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174. Hans Lecher und Alfred Goebel: Schwefelrhodaniir.
[Mitteilung aus d. Chem. Laborat. d. Akademic d. Wissonscliaften
zil Minchen. ]
(Eingegangen am 1. April 1922))

I. Darstellung der Lésungen.

Die relative Bestiindigkeit der Alkyl-schwefelrhodanide hat
uns ermutigf, auch das Rhodan-Analogon des Chlorschwe-
fels, S;Cly, das Schwefelrhodaniir, darzustellen. Diesc Ver-
bindung bildet sich bei -der. Umsetzung von Metallrthodaniden mit
Schwefelchloriir:

2Me SCN -8, Cl,=2Me Cl+ S, (SCN)..

Der Eintritt und glatte Verlauf dieser Reaktion ist sehr ab-
hingie von der Wakl des Metallrhodanids und des Lésungsmittels.
Wihrend Lecher und Simont) das o-Nitropheényl-schwefelehlo-
rid léicht niit Rhodankaliom zum Aryl-schwefelrhodanid wmnsetzen
komnten, versagte das Kalium-thiocyanat beim Chlorschwefel.
Dagegen erwiesen sich fiir dessén Umsetzung Rhoddn blei wnd be-
sonders Rhodanquecksilber als wirksam. Auch der Einfluf
des ﬁﬁSdﬁgsmittels machte sich in analoger Weise wie bei den
wichtigen Versuchen Soderbicks?) zur Rhodan-Darstellung
geltend.

Wenn wir trotzdem zahireiche Versuclic zur Ermitllung der giusiigslen
Reaktionsbedingungen auélellen mubBten, so lag dies daran, daB kata-
lytisch wirkende Verumcinigangen unsere Umsetzung Jiesonders
stark bteinflusseri. So war z. B. dic Bildung des Rhodanschwetels zuerst bei
cifé? @¥atten Unisétzung von Bleirhodanid niit Schwefelchloriir in Atlier
beobaclitet worden. Es ist uns aber nie mehr gelungen, den Versuch (rolz
duBerlich  vollig gleicher Bedingungen za reproduzieren. Manchmal blieb
die Reaklion ganz aus, manclinal trat zwar Umselzuung, aber auch weil-
geliendc Zersetzung cin.

Kuf Grurd diescr uand anderer schlechter Erfahrungen mit
Bieirhodanid benutzen wir fir die Reaktion mit Schwefelchlorir
nur mehr Quécksilberrhodanid. Bei dessen Anwendung gibt es
keing sVersager«, und die Rgsultate sind immer streng reprocdu-
zierbar. Fir die Herstellang von Rhodanschwefel-Lisungen
empfehlen wir als Losungsmittel Chloroform oder Tetrachlor-
kohlenstoff, welche die Quecksilbersalze nicht losen. Soll aber
die Verbindung isoliert werden, so fithren wir die Umsetzung
in Schwefelkohlenstoff aus.

1) B, 54, 632 [1921). 2) Al 419, 298 [1919].
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II. Isolierung.

Kithlt man nimlich eine frisch bereitete Schwefelkohlenstoff-
Lésung in einer Kiltemischung aus Aceton und fester Kohlens#ure,
so scheiden sich Oliropfchen aus, die beim Reiben und stirkerem
Kiihlen alsbald krystallisieren. Man erhilt schlieBlich eine reich-
liche Abscheidung farbloser Krystalle von Schwefelrhoda-
niir. Andere Losungsmittel erwiesen sich zur ersten Isolierung
als ungeeignett).

Beim Filtrieren und Trocknen der auskrystallisierten Sub-
stanz war ihre grofle Loslichkeit bei steigender Temperatur, ihr
liefer Schmelzpunkt und ihre Empfindlichkeit gegen feuchte Luit
zu beriicksichtigen. Wir haben deshalb einen besonderen Apparat
verwende!, der Krystallisieren, Absangen und Hochvakuum-Trocknen
bei tiefer Temperatur und unter praktisch volligem Luftausschluf)
gestattete. Um die- Apparatur nicht zu komplizieren, haben wir
auf das Auswaschen der Krystallisation verzichtet; dies war zu-
liigsig, wenn die Mutterlange keinen anderen Stoff enthielt.

Bei den ersten Versuchen (»Melhode 1«) wurde sogleich die Kry-
slallisation aus Schwefelkohlenstoff isoliert. Dic Analyse der Schmelze
gab zwar slimmende Schwcfelwerte, doch rithrte das gute Resultat nur
von Uder Kompendation zweier Fehlerquellen lier: das leicht getriible Ol
cnthielt namlich noch geringe Mengen Schwefelkohlenstoff und Quecksilber-
salz, welches leider in Schweficlkohlenstoff ein wenig 19slich ist und in mini-
malen Mengen mit auskrystallisiert.

Daher wurde spiterhin (»Methode 2«) die Schwefelkohlen-
stoff-Mutterlauge von der ersten Krystallisation abgegossen, der
Rhodanschwefel in absolutem Ather geldst und neuerdings ausge-
froren. Diese Prozedur wurde mehrmals wiederholt, wobei sich
allerdings die Ausbeute verringerte. Auf diese Weise wurde der
Schwefelkohlenstoff?) durch den auch leichter fliichtigen Ather
verdringt und ,die Verunreinigung von Quecksilbersalz entfernt.
Man konnte annehmen, dal nach diesem mehrfachey Umkrystalli-
sieren die letzte Mutterlauge nur mehr Rhodanschwefel geltst ent-
hielt, und konnte daher unbedenkiich auf das Auswaschen der
Krystallisation verzichten. Diec Analyse und der scharfe
Schmelzpunkt bewiesen in der Tat, dal wir auf diese Weise
reines Schwefelrhodaniir erhalten hatten.

