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Studien tiber das freie Rhodan;
von FErik Soderbdck.
| Mitteilung sus dem chemischen Imstitut der Universitit Upsala.

(Eingelaufen am 26. Februar 1919.)

Geschichtliches.

Die Bemiihungen, das freie Rhodan als wohl de-
finlertes chemisches Individuom herzustellen, sind von
ziemlich altem Datum. Schon am ¥nde der dreiBiger
Jahre des neunzehnten Jahrhunderts wurden einige
diesbeziigliche Versuche von Liebig angestellt. Seit
Berzelius wurden die Sulfocyanide als Verbindungen
eines Radikals Rhodan SCN formuliert, welches also in
denselben die Rolle der Halogene in den Haloidsalzen
iibernahm.

Liebig!} versuchte nun einfach das Rhodanradikal
durch das stark negative Chlor zun verdringen, indem
er Silber-, Blei- und Kaliumrhodanid der Einwirkung von
trocknem Chlorgas unterwarf. Die Reaktion des Chlors
mit Silber- und Bleirhodanid wurde in der Weise aus-
gefithrt, daf das Halogen f{iber die in einem Glasrohre
befindlichen Rhodanide geleitet wurde. Ohne #uBere
Wérmezufuhr trat dabei Reaktion ein unter ziemlich
starker Erhitzung, sowie Farbwechsel von WeiB nach
Zinnoberrot. In die kilteren Teile des Rohres destillier-
ten auferdem Cyanurchlorid (CN)yClg und Chiorschwefel S,Cl,
iber, eine Sprengung der Rhodangruppe durch das Ha-
logen anzeigend. Unter den Reaktionsprodukten konnte
indessen keine Substanz von der empirischen Formel des
Rhodans anfgefunden werden.

Das Rhodankalium wurde der Einwirkung des Chlors
teils in geschmolzenem Zustande und teils in wiS8riger
Liosung unterworfen. Die Schmelze firbte sich beim

1) Pogg. Ann. 15, 548 (1829).
Aunpalen der Chemie 419, Band, 15
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Uberleiten von Chlorgas sofort gelb, wonach sie sich
aufblihte, immer dickfliissiger wurde und zuletzt er-
starrte. 1n einem gewissen Augenblicke wurde ein roter
Dampf ausgestofen, der sich zu einem roten Pulver ver-
dichtete. Die bei der Analyse dieser voten Substan
gefundenen Schwefelzahlen waren etwas hoher als dic
filr SCN berechneten 55,21 Proz., sie schwankten zwischen
57,07 und 67,07 Proz.,, woraus Liebig den Schlub zog,
daB das rote Sublimat ein Gemenge verschiedener Sub-
stanzen darstellte.

In verdiinnten wiBrigen Losungen von Rhodankalium
wurde beim Kinleiten von Chlor nichts ausgefillt, aus
heien konzentrierten dagegen schied sich ein gelber
amorpher Korper aus. Die Analyse desselben lieferte
Zahlen, die mit den fiir Rhodan berechneten recht gut
iibereinstimmten, weshalb Liiebig den SchluB ziehen zu
konnen glaubte, er hitte das Rhodanradikal wirklich
isoliert.

Der neue Kirper war in den gebriduchlichsten or-
ganischen Solvenzien unloslich, loslich dagegen in konz.
Schwefelsiure. Er war ferner viollig unfliichtig, was
Liebig etwas bedenklich gegen seine Auffassung als
freies Rhodan gémacht zu haben scheint: wenigstens
findet er sich veranlafit hervorzuheben, daB, wenn das
Rhodan wirklich fliichtig sei, es sicher nicht einem Ber-
zelins oder einem Davy entgangen wiire.

Die Reaktion zwischen Chlor und konzentrierten wis-
rigen Rhodankaliumlosungen wurde gpiter von anderen
Forschern niher verfolgt. Die Krgebnisse dieser Ver-
suche wichen indessen von demjenigen Liebigs ab. ¥s
stellte sich ndmlich heraus, daf die Zusammensetzung
der gelben amorphen Substanz nicht konstant war,
sondern innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwankte,
ferner daB diese auller den drei Elementen der Rhodan-
gruppe auch Sauerstoff und Wasserstoff enthielt. Der
Kiorper konnte demnach nicht einheitlich sein. Liebig
selbst gab auch spiter (1844) zu, das sogenannte Schwefel-
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cyan set hachstwahrscheinlich ein Gemenge verschiedener Ver-
bindungen.

Abnliche Korper wie die aus Rhodankalium und
Chlor in wiBriger Ldsung erhaltenen. sind spiter aus
demselben Rhodanid dureh Einwirkung der verschiedensten
oxydierenden Agenzien, wie Salpetersinre. Permanganat,
Persulfat, Wasserstoffperoxyd, gewonnen worden.

Von ilteren Forschern, die sich mit dem Studium
dieser in der chemischen Literatur als Pseudorhodan
bezeichneten Verbindungen beschiftigt haben, mogen
Wihler, Laurent, Gerhardt und Glutz erwihnt
werden; in jlingerer Zeit sind sie namentlich von Gold-
berg!) bearbeitet worden.

Nach den Liebigschen Versuchen zur Herstellung
des freien Rhodans vergingen etwa drei Jahrzehnte, ehe
diese Aufgabe von anderer Seite angegriffen wurde. Im
Jahre 1861 erschien eine Untersuchung von F. Linne-
mann?),. deren Zweck die Darstellung des vermeintlichen
Aphydrids der Sulfocyansidure (CN,)S war. Dieselbe Ver-
bindung, die ja als Cyansulfid zu formulieren ist, war
inzwischen schon von Lassaigne?® als Produkt der
Einwirkung von Chlorschwefel aunf Quecksilbercyanid
beobachtet worden. Der Befund ILassaignes wurde
indessen von den meisten Chemikern recht mifSitraunisch
aufgenommen.

Es gelang indessen Linnemann. durch Kinwirkung
einer dtherischen Jodcyanlésung aut Silberrhodanid eine
in rhombischen Blittern krystallisierende Substanz dar-
zustellen, deren empirische Formel und KEigenschaften
mit denjenigen des Cyansulfids von J,assaigne vollig
fibereinstimmend waren.

Jodcyan und Rhodansilber setzen sich also in Ather
um nach der Gleichung:

J.CN + AgSCN = AgJ + CN.SCN.
1y Journ. prakt. Chem. [2] 63, 465; 64, 166, 439 (1901).

?) Diese Annalen 120, 36 (1861).
% Ann. chim. phys. [2] 39, 117 (1828).
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Diese Ergebnisse bewogen Linnemann, auch die
Herstellung des Radikals der Rhodanwasserstoffsiure zn
versuchen, und zwar durch Einwirkung von in Ather
gelostem Jod anf Rhodansilber, nach der Gleichung:

J, + 2AgSCON = 2AgJ + 2SCN.

Beim Schiitteln der Jodlosung mit dem Rhodanid
wurde augenblicklich Jodsilber gebildet und auferdem
weine leichtflichtige, rotbraune Fliissigkeit”, die ihrer
Zersetzlichkeit halber nicht niher untersucht wurde.
Auch wenn das Rhodanid im Uberschu8 vorhanden war,
war die resultierende Losung immer von Jod braun
gefirbt. Als die jodhaltige Losung einige Zeit aufbewahrt
wurde, setzte sie in reichlicher Menge einen gelben,
amorphen Korper ab, der auBer den Elementen des
Rhodans auch diejenigen des Aassers enthielt. Linne-
mann vermutete, da8 in der frisch bereiteten Lodsung
ein Jodeyansulfid J.S.CN enthalten sei.

Die Herstellung des von Linnemann gesuchten
Cyandisulfids war auch der Zweck einer Untersuchung
von R. Schneider vom Jahre 1866'). Schneider be-
handelte Chlorschwefel, S,Cl,, in Schwefelkohlenstoff-
losung mit Silbercyanid und erwartete eine Umsetzung
nach der Gleichung:

(a) 8,Cl; + 2Ag.CN = 2AgCl + Si(CN),.

Es wurde eine energische Einwirkung der Kom-
ponenten aufeinander beobachtet, und aus der Losung
lieBen sich farblose, glinzende Krystalle von #uBerst
penetrantem, zu Trinen reizendem Geruch abscheiden,
deren Zusammensetzung dem Cyandisulfid S,(CN), ent-
sprach.

Eine spiter vorgenommene mikroskopische Unter-
suchung zeigte indessen, dal.die Krystalle nicht einheit-
lich waren. Zudem ergaben nochmalige Analysen Werte,
die von den berechneten erheblich abwichen. Die An-
nahme von der Identitit des krystallisierten Korpers
mit Cyandisulfid muaSte deshalb aufgegeben werden.

) Pogg. Ann. 129, 634 (1866).



Studien iiber das freie Rhodan. 221

Einige Jahre spiter erkannte Schneider?) die
Substanz als ein (Gemisch des Cyansulfids, (CN),S, von
Lassaigne und Linnemann mit Cyaentrisulfid, (CN),S,,
und gab die folgende Erklirung fiir den Reaktionsveriauf:

Es setzen sich zanichst 1 Mol S,Cl, und 2 Mol AgCN
um, wobei nach Gleichung (a) 1 Mol Cyanbisulfid S,(CN),
gebildet wird. 2 Mole dieser Verbindung zerfallen aber
sofort in 1 Mol. (CN),8 und ! Mol (CN),S; nach der
(Fleichung:

284(CN), = (CN),8 + (CN),8, .

Bei den bis jetzt geschilderten Versuchen, das freie
Rhodan zu isolieren, konnte in keinem einzigen Falle
eine wohldefinierte Verbindung von dessen empirischer
Formel gefafit werden. ¥Ks ist indessen Klason? ge-
lungen, eine derartige Substanz durch Oxydation von
Trithiocyanursivre (HSCN), mit Jod bei Gegenwart von
Ammoniamecarbonat darzustellen. Das Oxydationsprodukt,
Cyanurdisulfid,

(CN),8; . 55(CN)s
wird als ein weiler, der gefillten Tonerde &hnlicher
Niederschlag erhalten.

Bei Erhitzen mit wiBriger Salzsiure liefert der
Korper Cyanursiure, Schwefel und Schwefelwasserstoff,
womit er als ein Cyanursiurederivat geniigend charak-
terisiert ist.

(Ganz neuerdings ist nach dem Abschlielen der nach-
folgenden Arbeit eine ausfiibrliche, mit modernen physi-
kalisch-chemischen Hilfsmitteln durchgefithrte Unter-
suchung von N. Bjerrum und A. Kirschner?) iiber
homplezxe Goldrhodanide erschienen, die u. a. zum Nachweis
von kleinen Mengen freien Rhodans in wifrigen Auf-
16sungen von dem Komplexsalzen MeAu(SCN), fiihrte.
Hinsichtlich Einzelheiten mu8 auf die Originalarbeit ver-
wiesen werden.

Y Journ. prakt. Chem. [2}] 32, 187 (1885).

3 Journ. prakt. Chem. [2] 33, 120 (1886).

3 D. Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Skrifter Naturv. og Mathem.
Afd., S Raccke V. 1.
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Erster Teil.
Darstellung von freiem Rhodan.

