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Oeschichtliches. 
Die Bemuhungen, das freie Rhodan als wohl de 

tiniertes chemisches lndividunm herznstellen, sind VOII 

ziemlich altem Datum. Schon am Ende der dreifliger 
Jahre des neunzehnten Jahrhunderts wurden einige 
diesbezugliche Versuche von L i e b i g  angestellt. Seit 
R e p e l i u s  wurden die Sulfocyanide als Verbindungen 
eines Radikals Rhodan SCN formnliert, welches also in 
denselben die Rolle der Halogene in den Haloidsalzen 
iibernahm. 

Liebig ' j  versuchte nun einfach das Rhodanradikal 
durch das stark negative Chlor zu verdrangen, indem 
er Silher-, Blei- und Kaliumrfiodanid der Einwirknng von 
trocknem Chlnrps unterwarf. Die Reaktion des Chlors 
mi t  Silber- und Bleirhodanid wurde in der Weise ans- 
gefiihrt, daO das Halogen uber die in einem Glasrohre 
befindlichen Rhodanide geleitet wurde. Ohne aul3ere 
Warmezufuhr trat dabei Reaktion ein unter ziemlich 
starker Erhitzung, sowie Farbwechsel von W e 8  nach 
Zinnoberrot. In  die kalteren Teile des Rohres destillier- 
ten auflerdem Cyanurciilorid (CN),Cl, und Chlorschwbefel S,CL, 
iiber, eine Sprengung der Rhodangruppe dnrch das Ha- 
logen anzeigend. unter den Reaktionsprodukten konnte 
indessen keine Substanz von der empirischen Formel deb 
Rhodans aafgefunden werden. 

Das Hhodankaliurn wurde der Einwirknng detl Chlors 
teils in geschmolzenem Zastande und teils in wa8riger 
Liisung pnterworfen. Die Schmelze Wrbte sich beim 

I) Yogg. Ann. 16, 548 (1829). 
Aunnlen der Cbemie 419. Eland. 15 
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a e r l e i t e n  von Chlorgas sofort gelb, wonacli sie aich 
aufbliihte, immer dickflussiger wurde und zuletzt ttr- 
starrte. In  einem gewissen Augenblicke wurde ein roter 
Damyf ausgestoben, der sic11 zu einem roten Pulver ver- 
dichtete. Die bei der Analyse tlieser roten Substanx 
gefuudenen Schwefelzahlen waren etwas hoher ah  dic 
fiir SCN berechneten 55,21 Proz., sie schwankten zwiechen 
57,07 iind 67,07 Proz., woraus L i e b i g  den SchluO zog. 
cia6 das rote Sublimnt ein Gemenge vewchiedener Sub- 
stanzen darstellte. 

In verdunnterr wlbrigen Losungeu von Rhodanksliuni 
wurde beim Kinleiten von Chlor nichts ausgeflllt, aus 
heiBen honeentrierten dagegen schied sich rin gelber 
amorpher Korper aus. Die Analyse desselben liefertt: 
Zahlen, die mit den fiir Rhodan berechneten recht 'gut 
ubereinstimmten, weshalb L i e b i g  den SchluD ziehen zu 
k6nnen glaubte, er hLtte das Rhodanradikal mirklich 
isoliert. 

L)er ueue Kiirper war in den gebriiuchlichsten or- 
ganischen Solvenzien unloslich, Mslich dagegen in konz. 
Schwefelslure. E r  war  ferner viillig unfliichtig, wu4 
L i e b  ig etwas bedenklich gegen seine -luffassung ills 
freies Ilhodan gemacht zu haben scheint: wenigsteiis 
findet e r  sich vertnlafit hervorzuheben, da8, wenn das 
Rhodan wirklich fluchtig sei, es sicher nicht einem H e r -  
ze l iu s  oder einem 1)Ltvy entgangen ware. 

Die Reaktion zwischeii Chlor und konzentrierten wiiti- 
rigen Riiodankaliumlosnngen wurde spiiter von andereri 
Forschern nlher  verfolgt. Die Ergebnisse dieser Ver- 
suclie wiclien indessen von demjenigen L i e b i g s  tib. 1:s 
stellte sich nLxnlich heraus, daS die Zusammensetzung 
der gelben amorphen Snbstanz nicht konstant war. 
sondern innerhalb xiemlich weiter Grenzen schmankte, 
ferner tlaD cliese aufier den drei Elementen der Rhodan- 
gruppe uucli Sauerstoff und \\-asserstoff entliielt. Der 
Kiirper konnte demnach nicht einheitlich sein. L i e b i g  
d b s t  gab auch splter (1844) zii, das su,pnannte Schtoefel- 
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c.yait sei hiiciistmiihrrcheinlich czin Genren-ye verseh”iedener Per- 
binduiigen. 

. h i l i ch r  Korper wie die au8 Rhodankalium und 
Chlor in wii0riger Losung erhaltenen. sind spater ttus 
clemselben Rhoci anid durch Einwirkung der serschiedensten 
nsydierenden Agenxien. wie Salpetersaure. Permanganat, 
Persulfat, M-asserstoifperoxyd, gewonnen worden. 

Iron Hlteren Forschern, die sich mi t  dem Studiulu 
dieser in tler chemisclien Literatar als Yseudorhodan 
bezeichnetcn T7erbindnngen beschaftigt haben. mogen 
Wtih ler ,  I l a i i r en t ,  G e r h a r d t  nnd G l u t z  erwahnt 
werden; in jiingerer Zeit sind sic. namentlich von G o l d -  
b e r g  l) bearheitet worden. 

Nach den Liebigscheu \~ersucheii zur Herbtelluug 
ties freien Rhotlans vergingen etwa drei Jahrzehnte. ehe 
diese Sufgabe von anderer Seite angegriffen wurde. Im 
Jahre 1861 erschien eiiie Untersuchung von F. L i n n e -  
mann  *). deren Zweck die Darstellung des vermeintliclien 
Anhydrids der Sulfocyaiisaure (CS, )S  war. Dieselbe Ver- 
bindung, die j a  als CyansuZfid zn formulieren ist, war 
inzwischen schon von TJassaigne3) als Produkt der 
Einwirkung von Chlorscliwefel nuf Quecksilbercyauid 
beobachtet worden. I>er Befund L a s s a i g n e s  wurde 
indessen von den meisten Cheniikrrn recht mifltrauiscli 
:uifgenommen. 

F,s gelang indessen L innemann .  dnrch Einwirkung 
einer atherischen Jodcyanlosung auf Silberrhodanid eine 
in rhombischen Blattern krFstallisierende Substanz dar- 
zustellen, deren empirische Formel und Eigenschaften 
pit denjenigen des Cyansulfids von J l a s s a i g n e  vollig 
nhereinstimmend waren. 

Jodcyan und Rhodansilber srtzen sich also in  .4ther 
urn nach der (Gleichung: 

J .CN + AgSCK = AgJ + CN.SC?i . 
Joum. prxkt. Chem. [2j 63, 465; 64, 166, 439 (1901). 

*) Diese Annalen 120, 36 (1861). J, Ann. chim. phys. [2] 39, 1 1 7  (1828). 
l5* 
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Uiese Ergebnisse bewogen L i n  n e m a n n,  auch die 
Herstellung des Radikals der Rhodanwasserstoffsgure zu 
versuchen, und zwar durch Einwirkung von in Ather 
gelostem Jod auf Rhodansilber, nach der Gleichung: 

J, f 2 AgSCN = ‘2 AgJ + ‘L SCN . 
Beim Schiitteln der Jodlosnng mit dem Rhodanid 

wurde augenblicklich Jodsilber gebildet und auflerdem 
,,eine leichtfluchtige, rotbraune Flussigkeit‘., die ihrer 
Zersetzlichkeit halber nicht naher untersucht wurde. 
Auch wenn das Rhodanid im Uberschu6 vorhanden war, 
war die resultierende Liisung immer von Jod braun 
gefiirbt. Als die jodhaltige Losung einige Zeit aufbewlrhrt 
wurde, setzte sie in reichlicher Menge einen gelben, 
amorphen Korper ab,  der aufler den Elementen des 
Rhodaus auch diejenigen des Wussers enthielt. L i n  ne-  
m a n n  vermutete, daS in der frisch bereiteten Losung 
ein Jodcyansulfid J. S. CN enthalten sei. 

Die Herstellung des von L i n n e m a n n  gesuchten 
Cyaudisulfids war  auch der Zweck einer Untersuchung 
von R . S c h n e i d e r  vom Jahre 1866’). S c h n e i d e r  be- 
handel te Chlorschwefel, S,Cl, , in Schwefelkohlenstoff- 
1Ssnng mit Silbercyanid und erwartete eine Umsetzung 
nach der Gleichung: 
(4 S&l, + 2Ag.CN = 3AgCl f S,(CN), . 

Es wurde eine energische Einwirkiing der Kom- 
ponenten aufeinander beobachtet, und aus der Losung 
lieDen sich farblose, gllnzende Brystalle von luflerst 
penetrantem, zu Tranen reizendem Geruch abscheiden, 
deren Zusammensetzung dem Cyundisulfid S,(CN), ent- 
sprach. 

Eine sptiter vorgenommene mikroskopische Unter- 
snchung zeigte indessen, daD ,die Krystalle nicht einheit- 
lich waren. Zudem ergaben nochmalige Analysen Werte, 
die von den berechneten erheblich abwichen. Die An- 
nahme von der Identitat des krystallisierten Kljrpers 
mit Cyandisulfid muflte deshalb aufgegeben werden. 

*) Pogg. Ann. 129, 634 (1866). 
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Einige Jahre spater erkannte S c h II e i d e r l) die 
Substanz a1s ein (iemisch des CyansuZfids, (CN),S, YOD 

L a s s a i g n e  und L innemai in  mit Cyantriculfid, (CNXS,, 
nnd gab die folgende Erklarung fur den Reaktionsverlauf: 

Es setzen sich zuniichst, 1 Mol S,CI, nnd 2 Mol AgC% 
om. wobei nach Gleichung (a) 1 Mol Cyanbisulfid S,(CN), 
gebildet wird. 2 Mole dieser Verbindung zerfallen aber 
sofort in 1 Mol. (CN),S una 1 No1 (CN),S, nach rler 
Cfleichun 8 :  

‘L S&%), = (CNXS 4- (CX),S, . 
Bei den bis jetzt geschilderten Versuchen, das freie 

Rhodan zn iaolieren , konnte in keinem einzigen Falle 
eine wohldefinierte Verbindung von dessen empirischer 
Formel gefafk werden. Es ist indessen Klasona )  ge- 
lnngen, eine derartige Substanz diirch Oxydation von 
Trithiocyanursiiure (HSCN), mi t  Jod bei Gegenwart Yon 
Ammoniumcarhonat darzustellen. Das Oxydationsprodnkt, 
(~yarturdisulfid, 

(CN),S, .Ss(CN)8, 
wird als ein weiBer. der gefiillten Tonerde Lhnlicher 
Niederschlag erhalten. 

Bei Erhitzen mit wgfiriger Salzsanre liefert der 
KSrper Cyanursiiure, Schwefel und Schwefelwasserstoff, 
womit er als ein Cyanursaurederivat genugend charak- 
terisiert ist. 

Ganz neuerdings ist nach dem AbschlieBen der nach- 
folgenden Arbeit eine ausfiihrliche, rnit modernen physib 
kalisch-chemischen Hilfsmitteln durchgefuhrte Unter- 
snchnng YOU N. R j e r r u m  uud A. K i r s c h n e r s )  iiber 
Aompleze Goldrhodanide erschienen, die u. a. zum Nachweis 
von kleinen Mengen freien Rhodans in wlflrigen , Auf- 
ISsnngen von den Komplexsalzen MeAu(SCN), fuhrte. 
Hinsichtlich Einzelheiten mu6 auf die Originalarbeit ver- 
wiesen werden. 

I) Journ. prakt. Chem. [2] 33, 187 (1885). 
9 Jonm. prskt. Chem. [2] 33, 120 (1886). 
3, D. Kgl. 1)snflkc Vidmsk. Selsk. Skrifter Naturv. ug Mathem. 

Afd., Fi Raccke V. 1.  
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Erster Teil. 

Darstcllung voii  freiem Khodan. 

I. Einwirkung von Jod auP Bhodanide. 
A. Jod nnd Silberrhodanid. 

Die nachstehenden Versuche zur Herstellung des 
freien Rhodans schliefien sich dem oben erwahnten Ver- 
suche von Linnemann ' ) ,  das in Silberrhodanid ge- 
bandene Rhodan durch Jod zu verdrangen, an. 

-41s Losnngsmittel wnrde zuniichst kauflicher Ather 
verwendet; es konnten dann in der Tat die Angaben 
L i n n e m a n n s  bestiitigt werden. Beim Schutteln der 
ltherischen ,Todlosung mit Rhodansilber im Uberschud 
wurde die Jodfarbe rasch geschwacht und zu gleicher 
Zeit das rein weiBe Rhodanid in gelbes Jodid verwandelt. 
Nach knrzer Zeit war aber die Einwirkung beendigt; 
Schutteln mit neuen Rhodanidmengen bewirkte nun keinr 
VerLndernng der Farbe der Losung, weshalb efi schien, 
als ob ein Gleichgewicht eingetreten ware. 

Die Starke der angewandten Jodlosungen schwanktr 
zwischen 1 n und 'Ilo n. J e  groBer die anfangliehe 
Konzentration war ,  urn so groder war aucii, wie zu 
erwarten, die Farbenintensitat der Gleichgewichtslosung. 

Spater wurde stets absoluter Ather als Liisungsmittel 
verwendet, nm etwaige Komplikationen dnrck die (fegen- 
wart von \\;asser und Alkohol zu vermeiden: im &uBeren 
Reaktionsverlanf ist dabei kein wesentlicher IJnterschied 
xn bem erken. 

du f  ein naheres Studium des beini Stehen der Ke- 
aktionslosung ausfallenden gelben amorphen Korpers, den 
sahon L i n n e m a n n  beobachtet hat, habe ich verzichtet, 
vielmehr den in der frisch bereiteten Losung existierenden 
Kiirper eingehender untersucht. 

Die niichstliegende Anfgabe, das Trennen dieses 

I) CJlwr uiuen friihereu Versuch wird spiiter berichtet werden. 
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Kiiryers vom JoduberschuB, erwies sich als auberordent- 
lich schwierig, indem alle Reagenzien, die fur das Ent- 
fernen des Jods als unlosliche Verbindung gepruft 
wurden, zugleich auch das liisliche Reaktionsprodukt 
beneitigten. Es wurde daher anf das vollstandige Trennen 
der Komponenten verzichtet und nur die Hsuptmengt! 
des Jods entfernt, (lurch Schutteln der Fliissigkeit mit, 
metallischem Quecksilber bis zur hellen Gelbbraunfarbung. 
Die so gewonnenen Liisnngen des nenen Kopers waren 
indessen so verdunnt, dat) an ein Isolieren tlesselben i n  
erheblicheren Quantitaten nicht zu denken war, es mn6te 
denhalb sein Verhalten in Lijsung ermittelt werden. Dabei 
King ich von der sehr nnhe liegenden Annahme ans, daS 
diewr fi*eie.o Rhodav sei, gebildet nach der Gleichung: 

J f AgSCh = AgJ + SCR . 
iJber den chemisclien Charakter dieses freien Hhodans 
lieK sich bei der groSen Analogie der Rhodanide rnit den 
Halogeniden voraussehen , daR es die griibte Ahnlichkeit 
mit  den llulogenen aufweiseu wiirde. Die Losungeu 
wnrden deshalb rnit solchen Stoft’en in Beaktion gebracht, 
mit denen das Rhodan als Halogen charakteristische 
Verbindungen geben mulite. Dersrtige Reagenzien waren 
Haloidsalze, Metalle usw. 

1. WlBrige Losungen von Chloiiden und Bromiden 
gaben rnit den Litherischen Liisungen keine merkbare 
Reaktion, dagegen wurde in wiifirigen Jodidlomngen sofort 
Hraunfilrbung durch freies Jod erzeugt. Anch absolut 
alko holische Jodidliisungen, z. B. eine Cadmiumjodidlosung, 
wnrden beim Mischen rnit der Atherliisung intensiv 
braunrot gefiirbt, und selbst schwerlosliche Jodide, wie 
Blei-, Silber- und Quecksilberjodid, reagierten, wenngleich 
trager, in derselben Weise. 

2. Von Metallen wnrden h’isen nnd Quedsilber tluf 

ihr Verhalten zu den Litherischen Losnngen untersncht. 
Als letztere mit Eisenpulver (nicht pyrophorisch) ge- 
schuttelt wurden, t ra t  sogleich die fur Ei.wwhodanid cha- 
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rakteristische rotviolette FLrbung auf, und nach wenigen 
Augenblicken war diese so intensiv, da6 die Flussigkeit 
nndurchsichtig wurde. 

Beim Schiitteln der Liisnngen mit metallischem 
Quecksilber zerfiel das Metall zum Teil in ein granes 
Pulver, und es entstand ein grauweiber Niederschlag. 
Uas Schutteln wurde so lange fortgesetzt, bis die Lfisuug 
sich rnit Eisen nicht mehr fiirbte. Das Quecksilber und 
die grauweiBe Substanz yurden von der LSsung getrennt, 
mi t  Wasser ansgekocht, und der wLDrige Auszng mit 
Schwefelwasserstoff behandelt. Es trat dabei nur eine 
schwache Rraunfarbung auf. l>a nun Merkurirhodanid 
eine recht erhebliche Liislichkeit in heiDem Wasser hat. 
war somit die Abwesenheit dieser Verbindung im Rv- 
aktionsprodukt festgestellt. 

Um zu ermitteln, ob uberhaupt eine Iihodanrerbin- 
dung des Quecksilbers entstanden war, wurde das grau- 
wei6e Reaktionsprodukt i n  Wasser mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt, wobei es ziemlich rasch in Quecksilbersulfid 
umgewandelt wurde. I n  der wabrigen Losung konnten 
nach dem Vertreiben des Schwefelwasserstoffs durch 
Rohlensaure groDe Mengen von 2hodantuasserstoff mit den. 
iiblichen Reagenzien nachgewiesen werden. Es wird also 
bei der Einmirkung der atherischen Lasungen auf Qnecli- 
silber ausschlieblich Merkurorhodanid Hg2(SCN), gebildet . 

Aus den beiden eben besprochenen Versuchen ergibt 
sich, da6 Metalle bei der Einwirkung der Btherischen 
LFsungen in Rhodanide ubergehen. Eine derartige Oxy- 
dation des Metalls zu Rhodanid ist schwer anders zn 
erklaren als durch eine direkte Addition des freien 
Rhodans an das Metall. Die Ergebnisse der Versuclie 
fuhren daher zur  Annahme, dap die fiaylicitem Lvsunyen 
froies Rhodajz enthielfetz. 

8. Eine Lhnliche Oxydation linter Bnlagerung v im 
Rhodangrnppen konnte auch bei anderrn Stoffen tw 
obachtet werden. Sls Versuchsobjekt wurtle zunSchst 
K?~pfetrhodawiir CnSCh’ gexiihlt, teils weil d i e m  keine aus- 
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gesprochen rednzierenden Eigenschaften besitzt, und man 
also nach dem Ausfall des Versuches gewisserma6en zii 
einer Schatzung der Starke des Oxydationsmittels ge- 
langen konnte, teils wegen der groDen Farbverschieden- 
heit zwischen dem wesen Cnpro- und dem schwarzen 
Cnprirhodanid. 

Bls eine Rhodanlosung mi t  etwas trocknem Rhodaniir 
geschiittelt wurde, farbte sich dieses graulich, und nach 
knrzem Schiitteln war  die Farbe in Tiefschwarz uber- 
gegangen. Der Niederschlag wurde von der Losung 
getrennt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Ua 
weder Cujiro- noch Cuprirhodanid in den gewohnlichen 
Solvenzien ohne Zersetzung liislich ist, muDte auf die 
Trennung des schwarzen Korpers vom unveranderten 
Rhodaniir verzichtet werden. Ilas Cuprirhodpnid laat 
sich indessen durch einige sehr eigenartige Reaktionen 
leicht erkennen: So lost es sich z. B. in konzentrierten 
w&f!rigen Losungen von Rhodankalinm mit intensiv 
brauner Farbe, feruer wird es von schwefliger '3" aure 
und anderen rednzierenden Agenzien glatt zu Rhodaniir 
rednziert, und endlich erteilt es, in Wasser suspendiert, 
diesem eine hellgriine Farbe und den Gernch nach Cyan- 
wssserstoff. Alle diese Reaktionen wnrden in der Tat 
an dem schwarzen Korper wiedergefunden. Auch das 
Knpferrhodaniir besitzt also die Fahigkeit, aus den Rho- 
danlbsungen freies Rhodan aufznnehmen, nm in Rhodanid 
uberzugehen. Es mag hervorgehoben werden, daB in 
Ather gelostes .Jod sich gegen Kupferrhodaniir viillig 
indifferent verhllt, womit, wie mir scheint, die Existenz 
von freiem Rhodan in den fraglichen Losungen he- 
wiesen ist. 

4. Ein sehr bemerkenswertes Perhalten zeigten die 
Rhodanlosungen gegeniiber dem Wasser. Von Mei txen-  
dorff ') wurde beobachtet, da8 Cuprirhodanid Cn(SCN),, i n  
einer groSeren Qnantitiit Wasser snspendiert , sich all- 

'] Pogogg. .4nn. 66, 89 (1842). 
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mghlich in Cuprorhodanid CuSCN verwandelt, wobei in der 
waf3rigen Losung nebenbei Rlrodanwusserstoff, Cyanwasser- 
stoff nnd Schwefelsiiure auftreten. Diese Sauren sind also 
aus der beim Ubergang des Rhodanids in Rhodaniir 
abgespaltenen Rhodangruppe durch die Einwirkung des 
Wassers entstnnden. 

Wenn nun die aus Jod und Silberrhhdanid erhalteiie 
LSsnng freies Rhodan enthielt, muflten bei deren Re- 
aktion mit Wasser eben dieselben drei SIuren entstehen. 
Dies wurde in der Tat durch den Versuch bestatigt. 
Als einige Kubikzentimeter der .&therlosung mit etwa 
dem gleichen Volumen Wasser geschuttelt wurden, waren 
Schwefelsiiure und Cyaiiwasserstoff in der wa6rigen 
Idsung nachznweisen. 

Es erscheint mir bemerkenswert, daS eine so hohe 
Oxydationsstufe des Schwefels wie Schwefelsiiure er- 
reicht wird, ein Umstand, der entschieden dafur spricht, 
da6 dem Rhodan ein ansgesprochener Haloyenchamkter 
eigen ist. 

Aus .lod und Hhodansilber konnen Liisungen des 
Rhodens nicht nur mit Ather, sondern auch mit anderen 
Lasungsmitteln erhalten werden. Es wnrden in dieser 
Hinsicht Aceton, absoluter Alkohol, Chloroform, Tetraehlor- 
kohlenstoff, Benzol, Athylenbromid und Schwefelkohlenstoff 
antersucht und tatsachlich konnte in allen diesen Solven- 
zien Einwirkung von Jod auf das Rhodanid beobachtet 
werden. Die Reaktion verlief in keinem von den unter- 
snchten Solvenzien vollstlndig, sondern es traten Gleich- 
gewichte ein. 

Die Geschwindigkeit, sowie die Oleichgewichtslageii 
waren fiir die verschiedenen Fliissigkeiten verschieden, 
besonders t r lge  verlief die Reaktion in Schwefelkohlemtoff; 
wo zudem das Gleichgewicht nicht so weit nnch der 
Rhodanseite hin versclioben war wie in den iibrigen. fn 
Chloroform dagegen war die Umsetznng des Jods in 
Jodid nahezu vollstandig; iiach beendeter Reaktion einer 

n-JodlSsnng in dicsem Solvens war die Gleichgewichts- 
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losung nur schwach rosafarbig, enthielt a h  nur Spuren 
YOU freiem Jod. Die Beseitigung des iiberschussigen 
Jods konnte deshalb in  den Chloroformlosungen ganz 
unt erbleiben. 

Uie neuen Kliodanlosungen neigten ganz dasselbe 
chemische Verhalten wie die atherischen (a. 0.); in den 
tc'liissigkeiten, in denen Eisenrhodanid unliislich ist. setzte 
jedoch die KetLktion mit metallischem Eisen erst dann 
ein, a h  die Losung rnit ein wenig Ather, (gewohnlichem 
oder abFiolutem) verdunnt wurde. 

B. Jod und Qnecksilberrhodanid. 
Uie Erfolge hei der Einwirkong von Jod auf Silber- 

rhodanid in organischen Flussigkeiten bewogen mich, anch 
andere Rliodaiiidc in dieser Hinsicht zu yriifen. Es 
ntellte sich dabei heraus, daA die Rhodanide von Kalizim. 
Zi7ik, Cadmium, Kupfer untl Blei sich nicht merkbar rnit 
Jod umsetaten, selbst nicht in solchen Solvenzien, in 
denen die Rhodanide liislicli aind, da8 aber Quecksilber- 
rhodunid Hg(SClu), in samtlichen untersnchten Losungs- 
mitteln stark angegriffen wurde. Beim Schutteln yon 
Jodlosungen mit Qnecksilht~rrhodanid wurde die Inten- 
sitkt der Jodfarbc rasch herabgesetzt. bis, wie beim 
Silberrhodanid, ein Gleichgewichtsznstand erreicht wurde. 
I)aR feste Reaktionsyrodukt wurde als Qtreckdberjodid 
(gelbes) erkannt. Die Losungen wnrden durch Schiittelri 
mit Quecksilber von dem hauptsachlichen doduberschusse 
befreit nnd zeigten alsdann vollig dasselbe chemischc 
L erhalten wie die aus Silberrhodanid hergestellten. 

Hemerkenswert ist die Tatsache, daB auch dils 
Gleichgewicht der Reaktion des .Jods rnit Quecksilber- 
rhodunid in Chlorofortn extrem nach der Rhodanseite ver- 
schuben ist. I n  Schwelklkohlenstoff ist die Einwirkung 
des Jods auf Quecksilberrhodanid vie1 glatter als suf 
Khodansilber, dss Gleichgewicht ist aber in diesem Solvens 
eben wie beim Rhodansilber nm wenigsten nacli der 
Khodanseite verschoben. 
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U. Einwirkang Ton Brom anf Rhodsnide. 
A. Darstellung and Eigenschaften der Rhodanlosnngen. 

Nach den vorstehenden Versuchen lag es nun sehr 
nahe, auch das Verhalten des Broma gegen Rhodanide 
zu priifen. Der erste Versuch wnrde mit Silb&rrhodanid 
und in kauflichem Ather gelostem Brom ausgefiihrt. 
Reim Schiitteln der Rromlosnng mit dem Rhodanid t ra t  
sofort eine rasche Entfarbnng ein und nach knrzer 
Zeit war die Fliissigkeit fast farblos, nar  einen Sticb 
ins Braunliche zeigend. Die rein weiSe Farbe de% 
Rhodansilbers ging wahrend der Reaktion in Lichtgel b 
iiber, der gelbe Korper wurde als Brornailber erktlnnt. 

Ahnliche Versuche wurden nun mit den verschieden- 
sten organischen Fliissigkeiten als Solvenzien vorgenommen. 
nnd zwar rnit absolutem 4ther, AthyEchlotid und -bromid, 
Schwefel- und Tetrachlor-kohlenstoff, Chloroform, Athylez- 
bromid, Benzol u. a., und von Rhodaniden wnrden aufler 
Silberrhodanid auch Blei-, Quecksilber-, Cadmium-, Xiink- 
Thallium- und Kupferrhodanid gepriiit. 

Das Ergebnis dieser Versnche war, dali in den ge- 
Sam ten Solvenzien und mi t  samtlichen Rhodaniden Ein- 
wirknng des Broms ststtfand, wobei das Halogen vollig 
verbraucht und das entsprechende Bromid gebildet wurde. 

Die Geschwindiykeit der Einwirkung des Broms war 
von der Natnr des Mediums abhangig. Wahrend die 
EntfArbuhg einer t n-Bromlosnng in Schwefelkohlenstof 
dnrch Bleirhodanid in etwas mehr als berechneter Menge 
nur wenige Minuten in Bnspruch nimmt, erfordert eine 
ebenso starke, absolnt ulherische Losnng etwa eine halbe 
Ytunde. Etwa wie Schwefelkohlenstoff verhalten sich in 
dieser Hinsicht Benzol nnd Tetrachlorkohbnstoff, wahrend 
Jthylchlorid nnd ri’thylbromid sich dem absolnten Aqtsher 
anschlielen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit scheint auch von dcru 
Grade der Bockenheit der BromlGsnngen abhlngig zu 
%in. -41s z. B. eine dnrch Phosphorpentoxyd getrocknete 
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Brom-Schwefelkohlenstofflosung rnit Bleirhodanid ge- 
dchiittelt wurde, konnte selbst nach Verlauf einer Stunde 
keine Verlnderung der Bromfarbe wahrgenommen werden; 
wnrde jedoch dieselbe Losung mit hiller- oder Queck- 
silberrhodunid behandelt, so setzte eine ziemlich schnelle 
F’lntfarbung fast augenblicklich ein. 

Die Rhodanide von Silber und Quecksilber reagieren 
also mit gelostem Brom vie1 leichter als Bleirhodanid, 
analog dem verschiedenen Verhalten der Rhodanide 
qegen Jod, das j a  auf Bleirhodanid ohne Einwirkung ist. 
I)a starkere Bromlosungen rnit Rhodaniden unter be- 
trhhtlicher W armeentwicklung reagieren, kiihlt man 
zweckmaflig das Reaktionsgemisch rnit F’ Aiswasaer. 

Die aus Brom und Rhodaniden in organischen 
Flussigkeiten erzeugten Losungen waren meistens schwach 
gelblich gefiirbt; in Athylchlorid und -bromid konnten 
jedoch bei einer Bromkonzentration, die n nicht 
Qberstieg, ganz farblose Flussigkeiten erhalten werdzn. 
Die stiirkeren IAsungen hatteu einen mehr oder weniger 
stechenden Geruch, ahnlich dem des Rhodanwasserstoffs. 
Sie fiirbten die Haut hellrot, die Fjlrbung konnte durch 
sofortiges euergisches Waschen rnit Wasser beseitigt 
werden, ging aber sonst in eine gelbe, die nicht durch 
Waschen mit Wasser oder Alkalien zu beseitigen war, 
aber. 

Wie die aus Jod hergestellten Rhodanlosnngen, zeigten 
such die am Brom und Rhodaniden gewonnenen die 
charakteristischeu Reaktionen mit Jodiden, Metallen, 
Knpferrhodaniir und Wasser. 