1) Ather 18st reichlich Quecksilberchlorid, das sich beim Kihlen mit
ausscheiden wiirde.

% Eine Verunreinigung der Subslanz durch Schwefelkohlenstoff muble
besonders gemieden werden, da die ausschlaggebende Schwefelbestimmung
dadurch stark gefilscht wiirde.
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.. Einfacher und ohne besondere Apparatur gelangt man zur fliissigen
Substanz, indem man die atherische Muilterlauge von der leizten Krystalli-
sation abgieBt und dic Schmelze bei Zimmertemperatur im gewdhnlichen
Vakuum vom Ather befreit (»Methode 3«). Man erhilt so ein zwar
klares, aber trotzdem nicht ganz unverandertes Produkt; deun seine dlhe-
rische Lésung scheidet nur mechr verschmierte Krystalle aus.

IIf. Eigenschaften.

Der reine, aus Ather ausgefrorene Rhodanschwefel bildet farb-
lose, mit der Lupe denilich erkennbare Krystalle, die scharf bei
—38.839 (korr.) zu einer hellgelben, geruchlosen, viscosen -Fliissig-
keit schmelzen. Einige Zeit geschmolzen, ist das Schwefelrhodaniir
nur mehr schwer zur Krystallisation zu bringen. Kiihlt man die
Fliissigkeit ab, so erstarrt sie — wie viele viscose Schmelzen —
allmihlich zu einem gelben Glase; auch nach Impfen ist eine gute
Krystallisation schwer zu erreichen. Es ist somit wahrscheinlich,
daB die Schmelze bei Zimmertemperatur rasch eine &HubBerlich
nicht sichtbare Veriinderung erleidet.

Bewahrt man den fliissigen Rhodanschwefel in einem wohl
verschlossenen GefiB auf, so verindert er sich bald auch in wahr-
nehmbarer Weisc; in der gelben Fliissigkeit bilden sich rote zer-
setzte Stellen umd schlieBlich erstarrt alles zu einer unldslichen,
orangeroten, festen Masse, die lange feine Krystallnadeln enthilt.
Die Lebensdauer ist sehr verschieden und wird anscheinend auch
durch Katalysatoren beeinfluit. Im Eisschrank beginnt dic sicht-
bare Zersetzung nach etwa 2Tagen.

Erhitzt man den Rhodanschwefel im offenen Reagierglas auf
dem Wasserbade, so firbt er sich dunkelgelb, dann rétlich, triibt
sich und fulminier{ plétzlich unter AusstoBung einer orangeroten
Rauchwolke. Einmal beobachteten wir die Fulmination auch ohne
Frhitzen; es sollte in einem Sprengel-Ostwaldschen Pykno-
meter von 1cem Inhalt die Dichte der fliissigen Substanz bestimmt
werden. Kurk wmach Einfillen der frisch dargestellten Probe bildete
sich eine role Stelle, elwa 10 Min. spiter trat die Fulmination ein.
Dabei blieb das Pyknometer unversehrt, woraus die Harmlosigkeit
der Erscheinung zu ersehen ist.

Die Lésuagen des Schwefelrhodaniirs zeigen nicht die Re-
aktionen des freien Rhodans. Kupferrhodaniir wird nicht ge-
schwiirzt. Eisen-Pulver wird von #therischer oder mit Ather
verdiinnter Losung nicht angegriffen; figt man jedoch einen
Tropfen Wasser oder Alkohol hinzu, so bildet sich eine tief per-
manganat-farbene Lésung von Rhodaneisen.
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Der isolierte, flisssige Rhodanschwefel reagiert dagegen auch
ohne Wasserzusatz mit Eisen-Pulver und. 16st das Eisenrhodanid
rotviolett auf. Lr liit Quecksilber ganz blank und gibt mil
Natrium zundchst eine- ganz schwache Gasentwicklung, woraut
bald Zersetzung folgt. Schwefel wird von ihm mifig gelost.

1¥. Hydrolyse.
Die Zersetzung. des Rhodanschwefels durch. Wasser scheint
nur in ihrer ersten Phase analog der Hydrolyse des Schwefelchloriirs
zu verlaufen:

Cl1.S.5.C142H,0 — (HO.S.S.0H)4-2HC],
NCS8.8.S5.8CN-+-2H,0— (HO.S.S. OH) - 2HISCN.

Bei der Einwirkung ven Wasser auf Chlerschwefel enistehien
bekannilich aus dem hypothetischen Zwischenpredukt HO.S.S. OH
schlieflich Schwefsldioxyd, Schwefel und Wasser. In unserem
Falle dagegen scheinen die beiden Primirprodukte der lydrolyse
miteinander in Reaktion zu treten. Diese Umsetzung kommt da-
durch zustande, daB der zwischen Brom- und Jedwasserstoff ein-
zuordnende!) Rhodanwasserstoff als Reduktionsmittel wirkt; das
Zwischeaprodukt S.:(OH), dehydriert den Rhodanwasserstoff zu
Rhodan wnd geht dabei in Schwefel iiber:

(HO.S.8.0H) | 2HSCN — 284 2H, 0+ [SCN ].2).