I. Einwirkung von Jod auf Rhedanide.

A. Jod und Silberrhodanid.

Die nachstehenden Versuche zur Herstellung des
freien Rhodans schlieBen sich dem oben erwéhnten Ver-
suche von Linnemann!), das in Silberrhodanid ge-
bundene Rhodan durch Jod zu verdringen, an.

Als Losungsmitte]l wurde zunsichst kiuflicher Ather
verwendet; es konnten dann in der Tat die Angaben
Linnemanns bestitigt werden. DBeim Schiitteln der
therischen Jodlésung mit Rhodansilber im UberschuB
wurde die Jodfarbe rasch geschwiicht und zu gleicher
Zeit das rein weifle Rhodanid in gelbes Jodid verwandelt.
Nach kurzer Zeit war aber die Einwirkung beendigt;
Schiitteln mit nenen Rhodanidmengen bewirkte nun keine
Verinderung der Farbe der Losung, weshalb es schien,
als ob ein Gleichgewicht eingetreten wiire.

Die Stirke der angewandten Jodlésungen schwankte
zwischen 1 n und !/, n. Je grofier die anfingliche
Konzentration war, um so grofer war auch, wie zu
erwarten, die Farbenintensitit der Gleichgewichtslosung.

Spiter wurde stets absoluter Ather als Lissungsmittel
verwendet, um etwaige Komplikationen durch die GGegen-
wart von Wasser und Alkohol zu vermeiden: im dufleren
Reaktionsverlaunf ist dabei kein wesentlicher Unterschied
rn bemerken.

Auf ein niheres Studium des beim Stehen der Re-
aktionslosung ausfallenden gelben amorphen Korpers, den
schon Linnemann beobachtet hat, habe ich verzichtet,
vielmehr den in der frisch bereiteten Liosung existierenden
Korper eingehender untersucht.

Die niichstliegende Anfgabe, das Trennen dieses

3y (Uher oinen fritheren Versuch wird spiter berichtet werden.
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Korpers vom JoditberschuB, erwies sich als aufierordent-
lich schwierig, indem alle Reagenzien, die fiir das Ent-
fernen des .Jods als unlosliche Verbindung gepriift
wurden, zugleich auch das lésliche Reaktionsprodukt
beseitigten. Es wurde daher auf das vollstindige Trennen
der Komponenten verzichtet und pur die Hauptmenge
des Jods entfernt, durch Schiitteln der Flissigkeit mit
metallischem Quecksilber bis zur hellen Gelbbraunfirbung.
Die so gewonnenen Lisungen des neuen Kopers waren
indessen so verdiinnt, daf an ein Isolieren desselben in
erheblicheren Quantititen nicht zu denken war, es mufite
deshalb sein Verhalten in Losung ermittelt werden. Dabei
ging ich von der sehr nahe liegenden Annahme aus, daB
dierer freies Rhodan sei, gebildet nach der Gleichung:

J + AgSCN = Agl + SCN.

Uber den chemischen Charakter dieses freien Rhodans
lieB sich bei der groB8en Analogie der Rhodanide mit den
Halogeniden voraussehen, da8 es die groBte Ahnlichkeit
mit den IHalogenen aufweisen wiirde. Die Ldsungen
wurden deshalb mit solchen Stoften in Reaktion gebracht,
mit denen das Rhodan als Halogen charakteristische
Verbindungen geben mubte. Derartige Reagenzien waren
Haloidsalze, Metalle usw.

1. Wifrige Losungen von Chloriden und Bromiden
gaben mit den #therischen Losungen keine merkbare
Reaktion, dagegen wurde in wiilrigen Jodidlosungen sofort
Braunfirbung durch freies Jod erzeugt. Auch absolut
alkoholische Jodidlésungen, z. B. eine Cadmiumjodidlésung,
wurden beim Mischen mit der Atherlésung intensiv
braunrot gefirbt, und selbst schwerlosliche Jodide, wie
Blei-, Silber- und Quecksilberjodid, reagierten, wenngleich
triger, in derselben Weise.

2. Von Metallen wurden ZFisen und Quecksilber auf
ihr Verhalten zu den #therischen Lodsungen untersucht.
Als letztere mit Eisenpulver (nicht pyrophorisch) ge-
schitttelt wurden, trat sogleich die fiir Kisenrhodanid cha-
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rakteristische rotviolette Férbung auf, und nach wenigen
Augenblicken war diese so intensiv, dafl die Fliissigkeit
undurchsichtig wurde.

Beim Schiitteln der Losungen mit metallischem
Quecksilber zerfiel -das Metall zum Teil in ein graues
Pulver, und es entstand ein grauweiSer Niederschlag.
Das Schiitteln wurde so lange fortgesetzt, bis die Lsung
sich mit Kisen nicht mehr firbte. Das Quecksilber und
die granweifie Substanz wurden von der Liosung getrennt,
mit Wasser ausgekocht, und der wifirige Auszug mit
Schwefelwasserstoff behandelt. Es trat dabei nur eine
schwache Braunfirbung auf. Da nun Merkurirhodanid
eine recht erhebliche Loslichkeit in heifem Wasser hat.
war somit die Abwesenheit dieser  Verbindung im Re-
aktionsprodukt festgestelit.

Um zu ermitteln, ob iiberhaupt eine Rhodanverbin-
dung des Quecksilbers entstanden war, wurde das grau-
weiBe Reaktionsprodukt in Wasser mit Schwefelwasser-
stoff zersetzt, wobei es ziemlich rasch in Quecksilbersuifid
umgewandelt wurde. In der wiSrigen Losung konnten
nach dem Vertreiben des Schwefelwasserstoffs durch
Kohlensiure grofie Mengen von Rhodanwasserstoff mit den
iiblichen Reagenzien nachgewiesen werden. Ks wird also
bei der Einwirkung der #therischen Losungen auf Queck-
silber ausschlieflich Merkurorhodanid Hg,(SCN), gebildet.

Aus den beiden eben besprochenen Versuchen ergibt
sich, da8 Metalle bei der Einwirkung der #therischen
Losungen in Rhodanide iibergehen. Eine derartige Oxy-
dation des Metalls zu Rhodanid ist schwer anders zu
erkliren als durch eine direkte Addition -des freien
Rhodans an das Metall. Die Ergebnisse der Versuche
fiihren daher zur Annabme, daf die fraglichen Lisungen
freies Rhodan enthielten.

3. Eine iihnliche Oxydation unter Anlagerung von
Rbodangruppen konnte auch bei anderen Stoffen be-
obachtet werden. Als Versuchsobjekt wurde zuniichst
Kupferrhodaniir CuSCN gewihlt, teils weil dieses keine aus-
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gesprochen reduzierenden Eigenschaften besitzt, und man
also nach dem Aunsfall des Versuches gewissermafien zu
einer Schitzung der Stirke des Oxydationsmittels ge-
langen konnte, teils wegen der groBen Farbverschieden-
heit zwischen dem weiBen Cupro- und dem schwarzen
Cuprirhodanid.

Als eine Rhodanldsung mit etwas trocknem Rhodaniir
geschiittelt wurde, firbte sich dieses griulich, und nach
kurzem Schiitteln war die Farbe in Tiefschwarz iiber-
gegangen. Der Niederschlag wurde von der Losung
getrennt, mit Ather gewaschen und getrockmet. Da
weder Cupro- noch Cuprirhodanid in den gewdhnlichen
Solvenzien ohne Zersetzung loslich ist, mufSite auf die
Trennung des schwarzen Korpers vom unverinderten
Rhodaniir verzichtet werden. Das Cuprirhodanid 148t
sich indessen durch einige sehr eigenartige Reaktionen
leicht erkennen: So lost es sich z. B. in konzentrierten
wifrigen Losungen von Rhodankalinm mit intensiv
brauner Farbe, ferner wird es von schwefliger Siure
und anderen reduzierenden Agenzien glatt zu Rhodaniir
reduziert, und endlich erteilt es, in Wasser suspendiert,
diesem eine hellgriine Farbe und den Geruch nach Cyan-
wasserstoff. Alle diese Reaktionen wurden in der Tat
an dem schwarzen Korper wiedergefunden. Auch das
Kupferrhodaniir besitzt also die Fihigkeit, aus den Rho-
danlésungen freies Rhodan aufzunehmen, am in Rhodanid
iiberzugehen. HKs mag hervorgehoben werden, daB in
Ather gelostes Jod sich gegen Kupferrhodaniir villig
indifferent verh#lt, womit, wie mir scheint, die Existenz
von freiem Rhodan in den fraglichen Lbsungen be-
wiegen ist.

4., Ein sehr bemerkenswertes Verhalten zeigten die
Rhodanlésungen gegeniiber dem Wasser. Von Meitzen-
dorff!) wurde beobachtet, daB Cuprirkodanid Cu(SCN),, in
einer groBeren Quantitit Wasser suspendiert, sich all-

) Pogg. Ann. 66, 89 (1842).
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mihlich in Cuprorhodanid CuSCN verwandelt, wobei in der
wifrigen Losung nebenbei Rhodanwasserstoff, Cyanwasser-
stoff und Schwefelsiure auftreten. Diese Siuren sind also
aus der beim Ubergang des Rhodanids in Rhodaniir
abgespaltenen Rhodangruppe durch die Einwirkung des
Wassers entstanden.

Wenn nun die aus Jod und Silberrhodanid erhaltene
Liosung freies Rhodan enthielt, muBiten bei deren Re-
aktion mit Wasser eben dieselben drei Siuren entstehen.
Dies wurde in der Tat durch den Versuch bestitigt.
Als einige Kubikzentimeter der Atherlosung mit etwa
dem gleichen Volumen Wasser geschiittelt wurden, waren
Schwefelsiure und Cyanwasserstoff in der wifrigen
L.dsung nachzuweisen.

Es erscheint mir bemerkenswert, daB eine so hohe
Oxydationsstufe des Schwefels wie Schwefelsiure er-
reicht wird, ein Umstand, der entschieden dafiir spricht,
da8 dem Rhodan ein ausgesprochener Halogencharakter
eigen ist.

Aus .Jod und Rhodansilber koénnen Lbsungen des
Rhodans nicht nur mit Ather, sondern auch mit anderen
Losungsmitteln erhalten werden. Ks warden in dieser
Hinsicht Aceton, absoluter Alkohol, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, Benzol, Athylenbromid und Schwefelkohlenstoff
untersucht und tatsichlich konnte in allen diesen Solven-
zien Einwirkung von Jod auf das Rhodanid beobachtet
werden. Die Reaktion verlief in keinem von den unter-
suchten Solvenzien vollstindig, sondern es traten Gleich-
gewichte ein.

Die Geschwindigkeit, sowie die Gleichgewichtslagen
waren fiir die verschiedenen Fliissigkeiten verschieden,
besonders trige verlief die Reaktion in Schwefelkohlenstoff,
wo zudem das Gleichgewicht nicht so weit nach der
Rhodanseite hin verschoben war wie in den fibrigen. In
Chloroform dagegen war die Umsetzung des Jods in
Jodid nahezu vollstindig; nach beendeter Reaktion einer
1/, on-Jodlosung in diesem Solvens war die Gleichgewichts-
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l6sung nur schwach rosafarbig, enthielt also nur Spuren
von freiem Jod. Die Beseitigung des iiberschiissigen
Jods konnte deshalb in den Chloroformljsungen ganz
unterbleiben.