Sie enthielten also ebenfalls freies Rhodan, gebildet 
nach der Reaktionsgleichung: 

BMeSCN + Br, = ‘LMeBr + ZSCN. 
W&hrend die Einwirkung des Jods auf Silber- und 
Quecksilberrhodanid zu eiiiem Gleichgewicb’ liihrt, ver- 
l h f t  obiger Vorgang, wie es scheint, quantitativ. 

Es war jedoch denkbar, dab neben dieser Hanpt- 
reaktion tlndere Vorgange sich abspielten, unter Spretiguq 
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der Khodangruppe analog der von L i e b i g  (s. 0.) beob- 
achteten Bildung von Chlorschwefel und Cyanurchlorid 
bei der Einwirkung yon Chlor auf trockne Rhodanide. 
Ila nun eveiitaell gebildeter Bromschwefel and C&n- 
bromid dnrch Alkalien leicht xersetzt werden. mufite ihre 
Anwesenheit leicht daran erliannt werden, daB beim 
Schutteln der Rhodanlosungen rnit Alkalilauge Broil1 in  
die waibrige Fliissigkeit als Alkalibromid iiberging. 

Eine derartige Priifung auf Brom konnte selbEit- 
verstandlich nur rnit Rhodanlosnngen in solchen Sol- 
venzien, die sich gegen Brom indifferent verhalten, vor- 
genommen werden. Sie wurde mi t  Lbsungen in Schweful- 
und Tetrachlor-koiilenstoff ausgefuhrt, zu deren Herstellung 
Silber- und Bleirhodanid verwandt wurden, und ergab. 
daS die Losnngen von Rrom vollig frei waren. 

Ua eine Spaltung der Rhodangruppe durch das 
Rrom in  anderer Weise als oben angegeben liiiclist un- 
wahrscheinlich is t, und in einer additionellen Verbindung 
des Rliodans rnit Rrom letxteres durch Alkalien leicht 
abzuspalten sein mu6 , folgt BUS dem Versuchsergebnis. 
dal3 das Brom bei der Reaktion rnit dem Rhodanid quunti- 
tatiu in das feste Reaktionsprodukt eingetreten war. 
Dessen nahere Untersuchung erscliien daher angebracht. 

Die gualitatiue Untersucliung ergab, daD es Bromid 
enthielt. Um die quantitative Analyse der Boden- 
kiirper moglichst einfach zu gestalten, wurden diejenigen 
zum Gegenstnnd der Analyse gewahlt, die bei der Ein- 
wirkung von Brom iiii ubmschup auf Rhodanide ent- 
stehen; diese mufiten ja, falls bei der Reaktion als festes 
Produkt ausschliefilich Bromid gebildet wurde. HUS dern 
reinen Bromid bestehen. 

-41s Rhodanide kamen die Yilber-, Blei- und Queck- 
silberverbindungen zur Verwendung. Ersteres wurde 
dnrch Ftillen einer Silbernitratlosung rnit Rhodankaliuni, 
Answaschen des Niederschlages rnit Wasser und Trocknerl 
bei etwa 70° bereitet. Die Bleiverbindung war  das reine 
PrZiparat K a h l b a u m s ,  das aus heillem Wasser einmal 
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unkrystallisiert und ebenfills bei etwa 50 O getrocknet 
wurde. Das Quecksilberrhodanid endlich wurde durch 
Fsllen einer Mercurinitratliisung mit der berechneten 
Rhodankaliummenge, TJmkrystallisieren des Niederschlagb 
:IUS heiOem U-assei. und Troeknen bei etwa derselbeu 
‘l‘emperatur wie oben gewonnen. -41s Losungsmittel 
dienten Schwefelkohlenstoff uud absoluter i t h e r .  

Bei der Analyse der Bodenkorper wurden nur Brom- 
bestimmungen ausgefuhrt, da es j a  zunachst darauf 
ankam, xi1 entscheiden. ob die Substanzen aim reineni 
Rroniid bestauden oder nicht. Die Ergebnisse der Ana- 
Igsen siiid i n  der nachstehenden Tabelle wiedergegeben. 
I)ie Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen 
Rromzahlen ist hinreichend gut, um den Schlnfi zu recht- 
fertigen, daO, wenn Brom in [JberschuS auf Rhodanide 
in organischen Fliissigkeiten einwirkt, erstere quantitativ 
in Bromide verwandelt werden. 

Proz. Br ber. 

43,59 

42,55 

44,413 

Proz. Br gef. 

CS, I Ather 

43,08 43,56 

42,35 42,63 

44,l’i 44,32 

Allein es liegt kein Grund vor, anzunehmen, dab 
die Verhlltnisse anders liegen, wepn das Brom in aqui- 
valenter oder weniger als lquivalenter Menge zugegen 
ist, weshalb der Satz ohne grofleres Redenken auf diesen 
Fall ausgedehnt werden kann. 

B. Spontane Zeraetzung der Rhodanliisangen. 
Die aus Brom und Rhodaniden in organischen Sol- 

veiizien gewonnenen Losungen sind ebensowenig wie die 
aus Jod  hergestellten bestandig, sondern scheiden beim 
Aufbewahren gelbe bis Xelbrote amorphe Kiirper ab. 
l h s  erste Anzeichen der eintretenden Zersetzung ist 
eine gelbe Trubnng der Tliisungen, worauf die Wandungen 
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des (iefabes einen gelben Beschlag erhalten und gelbe 
amorphe Flocken ausfallen. Das Eintreten der Bus- 
fallnng l&Bt sich meistens nicht unerheblich verzogern, 
menn die Flussigkeit in Bewegung gehalten wird. Die 
St:tbilitat der Losungen ldSt sich durch Erniedrigung 
der Temperatur bedeutend erhohen, anderseits fiihrt 
l’emperatursteigerung eine beschleunigte Zersetzung 
herbei. 

Die Stubilitiit? sofern sie aich im Snsbleiben der -411s- 
fillung von amorpher Substanz kundgibt, ist von der 
Natnr des Losungsmittels abhangig. So sind z. B. La- 
sungen in Athylchlorid, hhylbromid und Ather relativ 
haltbar, wahrend Schwefelkohlenstoffl~sungen auffallend 
rasch zerstiirt werden. Meistens tritt in Losungen, die 
aus Bn-Bromlosungen dargestellt sind, bei Zimmerwirme 
fast sogleich nach der Darstellung Zersetzung ein. 

Zwecks naherer Untersuchung wurden amorphe Sub- 
stanzen in erheblicheren Quantitaten BUS Schwefel- und 
Tetracklorkohlenstoff sowie Chloroform hergestellt. Die 
Fliissigkeiten waren mit groSer Sorgfalt gereinigt. Die 
Rhodanlosungen wurden aus etwa 1 n-Bromlosungen be- 
reitet nnd in gut verschlossenen Jenakolben wahrend 
etwa einer Woche sich selbst iiberlassen. Nach Verlauf 
dieser Zeit war freies Rhotlan mittels der Schwefelsiiure- 
reaktion nicht mehr nachzuweisen. Die Niederschlgge 
wurden abfiltriert, mit delu Losungsmittel gewaschen 
und dann einige Zeit in1 Vakuumexsiccator auf bewahrt. 
Die Ausbeuten aus 16 g Brom, 11,6 g Rhodan ent- 
sprechend, betrugen in Tetrachlorkohlenstoff und Chloro- 
form etwa 4 g: in SchwefelkohlenstoE hingegen etwa das 
doppelte. 

Die drei so gewonnenen Snbstanzen boten LuSerlich 
recht grobe Verschiedenheiten dar. Der aus Tetrachlor- 
kohlenstoff abgeschiedene Kiirper stellte ein ziegelrotes, 
LuSerst leichtes, amorphes Pulver dar, dem kleine glh- 
zende, hellgelbe Krystnllnadeln beigemischt waren. Die 
nus Schwefelkohlenstoff und Chloroform gewonnenen 
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Yuhstanzen hingegen waren von Krystallbeimischungea 
frei und erschienen vollig homogen. Wahrend das iu 
CjhlufOfOrm gebildete Produkt orangegelb gefgrbt war, 
hatte das aus Schwefelkohlenstoff erhaltene einen ziegel- 
rutan Farbenton. 

dlmtliche Substanzen waren in den gewbhnlichen 
vrganischeii Solvenzien, auch in Eisessig, Nitrobenxol 
u. dgl. selbst beim Erhitzen unloslich. I n  warmer konz. 
Schwefelsaure, ebenso in starker Kalilange, losten sie 
sich zwar auf, die Auflosung war  aber allem Anschein 
naeh mit weitgehender Zersetzung verkniipft. 

Bei der Analyse der amorphen Verbindungen wurdr 
der Ychwefel nach C a r i u s ,  Kohlenstog und Wasserstott' 
nach L i e b i g  und der  Stickstoff nach D u m a s  bestimmt. 
Die itus Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen 
f r spa ra t e  erwiesen sich als chlorhaltig. 

I. Substanz aue CCI,. 
0,1995 g gaben 0,7388 BaSO,. 
0,1459 g ,, 0,1044 CO, und 0,0117 H,O. 
0,1942 g ,, 0,1401 ,, ,, $0151 ,, 
0,0986 g ,, 
0,2086 g ,, 0,0252 AgCl. 

0.1944 g gaben 0,7270 Ba80,. 
0,1837 g ,, 0,1337 CO, und 0,0173 H,O. 
U,1116 g ,, 

Ber. fh Gef. 

8 55,21 5U,85 51,35 
C 40,67 19,51 19,67 19,97 
H - 0,89 0,87 1 ,U5 

20,4 ccm Stickgas bei 14O u. 749 mm Druch. 

11. Subetane eus C&. 

22,4 ccm Stickgas bei 17* u. 788 rnm b e t .  

(SCNL 1 II 

i% 24,13 24,1'1 23,91 

Aus den Analysen ist ersichtlich, daS die amorphen 
Produkte kaum reine chemische Verbindungen sein 
klinnen. Sie durften ihrer Hauytmenge nach aus einem 
Polyrhodan oder vielleicht mehreren von der Formd 
(SCN), bestehen. 

Eine Hhnliclie amorphe, ebenfallv farbige Verbindung 
voii der empirischen E'ormel des Rhodans ist schon vor- 

dnnalen der Chemie 419. B M ~ .  16 
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her yon Muthmann und Clever1) bei der Darstellung 
von Stickptoffpentaarl~ N,S, isoliert worden, das sich ans 
Schwefelstickstoff N,S, mit Schwefelkohlenstoff bei 100'' 
bildet : 

N,S+ + 2CS, = N,S, + 2SCN I- S . 

Das dabei primar anftretende freie Rhodan wird bei 
der hohen Temperatnr polymerisiert. Der K6rper stellt 
ein ockerbraunes, stark hygroskopisches Pulver dar, dab 
hartnackig kleine Mengen von Schwefelkohlenstoff zuriick- 
halt. Bei Verbrennnng der Substanz wurde bis zii 1 Prox. 
Wasser erhalten (vgl. die obigen Snalysen). Dieses 
Wasser konnte ober kein konstitntiver Bestandteil des 
Korpers sein, da dieser auch bei der Verwendung yein- 
lichst getrockneter Materialien in  nahezii qnantit,ativer 
-4nsbeute erhalten warde. 

Vmhaiten der amorphen Kiirper zu Cyankalium. 

Werden die genannten Zersetzungsprodukte lies 
Rhodans mit konz. wiiSrigen LZisungen von Cyankaliuut 
digeriert, so gehen sie innerhalb etwa 12 Stundeii bei 
Zimmertemperatur in rein schtcatze, ebenfalls amorphe 
Substanzen iiber. Wie die Mnttersubstanzen sind diese 
nnltislich in organischen Solvenzien, dagegen leicht 16s- 
lich in Alkalien mit brauner Farbe. Die Flussigkeiten, 
aus denen sich diese schwarzen Kiirper gebildet haben. 
riechen intensiv nach Cyanwasserstoff und geben nilch 
Ansauern starke Reaktion auf Rhodanionen. 

Die zur -4nalyse bestimmten Prtiparate der schwaraen 
Substanzen wnrden aus den in Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform erzeugten Umwandlnngsprodukten hergestellt. 
Diese wnrden etwa zwei Tage mit ziemlich starken C ~ J I -  
kalinmltisungen digeriert, wonach die Produkte mit 
kaltem Wasser ansgewaschen nnd dann zunlchst an tler 
Luft, spllter einige Zeit im Vaknnmexsiccator getrocknet 
wnrden. 

l) Zeitschr. anorg. Cham. 13, a0 (1897). 
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I. Substanz auu (SCNh in CS,. 
0,1904 g gaben 0,4480 BaSO, (Cariue). 
0,1085 g ,, 26,4 ccm Stickgas bei 1 6 O  11. 7b7 ma DrucA. 
0,1803 g ,, 0,1438 CO, nnd 0,0222 EI,O. 

0,1878 g gaben 0,4015 BaSO,. 
0,0069 g ,. 23,7 ccin Stickgtte hei 1 3 O  u. 773 mm h u c h .  
0,1959g ,. 0,1750 CO, und 0,0220 HpO. 

Ber. fiir Oef. 

11. Snbstanx auu (SCNX in C H Q .  

(CNkSOH 1 11 
6 31,71 33,31 29,35 
C z3,74 21.75 24,36 

N 27.72 28,84 29,69 
H 1 ,oo 1,37 1,$5 

Die ermittelte ZusammeiisetRung der schwarzen 
amorphen Substanzen liegt am niichsten einer Verbindung 
(CN),SOH. Die nbereinstimmung ist ja  wenig befriedigend, 
allein es konnte kaum anders erwartet werden, da die 
Stoffe amorph und unloslich sind und au8 unreinen Ver- 
bindungen entstanden waren. 

111. Darstellung von Rhodan aus Chlor und Rhodanid. 
Nach dem MiBerfolge L ieb igs  l) bei der Einwirkung 

gasformigen Chlors auf trocknes Rhodansilber, wobei als 
Bpaltungsstucke des Rhodans Chlorschwefel und Cyanur- 
chlorid erscheinen, war es von Interesse, zu entscheiden, 
ob Chlor in Losuny ebenso wirkt oder unter diesen Be- 
dingungen wie das Brom lediglich ein Verdrangen des 
Rhodans aus dem Rhodanid bewirkt. 

I h  die meisten gebriiuchlichen organischen Losungs- 
miltel von Chlor stark angegrigen werden, beschrgnkte 
ich mich auf einen Versnch niit in Tetraehlorkohlenstoff 
gelostem Chlor. Losungen in diesem Solvenz von ver- 
schiedener Konzentration wurden mit Blei-, Silber- und 
Queeksilberrhodanid in Uberschn R geschiittelt. Auf erst- 
genanntes konnte keine Rinwirkung des Chlors beob- 
achtet werden, selbst nitch stnndenlangem Schutteln hatte 

Vgl. geschichtliche Einleitung. 
16 * 
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die LBsung noch ihre anfslngliche Farbe and den Geruclr 
nach Chlor. Mit Silber- und Quecksilberrhodanid hin- 
gegeii setzten glatte Reaktionen sofort ein, und schon 
nach wenigen Augenblicken waren der Geruch und die 
Farbe des Chlors verschwunden. 

Die festen Reaktionsprodukte erwiesen sich a h  
Chlorsilber und Quecksilberch1orid.d. Die Losungen zeigten 
das Verhalten des freien Rhodans gegenuber Jodiden, 
Metallen, Kupferrhodanur und Wasser. Sie wurden auf 
leicht abscheidbares CNor, d. h. auf Chlorschwefel und 
Cyanchloride in derselben Weise wie die aus Brom dar- 
gestellten gepruft. Dabei wurden nur Spuren von Chlor 
gefunden. Nennenswerte Mengen von Chlorschwefel und 
Cyanchloriden existierten daher nicht in den Lbsungen; 
Chlor in Tetrachlorkohlenstoff reagiert also mi t  Silber- 
und Quecksilberrhodanid dem Brom und dem Jod  analog, 
nach der Gleichung: 

2Me.SCN + Cl, = 2Me.Cl f  2SCN. 

IV. Isolierung des freien Rhodans. 

A. Vorvemache. 
1. Nach den geschilderten Ergebnissen war die 

nkhstliegende Aufgabe, das Rhodan aus seinen Lbsungen 
als wohldefinierte Verbindung abzuscheiden. Dam standen 
hauptsachlich zwei Wege zur Verfugung: entweder starke 
Abkuhlung von konz. Losungen in Solvenzien, wo man 
eine geringe Loslichkeit des Rhodans vermuten konnte, 
oder Einengen von Losungen in sehr leichtfluchtigen 
Solvenzien bei niedriger Temperatur. 

Die erste Methode lieferte anfiinglich negative 
Resultate, worm ein etwas ubertriebenes Bedenken gegen 
die Herstellung von starkeren Rhodanlosungen die Schuld 
trug; ich ging daher bald zum zweiten Verfahren uber. 
Als Losungsmittel wurden Athylchlorid, Siedep. + 12 
Athylbromid, Siedep. + 38 O, und absoluter Ather, Siedep. 
+ 3S0, gebraucht. Die etwa halbnormalen Losungen 



.%&en iiber das freie Rtrodux. 237 

wurden im Vakuum uber Schwefelsaure ohne aubere 
Kiihlung eingeengt. 

Uabei t ra t  keine Krystdlisation herein, obwohl durch 
(18s lebhafte Kochen der Fliissigkeiten eine erhebliche 
Temperaturerniedrigung bewirkt wurde; die Losnngen 
hinterlieoen vielrnehr kleine Quantitaten eines klaren, 
dicken, gelben Ols, in dem keine Spur von Krystallen 
zii entdecken war. Uieses 01 war au6erordentlich un- 
bestandig. Bei ganz gelinder Erhitzung wurde plotzlich 
ein gelber Dampf ausgestoben, und das 01 momentan in  
einen ziegelroten, lockeren Korper verwandelt. S in  ahn- 
liches Verpuffen t ra t  auch dann ein, als die Substanz 
mit etwas Eisen- oder Kobaltpulver in Beriihrung ge- 
bracht wurde. Die explosionsartige Verwandlung des 
01s erfolgte mehrmtlls auch ganz spontan, wobei die 
W andungen des Vakuumge&Oes mi t  einem gelbroren 
Sublimat bekleidet wurden. Kenn die Verpuffung der 
tiligen Substenz ausblieb, trocknete diese allmahlicli xu 
einem gelbbraunen oder gelbroten Harze ein. 

Buf die quantitative Untersuchnng der flussigeu 
Eindampfungsriickstande wurde verzichtet, da ich nicht 
in Besitz eines Kriteriums der vollstandigen Beseitigung 
des Losungsmittels war, und eine langere Aufbewahrung 
der Substanzen im Vakuum iiber Schwefelsaure sich durch 
deren groBen Zersetzlichkeit verbot. DaB die Korper 
wenigstens zum Teil aus freiem Rhodan bestanden, 
wurde daraus ersichtlich, dab sie beim Behandeln niit 
Losungsmitteln sich teilweise anflosten, und die Losungen 
die Reaktionen des freien Rhodans lieferten. 

2. Nach diesen wenig hoflnungsvollen Verauchen 
versuchte ich wieder durch Sbkiihlung von stiirkeren 
Rhodanlosungen zum Ziele zu kommen. Durch einen 
Znfall wurde die Reobachtnng gemacht, dab, wenn eine 
nicht zu verdiinnte Rhodanlosung in Te~rachlorkohlen.F~~ff 

oder s t l rker)  durch Eiswasser abgekiihlt wird, die 
Flussigkeit sich durch Snsscheidnng von kleinen Troyfen 
triibt. Beim Steigen der Temperatur der Loaung bis 
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zur Zimmerwtirme, verschwindet die Triibung sofort, iini 
sich beim Abkuhlen wieder einzustellen. 

Wird aber die Temperatur einige Zeit niedrig ge- 
halten, so vergrollern sich die Tropfchen ziemlich rasch 
und erscheinen jetzt als gelbgeflirbt. Wenn man nun 
versncht, sie durch Temperatursteigerung wieder in LB- 
sung zu bringen, so gelingt dies nicht, der fliissige 
Korper hat offenbar eine Verlnderung erlitten. Beim 
Stehen der Losung in der Kalte oder bei ZimmerwLrme 
werden die ausgeschiedenen Tropfen immer dickfliissiger 
nnd setzen sich zuletzt an den Wandungen oder am 
Boden des GefaBes ab, wo sie allmahlich an einem rot- 
braunen Harz erstarren. 

Buch stilrkeres Kuhlen, dnrch Eis und Kochsalz be- 
wirkte keine Krystallisation. Schliefllich wurde der ge- 
suchte Weg gefunden durch die Beobachtung, daB auch 
starkere Losungen (2  n) in Schwefelkohlcnstoff sowie in 
Kohlenwasserstoffen, Pentan und Heptan, in der Killte 
Biissige Substanz ausscheiden. Damit war der Weg ge- 
wiesen, zum krystallisierten Rhodan zn gelangen. 

B. DarEtellMg von krystolhiertem Bhodan. 
Etwa 2 n-Losungen von Rhodan in Schwefelhohlenstoff, 

aus 8 g Brom in 50 ccm Solvens hergestellt, wurden in 
einem weiten Praparatenrohre in einer Kiiltemischung 
von Ather und fester Kohlensilure abgekiihlt. Die 
anflingliche Temperatur des Kiiltebades betrug etwa 
- 70°. Beim Eintauchen in die Kliltemischnng wurden 
die L6snngen fast momentan getriibt, und nach kurzer 
Zeit setzten sich an den Wandnngen des Rohres kreis- 
fijrmige Aggregate von fast rein weiBen Krystallen ab. 
Die Krystallisation setzte bald aus der ganzen Fliissig- 
keit ein, deren anfiinglich hellgelbe Farbe wLhrend des 
Abkilhlens ganz verblaflte. 

Die ausgeschiedenen Krystalle wurden von der 
Mutterlauge durch Absaugen getrennt, wobei, da die 
Filtration unbedingt bei niedriger Temperatur auszn- 



Studien uber das fieie Rhodan. 239 

fuhrm war, die beistehende Vorrichtnng benutzt wurde. 
(Fig. 1.) Das Filtrierrohr P ist in der etwas mehr a18 
50 ccm fassenden Vorlage P luftdicht eingeschliffen. 
Letzbere tragt das seitliche Rohr K, dessen Kana1 

A 

H 
f 

kapillar ist und das oben den Hahn H tragt. Durch 
einen dickwandigen Gummischlauch wird R mit der 
Snucgpnmpe verbnnden. 

Kurz vor dem Filtrieren wurde der game Apyarat 
so weit in die in eine Vakunmflasche gefiillte Kiilte- 
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mischung 8\18 Ather und Kohlensiiure niedergesenkt, dall 
die Filtrierscheibe S sich etwa 2 cm unterhalb der Obor- 
flache derselben befand. 

Nach beendeter Filtrierung wurde das Filtrierrolti- 
sofort mit einem Gummistopfen verschlossen und der 
-4pparat evakuiert. Nach einiger Zeit wurde trockne 
Enft eingelassen, der Apparat aus dem KLltebade ge- 
hoben nnd nun die Mutterlauge enthaltende Yorlape 
miiglichst rasch gegen eine gleiche ausgewechselt, die 
zur Fernhaltung von Feuchtigkeit etwas konz. Schwefel- 
saure enthielt. Uas ganze wurde nun wieder in das 
Kaltebad niedergetaucht und von neuem evakuiert. Naeh 
einiger Zeit wurde wiederum trockne Luft hereingelassen 
und danach evakuiert. Das Verfahren wiederholte ich 
3-4 Stunden lang, wodurch der anhaftande Schwrfel- 
kohlenstoff ganz verjagt wnrde. 

Frisch pbfiltriert waren die Krystalle blalgelb, in 
einem einzelnen Falle fast rein weib, sie farbten sich 
jedoch wahrend des Trocknens ein wenig starker gelb. 
Ihr Habitue war der Kleinheit wegen nicht zu ermitteln. 
Die husbeute an krystallisierter Substanz wurde t3r 
jeden Versuch auf etwa 1 g geschltzt. 

Die Substanz wurde einige Stunden im Filtrierrohr 
in  der Kaltemischung aufbewahrt. Zur Analyse und ziir 
Bestimmung des Schmelzpunktes wnrden mit einem ge- 
kiihlten Glasstabe Snbstanzproben entnommen. 

Bei der Schmelzpunktermittlung diente als ,,Heiz- 
flussigkeit" mit fester Kohlensanre gekuhlter Alkohol: 
die Substanz wurde in einem kleinen, relativ diinu- 
wandigen, vorher gekiihlten Olasrohre , dessen otYent?s 
Ende mit einem Kork verschlossen wnrde, an der Kllgal 
eines Quecksilberthermometers befestigt. Durch leb- 
haftes Riihren wurde fur gleichmlfiige Temperatnr d cs 
Rades gesorgt. ER wurde fur zwei Substanzproben aus 
verschiedenen Rereitungen als Schmelzpnnkt - 3" hi8 
- ' 2 O  erhalten. 

Die Schmelzen waren hellgelb, schwarh getriiht iind 
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verhiiltnisrniiflig leichtbeweglich. Sie lieSen sich unschwer 
bis auf - 20' unterkiihlen, erstarrten aber stets unter- 
halb - 30° zu hellgelb gefiirbten Krystallen. Bei einem 
einzelnen derartigen Erstarrungsversnch wurden gut 
ausgebildete Z'al'eln aon rhombiscltcm rimrip erhalten. 

Wird die Temperatur der verflussigten Substanz 
unter dem Schmelzpunkt gehalten, so erleidet die Flussig- 
keit wiihrend einiger Stunden kein-e sichtbare Veriinde- 
rung. Steigert man aber die Temperatur auf Zimmer- 
wlrme, so tritt rasche Veranderung ein. Die Schmelze 
farbt sich zuniichst tief gelb, mird rasch zunehmend 
dnnkler, zuletzt rotlich braun. Zu gleicher Zeit nimmt 
die Beweglichkeit rasch ab. In  einem gewissen Zeit- 
punkt wird ein gelber Rauch aufigestoflen nnd die Fliissig- 
keit momentan unter starker Erhitzung in einen dunkel 
ziegelroten, amorphen t'esten Korper verwandelt. 

Kleine Tropfen und diinne Schichten der Substanz 
erstarren allmahlich x u  einem klaren, braunen bis braun- 
roten Kame. 

Bei der Analyse der Substanz wurden wegen ihrer 
groSen Unbestandigkeit lediglich Schwefelbestimmungen 
ausgefiihrt, und zwar nach Carins.  Um wahrend des 
Xbwagens von Substanz Temperatursteigerung moglichst 
zu vermeiden, wurde das Substanzrohr in ein mit Baum- 
wolle gefiittertes Reagenzrohr, das verschlossen wurde. 
eingeschoben. Die Falminntion der Snbstanz trat jedes- 
ma1 wahrend des Erkaltens des Einschmelzrohrs ein. 
Es wurden Substanzen aus drei verschiedenen Berei- 
tungen analysiert. 

I. 0,1442 g gaben 0,5770 RaSO,. 
11. 0,1317 g ,, 0,5307 ,, 

111. 0,2418 g ,, 0,9733 ,, 
Ber. ftir Qef. 

SCN I I1 I11 
S 55,21 54,94 55,33 55,'LS 

Die ermittelten Schwefelzahlen stimmen gut auf 
freies Rhodan, woraus der Schluf3 zu ziehen ist. dug 



248 Suder b a  c k ,  

f ieies Rhodun &nun Aryrtallisierten Korper darstellt, dessen 
Schmelzyunkt in der Nahe von - 3 O  xu liegen scheint. 

Die Farbe des reinen Rhodans ist wenigstens bei 
niedrigen Temperatnren weiD; die nach dem obigen Ver- 
fahren erhaltenen Priiparate waren nach der Beseitignng 
des Schwefelkohlenstoffs immer gelblich gefirbt, was 
miiglicherweise der zersetzenden Wirkung kleiner Feuch- 
tigkeitsmengen zuzuschreiben ist. 

Die Veranderung. welche das verfliissigte Rhodtln 
bei Zimmertemperatur erfahrt, erinnert lebhaft an die 
Verwandlung, welche Rltoduntoasremtuff unter denselben 
Redingungen erleidet.') 

Gegen organische Solvenzien verhiilt sich das kry- 
stnllisierte Rhodan je nach der Loslichkeit etwas ver- 
schieden. In  Alkohol und fither, in denen die Loslich- 
keit besonders groD zu sein scheint, tritt spielend leichte 
Auflosung ein, mit Schwefelkohlenstoif oder Tetrachlor- 
kohlenstoff dagegen schmilzt es zunachst nnd geht als- 
dtlnn bei energischem Umschiitteln in Lasung. Ebenso 
verhatlt sich dss krystallisierte Rhodan zum Wmser., die 
Auflosung darin ist jedoch mit Zersetzung verkntipft 
die wiiSrige Losung riecht intensiv nach Cynnwasserstoff 
und enthalt iiberdies Rhodanwasserstoff nnd Suhwefelsaure. 

Es gelingt indessen selten, das dnrch Beriihrung 
mit, einem Losnngsmittel verflusssigte Rhodan vollstlndig 
in Lbsung zu bringen, meistens bleiben kleine, mehr oder 
weniger stark braun gefarbte, halbfliissige Tropfchen 
ungelost zuriick. Es scheint mir dies dafiir zu sprechen, 
daR freies Rhodan bei Gegenwart eines LBsungsmittels 
eine rasche Verlnderung erfahrt, was selbst bei niedriger 
Temperatur, wie sich aus den S. 238 dargelegten Ver- 
snchen ergibt, stattfindet. 

Gegen viele Stoffe zeigt das freie Rhodan in flussigem 
Zustand in hlnfig gesteigertem MaSe das Verhalten des 
Rhodans in  L6sung. So wird z. R. Kupferrlrodunur davon 

1) Ruck und Steinmete,  Zeitwhr. f. snorg. Chem. 77. 
51 (1912). 
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sofort geschwkrzt. Nit Eisenpulver in Bertihrnng ge- 
bracht, erstarrt eH in kurzer Zeit zu einer schwarz- 
violetten Masse von Eisenrhodanid. Bei dieser letzteren 
Keaktion ist fur eine gute Kuhlung besonders zu sorgen, 
weil sonst durcb die ReaktionswPrme Fulmination des 
Hhodans erfolgen kann. 

Zweiter Teil. 

( Ihemisclw Charakteristik des freitm Rhodaiis. 

Allgerneinee. 
hls die ersten Versuche, das Rhodan aus seinen L8- 

siingen in organischen Flussigkeiten zu isolieren, miblangen, 
ging ich zu einer umfassenderenUntersuchnng der Liisungen 
iiber. Rs wurde derenverhalten zu Stoffen versehiedensten 
chemischen Charakters stutliert, nm wenn m8glich weitere 
Ytiitzen fur die Annahme voii freiem Rhodan in den L B -  
sungen beiznbringen und das Bild desselben als zu- 
summengesetztes Halogen xu erganzen, eventuell auch 
-4ufschliisse uber die Struktur des Rhodans au erhalten. 