Rhodan wird dann weiter durch Wasser in der Weise zervsetzt,
wic es etwa gleichzeitig einerscits Bjerrum und Kirschneri),
andrerseits Soderbick!) festgestellt haben:

3 [S€N . + 4H.0-— 5 HSCN - SO, H, - HCN.

Die exakle, quantitative Untersuchung der Rhodanschwefel-

Hydrolyse ist in Angriff genommen.

V. Umsetzung mit Piperidin und N-Dimethyl-anilin.
Mit Piperidin setzt sichy das Schwefelrhodaniir zu einem
Disulfid, dem pDithie-piperidin«?), um:
NCS.S.S.SCN4-4C;Hy: NH—+ C;Hg:N.S.S.N: G, Hyo
+2C;Hy: NH, HSCN.

1y N. Bjerrum u. A. Kirsehuner, »Die Rhodanide des Goldes
und das freie Rhodan«, Kepenhagen, Host & Sohn, 1048; die intevessanie
Studic ist auch in deutscher Sprache ecrschicnen. — Soderbick, A. 419,
217 [1919].

2y Man kommt unatirlich zu dem gleichen Endresultat, wenn man
amuimmt, af 1 ¥Mol. HSCN zu sunterrhodaniger Sidure HO.SEN
oxydicvt wird. 5 B. 28, 165 [1895].
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Dic analoge Umsetzung des Schwefelchloriirs haben Michaelis
und Luxcembourg?!) durchgefihrt. Unter den gleichen Versuchs-
bedingungen liefern Rhodan- und Chlorschwefel méflige Ausbeuten
gleicher GroBenordnung, wie durch Parallelversuche fesigestellt
wurde. ' :

Mit ¥N-Dimelhyl-anilin kuppelt das Schwefelchlorir
nach Merz und Weithe) unter Bildung des Bis-[(dimethyl-
amino)-4-pheny!l]-disulfids:

1. 8,Cl+4CH, . N(CIl;); — (CH ):N.C;H, 8.3 . C:H,.N (CH;):
+2CeH;.N (CH,)s, HCL

Diese Reaktion verliuft indes keineswegs glatt. Besonders
wenn man von den Versuchsbedingungen ihrer Entdecker abweicht,
macht sich oft storend eine zweite Reaktion bemerkbar, welche
das entsprechende Monosulfid uvnd Trisulfid liefert:

2. 28,Cl+8C;H;. N(CH;), — (CH,),N.CeH,.S.CeH, . N (CHL,),

4+ (CH,);N.C:H,.8.8.5.C;H,.N(CH:),+4C:H, .N(CH,),, HC},

Man erhilt dann cin unentwirrbares Gemisch von Mono-, Di-
und Trisulfid.

Um die Ausbeuten an den drei Reaklionsproduklen einigermaBen er-
mitteln zu konnen, behalfen wir uns mit einer Methode, welche z. B. von
Ilinsberg3) zur Trennung einiger aromatischer Monosulfide und Tri-
sulfide verwendet wurde. Wir reduzierten das Gemisch der drei Sulfide.

Dabei blieb der Thioather unverdndert, wihrend das Disulfid und das
Trisulfid Mercaptan lieferten:

(CHg)3N.Cs H,4.8.8.CsHy .N(CH3); + 2H — 2(CH3, N.CsH,.SH,
(CHa)aN.CsH;.S-S.S.CsHa.N(CH;)g+4H —> 2(CH3\2N.CGH4.SH “+ H-,S

Das alkalilésliche Mercaplan konnle dann vom Tlhiodther getrennt und
nach Oxydation als Disulfid zur Wigung gebracht werden. Aus der ge-
fundenen Menge Monosulfid lief sich die dquivalente Menge Trisulfid be-
rechnen, so daBl weiter festgestellt werden konnte, wieviel Mercaptan
aus dem Trisulfid und wieviel aus dem Disulfid stammte.

Chlorschwefel setzte sich in Schwefelkohlenstoff mit
N-Dimethyl-anilin derart um, daB von den isolierten Sulfiden rd.
s/; Disulfid, rd. 1/, Mono- -+ Trisulfid waren. Beim Rhodan-
schwefel verschob sich unter gleichen Bedingungen das Ver-
hiltnis zugunsten von Mono- und Trisulfid, die zusammen hier
etwa 2/3 des Sulfidgemisches ausmachen, wihrend nur ca. 1/; Di-
sulfid ist. Freier Schwefel wird in bheiden Fillen nicht gebildet.

Beim Schwefelchloriir sind auch andere Fiélle bekannt, in
welchen es sich zu dquivalenten Mengen cines Mono- und Trisulfides

1) B. 28, 165 [1895]. 2y B. 19, 1571 [1886].
s) B. 43,-1874 [1910].

Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg:LV. 96
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umsetzt. Es sei hier nur an die Reaktion mit Cyansilber erinnert,
welche in der voranstehenden Arbeit besprochen wurde. Der Ver-
lauf solcher Umsetzungen kann in verschiedener Weise gedeutet
werden; es ist z. B. denkbar, 'daB in der nachstehend skizzierten
Weise das halbseitige Reaktionsprodukt rascher zersetzt wird als
es weiter kuppelt:

83 (SCN):4-2C:H;.N (CHl;); — (CH;); N.C:H,.5.S.5CN
+ CeH;.N (CH;):, HSCN,
2(CH,); N.CH,8.8.8CN-—{CH;), N.C.H{,.8.S.S.C;H,.N(CH;),
4+ S(SCN).,
S (SCN).:-4CeH;.N(CH;); — (CH.),N.C;H,.S.C;H,. N (CH;),
-+ 2C¢H;.N (CH;),, HSCN.
Es sind aber auch andere plausible Erklirungen moglich.
Bereits aus den heute mitgeteilten Tatsachen geht hervor, dall
der Rhodanschwefel eine Art Halogenschwelel zwi-
schen Bromschwefel und dem umstriftenen Jod-
schwefel ist. Die Rhodangruppe behdlt auch dann
ihren festen Zusammenhalt und ilire Halogennatur,
wenn sie ander Gruppe — S.S — Léngt.

Besehreibuig der Versuche.
Zu 1.: Darstellung der Ldsungen.

Reagenzien: Das Schwefelehloriir wurde im Vakuum unler sorg-
faltigem Feuchtigkeilsausschlufl fraklioniert und in einem Schlenkschen
Kolben1) tiber groBeren Bariumoxyd-Sticken aufbewabrt; die Ansitze des
Kolbens waren zu langen Capillaren ausgezogen, die fiir Entnahme gedffnet
und sofort wieder zugeschmolzen wurden.

Quecksilberrhodanid: Kahlbaum (gepulverle Sorte). — Blei-
rhodanid: Das Kahlbanimnsche Salz schien besser zu reagieren als
ein absolut reines, nach 1l1all?) dargestelltes Priparat.

Die Losungsmittel waren rein und tiber Chlorcalcium, Ather
und Hexan iber Natrivmdraht getrocknet.

Ubersicht itber die Versuchsresulfale: Das Schwefelehloriir setzie
sich prompt um mit: Quecksilberrhodanid in Schwelelkohlenstolf,
Tetrachlorkohlenstoff, Chlovoforin, sy:nm. Dichlor-ithylen3); Bleirhodanid
in Schwefelkohlenstoff, Chloroform3), symm. Dichlor-dthylen3), symm. Tetra-
chlor-ilthan3), Pentachlor-athan?). Mit Bleirhodanid in Schwefelkohlen-
stoff haben wir bei der Umsefzung und besonders bei der Isolierung
ungleichmiBige Resultate erhalten; bald schied das Filtrat von den Blei-
salzen bei slarker Abkihlung den krystallisierten Rhodanschwefel, bald
nur Ol oder Schmicren aus.

1) B. 46, 2843 [1913].
2) Am. Soc. 24, 570 [1902].
3) Vorversuch mil kleinen Mengen.
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Umsetzung des Chlorschwelels, aber Ausscheidung des Schwelel-
rhodaniirs und infolgedessen rasche Zerselzung trat cin in Hexan,
in welchem Quecksilberrhodanid rasch, Bleirhodanid langsam reagieren.

In einem vereinzelten, nicht reproduzierbaren Versuclie wurde
glalte Umsetzung mit Bleirhodanid in Ather beobachtett).

Gar keine Reaklion trat ecin: mil Blei-rhodanid in Tetrachlor
Yohlenstoff?2); Kalium-rhodanid in Ather.

Wir beschreiben im Folgenden die drei bewiihrten Quecksilber-
rhodanid-Methoden.

1. Quecksilberrhodanid-Schwefelkohlenstaff: Fiar die
spiitere Isoliernng des Rhodanschwefels benutzen wir folgenden Ansatz: In
cine Eis-gekiihlie?) Losung von 6.73g (1/s Mol.) Ch'torschwefel in 35cem
Schwefelkolilensloll  werden 20 g Quecksilberrhodanid eingetragen.  Die
Stopselflasche wird dann 1 Stde. anf der Maschine geschiitteit4). Das Reak-
tionsprodukt wird danu fillriert, wobei man den Trichter auf den Rezi-
pienlen aufsclzt und mit einem Uhrglas bedeckt halt, da die Verdunstungs-
killte des Schwelelkohlenstoffs sonst Kondensalion vou Lufifeunchligkeil
bewirkt. Die Losung enthiilt geringe Mengen Quecksilberchiorid, dessen
I.oslichkeil in reinem Schwefelkohlenstoff elwa 17,9/, betrigl; Quecksitber-
rhodanid ist in Schwelelkohlenstolf unloslich. )

2. Quecksilberrhodanid-Telrachlorkohlenstolf: Ansalz
4.5 g (Y/30 Mol.) Schwéfelchlorir in 75 ccm Tetrachiorkohlenstoff, 15 g Queck-
silberrhodanid. Nach I-stimdigem Schitteln wurden die Quecksilbersalzes,
abfiltriert, mit Telrachlorkohlenslolf gewaschen und im Vakuum gelrocknet:
13.47g (ber. 13.49g. 0.2167 g des Salzgemisches gaben (nach Lindampfen
mil Bromwasser und rauch. Salpetersiure) 0.1263g BaSO,; 0.1979g:
0.1047 g BaSO,. cnlspr. 4.68g, Dbezw. 4.81g unverdndertem Hg (SCN), im
Salzriickstand. Danach waren 10.32g, bezw. 10.16g IIg (SCN), (ber.
10.56 g) umgeselzb worden. Die Umselzung in Tetrachlorkohlen-
stoff verliuft also praklisch quantitativ. Das Verfahren ist
zur Ilersteliung von Losungen geeignel; zur Isolierung des Rhodan-
schwelels laugl -es nicht, du der Crestarrungspunkl des Chiorkohlensloffs zu
hoch (- 22.6¢Y liegl.