Die neuen Rhodanlésungen zeigten ganz dasselbe
chemische Verhalten wie die &therischen (s. 0.); in den
Fliissigkeiten, in denen Kisenrhodanid unléslich ist, setzte
jedoch die Reaktion mit metallischem KEisen erst dann
ein, als die I.osung mit ein wenig Ather, (gewdhnlichem
oder absolutem) verdiinnt wurde.

B. Jod und Quecksilberrhodanid.

Die lirfolge bei der Kinwirkang von Jod auf Silber-
rhodanid in organischen Flissigkeiten bewogen mich, auch
andere Rhodanide in dieser Hinsicht zu priifen. s
stellte sich dabei heraus, daB die Rhodanide von Kaltum,
Zink, Cadmium, Kupfer und Blei sich nicht merkbar mit
Jod umsetzten, selbst nicht in solchen Solvenzien, in
denen die Rhodanide léslich sind, daB aber Quecksiber-
rkodanid Hg(SCN), in simtlichen untersuchten Losungs-
mitteln stark angegriffen wurde. Beim Schiitteln von
Jodlésungen mit Quecksilberrhodanid wurde die Inten-
sitiit der Jodfarbe rasch herabgesetzt, bis, wie beim
Silherrhodanid, ein Gleichgewichtszustand erreicht wurde.
Das feste Reaktionsprodukt wurde als Quecksidberjodid
{gelbes) erkannt. Die Liosungen wurden durch Schittteln
mit Quecksilber von dem hauwptsichlichen Jodiiberschusse
befreit und zeigten alsdann vollig dasselbe chemische
Verhalten wie die aus Silberrhodanid hergestellten.

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB auch das
(leichgewicht der Reaktion des Jods mit Quecksilber-
rhodanid in Chloroform extrem nach der Rhodanseite ver-
schoben ist. In Schwefelkohlenstoff ist die Einwirkung
des Jods auf Quecksilberrhodanid viel glatter als auf
Rhodansilber, das Gleichgewicht ist aber in diesem Solvens
eben wie beim Rhodansilber am wenigsten nach der
Rhodanseite verschoben.
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II. Einwirkung von Brom auf Rhodanide.
A, Darstellung und Eigenschaften der Rhodanlosungen.

Nach den vorstehenden Versuchen lag es nun sehr
nahe, auch das Verhalten des Broms gegen Rhodanide
zu priifen. Der erste Versuch wurde mit Sitberrhodanid
und in kiuflichem Adther gelostem Brom ausgefiihrt.
Beim Schiitteln der Bromlésung mit dem Rhodanid trat
sofort eine rasche Entfirbung ein und nach kurzer
Zeit war die Fliissigkeit fast farblos, nur einen Stich
ins Bridunliche zeigend. Die rein weiBe Farbe dex
Rhodansilbers ging wihrend der Reaktion in Lichtgelb
fiber, der gelbe Kirper wurde als Bromsilber erkannt.

Ahnliche Versuche wurden nun mit den verschieden-
sten organischen Fliissigkeiten als Solvenzien vorgenommen,
und zwar mit absolutem Ather, Athylchlorid und -bromid,
Schwefel- und Tetrachlor-koklenstoff, Chloroform, Athylen-
bromid, Benzol u. a., und von Rhodaniden wurden aufler
Silberrhodanid auach Blei-, Quecksilber-, Cadmium-, Zink-
Thallium- und Kupferrhodanid gepriift.

Das Krgebnis dieser Versuche war, dal in den ge-
samten Solvenzien und mit simtlichen Rhodaniden Ein-
wirkung des Broms stattfand, wobei das Halogen vollig
verbraucht und das entsprechende Bromid gebildet wurde.

Die Geschwindigkeit der Einwirkung des Broms war
von der Natur des Mediums abhingig. Wéihrend die
Entfirbung einer 1n-Bromlésung in Schwefelkohlenstoff
durch Bleirkodanid in etwas mehr als berechneter Menge
nur wenige Minuten in Anspruch nimmt, erfordert eine
ebenso starke, absolut dtherische Losung etwa eine halbe
Stande. Etwa wie Schwefelkohlenstoff verhalten sich in
dieser Hinsicht Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, wihrend
Athylehlorid und Athylbromid sich dem absoluten Ather
anschlieBen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit scheint anch von dem
Grade der ZTrockenheit der Bromldsungen abhingig zu
sein. Als z. B. eine durch Phosphorpentoxyd getrocknete
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Brom—Schwefelkohlenstoftlosung mit Bleirhodanid ge-
schiittelt wurde, konnte selbst nach Verlauf einer Stunde
keine Verinderung der Bromfarbe wahrgenommen werden;
wurde jedoch dieselbe Lisung mit Silber- oder Queck-
silberrhodanid behandelt, so setzte eine ziemlich schnelle
Entfirbung fast augenblicklich ein.

Die Rhodanide von Silber und Quecksilber reagieren
also mit gelostem Brom viel leichter als Bleirhodanid,
analog dem verschiedenen Verhalten der Rhodanide
gegen Jod, das ja auf Bleirhodanid ohne Einwirkung ist.
Da stirkere Bromlosungen mit Rhodaniden wunter be-
trichtlicher Wirmeentwicklung reagieren, kiihlt man
zweckmiifig das Reaktionsgemisch mit Kiswasser.

Die aus Brom und Rhodaniden in organischen
Flissigkeiten erzeugten Losungen waren meistens schwach
gelblich gefirbt; in Athylchlorid und -bromid konnten
jedoch bei einer Bromkonzentration, die !/,,n nicht
iberstieg, ganz farblose I'liissigkeiten erhalten werden.
Die stirkeren Lisungen hatten einen mehr oder weniger
stechenden Geruch, dhnlich dem des Rhodanwasserstoffs.
Sie firbten die Haut hellrof, die Firbung konnte dureh
sofortiges energisches Waschen mit Wasser beseitigt
werden, ging aber sonst in eine gelbe, die nicht durch
Wasehen mit Wasser oder Alkalien zu beseitigen war,
dber.

Wie die aus Jod hergestellten Rhodanlésungen, zeigten
auch die aus Brom und Rhodaniden gewonnenen die
charakteristischen Reaktionen mit Jodiden, Metallen,"
Kupferrhodaniir und Wasser.

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

2MeSCN + Bry = 2MeBr + 2SCN.
Wihrend die Einwirkung des Jods aui Silber- und
Quecksilberrhodanid zu einem Gleichgewich’ sithrt, ver-
liuft obiger Vorgang, wie es scheint, quantitativ.

Es war jedoch denkbar, daB neben dieser Haupt-
reaktion andere Vorgénge sich abspielten, unter Sprengung,
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der Rhodangruppe analog der von Liebig (s. 0.) beob-
achteten Bildung von Chlorschwefel und Cyanurchlorid
bei der Einwirkung von Chlor auf trockme Rhodanide.
Da nuon eventuell gebildeter Bromschwefel und Cyan-
bromid durch Alkalien leicht zersetzt werden, muBte ihre
Anwesenheit leicht daran erkannt werden, daf beim
Schiitteln der Rhodanléosungen mit Alkalilauge Brom in
die wirige Flissigkeit als Alkalibromid iiberging.

EKine derartige Priifung auf Brom konnte selbst-
verstindlich nur mit Rhodanléosungen in solchen Sol-
venzien, die sich gegen Brom indifferent verhalten, vor-
genommen werden. Sie wurde mit Losungen in Schwefel-
und Zetrachluor-kollenstoff ansgefithrt, zu deren Herstellung
Silber- und Bleirhodanid verwandt wurden, und ergab,
daB die Losungen von Brom vollig frei waren.

Da eine Spaltung der Rhodangruppe durch das
Brom in anderer Weise als oben angegeben hichst un-
wahrscheinlich ist, und in einer additionellen Verbindung
des Rbodans mit Brom letzteres durch Alkalien leicht
abzuspalten sein mufi, folgt aus dem Versuchsergebnis,
da8 das Brom bei der Reaktion mit dem Rhodanid guanti-
tativ in das feste Reaktionsprodukt eingetreten war.
Dessen nihere Untersuchung erschien daher angebracht.

Die gqualitative Untersuchung ergab, daf es Bromid
enthielt. Um die gquantitative Analyse der Boden-
kiorper moglichst einfach zu gestalten, wurden diejenigen
zum Gegenstand der Analyse gewihlt, die bei der Ein-
wirkung von Brom im Uberschuf auf Rhodanide ent-
stehen; diese muBiten ja, falls bei der Reaktion als festes
Produkt ausschlielich Bromid gebildet wurde, aus dem
reinen Bromid bestehen.

Als Rhodanide kamen die Silber-, Blei- und QQueck-
silberverbindungen zur Verwendung. Krsteres wurde
durch Fillen einer Silbernitratlosung mit Rhodankalium,
Auswaschen des Niederschlages mit Wasser und Trocknen
bei etwa 70° bereitet. Die Bleiverbindung war das reine
Priparat Kahlbaums, das aus heifflem Wasser einmal
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umkrystallisiert und ebenfalls bei etwa 70° getrocknet
wurde. Das Quecksilberrhodanid endlich wurde durch
Fillen einer Mercurinitratlosung mit der berechneten
Rhodankaliummenge., Umkrystallisieren des Niederschlags
aus heifem Wasser und Trocknen bei etwa derselben
Temperatur wie oben gewonnen. Als Ldsungsmittel
dienten Schwefelkohlenstoff und absoluter Ather.

Bei der Analyse der Bodenkdrper wurden nur Brom-
bestimmungen ausgefiihrt, da es ja zundchst darauf
ankam, zu entscheiden, ob die Substanzen aus reinem
Bromid bestanden oder nicht. Die Krgebnisse der Ana-
ivsen sind in der nachstehenden Tabelle wiedergegeben.
Die Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen
Bromzahlen ist hinreichend gut, um den Schluf zu recht-
fertigen, da8, wenn Brom in Uberschu$ auf Rhodanide
in organischen Fliissigkeiten einwirkt, erstere quantitativ
in Bromide verwandelt werden.

Proz. Br gef.
Proz. Br ber.
CS, Ather
PbBr, 48,59 43,08 48,56
AgBr 42,55 42,35 42,63
HgBr, 44,43 44,17 44,32

Allein es liegt kein Grund vor, anzunehmen, da8
die Verhiltnisse anders liegen, wenn das Brom in #qui-
valenter oder weniger als dquivalenter Menge zugegen
ist, weshalb der Satz ohne griferes Bedenken auf diesen
Fall ausgedehnt werden kann.

