnschine gesckiittell4). Das Hcak- 
tionsprodukt w i d  rlann lillricrt, wobei man den Trirhtcr nut den ltezi- 
liie~ilcn nufsclxt wit1 mil cineni Gtirglas bedeckt h i l t ,  da die Verdanslungp- 
1i81ta tIes SeliwcCelkolileiistoffs soiial liontlensniion roii tuftfeuehligkeil 
I)ewirkt. Die 1,Cisiing enthiilt grcriiiyc blengcn ~ i i c r ~ ~ i l b e r c l i l ~ r i d ,  desscn 
Iislichkeil in rcinein ScliweFelkohleiist,,fl' elwa 'J,lnn 1)cIrlgl; Quecksilber- 
rliodanid ist i n  Schrve~elkohleastoff unliislieh. . 

(2 11 e c k s i  11) e r r h o  dn n i (1 - T c  I r n c  11 l o  rli o l i l  t b  ii s l o  f t': Ansatz 
4.,> g Mol.) Sctiwt!felelildriir in 7 5  ccni Tctiachlorkohlenstoff, 35 g Queck- 
siiberrl~odnnid. Knch 1-sliiiidigem Schiillelii wurden die Quecksilbersalze f, ! 
iibMlrier1, iiiit T~~tr;~clil~orl~olileiistoft gewasclien uiid iin Vakuuiii gdrocknct : 
13.17 g (Ixr. 13A9 g 1. 0.21G7 g dcs Salzgemisches gaben (nach Ihdamplen  
mil Broinwasscr ~ i n d  ranch. Salpclcrsiiurc) 0.1263 g Ba SO4; 0.1979 g :  
0.1017 g GaSO,. ciilspr. 4.68 g, I)ezwt 4.81 g oiircrlntlertcni Ifg (SCY), im 
SalzrOckslantl. Ihiiacli war~i i  10.32 g, 1)t~zw. 10.16 g IIg (SCN)B (ber. 
10.5Gg) umpeselzt \vortlcn. D i e  U m ~ s c l z i ~ n g  i n  Tc t r a c h l o r k o h l e n -  
stoff v c r l i i u f t  a11i.o pr:iIiLiscIi t ~ u : i n l i l a l i r .  I)as Yerlaliren is1 
enr IIersleIliing ron J.Ue II 11 g C I I  gxigiicl; Z L I ~  Isolieriltlg tles Rhodan- 
scliwefels laugl  ' c s  i i icl i l . r l : ~  tlvr l i~s l : irr i i i i~spt~i i l~t  tlcs ( : l ~ l o r l i o l ~ l ~ ~ i s l o f f ~  zu 
Ii~ocli ( - .  22.Ol.i IitIgI. 

3, d ) i ~ e t ~ l i s i l l ~ c r ~ ~ I i i ~ t i : i i i i t l - ~ l i l o r ~ f o ~ ~ ~ ~ :  Ansulz 0 . i 5 g  (l;20hlol.) 
(:iiLorscIiwcfcl iii tii ccni C:hioiwforni. 21) y C)iiccI;silberrIiotlanitl. r\Tarii 
1-sliiiidigcni Scliiittclii wurtlcii dic (~iicclirsilbersalzr abfillrieri irntl mil 
Chl~orol~orni ycwascllcii; IrocIicn 17.5  g (lirr. 17.74 g'. 0.3071 g tlcs Salz- 
geniisclicrs gaben 0.1858 g Ik1 SO,. c-iilspr. .1.33 g Ilg , SCS'', ini Salzriick- 

1 )  16.2 g I'IJ (SC.X)2 iiiit 6.75 g S,CI, in 6 7  cciii Allicr 17 Sltln. gt*- 
scliiiLlcll ; riilligc Umsclzung oline Zerselznng. 