3. Quecksilberrhodanid-Chloroform: Ansalz 6.75¢ (1 s Mol.)
Chlorselnwefel  in 67 cem Chloroform. 20 ¢ Quecksilberrhodanid.  Nach
I-stindigem Schiltetn wurden die Quecksilbersalze abfiltrierl nnd  mit
Chioroform gewaschen; lrocken 17.5g (ber. 17.74¢). 05071 g dcs Salz-
gemisches gaben 0.1858 g BaSOy, enlspr. 4.35g Mg SCNY; im  Salzrick-

1) 16.2g Ph(SCN); mit 6.75g S:Cly in 67 cem Alher 17 Sidn. ge-
schittlell; vollige Umsetzung ohne Zersetzung.

2) Vorversuch mit kleinen Mengen. )

5% Die Reaklion mit Quecksilberrhodanid setzt gieich mil Dbetriehl-
licher Wirmetdonnng ein.

1, Beim Offnen der ReaklivnsgefiBe beobachtet man cinen ganz
schwachen Uberdruck und einen an nilrose Gase erinnernden Geruch, der
voun einer geringfiigigen Verun}einignng herzurihren scheinl; reines Schwe-
felrhodaniwr isl geruchlos.

5y Enlhiellen Dbereils Spuren gelber Zerselzungsprodukle; dalier die
ctwas zu hohen Schwefelwerte der Analysen.

967
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stand. Somit hatten sich 15.65g (ber. 15.84 g) Hg (SCN); umgeselzt und
auchh in Chloroform war die Umsctzung quantitaliv ver-
laufen. Die Chloroform-Losung des Schwefelrhodaniirs war frei von
Quecksilber. Auch dieses Verfahren ist sehr geeignet zur Herstellung von
Losungen, aber nicht zur Isolierung des Schwefelrhodaniirs, da auch
L.osungen doppcller Konzentralion, wie eben angegeben, beim Abkiithlen
nur selr wenig ansscheiden und der Abkihlung durchh den Erslarrungs-
punkt des Chloroforms (—630) einc Grenze gesetzt ist.

Zu II.: Isolierung.

Um Wiederholungen zu vermeiden, heschreiben wir zunichst
unsere Manipulationen und Apparate fir die Isolierung des kry-
stallisierten Produkts.

Die Losung befindet sich im Kryslallisiergefah K, welches mit einem
Gummistopfen verschlossen ist, durch den cin unten breit gedriickter Glas-
stab gleitet. In einer Kiltemischung aus Acelon und fester Kollensiure
scheidet sichh alsbald Ol ab. Durch Reiben it dem Glasstab crhilt man
die erslen Krystallkeime. Wcnn sich die Krystalle vermehrt haben, nimmt
man aus der Kiltemischung bis zur Wiederauflosung der 6ligen DPartien.
Bei neuerlicher Abkiihlung scheiden sich nur imehr schéne farblose Kry-
stalle aus. An der Wand haftende Krystallkrusten werden leicht ent-
fernt, indemn man das GefiB mit der Hand elwas warmt, wobei sie infolge
partiellen Schmelzens abfallen. Vor dem Filtrieren soll sich in der méglichst
kalten Flassigkeit eine reichliche Menge cines lockeren Krystallpulvers
befinden.

N

=
S5 T O )




IES)

Wilrend der Krystallisalion hat man die anderen Teile des Appa-
rates in einem zweiten Dewar-Gefifl vorgekiihlt. F ist das Filtrierrohr
zur Aufnahme der Substanz, die auf dem eingeklemmten Platinkonus Pt
(ohne Filtrierpapier!) gesammelt wird. Das Saugrohr S' dient zum Ab-
saugen der Mutterlauge und zum Evakuieren. Sadmftliche Teile sind durch
tadellose, extrabreite Hochvakuumschliffe, die mit wasserfreiem Lanolin
gefetlet werden, ineinander gepaBt. Spiralfedern sichern den Zusammien-
halt der einzelnen Teile. Die Vorkiihlung erstreckt sich nur bis an den
Schliff 1, der dabei natiirlich durch Gummistopfen mit Trockenrohr ver-
schlossen ist. )

Wenn die Krystallisation zum Filtrieren bereit ist, verbindet man
Schliff 3 durch einen Jangen beweglichen Druckschlauch mit irgend einem
fixierten Rezipienten, Trockenréhren und Wasserstrahlpumpe, schlieft
Halin H und evakuiert. Dann setzt man auf das KrystallisiergefaAB K mog-
lichst rasch die umgekehrte Apparatur FS. Hahn II wird gedfinet,
die Krystallisation kriftig aufgeschiittelt und der ganze Apparat rasch
gewendet. Die Mutterlauge wird durch das Rohr S allmahlich in den Rezi-
pienten gesaugt, die. Krystalle sammeln sich im Filtrierrohr F, Sobald die
klare Multerlauge durchh S abgelaufen ist, schlieBt man den Hahn H wic-
der und entfernt den Schlauch von Schliff 3.