B. Spontane Zersetzung der Rhodanlosungen.

Die aus Brom und Rhodaniden in organischen Sol-
venzien gewonnenen L.osungen sind ebensowenig wie die
aus Jod hergestellten bestindig, sondern scheiden beim
Aufbewahren gelbe bis gelbrote amorphe Kérper ab.
Das erste Anzeichen der eintretenden Zersetzung ist
eine gelbe Tritbung der I.osungen, worauf die Wandungen
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des GefiBes einen gelben Beschlag erhalten und gelbe
amorphe Flocken ausfallen. Das Eintreten der Aus-
fillang 1iBt sich meistens nicht unerheblich verzogern,
wenn die Fliissigkeit in Bewegung gehalten wird. Die
Stabilitit der Losungen liBt sich durch Krniedrigung
der Temperatur bedeutend erhohen, anderseits fiihrt
Temperatursteigerung eine beschleunigte Zersetzung
herbei.

Die Stabilitit, sofern sie sich im Ausbleiben der Aus-
fillang von amorpher Substanz kundgibt, ist von der
Natar des Losungsmittels abhingig. So sind z. B. Lé-
sungen in Athylchlorid, Athylbromid und Ather relativ
haltbar, wihrend Schwefelkohlenstofflésungen auffallend
rasch zerstort werden. Meistens tritt in Losungen, die
aus 2n-Bromlosungen dargestellt sind, bei Zimmerwirme
fast sogleich nach der Darstellung Zersetzung ein.

Zwecks niherer Untersuchung wurden amorphe Sub-
stanzen in erheblicheren Quantititen aus Schwefel- und
Tetrachlorkohlenstoff sowie Chloroform hergestellt. Die
Fliissigkeiten waren mit groBer Sorgfalt gereinigt. Die
Rhodanlésungen wurden aus etwa 1n-Bromlésungen be-
reitet und in gut verschlossenen Jenakolben wihrend
etwa einer Woche sich selbst iiberlassen. Nach Verlauf
dieser Zeit war freies Rhodan mittels der Schwefelsiure-
reaktion nicht mehr nachzuweisen. Die Niederschlige
wurden abfiltriert, mit dem Ldsungsmittel gewaschen
und dann einige Zeit im Vakuumexsiccator aufbewahrt.
Die Ausbeuten aus 16 g Brom, 11,6 g Rhodan ent-
sprechend, betrugen in Tetrachlorkohlenstoff und Chloro-
form etwa 4 g, in Schwefelkohlenstoff hingegen etwa das
doppelte.

Die drei so gewonnenen Substanzen boten duBerlich
recht groBe Verschiedenheiten dar. Der aus Tetrachlor-
kohlenstoff abgeschiedene Kirper stellte ein ziegelrotes,
duBerst leichtes, amorphes Pulver dar, dem kleine glin-
zende, hellgelbe Krystallnadeln beigemischt waren. Die
aus Schwefelkohlenstoff und Chloroform gewonnenen
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Substanzen hingegen waren von Krystallbeimischungen
frei und erschienen vollig homogen. Wihrend das in
Chioroform gebildete Produkt orangegelb gefirbt war,
hatte das aus Schwefelkohlenstoff erhaltene einen ziegel-
roten Farbenton.

Simtliche Substanzen waren in den gewoéhnlichen
organischen Solvenzien, auch in FEigessig, Nitrobenzol
u. dgl. selbst beim Erhitzen unloslich. In warmer konz.
Schwefelsiure, ebenso in starker Kalilauge, losten sie
sich zwar auf, die Auflosung war aber allem Anschein
nach mit weitgehender Zersetzung verkniipft.

Bei der Analyse der amorphen Verbindungen wurde
der Schwefel nach Carius, Kohlenstoff und Wasserstott
nach Liebig und der Stickstoff nach Dumas bestimmt.
Die aus Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen
Priparate erwiesen sich als chlorhaltig.

I. Substanz aus CCl,.
0,1995 g gaben 0,7388 BaSO,.

0,1459g ,, 0,1044 CO, und 0,0117 H,O.

01942¢g , 01401 , , 00151

0,0086 g ,, 20,4 ccm Stickgas bei 14° u, 749 mm Druck.
0,2086 g 0,0252 AgClL

II. Substanz aus CS,.
0,1944 g gaben 0,7270 BaSO,.

0,1887¢g ,  0,1387 CO, und 0,0173 H,0.
01116 g, 22,4 com Stickgas bei 17 u. 7656 mm Druck.
Ber. fiir Gef.
(SCN), 1 I
s 55,21 50,85 51,85
c 20,67 19,61 19,67 19,97
H -_— 0,89 0,87 1,05
N 24,18 24,12 23,91

Aus den Analysen ist ersichtlich, da die amorphen
Produkte kaum reine chemische Verbindungen sein
konnen, Sie diirften ihrer Hauptmenge nach aus einem
Polyrhodan oder vielleicht mehreren von der Formel
(SCN), bestehen.

Eine dhnliche amorphe, ebenfalls farbige Verbindung
von der empirischen Formel des Rhodans ist sehon vor-

Annalen der Chemie 419. Band, 16
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her von Muthmann und Clever?) bei der Darstellung
von Stickstoffpentasulfid N,S; isoliert worden, das sich aus
Schwefelstickstoff N,S, mit Schwefelkohlenstoff bei 100°
bildet:

NS, + 2C8, = Ng8; + 28CN + S.

Das dabei primir auftretende freie Rhodan wird bei
der hohen Temperatur polymerisiert. Der Korper stellt
ein ockerbraunes, stark hygroskopisches Pulver dar, das
hartnickig kleine Mengen von Schwefelkohlenstoft zuriick-
hiilt. Bei Verbrennung der Substanz wurde bis zu 1 Proz.
Wasser erhalten (vgl. die obigen Analysen). Dieses
Wasser konnte aber kein konstitutiver Bestandteil des
Korpers sein, da dieser auch bei der Verwendung pein-
lichst getrockneter Materialien in nahezu quantitativer
Ausbeute erhalten wurde.

Verhalten der amorphen Kérper zu Cyankalium.

Werden die genannten Zersetzangsprodukte des
Rhodans mit konz. widrigen Losungen von Cyankalinm
digeriert, so gehen sie innerhalb etwa 12 Stunden bei
Zimmertemperatur in rein schwarze, ebenfalls amorphe
Substanzen iiber. Wie die Muttersubstanzen sind diese
unléslich in organischen Solvenzien, dagegen leicht 18s-
lich in Alkalien mit brauner Farbe. Die Fliissigkeiten,
ans demnen sich diese schwarzen Korper gebildet haben,
riechen intensiv nach Cyanwasserstoff und geben nach
Ansduern starke Reaktion auf Rhodanionen.

Die zur Analyse bestimmten Priparate der schwarzen
Substanzen wurden aus den in Schwefelkohlenstoff und
Chloroform erzeugten Umwandlungsprodukten hergestellt.
Diese wurden etwa zwei Tage mit ziemlich starken Cyan-
kalinmlosungen digeriert, wonach die Produkte mit
kaltem Wasser ansgewaschen und dann zuniichst an der
Luft, spiter einige Zeit im Vaknumezxsiccator getrocknet
wurden.

Yy Zeitschr. anorg, Chem. 13, 200 (1897).
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I. Substanz aus (SCN), in CS,.
0,1904 g gaben 0,4480 BaSO, (Carius).
0,1085¢g , 26,4 cem Stickgas bei 15° u. 757 mm Druck.
0,808 g , 0,1438 CO, und 0,0222 H,0.
11. Substanz aus (SCN), in CHCl,.
0,1878 g gaben 0,4015 BaS8O,.

0,0968 ¢ ,. 23,7 ccm Stickgas bei 13° u. 778 mm Druck.
01959 ¢ ,. 0,1750 CO, und 0,0220 H,0.
Ber. fiir Gef.
(CN),SOH 1 11
S 31,711 32,31 29,85
C 23,74 2175 24,36
H 1,00 1,37 1,25
N 27,72 28,84 29,69

Die ermittelte Zusammensetzung der schwarzen
amorphen Substanzen liegt am nichsten einer Verbindung
(CN),SOH. Die Ubereinstimmung ist ja wenig befriedigend,
allein es konnte kaum anders erwartet werden, da die
Stoffe amorph und unléslich sind und aus unreinen Ver-
bindungen entstanden waren.

I11. Darstellung von Rhodan aus Chlor und Rhodanid.

Nach dem MiBerfolge Liebigs?!) bei der Einwirkung
gasformigen Chlors auf trocknes Rhodansilber, wobei als
Spaltungsstiicke des Rhodans Chlorschwefel und Cyanur-
chlorid erscheinen, war es von Interesse, zu entscheiden,
ob Chlor in Lésung ebenso wirkt oder unter diesen Be-
dingungen wie das Brom lediglich ein Verdringen des
Rhodans aus dem Rhodanid bewirkt.

Da die meisten gebriuchlichen organischen Losungs-
mitte! von Chlor stark angegriffen werden, beschriinkte
ich mich auf einem Versnch mit in ZTetrachlorkohlenstoff
gelostem Chlor. Ldsungen in diesem Solvenz von ver-
schiedener Konzentration wurden mit Blei-, Silber- und
Quecksilberrhodanid in Uberschuf geschiittelt. Auf erst-
genanntes konnte keine Kinwirkung des Chlors beob-
achtet werden, selbst nach stundenlangem Schiitteln hatte

) Vgl. geschichtliche Einleitung.
16*
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die Liosung noch ihre anfingliche Farbe und den Geruch
nach Chlor. Mit Silber- und Quecksilberrhodanid hip-
gegen setzten glatte Reaktionen sofort ein, und schon
nach wenigen Augenblicken waren der Geruch und die
Farbe des Chlors verschwunden.

Die festen Reaktionsprodukte erwiesen sich alg
Chlorsilber und Quecksilberchlorid. Die Losungen zeigten
das Verhalten des freien Rhodans gegeniiber Jodiden,
Metallen, Kupferrhodaniir und Wasser. Sie wurden auf
leicht abscheidbares Chlor, d. h. auf Chlorschwefel und
Cyanchloride in derselben Weise wie die aus Brom dar-
gestellten gepriift. Dabei wurden nur Spuren von Chlor
gefunden. Nennenswerte Mengen von Chlorschwefel und
Cyanchloriden existierten daher micht in den Ldsungen;
Chlor in Tetrachlorkohlenstoff reagiert also mit Silber-
und Quecksilberrhodanid dem Brom und dem Jod analog,
nach der Gleichung:

2Me.S8CN + Cl, = 2Me.Cl + 2SCN.

IV, Isolierung des freien Rhodans.

A. Vorversuche.

1. Nach den geschilderten Ergebnissen war die
nichstliegende Aufgabe, das Rhodan aus seinen Lisangen
als wohldefinierte Verbindung abzuscheiden. Dazu standen
hauptsichlich zwei Wege zur Verfiigung: entweder starke
Abkiihlung von konz. Losungen in Solvenzien, wo man
eine geringe Loslichkeit des Rhodans vermuten konnte,
oder Einengen von Losungen in sehr leichtfliichtigen
Solvenzien bei niedriger Temperatur.