Ich habe bei diesen Untersuchungen eine sehr wert- 
volle Richtlinie in  der Tatsache gehabt, dal3 lthodan in 
seinem Verhalten zu Jodiden sich als mindestens e b e n s n  
stark elektronqativ wie dus Jod betiltigt hatte. In den 
E%llen, wo eine glatte Reaktion eines Stoffes mit Jod 
erfolgt, konnte daher erwartet werden, dal3 eine analoge 
Resktion mit freiem Rhodan eintreten wiirde, sofern 
gleichartige Versuchsbedingnngen sich ermgglichen liellen. 
DaS Komplikationen im Reaktionsverlauf, der zusammen- 
gesetzten Natur des Rhodans zufolge, eintreten konnten, 
war a priori einleuchtend. 

Die Herstellung der Rhodanlosungen geschah meistens 
(lurch Einwirkung von Brom auf Rhodanide. Das ver- 
wendete Brom war reinstes Priiparat von Kahlbaum, 
ant' dessen weitere Reinigong verzichtet wnrde. -41s 
1Jiisnngsmittel wnrden aufier absolutem &her meistens 



244 SodcrbaeR,  

solche benutzt, die gegen Brom indifferent sind, wie 
Schtoefil- und Tetrachlorkohlenstoff, und als Rhodanid fast 
ansschliekllich Bleirhodanid. 

Uieses besitzt den ubrigen Rhodaniden gegenuber 
recht groSe Vorzuge. So ist es seiner ziemlich grob- 
krystallinischen Struktur zufolge leicht in reinem und 
namentlich trocknem Zustande zn erhalten, ferner vollig 
nnlbslich in den gebrauchlichsten Solvenzien und endlich 
sehr billig, wodnrch die Herstellung groSerer Quantititen 
von Rhodanlosung ohne allzu gro6e Kosten ermoglicht 
wird. 

Nach beendetem Umschut.teln mit der Bromlosiing 
setzt sicli der ans Bleibromid und Bleirhodanid he- 
stehende Niederschlag so rasch und tollstandig ab, dab 
das Filtrieren der Rhodanlosung meistens nnterbleiben 
kann. In  den Fallen, wo es darauf ankommt, peinlichst 
trockne Rhodanlosungen zu beschaffen und demzufolge 
seharf get*rocknetes Brom zu verwenden ist, ist man je- 
doch an die Benutzung von Silber- und Qtiecksilberrhodanid 
angemiesen (vgl. S. 229). 

Die Reaktion des Broms mit Rhodaniden ist bei el- 
heblicherer Konzentmtion des Halogens von so g rohm 
WLrmeeffekt begleitet, daD Kuhlen des ReaktionsgefiiBes 
mit Eiswasser unbedingt notig ist. Fur Losungen in 
solchen Fliissigkeiten, RO das Rhodan eine niedrige IGs- 
lichkeit hat, wie Schwet'el- und Tetrachlorkohlenstoff, ist 
iedoch eine sehr mL6ige Kuhlnng geboten, weil sonst 
das Rhodan sich in flussiger Form aus der Losung teil- 
weise ansscheiden kann. 

I. Ehodan und Hetalle. 
Da das Rhodan stets als Losung in organischw 

Fliissigkeiten vorlag, konnte Einwirkung von Metallen 
deren Rhodanide grobkrystallinische Strnktur haben, nur 
in solchen Solvenzien erwartet werden, wo das Rhodanid 
nennenswerte LBslichkeit hatte. Eine Sumahme davon 
maI3te jedoch das Qiiecksilber bieten. de dieses als Fliimig- 
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keit beim Umschiitteln immer eine frische Sngriffsfliiche 
darzubieten vermag. 

Es lief3 sich also vorhersehen, dab keine Einwirkung 
des Rhodans auf die Alkali- oder Erdalkali-Metalle in 
Fliissigkeiten wie Schwefel- und Tetrachlorkohlenstofl 
sowie reinem Ather, worin die entsprechenden Rhodanide 
nnloslich sind, erfolgen wiirde. Da auch die Rhodanide 
von Magnesium, Zink, Cadmium, Mangan, Nickel and KO- 
balt oder allgemein Rhodanide vom Typus Me(SCN), in 
den genannten Solvenzien unlbslich sind, muBte dasselbe 
von den meisten vorwiegend mgno- und bivalenten Me- 
tallen gelten. 

Versuche, die mit Natrium und Zink in absolutem 
i t h e r  sowie mit Zink in Schwefelkohlenstoff angestellt 
wurden, lieferten demgemiil3 negative Resultate. 

Nun sind aber die Rhodanide der fraglichen Metalle 
in absolutem Alkohol meist leicht lbslich, weshalb es nicht 
unwahrscheinlich erschien, daS in diesem Solvens Rho- 
danidbildung stattfinden kbnne. Dabei muSten jedoch 
die Metalle der Alkalien und alkalischen Erden aus- 
geschlossen werden, da  diese j a  von Alkohol stark an- 
gegriffen werden und somit zu komplizierten Reaktionen 
hulas  geben ktinnten. 

Uie Herstellung von Rhodanlbsungen in Alkohol ver- 
mittelst Brom erschien mir indessen bedenklich, und die 
Verwendung von Jod war aus mehreren Griinden un- 
geeignet. Da aber Lbsungen von den fraglichen Rhoda- 
niden in absolutem Alkohol mit fast beliebigen organischen 
Fliissigkeiten verdiinnt werden kbnnen, ohne da8 Bus- 
scheidung von Rhodanid oder Schichtenbildnng stattfindet, 
lid3 sich voraussehen, daS in Rhodanlbsungen in Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff u. a. nach Verdiinnen 
mit absolutem Alkohol die Rhodanidbildung erfolgen 
wiirde; der Versuch bestgtigte dies. 

Von den Elementen der dritten und vierten Gruppe 
des periodischen Systems habe ich das Aluminium und 
das %in?? aiif ihr Verhalten zwn Rhodan untersncht. uber  
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die Loslichkeit von Stanni- nnd Alnminiumrhodanid war 
mir von vornherein nichts bekannt , weshalb Versnche 
aufs Geratewohl angestellt werdee mu6ten. Es ergab 
sich dabei, da6 Aluminium und Zinn immer bei Gegen- 
wart von dlkohol durch Rhodan angegriffen werden, 
aber zudem auch, wenn Ather zngegen ist, gleichgiiltig 
m i t  welchem Solvens letzterer gemischt ist. Ahnlich 
verhielten sich auch Arsen nnd Antimon; diese werden 
jedoch auch bei Abwesenheit von Ather dnrch Rhodan in 
die entsprechenden Rhodanide ubergefdhrt: so z. B. von 
Rhodan in Schwefelkohlenstoff. 

Zink. 
Zidrhodurid, Zn(SCN), , wurde znm erstenmal \-on 

Meitzendorffl)  dargestellt' dnrch Auflasen von Zink- 
carbonat in wa6rigem Rhodanwasserstoff. Es stellt einen 
w d e n  krystallinischen Korper dar, der in W-asser und 
Alkohol sehr leicht loslich ist. 

Um das Rhodanid durch Einwirkung von Mhodaii 
anf Zink zu gewinnen, wurile eine etwa 1 n-Rhodanlijsung 
in Schwefelkohlenstoff, rnit etwa '/& ihres Volumens ab- 
solutem Alkohol gemischt, rnit gepnlvertem Zink in recht 
groIIem UberschuS geschuttelt. Sofort setzte energische 
Reaktion ein, das Reaktionsgefa6 mrde deshalb rnit Eis- 
wasser gekuhlt. Die hellgelbe Losung enthielt nach be- 
endeter Reaktion kein freies Rhodan mehr, was anf die 
friiher beschriebene Art - Schutteln mit Wasser und 

pulver - festgestellt wurde. 
Da6 diese aber erhebliche Mengen von ZinRrhodaitid 

enthielt, ging darans hervor. daS eine mit Wasser be- 
handelte Probe rnit Sodalasung reichlich Zinkcarbonat, 
mit Eisenchlorid eine intensive, rotbranne Filrbnng nnd 
mit Silbernitrat einen kasigen Niederschlag von Rhodan- 
silber lieferte. Die Versuche, das Zinkrhodanid aus der 

Priifung auf Schwefelsiiure oder Behandlung rnit E" Juen- 

*) Yogg. Ann. 56, 74 (1842). 
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Lbsnng als reine Verbindung zu isolieren, mililangen. 
Beim Abdestillieren des Losnngsmittels auf dem Wasser- 
bade blieb als Riickstand eine krystallinische, gelbgefarbte, 
widerlich riechende Substanz ubrig, die nicht vollstiindig 
in Wasser loslich war: ich habe mich darum mit den 
qualitativen Ergebnissen des Versuches begniigt. 

Cadmium. 

Cudmiumrhodnnid, Cd(SCN),, wurde wie Zinkrhodanid 
ziim eratenmal von Meitzendorff l) dargestellt. Es ist 
wie dieses weid und krystallinisch, jedoch weniger loslich 
in Wasser und Alkohol. 

Fur die Darstellung des Rhodanids aus Cadmium 
rind Rhodan wurde ebenso verfahren wie beim Zink; eine 
etwa 1 n-Rhodanl6sung in Schwefelkohlenstoff, mit ab- 
solntem Alkohol verdiinnt, wurde mit Cadminmschnitzeln 
geschuttelt. Das Metal1 wurde merkbar von der Lbsung 
geltzt. Nach etwa 'iZ stundigem Schiitteln konnte dtrs 
Eintreten von Ansfallung einer weiJ3en Substanz be- 
obachtet werden. Die Reaktion wurde dnrch mehrstun- 
diges Schutteln in der Maschine zu Ende gebrncht, die 
Abwesenheit von freiem Rhodan dann in der beim Zink 
erwiihnten Weise ermittelt. 

In der Losung waren durch die gewlihnlichen Rea- 
genzien betrachtliche Mengen von Cadmiumrhodanid nach- 
euweisen. Die weiSe ausgefallte Snbstanz wurde mit 
dem Lbsnngsmittel gewaschen, ihre qualitative Unter- 
suchnng ergab, daS sie wenigstens znm Teil ans Cad- 
miumrhodanid bestand. 

Nach zweimaligeni Umkrystallisieren nus Wasser 
wurde der Kbrper analysiert. Das Cadmium wnrde als 
Snlfat bestimmt. Von den Elementen der Rhodangrnype 
wurde lediglich der Schwefel bestimmt. Die Oxydation 
des Schwefels zu Schwefelsanre wnrde nach einer Me- 
thode vollfiihrt, die ich seitdem fast ansschlietilich bei 

'1 Pogg. Ann. 66; 74 (1642). 



248 Soder b acR, 

der Schwefelbestimmung snorganischer Rhodanide ge- 
braucht habe. 

Die Substanz, in waBriger Liisuug oder in Wasser 
suspendiert, wird zuniichst rnit Brom behandelt, bis die 
Flussigkeit davon geflrbt wird. Das Cyan des Rhodan- 
radikals wird dabei als Bromyan abgespalten und der 
Schwefel zum grofiten Teil, obgleich nicht quantitativ in 
8chwefelsaure iibergefuhrt. Nun wird rnit einer grBBeren 
Quantitlt konzentrierter oder besser rauchender Salpeter- 
saure auf dem Wasserbado eingedampft, bis die Salpeter- 
siiure vollig beseitigt ist , danach rnit Wasser verdiinnt 
und rnit Chlorbarium gefiillt. Das Verfahren liefert be- 
friedigende Resultate. 

0,7204 g gaben 0,6451 CdSO,. 
0,3776 g ,, 0,7288 BaSO,. 

Ber. fur CdtSCN,) Gef. 

S 28,02 26,50 
Cd 49,IS 48,’LI 

Die Ubereinstimmung der berechneten und gefundeneu 
Werte ist ja keine vorzugliche, jedoch, wie mir scheint, 
genugend, um die Identitat der Substanz rnit Cadminm- 
rhodanid auSer Zweifel zu stellen. 

Die bei der Einwirkung des Rhodans auf Cadmium 
verbrauchte Netallquantitat entspricht keineswegs der 
Rhodanmenge, sondern ist erheblich geringer. Es macht 
dies wahrscheinlich, daS auBer Rhodanidbildung kompli- 
ziertere Reaktionen, worm der Alkohol teilnimmt, sich 
abspielen. 

Queckeilber. 
Eine Losung von Rhodan in reinem Tetrachlor- 

kohlenstoff, rnit etwa 12 g Brom in 200 ccm Solvens 
hergestellt, wurde mit einem grofien UberschuS von 
Quecksilber geschuttelt. Es trat dabei sofortige Ein- 
wirkung ein, es entstand ein grauweiSer Niederschlag, 
nnd das Quecksilber zerfiel allmahlich znm Teil in ein 
graues Pulver. Nach Gstundigem Umschutteln an der 
Maschine enthielt die LBsung kein freies Rhodan mehr. 
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Nachdem die Hauptmenge des iiberschiissigen ($neck- 
silbers auf mechmischem Wege entfernt worden war, 
wnrde das grluliche Reaktionsprodukt welches , wie 
schon vorher (S. 224) gezeigt. von Merkurbhodanid vollig 
frei war, zwecks Beseitigung der letzten Qnecksilberreste 
auf dem Wasserbade mit stark verdunnter Salpetersaure 
digeriert, mobei die Farbe allmahlich in gelblich Weia 
iiberging. Nach dem Waschen mit heillem Wasser nnrl 
Trocknen bei etwa 70° wurde die Substanz tloalysiert. 

Die Schwefelbestimmung geschah wie beim Cadmium 
angegeben, das Quecksilber wurde wie folgt bestinimt : 

Die Snbstanx wurde in Hromwasser gelost, der iiber- 
Hchufl an Brom mit schwefliger Saure und diese ihrer- 
seits durch mehrstiindiges Saugen eines Lnftstroms durch 
die Fliissigkeit entfernt. Ans der so erhaltenen L6sung 
wnrde das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff gefallt 
und als Snlfid gewogen. 

I. 0,5867 g gaben 0,5295 HgS. 
0,9393 g ,, 0,8307 BaS0,. 

lr. 1,0389 g ., 0,8436 ReSO,. 
Her. fur Gef. 

Hg@CN), 1 I1 
HI: 77,60 ??,?'I - 
s 12,42 12,lQ 12,24 

Die Analysen charakterisierrii also die gelbweik 
Substanz als Queeksilberr/mcianur Hg,(SCN), ; womit anch 
ihre Reaktionen vollig ubereinstimmen. 

Die Hinwirkung von freiem Rhodan auf Qnecksilber 
fiihrt auch in Ather und SchwefelkohZenstoff lediglich zu 
Rhodanur, d. h. es wird allgemein dumb Einwirkung von 
Rhodan auf Qnecksilber in CTberscliuS aursehlieplich Queck- 
dl,errhoduniii gehildet. 

Aluminium. 
Kine mit 16 g l3rom in 200 ccn~ absolutem Ather 

bereitete Rhodanlijsung wurde mit A\uminiumspiinen ge- 
whiittelt. Das erste Snzeichen einer Einwirknng des 
Ilhodans auf tlae Xetall war eine allmiihlich eintretende 

Aandeu der ('lrwair 119. Hand. 1 i  
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Rotftirbung des i thers ,  wahrscheinlich von kleineu Mengen 
von Eisen im Aluminium herruhrend. Bald setzte auch 
das Sbscheiden eines graubraunen, krystallinisc her1 
Kiirpers ein. 

Nach etwa 12 Stunden wurde das Schutteln ab- 
gebrochen, eine betrachtliche Quantitat von Substanz 
war ausgeschieden und in der Losung konnte freies 
Rhodan nicht weiter nachgewiesen werden. Die Haupt- 
menge des Athers wurde nun bei gelinder Wasserbad- 
hitze abdestilliert: als einige Kubikzentimeter Fliissig- 
keit iibrig waren, t ra t  Krystallisation einer weillen Sub- 
stanz ein. Mit dem kherdestillat wurden neue Mengen 
Substanz aus dem Rohprodukt extrahiert und dieses Ver- 
fahren wiederholt, bis von dem letzteren nur eine kleine 
Quantittit eines graubraunen amorphen Korpers iibrig 
blieb. Uie ausgeschiedenen Krystalle wurden durch Ue- 
kantieren mit kleinen Mengen absoluten Athers gereinigt, 
bis die Losnng farblos wurde, alsdann der Ather abge- 
sogen und die Substanz im Exsiccator Uber Scliwefel- 
saure getrocknet. 

Der so gewonnene, in Tafeln krystallisierende Kiirper 
hatte den stechenden Geruch des Rhodanwasserstoffs. 
B!r war anlerst hygroskopisch, wurde an der Luft sofort 
klebrig und zerfloA dann zu einem vollig klaren, farb- 
Iosen Sirup, der sich in  Wasser voUstandig aufliiste. In 
der Losung waren Aluminium- und Rhodanionen nac ti- 
zuweisen. Uie Auflosung des Kiirpers in ganz wenig 
\Vasser geschah unter betrachtlicher Erhitzung, ferner 
entwich dabei Ather, weshalb der KSrper offenbar eine 
&herverbindung des Aluminiumrhodanids darstellte. 

Versuche, den Ather durch Erhitzen zu vertreiben, 
am dadurch zum einfachen Rhodanid zu gelangen, hatteu 
keinen Erfolg, weil dabei eine durchgreifende Zer- 
setzuug eintrat. 

Bei der Analyse der Substanz wnrden lediglich Alu- 
minium und Schwefel bestimmt, letzterer durch Oxydation 
m i t  Broni und Salpetersanre. 
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0,4118 g gaben 0,0598 A1,08. 
0,3764 g ,, 0,7505 BaSO,. 

Rw.  fir AI(SCN)s .Z(C,€I,xO Gef. 
A1 7,74 7,70 
S 27,44 27,37 

Der weiSe krystallisierte Korper stellt sich somlt 
ah eine Yerhinduy uoii Al(SCN), mit 2 Molekubn Ather dar. 

Die Verbindung ist auBer in i t h e r  nuch in -4lkohol, 
schwefklhohleasfoff und andcren organischen Fliissigkeiteu 
I iislich. 

Uas Alumininmrhodanid ist vorher nieht in krystalli- 
vierter Form erhalten worden. 

Versuche zu seiner Herstellung wurden von Mei tzen-  
dorff  angestellt I), der eine waRrige Losnng des Ehoda- 
nids durch Absiittigung von Rhodanwasserstoff mit Ala- 
inininmhydroxyd gemann. Beim Einengen dieser L6sung 
m f  dem Wasserbade wurde pine gummiartige Masse er- 
halten, die nicht analysiert wnrde, die aber von Y e i t z e n -  
tlorff als die gesuchte Verbindung aufgefal3t wurde. 
Xeines Erachtens konnte aber dies schwerlich der Fall 
sein, da eine waBrige Losnng des Rhodanids kaum das 
Eintroeknen bei Wasserbadhitze ertragen kann, ohne 
weitgehender Zersetznng durch Hydrolyse anheimzufallen. 

Zinn. 
Von den einfachen Hhodanverbindungen des Zinus 

ist bisher nur das Starmorhodanid SniSCN), in krystalli- 
siertem Znstande bekannt. Versuche zur Herstellung des 
8tunnirhodanirls Sn(SCN), fehlen zwar nicht. Clasen,) 
versuchte frisch ansgefalltes Sn(OH), in Rhodanwasser- 
stoff zu losen, es konnte aber keine Einwirkung der 
3iiure auf das Zinnhydrat beobachtet werden. H. Aron8) 
hat spilter eine Wasserliisung von Rhodanwasserstoff 
mehrere Stunden lang mit Zinnhydrat geschiittelt. IXesce 

I) Pogg. -4nn. 66, 53 (1842). 
3 Journ. prakt. Chem. 96, 349 (1865). 
:') Dissertation. Rerlin 1908. 



252 Boderback ,  

ging dabei in der Tat zum Teil in Ltisung und beim 
Einengen wurde als Ruckstand ein gelbes, zersetzliches 
61 erhalten. 

Ferner versuchte er, das Stannirhodanid in o r p -  
, ! t i d e n  Solvenzien herzustellen. Dnrch Umsetznng von 
Zinnchlorid mit Bleirhodanid in absolutem Ather uncl 
pachheriges Abdampfen des Athers konnte ein gelbeb 
01 gewoiinen werden, in welchem das Molekulverhilltnis 
von Ziun zu Rhodaii 1/4 betrug, und welches deshalb 
zweifelsohne Sn(SCN), enthielt. Es gelang indessen nieht. 
tlaraus ein krystallisiertes Prodnkt zu gewinnen. 

I .  Losunpmittel Ather. 
Beim ersten meiner Versuche zur Herstellung dew 

Zinnrhodanids wurde eine absolut Zitherische Rhodan- 
Nsung, aus 16 g Brom in 200 ccm Ather bereitet, mit 
gefalltem Zinn in ziemlich grobem UberschuS geschuttelt. 
Nach kurzer Zeit setzte unter betrachtlicher WLrmeent- 
wicklung die Reaktion ein, weshalb das GefLS mit Xis- 
wasser gekiihlt wurde. Bald fing ein schweres, gelbes 
01 an, sich aus der Losung abzuscheiden. das Zinn mi 

groBen Klumpen zusammenbackend. 
Durch energisches Umschutteln mit iieuen Zinn- 

mengen wurde jedoch bewirkt, daB das olige Prodnkt iii 

lAsnng ging. Das Umschutteln wurde noch einige Zeit 
in der Maschine fortgesetzt, wonach eine qualitative 
Untersuchung der Liisung ergab, dab diese reichlich eine 
Stannirhodanverbinduq enthielt und f'erner, d:r8 alles 
lihodan verzehrt worden war. 

Zwecks Isolierung des Rhodanids wurde die hell- 
gelbe Losung bei Zimmerwlrme im Vakuuni eingedampft ; 
als Ruckstand wurden einige Kubikzentimeter eines 
dickflussigen, gelben 01s erhalten. Alle Versuche, dieses 
61 in KrystaIle umzuwandeln, miblangen; selbst beiui 
Abkuhlen in einer KLltemischnng konnte keine Spur V O I ~  
Krystallen entdeckt werden. Das 01 w w  in Alkohol 
uud .$they sehr leicht liislich, bei Rehandeln mit Wasser 
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trat Zersetznng anter Abscheidung eines gelbweifka 
Niederschlages eiu. 

I n  Sckwefrlkohbnstoff war das Rhodan ohne Ein- 
wirkung auf Zinn, wlrhrscheinlich wegen der Unliislich- 
keit des Stannirhodanids in diesem LSsungsmitteL Die 
grolde Loslichkeit des Rhodanids in Ather legte nahe, 
durch einen Zusatz von Ather zum Schwefelkohlenstoff 
vielleicht die Loslichkeit in angemessene Grenzen zii 

bri 11 Zen. 

2. IGa uiiggsmit fel Sc fmef ilkoh lemtoff und Ather. 
Kine Rhodanl6sung in Schwefelkohlenstofi, aus 16 g 

Mom in 200 ccm Solvens bereitet und mit etwa 30 g 
absolutem Ather verdunnt, wurde mit gefalltem %inn 
(11,s g oder dem doppelten der berechneten Meiige) pe- 
schuttelt. Es fand dabei eine sichtbare Einwirknng auf 
das Jletall statt, jedoch ohne erhebliche Warmeentwick- 
lung oder Abscheidung eines oligen Produkts. Das 
Schiitteln dauerte einige Stunden: die L6sung enthiel t 
nachher kein freies Rhodan, dagegen groBe Mengen einer 
Stannirhodanverbindung. Ton den anfanglichen 11,s g 
%inn waren jetxt 6:4 g ubrig, so da6 statt der berech- 
neteii 5,9 bei der Reaktion 5,4 g verzehrt worden waren. 

Die hellgelbe Losnng wurde bei Zimmerwiirme ink 
Vaknum eingeengt, wobei bald gelbe, anscheinend pris- 
matische Krystnlle anschossen. Es wnrde etwa auf die 
Hiilfte des anfanglichen Volnmens eingedampft, wobei 
niehrere Gramm krystallisierter Substnnz ansfielen. Reim 
Absanqen der Krystalle wnrde Feuchtigkeit vorsichtig 
ferngehalten. 

Um den anhaftenden Schwefelko hlenstoflf zu be- 
seitigen, wurde nisdann wlihrend einer Viertelstunde ein 
trockner Luftstrom uber die Krystallmasse gesogen. 

Der erhaltene Korper war gelb gefarrbt, die Farbung 
war indessen nicht homogen nnd stammte daher aller 
Wahrscheinlichkeit nach von Heimischungen her. Die 
SubRtann rauchte schwach sn der Luft und roch steahend 
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nach RhodanwasservtofE Der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt, 
wurde sie sofort klebrig und zerfloS dann ziemlich rasch 
in einen gelben, vollig klaren Sirup. Dieser trocknettl 
beim Liegen an der Luft allmiihlich zu einem gelben 
Harz ein; wurde er mit Wasser ubergosaen, so trat Zer- 
setznng ein. I n  einem Glasrohr eingeschmolzen, ist die 
Snbstanz monatelang haltbar, im Vakunm verliert sic 
aber allmahlich ihr krystallinisches Aussehen und nimmi 
gleichzeitig eine imnier dunklere, zuletzt hellbraune 
Farbe an. 11:s kann dies nicht anders gedeutet werden. 
i d s  daS im Vakuum etwas von der Substanx entweicht. 

Beini Ojfthen der V:iknumglocke, worin eiiie griibe;.r 
ktenge des krystallisierten Korpers einige Zeit aufbewahrt 
wurde, konnte in der Tat der Geruch nach k h e r  ver- 
spurt werden, weshalb in der krystallisierten Substanx 
offenbar ein ci’th~udditions~rudukt vorlag. Demgemiifl 
nimmt der braune Korper, in den sich dieses im Vakuum 
verwandelt, bei der Einwirkung von Ather diesen mit 
groSer Regierde unter betrachtlicher Wlrmeentwivh- 
lung auf. 

Die Analyse des gelben krystallisierten Korpers 
m r d e  selbstverstandlich an einem frisch dargestellten 
Praparat ansgefuhrt. Das Zinn wurde nach Oxydation 
mit Brom und Salpetersanre nach dem Verfahren vcin 
Lowen tha l  in Zinnhydrat ubergefuhrt und als Oxyd 
gewogen. Fur  die Schwefelbestimmung wurde zunZichst 
wie gewohnlich mit Brow und Salpetersaure oxydiert. 
alsdann auf dem W’asserbade bis zum Verschwinden der. 
Salpetersanre eingedampft. Der Riickstand wurde, iu 
Wasser suspendiert, dnrch mehrstiindiges Einleiten yon 
Schwefelwasserstoft’ in Zinnsulfid ubergefiihrt, und aus 
dem Filtrat, nach Vertreiben des Schwefelwasserstoffs 
mit Kohlenahre, die Schwefelsaure bestimmt. 

0,8399 g gaben 0,2513 6n0,. 
0,4743 g ,, 0,8859 BaSO,. 

Ber. fur Sn(SCN),.2(C,H5k0 Gef. 
BB 23,80 %3,58 
S 25,6S 25,M 
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Die dubstanz stellte also eine Yerbindung won Sn(SCN), 
Init 2 Molekulen &her dar. Die Zahl der addierten 
Athermolekiile ist somit dieselbe wie im Atherat des 
liluminiumrhodanids. Wahrend aber im leteteren der 
A ther verhaltnism&i0ig fest gebonden 1st (das Atherat 
kann iiber konz. Schwefelsanre im Vaknnm mehrere 
Tage ohne Zersetznng auf bewahrt werden), sind die 
,hhermolekiile der Stanniverbindung augenscheinlich sehr 
locker gebunden. 

Es erklart dies das Verhalten des Stannirhodanids 
xn Schwefelkohlenstoff und anderen organischen Sol- 
venzien. Versiicht man namlich, das Atherat in diesen 
E’liissigkeiten in Losung xu bringen, so erleidet die Snb- 
ntana schon bei Zimmerwarme Zersetznng, indem gelbe, 
scheinbar morphe  Korper sich abscheidea. Allein, fugt 
man dem Lijsnngsmittel ein wenig Ather himu, so tritt 
glatte Auflosung ein. 

Wie spater berichtet werden soll, ist es mir ge- 
lnngen, das Atherat des Zinnrhodanids nach einem 
anderen \‘erfahren, nnd zwar als farblose Verbindung, 
herzustellen. 

Amen. 

1. Losungsmittel Ather. 

Ebwa 5 g im Kohlensaurestrom sublimiertes Amen 
wnrden mit einer Lbsung von Rhodan in absolntem Ather 
geschiittelt. Die angewandte Rhodanmenge entspracb 
der Formel des Brsentrirhodanids. L)as Metall wnrde 
imgenscheinlich recht trage von der Rhodanlgsung an- 
gegriffen, weshalb das Umschiitteln mehrere Tage hin- 
durch, oder bis der Arsenriickstand sich nicht weiter 
verminderte, fortgesetzt wnrde. bas Gewicht des Riick- 
standes betrug etwa 2 g. 

Wlhrend der Reaktion war eine kleine Menge eines 
gelben amorphea Kbrpers ausgefallen. i n  der githerischen 
IJosnng konnte freies Rhodan weder dnrch Schiitteln mit 
Eisenpnlver, noch mittel6 der Schwefelsiinrereaktion 
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nacfigewiesen werden, dagegen waren erheblicb Qaanti- 
taten einer Brsenrhodanverbiiidung zugegen. 

Bei eineni Versuch, die Losung ohne 4nnehalteu be- 
sonderer Vorsi chtsmafiregeln zu filtrieren > wurde diese 
getriibt, wahrscheinlich durch hydrolytische Wirkung der 
lmftfeuchtigkeit. 

Die 'L'rubung konnte jedoch vermiedeu werden, w t m  
die Filtrierung in einer trocknen Kohlensaureatmosphiire 
vorgenommen wurde. 

Die Losung rauchte schwach an der Luft und roch 
stechend, etwa wie Rhodanwasserstoii'. Sie wurde zwecks 
lsolierung des Arsenrhodanids im Vakuum bei Zimmen- 
warme eingeengt. Llabei wurden aber keine Krystalle 
erhalten, sonderu die Losung verhielt, sich ebenso wit: 
diejenige des Staruzirhodanids, sie ging allmiihlich in ein 
gelbes 01 iiber. Beim Aufbewahren uber Nacht im 
Exsiccator wnrde dieses getriibt urid troclcnete dantn 
rxsch zu einem gelben Harz ein. 