Der Apparat wird nun wieder stabil in die Kiltemischung gesectzt.
An Schliff 3 wird ein GefiB mit ausgeglithter Kokoskolle angeschlossen,
welches ebenfalls in cin Dewar-Gefill mit Aceton-Kohlensiure gehingt
wird und zum Schulz der weiterhin angeschlossenen Gaedeschen Kapsel-
pumpe dient.

Es wird dann Hochvakuum erzeugt, Hahn H wieder gcoffnet und die
Kaltemischung, in welcher die Substanz hingt, allmihlich auf —35 Dbis
— 250 gebracht und einige Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Da
sich der Schmelzpunkt des Rhodanschwefels hdher ergab als wir ange-
nommen halten, wird man kinftig ruhig auf etwa —10° gehen und so
rascher trockunen kénnen.

Ist das Trocknen becndet, so wird Halin H geschlossen, auf Schliff 3
cin Phosphorpentoxyd-Rohr gesctzt und die Apparatur langsam mit Luft
gefillt. Dann wird Schliff 1 gedffnet, K abgenommen und F dort mit
Gummistopfen und Trockenrohr verschilossen. Schliefich wird Schlilf 2
gedffnet, rasch entfettet und in den Schliff eines tarierten Flischchens
gesetzt. Der Rhodanschwefel schmilzt dann herunter.

1. Methode: Der Rhodanschwefel wurde aus der nach I, 1 be-
reiteten Schwefelkolhlenstoff-Losung ausgefroren und ohne weiltere Reini-
gung in der besclirichenen Weise isoliert. Ausbeute 6 g statt 9g. Das lLell-
gelbe Ol war leicht getriibt und enthiclt Spuren von Quecksilbersalz und
Schwefellohlenstoff.

0.4060 g Sbst.: 2.0875g BaSO,. — 0.3416g :Sbst.: 1.7602g BaSO,. —
0.1787 g Shst.: 0.9242g BaSO,.

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

2. Methode: Die Schwefelkohlenstoff-Lésung wurde aus 25¢
Quecksilberrhodanid, 8.6 g Schwefelchloriir und 48 ccm Schwefel-
kohlenstoff bereitet. Nachdem die Substanz aus Schwefelkohlen-
stoff ausgefroren war, wurde der Gummistopfen des Krystallisier-
gefifles K gedifnet, die Mutterlauge rasch abgegossen und absol.
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Ather eingefiillt. Beim Erwiirmen anf Zimmertemperalur loste sich
die Krystallisation in Ather auf. Dann wurde aus der &therischen
Losung ausgefroren, die Mutterlauge wieder abdekantiert u.s.f.
Im ganzen wurde so 2—3-mal aus Ather umkrystallisiert. (In
einem besonderen Versuch haben wir uns dberzeugt, dal dann
aller Schwefelkohlenstoff und alies Quecksilbersalz entfernt sind.
Die letzte itherische Mutterlauge gab mit Trifithyl-phosphin keine
Reaktion und auch der isolierte Rhodanschwefel gab beim Er-
hitzen bis nahe zur Fulmination an vorgelegte ftherische Tridthyl-
phosphin-Liosung keinen Schwefelkohlenstoff ab.) Die aus Ather
krystallisierte Substanz wurde endlich in der heschriebenen Weise
isoliert und sfellt den reinen Rhodanschwefel dar. Die
Schmelze ist vollig klar.
0.3960 g Shst.: 2.0417 g BaSO, — 0.231tg Shst.: 1.1925 ¢ BaSO,.
Co NS, (180.27). Ber. S 71.14. Gef. § 7681, '70.87.

Zur Schmelzpunktshestimmung wurde bei cinem be-
sonderen Versuch nach dem Trocknen der Substanz in Schhff 1
ein Gummistopfen mit geeichtein Pentan-Thermometer gebracht.
Dann wurde Schiiff 2 gelost und mit Korkstopfent) verschlossen.
Zuvr Erwirmung diente dic Zimmerluft. Sobald sich um die Ther-
mometerkugel eine breiige Masse gebildet hatle, erfolgte scharic
Einstellung auf —3.3° (korr.) bis zum volligen Schmelzen.

3. Melhode: Es wurde zundchst genau wie sub 2) verfahren. Dic
lelzte atherische Multerlauge wurde aber abgegossen, der Riekstand ge-
schmolzen und in cinen IUraktionierkotben mit Capillare gebracht, Im
Vakumin der Wassersirahlpumpe wurde der geloste Ather entfernt.  Der
Kolben befand siclt in einem DBad won e¢a. 259 der Inhall war durch zahi-
reiche ‘Trockenrohre geschilzt. Das Ol rible sich voriibergehend duwrch
Atherausscheidung wnd wurde dann wieder klar. Ausbeute aus 2mal 85g
Schwefetlchlorgr mur 6.5—7.5g (slall 227 g).

Bei einer Stickstoffbestimmung (Dumas) im feunchten Rohr gaben
0.1225 g Sbsl.: 17.2cem trockn. N (189, 720 mm). — lerncer 0.33t3 g Shst.-
1.7138g BaSO,. — 0.3336 g5 Shst.: 1.7215g BaSO,. — 02168 g Sbst.: 1.1189 4
Ba SO,.