Die erste Methode lieferte anfinglich negative
Resultate, woran ein etwas iibertriebenes Bedenken gegen
die Herstellung von stérkeren Rhodanlésungen die Schuld
trug; ich ging daher bald zum zweiten Verfahren iiber.
Als Losungsmittel wurden Athylehlorid, Siedep. + 129,
Athylbromid, Siedep.+ 38°, und absoluter Ather, Siedep.
+ 35% gebraucht. Die etwa halbnormalen Losungen
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wurden im Vakuum iiber Schwefelsiiure ohne &duflere
Kithlung eingeengt.

Dabei trat keine Krystallisation herein, obwohl durch
das lebhafte Kochen der Fliissigkeiten eine erhebliche
Temperaturerniedrigung bewirkt wurde; die Losungen
hinterliefen vielmehr kleine Quantititen eines klaren,
dicken, gelben Ols, in dem keine Spur von Krystallen
zu entdecken war. Dieses Ol war auBerordentlich un-
bestindig. Bei ganz gelinder Erhitzung wurde plétzlich
ein gelber Dampf ausgestoBen, und das Ol momentan in
einen ziegelroten, lockeren Korper verwandelt. Ein &hn-
liches Verpuffen trat auch dann ein, als die Substanz
mit etwas Kisen- oder Kobaltpulver in Beriihrung ge-
bracht wurde. Die explosionsartige Verwandlung des
Ols erfolgte mehrmals auch ganz spontan, wobei die
Wandungen des Vakuumgefiifes mit einem gelbroten
Sublimat bekleidet wurden. Wenn die Verpuffung der
tligen Substanz ausblieb, trocknete diese allméhlich zu
einem gelbbraunen oder gelbroten Harze ein.

Auf die quantitative Untersuchung der fliissigen
Kindampfungsriickstinde wurde verzichtet, da ich nicht
in Besitz eines Kriteriums der vollstindigen Beseitigung
des Losungsmittels war, und eine lingere Aufbewahrung
der Substanzen im Vakuam iiber Schwefelsiiure sich durch
deren grofien Zersetzlichkeit verbot. DaB die Korper
wenigstens zum Teil aus freiem Rhodan bestanden,
wurde daraus ersichtlich, daB sie beim Behandeln mit
Losungsmitteln sich teilweise aunflésten, und die Losungen
die Reaktionen des freien Rhodans lieferten.

2. Nach diesen wenig hoffnungsvollen Versuchen
versuchte ich wieder durch Abkiihlung von stirkeren
Rhodanlésungen zom Ziele zu kommen. Durch einen
Zufall wurde die Beobachtung gemacht, dafl, wenn eine
nicht zu verdiinnte Rhodanlosung in Tetrachlorkohlenstoff
(°/, oder stirker) durch Eiswasser abgekiihlt wird, die
Flissigkeit sich durch Ausscheidung von kleinen Tropfen
tritbt. Beim Steigen der Temperatur der Ldsung bis
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zur Zimmerwirme, verschwindet die Triibung sofort, um
sich beim Abkiihlen wieder einzustellen.

Wird aber die Temperatur einige Zeit niedrig ge-
halten, so vergroBern sich die Tropfchen ziemlich rasch
und erscheinen jetzt als gelbgefirbt. Wenn man nun
versucht, sie durch Temperatursteigerung wieder in Lo-
sung zu bringen, so gelingt dies nicht, der fliissige
Korper hat offenbar eine Verinderung erlitten. Beim
Stehen der Losung in der Kilte oder bei Zimmerwirme
werden die ausgeschiedenen Tropfen immer dickfliissiger
und setzen sich zuletzt an den Wandungen oder am
Boden des Gefifes ab, wo sie allmihlich zu einem rot-
braunen Harz erstarren.

Auch stirkeres Kiiklen, durch Eis und Kochsalz be-
wirkte keine Krystallisation. SchlieBlich wurde der ge-
suchte Weg gefunden durch die Beobachtung, da8 auch
stirkere Losungen (2 n) in Schwefelkohlenstoff sowie in
Kohlenwasserstoffen, Pentarn und Heptan, in der Kilte
fliissige Substanz ausscheiden. Damit war der Weg ge-
wiesen, zum krystallisierten Rhodan zu gelangen.

B, Darstellung von krystallisiertem Rhodan.

Etwa 2n-Losungen von Rhodan in Schwefelkohlenstoff,
aus 8 g Brom in 50 ccm Solvens hergestellt, wurden in
einem weiten Priparatenrohre in einer Kéltemischung
von Ather und fester Kohlensiure abgekiihlt. Die
anfingliche Temperatur des Kiltebades betrug etwa
— 70°. Beim Eintauchen in die Ki#ltemischung wurden
die Losungen fast momentan getriibt, und nach kurzer
Zeit setzten sich an den Wandungen des Rohres kreis-
formige Aggregate von fast rein weifen Krystallen ab.
Die Krystallisation setzte bald aus der ganzen Fliissig-
keit ein, deren anfinglich hellgelbe Farbe wihrend des
Abkiihlens ganz verblaBte.

Die ausgeschiedenen Krystalle wurden von der
Mutterlauge durch Absaugen getrennt, wobei, da die
Filtration unbedingt bei niedriger Temperatur aunszun-
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tiihren war, die beistehende Vorrichtung benutzt wurde.
{Fig. 1.) Das Filtrierrohr # ist in der etwas mehr als
50 cem fassenden Vorlage 7 luftdicht eingeschliffen.
Letztere trigt das seitliche Rohr &, dessen Kanal
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kapillar ist und das oben den Hahn A trigt. Durch
einen dickwandigen Gummischlauch wird £ mit der
Saugpumpe verbunden.

Kurz vor dem Filtrieren wurde der ganze Apparat
s0 weit in die in eine Vakuumflasche gefiillte Kilte-
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mischung aus Ather und Kohlensiure niedergesenkt, das
die Filtrierscheibe § sich etwa 2cm unterhalb der Ober-
fliche derselben befand.

Nach beendeter Filtrierung wurde das Filtrierrohr
sofort mit einem Gummistopfen verschiossen und der
Apparat evakuiert. Nach einiger Zeit wuarde trockne
Luft eingelassen, der Apparat aus dem Kiltebade ge-
hoben und nun die Mutterlauge enthaltende Vorlage
moglichst rasch gegen eine gleiche ausgewechselt, die
zur Fernhaltung von Feuchtigkeit etwas konz. Schwetel-
siure enthielt. Das ganze wurde nun wieder in das
Kiltebad niedergetaucht und von neuem evakuiert. Nach
einiger Zeit wurde wiederum trockne Luft hereingelassen
und danach evakuiert. Das Verfahrern wiederholte ich
3—4 Stunden lang, wodurch der anhaftende Schwetel-
kohlenstoff ganz verjagt wurde.

Frisch pbfiltriert waren die Krystalle blaigelb, in
einem einzelnen Falle fast rein weiB, sie firbten sich
jedoch wihrend des Trocknens ein wenig stirker gelb.
Ihr Habitus war der Kleinheit wegen nicht zu ermittein.
Die Ausbeute an krystallisierter Substanz wurde {ir
jeden Versuch auf etwa 1 g geschitzt.

Die Substanz wurde einige Stunden im Filtrierrohr
in der Kiltemischung aufbewahrt. Zur Analyse und zur
Bestimmung des Schmelzpunktes wurden mit einem ge-
kithlten Glasstabe Substanzproben entnommen.

Bei der Schmelzpunktermittlung diente als ,Heiz-
flissigkeit® mit fester Kohlensiure gekiithlter Alkohol:
die Substanz wurde in einem kleinen, relativ diinn-
wandigen, vorher gekithlten Glasrohre, dessen otfenes
KEnde mit einem Kork verschlossen wurde, an der Kugel
eines Quecksilberthermometers befestigt. Durch leb-
haftes Riihren wurde fiir gleichmifiige Temperatur des
Bades gesorgt. Es wurde fiir zwei Substanzproben aus
verschiedenen Bereitungen als Schmelzpunkt — 3" bis
— 2° erhalten.

Die Schmelzen waren hellgelb, schwach getriibt und
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verhiltnismiBig leichtbeweglich. Sie lieBen sich unschwer
bis auf — 20° unterkiihlen, erstarrten aber stets unter-
halb — 30° zu heligelb gefiirbten Krystallen. Bei einem
einzelnen derartigen - Erstarrungsversach wurden gut
ausgebildete Tafeln won rhombischem Umrif erhalten.

Wird die Temperatur der verflissigten Substanz
unter dem Schmelzpunkt gehalten, so erleidet.die Flissig-
keit wiithrend einiger Stunden keime sichtbare Verinde-
rung. Steigert man aber die Temperatur auf Zimmer-
wirme, 80 tritt rasche Verinderung ein. Die Schmelze
farbt sich zunichst tief gelb, wird rasech zunehmend
dunkler, zuletzt roétlich braun. Zu gleicher Zeit nimmt
die Beweglichkeit rasch ab. In einem gewissen Zeit-
punkt wird ein gelber Rauch ausgestofen und die Fliissig-
keit momentan unter starker Erhitzung in einen dunkel
ziegelroten, amorphen festen Korper verwandelt.

Kleine Tropfen und diinne Schichten der Substanz
erstarren allmihlich zu einem klaren, braunen bis braun-
roten Harze.

Bei der Analyse der Substanz wurden wegen ihrer
grofen Unbestindigkeit lediglich Schwefelbestimmungen
ausgefiihrt, und zwar nach Carius. Um wihrend des
Abwigens von Substanz Temperatursteigerung moglichst
zu vermeiden, wurde das Substanzrohr in ein mit Baum-
wolle gefiittertes Reagenzrohr, das verschlossen wurde,
eingeschoben. Die Falmination der Substanz trat jedes-
mal wihrend des Erkaltens des KEinschmelzrohrs ein.
Es wurden Substanzen aus drei verschiedenen Berei-
tungen analysiert.

1. 0,1442 g gaben 0,5770 BaSO,.

1I. 0,1317 g 0,5307 '
I 02418 g ,  0,9738
Ber. fiir Gref.
SCN 1 I 981
S 55,21 54,94 5538 5527

Die ermittelten Schwefelzahlen stimmen gut auf
freies Rhodan, woraus der Schluf zu ziehen ist. daef
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freies Rhodan einen krystallisierten Korper darstellt, dessen
Schmelzpunkt in der Nihe von — 3° zu liegen scheint.

Die Farbe des reinen Rhodans ist wenigstens bei
niedrigen Temperaturen wei; die nach dem obigen Ver-
fahren erhaltenen Priparate waren nach der Beseitigung
des Schwefelkohlenstoffs immer gelblich gefirbt, was
moiglicherweise der zersetzenden Wirkung kleiner Feuch-
tigkeitsmengen zuzuschreiben ist. :

Die Verinderung, welche das verfliissigte Rhodan
bei Zimmertemperatur -erfihrt, erinnert lebhaft an die
Verwandlung, welche Rhodanwasserstoff unter denselben
Bedingungen erleidet.?)

(Gegen organische Solvenzien verhdlt sich das kry-
gtallisierte Rhodan je nach der Loslichkeit etwas ver-
schieden. In Alkohol und Ather, in denen die Lislich-
keit besonders groB zu sein scheint, tritt spielend leichte
Auflésung ein, mit Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlor-
kohlenstoff dagegen schmilzt es zunichst und geht als-
dann bei energischem Umschiitteln in Ldsung. Ebenso
verhilt sich das krystallisierte Rhodan zum Wasser, die
Auflosung darin ist jedoch mit Zersetzung verkniipft
die wibBrige Losung riecht intensiv nach Cyanwasserstoff
und enthilt iiberdies Rhodanwasserstoff und Schwefelsiure.