2 )  Vorversucli mit kleineii bIengen. 
3') I)iti 13ealtlion iiiit Quccksi l l ieri- l~o~ia~i i~ s tk t  yieicli mil bctriicht- 

liclirr \Viiriiiciiiiiung ciii. 
41 Brim iiffneii tler 1:caklioitsgcfibc licobaclitri iiiaii eiiicii ganz 

scliwachen Dl)crdrucI; iintl eincn an nilrose Gase rrinnerndcu Gt:rti:li. d w  
roil eiticr gcringfiigigcn Veriuireinigung Iierznriilirei~ sclieinl; reiiim Scliwe- 
felrliodaiiiir is1 geruclilos. 

6 )  Eiilliieltcii ltcreits Spuren gelber Ze i i ~ i g s ~ i r o d ~ ~ k l e ;  tlalier die 
clwas 211 hoheii Scliwcfclwertc clrr Aoaljs'en. 

(z U c c  k.si 11) e r  r h o  tl a 11 i d - s c  11 w c f t .1  k o  h l e  11 s t 0 f f :  

2. 
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slaiid. Somit hatten sicli 15.65 g (bcr. l5.N g) I-Ig (SCN12 umgcsetzt tuid 
aucli i n  C h l o r o f o r m  w a r  d i e  U n i s c t z u n g  q u a n t i t a l i v  v c r -  
1 a u f c n. Die Clilorolorin-Losung dew Schwefelrhodaniirs war  frei von 
Quccksilbcr. Aucli dimes Verfaliren ist sehr geeignet zur Herslellung VOII 

L 0 s II 11 ge 11, abcr  iiiclit zur I~olierung des Schwefelrhodaniirs, da  aucli 
1.osuilgen doppeller Iionzcntration, wie el)en angegebcn, brim .4bli~Iilcn 
nur sehr wenig auwcheiden und der AbBuhlong durch dcii Erslarrungs- 
punlct cles Chloroforms (- 630) cine Greiize gesetzt ist. 

Zu I1 : I s o l i e r u n g .  
Uni \Vicderholungen zu vermeiden, beschreiben wir zunachst 

iinsere Manipulationen und Appnrate fur die Isolierung des kry- 
stallisicrlen Produltts. 

Die Ldsung beliiidet sich im ICryslallisiergefaD Xi, welclics init cinein 
Gummistopfen vcrschlosseii ist, durch den ciii uiiteii breit gcdruckter Glas- 
stab glcitet. In einer Ikiltemiscliung aus Aceloii und fkster ICohlensriure 
scheidet sic11 alsbald 01 ab. Durcli Reibeii init degi Glasstab crlialt mail 
die ersten Krystalllreime. \Venn sich die Krystalle vermchrt haben, nimmt 
inan aus dcr IChltemischung $is zur Wiedcraoflosung dcr B!igen Particn. 
I3ri neuerliclier Abkiililung scheiden sich nilr inehr schone farblose ICry- 
stalls nus. Au der  Wand haftendc ICryslallkrusten werden lciclit ent- 
fernt, indem man das GefaB mit dcr Hand etwas wriTmt, wobei sic iiifolge 
partiellen Sclimelzeiis abfallcn. Vor dem Filtrieren wl l  sich in der mBglichst 
lialteli Fliisrjiglceit cine reiclilichc hfengc eincs locltcrcii Iirystallpulvers 
I)efiiiden. 

1 



Wihrend dcr I<rystallbation bat man die anderen Teile des Appa- 
rales i n  cineni zweiten D e w  a r - Gelall vorgekiihlt. F ist das Fi l t r iemhr 
zur Aufnahme der Subslaiiz, die auf dem eingeltlemmten Platinkonus P t  
(ohne Filtrierpapier!) gesarnmelt wird. Das Saugrohr S dient zum Ab- 
saugen der Mutterlauge und- zum Evakuieren. Simtliche Teile sind durcli 
tadellose, cxtrabreite Hochvaiuunischliffe, die mit wasserfreiem Lanoliii 
gefetlct werden, incinancler gepabt. Spiralfedern sichern den Zusaninicn- 
halt der einzelncn Teile. Die Vorltuhlung erstreckt sich nur h i s  an deli 
Sclhiff 1, d r r  dahri nalurlicli durch Gunimislopl'cn niit Trocltenrohr vcr- 
sclilassen ist. 