Ber. N 15.54, S 71.14.
Gef. » 15.60, » 71.03, 70.87, 70.88.

Das auf diese Weise hergeslellle Produkl war weder durch Abkahlen .
und kmplen, noch durch Auslrieren seiner Ather- oder Schwelelkohlenslolf-
Losung gut zum Krystallisicren gu bringen.

Zu V.: Umsetzung mit Piperidin.
In der unter 1, 2.) beschriehenen Weise wurde eine Losung
von /5 Mol. Rhodanschwefel in 75 cem Tetrachlorkohlenstoff her-

1) Wegen des lufldichten Verschlusses am oberen Schhff (1) passiert
die Schmelze npicht den Platinkonus.
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gestellt. Wir filtrierten in einen Tropftrichter und wuschen die
Quecksilbersalze mit Tetrachlorkohlenstoff nach. Diese Losung
tropften wir dann zu einer turbinierten, Eis-gekiihlten Mischung
von 11.33 g reinstem Piperidin (4/;, Mole) mit ca. 50 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff.

Das abgeschiedene Piperidinrhodanid, C3H,;; N, HSCN, (821 g)
wurde aus Alkohol unter Tierkohleézusatlz nmkrystallisiert. TFarblose Bhitt-
chen, Schmp. 95° (unkorr.).

0.1293g Sbst.: 0.2060 g Ba SO,.

CeHNo§ (144.91). Ber. S 2222, Gef. S 21.89,

Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unléslich in Tetracldorkohlen-
stoff.  Wird durch alkalische Bleilosung ‘nicht entschwefelt und gib!
andererseils Rhodanreaktion mit Eisenchdorid!).

Dic vom Piperidinrhodanid abgesaugte Tetrachlorkohlenstoff-
Losung wurde unter vermindertem Druck eingedampft. Es hinter-
blieb ein gelbes, widerlich riechendes 01, das von Krystallen durch-
sctzt war. Anreiben mit Alkohol lieferte farblos krystallisiertes,
reines »N,N’-Dithio-piperidineg C,H,,N.S,S.NC,H,, 217g
(statt 7.956g). Zur Analyse wurde aus -Alkohel umkrystallisiert.
Schmp. 64—64.5° (unkorr.), Mischprobe mit dem nach Michaelis
und Luxembourg?) dargestellten Produkt ebenso.

0.2059 g Shst.: 0.3915g €0, 0.1341 g H,O0,

CioHgpN, Sy (232.35). Ber C 51.67, II 8.68.
Gef. » 51.87, » 8.37.

Das Dithio-piperidin 1iBt sich im Vakuum unzersetzt destil-
lieren; Sdp.,;160—161° (unkorr.). Es ist in den iiblichen organi-
schen Solvenzien sehr leicht I8slich, nur kalter Methyl- und Athyl-
alkohol 16sen miBig.

Aus der alkohalisciren Muucrlaugé der 2."17,g Dithio~piperidin waren
keine krystallisierten Prodakte smehr herauszuholen. DBei dem Versuch
ciner Vakuumdestillation trat vollige Zcrsetzung ein. Zweifellos enfhivlt
die alkoholische Multerfauge noch betrdchlliche Mengen des Disullids,
das sich aber wegen seiner groBen Loslichkeit nicht von den begleitenden
Verunreinigungen trennen laBt.

Um festzustellen, ob Chlorschwefel mit Piperidin eine
bessere Disulfid-Ausbeute liefert, haben wir unter gleichen Ver-
suchsbedingungen und mit gleichen molekularen Mengen Schwefel-
chloriir mit Piperidin in Telrachlorkohlenstoffi umgesetzt. Pipe-

1) Wir erwiilhuen dies besonders, weil W. Gebhardt, B. 17, 3041
[1884], durch Eindampfen einer Losung vou Rhodankalium und Piperjdin-
sulfat Piperidyl-thioharnstoff vom Schmp. 92° erhallen haben will.
Diese Verbindung wird indes schon in Beilsteins Handbuch (3. Aufl.,
1V, 4) als Piperidin-rhodanid registriert.

?) B. 28, 165 [1893].
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ridin-Chlorhydrat wurde in berechneler Menge, Dithio-
piperidin wurden 3.1 g erhalten; also etwas mehr als mit-Rho-
danschwefel, aber auch weit unter der berechneten Ausbeute.

Kupplung mit N¥N-Dimethyl-anilin.

Das als Vergleichsobjekt dienende Bis-[(dimethyl-amino)-4-phe-
nyll-monosulfid wurde nach Holzmann!) durch Kuppeln von
Schwefeldichlorid mit Dimethyl-anilin bereitet. Zur Erlangung eines ganz
reinen, farblosen Priiparates erwies sich Destillalion im Vakuum ndlig; Sdp..
2670 (unkorr.), Schmp. 1260 (unkorr,). Die Substanz zeigt eine sehr charak-
teristische Reaktion mit verd. Salpetersiure, weun diese Spuren salpelriger
Siure enthilt: zunidchst erfolgt farblose Auflosung, aber die Losung farbt
sich alsbald zunehmend blan und wird schlieBlich tief-dunk elblau;
dann wird die Farbe allmihlich grim und reingelb; die klare gelbe Losung
triibt sich dann blitzartig. Diese Erscheinungen wverlaufen in 1-2 Min.
und sollen gelegentlich untersucht werden.