Es gelingt indessen selten, das durch Beriihrung
mit einem Losangsmittel verfliisssigte Rhodan vollstindig
in Lsung zu bringen, meistens bleiben kleine, mehr oder
weniger stark braun gefirbte, halbflitssige Tropfchen
ungelost zuriick. Es scheint mir dies dafiir za sprechen,
daB freies Rhodan bei Gegenwart eines Liosungsmittels
eine rasche Veriinderung erfihrt, was selbst bei niedriger
Temperatur, wie sich aus den S. 238 dargelegien Ver-
suchen ergibt, stattfindet.

Gegen viele Stoffe zeigt das freie Rhodan in fliissigem
Zustand in hiufig gesteigertem MaBe das Verhalten des
Rhodans in Losung. So wird z. B. Kupferrhodarir davon

1) Riick und Steinmetz, Zeitschr. f. anorg. Chem. 77,
51 (1912).
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sofort geschwirzt. Mit Zisenpulver in Beriihrung ge-
bracht, erstarrt es in kurzer Zeit zu einer schwarz-
violetten Masse von FEisenrhodanid. Bei dieser letzteren
Reaktion ist fir eine gute Kiilhlung besonders zu sorgen,
weil sénst durch die Reaktionswirme Fulmination des
Rhodans erfolgen kann.

Zweiter Teil.

Chemische Charakteristik des freien Rhodans.

Allgemeines.

Als die ersten Versuche, das Rhodan aus seinen Li-
sungen in organischen Fliissigkeiten zu isolieren, milangen,
ging ich zu einer umfassenderen Untersuchung der Losungen
iiber. Ks wurde deren Verhalten zu Stoffen verschiedensten
chemischen Charakters studiert, um wenn moéglich weitere
Stiittzen fiir die Annahme von freiem Rhodan in den Ls3-
sungen beiznbringen und das Bild desselben als zu-
sammengesetztes Halogen zu erginzen, eventuell auch
Aufschliisse iiber die Struktur des Rhodans zu erhalten.

Ich habe bei diesen Untersmchungen eine sehr wert-
volle Richtlinie in der Tatsache gehabt, da8 Rhodan in
seinem Verhalten zu Jodiden sich als mindestens ebensn
stark elektronegativ wie das Jod betitigt hatte. In den
Flllen, wo eine glatte Reaktion eines Stoffes mit Jod
erfolgt, konnte daher erwartet werden, dab eine analoge
Reaktion mit freiem Rhodan eintreten wiirde, sofern
gleichartige Versuchsbedingungen sich ermdglichen lieSen.
Da8 Komplikationen im Reaktionsverlauf, der zusammen-
gesetzten Natur des Rhodans zufolge, eintreten konnten,
war a priori einlenchtend.

Die Herstellung der Rhodanlosungen geschah meistens
durch Einwirkung von Brom auf Rhodanide. Das ver-
wendete Brom war reinstes Priparat von Kahlbaum,
aul dessen weitere Reinigung verzichtet wurde. Als
Lissungsmittel wurden aufer absolutem Ather meistens
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solche benutzt, die gegen Brom indifferent sind, wie
Schwefel- und Tetrachlorkohlenstoff, und als Rhodanid fast
ausschlieBlich Bleirhodanid.

Dieses besitzt den iibrigen Rhodaniden gegeniiber
recht groBe Vorziige. So ist es seiner ziemlich grob-
krystallinischen Struktur zufolge leicht in reinem wund
namentlich trocknem Zustande zn erhalten, ferner vollig
unloslich in den gebriuchlichsten Solvenzien und endlich
sehr billig, wodurch die Herstellung groSerer Quantititen
von Rhodanlésung ohne allzu grofie Kosten erméglicht
wird.

Nach beendetem Umschiitteln mit der Bromldsung
setzt sich der aus Bleibromid und Bleirhodanid be-
stehende Niederschlag so rasch und vollstindig ab, dab
das Filtrieren der Rhodanlésung meistens unterbleiben
kann, In den Fillen, wo es darauf ankommt, peinlichst
trockne Rhodanlosungen zu beschaffen und demzufolge
scharf getrocknetes Brom zm verwenden ist, ist man je-
doch an die Benutzung von Silber- und Quecksilberrhodanid
angewiesen (vgl. S.229).

Die Reaktion des Broms mit Rhodaniden ist bei cr-
heblicherer Konzentration des Halogens von so grofiem
Wirmeeffekt begleitet, daf Kiihlen des Reaktionsgefifies
mit Eiswasser unbedingt notig ist. Fiir Losungen in
solchen Fliissigkeiten, wo das Rhodan eine niedrige Lios-
lichkeit hat, wie Schwefel- und Tetrachlorkohlenstoff, ist
jedoch eine sehr miBige Kithlung geboten, weil sonst
das Rhodan sich in fliisssiger Form aus der Ldsung teil-
weise amsscheiden kann.

I. Rhodan und Metalle.

Da das Rhodan stets als Losung in organischen
Fliissigkeiten vorlag, konnte Einwirkung von Metallen
deren Rhodanide grobkrystallinische Struktur haben, nur
in solchen Solvenzien erwartet werden, wo das Rhodanid
nennenswerte Ldslichkeit hatte. Eine Ausnahme davon
muBte jedoch das Quecksilber bieten. da dieses als Fliissig-



Studien uber das freie Rhodan. 245

keit beim Umschiitteln immer eine frische Angriffsfliiche
darzubieten vermag.

Es lieB sich also vorhersehen, daB keine Einwirkung
des Rhodans auf die Alkali- oder Erdalkali-Metalle in
Flissigkeiten wie Schwefel- und Tetrachlorkohlenstoff
sowie reinem Ather, worin die entsprechenden Rhodanide
unléslich sind, erfolgen wiirde. Da auch die Rhodanide
von Magnesium, Zink, Cadmium, Mangan, Nickel und Ko-
balt oder allgemein Rhodanide vom Typus Me(SCN), in
den genannten Solvenzien unloslich sind, muBte dasselbe
von den meisten vorwiegend mgno- und bivalenten Me-
tallen gelten.

Versuche, die mit Natrinm und Zink in absolutem
Ather sowie mit Zink in Schwefelkohlenstoff angestellt
wurden, lieferten demgemifi negative Resultate.

Nun sind aber die Rhodanide der fraglichen Metalle
in absolutem Alkohol meist leicht 16slich, weshalb es nicht
unwahrscheinlich erschien, da in diesem Solvens Rho-
danidbildung stattfinden konne. Dabei muBten jedoch
die Metalle der Alkalien und alkalischen Erden aus-
geschlossen werden, da diese ja von Alkohol stark an-
gegriffen werden und somit zu komplizierten Reaktionen
Anlaf geben kdnnten,

Die Herstellung von Rhodanlésungen in Alkohol ver-
mittelst Brom erschien mir indessen bedenklich, und die
Verwendung von Jod war aus mehreren Griinden un-
geeignet. Da aber Ldsungen von den fraglichen Rhoda-
niden in absolutem Alkohol mit fast beliebigen organischen
Fliissigkeiten verdiinnt werden kdnnen, ohne daB Aus-
scheidung von Rhodanid oder Schichtenbildung stattfindet,
lieB sich voraussehen, da8 in Rhodanlésungen in Schwefel-
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff u. a. nach Verdiinnen
mit absolutem Alkohol die Rhodanidbildung erfolgen
wiirde; der Versuch bestitigte dies.

Von den Elementen der dritten und vierten Gruppe
des periodischen Systems habe ich das Alumirium und
das Zinn auf ihr Verhalten zum Rhodan untersucht. Uber
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die Loslichkeit von Stanni- und Aluminiumrhodanid war
mir von vornherein nichts bekannt, weshalb Versuche
anfs Geratewohl angestellt werdem muBten. Es ergab
sich dabei, daf Aluminium und Zinn immer bei Gegen-
wart von Alkohol durch Rhodan angegriffen werden,
aber zundem auch, wenn Ather zugegen ist, gleichgiiltig
mit welchem Solvens letzterer gemischt ist. Ahnlich
verhielten sich auch Arsen und Antimon; diese werden
jedoch auch bei Abwesenheit von Ather darch Rhodan in
die entsprechenden Rhodanide #bergefihrt, so z B. von
Rhodan in Schwefelkohlenstoft.

Zink.

Zinkrhodanid, Zn(SCN),, wurde zum erstenmal von
Meitzendorff!) dargestellt’ durch Auflésen von Zink-
carbonat in wiBrigem Rhodanwasserstoff. Es stellt einen
weiBen krystallinischen Korper dar, der in Wasser und
Alkohol sehr leicht lgslich ist.

Um das Rhodanid durch Einwirkung von Rhodan
anf Zink zu gewinnen, wurde eine etwa 1 n-Rhodanlésung
in Schwefelkohlenstoff, mit etwa !/; ihres Volumens ab-
solutem Alkohol gemischt, mit gepulvertem Zink in recht
groBem Uberschu8 geschiittelt. Sofort setzte energische
Reaktion ein, das Reaktionsgefif wurde deshalb mit Eis-
wasser gekiihlt. Die hellgelbe Losung enthielt nach be-
endeter Reaktion kein freies Rhodan mehr, was auf die
frither beschriebene Art — Schiitteln mit Wasser und
Priifung auf Schwefelsiure oder Behandlung mit Kisen-
pulver — festgestellt wurde.

Daf diese aber erhebliche Mengen von Zinkrhodanid
enthielt, ging daraus hervor, da eine mit Wasser be-
handelte Probe mit Sodalésung reichlich Zinkcarbonat
mit Eisenchlorid eine intensive, rotbraune Firbung und
mit Silbernitrat einen kisigen Niedersehlag von Rhodan-
silber lieferte. Die Versuche, das Zinkrhodanid aus der

Y) Pogg. Ann. 58, T4 (1842)
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Losung als reine Verbindung zu isolieren, miBlangen.
Beim Abdestillieren des Lisungsmittels auf dem Wasser-
bade blieb als Riickstand eine krystallinische, gelbgefirbte,
widerlich riechende Substanz fibrig, die nicht vollstindig
in Wasser loslich war; ich habe mich darum mit den
qualitativen Krgebnissen des Versuches begniigt.

Cadmium.

Cadmiumrhodanid, CA(SCN),, wurde wie Zinkrhodanid
zum erstenmal von Meitzendorff!) dargestellt. Es ist
wie dieses weif und krystallinisch, jedoch weniger 16slich
in Wasser und Alkohol.