2. ~ ~ s ~ ~ 7 ~ ~ ~ r n ~ ~ ~ ~  ~c'ch,~~efklkohle7lstclft:eiko~i~~r~~~(~ff~ 
Kine Liisung von Rhodan in gereinigtem SchwefeB- 

kohlenstoil', aus etwa 16 g Brom in 200 ccm Solvens be- 
reitet, wurde mit einem pollen fiberschusse, etwa 50 g, 
von gepulvertem Arsen wahrend 12 Stnnden geschiittelt 
I)ie nachherige Priifung der Losung a d  freies Rhodarn 
lieferte ein negatives Resultat. dagegen waren erheblicha 
Quantitaten eines Arsenrhodanids vorhanden. Die schwach 
gelbe Losung wusde in Kohlens&ureatniosphinre filtriert 
and dann im Vakuum eingeengt. 

Rs trat  dabei Krystallisation ein, die anfanglich ~ U H -  

geschiedenen Krystalle waren ganx farblos. Das Kon- 
xentrieren der Liisung wurde so weit getrieben, da13 die 
Rich abscheidenden Krystalle einen schwach gelblichen 
Farbenton zeigten. Die Mutterlauge wurde nun ab- 
gesagen, und uber die Krystalle auf dem Filter so lange 
%in trockner Luftstrom gesogen, bis der (fernch nach 
Schwefelkohlcnstoff verschwunden war. Ich benutxte 



dat t r  zwei gleichgro6e Trichter mit plangeschliffenen 
Rtindern, der nntere enthielt die Siebscheibe, der obere 
war mittels eines Gummischlauchs an zwei Waschflascheu 
mit. kom. Schwefelslure geschaltet. 

Die anfanglich stark gllnzende. weile Krystallmasse 
verlor wahrend der Verdrangnng des Schwefelkohlen- 
stoffs ihren Glanz: nach beendeter Operation wurde sie 
in ein WBgeglas mit gut eingeschlift'enem Stopsel iiber- 
gefiihrt und im Exsiccator aufbewahrt. 

Zur Analyse wnrde die Substanz in Natronlauge 
gelost, mit Rrom im Uberschu8 oxydiert, die alkalische 
Losnng dann mit griiAter Vorsicht mit einem groben 
ijberschua von konz. Salpetersiiure vermischt und bis 
zur "rockenheit anf dem Wasserbade eingedampft. I n  
dem Ruckstand wurde dann, nachdem die Salpetersanre 
durch wiederhoItes Eindampfen mit Chlorwasserstoff' be- 
seitigt worden war, die Schwefelslure bestimmt. Im Fil- 
trate vom Bariumsnlfat wnrde, nachdem das Barium mit 
Schwefelslure entfernt worden war, die Arsensaure mit 
Xagnesiamixtur gefillt und ala Pyroarsenat gewogen. 
Die beiden Analysen beziehen sich anf Priiparate ver- 
whiedener Darstellung. 

I. 0,3769 g gaben 1,0050 Ba80, imd 0,2463 Mg&%O, 
11. 0,4482 g ,, 1,1971 ,, ,. 0,2888 

Ber. f i r  w. 
As(SCN), 1 I1 

S 38,58 36,61 36,6'i 
A8 30,08 31,551 31,11 

DieUbereinstimlnung der gefnndenen und fiir As(SCN), 
berechneten Prozentzahlen ist nicht besonders befrie- 
digend, da aber a m  aer qnalitativen Untersnchung dei 
Substanx hervorging, daS diese ein Arsmrhodanid ent- 
hielt, kann obne Bedenken geschlossen werden, daS die 
Snbstanz ihrer Hauptmenge nach aus As(SCN), bestand. 
Dus freie Rhodm Jiefmt abo mit metdischem Amen Arsan- 
t r i p  fiodnnid. 

IXe Heimischnngen Rind wtrhrscheinlich Arsentrioxytl 
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oder ein Oxyrhodanid, dnrch Einwirknng der Fenchtig- 
keit gebildet. 

I)aB die Ynbstanz nicht ganz rein war, ging u. ii. 

darans hervor, daS sie beim Aufliisen in Schwefelkohlen- 
stoff einen kleinen Ruckstand von weiQer bis gelbweaer 
Farbe znrucklieb. 

Bei dufbewahren nimmt das Arsenrhodanid ituclr in 
ganx trockner Stmosphare rasch eine gelbe Farbe an  
und wird zuletzt gelbbraun. Zngleich verliert es seine 
krystallinische Struktur und scheint demnach eine durch- 
greifende Vergnderung zit erleiden. 

Ein drsentrirhodanid ist fruher von Miquel') be- 
schrieben worden, der es aus Arsentrichlorid und BhC 
rhodanid darstellte. Das in schlechter Ausbeute erhaltene 
Itohprodukt wnrde durch Sublimieren gereinigt, es wnrde 
aber dabei zum grbflten Teil zersetzt. Die alv salmiak- 
Lhnliche Krystalle erhaltene Substanz ergab einen As- 
(*halt VOII R1,28 Proz. Eigeutumlich eracheint die .4u- 
gabe Miquels, dal3 As(YCN), in Benzol, Ather unn 
anderen organischen Fliissigkeiten unllislich sei. 

Antimon. 
Xine groSero Menge pulverisierten Antimons wurdt: 

mit einer absolut Ltherischen Rhodanlbsnng , etwa 1 I:.$ 

nnter stetigem Umschutteln digeriert. Nach etwa 
12 Stunden konnte in der schwach gelben Lbsung freies 
Rhodan nicht mehr nachgewiesen werden; von einelu 
Antimortrhodanid waren aber erhebliche Qnantitaten vor- 
handen. I)er Isoliernng traten jedoch gewisse Schwierig- 
keiten entgegen, da die Losung sich gegen Feuchtigkeit 
ds lnberst empfindlich erwies ; beim Filtrieren in Kohlen- 
sanreatmosphiire konnte das Ausfallen eines weiReu 
Kbrpers nicht vermieden werden. 

Das Antimonrhodanid scheint demnach uoch hygro- 
skopischer an sein als Arsenrhodunid, nnd dw letateref? nur 

I) Ann. chim. phye. j5~ 11, 351 (1877). 
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in stark vernnreinigtem Znstande erhalten wnrde, wurde 
anf weitere Versnche zur Isolierung des reinen Antimon- 
rhodanids verzichtet. 

Ein Sntimonrhodanid ist meines Wissens bishw 
nicht dargestellt worden. 

Eieen. 
l m  vorstehenden ist mehrmals die rote Fiirbung, die 

atherische oder mit Ather gemischte Rhodanlosungen mit 
metallischem Eisen ergeben, als Reagens auf freies 
Bhodan benutzt worden. Da die rote Farbe ihrem Tone 
nach mit derjenigen gtherischer E'isenrhodanidliisur~~ 
ubereinstimmte, wurde ohne weiteres angenommen, da8 
sie von diesem Rhodanid stammte. 

Es war  jedoch von Interesse, das einfache I!'* sen- 
rhodanid (Fe(SCN), , das bisher nicht in wasserfreiem 
Znstande hergestellt zii sein scheint, BUS seinen Ih- 
sungen abzuscheiden. 

Bei den Versuchen in  groJ3erern Madstabe wurde als 
Liisungsmittel absoluter Ather gebraucht, da j a  Anla8 
m r  Annahme war, das Rhodanid sei in diesem betriicht- 
lich lbslich. Das Eisen kam als 3 k m m  reducturn. nicht 
pyrophorisch, zur Verwendung. Da bei vorlaufigen Ver- 
mchen sich heransgestellt hatte, daS uberschussiges 
Perrnm reducturn mit Rhodan hauptsgchlich h'isenrhodaniir 
Fe(SCN), gibt, wurde bei den eigentlichen Versnchen 
dav Metall in weniger als der berechneten Meiige ver- 
wendet. 

I n  einer groderen Stopselflasche wurde eine aub 
32 g Brom in etwas mehr als 300 ccm absolutern. Ather 
dargestellte Rhodanlosnng mit 4,6 g Ferrum reducturn 
geschuttelt. Die theoretische Eisenmenge betrag 74 8- 
Die Rhodanlosung farbte sich beim Umschutteln mit dem 
Eisenpnlver sofort violettrot, wnrde rasch undnrchsichtig 
nnd nahm dann allmahlich den rein violetten Farbenton 
einer Permanganatliisung an. 

Weil das Rhodan in UberschnS vorhanden war,  
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konnte die Beendignng der Reaktion nicht aus dem Ver- 
schwinden des freien Rhodans aus der LiSsnng ersehen 
werden, weshalb ich das Schutteln etwa drei Tage fort- 
setzte. Beim Filtrieren der Losung zeigte sich, daB eine 
grobe Menge einer dunkelvioletten, krystallinischen Sub- 
stnnz ausgefallen war und sich zum Teil am Boden des 
Gefal3es sehr hartnackig festgesetzt hatte. Die Krystall- 
masse wurde auf das Saugfilter gebracht, rasch mit ein 
wenig absolutem Ather gewaschen, der Ather mit einem 
trocknen Luftstrom vertrieben nnd die Snbstanz dann 
in ein gewogenes WLgeglas gebracht. Ihr Gewicht be- 
trng etwa 12 g. 

Der so gewonnene Korper bildete ein krystallinisches 
dunkelviolettes Pnlver, in dem einzelne gliinzende Schuppen 
unterschieden werden konnten. Der Geruch war der- 
selbr stechende, an Rhodanwasserstoff erinnernde, den 
ich an den Rhodanitlen des Aluminiums, des Zinns und 
des Arsens wahrgenommen hatte. Wie letztere, envies 
sich die Substanx als stark hygroskopisch; beim Stehen- 
lassen an der Luft wurde die Masse bald klebrig und 
zerfloR dann allmlihlich zu einem dnnkelbraunroten Sirup. 
I n  Wasser sowie in Alkohol liiste sich die Snbstanz mit 
der fir Eisenrhodanid eigentumlichen Farbe, doch blieb 
in beiden Solvenzien eine geringe Menge eines schweren, 
rntbrannen Pulvers znriick. 

Die qualitative Analyse der wlbrigen Losung ergab, 
daS tier violette Korper eine Fm'rhodanver6indung ent- 
hielt, daneben konnte nachgewiesen werden, dal3 dieser 
kein Perrosalz beigemischt war. 

Rei der qnantitativen Analyse wnrden der Eisen-, 
Schwefel- und Kohlenstoffgehalt ermittelt, ersterer nach 
Oxydation mit Brom und Salpetershre in der gew6hn- 
lichen Weise, letzterer durch Verbrennnng nach L i e  big. 

Die beiden Bnalysen beziehen sich anf Priiparate 
verschiedener Darstellung. 

I. 0,5319 g gaben 0,1990 FqO, und 1,4592 B&O,. 
0,1994 g ,, 0,1084 CO, und 0,0143 H,O. 
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11. 0;2984 g ,, 0,1015 Fe,O, und 0,8556 Bs80,. 
0,2071 g ,, 0,1144 GO, und 0,0146 H,O. 

Ber. fiir Gef. 
Fe(SCN), I 11 

Fc 24,28 24,80 23,84 
S 41,76 37,66 39,37 
C 15,64 14,83 15,O’i 
H - 0,80 0,79 

Uer Ausfall dey Andyse 1st nicht besondew 
giinstig, namentlich ist die Differenz der Schwefelwerte 
erheblich. Da aber die Substanz sich den Reagenzien 
gegeniiber wie eine Ferrirhodanverbindung verhielt, muS 
a m  den Analysen gefolgert werden, daS sie ihrer Haupt- 
menge nach aus Fe(SCN), bestand. 

In  der Hoffnung, aus der atherischen Mutterlauge 
reines krystalliaiertes Fe(SCN), zu gewinnen, wnrde diese 
bei Zimmerwarme im Vakuum eingeengt. Es krystalli- 
sierte jedoch nichts aus, Monderii die Flussigkeit giug 
allmiihlich in einen schwarzvioletten Kuchen uber. In 
Alkohol erwies sich das Rhodanid als gar zu leichtlbslicli, 
in Schwefelkohlenstotf, Benzol und Tetrachlorkohlenstoif 
hingegen als praktisch unloslich. Es wnrde deshalb auf 
weitere Versuche, das rohe Eisenrhodanid zii reinigen, 
verzichtet. 

Mangan. 

Das Verhalteii der Rhodanlosungen gegenuber Mangan 
bietet nichts von besonderem Interesse. Das pulreri- 
aierte Metal1 lost sich ziemlich glatt anf, wenn es mit 
einor alkoholhaltigen RhodanMsung behandelt wird. Die 
sich ergebende Losung enthtilt ihrem chemischen Ver- 
halten aacb ein Manyanorhodanid, das beim Einengen der 
1 dosung auf dem Wasserbade als schwach branngefarbter 
Sirup zuriickbleibt. 

Die ungemein groDe Loslichkeit des Manganorhodauids 
in Wasser und Alkohol erschwert die Reinigung des 
Hohprodukts durch lirystallisation. 
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Niokel. 
Eine Lasung von Rhodan in Tetrachlorkohlenstoff, 

niit absolutem Alkohol versetzt,, wnrde mit gepnlvertem 
Nickel geschuttelt. Die Flussigkeit farbte sich allm8;hlich 
rief griin. Nach beendeter Einwirknng wurde das Solvens 
abdestilliert nnd dabei als Ruckstand eine schokolade- 
farbige Masse von eben derselben Farbe wie wasserfreies 
Ni(SCN), erhalten. In  Wasser war diese znm Teil und 
iiiit griiner Farbe llislich, in der Losnng konnten Nickel- 
und Xhodanionni nachgewiesen werden. 

Kobalt. 
Kine Losung vcin Rhodan in Schwefelkohlensto~, aus 

16 g Brom bereitet iind mit etwa 'lr, ihres Volnmens 
an absolntem Alkohol verdunnt, wurde mit reduziertem 
Kobalt in betrachtlichem UberschuS geschuttelt. Die 
Losnng farbte sich dabei vofort blan. Der Vorgang war 
von betrachtlicher Warmeentwicklung begleitet, weshalb 
dss GeQ1S anfanglich mit Eiswasser gekuhlt wurde. 

Die sich ergebende LoRung war tief 6Zau und xeigte 
iiicht die Reaktionen des freien Rhodans. Aus der 
filtrierten Losung konnten durch -4bdestillieren des 
Losungsmittels etwa 15 g einer dunkelblauen. krystalli- 
nischen Substanz isoliert werden. In Wasser war sie 
mi t  rosenroter Farbe nnd ohne nennenswerten Riickstand 
liislich, die LSsung enthielt Kobaltodiodanid. 

Rei vorsichtigem Krhitzen des blauen Kiirpers ver- 
wandelte sich dieser in eine Substam von eben derselben 
gelbbrannen Farbe wir wasserfreies Kobaltrhodaniir 
Co(SCN),, worans erhellte. daS der blane Korper eine 
Blkoholverbindnng von diesem letzteren darstellte. Jn 
der Tat nahm das gelbe Produkt, Alkoholdampfen aus- 
gesetzt,, allmahlich die blaue Farbe wieder an. 

Silber. 
Etwa 'LO p feinverteiltes Silber, aus Chlorsilber dnrch 

Rednktion mit Ammoninmsnlfit hergestellt, wnrden mehrere 
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Stunden mit einer ans 8 g  Brom in etwa 100ccm i t h e r  
bereiteten Rhodanlasung geschiittelt. Nach Verlauf von 
ic Stunden wurde die Losung, die erhebliche Mengen 
freien Rhodans enthielt, abgegossen und die Silbermasse 
mehrmals mit Ather gewaschen und getrocknet. Danach 
wurde mit verdunntem Smmoniak digeriert. Als die 
ammoniakalische LBsnng rnit Salpetersaure angesanert 
wiirde, entstand ein grauweiBer Niederschlag, welcher 
abfiltriert, gewaschen und getrocknet wurde. Sein Ge- 
wicht betrug etwa 2 dg. Eine qualitative Untersuchung 
ergab, daB der Kiirper ans Silberrhodanid bestand. 

Es wird also, wenn eine Ltherische Ilhodanlbsung 
anf feinverteiltes Silber einwirkt, SiZberrhodanid in ge- 
ringer Menge gebildet. Wie die iitherische Losung ver- 
halten sich in  dieser Hinyicht auch andere Rhodan- 
liisnn gen. 

Bold. 
1. Eine absolut ltherische Rhodanlosung, aus 2,5 g 

Hrom in 50 ccm i t h e r  hergestellt, wurde m i t  1,4 g &us 
GoldChlorid dnrch Reduktion mit Ferrosulfat gewonne- 
nem Gold geschiittelt. Die Rhodanquantitat entsprach 
etWiiS mehr 81s der fur Au(SCN), berechneten. Uie an- 
fiinqlich whwach gelbe Rhodanlosung f l rb te  sich beim 
Ychiitteln fast momentan braungdb und wurde dann rasch 
Jenchtend rolbraun. Ton nun ab konnte wahrend zwanzig- 
stiindigen Schuttelns keine Veranderung weder im Aus- 
sehen des Goldpulvers, noch in der Farbung der Losung 
mahrgenommen werden, weshalb es schien. als ob ein 
4eichgewicht eingetreten wlre. 

Zwecks Entscheidnng dariiber, ob etwas Gold in 
lliisung gegangen sei, wnrde eine kleine Quantitiit der 
Losung m i t  wiihigem Zinnchlorur behandelt. Bei Zimmer- 
wiirme wurde dabei kein Gold ausgeschieden, sondern 
die Losung lediglicli entfiirb t, allein beim Erhitzen farbtr 
sich die waflrige Schicht zunachst weinrot, wonach das 
Xiisfallen von dunkelviolettem, kolloidalem Gold einsetzte. 
Die .xtherliisung enthielt also kleine Goldmengen. Die 
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lsolierung der emeugten Goldverbindung hielt ich fur 
ganz aussichtslos, da deren Quantitat augenscheinlich 
recht gering und in der Lbsung die weitaus groSte 
Menge des freien Rhotlens noch vorhanden war. 

L)a sich bei dem ebeu 
beschriebenrn Versuch wahrscheinlkh ein Qleichgewicht 
eingestellt hatte, war es von groDem Interesse zu ent- 
Hcheiden, ob durch verflussigtee Rhodan, also Rhodan 
im hbchstkonzentrierten Zustande, eine weitergehende 
Xinwirkung auf das Gold erreicht werden lionnte. 

Zu einigen Uezigrammen geschmolzenen Ilhodaus 
wurde etwa 1 g reduziertes Gold gesetzt. Das Gold- 
yulver erteilte sogleich der Rhodanschmelze eine tief 
rotbraune Farbung. Bei einer Temperatur voii etwa 
Oo blieb die Mischung wahrend einiger Tage fliissig und 
ging alsdann in eine teigige, rotbraune Masse uber. Iliese 
Htellte, im Vakuum getrocknet und zerrieben, ein brauues 
Pulver dar, das beim Digerieren mit gewtihnlichem Ather 
sirh zum Teil mit  lenchtend braunroter Farbe aufloste. 

Die farbige Substana konnte aus der iltherischen 
Losung in waSrige ubergefuhrt werden, wenn jene auf 
Wasser geschichtet und der Ather durch Aufblasen eines 
krtiftigen Luftstromes vertrieben wurde. Die Wasser- 
Msung zeigte etwa dieselbe Farbe wie die ittherisehe, 
beide blat3ten beim Steben schnell ab. 

L)ie waSrige Losnng wurde durch Erhitzen in 
wenigen Augenblicken entfiirbt; sofortiges Entfarben be- 
whkte wa8rige Zinnchlorurlosung; wurde eber mit einern 
fJberschusse davon erhitzt, YO schied sich ein schwam- 
vio'tetter Niederschlag von Gold aus. Der rote KSrpor 
erwies sich somit als eine Goldverbindung. 

Wenn die durch Erhitzen entfgrbte wiiBrige Losung 
m i t  Silbernitrat versetzt wurde, entstand ein ziemlich 
reichlicher, weiBer Niederachlag, dnrch dessen Zerlegung 
mit Schwefelwasserstoff erhebliche Mengen von Rhodau- 
wasserstoff erhalten wurden. 

2. Gold und fliis.riges Rhodan. 

Bcr iw der -4t'lhcrlosung exiatitrende rote Korpm war 
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somit als eine Qoldrhndanverbindung charakterisiert, worauv 
hervorgeht, daR freies Rhodan Gold in feinverteiltem 
Zustande unter Rildnng eines Goldrhodanids angreift. 
I>es kleinen MaRstabes halber, in dem der Versuch an- 
gestellt wurde, mubte auf das Isolieren des Rhodanids 
vemichtet werden. 

Da die Verbindung von kalter Zinnchlorurlosung 
angenscheinlich reduziert wird, ohne metallisches Bold 
zii liefern, stellt sie sich als ein Avrirhoclanid dar, wofiir 
anch ihre Tloslichkeit in Lxther spricht. 

Uer Ruckstand nach dem Extrahieren mit Ather 
stellte getrocknet etwa 0,4 g eines graugriinen Pulcers 
tlar. Um zu entscheideu, ob in diesem eine Rhotlangold- 
verbindung steckte, wurde etwa die Halfte davon mit 
9chwefelwasserstoff in  Wasser behandelt. Das grune 
Produkt verwandelte sich dabei rasch in ein braun- 
sohwarzes, das nach dem Trocknen beim Schmelzen mit 
Soda und Salpeter metallisches Gold und Sulfat lieferte. 
lm Filtrat  der SchwefelwasserxtoflUlung waren erheb- 
liche Quantitiiten von Rhodsnwasserstoff nachzuweisen. 

Ein zweiter Teil des griinen Korpers wnrde mit 
einer wabrigen Rhodankaliumlosung digeriert. Es t ra t  
dabei teilweise Aufliisiing ein, der Ruckstand war brann 
gefarbt. Die erhaltme, fast farblose Losnng schied beim 
Einleiten vou Schwefelwasserstoff ein Goldsulfid ala 
dunkelbraiinen Niederschlag aus. 

Die letzten Versnche sind derart zu deuten, dafl die 
grune Siibstanz. die beim Behandeln des braunen Rin- 
wirkungsprodukts von Rhodnn auf Gold rnit i t h e r  nn- 
geliist zuriickbleibt, aiich ein Goldrhodanid enthtilt nnd 
awar Aurorhodanid, da  dieaes in Ather unloslich sein sol1 
iind rnit Rhodankalium tatsachlich ein in U'asser 16s- 
liches Komplexsalx bildet.9 

') Cleve, Jonm. prrkt. Chem. It4, 14 (1865). ober komplene 
Goldrhodrrnide vgl. auch die M. 221 zitierte Arbeit von Bjer tua  
und Kirschner. 

18 . k u d e n  der Cbemio 418. M a d .  
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11. Bhodsn iind metiallorganische Verbiiidungen. 
Die nachstehend besehriebenen Untersuchnngen haben 

den Zweck gehabt, iiber die Konstitution des freien Rhodans 
AufschluB zu geben. Es versteht sicli yon selbst, dal; 
es vor der lnangrifl'nahme dieser dnfgabe angemesseii 
gewesen wlre ,  die MolekulargroDe des freion Rhodanh 
zu ermitteln; ans Oriinden, die spater erortert werden. 
ist jedoch vorlaufig darauf verzichtet worden. 

Zunachst erschien es wichtig zii entscheiden, voii 
welcliem der drei Atome tles Rhodanradikals, desseii 
elehtronegative Bf'fit~itatswirkufi.yen ausgehen. Da es offenbar 
dieses Atom ist ,  das beim Vereinigen des Rhodans mit 
Elementen oder Verbindungen direkt mit diesen verkniipfl 
wird, mnSte die Aufgabe dadurch gelijst werden konnen, 
daS man mittels des freien Rhodans Rhodanverbindungen 
von bekannter Strnktnr herstellte. 

Derartige Rhodanide sind die Alhyl- und Arylthio- 
qjanide nebst ihren Isomeren, den Senf'o'bn, deren Identi- 
fizierung keine Schwierigkeiten bereitet. Nachdem Ver- 
Buche, die Vereinignng des Rhodans mit Kohlenwasser- 
stotfresten durch dessen Einwirkung auf Alhy?/I- und dry [ -  
magnesitimverbilldunerL zu bewirken, keine wolildefinierte 
Prodnkte geliefert hatten, wurden Versuche init Queck- 
silhliJieny1 und Xinkathyl vorgenommen. 

Quecksilberphenyl. 
Zu einer absolut ltherischen Rhodanliixnng wurden 

allniahlich 22 g Quecksilberphenyl gesetzt. Die Rhodan- 
quantitat entsprach dem Verhaltnis (C,H,),Hg : B S C N .  Die 
Quecksilberphenylkrystalle losten sich in der atherischen 
Flussigkeit auf und letztere nahm sofort den charakte- 
ristischen Geruch des Phenylthiocyanids an. Nach 
kurzer Zeit fie1 ein goldgelber , krystallinischer Korper 
aus, dessen Blenge sich wahrend etwa zweistiindigen 
Umschuttelns der Menge betrachtlich vermehrtc. 

Nach 2Ostiindigem Stehen wurde die Krystallmasse 
abfiltriert. mit etwas Ather gewaschen nnd getrocknet. 
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Ausbeute etwa 13 g. Die Atherlosung wnrde mit metal- 
lischem Quecksilber geschuttelt, um ein wenig iiber- 
schiissiges Rhodan als Qnecksilberrhodanur zn en tfernen, 
der Ather alsdann auf dem Wasserbade abdestilliert. 
-41s Ruckstand blieben dabei Pinige Knbikzentimeter eines 
sehr scharf riechenden 01s sowie eine geringe Menge 
eines gelben Kiirpers zuruck. 

Das 01 wnrde rektifiziert; nachdem etwas Ather 
ilbergegangen war, stieg die Temperatur rasch auf 232 O, 

wonach die Hauptmenge der Fliissigkeit zwischen 232 O 

und '234 O uberdestillierte. Rei nochmaligem Destillieren 
der Mittelfraktion wnrde eine fast farblose Flussigkeit 
von vollig tlemselben Gerncli wie Phenylthiocyanid er- 
halten, die bei 232-233O (korr.) siedete. Ausbeute 5,5 g. 
1)a Phenylthiocyanid C,HSSCN bei 232 O siedet, wurde 
aid die Identitat der Flussigkeiten geschlossen. Es wird 
aLo bei d e ~  Ir;iniuirkicng des fkeien Xhoclans mif' Quecksilber- 
pftenyl PheiryltJiioc?yanid gebildet. 

Von dem gelben krystallisierten Kbrper , der sich 
ans der Atherlosung ausschied. wnrde eine kleine Quan- 
titat mit Waaser ausgekocht. 

Im Wasser war nachher kein Quecksilber nachzn- 
weisen, also enthielt die gelbe Siibstanz kein Quecksilber- 
rhodmid Hg(SCN),. 

Es wurde niin verswht ,  die Siibstanz aus Slkohol 
nmzukrystallisieren, und in der Tat wurden beim Ab- 
kiihlen der heiR gesdttigten A41kohollosnng farblose Tafeln 
ansgeschieden. Das Rohprodukt wnrde mit heiDem Alko- 
hol erschtipfend extrahiert, es blieben dabei nnr wenige 
Uezigramme eines gelben, amorphen Kijrpers ubrig. Die 
derart rein dargestellte Substanz schmole bei 231 bis 
232,6O, der Schmelzpunkt blieb nach Umkrystallisieren 
ails Alkohol oder Benzol unverandert. Bei hufbewahren 
nahmen die f'arblosen Krystalle allmbhlich einen blaf3- 
qelben Farbenton an, wurden sie iiber den Schmelzpunkt 
erhitzt, so trat Zersetzung ein. 

Ziir qualitativen Prufiinq wiirde die Snbstanz zu- 
18 at 
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niichst rnit Brom in Schwefelkohlenstoff behandelt, wobei 
eine Losung von freiem Rhodan erhalten wurde, die Ver- 
bindung enthielt also eine an das Quecksilber gekettete 
Rhodangruppe, da in den organischen Rhodaniden, die 
Rhodan an Kohlenstoff gebunden halten. die Rhodangruppe 
dnrchans nicht rnit Brom abzuspalten ist. 

Ferner wnrde durch Behandeln von Phenylmerkurt- 
jodid C,H,HgJ rnit freiern Rhodan in Schwefelkohlenstoff 
eine rnit tlem Korper vom Schmelzp. 231-232,5" iden- 
tische Verbindung erhaltcn. Ersterer war damit als 
P ~ e n ~ l m e r ~ u r i r f ~ o ~ a n ~ ~  C,H,HgSCN charakterisiert. 

Znr Bestimmung des Quecksilbers wurde die Sub- 
stanz zunlchst mit Brom in geringem cJberschul.3 behandelt, 
wobei Brombenzol abgeschieden wurde und das Queck- 
silber in Losung ging. 

Der BromuberschuS wurde mil schwefliger Sllure 
beseitigt und diese wiederum durch stundenlanges Durch- 
leiten eines Luftstromes. S u s  der so bereiteten Liisung 
wurde das Quecksilber rnit Schwefelwasserstof ausgefiillt. 

Die Schwefelbestimmung geschah durch Oxydation 
mit Brom und Salpeterstiure, die Stickstoff bestimmung 
nach Dumas. 

0,3964 g gltben 0.2765 HgS. 
0,6601 g ,, 0,4571 BaSO,. 
0,3261 g ,, 11,7 ccrn Stickgas bei ISo und 761 mm Druck. 

Her. fur C,,E5HgSCN Gef. 
Hg 59,67 60 , l l  
s 9,56 9,51 
N 4,18 4.21 

Uas Ergebnis der Untersuchung uber die Einwir- 
kung des Rhodans auf @ecKdberpheriyl 1861, sich somit 
in der folgenden Gleichung zusammenfassen: 

(C6H6)*Hg + 2SUN = C,H5HgSCN + C,H,SCN. 
Die Einwirkung des ,Joodc auf Quecksilberphenyl w r -  

l h f t  in organischen Ii'lussigkeiten obiger (fleichung ganr: 
analog. 

This ~he7i~lnierRi~rirhodavii~ ist  friiher von H .  0 t t o '1 
* I  .lourn. pr:rkt. Chem. VL] 1, 182 (1870). 
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dargestellt worden durch Erhitzen von Queeksilberphenyl 
m i t  Qi~ecks i~~errhoda i i~~ .  Es wurde dabei in Gestalt kleiner 
Tafeln vom Schmelzp. 226-227 O gewonnen. 

Zinkathyl. 
Eine etwa 1 n, absolut atherische Ithodanlosung 

wnrde tropfenweise unter stetigem Umschiittelii und 
Kuhlung niit Xiswasser init einer Losung von 10 g %ink- 
athyl in absolutem i t h e r  versetzt. Die Rhodanmenge 
entsprach dem VerhSiltnis Zn(C,H,), :4SCN. Jeder Tropfeu 
der Zinkathyllosung erzengte in der Rhodanlosnng einen 
rein weiOen Niederschlag, und als die Mischung der Lo- 
sungen vollzogen war, hatte sich eine betrachtliche 
Quantitat des wei6en Korpers abgeschieden. 