Wcnn die Iirystallisation zurn Filtrieren bercil ist, verbindct man 
Schliff 3 durcli einen langen beweglichen Druckschlaucli mit irgend einem 
Jixierten Rezipienten, Trocltenrohren und Wassesstrahlpumpe, schlieDt 
IIalin €1 und evaltuiert. Dann setzt man auf dae IiryslallisiergefiB R mBg- 
lichst r a x h  die unigekchrte Apparatur I;+ S. Hahn I1 wird gcbffnet, 
die Krystallisation ltraflig aufgeschuttdt und dcr yanze Apparat rasrlt 
gewendet. Die AIuttcrlauge wird Llurch das Rohr S allmihlich in den llezi- 
pienten gcsaugt, die Krystalle samrncln sich im Filtricrrohr I;, Sobald die 
Itlare Ainlterlange durch S abgelanfeii ist, schliel3t man den Hahn I i  wic- 
dcr und entternt den Schlauch von Schliff 3. 

Der Apparat wird nun wieder stabil in dic ICPltcmiechung gesetzt. 
An Schliff 3 wird ein CefiB nlit ausgegluhter Kokoskohle angeschlossen, 
melches ebenfalls in cin D e w a r -  Gefill niit Aceton-Kohlensiure gehingt 
wird und Zuni Schulz der meiterhin angeschlossenen G a e d c schen Kapsel- 
pumpe dient. 

Es wird dann Hochvaknum crzeugt, Nahn €1 wieder gcBffnet und die 
BLllemischung, in welclier die Substanz hingt, allm5hlicli anf - 35 bis 
-250 gebracht uiid einige Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Da 
sirh der Schmclzpunkt dcs Rhodanschwefels hdher crgab als wir ange- 
nommcn halten, wird n u n  kilnftig ruhig aaf etwa -100 gehen und so 
rascher trocknen ItBnnen. 

1st dae Trocltnen beendct, so wird I-Iahn II geschlossen, auf SchliIf 3 
cin Phosphorpentoxyd-Rohr gasetzt und die Apparatnr langsam mit I.ult 
gefullt. Danii wird Schliff 1 gesffnet, 1i abgenommen und F dort mit 
Gunimislopfem und Trockenrolir vcrschlossen. SchlieB ich wird Sclililf 2 
gedffnet, rasch entfcttet und i n  den Schliff cines tarierteii Fldschrhcns 
geselzt. Der Rhodanschwefel schmilzt dann herunter. 

1. A l e t h o d e :  Dcr llliodanschwcfcl wurde au8 dcr nach I, 1 be-. 
rciteten Scl~wcfelkol~lenstoff-LBsung ausgePi-oren und oline weitrrc Reini- 
gung in der beschriebcnen Weise isoliert. Aosbeutc 6 g  stait Sg. Das hcll- 
gelbc 01 war leicht gctrubt und cnthiclt Spuren von Quecli\ilhersalz und 
Schwefelliolilciistoff, 

0.4060g Sbst.: 2.0875g BaSO, - O311Gg :Sbst.: l.7G02g naS0,. - 
0 1787g Sbst.: 0.9212g BaSO,. 

Ber. S 71.14. Gef. S 70.61, ,70.77, 71.03. 

2. Alethode:  Die Schwefelkohlenstoff-Losung wuide nus 25 g 
Quecksilberrhodanid, 8.5 g Schwefelchloriir und 43 ccrn Schwefel- 
kohleastoff bereitet. Nachdem die Substanz aus Schwefelkohlen- 
stoff ausgefroren war, wurde der Gummishopfen des Krystallisier- 
gefaI3es K geoffnet, die Muttcrlauge rasch abgegossen und absol. 