Fiir die Darstellung des Rhodanids aus Cadmium
und Rhodan wurde ebenso verfahren wie beim Zink; eine
etwa 1 n-Rhodanlisung in Schwefelkohlenstoff, mit ab-
solutem Alkohol verdiinnt, wurde mit Cadminmschnitzeln
geschiittelt. Das Metall warde merkbar von der Losung
gefitzt. Nach etwa !/,stindigem Schiitteln konnte das
Eintreten von Ausfillung einer weiBen Substanz be-
obachtet werden. Die Reaktion wurde durch mehrstiin-
diges Schiitteln in der Maschine zu Ende gebracht, die
Abwesenheit von freiem Rhodan dann in der beim Zink
erwihnten Weise ermittelt.

In der Lésung waren durch die gewbhnlichen Rea-
genzien betrichtliche Mengen von Cadmiumrhodanid nach-
zuweisen. Die weifle ausgefillte Substanz wurde mit
dem Losungsmittel gewaschen, ihre qualitative Unter-
suchung ergab, daB sie wenigstens zum Teil aus Cad-
miumrhodanid bestand.

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser
wurde der Korper analysiert. Das Cadmium wurde als
Sulfat bestimmt. Von den Elementen der Rhodangruppe
wurde lediglich der Schwefel bestimmt. Die Oxydation
des Schwefels zu Schwefelsiure wurde nach einer Me-
thode vollfiihrt, die ich seitdem fast auwsschlieBlich bei

1 Pogg. Ann. 56, 74 (1842).
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der Schwefelbestimmung anorganischer Rhodanide ge-
braucht habe.

Die Substanz, in wiBriger Liosung oder in Wasser
suspendiert, wird zunichst mit Brom behandelt, bis die
Fliissigkeit davon gefirbt wird. Das Cyan des Rhodan-
radikals wird dabei als Bromcyan abgespalten und der
Schwefel zum groBten Teil, obgleich nicht quantitativ in
Schwefelsdure iibergefiihrt. Nun wird mit einer grdferen
Quantitit konzentrierter oder besser rauchender Salpeter-
siure auf dem Wasserbade eingedampft, bis die Salpeter-
sdure vollig beseitigt ist, danach mit Wasser verdiinnt
und mit Chlorbarium gefilit. Das Verfahren liefert be-
friedigende Resultate.

0,7204 g gaben 0,6451 CdSO,.

03116 ,  0,7288 BaSO,.
Ber. fiir Cd(SCN,) Gef.
Cd 49,18 48,21
S 28,02 26,50

Die Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen
Werte ist ja keine vorzigliche, jedoch, wie mir scheint,
geniigend, um die Identitit der Substanz mit Cadmium-
rhodanid auBer Zweifel zu stellen.

Die bei der Einwirkung des Rhodans auf Cadminm
verbrauchte Metallquantitit entspricht keineswegs der
Rhodanmenge, sondern ist erheblich geringer. HKs macht
dies wahrscheinlich, da8 auBer Rhodanidbildung kompli-
ziertere Reaktionen, woran der Alkohol teilnimmt, sich
abspielen.

Quecksilber.

Kine Loésung von Rhodan in reinem Tetrachlor-
kohlenstoff, mit etwa 12 g Brom in 200 ccm Solvens
hergestellt, wurde mit einem groSen Uberschu8 von
Quecksilber geschiittelt. Es trat dabei sofortige Ein-
wirkung ein, es entstand ein grauweifer Niederschlag,
and das Quecksilber zerfiel allmihlich zum Teil in ein
graues Pulver. Nach 6stiindigem Umschiitteln an der
Maschine enthielt die Lisung kein freies Rhodan mehr.
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Nachdem die Hauptmenge des itberschiissigen Queck-
silbers auf mechanischem Wege entfernt worden war,
wuarde das griuliche Reaktionsprodukt, welches, wie
schon vorher (S. 224) gezeigt, von Merkurirhodanid villig
frei war, zwecks Beseitigung der letzten Quecksilberreste
auf dem Wasserbade mit stark verdiinnter Salpetersiure
digeriert, wobei die Farbe allmihlich in gelblich Weif
iiberging. Nach dem Waschen mit heifem Wasser und
Trocknen bei etwa 70° wurde die Substanz upalysiert.

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

Die Substanz wurde in Bromwasser gelost, der Uber-
schuf an Brom mit schwefliger Siure und diese ihrer-
seits durch mehrstiindiges Saungen eines Luftstroms durch
die Flissigkeit entfernt. Aus der so erhaltenen Losung
wurde das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff gefillt
und als Sulfid gewogen.

I. 0,5867 g gaben 0,5295 Hgb.

0,9398g ,  0,8807 BaSO,.
II. 1,0589 g .,  0,9436 BaSO,.
Ber. fiir Gef.
Hg,(SCN), 1 Il
Hg 71,50 m —
8 12,42 12,19 12,24

Die Analysen charakterisieren also die gelbweiBe
Substanz als Quecksilberrhodanir Hg,(SCN),; womit auch
ihre Reaktionen villig iibereinstimmen.

Die Kinwirkung von freiem Rhodan auf Quecksilber
filhrt auch in Atker und Schwefelkohlenstoff lediglich zu
Rhodaniir, d. h. es wird allgemein durch Einwirkung von
Rhodan auf Quecksilber in UberschuB ausschlieflich Queck-
silberrhodanur gebildet.

Aluminium.

Kine mit 16 g Brom in 200 ccm absolutem Ather
bereitete Rhodanlésung wurde mit Alnmininmspinen ge-
schiittelt. Das erste Anzeichen einer Einwirkung des
Rhodans auf das Metall war eine allmihlich eintretende

Apnalen der Chemde 119, Band, 1%
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Rotfirbung des Athers, wahrscheinlich von kleinen Mengen
von Eisen im Aluminium herriihrend. Bald setzte anch
das Abscheiden eines graubraunen, krystallinischen
Kérpers ein.

Nach etwa 12 Stunden wurde das Schiitteln ab-
gebrochen, eine betrichtliche Quantitit von Substanz
war ausgeschieden und in der Lisung 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, trat Krystallisation einer weiBen Sub-
stanz ein. Mit dem Atherdestillat wurden neue Mengen
Substanz aus dem Rohprodukt extrahiert und dieses Ver-
fahren wiederholt, bis von dem letzteren nur eine kleine
(Juantitiit eines graubraunen amorphen Korpers ibrig
blieb. Die aumsgeschiedenen Krystalle wurden durch De-
kantieren mit kleinen Mengen absoluten Athers gereinigt,
bis die Losung farblos wurde, alsdann der Ather abge-
sogen und die Substanz im Exsiccator fiber Schwefel-
sdure getrocknet.

Der so gewonnene, in Tafeln krystallisierende Korper
hatte den stechenden Geruch des Rhodanwasserstoffs.
Er war duBerst hygroskopisch, wurde an der Luft sofort
klebrig und zerfloR dann zu einem vollig klaren, farb-
losen Sirup, der sich in Wasser vollstindig aufiGste. In
der Lisung waren Aluminium- und Rhodapionen nach-
zaweisen. Die Auflésung des Korpers in ganz wenig
Wasser geschah unter betrichtlicher Erhitzang, ferner
entwich dabei Ather, weshalb der Korper offenbar eine
Atherverbindung des Aluminiumrhodanids darstellte.

Versuche, den Ather durch Erhitzen zu vertreiben,
um dadurch zum einfachen Rhodanid zu gelangen, hatten
keinen Erfolg, weil dabei eine durchgreifende Zer-
setzung eintrat.

Bei der Analyse der Substanz wurden lediglich Alu-
mininm und Schwefel bestimmt, letzterer durch Oxydation
mit Brom und Salpetersiuare.
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0,4118 g gaben 0,0598 AlL0,.
0,3764g ,  0,7505 BaSO,.

Ber. fir AISCN),.2(C,H,,0 Gef.
Al 7,74 1,70
S 27,49 21,37

Der weiBe krystallisierte Koérper stellt sich somit
als eine Verhindung von ASCN), mit 2 Molekiilen Ather dar.

Die Verbindung ist auBer in Ather auch in Alkohol,
Schwefelkohlenstoff und anderen organischen Flissigkeiten
loslich.

Das Alumininmrhodanid ist vorher nicht in krystalli-
sierter Form erhalten worden.

Versuche zu seiner Herstellung wurden von Meitzen-
dorff angestellt!), der eine wibrige L.osung des Rhoda-
nids durch Absittigung von Rhodanwasserstoff mit Alu-
miniumhydroxyd gewann. Beim Einengen dieser Losung
anf dem Wasserbade wurde eine gummiartige Masse er-
halten, die nicht analysiert wurde, die aber von Meitzen-
dorff als die gesuchte Verbindung aufgefaBt wurde.
Meines Erachtens konnte aber dies schwerlich der Fall
sein, da eine wifrige Losung des Rhodanids kaum das
Kintrocknen bei Wasserbadhitze ertragen kann, ohne
weitgehender Zersetzung durch Hydrolyse anheimzufallen.

Zinn,

Von den einfachen Rhodanverbindungen des Zinns
ist bisher nur das Stannorhodanid Sn(SCN), in krystalli-
siertem Zustande bekannt. Versuche zur Herstellung des
Stannirkodanids Sn(SCN), fehlen zwar nicht. Clasen?)
versuchte frisch ausgefilltes Sn(OH), in Rhodanwasser-
stoff zu losen, es konnte aber keine Einwirkung der
Siure auf das Zinnhydrat beobachtet werden. H. Aron?)
hat spiter eine Wasserlisang von Rhodanwasserstoff
mehrere Stunden lang mit Zinnhydrat geschiittelt. Dieses

1) Pogg. Ann. 56, 72 (1842).
7 Journ. prakt. Chem. 96, 349 (1865).
% Dissertation. Berlin 1908.
I
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ging dabei in der Tat zum Teil in Ldsung und beim
Finengen wurde als Riickstand ein gelbes, zersetzliches
01 erhalten.

Ferner versuchte er, das Stannirhodanid in orge-
nischen Solvenzien herzustellen. Durch Umsetzung von
Zinnchlorid mit Bleirhodanid in absolutem Ather und
nachheriges Abdampfen des Athers konnte ein gelbes
Ol gewonnen werden, in welchem das Molekiilverhiltnis
von Zinn zu Rhodan !/, betrug, und welches deshalb
zweifelsohne Sn(SCN), enthielt. Ks gelang indessen nicht,
daraus ein krystallisiertes Produkt zu gewinnen.

1. Lésungsmittel Ather.

Beim ersten meiner Versuche zur Herstellung des
Zinnrhodanids wurde eine absolut &therische Rhodan-
losung, aus 16 g Brom in 200 ccm Ather bereitet, mit
gefilltem Zinn in ziemlich groBem Uberschu8 geschiittelt.
Nach kurzer Zeit setzte unter betrichtlicher Wirmeent-
wicklung die Reaktion ein, weshalb das Gefif mit Kis-
wasser gekithlt wurde. Bald fing ein schweres, gelbes
0l an, sich aus der Losung abzuscheiden, das Zinn zu
groSen Klumpen zusammenbackend.

Durch energisches Umschiitteln mit neuen Zinn-
wengen wurde jedoch bewirkt, daB das 6lige Produkt in
Losung ging. Das Umschiitteln wurde noch einige Zeit
in der Maschine fortgesetzt, wounach eine qualitative
Untersuchung der Lisung ergab, daf diese reichlich eine
Stannirhodanverbindung enthielt und ferner, daf alles
flhodan verzehrt worden war.