Die fast t'arblose Atherlosung wurde abgesogen, der 
Nederschlag mi t  absolntem xther  gewaschen und als- 
dann im Exaiccator getrocknet. Ausbeute etwa 13 g. 
Der wei6e Korper war in Wasser ohne Riickstand 16s- 
lich, in der Losuug konnten groroSe Mengen von Xidd- 
rhudanid navhgewiesen werden. 

%ur Snalyse wurde das Zink als Carbonat gefUlt 
und als Oxyd gewogen, der Schwefel in der gewohnlichen 
Weise bestimmt. 

I. 0,2486 g gabeii 0,1084 ZnO. 

11 0.3706 g ,, 0,1620 ZnO. 
0,4944 g ,. 1,2337 BaSO,. 

Ber. fur Gef. 
Zn(SCN), I I1 

ZU 35,97 35,03 35,12 
s 3 5 3  34,26 - 

I he ermittelten Zink- und Schwefelzahlen weichen 
nm rnnd 1 Proz. von den berechneten ab. Das bei der 
Beaktion ausgefallte Zinkrhodanid war  demgemiiJ3 nicht 
ganz rein. 

Die Itherische Mutterlauge wurde xunlchst mit 
\Vasser susgeschiittelt, wobei etwas Zinkrhodanid ins 
Wasser iiberging. llsdann wurde mit verdfinnter Soda- 
losnng geschiittelt und zoletzt die Losung mit Chlor- 
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calcium entwassert. Beim Abdestillieren des Athers in1 
Wasserbade blieben einige Kubikzentimeter einer gelb- 
lichen Flussigkeit ubrig. Diese wurde der Rektifikation 
unterworfen. Die Hauptfraktion stelltc eine bei 143 bis 
144O siedende, farblose Flussigkeit dar, von eben dem- 
selbeii Geruch wie das gewohnliche A'thylthiocyunid. Da 
letzteres bei 145O unter gewiihnlichem Uruck siedet und 
mit der Flussigkeit vom Siedep. 143-144O die gr6Ote 
Ebereinstimmung zeigte, muate auf die Identitat der 
letzteren mit k'tliylthiocyauid geschlossen werden. 

Rhodan reagiert also mit Zinkathyl nwh  der CTlei- 
chung: 

S o  de  r b Q c h , 

Zn(C,H,), + 4SCN - ZniSCKi, + 2 C,H.SCK . 

111. Rhodaii uiid aroiiiatische Aminc. 
In  der HoEnung, zit einem dem Jodstickstoff aim- 

logen Rhodunstickstoff zu gelangen? untersuchte ich das 
Verhalten des Rhodans gegeniiber Amaoniak. Uer Ver- 
such wurde so ausgefuhrt, daO trocknes Ammoniak durch 
eine iitherische Rhodanlosung geleitet wurde. Schon die 
ersten Gasblasen erzeugten i n  der Rhodanlosung eine 
intensive rotbraune Farbung, bald aber fing eine dick- 
fliissige, rotbraune Substanz ail, sich aus der L6snng 
abzuscheiden; sie verwandelte sich jedoch rasch in einen 
orangefarbigen, amorphen festen Korper. Aus dieseni 
eine wohlcharakterisierte Verbindung zn gewinnen, er- 
schien mir aussichtslos, weshalb auf eine weitere Ver- 
folgung des Versuches verzichtet wurde. 

Ahnlich wie gegen Smmoniak verhll t  sich das freie 
Rhoden gegen alzjdiatisclie Amine, z. B. kihylarnin. 

Ein gana anderes Ergebnis lieferten indessen die 
Versnche mit aromatkchen Aminen. 

Die Anregung zu diesen verdanke ich Hrn. Prof. 
0. Widman,  auf dessen Snraten ich die Einwirkniig 
des Rhodans auf Anilin untersuchte. Der unerwttrtet 
gute Erfolg dieses Versnclies bewog mich, die Unter- 
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buchung auch auf biuromntische und triaromatisclic Amine 
iiuszudelinen. 

Ahnilin. 

barsteUung des Rhodrma7~iIi~1s. 

Der Zweck der nachstehend dargelegten Unter- 
suchung war. ZII ermitteln, ob Bliodan ebenso wie das 
Jod ein Wasserstofbtom im Renzolkern des Aiiilins xu 
substituieren vermiiclite. 15 g reines Anilin wurden in 
100 ccm absolutein Ather geliist, und zu dieser L6sung 
tropfenweise nnter stetigem Umschiitteln und Kiihlen mit 
Eiswasser eine Liisung von Rhodan in absolutem Ather, 
xus 16 g Brom in 200 ccm Ather bereitet, gegeben. 

Die Aiiilinmenge war etwas kleiner a18 nach der 
Gleichung : 

berechnet. Jeder Tropferi tler Rhodanlosung erzeugte 
iinfiinglich in der Anilinliisung eine weiOe Triibung, die 
aber beini Umscliiittelii verschwand. Nach und nach 
blieb jedocli die Triibung bestehen, und bei weiterem 
Zusate der Hhodanlosung fie1 ein schweres rotlich ge- 
farbtes 01 aus. Nach beendeter Mischung der Losungen 
liatten iiiehrere Kubikzentimeter des 01s sich am Hoden 
des GefaSes angesammelt. Die Keaktion verlief unter 
betriichtlicher M‘iirmeentwicklung. 

1)as iilige Produkt wurde im Scheidetrichter von 
seiner Mutterlauge getrennt und alsdann zur Beseitigung 
;uifgeliisten Athers einige Zeit im Vakuumexsiccator auf- 
bewahrt. ;“\Tach 1-erlauf etwa einer Stunde war es in 
eine schwacli rotliche Krystallniasse verwandelt, deren 
Gewicht etwa 7 g betrug. Diese Substmz erwies sich 
als in  ll\\’asser zuui Teil, in Slkohol vollstlndig loslich, 
die w&Drige sowie die alkoholische Losung zeigten die 
Heaktionen des Itiiodanions. Aus der wii8rigen wurde 
durch Natronlauge Anilin in gelben Oltropfclien ab- 
geschieden. Daraus konnte gefolgert werdeu. dal3 die 
Substanz ails i4rri/inrlodanid bestand. 

zC,H,KH, + 2SCK = SCN.C6H,N11, + C,II,NH,SCIY 
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Die schwach gelbe atherische Losung, in der freies 
Ehodan nicht nachzuweisen war, wurde mit M-asser mehr- 
mals gewaseheq bis zuw Vorschwinden der Eisenrhodanid- 
reaktion. 

Es gingen dabei erhebliche Mengen von Hhodanid 
IUS W'asser uber. Die Losung wurde dann uber Chlor- 
calcium entwassert und der i t h e r  i n  U'asserbade ver- 
trieben. Der flussige Ruckstand erstarrte beim Stehen 
in Vakuum nach einigen Stunden zu nadelformigen, 
schwach gelben Krystallen yon widerlichem Geruch. 
husbeute 7 g. 

Uer Korper war in Alkohol sehr leicht, in Waswr 
hingegen schwer liislich. Bus  der heiD gesattigten waiR- 
rigen Losung schossen beim Abkiihlen kleine, rein weifie, 
viillig geruchlose Yadeln an, die, an der L u f t  gctrocknet, 
bei 57-57,ijO schmolzen 

0,1987 g gaben (uach Cariusj 0,3034 l3a80,. 
0,1686 g 
0,3199 g ,, 0,4495 CO, und 0,0783 H,O. 

,, 27,3 ccm Stickgas bei 17" und 734 u m  DrucL. 

Ber. fur SCS. C,H,NH, Gef. 

c 55,w 55,n 
H 4,02 3,98 

S 21,34 40,97 
h' 18,66 18,41 

Den Analysen nach besteht also cler Abrpei. vom 
Ycttntelzp. 5i-57,5° auy Hhodununilii+ das sich somit nach 
der Qleichung S. 271 gebildet hatte. 

W'erden bei der Herstellung des Hhodananilina aui 
1 Mol Anilin 2 statt  1 Mol Rhodan, (SCN), verwendet, 
80 gestaltet sich der Verlauf der Reaktion etwas anders. 
Ausfallung von ijliger Substtlnz findet zwar aucli an- 
lhg l i ch  s ta t t ,  allein das 01 verwandelt sich bald in 
rinen rotlichweiben , krystallinischen Korper, der bei 
weiterem Zugeben der Bnilinlosung ausschlie8lich ab- 
geschieden wird. W'enn dieser Korper mit Soda behan- 
delt wird, entsteht nicht Anilin, sondern Bhodanariiliit, 
wahrend in der wabrigen Losung Ithodannatriurn auftritt. 

Uie ausgeschiedene Substanz besteht also in diesem 
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Yalle al;s dem kiydrorhodanid des R?~odanaiiil~?ts, so daS 
die Einwirkung yon 2 Mol SCN rtuf 1 Mol Snilin augen- 
scheinlich nach der Oleichung: 

verlauft. 
C,H,NH, + 2 SC% = SCS . C,H,NLi,SCA 

Uber die Struhtur cles Khodununilins. 
F u r  die Ermittlung der Struktur des Rhodanaiiilins 

boten sich verschiedene Wege. D a  es vor allen Dingen 
darauf ankam, zu entscheiden, ob eine Rhodan- oder 
cine lsorhodanverbindung vorlag, war es tias niichst- 
liegende, die Substanz der Oxydation oder der Reduktion 
xu unterwerfen. Falls das Rhodananilin ein normales 
Rhodanradikal enthielt, muBte es bei der Reduktion ein 
ilnrinotfiiophenol nebst Cyunwusserstoff liefern, andernfall s 
ein ~hPqdendiurnin nebst ficthiomethylen. 

8 g ails Wasser krystallisiertes Rhodananilin wurden 
in einem ziemlich groDen Uberschusse von verdiiniiter 
Salzsaure suependiert, wobei keine vollige Auflosung 
wfolgte. Zinkstaub wurde d a m  allmahlich unter 
regem Umschiitteln in die Fliissigkeit eiiigetragen , das 
Hhodananilin loste sich allmahlich auf, und es niachte sich 
cin intensiver Geruch nach CyanwasserstoE bemerkbitr. 
Yach kurzem Nrhitzen auf dem Wasserbade wurde die 
I~iisung, deren Geruch sehr unangenehm thiopheiiolartig 
war ,  der Krystallisation uberlassen. Beim Abkiihlen 
schossen in reichlicher Menge farblose Krystallnadela 
an; die Gesamtausbeute nach dem Einengen der Mutter- 
lauge betrug etwa 9 g. 

Die so gewonnene Yubstanz war  in Wasser zienrlich 
schwer loslich; iiach Ansiiuern mit Chlorwesserstofi: trtlt 
jedoch glatte Auflosung pin. Uie wiiSrige Losung ent- 
hielt Zinkchlorid und lieferte mit Bleiessig einen eigelben 
amorphen Niederschlag. l l a  die meisten aromatischen 
Mercap tane mit Hleisalzen gelbe bis rote Niederschliige 
geben, die Phenylendiamine hingegen nicht, wurde der 
Hefund so gedeutet, dal? in der krystallinischen Substans: 
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das Chlorzinkdoppelsalz eines Mercaploanilinh~drochlor~~.~ 
vorhanden war. 

Von den drei isomeren Mercaptoanilinen oder A91tid~- 
thiophenolen sind bisher die Ortho- und die Paraverbindung 
bekannt. Es sind dies niedrig schmelzende Korper, die 
deshalb schwer durch Krystallisation rein zu erhalten 
sind. lch suchte daher die Isolierung des Mercaptans 
aus dem Chlorzinkdoppelsalze zu umgehen und richtete 
dafiir deu Versuch auf die direkte Gewinnung des ent- 
sprechenden Disulfids. 

Nach einer Ton Hinsbe rg ' )  angegebenen Vorschrift 
nnterwarf ich das Chlorzinkdoppelsalz in alkalischer 
llosnng der Oxydation durch den Luftsauerstoff. Nach 
Verlauf mehrerer Wochen waren 6,5 g einer gelblich 
weil3en Krystallmasse ausgeschieden worden. Die Substanz 
wurde mehrmals aus wiil3rigem Alkohol krystallisiert, 
wodurch sie zuletzt in Gestalt geruchloser hellgelber 
Nadeln erhalten wurde, die bei 74-76 O schmolzen. 

0,2141 g gaben 0,4020 BeSO,. 
0,1484 g 
0,1125 g ,, 0,2391 CO, und 0,0524 H,O. 

,, 14,l ccm Stickgas bei 13O und 768 mm Driick, 

Rer. Fur (NH,C,H,S), Gef. 
S 25,'i2 2582 
h' 11,29 11,37 
C 58,Ol 57,96 
H 4,87 5,21 

Von den bisher bekannten -4midophenyldisulfiden 
schmilzt die Paroverbindung nach S c h m i d t  z, bei 78-79". 
uach H i n s b e r g  s, bei 76-77O, die Ortlioverbindung hin- 
gegen bei 93O. L)a das Vorliegen der Metaverbindung 
als ausgeschlossen anzuselien war, konnte also die Sub- 
stanz als ParaomidoprlLenyldisvlfid angesprochen werdeii. 

Fur das urspriingliche Rhodananilin folgt daraus die 
Konstitution eines ~urat l / io~~/unani l ins ,  in dem der Schwefel 
iiiit dem Benzolkern verbunden ist. 

l) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2429 (1906). 
p, Brr. d. d. chem. Ges. 11, 1168 (1878). 
a) Rer. d. d. chem. Ges. 38, 1133 (1905). 
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Aus dem Rhodananilin mu8 sich uber die Diazo- 
verbindung eine Fulle von Derivaten des Rhodanbenzob 
darstellen lassen, vgl. dam w. u. 

Dimethylanilin. 

Barstellttn.q c h s  Kho~andimeth!/loiLilin.~. 

Xine absolut atherisclie Liisung von Lhmethylanilin 
wurde tropfenweise in die iitherische RhodanlKsnng ein- 
getragen : es wurden dabei gleich viele Molekule Rhodan 
und Snilin in Reaktion gebracht. 9nfilnglich entstand 
kein Nietlerwhlag. als aber etwa die H M t e  der Anilin- 
liisung mi der Rhodl~nlosung geqebeii war. trat Ausfilllung 
einer gelbweiden Substanx ein. Nach beeiideter Reaktion 
und knrzem Stehenlassen der Mischung wurde die schwach 
gelbe IAsung abfiltrieri , der abgeschiedene Korper mit 
A ther gewaschen nnd getrocknet. Die qualitative TJnter- 
suchung erg&, da8 er  in der Hauptmenge aus Dimethyl- 
niriZinr/ior/utitd bextantl. iiherdies iiber einm gelbm amor- 
phen Kiirpei- enthielt. 

Die .<thedosung lieferte beim Einengen im Vakuum 
als Ruckstand einen fast farblosen, krystallisierten Korper, 
der nacli Dimethylanilin roch. Er wurde ails Alkohol, 
worin er  mal3ig loslich war, umkrystallisiert. Nach m e i -  
maliger Krystallieation war die Substanx ganz h r b -  und 
peruchlos nnd schmolz kei 73--74O. 

0,5319 g gaben 0,6858 BaSO,. 
0,1298 g 
0,1534 g ,. 0,3409 CO, und 0,0829 H,O. 

,, 16,9 ccm Stickgas bei 1 7 O  und 760 iri i i i  1)rucl 

Ber. fur (CH,),N. CIH,SCN Gef. 
s 17,98 17,70 
K 15,7 1 16,OV 
C 60,61 60,61 
R 5,65 6,04 

Uie Svbstanz war somit als I,'hortandimetlc!/laniliii i * / iu -  

raklerisiert, 
Uie Bmittbng der Struktur des Rhodandimetl?lllnnilinz 

geschah in lhnlicher LVeise wie die des Rhodananilins. 
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Das Chlordnkdoppelsalz des Mercaptanhydrochlorids: 
wurde jedoch in diesem Falle nicht in alkalischer Losung 
durch den Luftsauerstoff oxydiert, sondern das Mercaptan 
jzunichst als Bleisalz ausgefallt, dieses in Slkohol durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt und durch die dabei erhaltene 
alkoholische Mercaptanlosung so lange Luft geleitet, bis 
die Abscheidung von gelben Krystallen bemerkbar wurde 
Rei freiwilliger Krystallisation der Losung wurden nn- 
angenehm riechende, stark glhzende gelbe Nadeln er- 
halten, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alko- 
hol geruchlos wurden und dann bei 117-118 O schmolzan. 
Der geringen Ausbeute wegen wurden nur Schwefel- 
und dtickstoff bestimmung ausgefiihrt. 

0,2305 g gaben 0,3462 BaSO,. 
0,1244 g ,, 9,s ccm dtickgm bei IS0 uud 767 inm DrucL. 

Ber. fur I(CH,I,N. C,H,S], Gef. 

s 9,21 9,42 
s 21,os 30,67 

Die gefundenen Werte liegen den fur Dithiodimethyl- 
unilin berechneten ziemlich nahe, und da die Paraverbin- 
dung aus Slkohol in stark glanzenden, gelben Nadeln 
vom Schmelzp. 118 O krystallisiert, konnte auf die ldenti- 
tat meiner Verbinduug mit dieser geschlossen werden. 
Das Rhodandimethylanilin liefert also bei der Reduktion 
ii nd n ac hfol gen den 0 xy datio n p-Bithiodimethy lanilin, w O- 
durch es als p-Thiocyar td imet~~~la~i l~n festgestellt ist. 

Diphenylamin. 
Kine aus 16 g Brom in 800 ccm abvolutem lither 

hereitete Rhodanlgsnng wurde allmiihlich mit 8,5 g 1)i- 
ihenylamin versetzt. Das Mengenverhaltnis Amin xi1 

Rhodan entsprach der Gleichung: 
(C,H,),NH + 4SCN = (SCN. C,H&NB + 'ZHSCN . 

Das Smin loste sich glatt in der Xihodanlosung, die 
fast augenblicklich eine schwach gelbgriine Farbe erhielt. 
Nach beendetem Mischen der Komponenten trat plotzliclie 
Krystallisation einer hellgelben Substanz ein. Das (A+ 
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misch wurde kurze Zeit sich selbst uberlassen, danach 
die Atherlosung abfiltriert und die Krystallmasse mit 
f ther  gewaschen und getrocknet. Die Ansbente betrag 
etwa 13 g, wahrend sich nach obiger Gleichung etwa 
14 g berechnen. 

Der KBrper war in Alkohol ohne Ruckstand loslich; 
drirch einmalige Krystallisation daraus wnrden lichtgelbc 
Natleln mit einem Stich ins Griinliche erhalten, die wharf' 
bei 120'' schmolzen. 

0,4518 g gaben 0,7394 HnS0,. 
0,1571 g 
0,1956 g ., 0,4271 CO, und 0,0616 H,O. 

Ber. ftir (SCN . C,H,),NH 

,, 19,7 w m  Stickgscl bei 17O und 767 mm Druck. 

Gef. 
S 22,61 22,47 
s 14,SR 14,90 
C 59,26 59,53 
H s,20 3,BR 

Die analytischen Daten stimmen auf ein Dirhodux- 
diphenylamin. 

Die hellgelbe, atherische Mutterlauge, in der freies 
Rhodan nicht nachzuweisen war, roch stark nach Rhodaa- 
wasserstoff, und beim Ausschiitteln der Atherlosung niit 
Wasser gingen erhebliche Mengen dieser Siinre in die 
mLDrige Schicht iiber; die Einwirkung des freien Rhodam 
auf Diphenylamin verlauft also tatsiichlich nach drr 
obigen Gleichung. 

Auf die ICrmitt lung tler Konstitution des Uirhodsn- 
diphenylamins habe ich vorlfufig verzichtet, da die 
Schwefelverbindungen des Uiphcnylamins noch nngeniigend 
unteruucht sind. Es ist jedoch wohl moglich, da8 die 
Struktur tler Verbindung sich durch Syntliese ermittelu 
IiiiSt, nnd zwar nach der fur die Uarstellung biaroma- 
tischer Amine iiblichen Metilode: Brhitzen des primiiren 
dmins mit seinem Hydrochlorid. 

Wird dieses Verfahren auf p- Rhodariandh ange wand& 
so sollte nach der Gleichung: 

p-Birhodandiphen.yla& entstehen. 
SCN . CaH,. NH, + SCN . C,H,NH,Cl = (SCN. C,€T&SH + HH,CI 
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Triphenylamin. 
X g Triphenylamin, nach dem Verfahren von Gold-  

b e r g  und N i m e r a v s k y l )  gewonnen, wurden mit einer 
absolnt atherischen Rhodanlosung behandelt. I )ie Rhodan- 
menge entsyrach der Gleichung: 

(C,H&N + 6SCN = (SCN.C,,H,LN + 3HSCN 
Beim Mischen der RhodanlKsung mit dem Amin fiirbte 

sirh jene sofort schwach gelbgriin. weitere Anzeichen 
einer eintretenden Reaktion waren nicht ZII bemerken. 
Nach etwa 12stiindigem Stehen war aus der anfanglich 
klaren Losung eine geringe . Qiiantitat eines timorphen, 
gelben Korpers ausgefallen. Er wurde durch Fil trieren 
beseitigt, aber bei weiterem Stehen der Losung wahrend 
24 Stunden setzte diese aufs neue gelbe Substanz ab. 

Die noch rhodanhaltige Losung wurde nun zur Be- 
seitigung des freien Rhodans und etwaigen Rhodanwasser- 
stoffs mit Sodalosung wiederhblt gewaschen, alsdann mit 
Wasser gewaschen und endlich m i t  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Der Ather wnrde auf dem Wasserbade ver- 
trieben; das xuruckbleibende hellgelbe 01 erstarrte beim 
Abkiihlen zu einem gelblich weiDen Krystallkuchen. 

Die Substanz warde zuniichst aus Athylalkohol und 
dann zur volligen Reinigung noch zweimal ans Methyl- 
alkohol krystallisiert , bildete dann stark glanzende nnd 
lichtbrechende Nadeln vom Schnielzp. 115-116 O. 

0,2178 g gabeii 0,2844 BsSO, 
0,2825 g 
0,1306 g ,, 0,3186 CO, und 0,0443 H,O. 

Ber. fur (SCN . C,H,bN. C,H, 

,, 28,5 ccm Stickgas bei 19O und 766 mm Druck. 

GeE 
S 17,83 17,93 
N 11,69 12,Ol 
c 66,78 66,53 
H 3,64 3,79 

Die ermittelte Zusammensetzung entspricht einem 
Dirhoduntriphen!/lamjii, die Einwirkung des Rhodans anf 
Triphenylamin verliiuft also nach der Oleichung: 

(CeHJSN + 4SCN = (SCN-CeH,)&.C,H, -t BHSCN . 
') Rer. (1. d. chem. Ges. 40, 2448 f1907). 
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Lch habe bisher keinen Versuch gemacht, die Struktur 
tles Ilirhodantriphenylamins aufzukliiren. I)er Struktur- 
beweis diirfte jetloch, vorausgesetzt. daS die Rhudan- 
grnppen der Verbindung eben wie im Dirliodandiphe~iylamin 
in dem Renzolkernen orientiert sind, durch Synthese atis 
Uirhodandiphenylamin nnd Jodbenzol nach der oben 
xitierten Brethode von (+ o 1 d b e r g geliefert werden 
kiinnen. 

IV. Rhoda11 und Phenol. 
Heratellung dea Rhodaaphenola. 

l )a  die Hydroxylgruppe ebenso wie die Amidogruppe 
eine erhohte Reweglichkeit der Wasserstoffatome des 
Renzolkerns bewirkt, war  zu vermuten, daB auch in 
Phenol die Substitution eines Wasserstoffatoms durch 
Rhodan erfolgen wiirde. 

In  einer Rhodanlosung, BUS 32 g Brom in 400 ccm 
Schwefelkohlenstoff gewonnen, wurden 18 g Phenol auf- 
gelost. Das Mengenverhaltnis entsprach der Gleichung 

Reim Auflosen des Phenols wurde kein besonderes 
Anzeichen einer einsetzenden Keaktion wahrgenommen, 
allein nach kurzer Zeit fing die Fliissigkeit an, sich zu 
triiben, wonach ziemlich rasch ein gelber KBrper ausfiel. 
l l a  die LBsung noch betrachtliche Mengen freien Rhodans 
enthielt, wurde das ReaktionsgefaS in Schnee gekiihlt, 
um dadurch die Zerstorung des freien Rhodans moglichst 
x u  verzogern. In diesem Kaltebade blieb das Gemisch 
einige Zeit unter zeitweiligem Umschiitteln stehen. Nach 
Verlauf dreier Tage war  eine groSe Menge gelbbrauner 
Substanz ausgefallen; in der Losung konnte jetzt freies 
Rhodan nicht nachgewiesen werden. Eigentiimlicherweise 
war die Losung auch frei von Rhodanwasserstoff. Die 
ausgeschiedene Substanz wnrde von der Mutterlauge 
getrennt, ihr Gewicht betrug 30 g. Von der Schwefel- 
kohlenstofflosung wurde die Hauptmenge des Losungs- 
mittels abdestilliert, der Riickstand mit Schnee gekiihlt, 

CBH,OH + 2SCN = SCN.C,,H,.OH + HSCN . 
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wobei etwa 1 g eines schwach nach Phenol riechenden 
Korpers in gelbgefiirbten Nadeln auskrystallisierte. Die 
30 g gelbbrauner Substanz wurden nun mit Schwefel- 
kohlenstoff erschopfend extrahiert, wodurch insgesamt 
10 g Substanz gewonnen wurden. In  Alkohol, Benzol 
und anderen organischen Solvenzien war  der neue Korper 
ilullerst leichtloslich; diese Mittel eigneten sich jedoctt 
ebenso wenig wie Schwefelkohlenstoff zur Reinigung. 

.4us Wasser hingegen erhiilt man den Korper rein in 
wolil ausgebildeten, vollig farb- und geruchlosen Tafeln 
von rhombischem Habitus, die. lufttrocken, bei 53-44"  
schmelzen. 

0,1795 g gaben 0,2709 BaSO,. 
0,1921 g 
0,1865 g ,, 0,3748 GO, und 0,0623 H,O. 

,, 15,3 ccm Stickgas bei 16O und 761 mm Dmck. 

Ber. fiir SCN.C,H,.OH Gef. 
S 21,19 20,7 1 
N 9,26 9,42 
C 55,56 54,81 
€1 3,33 3,73 

Die ermittelten ii-erte fur Kohlenstoff und Schwefel 
sind ein wenig xu niedrig, der Wasserstoffwert hingegen 
zu hoch, wahrscheinlicli war  die Substanz, obwohl vor 
dem Analysieren wochenlang im Vaknum uber Schwefel- 
siiure aufbewahrt, nicht ganz wasserfrei. 

Biirch Eiiiwirkm~y i*on Rhodan auf Phenol wird a h  
A'hodanphenol gebildet. Gleichxeitig mu8 Rhodanwasserstoff 
entatehen; da aber diese Siiure in der Reaktionslnsung 
nicht zu entdecken war,  muDte sie in eine sekundare 
Beaktion eingetreten sein, wobei sie vielleicht zur Bildung 
des unloslichen, gelbbraunen Korpers mitgewirkt hatte. 

Bei einer zweiten Synthese des Rhodanphenols, wobei 
nls Losungsmittel Fienxol benntzt wnrde, konnten in der 
Ta t  nach dem Verschwinden des freien Rhodans kleine 
Hengen von Rhodanwasserstoff nachgewiesen werden. 

Ober die Struktar dee Bhodanphenols. 
Die Ermittlung der Konstitution des Rhodanphenols 

geachah iihnlich wie beim Rhodananilin durch Reduktiou 
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in der Wiirme mi t  Zink nnd Salzsgnre. Bus der sich 
wgebenden, unangenehm riechenden Losung wnrde kein 
Zinkdoppelsalz abgeschieden, was jn  auch nicht zii er- 
warten war. Da das Rhodanphenol hochstwahrscheinlich 
die Puruver6indung darstellte, sollte die Losnng nach der 
Reduktion das p-Oqthiophenol HS. C,H,.OH enthalten. 

Es ist dies eine bei 29-30° schmelzende krystallisierte 
Verbindung, die selbst von sehr gelinde wirkenden Oxy- 
dstionsmitteln, wie Eisenchlorid, in das entsprechende 
1)isnlfid ubergefuhrt wird. I h  letzteres eine gut kry- 
stallisierende Snbstanz von relativ hohem Schmelzp. 150 
bis 151O istl), versuchte ich, das bei der Reduktion des 
Rhodanphenols mntmaBlich entstandene Mercaptan in 
sein Disulfid umxuwandeln. Die Losung wurde deswegeii 
mi t  verdunnter Eisenchloridlosnng versetzt, wobei ein 
dicker, schmutzig weiSer Niederschlag sofort entstand. 
der beim Umrtihren zu grolen Klumpen zusammenbackte. 
Aiia heilem Wasser krystallisierte e r  in kleinen weiSeri 
Nadeln, die zwischen 143O und 146O schmolzen. Durch 
Auflosen der Krystalle in Natronlauge nnd Wiederaus- 
fiillen mit Kohlensanre gelang es, den Schmelzpnnkt aaf 
146 - 14Sn zu erhohen. 

0,1269 g gaben 0,2358 BaSO,. 
0,2191 g ,, 0,4576 CO, iind 0,0851 H,O. 

Ber. fur (HO.C,H,S), Gef. 
5 25,63 26,45 
C .57,53 .-)7,22 
H 4,02 4,36 

Die Snbstanz hat  demnach die Znsammensetzuny 
ekes  O.zyphenyldisulfids, der Schmelzpnnkt weicht aber 
um etwa 5 O  von demjenigen der Paraverbindung ab. 
Es war deshalb nicht sicher auf die Identitiit der beideii 
Korper mi schliel3en. 

Indessen ist es mir gelungen, das Parudtodunanilin 
in ein Phenol uberznfiihren, das mit dem Rhodanphenol 

') Leuckart ,  Journ. pmkt. C h m .  121 41, 196 \l890). 
Anoslen der Chemie 41!1, Rnrsd. 19 
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identisch ist; dadnwh ist dies als Yararhndaiiphenol rnd- 
giiltig festgestellt. 

Therfahmng den Rhodananilinr in Rhodanphenol. 
7,h :* Rhodananilin wnrden i n  aiemlich starker 

Svhwefelsiiure unter gelindem Erwlrmen gelost. Rein1 
Kaltwerden krystallisierte das in Wasser schwer losliche 
Rhodanardinsulfaf in farblosen Krystallen aus. llieses 
wurde niit der berechneten Menge Natriumnitrit diaxo- 
tiert. Die gelb gedrb te  lhzoniumlijsung wurde rtwa 
2 Stunden lang auf dem M'asserbade erhitzt: dabei wurdr 
ein dunkelbraunes 61 abgeschieden , das bein1 Abkiihleii 
der Liisuhg nach beendeter Reaktion krystallinisch er- 
starrte. Zur Reinigung wurdc das Rohprodiikt BUS hei8em 
Wasser krystallisiert nnd dabei farblose Tafelri von 
rhombischem UmriO, die bei 53-54 schmolzen, erhalten. 
1)as oben beschriebene Rhodanphenol wie auch eine Miscli- 
probe schmolzen bei derselben Temperatur. 