&her eingefiillt. Eeini Erwiirmcn aiif Zinimertemperalur I-oste sich 
die Krystallisation in lither auf. Dann wurde aus der gtherischen 
Losung ausgefroren, die Biutterlauge wieder abdekantiert u. s. f 
Tm ganzcn wurdc so 2-3-ma1 ~ L I S  Ather umkrystallisiert. (Irk 
einem besonderen Versuch liaben wir uns tiberzcugt, daB dann 
idler Sch-\~~efelkohlenstoff nnd dies QuocksilBersalz entfernt sind. 
Die letzte iitherischa Rlutterlauge gab niit Triiithyl-phosphin kcinc 
Iteaktion und auch der isolierte Rhodanschwcfcl gab beim Er- 
liitzen bis nahe zur Fulmination an vorgebgta Htherischc 'I'rilitbyl- 
phosphin-Losung keinen Sulhrne~elkoh~nstoff XI).)  Die ;\us Ather 
krystallisierte Suhstanz n u d e  endlich in dcr beschriebcnen Wcise 
isoliert und slclll den r c i n c n 11 h o d R n s c It iv c f c 1 dnr. Die 
Schmelze ist viillig klar. 

O3%og S h l .  20115g h S O ,  - ot'311 6 SlJbt. l.f!l%g RaSO,. 
C2N2S,  (18027). Utr. S 71.11 ($4 S 7031, i0.85. 

Zur S c 11 ni c l  z p LI 11 k t s b c s t i  m 111 u n g wuidc bci cincni be- 
sondesen Versuch nnch dem Trocknen der Substanz in Schhfl 1 
ein Gumniistapfon mit geeicltteni I)entan-Thcriiionieter gelsrachl. 
Dann \VUFde Schliff 2 golost und mit Koi kstopftm1) verschbosscn. 
Zur Erwarmnng dientc die Zimmorfuft. Sobald sicli iini die Ther- 
morneterkugel eine breiigc hfasse gebildet hatle, erfolgte schnrfe 
Einstellung auf -3.3O (korr.) bis zum viilligen Schnielzen. 

3. hie thotlc  Es wnrde zutiwlist grnnu wic s i i h  2) \erfaltreii. 1 1 , ~  
lelztc a.tlrerischc AIiillcrlaugc wurdc aber abgrgosscci. cicr lltidisistantl gr- 
schrnolzvtii uiitt i i t  ritwrl lrakliniricrhotbcit iiiit C:ipillarc gchrachl. Iiii 

Vakuoin d w  \\'a~~serslr~iIilpiiin~~e \vurtlc tler gr103te Atlter cnl~criti. l k r  
T<otkn bclaiid sicli in ciiieiii Bail s'ori <'a. 250, dcr Intiall war dtirch znlil- 
t.cichc 'TrocLciirolirc gcscliiibt. Das 01 tri11)Lc sicli \orukrgehend tliirclt 
$.tlterausseheidurig unct wurde t l a i i i i  \vlcder L1:ir. hrisl)ciitr :tiis 2 nial 8 3 :: 
Srliwefekchlortg iiiir B .i-7 5 g (s lal l  23 7 g )  

&i einrr S l i c l ~ s t o l f b ~ l i t ~ ~ i ~ i ~ ~ i ~  (1) 11 111 :I 5 )  itn f r  tic11 t r 11 Rohr gabcii 
0 1225 g Sbsl. 17 2 cciii ttockii. N (180,  'i2g inm) -- bcrntr 0 3313 g S h t .  
17138 g RnSO, - 0 3336 g Shsl 1.1189 g 
I3aS0,. 

1 7215 g Rn SO,. - 0.2108 g SbG. 

I3er S l<j.Si, S 7 l . l j  
Gel )) 13.GU, )) 71.03, 7087, 70 cS.3 

Uas au t  cliew \\'crisc liei-ge~tdlle I'rodu1,L \wr  wcder tliirch AI~kahleii 
aiid Impfcii, iiocli durcli Anslrieren lseiiirr .iIlirr- otlcr Scl ia~rCt~lki~~i~c~i isL~fl-  
Imsuiig gilt Zuni Iirjatalli\irrcn tii lwitigtvii 

Zu V. :  U n i s e t z u n g  n i i t  I ' i p c r i d i n .  
111 dcr unter I, 2.) beschriebencn Wcise wurde cine Liisung 

von Rlol. Rhodanschwefcl in 75 ceni Tetrachlorkohlens~ofE her- 

1) \Ycgeii des lufldichtrn Verscliluw~s 8111 oberen Scliliff (\ 1) passiert 
tlic Schniel/e iiich1 dcii Plakiiikonus 
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gestellt. Wir filtrierten in einen Tropftrichter und wuschen die 
Qmcksilkersalze mi t ‘retrachlorkahlenstoff nach. Diese LGsung 
tropften wir dann zu einer turhinierkn, Eis-gehiihlten Mischung 
von 11.33 g reinstem Piperidin (4 /30  Mole) rnit ca. 60 ccni Tetmchlor- 
kohlenstoff. 