Das zu -Vergleichszwecken dienende DBis-[{(dimethyl-amino)-4-
phenyl}-disulfid wurde nach Merz und Weith?) dargestelil; nach
dem Abdestillieren des tuberschiissigen Dimethyl-aniiins mit Wasserdampf
Lryslallisieren wir zuerst aus cinem Gemisch gleicher Volumleile Aceton
und Eisessig, dann aus cinem Gemisch von 1 Volumteil Benzol mit 2 Volum-
teilen Alkohol um.

Das Bis-[(dimethyl-amino)-4-phenyl]-trisulfid isl unbe-
l.annt. ]

1. Trennungsmelhode: Das Gemisch der Sulfide wird mit Eis-
essig und Zinkstaub erhitzt, wobei rasch cine farblose Losung entstehit. Die
filtrierte Flissigkeit wird unter Kahlung mit Lauge verselzt, wobei das
Zink als Zinkat und das Mecreaptan als Mercaplid geldst bleiben; ungeldst
bleibt der unreduzierte Thioilher und Zinksulfid. Man schiittelt die Losung
mit Kieselgur durch, saugt sofort ab und wéischt mit Lauge nach. Aus dem
Riicksland extrahiert man das Monosulfid mit warmem Ather; es wird
gleich ziemlich rvein erhallen und zeigt nach demn Umkrystallisieren aus Al-
kohol scharfen Schmp. und richtige Mischprobe. — Das alkalische Yil-
tral vom Monosulfid wird mit Eisessig sauer gemacht und ausgeithert. Der
Alher-Extrakt wird eingedampft, der Mercaptan-Riickstand zwecks Oxydaiion
in konz. Schwefelsiure geldost, die Disulfid-Base durch Eis und Lauge gelallt
und in Atlher aufgenommen; man erhilt aus der Atherlgsung fasl reines Di-
sulfid, welches nach dem Umkrystallisieren aus Alkoliol scharfen Schmp.
und richtige Mischprobe zcigl.

Bei den zahlreichen Maripulationen sind nalficlich Verluste nichl ganz
zu vermeiden. Bei einem Vorversuch gab ein Gemisch voun je 1g reinem
Mono- und Djsulfid nach obiger Methode getrennt 0.9 g Monosultid und 0.85 g
Disulfid (vor dem Umkrystallisieren aus Alkohol).

2. Schwefelchloriir und N-Dimethyl-anilin in
Schwefelkohlenstof{: Wir liefen eine Loésung von Y, Mol
Schwefelchloriir in 50 cem Schwefelkohlenstoff in eine Mischung von
5/, Mol Dimethyl-anitin und 125ccm Schwefelkohlenstoff tropfen,

iy B. 20, 1640 [1887]. 2) B. 19, 1571 [1886].
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welche gertihrt und mit Eis gekiihlt wurde. Die Flissigkeit firbte
sich orange, '‘wihrend ein gelber Niederschlag ausfiel. - Das Reak-
tionsprodukt wurde mit verd. Salzsiure versetzt, der Schwefel-
kohlenstoff mit Wasserdampl abgetrieben; es resultierte ecine klare
salzsaure Losung, woraus sich die Abwesenheit von Schwefel er-
gab. Dann wurde ammoniakalisch gemacht und das #berschiissize
Dimethyl-anilin mit Wasserdampf abgetrieben.

Das verbliebene Sulfidgemisch wog 5.70g (ber. 7.61¢g) und
wurde in der oben beschriebenen Weise aufgearbeitet. Dabei er-
hielten wir 0.60 g Monosulfid und 3.95g Disulfid. Wenn man an-
nimmt, dall von den 3.95 g Disulfid die dem Monosulfid dquivalente
Menge (0.67g) aus dem Trisulfid tber das Mercaptan entstanden,
so verteilt sich die Ausbeute in folgender Weise:

Bis-[(dimethyl-amipo )-4-phenyl]-mono-sulfid 0.60g
» di- » 3.28»
» tri- » 0.74 »

3. Rhodanschwefel und XN-Dimethyl-anilin in
Schwefelkohlenstoff: Aus 10g Quecksilberrhodanid, 3.4g
Schwefelchlortir und 25 ccm Schwefelkohlenstoff wurde eine Losung
von 3/, Mol Schwefelrhodaniir bereitet. Die abfiltrierlen Queck-
silbersalze wurden mit 25ccm Schwefelkohlenstoff nachgewaschen.
Die erhaltene Losung tropfte zu einer Mischung. von 5/, Mol Di-
methyl-anilin und 75 ccm Schwefelkohlenstoff, welche gerithrt und
mit Eis-Kochsalz gekiithlt wurde. Verlauf der Reaktion und Auf-
arbeitung wie beim Chlorschwefel-Versuch.

Aus dem erhaltenen Sulfidgemisch (6.62g statt 7.61 g) er-
hielten wir 1.60 g Monosulfid und 3.75¢ Disulfid. Unter der An-
nahme, daB von den 3.75g Disulfid die dem Monosulfid dqui-
valente Menge, niimlich 1.79g, aus dem Trisulfid tber das Mer-
captan entstanden, berechnen sich:

Bis-[(dimethyl-amino)-4-phenyl]-mmono-sulfid 1.60g

» di- » 1.06»
» tri- » 1.98»