1)a das Rhodananilin als p-ThiocyonaniZi~r erkannt ist, 
mull also das Rhodanphenol, welches aus diesrni hervor- 
gegaiigen ist , als p-Thioc~yonphenol angesproc*hcn werden. 

SchluBbemerkungen zu gap.  11-IV. 
Ans den ,ietxt, beschriebenen Versuchen iiber das 

\-erhalten des Khodans x u  Organometallen, aromatiwhen 
Aminen nnd Phenol geht hervor, da8, menn das 
Khodan mit einem Kohlenwasserstoftreste in Terbin- 
dung tri t t ,  wahre 'Z'hiocyanverbin~~~nge~t entstehen. indeni 
das Schwefelatom sich mit Kohlenstoff direkt ver- 
bindet. Diese Thiocyanidt? miissen die primaren Reak- 
t,ionsprodnkte darstellen, da Umlagerungen der mit ihnen 
isomeren Senfile in Thiocyanide niemals beobachtet 
worden sind. Die Schluflfolgerung erscheint rlaher be- 
r-eehtigt, daO wenn das freie Rhodan Rich an einen Grund- 
stoff oder eine Verbindung anlagert, der Schw~fel  mit 
tlem addierten Atom in direkte Verbindung tritt. Die 
elcktronepstiven Affinitatswirkungen des frcien HhodanR 
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musbren demnach mnachst vom dchwefelatoni ausgehen, 
sind jedoch selbstverstiindlich vom Rau des ganzen Radi- 
kals bestimmt. Wenii nuri das Rhodan sich mit einero 
Metall wie Quecksilber ZII Metallrhodanid verbindet, 
mnS demnach lrler Schwefel in Verbindung mit dem Me- 
tall treten. IJmlagerung des primlrrn Additionsprodukts 
ist in diesem Falle zwar nicht it priori ausgeschlossen, 
allein dafi sie tats2chlic.h nieht stattfindet, erhellt aus der 
Tatsache, daS atis demselben Rhotlanid das freie Rhodan 
dnrch einfaches Verdrhgen mit H slogenen xuriickge- 
wonnen werden kann. 

V. OsSdnfioaswirgaagen des fieiea Bhodmu. 
lm vorstehenden sind mehrmals Reaktionen des t'reien 

Rhodans eriirtrrt worden, bei denen dieses als ein aus- 
gepragt oxydierendes Agens erscheint. Zu derartigen 
Vorgangen lniiBte streng genommen auch die Salzbildung 
niit Metallen gezahlt werden. dariiber wurde jedoch schon 
fruher ansfuhrlich berichtet. 

In diesem -4bschnitte sollen dalier drei weitere funda- 
nientale ReakLionen des fi*eicn Rhodans nahcr beschrieben 
werden, nLmlich die Reaktion niit Jodiden. mit  Rhoda- 
rcuren und init Wusser. 

I. Oleichgewichte zwischen Jod und Rhodan. 

Wie schon friilier (S. 2231 hervorgehoben wurde, wird 
bei Behandrln von .lodiden in fester Form oder in L6- 
sung mit Rhodanlosungen ails ersteren Jod freigemacht. 
l)ie erzeugte Jodmenge ist fiir einige Jodide, wie Jod- 
kalium, Bleijodid nnd Jodcadniium hochst betrachtlich 
iind scheint der Rhodannienge etwa zu entsprechen, fur 
zwei Jodide. und zwar fur Silber- und Quecksilberjodid, ist 
sie hingegeii erheblish geringer. 

Da gerade ;ius den Rhodaniden des Silbers und des 
Quecksilbers das Rhodan durch Jod verdrangt wird, 
wobei jedoch. x-ie fruher (S. 222 iind 227) betont, der Ans- 

1 A *  
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tansch niemals vollstandig ist, sprach dieser Umstand 
entschieden dafiir, daO die Vorgange: 

(1) J+AgSCN -+ AgJ+SCN' 
(2) ZJ + HdSCN), -+ MgJ, + %SCN 

umkehrbar sind. Es konnte dies auch durch die folgen- 
den kleinen Versuche demonstriert werden. 

Eine Losung von 1 g Brom in 100 ccm Solvens 
wnrde in zwei etwa gleich groSe Teile zerlegt. Der eine 
wnrde rnit etwa 4 g trocknem Bleijodid geschuttelt, der 
zweite rnit der entsprechenden Quantitat Bleirhodanid 
entfarbt. Die resultierenden gleichnormalen Jod- und 
Rhodanlosungen wurden filtriert, und die Jodlosung nun 
ihrerseits in zwei etwa gleich grofle Teile zerlegt. Der 
eine wurde rnit 1 bis 2 g  Silberrhodanid, der zweite rnit 
ebenso vie1 Quecksilberrhodanid geschiittelt, bis die Fir- 
bungen der Losungen konstant wurden. Das Gleich- 
gewicht t ra t  in allen Solvenzien erheblich raacher mit 
Quecksilber- als rnit Silberrhodanid ein. Die Losungen 
wurden nach dem Abtrennen von den Bodenkorpern in 
kleinen Kolben aufbewahrt. Die Bodenkorper, die Ge- 
menge von Rhodanid und Jodid darstellten, wurden nun 
rnit j e  einer Halfte der Rhodanlosung digeriert, bis eine 
VerLnderung der Farbe nicht mehr zu bemerken war 
Dabei konnte wiederuni beobachtet werden, daD die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei weitem gr6Der fiir das Hg-Salz 
als fur das Ag-Salz war. Die Losungen wurden auf 
Kolben von gleicher GroBe wie die vorigen gefullt. 

Der Vergleich der vier derart hergestellten Losungen 
ergab : 

1. daW die nach den Gleichungen (1) und (2) erhaltenen 
Losungen dieselbe Farbstarke wie die navh den um- 
gekehrten VorgLngen gewonnenen zeigten, 

2. daO die ,,Quecksilberlosun~en(' durchgiingig etwas 
schmiicher gefarbt waren als die entsprechenden ,,Sz'/ber- 
losungen". Der Unterschied war jedoch in sLmtlichen 
Solvenzien rehr prirmfiiigig. Als Liisungmittel wiirden 
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Chlvroforni, Tetrachlovkohlenstoff und abroluter .dthei* ver- 
wendet. 

Bei der Untersnciiung der Gleichgewichte der um- 
gekehrten Reaktionen (1) und (2) wnrden anfanglich die 
reinen Jodide angewandt, allein es stellte sich dabei 
heraus, da8 diese und namentlich das Jodsilber, anler- 
ordentlich triige mit dem Rhodan reagierten. Einen er- 
heblich glatteren Verlauf zeigten hingegen die Reaktionen 
mit den Gemengen won Jodid und Rhodanid, die bei der 
Einwirkung von Jon auf die Rhodanide entstehen, und 
such das Hhodanid-Jodidgemenge, welches bei FSillen 
einer Silbernitratlosung mit Rhodankalinm-Jodkalium- 
gemisch erhalten wird, reagiert in ganz trocknem Zu- 
stande ziemlich glatt mit  den Rhodanlosnngen. 

Es wurtlen ferner einige Versuche zur Ermittlung 
der Gleichyewichtslage der Reaktion von Jod mi t  Rhodan- 
silber vorgenommen. Dabei wurde das Konzentrations- 
verhiiltnis Jod zu Rhodan beim Gleichgewicht bestimmt, 
,jedoch nicht dnrch direkte Messungen, was auf erhebliche 
Schwierigkeiten stoflt, sondern die GrBBe wurde aus der 
Gewichtsvermehrung, welche eine gewogene Rhodansilber- 
quantitiit bei der Einwirkung einer ebenfalls bekannten 
.Jodmenge erfahrt, berechnet. Diese Gewichtsvermehrung 
ist ja  der Differenz der Gewichte des verbrauchten Jods 
und des gebildeten Rhodans gleich nnd also der ver- 
brauchten Jodmenge proportional, weshdb aus derselben 
tlas bei (flcichgewicht in der Losung vorhandene Jod sich 
berechnen la&. Uas Verfahren gestattet keine grbbre 
Oenanigkeit, ist aber immerhin fur eine erste Orientierung 
iiber die Gleichgewichtsverhiiltnisse verwendbar. 

Es wurde nach diesem Verfahren fur Tetrachlorkohlen- 
st08 bei etwa 14O Werte des Qnotienten [JJ:[SCN] erhalten, 
die zwischen 2,8 Proz. und 3,8Proz. schwankten, wenn 
die Jodkonzentration 0,7-0,2 n war. 

Die fur .ither in demselben Konzentrationsintervall 
und bei etwa derselben Temperatnr gefundenen Zahlen 
lagen zwischen 7 Proz. iind 8,7 Proz. 
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Eine ungemein gro5e VerZinderlicllkeit init der Kon- 
zentration ergaben die Gleichgewichte in Schtnefd- 
~ M e i i s t o f i  

So wurde fur eine 0,'i ii-Jodlosung bei etwa 12" 
als Wert des fraglicheri Quotienten 12,8 Proz., fur zwei 
0,5 normale 15,2 bzw. 16,4 Proz. und fur eine 0,2 nor- 
male 23 Proz. erhalten. 

Als die 0,7 n-Losung nach eingetreteneni Gleicli- 
gewicht auf das rierfache Volumen verdunnt wnrde, 
konnte bei nachfolgendeni Schiitteln mit einer reaktiverr 
Silberrhodanid-Jodidrnischung keine nennenswerte Ge- 
wichtsveranderung des Bodenkiirpers beobwhtet werden, 
weshalb eine Verschiebnng des Gleichgewichtes im L 9' inne 

ZII erheblicherem Betrage wider JCrwartee uac.11 den] 
Verdunnen tatsach1ic.h micht st,attgef'andert hatte. 

SCN t AgJ -+ AgSCK + J 

II. Rhodan und Cadmiumjodid. 
Es ist schon fruher (S. 223) erwahnt wordeii, daW itus 

alkoholischeu Jodcadmiumlosungen durch freies Rhodari 
erhebliche Jodqnantitaten freigemacht werden. Um xu 
ermitteln, inwieweit diese Reaktion sich fiir quantitative 
Rhodanbestimmung verwerten Iie5, wurden einige Ver- 
suche angestellt. Cadmiurnjodid eignet sich hierzu wegeii 
des Mamgels an hygroskopischen Eigenschaften sowie 
seiner grofien Loslichkeit in absolutem Alkohol. Wird 
die alkoholische Losung mit organischen Solvenzien wit1 
Schwefel- und Tetrachlorkohlenstoil' verdunnt , so tritt 
weder Ausscheiden von Jodid ein, noch wird die Flussig- 
keit in zwei Schichteu zerlegt. 

Von einer etwa 'Ilo n-Losung vori J(rom in1 orga- 
nischen Solvens (Schwefelkohlenstof, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Athylenbromid) wurden zwei etwa gleich grofie 
Volnmina genau abgemessen. Eines wurde mit einw 
wIl3rigen Jodkaliumlosung behandelt und das verdrangte 
.Jod mit Thiosulfat titriert, das andere mit Bleirhodanid 
entfirbt. Die erhaltene Rhodanliisung wnrde abge, 0 omen 
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und der Bodeukbrper durch Dekantieren mit deni La- 
sungsmittel erschoyfend ausgewwchen, wonacli die ver- 
einigten Fliissiglieiten mit einer konz. Losung von Cad- 
miulujodid in absolutem Alkohol versetzt wurden. Die 
FIUssigkeit fiirbte sich sofort brannrot. Das freigemachte 
Jot1 wurde alsdann niit derselben Thiosulfatlosung wie 
tias mittels Broni aus ;Iodkalinrn freigemachte ,Jod ti- 
triert. 

Die iiachstehende Tabelle gibt den Quotienten der 
YOU Jihudaii urid Brom ausgeschiedeneu Jodqnsati t l teu 
in Prozeiiteii fur gleiche Volumina an. 

US* 

99,80 
99,39 
99,41 
98.84 
98,bl 
99,54 
93.05 

CCI, 

98,Tl 
99$0 
Y9,92 
%8,74 
!)8,86 

d u s  der Tnbelle wird ersichtlich. da8 die niittels 
Rhodm erzeugte Jodmenge immer geringer als die von 
Hrom direkt freigemachte war. L)er Unterschied betragt 
in keinem Falle 2 Proz., ist jedoch hinreichend grol3, nui 
die Rranchbarkeit des Verfahrens fiir quantitative ZCho- 
danbestimmuug in Frage zu stellen. Beziiglich der Ur- 
sacheii der Abweichuagen, ist es mir zur Zeit nicht mdg- 
lich, eine bestimmte Ansicht zu vertreten. Mali kiinnte 
vielleicht geiieigt sein, das Defizit an freiem Rhodm den) 
IJmstand xuzuschreiben, daW die Reaktion 

UI dei alkoholischen Hlussigkeit nicht quantituliu verliete, 
sondern zu eineni 6'leich.qewicht fuhrte, wodurch die 
Mischnng von Kiiodanldsung und Jodcadmium h i e s  
Khodan enthalten mufite, welches durch die wiifirige 
Titrierdussiglieit zum Teil zerNetzt werden kiinnte. hllein 

(a ,  OdJ, + 2SCh -f Cd(SCN), + J, 
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diese Erkllirung kann nicht zutreffend sein, denn eb 

mufiten dann die Losungen nach der Titration die Zer- 
setzungsprodukte des lthodans mit Wasser, also u. a. 
Schwefelsaure enthalten, was aber nicht der Fall ist. 

Dadurch wird allerdings nicht die Existenz des frag- 
lichen Gleichgewichtes ausgeschlossen, denn es liede sich 
wohl denken, dal3 beim Verdiinnen mit der w2ibrigt.u 
Titrierfliissigkeit das Gleichgewicht der Reaktion (a) sich 
rasch so weit im Sinne des Pfeiles verschbbe, da8 das 
freie Rhodan praktisch vollsttindig aus der Losnng ent- 
fernt und somit der zersetzenden Wirknng des Wassers 
entzogen wurde. Es wurde aber dies bedeuten, da13 in 
wa6rigen Losungen eiii Gleicfigewicht der Reaktim (a) niclit 
brvtehe, was wiederum zur Folge haben miifite, daI3 aus 
wkfirigen Cadmiumrhodanidlosungen kein Rhodan durch 
Jod  verdriingt werden konnte. 

Uiese Folgerung steht nun in bestem Einklang mit 
der Erfahrung, denn weder BUS ~~admiumrhodanid noch 
aus anderen in Wasser zu erheblicheren Betragen 
ionisierten einfachen Xtetallrhodaniden werden durch 
Jod in Wasser nachweisbare Mengen von Schwefel- 
saure gebildet. Bieselben Rhodaitide werden indessen ouch 
nicht in organischen Soloenzien, i n  deiien sie schwerloslich 
oder d o s l i c h  sind, wie in Schwefel- oder Tetrachlor- 
kohleustoff, von Jod angegriffen, was sicher nachgewiesen 
werden kann, da der Schwerloslichkeit des Rhodanids 
sowie des Jodids halber das Verschieben eines etwaigen 
(feichgewichtes bei Susschiitteln mit Wasser nicht niiig- 
lich ist. 

Allein zwei Khodanide, und zwar die Silher- und die 
l)uecksilbertr~bindung, reagieren mit .Jod in allen ge- 
wohnlichen organischen Solvenzien, und eben diese zwei 
werden auch in Wasser von Jod angegriffen. So reagiert 
in Wasser suspendiertes, gepulvertes Jod ziemlich glatt 
mit Rhodansilber, wobei im Wasser die Zersetzungs- 
produkte des freies Rhodans auftreten. 

Ns wird daraus ersichtlich, daS dem Wasser keine 
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Sonderstellung als L6sungsmittel mit Bezng auf die Mbg- 
lichkeit der Reaktion : 

Cd(SCN), + J, --f CdJ, + 2SCN 

zukommt, und es durfte nicht gana leicht sein, einen 
triftigen Grund dafiir zu erbringen, daS dies fur den 
Alkohol oder damit gemischte Fliissigkeiten der Full 
sein sollte. 

Es durfte deshalb nicht zu gewagt sein zu behaupten, 
da6 in wiidrigen; alkoholischen und anderen Liisungen 
( 1  ie Reaktion : 

CdJ, + 2SCN -+ Cd(SCK), + J, 

praktioch irreversibel ist. 

ILK. R h o d a  und Rhodaniire. 
J. QIieck~ilberriiorlaiiur. 

Nine Losung von Rhodan in  Schwefelkohleustotl', BUS 

ti g Brom in 150 ccm Schwefelkohlenstoff dargestellt, 
wurde mit 9 g Quecksilberrhodaniir geschuttelt. Die 
llhodanquantitat betrug etwa die doppelte der nach 
der Gleichung: 

berechneten. L)ie gelblich weiSe Farbe des Rhodaniirs 
blieb wiihrend des Umschiittelns unverlndert, das einzige 
dnzeichen einer Einwirkung des Rhodans war eine Per- 
gr6Serung des Volumens des festen Korpers. Nach etwa 
7 Stunden wurde das Schutteln abgebrochen, die Losung 
vom BodenkGrper abgegossen, und letzterer zunlchst 
durch Dekantieren, dann auf der Filterplatte mit 
Schwefelkohlenstoff gewaschen. Ausbeute etwa 10 g. Da 
das zu erwartende Reaktionsprodukt Quecksilberrhodanid 
sein sollte, versuchte ich, die Substanz au8 heillem Wasser 
zu krystallisieren. In der Tat war beim Auskochen mit 
Wasser bis auf 0,5 g alles in Losung zu bringen, bei 
Abkiihlen der wafirigen Losung schied sich in kleinen 
glanzenden Schuppcn ein rein weider Kiiryer aus. Dicser 

Hg.#CN), + 2SCN = 2Hg(SCN), 
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wurde nach Bbsaugen der Mutterlauge zunilchst an der 
Luft, dann im Vakunm uber Schwefelsanre getrocknet. 

0,5612 g gabcn 0,4126 HgS. 
0,4296 g ,, 0,6259 BaSO,. 

Uer. fur Hg(SCNk Gef. 
Hg 63,21 63,41 
s 20,25 19,99 

Uie Substanz erwies sich somit d s  Qzlecksdberr?io- 
dunid Hg(SCN),, dus durch Oxydation des Rhodaniirs mit 
den1 freien Rhodan entstanden war. Ein Versuch, die 
Oxydation in Tetrachlorkohlenstoff zu bewirken, liefertr 
dasselbe Resultat. 

8. Zinnrhodaaur. 

1. U a r s t e l l u n g  von  Z i n n r h o d a n u r .  
Kine Verbindung Sn(SCN), ist von C 1 a s e n l )  be- 

schrieben worden, der dieselbe durch Eindamyfen einer 
Liisung von Sn(OH), in wlflrigem Rhodanwasserstotfin Ge- 
stalt xitronengelber Krystalle gewann. WIihrend des Ein- 
engens der Losung wurde daraus Zinnoxydul abgeschieden. 
was auf Zersetzung des Khodanurs durch Hydrolyse hin- 
wies. Die Krystallisation muate demnach aus rhodan- 
wasserstoffsanrer Losung stattgefunden haben, nnd (la 
diese Liisung farblos war, hielt ich es fur wahrscheinlich, 
da13 die gelbe Farbe der Krystalle auf Beimischnngen 
znruckging. 

In der Hoffnung, zu ganx reinem, farblosem Zinn- 
rhodanur zu gelangen machte ich einen Versnch, das 
Khodanid bei AusschlaD von Rhodanwasserstoff zn syn- 
thetisieren. 

Es wnrde dafur ein Verfahren benutzt, das sicti 
als brauchbar bewahrt hat, wenn es gilt, Rhodanide 
von Metallen mit wasserloslichen Sulfaten zii bereiten. 
1)ie waBrige Losung des Sulfats wird unter gelindem RI- 
hitzen mit etwas mehr als der aquivalenten Menge B e i -  

*) Journ. pr&t. Chem. M, 349 (16653. 
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/*hodanid geschuttelt. wobei eine glatte Umsetznng im 
Sinne : 

rsich vollzieht. Die Reaktion hat einen derart voll- 
stiindigen Verlauf, daB nur LuDerst kleine Mengen von 
Sulfationen nach eingetretenem Gleichgewicht in der Lii- 
sung aufzufinden sind. Da Rleirhodanid in M'asser ver- 
haltnismlibig schwerl~slich ist, und eine erhebliche Be- 
pression der Loslichkeit durch die Bhodanionen hervor- 
gebraclit wird, ist auch Bleiion beim Gleichgewicht kaum 
nachzuweisen. Zwecks Isolieruug des gebildeten Rho- 
danids hat man nur niitig. die Losung bis LUI' Krystalli- 
sation einzndampfen. 

I)em entsprecliend wnrde Staiiiiusulf ut, SnSO,, mit Blei- 
rhodanid in geringem Uberschusse vermischt und dann unter 
rugeiii TJmschiitteln m i t  Wasser erhitet. Aim der heill 
filtrierten Liisnng schied sich beim Bbkiihlen in reich- 
licher EfIenge ein weiSes Sala ab. Die Krystalle wurdeu 
zwischen FlieSpapier geprelt  untl dann an der Jluft 
@rocknet. 

Reim Analysieren wurde das %inn einfach durch 
(iluhen im Porzellantiegel bestimmt. Es entwichen dabei 
xunLchst gasformige l'rodukte, und der Koryer ver- 
wandelte sich in schwarzes SnS. Bei s tkkerem Qliihen 
wnrde dieses in  SnO, iibergefiihrt, das gewogen wurde. 

Pb(SCN), + M@O4 -+ PbSO4 + 2MeSCK 

0,2321 g gaben 0,1485 8110,. 
0,4811 g ,, 0,9705 BaSO,. 

Rer. fur Sn(SCNk Gef. 
Sn 50,66 50,43 
s 27,BO 27,69 

bas Stunrwrl~odunid ist somit ein farbloser krystalli- 
xierter KBrper. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
in heiDem erheblich leichter loslich, ferner loslich in 
Alkohol und Salzsiiure. An der Luft scheint es ganz 
hentiindig zu eein 
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2. R h o d a n  u n d  Z innrhodan t i r .  
25 g fein pnlverisiertes, vollig trocknes Zinnrhodanur, 

nach obigem Verfahren gewonnen, wnrden mi t  einer 
Rhodanlfisung in Schwefelkohlenstoff, die aus 16 g Brom 
in 200 ccm Schwefelkohlenstoff bereitet nnd mit 40 ccm 
absolutem Ather versetzt worden war, behandelt. Nach 
etwa 12  stundigem Schutteln enthielt die Losung kein 
freies Rhodan mehr. Die Hauptmenge des Zinnrhodanurs 
war jetzt in Losnng gegangen, der Ruckstand etwas 
gelblich gefiirbt. In  der Losung lie6 sich nnschwer einr 
Stanniriiodanverbindung nachweisen; beim Einengen der- 
selben im Vaknum bei Zimmerwarme t ra t  nach knrzer 
Zeit Krystallisation ein. Die ausgeschiedenen Krystalle 
(mehrere Gramm) waren ganz farblos. Die Konxentrierung 
der Losung wurde so weit getrieben, bis die Farhe der 
Krystalle einen Stich ins Gelbliche aufwies. 

Die Mntterlauge wurde nun rasch abgesogen nntl 
die Krystallmasse durch einen trocknen Luftstrom voin 
Lbsungsmittel befreit. Sot'ort nach der Herstellung wnrde 
eine kleine Quantitat der Substanz in ein mit trocknw 
Kohlensanre gefulltes Glasrohr eingeschmolzen und S u b  
stanz znr Analyse abgewogen. 

0,8561 g gaben 0,2610 SnO,. 
0,4323 g ,, 0,8171 BaSO,. 

Ber. fiir Sn(SCN), .2(C,H,),O Gef. 
Sn 23,80 24,02 
S Y5,65 25,95 

Das freie Rhodan reagiert also in Schwefelkohlen- 
stofilitherldsung mit Zinnrhodaniir nach der Gleichnng : 

Sn(SCm + 2SCN + Z(CZH,),O = SU(SCN),.~(C&,)PO. 
Heim Auf bewahren in einer ganz trocknen Atmosphiiw 

bleibt das Zinnrhodanid mehrere Wochen hindurch un- 
verandert, nach langerer Zeit tritt ,jedocli Gelbfdr- 
bung ein. 

f I. Kupferrhodaniir. 
Kupferrhodanur wurde dnrch Fallen einer n i t  Ferro- 

wlfat- versetzten Tlosung von Kupfersnlfat dnrch Rhodan- 
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kal ium, Auswaschen des Niederschlags mit Wasser nad 
Trocknen desselben wiihrend etws zwei Wochen im 
Vakuum iiber Schwefelsiinre gewonnen. Als 12 g des 
weiBen Rhodaniirs, rnit einer Liisung von Rhodan in 
Tetrachlorkohlenstoff, aus 8 g Brom in 150 ccm Sol- 
vens bereitet, iibergossen wurden, f&rbte es sich sofort 
grliulich und nahm dann beim Umschutteln rasch eine 
tiefkchwarze Farbe an. Narh 20 stundigem Schutteln war 
die Losung noch stark rhodanhaltig, sie wnrde vom 
Niederschlag abgesogen, dieser mehrmals rnit Tetrachlor- 
kohlenstoff gewaschen und dann sofort in einen Vakuum- 
exsiccator gebracht, wo e r  bis zum Verschwinden des 
(ieruches nach Tetrachlorkohlenstoff aufbewahrt wnrde. 
Sein Gewicht betrug 13,6 g. Uas schwarze Reaktions- 
produkt konnte dnrch die S. 225 angefiihrten Reaktionen 
als C'vprirhodarcid, Cu(SCN),, charakterisiert werden. 

Falls die Oxydation des Rhodaniirs eine vollstandige 
gewesen wLre, miiSte die Gewichtsvermehrung desselbeii 
5,8 g betragen liaben; die tatsachliche betrug 1,6 g, 
wonach etwa 'I4 des Rhodaniirs in Rhodanid verwandelt 
worden war. 

Die Oxydation des Kupferrhodaniirs mi t  freiem 
Khodan ist auch bei Gegenwart von Wasser durchzufiihren. 
Wird namlich eine Losung von dem Rhodanur in einer 
konz. Wasserlosnng von Rhodankalium rnit einer Rhodan- 
losung durchgeschiittelt, farbt aie sich sofort intensiv 
schwarzbraun. Verwendet man fur den Versuch eine 
sehr starke und rnit Kupf'errhodaniir geskttigte Rhodan- 
kaliumMsung, und ist zudem die Rhodanlosung relativ 
Bonzentriert, so findet sogar Ausfiillung von schwareem 
Kupferrhodanid statt, woraiis erhellt, daB die Oxydatiou 
in diesem Falle einen anschnlichen Betrag erreicht. 

IV. Rhodan nnd Waerer. 
\Vie schon die vorliLufige Untersuchung des Rhodans 

ergab, sind die bei der Zersetzong des freien Rhodans rnit 
Wasser entstehenden Produkte: h'hodanwasserstoff, Schwefel- 
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saure und L'yanwa8serstoff. Besonders bemrrkenswerl 1st 

das Auftreten von Schwefelsaure, da j a  der Schwefel in 
den Rhodanverbindungen und demnach anch in dem freien 
Rhodan fur bivalent anzusehen ist, und fur die Uber- 
fiihrnng des zweiwertigen Schwefels in sechswertigen 
meistens kriiftige Oxydationsmittel erforderlich sind. 

I)as freie Rhodan muS daher bei Qegenwart von 
Wasser als ein stark oxydierendes Agens wirken k8nnen; 
die Erkllrnng dafur liegt in tier Tat sehr nahe, sie steckt 
sehlechthin in der fialopmuztur des freien Rhodans. Es 
mu6 namlich fur wahrscheinlich gehalten werden, da6 
Rhodan wie die echten Halogene eine Spdtung ties 
M'assers im Sinne: 
(1) (SCN), + H,O --+ HHCN + HO.MCN 

bewirken kann. Bei den Halogenen Brom und Jod fuhrt 
dieser Vorgang sehr bald zu einem Gleichgewicht; die 
Mengen von HalogenwasserstoE, die tatsiichlich gebildet 
werden, sind auBerst gering. Ein Lhnliches Verhalten 
wiirde sicher auch bei der Einwirkung des Rhodans auf 
Wasser obwalten, wenn nicht in der Struktur des Rhodans 
die Voraussetzungen dafiir gegeben waren, daW die Reak- 
tion (1) sekundare Vorgiinge im Gefolge hat. 

Die Versuche uber das Verhalten des Rhodans gegen 
organische StoEe lehrten, daD Rhodan als ein Thiocyan, 
dessen elektronegative Affinitiitswirkungen vom Schwefel- 
atom auagehen, aufgefaWt werden mu6. In  dem nach 
Gleichung (1) gebildeten Rhodunhydroxyd, HO .SCN, mufl 
deshalb der Sauerstoff an den bivalenten Schwefel ge- 
bunden sein und der Verbindung demnach die Rtruktnr: 

beigelegt werden. Allein die Verbindung xweiwertiger 
Sahwefel-Sauerstoff ist eine recht. fremdartige, die un- 
moglich stabil sein kann, sondern iiuRerst leicht weiter 
verwandelt werden mnkl. 

CJber die Ar t  der Reaktionen, durch welche das 
fi~~rtrox,ylthhinr?/nn in Sciuiief'ebiiiire und ~ n n w 0 . ~ s e v . ~ t o f f  iiber- 

HO-S-C N 



Studien iiher das #>eie Rlrodan. 295 

cet‘iihrt wird, ist a priori keine Entscheidung mijglich, 
,la aber dem Schwefel in der Verbindung HO--S-C=N 
aller Wahrscheinlichkeit nach eine starke Neigung, in 
eine hijhere Oxydationsstufe iiberzugehen , zukommt, 
tlurften die zunachst einsetzeiiden Vorgange in Anlage- 
rung von Hydroxylen an das Schwefelatnm bestehen, 
wodurch Verbindungen wie 

1 I1 
HO 0 

I 
H O - s - c z N  und HO-i-c=-N 

HO 1 il 
sukzessiv entstehen. In den Verbindungen 1 und 11, die 
den Charakter von Siiurecyaniden haben, muS die Bindung 
awischen Schwefel und Cyan locker sein und die 
j‘erbindungen leicht hydrolysiert werden konnen. Die 
Hydrolysenyrodukte der Verbindung I1 sind Schwefel- 
sLure und Cyanwasserstoff. -41s Bruttoformel fur die 
Zersetzung des freien Rhoaans durch Wasser ergibt sich 

Da ich noch nicht im Besitz einer zuverlassigen 
Methode bin, die Konzentration des freien Rhodans in 
Losung zu ermitteln, ist die quantitative Prufung obiger 
Gleichung noch nicht in Angriff genommen worden. 