Das alrgeschiedene D i pe r i d  i n r Bo d a n i d , C5 H,, N, H SCN, (8 21 g) 
wurde ails Alkalml uiiter Ticrkohlezusatz unikrystallisiert. Farblosc Bkill- 
chan, Sclimp. 950 (ualcorr.). 

0 . l F B g  SbSl.: 0.206Og Ba SO,. 
C,HI,NzS (144.21). Bcr. S 2222. Gef. S 21.89. 

Leiclil IBslicli in Warner tin4 A l k ~ l t ~ l ,  unlBslich in Tetracl~lorlcolilen- 
sloll. Wird durcli alkalische Bleilosung n i c h  t entschwfelt und gibl 
a ndererseils R 11 o d a n  r e  a k t i o  ii rnit Eisenchlurid 1). 

Die vom Piperidinrhodanid itbgesaugte Telrac~lQrkohlenstoff- 
Losung wurde unter vermindeTtem Druck eingedampft, Es hinter- 
blieh ein gelhes, niiderlich riechmdes 01, das von Krystallen durch- 
sctzl war. Anreiben mit Alkohol lieferte farhlos krystallisiertes, 
reines xN, W-D i t  h i o  - p i  p e r  i d  in((, 2.17 g 
(statt 7.75 g). Zur Amlyse wurde $us illkohol umkrystalli,siert. 
Schmp. 64-64.5O (unkorr.), Mischprobe niit dem nach hl i c  h n e l i s  
und L u s e m h o u rg z )  dargestellten Produkt ebenso. 

CsHloN. S ,S . N CjHlo, 

0 2059g Sl~st . :  0.3913g CiOe, 0.1341 g H s O .  
CloH2,,N2Se (232 35). Rely. C 5167,  I1 8.65. 

Cer. )) 51.87, )) 5.37. 

Das Dithio-piperidin lLBt sich irn Vakuurn unzersetzt destil- 
lkren; f3dp.1116@--1610 (unkorr.). Es ist in den iibiichen organi- 
schen Solvenzien sehr leicht loslich, nur kalter Methyl- und Kthyl- 
alkohol &en m;ilig. 

Aus cter alkdibkisclren MIukterlatige drr  2.17 g Dilhiu-pipei.idin wnren 
Bcinc kryystatliaierten Pi*odukte melir lierauszuliolien. Bei dem Versuch 
cineis Vakuumdestillatioii teat viillige Zci.setz~nrng eiii. Zweifelloe entWlt 
dic all*o~ulieclic Multertnrtge noach ktriichtliche Alcngen d@s Disultids, 
das sicii aber wegeii seiner groaen LBslichlteit nirht von den begkitenden 
Yerunreinigltnylen trenittn l8Dt 

Um festzustellen, oh C h l o r s c h w e f e l  rnit Piperidin eine 
hessere Disulfid-AusIsereute liefert, haben wir unter gleichen Ver- 
suchshdingungen und mit gleichen mulekularen Mengen Schwefel- 
chloriir mit Piperidin in Tetrachlorlrohlenstoff umgesetzt. P i  p e - 

1) \Vir erwiliuen dies bmaders ,  weil W. G e b h a r d t ,  B. 17, 3041  
[ 18843, durcli Eindarnpfeii einer Ldsimg voii IUiodankaliuni und Piperjdin- 
sulIat P i p e r i d y l -  t l i i o l i a r n s  toif  voni Schinp. 920 erlialleii liaben will. 
IXesc Verbindung wird indes schon in B e i 1 s t e’i n s Hancibucli (3  Aufl. ,  
IV ,  4)  als Piperidin-rhodanid registriert. 

9) B. 28, 16.5 [1895]. 
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r i d  i n - C h l  o r h y d r  a t wurdc in berechnaler Blenge, D i t-h i o - 
p i p e r i d i n  wurckn 3.1 g erhalteii; also etwas riiehr als niit I iho-  
danschwefel, aber auch weit unter der herechneten Ausbcutc. 

K u p p 1 u n g m i t N - D i m e t h y 1 - a n i 1 i n. 
Das als Vergleichsohjeltt dienende B i s -  [ ( d i m e  t 1 1 ~ ~ 1 - a i i i i i i o ) - ~ 4 - p h c -  

n y l ] - m o n o s  i i l f i d  wurde nacli I I o l z m a n n l )  durch Kuppeln von 
Schwcfeldichlorid mit Dimethyl-anilin bereitct. Zur Erlangiuig eiiiei ganz 
reinen, farblosen Prlparates erwics sich nestillation in1 Vakuuin notig; Sdp.,? 
2670 (iinkorr.), Schmp. 1260 (unkorr.). Die Substanz zeigl tine sehr charak- 
terislische Reaktioi1 niit verd. Salpetersaure, wenn diese Spuren salpetriger 
Sdure enthllt: zunichst erfolgt 'farblose Aullosung, aber die IA6siing f i rbt  
sicli ahbald zunelirneiid blan und wircl schlie0lich t i c f - d u 11 k e 1 b 1 a II ; 
dann wird die Farbe allinlhlicli griin und reingelb; die Idare gelbe Liisung 
lrilbt sich dann blilzariig. D i a e  Erscheinungen vcrlaufen in 1-2 hlin. 
uiid snllen gelegentlicli untemucht werden. 

zu Vergleicliszwecfteii dienende I3 i s - [ (d i in e 111 y 1 - a ni i 11 n )  - '1 - 
p h c n y l . ] - d i  s u l f i c l  wordc nach Alerz untl \Vei t b 2 )  dargcstclll; nacli 
tleni Abdeslillieren deb: tilberschhssigen Dimethyl-aniiins nlit \\'assertlamiif 
Ixyslallisieren wir zutwt ails cinem Gemisch gleiclier Voliunteilc Aceton 
inicl Eiswsig, dann ails einem Gemisch von 1 Vnlumtril I3cnzol mit 2 Vnlnm- 
leilen Alltohol mn. 

Das 13 i s  - [(d i n ie  t 11 y l -  a ni i n o )  - 4 - p 11 e n  y l ]  - t r i  3 111 f i d ist unlw- 
I\al inl .  

1. T r e i i i i u ~ i g s i n e l l i o d e :  Dais Gemisch der Sulfide wirtl mil Eis- 
casig und Zinlrstaub erhitzt, wobei rasch rine farblos'e Liisung entsteht. Dic 
liltric~rtc Fliissigkeit w i d  unlcr liiihlung init Lauge versclzt, wobei (13s 
%ink als Zinkal und da i  Mcrcaptan als AIercaptid gel6st bleiben; ungdiial 
bleibt der unredoziwtz Thioilher und 2inBsulfi.I. Alan schiitldt die L6snng 
niit Kicselgur dnrch, saugt soxort ab Und wisclit init Lauge nach. Aus dcni 
13iicksland extrahicrt man das hl o n o s II 1 f i d Init marmein Ather; es wird 
gleicli zieinlicli rein erhalleii und zcigt iiacli dein Uinltryslallisiereii ails Al- 
kohol scharIcn Schmp. und richtige Miwhprobc. - Das a l li a l i s c 11 e 1: i l - 
t r a  1 voni hlonosulfid wird mit Eisessig sauer gemacht und ausgealhert. Der 
bther-Extrakt wird eingedainpft, der hlercaptan-Ruckstand zwecks Oxydalion 
in konz. Schwcfelslure gelbut, die Disulfid-Base durch Eis und Lauge gebdllt 
nnd in Alher aufgenommen; man erhdlt aus der Athcr18isung fast reines D i -  
s u l  f i.d, welches nach dem Uiiiltrjstsllisiereii nus Alliollol scliarfen Schmp. 
untl richtige Mischprobe zeigt. 