Fu r  kleinere Rhodankonzentrationen ist jedoch ihre 
Gultigkeit neuerdings von B j e r r u m  rind K i r s c h n e r l )  
dargelegt worden. 

(2) 6SCN + 4H,O = BHSCN + H,SOI + HCN 

VI. lthodan und Cyanide. 
Im geschichtlichen Sbschnitte sind drei Unter- 

snchungenvon L a s s a i g n e ,  L i n n e m a n n  und S c h n e i d e r  
iiber eine Verbindung von der empirischen Formel (CN),S 
erortert worden. Diese wurde von den drei Forschern 
als Cyan.su?/id formuliert, kann aber ebenso gut als 
Rhodancyan aufgefaDt werden und stellt so eine dem Jod- 

1) Vgl. l”c1Bnotc. s. 221. 
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cyan J.CN vollig analoge Verbindung dar. Da letzteres 
durch Wechselwirkung von Jod und Quechilberyanid 
nach der Gleichung: 

entsteht, wurde versucht. das Cyansulfid aus Queck- 
silbercyanid und Rhodan nach der Gleichung 

ZII bereiten. 
Kine absolut atherische Rhodanlosung, aus IS g 

Brom in 200 ccm Ather dargestellt, wurde einige Stunden 
mit 25 g fein pulverisiertem, ganz trocknem Quecksilber- 
cyanitl geschiittelt. Die Hg(CN),-Menge entsprach etwa 
dem Uoppelten der theoretischen. Das schwere Krystall- 
pulver verwandelte sich mahrend des Umschuttelns zum 
Teil in einen relativ leichten, rein weiSen Niederschlag. 
Nach etwa 8 Stunden wurde das Schutteln abgebrochen. 
Die atherische Losung. die kein freies Rhodan mehr ent- 
hielt, wnrde vom Bodenkorper getrennt, letzterer mit 
-&ther qewaschen und getrocknet. Der Uberschufi an 
Queeksilbercyanid wurde mit Wasser entfernt und der 
Ruckstand, der bei der Reaktion etwa gebildetes Mwcuri- 
rhodunid enthalten mubte, mit Wasser ausgekocht. Beim 
Abkiihlen schieden sich einige Gramm rein wei6er Kry- 
stalle von Qnecksilberrhotlanid ab. 

0,4282 g gaben 0,6307 BaSO,. 
0,3397 g ,, 0,2481 HgS. 

Hg(CN), + 2 J1 = HgJ, + 2 J.CN 

EIgfCN), + 48CN = Hg(SCN), i- 2NCS.CN 

Ber. fur Hg(SCN), Gef. 
Hg F3,21 62,98 
H 20,25 20,22 

Zwecks lsolierung des in der itherlosung enthaltenen 
Produkts wurde diese durch Aufblasen eines kraftigen 
trocknrn Luftstromes eingeengt. Als von der Flussig- 
keit nur wenige Kubikzentimeter ubrig waren, krystalli- 
sierte eine rein weifie Substanz rasch aus. Nach dem 
Eintrocknen bot der Ruckstand den Anblick eines rein 
weiBen krystallisierten Korpers, der die Augen sehr 
stark angriff. Sein Geruch erinnerte an denjeenigen des 
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Jodcyans. Die Ausbeute betrug etwa 7 g;  die theore- 
tische vou Cyansulfid berechnet sich zu 8,4 g. 

Der so gewonnene KSrper zeigte vollige Uberein- 
stimmnng mit dem von L i n n e m a n n  und S c h n e i d e r  
ausfiihrlich untersuchten Cyansulfid. Er erwies sich als 
ungemein fliichtig. Zwischen zwei Uhrglasern t ra t  schon 
bei schwacher Erhitzung eine prachtvolle Sublimation 
ein, wobei an dem Gberen Glase grode rhombische Bliitter 
sich absetzten. Nach L i n n e m a n n  sublimiert das Cyan- 
sulfid schon zwischen 20 und 30’ in rhombischen Bllttern. 
Der Schmelzpunkt der Substanz wnrde zu 62’ (nach 
L i n n e m a n n  60-61’) ermittelt, iiber denselben erhitzt, 
verwandelte sich die Schmelze in einen festen, gelben 
Korper, wie es anch L i n n e m a n n  beobachtete. Der Ge- 
ruch und die irritierende Wirkung auf die Augen stehen 
in Ubereinstimmuug mit den Angaben L i n n e m a n n s  und 
S c h ne id  e r  s. 

I. 0,2652 g gaben O,T214 BaSO, (Carius). 
11. 0,1964 g ,, 0,5393 ,, 

Ber. fur Gef. 
(CW,S I I1 

S 38,13 37,311 37,70 

Analyse I1 wnrde mit einem im KohlensLnrestrotn 
bei 60° snblimierten Praparat  ansgefuhrt. 

l)aS beide Bnalysen etwas zu niedrig ansfielen, er-  
kliirt sich darans, daB die Substanzrohrchen beim Zu- 
schmelzen der Bombenrohre offen waren, was in An- 
betracht der groSen Fliichtigkeit des Cyansnlfids kauni 
znllssig war. 

Nach S c hn e i  d e r  ’) erleidet selbst das sublimierte 
Cyansulfid bei langerem Aufbewahren in einer ganx 
trocknen Atmosphlire VerLndernng. Dasselbe Verhalteu 
zeigte anch das von mir hergestellte Praparat;  es blieb 
i n  einem Wageglase im Exsiccator anf bewahrt , etwa 
eine Woche hindurch unverandert, fing aber dann an, 
sich gelb zu a r b e n  nnd verwandelte sich allmahlich in 

*) Jonm. prakt. Chem. “4 32, 198 (188b). 
.4nnalen der Chemie 419. Band. 24 
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eine gelbbraune, vollig geruchlose und in organischrn 
Fliissigkeiten unlosliche Substanz. 

Wie sich aus spater ausgefuhrten Versnchen ergab, 
reagiert das Rhodan in ahnlicher Weise wie mit Queck- 
silbercyanid auch mit Silber- und %inkc.yanid. Neben 
Ather wurde als Liisungsmittel auch Schwefelkolilenstoff 
verwand t. 

VII. Rhodan und Stickoxyd. 
1. Der erste meiner Versuche zur Herstellung des 

freieii Khodans wurde im Jahre 1907 vorgenommen. Zu 
diesem wurde ich durch den Gedanken geleitet, dali 
die auffallend grolie Ubereinstimmung der meisten an- 
organischen Rhodanide mit den entsprechenden J odiden 
hinsichtlich Loslichkeit und Neigung zur Komplexbildung, 
sowie eine etwa gleich grobe Neigung zum Zerfall, die 
einige von ihnen, wie die Cupri- und Thalliverbindnngen 
zeigen, einer etwa gleich groDen Elektroaffinittlt des 
Khodans und Jods entsprechen mubte. Es erschien mir 
deshalb als wahrscheinlich, daS Bhodan und Jod durch 
etwa gleich starke Oxydationsmittel vom IoneiiznStande in 
den elektrisch neutralen Zustand sich Uberfuliren lassen 
wurden. Ein geeignetes Mittel glaubte ich in der 
sa2petngen Siiure gefunden zu haben, die ja Jodwasser- 
stoff zu Jod oxydiert, ohne dieses in mel3barem Betrage 
zu verandern. 

Kine mit Schwefelsaure angesguerte, zieinlich koii- 
zentrierte wLJ3rige Losung von Bhodankalinm wurde mit 
einer waDrigen Losung von Natriumnitrit versetzt. Es 
t ra t  sofort eine hbtrote Parbung auf, die so intensiv war, 
dali die Flussigkeit undurchsichtig wurde. ZU gleicher 
Zeit begann eine aufierst lebhafte Entwivklung von 
SticRozyd. Wlhrend der Gasentbindung nahm die lntensitiit 
tler roten FLrbung sehr rascli ab, und nach wenigen 
Minuten bot die Fliissigkeit nur einen schwach gelb- 
bmunen Farbenton dar. 

tTm zu entscheiden, inwieweit diese Unbestiindigkeit 



Shulien uber das freie Rhodan. a99 

der roteii Substanz von einer Reaktion rnit dem Wasser 
herriihrte, wurde versucht, den farbigen Stoff mittels 
verschiedener organischer Solvenzien, wie Ather, Schwefel- 
kohlenstoff, Renzol, Petrolither, Tetrachlorkohlenstoff u. a. 
der wli6rigen Losung zu entziehen. Dabei konnte kon- 
statiert werden, (la5 der rote Korper von den gesamten 
Fliissigkeiten in mehr oder weniger reichlicher Menge 
anfgenommen wurde. IXe derart erhaltenen Losungen, 
die ja, rnit Ausnahme der atherischen, keine nennens- 
werten Wassermengen enthielten, waren indessen ebenso- 
wenig wie die wa5rigen stabil, sondern auch in diesen 
fand eine lebhafte Entbindung von Stickoxyd statt, wobei 
die Farbenintensitat schnell abnahm. In einigen Fallen 
wurde die Gasentwicklung so stark, daS die Fliissigkeit, 
mie in lebhaftem Kochen begriffen erschien. 

Um die Stabilitat der Losungen zu erh6hen, wurde 
bei den nachfolgenden Synthesen des Korpers immer mit 
stark gekuhlten Losungen gearbeitet. Die Losungen des 
Korpers in organischen Solvenzien wurden sofort nach 
dem Ausschutteln in Kaltemischungen von Eis und Koch- 
salz getaucht, und in der Tat  zeigten sie bei diesen 
Temperaturen eine entschieden erhohte Bestandigkeit. 
Die Entwicklung von Stickoxyd horte fast vollstandig 
auf, wahrend halbstiindiger Beobachtung der Farbe 
anderte sich cleren Intensitat kaum. 

Bus dem Umstande, daS die rote Substanz in Losung 
unter Stickoxydentwicklung zerfiel, wurde nun ersicht- 
lich, da5 sie rnit dem gesuchten freien Rhodan nicht 
identisch sein konnte, sondern aus einer Stickoxyd- 
verbindung bestehen mu5te. 

Es wurde dies auch durch einen Versuch mit einer 
Losung in Schwefelkohlenstoff bestatigt. Bls ngmlich diese 
rnit einer starken Ferrosulfatlosung behandelt wurde, ent- 
farbte sie sich rasch, wlhrend die 'letztere die schwarz- 
branne Farbe der Verbindungen von Stickoxyd rnit 
Ferrosalzen sofort annahm. Ein Blindversuch ergab, daS 
die NO-Menge, die bei .4usschiitteln einer angesanerten 

20 * 
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Nitritlosnng mit Schwefelliohlenstoff von diesem auf- 
genommen wird, keineswegs eine Farbung der gleichen 
Intensitat erregen kann. Bezuglich der zweiten Kompo- 
nente der roten Verbindung lag es sehr nahe, diese fur 
Khodan zu halten. Ich hatte inzwischen die Gewinnung des 
freien Rhodans aufgefunden und u. a. seine oxydierenden 
Wirkungen auf Metalle und Kupferrhodaniir beobachtet. 

Wenn nun eine Verbindung von Stickozyd und Bltodan, 
also ein dem Nitrosylchlorid analoges Nitrosylrhodanid 
vorlag, so muSte in Anbetracht der groSen Leichtigkeit, 
womit Stickoxyd abgespalten wurde, die Rhodangruppe 
derselben imstande sein , chemische Wirkungen, den- 
jenigen des freien Rhodans ahnlich, auszuuben. Dies war 
in der Tat der Fall. 91s etwas trocknes Kupferrhodaniir 
mit  einer relativ starken Schwefelkohlenstoflijsung der 
farbigen Substanz umgeschuttelt wurde, farbte sich das 
Rhodanur sofort schwarz, und zu gleicher Zeit wnrde die 
anfanglich intensiv rote Losung nnter Gasentbindung 
fast furblos. Das schwarze Reaktionsprodukt lieferte die 
Reaktionen des Cuprirhodanzds. Wurde dieselbe CS,-Losung 
mit metallischem Quecksilber geschiittelt, trat ebenfalls 
schnelle Entfarbung ein, wahrend etwas Quecksilher- 
rhodaniir gebildet wurde. 

Diese Versuche sprachen mithin dafiir, dap der rote 
Korper ein &itrosylrhodanid NO. SCN sei, das aus Rhodan- 
wasserstoff und salpetriger Saure nach der Gleichung : 

HO.NO + HSCN = NO.SCN f H,O 

entstanden ware. Bekanntlich werden die Nitrosyl- 
halogenide durch Wasser nach der Gleichung: 

hydrolysiert. E im analoge Spaltung erleidet auch das 
Nitrosylrhodanid, das zwar von Wasser langsam zersetzt, 
aber von Alkalien unter sofortiger Entarbung in Nitrit 
und Rhodanid zerlegt wird. Beim bnsiinern der alka- 
lischen Losung tritt die Flrbnng, wie zu erwarten, sofort 
wieder anf. 

(1) 

NO.Hlg + H,O = HO.NO + H.Hlg 
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Wie sic11 beim Durchforschen der Literatur heraus- 
stellte, war meine Beobachtung der Farbung, die salpe- 
trige Saure in Hhodanwasserstoffliisungen erregt, keines- 
wegs neu. Schon im Jahre 1852 wurde dieselbe von 
einem franzosischen Chemiker B e  s n ou l) beobachtet und 
spater, im Jalire 1865 nuch von dem Englander E. M’. 
l)avy.a) Nach Besnou  sol1 eine ahnliche rote Farbung 
anch entstehen, wenn Rhodanide mit Phosphorsanre, 
Wasserstoffperoxyd, Essigsaure u. a. behandelt werden, 
eine Angabe, (lie kanm der Widerlegung bediirftig ist. 
Von U a v y  wurde 11. a. die Loslichkeit des roten Kiirpers 
in organischen Fliissigkeiten beobachtet und ferner die 
Unbestkndigkeit dieser sowie der waDrigen Losungen 
konstatiert. 

JI. Urn die Identitat der roten Snbstanz definitiv 
sicherzustellen, wurde versncht, die Verbindung aus 
dein verhaltnismlflig leicht augiinglichen NitrosyZchZorid 
%II gewinnen. Wenn letzteres, in einem indifferenten 
organischen Solvens wie Tetrachlorkohlenstoff gelost, der 
Fhwirkung eines Metallrhodanids wie AgSCN, ausgesetat 
wurde, war j a  eigentlich n~ir  eine primare Realition 
miiglich, und %war die dnrc’h folgende Gleichung ver- 
sinnlichte: 
(2) NO. C1 f AgSCN = S O .  S(’X -I- AgCl . 

Xitrosylchlorid wurde durch Destillatiou von &itrosyl- 
schwefelsiiure mit trocknem Kochsalz hergestellt. L)as 
gasformige Chlorid entwich schoii bei Ik-asserbadhitze 
und wurde in reinem Tetrachlorkohlenstoff aufgefangen. 
Hie erhaltene Lbsung enthielt etwa 2 Proz. NOCl. Es 
wnrile nun zunlchst eine QnantitLt der NOC1-Losung bei 
Zimmertemperatur mit Rhodansilber in Uberschufl be- 
handelt. 

Bei Umschutteln nahm die E’liissigkeit rasch eine 
tlunkel rotbra7~ne Farbe an, gleichzeitig setzte aber eine 
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sehr lebhafte Entbindung voii Stickoxyd rin. wod urch die 
Intensitat der FLrbung schnell abnahni. 

Eine zweite Quantitat der NOC1-Liisung wurcle erst 
in Kiiltemischung von Eis und Kochsalz bis anf - 17O 
abgekuhlt, wonach Rhodansilber im UberschuB nach und 
nach unter regem Umschutteln eingetragen wurde. Auch 
in dieseni Falle farbte sich die Liisung intensiv rotbraun, 
und als die Reaktion zu Ende gebracht war ,  war die 
Flussigkeit bis zur Iindurchsichtigkeit gefiirbt. Allein die 
NO-Entwicklung blieb qanx aus. und bei nachherigem Auf- 
bewahren der Losung in eineni Vakuumget'afi bei etwa 
- 17 O, war wallrelid mehrerer Stunden keine Schwachung 
der Farbe zu bemcrken. Die frisch hergestellte Lijsung 
wurde auf Citlor gepruft, in der Tat va ren  kleine Mengen 
davon nachzuweiscn. Frriier wurden an der L6sung 
die Proben mit Kupf ~rrlrodanur nnd Ikm-osulfat ansgefuhrt. 
Dabei waren Schwurzung des ersteren und intensive 
BraunfZrbung des Ferrosuifats ALI bemerken. b-urde end- 
lich die Liisung mit Natronlauge brhandelt, so t ra t  Ent- 
farbung unter Rhodaniti und Sitiaitbildung ein. 

Die Ergebnisse dieser dwi  ~'(?i.m!he sprechen also 
dafiir, daA die aus 72ftoclunru~.~serst~i~ iuitl aatprtriyer Saurc 
einerseits, i\i'tro.ylchloricl nud Rltorlurcsilber andrerseits er- 
haltenen rotbraunen Verbindungen idertlisch nnd als 
Nitrosylrhodanid anzusprechen waren. 

111. Sobaltl eine nlliere I<enntius des fk im IZhoduits 
gewoiinen worden war. bot sich rinc Xiglichkeit, das 
Nitrosylrhodanid nach einer dritten Methode, c~urch Ad- 
dition V O ~ I  Stickom& zu deem Hhodutt ZLI erhalten. 

Ich habe bisher nur einen vorliiufigen diesbezug- 
lichen Versuch angestellt. Trocknes, durch Eis und Koch- 
salz gekiihltes Stickoxyl wurde in eine etwa 1-n, 
ebenfalls durch Kaltemischung gekii hlte ~lliodaii-Schurefel- 
kohlensto'fflosung i n  lebliaftem Stroni eingeleitet. 1)ie 
Lbsung fiirbte eicli dabei rasch braunrot. wurcle bald 
undurchsichtig, wonach die FarbenstLrke wieder rasch 
abnahm. Sach Verlnnf weniger Minuteii war die Losung 
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hell rotbraun gedrb t ;  bei andauerndem Einleiten von 
Stickoxyd blieb die IntensitLt der Farbe fast konstant. 

Die vom Stickoxyd in der Rhodanlosung erregte 
Farbung zeigte vollig dieselbe Nuance wie die nach den 
zwei vorigen JIethoden hergestellten, rotbraunen Losungen, 
und da ihre Bestiindigkeit offenbar ebenso gering war. 
konnte auf die Identittit der clrei farbigen Produkte ge- 
schlossen werden. 

Wenn Stickox?jd bei niedr9er 'lkmperakr aut' Rhodm 
in Losung einwirkt, spielt .cich a h  zii einem geicissen Be- 
trage der Piorgang 
(3) NO + SCN + S O .  SCS 

ab . 
Die Vorrichtung zum dbkuhlen des Stickoxyds vor 

den) Eintreten in die Ithodanlosung war bei meineni 
Vefsnche nicht wirksam genug. Irh hege deshalb die 
Absicht, die Versuche unter Zuhilfenahme von krgftigeren 
Kiilteniisc~linngen und komprimiertem Stickoxyd bei (AL- 
iegtLnlieit, veiter zu verfolgen. 

Dic. Rsistenx einer leicht dissvziierbaren, stark ge- 
f hrc'iteu Verbindung von Rhodan nnd Stickoxyd erscheint 
mir als eiue der interessantesten .~nOerungen der /falo.qen- 
mtnr des t'reien Mhodans. 

Die Nitrosoverbindungen der echten Halogent. sind 
bekanntlich tief gef'iirbte Verbindungen m i t  einer Neigung 
ZII Dissoziation, die mi t  der Abschwiichung tles elelitro- 
negativen Charakters des Halogens ansteigt. 

So ist das NiCrosyZchZorid') bei Erhitzen bis auf 700' 
besttindig, das Nitrosylbromid hingegen nur bei Tempe- 
raturen unterhalb seines Siedepnnktes - 2' stabil. 2, 

Was endlich das Nitrosyljodid betrifft. so ist es bei ge- 
wohnlicher Temyeratur nicht einmal eines momentanen 
Daseins fiihig, soiidern zerfAUt angenblicklich in Stick- 
oxyd und Jod. Die Uiiterschiede der Nitrosylhalogenide 
hinsichtlirh Stabilitlt sind also erheblich. 

* )  S u d b o r o u y h  u. M i l l x r ,  Journ. chem. SOC. ,is, 73 11891). 
*I Ltriidolt, diese Aiirifilen 116, Ii? 118601. 
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l)as -Vihosylrhodanid ist nun keineswegs bei - 2 O1 

welche T’emperatur als obere Grenze des Existenzgebiets 
des Yitrosylbromids zu betrachten ist, bestlndig und 
mi16 demnach weniger stabil als dieses sein. es la8t sich 
somit ungezwungen seiner Stabilitat nach zwischen 
Nitrosylbromid und Nitrosyljodid einreihen. Demzufolge 
sollte der elektronegative Charakter des freien Rhodans 
schwucher als derjenige des Broms, aber stiirker als der- 
jenige des Jods sein, iws im besten Einklang mit deru 
verschiedenen Verhalten des Rhodans gegen Bromide 
iind Jodide steht. Ks wurde dieser Befund auch dnrch 
die Untersuchumg von B j e r r u m  und I i i r s c h n e r  (vgl. 
S. 221) bestiitigt, die das Normalpotential Rhodan/Rhodan- 
ion zu 0,769 Volt berechnen, wahrend die entsyrechenden 
Potentiale fiir Brom nnd Jod 1,09 bezw. 0.54 Volt sint-l. 

VII1. Rhodaii iiiicl Chlorwasserstoff. 
I. Allgemeinea. 

1j-k schon friiher her\-orgehoben w.ui.de, ergabclii 
die Untersuchungen iiber das Verhalten des freien 
Rhodans gegen einige orgauisclie Korper, daD Rhodan 
als ein echtes Thiocyan zti fwmulieren ist. Es erliebt 
sich dann die Frage, ob diesem Thiocjan die Kitril- 
strnktur 1 oder die lsonitrilstruktur I1 beizulegeii ist. 

1 I1 
-S-C=X -S-N=C. 

1)er Kntscheidung dariiber stehen keine besonderen 
Schwierigkeiten entgegen, man mu8 nur bedenken, cia13 
freies Rhodan dnrch einfaches Verdraiigen aus Metnll- 
rhodaniden mittels Chlor oder Brom entsteht. Kine 
Verbindung von der Struktur I1 kann nun unmiiglicli 
bei Vorhandensein von freiem Chlor oder Brom existenz- 
fahig sein, das Halogen wurde sich sofort an den un- 
gesattigten, zweiwertigen Kohlenstoff adtlieren. Es kann 
daher Clem freien Rhodaii nicht die Struktur I1 zukommeii, 
weshall, ihm entschieden die Nitrilstruktur 7 beizulegen. ist. 

L)as in L6sung existierrnde reaktive Rliodan hat ruit 
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groSter Wahrscheinlichkeit dieselbe MolekulargrODe wie 
das Jod unter den gleichen Bedingungen, weil sonst, wie 
es mir scheint, die iiberaus gro5en Reaktionsanalogien 
der beiden Stoffe schwer zu erklaren wgren. Uas J o d  
is t  nun in allen untersuchten organischen Solvemien 
von der JlolekulargroOe J,, weshalb das reaktive freie 
Khodan demnach als Dirhodan (SCN), in Losung be- 
s tehen w iirde. 

Der Entscheidung iiber die Molekulargriifle des 
I\’hodans durch kryoskopische oder ebullioskopische 
Messungen stehen zur Zeit gewisse Schwierigkeiten ent- 
gegen, da es noch nicht aufgeklart ist, ob freies Rhodan 
bei der Einwirkung von Broni auf Rhodanide bei 
variabler Bromkonzentrstion zu ganz guarLtitutiuem Be- 
trage sich bildet, und die Ermittlung der Konzentration 
einer Rhodanlosung demuach nicht mit der gewiinschten 
Zuverliissigkeit ausgefiihrt werden kann. Allein ohne 
eine exakte Kenntnis der Bhodankonzentration und eine 
miiglicbt verfeinerte MeBmethodik sind keine sicheren 
Schliisse iiber den Molekularzustand des Rhodans aus 
den Versuchsergebnissen moglich, weil fur das Dirhodan 
(SCN), nicht nur eine Assoziation zu hoheren Molekiil- 
gattungen - eine solche wird durch die grofle Neigung 
des Rhbdans zur Polymerisation in Losung sehr wahr- 
scheinlich - sondern auch Uissoziation moglich ist. 
lch habe es deshalb fur ziemlich nutzlos gehalten, auf 
dem jetzigen Stand der Untersuchung Rlolekulargewichts- 
bestimmungen mit den iiblichen Hilfsmitteln auszufiihren. 

Indessen erscheint es mir als nicht ganz aus- 
geschlossen, da5 durch eingehendere Studien der Oleich- 
gewichte zwischen Rhodan und Jod Susknnft iiber den 
Jilolekularzustand des Rhodans zu gewinnen ist. 

I n  dem in den Rhodanlosungen zweifellos existie- 
renden Dirhodan miissen die SchwefeZutome miteinander 
einfach verbunden sein, wodurch das Rhodan sich ais 
ein Cyandisulfid von der Struktur 

NzC-S-S-CEZN 
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darstellt. IXeses enthiilt zwei normale Cyanradikale, und 
es lie0 sich daher vermuten, dal3 freies Rhodan eben wie 
die organischen Cyanide, die Nitrile, mit verschiedenen 
anorganischen Agenzien additionelle Verbindungen liefern 
wiirde. Bei diesbeziiglichen Versuchen konnten selbst- 
vetatiindlieh nnr solche Bgennien zur Verwendung ge- 
langen. gegeii welche das Rhodan nicht seine Halogen- 
eigenseheften betatigen kiinnte. Ich habe von derartigen 
Ke;rlrtionen bisher lediglich die Ninwirkung von Chlor- 
?msserstoff auf das Elhodan etwas eingehender studiert~, 
nnd es werden im folgenden die dabei gewonnenen Resul- 
tate rriitgeteilt. 

1 )ie organischen Nitrile addieren leicht Chlorwasser- 
stoff, dabei teils in Imidchloride R.CCl=NH, teils in 
dmidcclzloride E. CC1, .NH, ubergehend. 

Die i4midchZoride sind wenig bestandig und deshalb 
nnr nnter bestiinmten Bedingungen erhlltlich. L)as dem 
Propionitril entsprechende Amidchlorid entsteht z. B. 
nrtr. bei Temperaturen unterhalb - 1 0 O . l )  Buch die 
Tminidchloride sind leicht zersetzlich und spalten ihren 
Chlorwasserstoff beim Erhitzen ab, wobei das Nitril 
xuriickgelsildet wird. 

Hei den entsprechenden Brom- und Jodverbindungen 
sind die Stabilitatsverhiiltnisse die entgegengesetzten, 
iiideni die Amidbromide und -Jodide ziemlich leicht zit er- 
halten sind, nicht aber die Imidverbiridunyen. 

Ich hielt es deshalb fur wahrscheinlich, da8 die 
Anlagerung von Chlorwasserstoff an das freie Rhodan, 
wenn eine solche iiberhaupt stattfande, zu einein den 
Imidchioriden entsprechenden Prodnkt von der empirischeii 
Formel (SCN), .2HCI fiihren wiirdc. 

Siide r b a c A, 

11. Experimentellee. 
A. hruersztche. 

Die ersten Versuche iiber das Verhalten des Rhodaris 
zu Chlorwasserstoff' -u\rurden clerart angestellt, da8 trocltner 

S c h w a r x e ,  J o n m .  pralrt. Chem. [2] 4%, 7 (1890). 
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Chlorwasserstoti in ziemlich starke,  etwa 1-n Ithodan- 
losungen, die mit  Eiswasser gekiihlt wurden, ein- 
geleitet wnrde. Als Losnngsmittel gelangten Schwefel- 
kofdenstoff, absoluter Ather und Tetrachlorkofdenstoff zur 
\erwendong. In siimtlichen Liisungeii wurden bei Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff feinlirystallinische Substanzen 
ausgeschieden. Die Geschwindigkeit des Ausfallens war 
in Schwefel- nnd Tetrachlorkohlenstoff betriichtlich gro0er 
als in Ather, ebenso die Ausbeuten an Substanz. In 
ersteren wurden namlich aus 5,8 g Rhodaii etwa 5 g 
Snbstanz erlialten, wahrend in Ather die Ausbeute aus 
11,6 g nur 3 g betrug. Wie sich aus spiiter angestellten 
Versuchen ni i t  Hhodanlosungen in Chloroform und Bertrol 
ergab, schlieOen sicli diese den CS,- und CCl,-Losungen 
in ilireni Verhalten gegenuber Chlorwasserstotf ikll. 

Die ausgef&llten krystallinischen Produkte waren iiiit 
gelben amorphen Kiirpern gemengt, das aus Ather ab- 
gewhiedene jedoch weniger als die iibrigen. weslialb 
dieses der Aiialyse nnterworfen wurde. 

Die fur Chlor, Schwefel und Stickstoff erniittelten 
Prozentzalilen stimmten leidlicli m i t  den fur die Verbin- 
dung (SCN), .2HC1 berechneten uberein. 

Da die Additionsprodukte in allen Solvenzien, von 
denen sic nicht zersetzt wurden, sehr schwerloslich waren, 
ersvhien es v611ig aussichtslos, sie durch Krystallisation 
rein darstellen zu konnen. und es blieb mir deshalb nichts 
anderes ubrig, als die Uarstelluigsweise abzuandern. Die 
bisher gebrauchte hatt,e den Nachteil, geraume Zeit, 
mehrere Stunden zu verlangen. Ks lie6 sich jedoch 
denken, daU, wenn in irgend einer Weise die I h e r  der 
Reaktion abgekurzt werden konnte. die Bildnng der 
Nebenprodukte wesentlich zuriickgedrlngt, vielleicht 
glnzlich verhindert werden konnte. 

Ich fulirte daher in das Verfahren die Modifikation 
ein. dalS das Solvens erst mit Chlorwasserstoff gesattigt 
und dann diew lJosung init der Bhotlanlijsung vermisctit 
wnrde. 
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I l s  Losungsmittel wurde bei diesen Versuchen 
letliglich absohter ,&her verwendet, aus dem j a  das reinste 
Produkt zu gewinnen war. 

H. Darstel2un.g der Yerbiiiduiigeii I SC3 .2 HCl 
und (SCN), .HC1. 

Kine Losung von Rhodan in absolutem i t h e r ,  aus 
16 g Rrom in 200 ccm Solvens bereitet, wurde unter 
Kuhlung mit Eiewasser mit einer 20 prozentigen absolut 
iitherischen Chlorwasserstoft'liisung gemischt. 