Bei den zahlreichen hlai~ipulaiinn~eii sind nal8rlich t'rrlusle nichl ganz 
zu vcrmciden. 13ei einem Vorversuch gab ein Geiniscli vnn je 1 g reinem 
blono- niicl Disulfid nach pbiger Aletliode gctrrnnl 0.9 g hlo~~o~;t~lfitl und 0.85 g 
Disulfid (vor dcni Umkry8tallisiercn aus AlliOlid). 

2. S c h w e f  e l c  h l o r  u r  u n d  N - D i m e t h y l  - a n i l i n  i n  
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f :  Wir liefien eine Losung von 1/~IMol 
Schwefelchlorur in 50 ccm Schwefelkohlenstoff in eine Mischung vo!i 
rr/,o Mol Dimethyl-anilin und 125 crin Scliwefelk'ohleilstoff tropfcn, 

Das 

1 )  B. 20, 1G-10 [1SS7]. 2 )  B. 19, 13i1 [1886] 
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welche geruhrt und niit Eis gekuhlt wurde. Die Fliissigkeit farbte 
sich orange, tva hrend ein gelber Niederschlag ausfiel. Das Keak- 
tionsprodulrt murde init verd. Salzsaure versetzt, der Schwefel- 
kohlenstoff niit Wasserdampf abgetrieben; es resultierte cine lrlare 
salzsanre Losung, moraus sich die Abwesenheit von Schwefel cr- 
gab. D a m  wurde ammoniakalisch geinacht und das uherschiissigc 
Dimethyl-anilin niit \\'asserdampf abgetrieben. 

Das verbliebene Sulfidgemisch wog 5.70 g (her. 7.61 g) und 
wnrde in der oben beschriebenen Weise aufgearbeitet. Dabei er- 
hielten wir 0.60g Monosulfid und 3.95g Disulfid. Wenn man an- 
iiiinmt, da13 von den 3.95 g Disulfid dik dem Monosulfid Squivalente 
AIenge (0.67 g) aus dem Tsisulfid iiber das Mercaptan entstanden, 
so verteilt sich die Ausbeute in folgender Weise : 

I:is-[(tlinietliyl-amino)-~-~~hen~l] - m o n o  -Isulfid 0 60 g 
)) d i -  )) 3 28 )) 
)) Lri- )) 0.74 )) 

3. I l h o d a n s c h w e f e l  u n d  N - D i m e t h y l - a n i l i n  i n  
S c h w ef e l  ko  h l e  n s t o  f f : 10 g Quecksilberrhodanid, 3.4 g 
Schwefelchlorur und 25 ccm Schwefelkohlenstoff wurdc eine Losung 
vori Mol Schwefelrhodanur bcreitet. Die abfiltrierlen Queclt- 
silbersalze wurden mi t 25 ccm Schwefelkohlenstoff nachgewaschen. 
Die crhaltene Losung tropfte zu einer Mischung von 5/10Ji[ol Di- 
methylanilin und 75 ccm Schwefellrohlenstoff, wclche geruhrt und 
mit Eis-Kochsalz gekuhlt wurde. Verlauf der Keaktion und Auf- 
nrbeitrtng mie beim Chlorschwefel-Versuch. 

Aus dem erhaltenen Sulfidgemisch (6.62 g statt 7.61 g) er- 
hielten wir 1.60 g Monosulfid und 3.75 g Disulfid. Enter der hn-  
nahme, da13 von den 3.75 g Disulfid die dem Monosulfid Bqui- 
valente Menge, nlmlich 1.79 g, aus dem Trisulfid fiber clns Mer- 
cnptan entstanden, berechnen sich : 

Bus 

~is-[(tliineLhyl-aniino)-4 phcnyl] - ino 11 o -sidfitl 1 60 g 
)) d i -  )) 1 96 )) 
)) t r i -  )) 1 9 8 ) )  