1)ie Mischungsfliissigkeit farbte sich sofort gelb und 
fing fast augenblicklich an, sich zu truben. Nach wenigen 
dngenblicken setzte die Susscheidung einer rein weiBen 
kryxtallinischen Substanz ein, nnd nach Verlauf einiger 
Minuten hatten sich einige Gramm derselben am Boden 
des GefaSes augesammelt. Die Losung blieb etwa eine 
Stnnde bei Zimmerwarme stehen, wobei das Aussehen 
tles Niedersclilags keine VerLnderung erlitt. Die Mutter- 
lauge wurde tlann abgegossen, der Bodenkorper zweimal 
durch Dekantieren mit atherischem Chlorwasserstoff ge- 
waschen, danach auf ein Saugfilter gebracht und noch- 
mals mit atherischem Chlorwasserstoff gewaschen. L)er 
i t h e r  und der Chlorwasserstoff wurden encllich durch 
einen trocknen Luftstrom vertrieben. 

Die immer noch rein wveiOe Substanz wurde in ein 
grijBeres WIgeglas eingeschlossen und ini Exsiccator 
nufbewahrt. husbeute etwa 2 g. 

I .  0,1773g gaben 0,2634 AgCl und 0,4371 BsS0,. 
0,1825 g ,, 0,0875 CO, nnd 0,0227 H,O. 
0,1668 g ,, 21,7 ccm Stickgas bei 1S0 u. 765 mm Druck. 

Ein zweites Praparat  aus derselben Rhodanmenge, 
aber in 2 n-Lijsung bereitet, wobei die Ansbeute ebenfalls 
'2 g betrug, lieferte die folgenden Zahlen: 

11. 0,2182 g gaben 0,3242 AgCl und 0,5336 Ba80,. 
0,1732 g ,, 0,0820 CO, und 0,0208 H,O. 
0,1447 g ,, 18.9 ccm Stickgas bei 20° u. 757 mm Dmck. 
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Ber. fur Qef. 

c1 37,45 36,73 36,74 

C 12,69 13,07 12,91 
H 1,06 1,39 1,34 
h' 14,80 15,31 15,16 

S 33,87 33,85 33,55 

I n  dem weiOen krystallinischen Korper lag also ainr 
r?dhdung des Ritodans init Chlorwassarstoff von der Zrr- 
sammensctzung (SCN), .2 HC1 uor. Beim Erhitzen im Kapillar- 
rohr bleibt die Substanz bis iiber 100' unverandert, 
fArbt sich bei gesteigerter Temperatur gelb und geht 
dann allmablich ohne zu schmelzen in ein braunes Pro- 
dukt uber. \Vie schon bemerkt, ist die Verbindung in 
den gewohnlichen organischen Solvenzien wie Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorliohlenstoff, Benzol n. a. sehr schwer- 
16slich; mit Wasser tritt Zersetzung ein, ein Vorgang, 
der spater eingehender besprochen wird. 

Vor Fenchtigkeit geschiitzt, ist die Verbindung, wie 
es scheint, unbegrenzt haltbar. 

Die stark HC1-haltige, Zitherische Mutterlauge der 
Verbindung (SCN),.2HCl, in der kein freies Rhodan nach- 
znweisen war, wurde im Vaknum bei Zimmerwiirme bis 
zur volligen Trockenheit eingedampft; efi blieben dann 
etwa 5 g einer ubelriechenden, gelbgefarbten Krystall- 
mass6 ubrig. Die Substanz wurde mehrmals aus Ather 
umkrystallisiert, woraus sie in Prismen oder Tafeln von 
rhombischem Habitns anschoL Es wurden znletzt hell 
bldgelbe Krystalle erhalten, die v6llig gernchlos waren 
und bei 69-70° schmolzen. 

0,1677 g gaben 0,1566 AgCl und 0,5207 BaSO,. 
0,1553 g ,, 0,1460 ,, ,, 0,4822 ,, 
0,1902 g ,, 0,1105 CO, und 0,0080 H,o. 
0,1446 g ,, 82,2 ccm Stickgaa bei 20" u. 769 rnm Druck. 

Ber. fur Gef. 
(SCN),HCl 1 I1 

CI 23,22 23,09 23,'24 
S 42,OO 42,63 42,63 
C 15,72 15,84 - 
H 0,66 0,4i - 
x 18,35 18,lO - 
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Der Korper vom Schmelzpunkt 69-70° stellte also 
eben/alls eine Additionsuerbindung von Rhodan und ChZor- 
wasserstoff, aber von der %usammensetzunc/ (SCN),HCl, dnr. 

l m  Gegensatz zu dem Korper (SCN),.2HCl ist 
(SCNhHCl in den verschiedensten organischen Flussig- 
keiten leicht loslich. Dem Wasser gegenuber verhllt 
AS sich ganz indifferent; bei kurxdauerndem Erhitzen 
damit schmilzt es , scheint aber keine weitere Verande- 
rung zu erleiden. 

Von erheblichem Interesse ist, da8 in Schtcefklkolile7i- 
stoff, l'etrachlorkohlenstoff, Chlorof b m  und Benrol keine 
nachweisbaren Mengen vom Korper (SCN),HCl gebildet 
werden. Es scheint also, als ob die Anwesenheit von 
, lther fur dessen Entstehen erforderlich sei. 

Behandelt man die ,,Rhodanhydrochloride' mit sehr 
stark saureu Jodidliisun.qen (Mischungen von gepulvertem 
Jodkalium und mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
dunnter konz. Schwefelsaure), tritt sofort reichliche 
Bbsclieidung von freiem Jod ein. Gegen ncutrale Jodid- 
losungen verhalt sich (SCN),HCl ganz indifferent, wenig- 
stens bei Zimmerwarme, wiihrend (SCN), .2HC1 eine gel be 
bis braungelbe Farbung durch Jod hervorbringt. 

Die Bildung von freiem Jod in den sauren Jodid- 
losungen erklart sich somit als eine Reduktion der Rho- 
danhydrochloride durch Jodwasserstoff, wobei ja  ai ls  
letzterem freies Jod entstehen mua. 

C. ISinwirhun,q von 7Yasser auf die Perbindung (SCN), .2 HC1. 
Wenn reines (SCN), . S HCl mit einer kleineren Menge 

Wasser behandelt wird, wandelt sich der rein weiDe 
Korper in eine blabgelbe, deutlich krystallinische Snbstanz 
um. In heiDem Wasser ist diese leicht loslich und wird 
beim Sbkiihlen der geslttigten Losung als hellgelbe 
Rlatter oder flache Nadeln von rhombischem Habitus 
ausgeschieden. Die Krystalle wurden mit ein aenig  
kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 
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0,2018 g gaben kein AgCl und 0,7262 BsSO,. 
0,1411 g 
0,1590 g ,, 0,1031 CO, und 0,0229 H,O. 

,, 

Ber. fur (SCN),H,O Gef. 
S 47,80 48,12 
C 17,88 17.68 
H 1,50 1,61 
N 20,86 20,6S 

24,6 ccm Stickgas bei 18,5O und 7 7 0  min Driick. 

Bie Ziisanimensetzung der gelben Rrystallisierten Substunz 
entapncilt also der Forinel (SCN),H,O, wodurck sie sich als 
ein Hydrat des fieien Rhodam darstellt. Uieses ist solnit 
aus dem Korper (SCN), . 2  HC1 durch Hydrolyse nacli der 
Gleichung : 

gebildet worden. 
Beim Erhitzen im Kapillttrrohr verhalt sich die Ver- 

bindung (SCN),H,O eben wie (SCN)2 .2HCI, sie wird ohne 
zu schmelzen zersetzt. In organischen Solvenzien ist sie 
eben wie diese unloslich, in kaltem Wasser verhiiltnis- 
ma5ig schwer, in heiDem leicht loslich. Die wgfirigen 
Losungen liefern mit Silber- und Merkurosalzen blaSgelb 
Niederschlage , die in verdiinnter Salpetersanre unlos- 
lich sind. 

In  sauren Jodidlosungen bewirkt das Rhodanhydrat 
im Gegensatz LU den Rhodanhydrochloriden keine momen- 
tane Joda bsc heidung. 

(SCN), . 2  HCI + H,O = (SCN),J&O + 2HCl 

III. Uber die Strnktur der neaenVerbindungen. 
Uie Versuche uber das Verhalten des freien Rhodans 

zum Chlorwasserstoff ergaben, dafi in absohtem k'ther 
Bhodan mit Chlorwasserstoff zzoei additionelle Verbin- 
dungen gibt, wahrend in den ubrigen gebrauchten Sol- 
venzien nur eine, und zwar die Verbindung (SCN),.2HCl, 
gebildet wird , ferner , ditg Rhodandihydrocldorid durch 
hydrolytische Wirkung des Wassers in eine wasserlosliche 
Substanz (SCN),H,O ubergefuhrt wird. 

Es wurde schon friiher (S. 306) bemerkt, dab bei einer 
Addition von Chlorwasserstofl an das freie Rhodan der 
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zu erwartende Korper den Charakter eines Imidchlorids 
haben sollte, und es wurden daher die folgenden Struk- 
tnren zuniichst in Betracht gezogen: 

1 NH=CCl-S-S-CCl=NH = (SCN),. 2HCl 

11 NiC-S--S-CCI=NH = (SCNXHCI 
111 NEC-S-S-C.OH=NH oder BE~C-S-S-CO.NH, = (SCN),H,O . 

Es stellte sich aber sogleich herans, dafi die For- 
meln 11 und I11 unmoglich den fraglichen Verbindungen 
beigelegt werden konnten, da Korper von diesen Struk- 
turen unbedingt mit Wasser Rhodanwasserstoff und wahr- 
scheinlich anch freien Schwefel liefern mufiten, die Ver- 
bindungen (SCN),HCl und (SCN),H20 aber tatsachlich von 
Wasser nicht verandert werden. Allein die Formeln 11 
und I11 stellen die einzigen einigermafien plausiblen 
Strukturen rnit offenen Atomketten dar, nnd ich wurde 
deshalb zn der Snsicht gefiihrt, dafi die fraglichen Korper 
ycliscire Qebilde seien. Dasselbe sollte dann auch flir 
das Bihydrochlorid, die Muttersubstanz des Rhodanhydrats 
gelten. 

Eine Richtlinie beim Suchen nach geeigneten hetero- 
cyclischen Strnktnren fur die drei Verbindungen lieferten 
zwei Versuche mit dem KSrper (SCN),H,O. 

Als'ich zwecks Entscheidnng dariiber, ob der Ver- 
bindnng Saurecharakter zukLme, sie rnit Natronlauge 
behandelte, wurde sofort freier Schwefel abgeschieden. 
Beim Erwarmen mit der alkalischen Flussigkeit Mste 
sich der Schwefel wieder auf. 

Bei Behandeln des Rhodanhydrats mit  einer wiifirigen 
Cyankaliumlosung trat glatte dufl6snng ein, nach An- 
siinern waren in der LSsung erhebliche Qnentitaten YOU 
Rhodanwasserstoff nachznweisen. 

Diese beiden Reaktionen, von denen besonders erstere 
mir als hbchst bemerkenswert erschien, gibt noch eine 
heterocyclische Verbindnng, die zn Rhodanwasserstoff in 
enger genetischer Beziehnng steht, niimlich die sogenannte 
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Persulfocyansarrre, anch Xantlianwasserstoff genannt , von 
der empirischen Formel (SCN),H,S. 

Diese seit lange her bekannte Verbindung - sie 
wnrde von Wbhle r  entdeckt - entsteht bei freiwilliger 
Zersetzung des Rhodanwasserstoffs in  konz. waflriger 
L6anng: 

3HSCN = HCN + H,S,C,N,. 
Xanthanwasserstoff krystallisiert in goldgelben Na- 

deln, schmilzt nicht ohne Zeraetzung, ist in Wasser nnd 
Alkohol schwer lbslich, in Eisessig etwas leichter loslich. 

Seine Struktur ist von Han  tzs  c h und W o Ive kam p l) 
vallig aufgekllrt worden, die Verbindung ist als 5-lmidn- 
3-thiocarbonyZ-4,5-dihydro- I ,  2,4-dithioazoZ oder ktirzer als 
T~iocurbimidodithioazolidin zu formulieren (Formel I). Wie 

I 
S F Z S  
I I  

HN=C2 3C=S 
\d/ 

H 

das Rhodanhydrat spaltet Xantlianwasserstoff bei Be- 
handlung mit Natron- oder Kalilauge Schwefel ab. Uabei 
wird der heterocyclische Ring gesprengt, und ein Slkali- 
salz der sogenannten Dithiocyansiiure von der Znsammen- 
setzung Il$3,C2nT, gebildet. Die Dithiocyanate haben die 
Struktnr 

NS-N,C<S, I~ ,  
wa8 sich aus ihrer Synthese aus Cyanurnid und Schwefel- 
AohZenstoff in alkalischer Losung ergibt (Ha n t z s c h a. a. 0.). 

Die alkalische Lasung von Dithiocyansaure nimmt 
indessen den abgeschiedenen Schwefel allmiihlich wieder 
anf und liefert, einen neuen 5gliedrigen Ring schliebend, 
das Alkalisalz einer mit Xanthanwasserstoff isomeren 
Sliure. 

Vergleicht man die empirisc,hen Formeln des Rhodan- 
hydrats und des Xanthanwasserstoffs, so wird ersichtlich, 

1) Dieee Annalen 331, 271 (1904). 
Aumlen der Chemle 410. Band. 21 
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daD diese analog sind; der Sauerstoff im ersteren ist im 
letzteren lediglich gegen Schwefel vertauscht. 

Dieser Umstand im Verein rnit den soeben besproche- 
nen Reaktionsanalogien fuhrte mich auf den Gedanken, 
daS beide Verbindungen vielleicht uon demselben struk- 
brellen Bau seien. Um fur diese Ansicht eine experi- 
mentelle Grundlage zu schaffen, wurde die Einwirkung 
von Alkalien anf das Rhodanhydrat etwas genauer unter- 
sucht. Wie soeben erwlhnt, werden bei der Zersetzung 
des Xanthanwasserstoffs durch Alkalieu anfier freiem 
Schwefel Slkalisalze der Dithiocyansuure gebildet. E x  
analogia sollten dann aus dem Bhodanhydrat unter den 
gleichen Bedingungen Salze einer Same H,OSC,N, ent- 
stehen. Die Isolierung des Kaliumdithiocyanats aus der 
durch Zefsetzen des Xanthanwasserstoffs rnit Kalilauge 
erhaltenen Lbsung geschieht nach Hantzsch')  durch 
Fallen mit Blkohol, die Substanz wird dabei zunachst 
olig abgeschieden, erstarrt aber beim Stehen oder notigen- 
falls beim Digerieren mit dlkohol zu einer weiSen Kry- 
stallmasse, die fast reines Kaliumdithiocyanat darstellt. 

I)as gleiche Verfahren wurde fur die Isolierung des 
Salzes &OSC,N, angewandt. 

Herstellung der Perbindung K,OSC,N,. 
6 g Rhodanhydrat, aus rohem Rhodandihydrochlorid 

gewonnen, wurden unter Eiskuhlung rnit einer Losung 
von 6,5 g Kaliumhydroxyd in 15 ccm Wasser behandelt. 

Ein gelblich weiSer Niederschlag von Schwefel ent- 
stand sofort, er wurde von der alkalischen Flussigkeit 
abfiltriert und zu dieser eine grbSere Quantitlt Alkohol 
gegossen. Uabei wurde eine schwere, fast farblose 
Fllissigkeit ausgeschieden, die nach zweimaligem Di- 
gerieren mit L41kohol zu einer weiDen Krystallmasse 
erstarrte. Diese wurde einige Zeit mit der alkoholischen 
Flussigkeit digeriert, alsdann abfiltriert, rnit Alkohol 

'1 Dime Annalen 331, 284 (1904). 



Stiidiela uber das f i e i e  Rhodan. 315 

gewaschen und im Vaknum uber Sckwefelsaure getrock- 
net. Ausbeute $2 g. Bei der Analyse wurden lediglich 
Kalium- und Schwefelbestimmungen ausgefuhrt. Erstere 
geschah durch cberfiihrung der Substanz in Kaliumsulfat 
nach vorhergehender Oxydation mit Salyetersaure, letztere 
nach Carius.  

0,3265 g gaben 0,4256 BaS04. 
0,3720 g ,, 0,3544 K,SO,. 

Bcr. fur K,OSC,N, Gef. 

K 43,90 42,75 
S 17,91 I a,o2 

Bei der Zersetzung des Rhodanhydrats mit Kalilauge 
wird also ein Kalisalz erhalten, dem eine dem Kaliumdi- 
thiocyanat analoge empirische Formel beiyelegt werden mu& 
Dafi beide Stotfe auch in struktureller Hinsicht analog 
sind, ergibt sich daraus, daB beide in wahiger Losung 
mit Eisenchlorid dieselbe schwarzbraune rasch voruber- 
gehende Parbung liefern. 

Die wiidrige Losung von Kaliumdithiocyanat lost er- 
hebliche Mengen Schwefel. Dasselbe gilt auch von dem 
Korper X,OSC,N,, und zwar ist dessen Losungsvermogen 
erheblich grolier bei Siedehitze als bei Zimmerwarme. 
Die heiB gesattigte Losung ist braungelb; bei Abkuhlen 
wird reichlich Schwefel ausgeschieden und zugleich die 
E’arbe der Losung stark abgeschwacht. 

Wie schon erwahnt, ist das Kaliumdithiocyanat als 
c,yanamidodirhiokohlen.saur~s Kalium erkannt worden. Die 
Verbindung K,OSC,N, mulJ demnach als cyanamidothio- 
kohlensaures Kalium formuliert und ihr  also die Struktur: 

N-C-N~C<O--K 8-K 

beigelegt werden. 
Daraus kann weiter gefolgert werden, daB Xanthan- 

wasserstoff und das Rhodanhydrat gleichartig gebaut 
sind und letzteres als Curbimidodithioazolidirr. formuliert 
werden muO (Formel 11). 

Z)a das Rhodanhy drat aus dem RhodarLdih~drocZII~~d 
durch Hydrolyse entsteht, so konnte offenbar fur das 

21 * 
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Hydrochlorid die Struktur 111 abgeleitet werden, nach 
welcher die Verbindung sich als Dichlorimidodithioazolidin 
darstellt. 

I1 111 
s---s s- -s 

HN=C I I  C=O Ei>(N/C=BH. I 
\N/ 

H H 

Die leichte Beweglichkeit der Chloratome im Bhodan- 
dihydrochlorid, die sich u. a. in dessen Reaktion mit 
Wasser kundgibt, versprach, dab Derivate davon ver- 
hLltnismaBig leicht zu erhalten seien. So lieB sich z. B. 
voranssehen, daB eine Reaktion des Dihyclrochlorids mit 
Anilin im Sinne: 

sich abspielen konnte. Xine Substanz von entsprechender 
empirischer Formel ist aber schon bekannt, es ist das 
sogenannte Thiuret, dessen Struktur durch die Arbeiten 
Fronim s l) anfgeklgrt worden ist. Seine Konstitution 
wird durch Formel A wiedergegeben, es i8t deninach als 
Phenykdiirnidodithioazolidin aufzufassen. 

(SCNX . 2  HC1 -f- NH,. C,H, = (SCN)J,N. CBHa + 2 HCl 

A 
s-s 
I 1  

HN-C C-N . C,H, 
\N/ 

H 

Somit stellt das . Thiuret gerade das bei der Kin- 
wirknng des Anilins auf die Verbindung III zu erwarteude 
Prodnkt dar, und es bot sich dadurch eine Moglichkeit, 
die fur das Rlrodandih~drochlol.id abgeleitete Formel 111 
in einfacher Weise zu erhtrten. 

Da das einfache Thiuret nicht ganz leicht als wohl- 
definierte Verbindung zu erhalten ist, wurden die Ver- 
suche auf die Herstellung von dessen Halogensnlzen 
eingerichtet, Verbindungen von scharfen Schmelz- oder 

’) Diese Anusleii ‘375, ‘20 (1893). 
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Zersetzungspunkten, die mit Wasser oder Alkohol kry- 
stallisieren. 

Einwirkuny von Bnilin auf die Perbindun.9 (SCN), . 2  KCl . 
Zu etwa 12 g rohem Rhodandihydrochlorid, in Benzol 

suspendiert, wurden 10 g Anilin gegossen und das Ganze 
kriiftig umgeschiittelt. hnfanglich war keine Einwirkung 
des Anilins zu bemerken, nach kurzer Zeit setzte aber 
die Reaktion unter betrgchtlicher W-armeentwicklung ein. 
Das Qemisch wurde nun rasch dickflussig, weshalb mit 
Benzol verdiinnt wurde. Kach etwa 12stundigem Stehen 
wurde das schmutzig gelbweide, feste Reaktionsprodukt 
von der Renzolliisnng getrennt und mit Benzol gewaschen. 
Ausbeute etwa 19 g. Die Substanz wurde aus verdunnter 
Salesaure krystallisiert, woraus sie in kleinen gliinzenden, 
blaSgelben Schuppen anschob. Ausbeute etwa 13 g .  

0,2124 g gaben 0,3350 BaSO, und 0,1048 AgC1. 
Ber. fiii (SCN),N€I,C,H, . HC1 + 3 H,O Gcf. 

S 21,40 21,tiG 
c1 11,85 l2,'LO 

Die ermittelten Prozentzahlen entsprechen einem 
Sl~~i,cret-h~~roehlorilZ mit 3 Molekiilen Krystallwasser. Das in 
anderer Weise gewonnene Thiurethydrochlorid krystalli- 
siert tatsachlich mit 3 Wasser. 

Es wurde nun ein Teil des Hydrochlorids aus Alkohol 
krystallisiert. Aus der heilS gesittigten Liisung schieden 
sich beim Abkiihlen blaagelbe Nadeln aus, die bei 214O 
nnter Zersetzung schmolzen. 

0,2104 g gaben 0,4015 BaS0, wid 0,1208 AgC1. 
Ber. fur (SCN),NH,C,H, . HCl Gef. 

S 2t;,10 26,20 
c1 14,43 14,ZO 

Nach F r o m m  '> sol1 das salzsaure Thiuret aus Alko- 
hol mit 1 Mol. Krystallalkohol krystallisieren und eben- 
falls bei 214" schmelzen. 

Das von mir erhaltene Salz war offenbar alkoholfrei, 

') Diese Aniialen 276, 46 (1893). 
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was hochstwahrscheinlich dem Umstande znzuschreiben 
ist, daS die Krystallisation durch rasches Abkiihlen der 
heif3 gesattigten Losnng erfolgte. 

Es wurde ferner ein Teil des aus Chlorwasserstoff 
krystallisierten Hydrochlorids in das Hydrojodid iibey- 
gefiihrt. 

Zu diesem Zweck wurde das Chlorid mit verdiinntem 
Ammoniak zerlegt und die freigemachte Base alsdann 
mit wal3rigem Jodwasserstoff digeriert. Das dabei er- 
haltene Salz wurde zunachst aus Wasser, dann ~ U E  

Alkohol krystallisiert, aus letzterem Solvens wurde es 
in groben, hellgelben Prismen erhalten, die bei 104O unter 
Zersetzung schmolzen. 

0,2654 g gsben 0,3276 BaSO, und 0,1630 AgJ. 
Ber. fur (SCN),NH,C,H,.HJ + C,H,OH Gef. 

a 16,73 16,95 
J 33,13 33,20 

Nach F r o  mm (a. a. 0.) krystallisiert Thiurethydrojodid 
aus Alkohol mit 1 Mol. von dem Losungsmittel, und diese 
Verbindung schmilzt bei 104O. 

Es wird also bei der Binwirkung uon Andin in Benrol- 
losung auf Rhodandihydrochlorid Thiuret oder vielmehr dessen 
Hydrochlorid gebildet, weshalb die fur das Hhodandihydro- 
chZorid abgeleitete Formel III als festgelegt angesehen 
werden muO, und der Korper sich als Dichbrimidodithio- 
azo Iidin d ars t ellt. 

Dadurcli ist auch ein neuer Beleg f i r  die Struktur 11 
tles Rhodanhydrats erbracht. 

Es moge kurz hervorgehoben werden, dal3 Derivate 
yon der Verbindung 11, also von dem Rhodanhydrat be- 
kannt sind, nlmlich die von F r e u n d  entdeckten fie$ 

R 
s-s 
I I  

RS=C c=o 
%\N/ 

R 
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oloxyde. Diese haben nach Hantzsch')  die Struktur B. 
Da die Senfoloxyde aus den t%nfZZchioriden, Verbindungen, 
die durch Chloraddition an die Senfole erhaltlich sind 
nnd die empirische Formel (RNCS),Cl, haben, durch 
Hydrolyse entstehen, erscheint es wahrscheinlich, da8 
die SenfoZchZoride von dem Korper 111, also von dem 
Rhodandihydrochlorid abzuleiten sind. 

Es eriibrigt nun, die Struktur der Verbindung 
(SCN),HCl etwas naher zu besprechen. 

Es sol1 aber sogleich zugestanden werden, daS bis- 
her keine experimentellen Tatsachen erbracht worden 
sind, die entschieden auf eine bestimmte Struktnr des 
K6rpers hinweisen. 

Schon friiher (S. 312) wurde betont, daS Rhodan- 
monohydrochZorid keine Verbindung mit offener Atomkette 
darstellen kann, sondern cycZiscA gebant sein muS. 

In Anbetracht der groaen Leichtigkeit , womit 
fiinfgliedrige cyclische Verbindungen entstehen, erscheint 
8s mir ferner als wahrscheinlich, daQ die Verbindung 
einen fiinfgliedrigen Ring enthalt. Die miiglichen 
Strukturformeln sind in diesem Falle, wenn von zwei 
mit Kohlenstoff-Kohlenstoff- bzw. Stickstoff-Stickstoil'- 
bindungen im Ringe, die nicht in Betracht zu ziehen 
sind, abgesehen wird, drej und zwar die durch IV, V 
nnd VI veranschaulichten. 

1v V VI 
S--S S=C - K H N - b S  

HN A-cl 
I I  s c-CI 

I I 1  
H N 4  C-Cl 

\N/ \S/ \x/ 
Verbindungen von dieser Struktur konnen in ihrem 

chemischen Charakter nicht sehr verschieden sein, nament- 
lich muS das Chloratom in ihnen gleichartige Funktioa 
haben. 

Von bisher bekannfen heterocyclischen Verbindungen 
achlieSt sich das p-ChZotthiazol, seinem Ban nach, diesen 

*) Dieee Annalen 8y1, 279 (1801). 
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Verbindungen am nlichsten an (Formel C). I n  diesem 
ist das Chlor, gerade wie in der Verbindung (SCN),H.Cl, 
relativ fest gebunden; das Chlorthiazol wird beim Reinigen 
mit Wasserdampf destilliert. 

C 
HC- S 

I 
HB c-CI 

\ N Y  

Von den Formeln IV, V und VI mu6 der ersten 
der Vorzug gegeben werden, und ewar weil diese eine 
Schwefel-Schwefel-Bindung enthalt. 

Eben wie das Dihydrochlorid, fur welches die Exi- 
stenz der Schwefel-Schwefel-Bindung bewiesen wurde, 
entsteht j a  das Monohydrochlorid aus dem freien Rhodan 
dnrch Anlagerung von Chlorwasserstoff, und fur das 
Rhodan ist die Disulfidformel zur Genuge erhartet worden. 
Nach Formel IV (auch nach TI) wiirde also tlas Mono- 
hydrochlorid gerade wie das Dichlorid und das Rhodan- 
hydrat ein Ditilioazoklerivat sein, und zwar CIdorimido- 
dalhioazol. 

Wenn man der Verbindung (SCNXHC1 die Struktur I V  
merkennt, IaBt  sich das Entstehen der beiden Rhodan- 
hydrochloride aus dem freien Rhodan in sehr einfacher 
Weise interpretieren. 

Es lagern sich zunlchst 2 Mol. Chlorwasserstoff an 
dss Dirhodan an, wodurch letzteres in ein Diimidchiorid 
ron der Struktur: 

I a s  6 0  
HN-CC~--S-~-CCI=NH 

abergefiihrt wird. Dieses Imidchlorid erleidet alsdann 
aach zweierlei Richtungen hin weitere Verandernngen. 

Die eine, die in Ather, nicht aber in Schwefel- und 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol usw. sich abspielt, vollxieht 
eich in der Weise, daS C-Atom 2 und N-Atom 6 unter Ab 
spaltung eines Molekuls Chlorwasserstoff und SchlieSea 
eines 5gliedrigen Ringes miteinander verknupft werden, 
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woraus die Verbindung (SCN),HCl, Struktur IV, her- 
vorgeht. 

Bei dem xweiten Vorgang, der in beliebigen Solvenzien 
stattfindet, werden ebenfall8 C2 und N6 unter RingschlnB 
verbunden, allein in diesem Falle bleibt die Chlorwasser- 
stoffabspaltung aus, iind Cle wird lediglich zu C6 ver- 
schoben. 

Beispiele von Umlagerungen unter RingschluD, die 
der letzteren ganz analog sind, bieten die Chloride der- 
jenigen zweibasischen Carbonsauren, die ihre Carbonyl- 
gruppen in der Stellung 1-4 haben, wie Succinylchlorid 
und PhthaEylchlorid. 

Uiese reagieren in den meisten Fallen, als ob die 
Chloratome an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden seien, 
weshalb man ihnen die Struktur: 

beigelegt hat. L)a diese SIurechloride aus den ent- 
sprechenden Sauren entstehen , also aus Verbindungen, 
die zweifellos offene Atomketten enthalten, so mu6 der 
Ubergang von Siiure in Chlorid von Ringschlnf! und 
Verschieben eines Chloratoms im Sinne: 

begleitet sein. I)a nun die Imidchloride sich als die den 
Sbrechloriden entsprechenden Imidokorper darstellen 
- der Carbonylsauerstoff ist j a  lediglich gegen die 
Imidogruppe vertauscht - so erscheint es recht plan- 
sibel, da0 auch an denjenigen Diimidchloriden, dereii 



322 Biiderback, Studien uher das freie Rhodan. 

Carbimidogruppen, wie beim obenstehenden, &us dem freien 
Rhodan derivierenden Chlorid, durch 2 Glieder von 
einander getrennt sind, eine ahnliche Neigung zum Ring- 
schluk3 zum Vorschein kommen wird. Von diesem Ge- 
sichtspunkte itus wurde eine Untersuchung uber das 
Verhalten der Nitrile zweibasiscJier Carboiisauren gegen 
Chlorwasserstofi von erheblichem Interesse sein. 

(Qaschlosaen d m  22. Oktobrr 1919.) 