Zwecks Isolierung des Rhodanids wurde die hell-
gelbe Losung bei Zimmerwirme im Vaknum eingedampft:
als Riickstand wurden einige Kubikzentimeter eines
dickfliissigen, gelben Ols erhalten. Alle Versuche, dieses
Ol in Krystalle umzuwandeln, miBlangen; selbst beim
Abkiihlen in einer Kiltemischung konnte keine Spur vou
Krystallen entdeckt werden. Das Ol war in Alkohol
uud Ather schr leicht loslich, bei Behandeln mit Wasser
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trat Zersetzung unter Abscheidung eines gelbweilen
Niederschlages ein.

In Schwefelkohlenstoff war das Rhodan ohne Ein-
wirkung auf Zinn, wahrscheinlich wegen der Unldslich-
keit des Stannirhodanids in diesem Losungsmittel. Die
groBe Loslichkeit des Rhodanids in Ather legte nahe,
durch einen Zusatz von Ather zum Schwefelkohlenstoff
vielleicht die Loslichkeit in angemessene (remzen zu

bringen.

2. liosungsmittel Sclavefelkohlenstoff und Ather.

Kine Rhodanlisung in Schwefelkohlenstoff, aus 16 g
Brom in 200 ccm Solvens bereitet und mit etwa 30 g
absolutem Ather verdiinnt, wurde mit gefilltem Zinn
(11,8 g oder dem doppelten der berechneten Menge) ge-
schiittelt. Ks fand dabei eine sichtbare Kinwirkung auf
das Metall statt, jedoch ohne erhebliche Wirmeentwick-
lung oder Abscheidung eines oligen Produkts. Dasg
Schiitteln dauerte einige Stunden: die [.isung enthielt
nachher kein freies Rhodan, dagegen groBe Mengen einer
Stannirhodanverbindung. Von den anfinglichen 118 g
Zinn waren jetzt 64 g iibrig, so daB statt der berech-
neten 5,9 bei der Reaktion 5,4 g verzehrt worden waren.

Die hellgelbe Losung wurde bei Zimmerwirme im
Vakuum eingeengt, wobei bald gelbe, anscheinend pris-
matische Krystalle anschossen. Es wurde etwa auf die
Hiilfte des anfinglichen Volumens eingedampft, wobei
niehrere Gramm krystallisierter Substanz ausfielen. Beim
Absaugen der Krystalle wurde Feuchtigkeit vorsichtig
ferngehalten.

Um den anhaftenden Schwefelkohlenstoff zu be-
seitigen, wurde alsdann wihrend einer Viertelstunde ein
trockner Luftstrom fiber die Krystallmasse gesogen.

Der erhaltene Korper war gelb gefirbt, die Farbung
war indessen nicht homogen und stammte daher aller
Wahrscheinlichkeit nach von Beimischungen her. Die
Substanz rauchte schwach an der Luft und roch stechend
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nach Rhodanwasserstoff. Der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt,
wurde sie sofort klebrig und zerflof dann ziemlich rasch
in einen gelben, vollig klaren Sirup. Dieser trockneie
beim Liegen an der Luft allmdhlich zu einem gelben
Harz ein; wurde er mit Wasser {ibergossen, so trat Zer-
setzung ein. In einem Glasrohr eingeschmolzen, ist die
Sabstanz monatelang haltbar, im Vakuum verliert sie
aber allmihlich ihr krystallinisches Aussehen und nimmi
gleichzeitig eine immer dunklere, zuletzt hellbraune
Farbe an. Ks kann dies nicht anders gedeutet werden,
als daB im Vakoum etwas von der Substanz entweicht.

Beim Offnen der Vakuumglocke, worin eine grofere
Menge des krystallisierten Kérpers einige Zeit autbewahrt
wurde, konnte in der Tat der Geruch nach dAther ver-
spiirt werden, weshalb in der krystallisierten Substanz
oftenbar ein Atheradditionsprodukt vorlag. Demgemif
nimmt der braune Korper, in den sich dieses im Vakuum
verwandelt, bei der Einwirkung von Ather diesen mit
groBer Begierde unter betrichtlicher Wirmeentwick-
lung auf.

Die Analyse des gelben krystallisierten Korpers
wurde selbstverstindlich an einem frisch dargestellten
Priparat ausgefiihrt. Das Zinn wurde nach Oxydation
mit Brom und Salpetersiure nach dem Verfahren von
Lowenthal in Zinnhydrat f@ibergefiihrt und als Oxyd
gewogen. Fir die Schwefelbestimmung wurde zunichst
wie gewohnlich mit Brom und Salpeterséiure oxydiert.
alsdann auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden der
Salpetersiure eingedampft. Der Riickstand wurde, iv
Wasser suspendiert, durch mehrstindiges Einleiten von
Schwefelwasserstoff in Zinnsulfid iibergefiihrt, und auns
dem Filtrat, nach Vertreiben des Schwefelwasserstoffs

mit Kohlensiure, die Schwefelsinre bestimmt.
0,8399 g gaben 0,2513 SnO,.

04743g ,  0,8859 BaSO,.
Ber. fiir Sn(SCN),.2(C,H;)%0 Gef.
8n 23,80 28,58
8 25,65 25,64
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Die Substanz stellte also eine Verbindung von Sn(SCN ),
mit 2 Molekitlen Ather dar. Die Zahl der addierten
Athermolekille ist somit dieselbe wie im Atherat des
Aluminiumrhodantds, Wihrend aber im letzteren der
Ather verhiltnismigig fest gebunden ist (das Atherat
kann iiber konz. Schwefelsiure im Vakuum mehrere
Tage ohne Zersetzung aufbewahrt werden), sind die
Athermolekiile der Stanniverbindung augenscheinlich sehr
locker gebunden.

Es erklirt dies das Verhalten des Stannirhodanids
zu  Schwefelkohlenstoff und anderen organischen Sol-
venzien. Versucht man nimlich, das Atherat in diesen
Flissigkeiten in Losung zu bringen, so erleidet die Sub-
stanz schon bei Zimmerwirme Zersetzung, indem gelbe,
scheinbar amorphe Korper sich abscheiden. Allein, fiigt
man dem Lisungsmittel ein wenig Ather hinzu, so tritt
glatte Auflosung ein.

Wie spiter berichtet werden soll, ist es mir ge-
lungen. das Atherat des Zinorhodanids nach einem
anderen Verfahren, und zwar als farblose Verbindung,
herzustellen.

Arsen.
1. Lisungsmittel Ather,

Etwa b g im Kohlensiurestrom sublimiertes Arsen
wurden mit einer Losung von Rhodan in absolutem Ather
geschiittelt. Die angewandte Rhodanmenge entsprach
der Formel des Arsentrirhodanids. Das Metall wurde
angenscheinlich recht trige von der Rhodanlésung an-
gegriffen, weshalb das Umschiitteln mehrere Tage hin-
durch, oder bis der Arsenriickstand sich njcht weiter
verminderte, fortgesetzt wurde. Das Gewicht des Riick-
standes betrug etwa 2 g.

Wihrend der Reaktion war eine kleine Menge eines
gelben amorphen Korpers ansgefallen. In der itherischen
Lisung konnte freies Rhodan weder durch Schiitteln mit
Kisenpulver, noch mittels der Schwefelsinrereaktion
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nachgewiesen werden, dagegen waren erhebliche Quanti-
titen einer Arsenrhodanverbindung zugegen.

Bei einem Versuch, die Lisung ohne Innehalten be-
sonderer Vorsichtsmafiregeln zu filtrieren, wurde diese
getritbt, wahrscheinlich durch hydrolytische Wirkung der
Luftfeuchtigkeit.

Die Tritbung konnte jedoch vermieden werden, wenn
die Filtrierung in einer trocknen Kohlensiureatmosphire
vorgenommen wurde.

Die Losung rauchte schwach an der Luft und roch
stechend, etwa wie Rhodanwasserstoff. Sie wurde zwecks
Isolierung des Arsenrhodanids im Vakuum bei Zimmer-
wirme eingeengt. Dabei wurden aber keine Krystalle
erhalten, sondern die Lisung verhielt sich ebemso wie
diejenige des Stannirhodanids, sie ging allmihlich in ein
gelbes Ol iiber. Beim Aufbewahren iber Nacht im
Exsiccator wurde dieses getriibt und trocknete dana
rasch zu einem gelben Harz ein.

2. Ligsungsmittel Schwefelkohlenstoff.

Kine Liésung von Rhodan in gereinigtem Schwefel-
kohlenstoff, aus etwa 16 g Brom in 200 cecm Solvens be-
reitet, wurde mit einem grofen Uberschusse, etwa 50 g,
von gepulvertem Arsen wihrend 12 Stunden geschiittelt.
Die nachherige Priifung der Isung auf freies Rhodan
lieferte ein negatives Resultat, dagegen waren erhebliche
Quantititen eines Arsemrhodanids vorhanden. Die schwach
gelbe Losung wurde in Kohlensdureatmosphiire filtriert
und dann im Vakuum eingeengt.

Es trat dabei Krystallisation ein, die anfinglich aus-
geschiedenen Krystalle waren ganz farblos. Das Kon-
zentrieren der Lisung wurde so weit getrieben, daf die
sich abscheidenden Krystalle einen schwach gelblichen
Farbenton zeigten. Die Mutterlange wurde nun ab-
gesogen, und iither die Krystalle auf dem Filter so lange
ein trockner Luftstrom gesogen, bis der Geruch nach
Schwefelkohlenstoff verschwunden war. Ich benutzte
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datiir zwei gleichgrofe Trichter mit plangeschliffenen
Rindern, der untere enthielt die Siebscheibe, der obere
war mittels eines Gummischlauchs an zwei Waschflaschen
mit konz. Schwefelsdure geschaltet.

Die anfinglich stark glinzende, weile Krystallmasse
verlor wihrend der Verdringung des Schwefelkohlen-
stoffs ihren Glanz: nach beendeter Operation wurde sie
in ein Wigeglas mit gut eingeschliffenem Stopsel iiber-
gefithrt und im Kxsiceator aufbewahrt.

Zur Analyse wurde die Substanz in Natronlange
gelost, mit Brom im UberschuB oxydiert, die alkalische
Liosung dann mit gréfter Vorsicht mit einem grofen
{(TberschuB von konz. Salpetersiure vermischt und bis
zur Trockenheit auf dem Wasserbade eingedampft. In
dem Riickstand wurde dann, nachdem die Salpetersiure
durch wiederholtes Eindampfen mit Chlorwasserstoff be-
seitigt worden war, die Schwefelsiiure bestimmt. Im Fil-
trate vom Bariumsulfat wurde, nachdem das Barium mit
Schwefelsiure entfernt worden war, die Arsensiure mit
Magnesiamixtur gefillt und als Pyroarsenat gewogen.
Die beiden Analysen beziehen sich auf Priparate ver-
schiedener Darstellung.

1. 0,3169 g gaben 1,0050 BaSO, und 0,2463 Mg,As,0,.

II. 04482 g , 1,197t ,  , 02888
Ber. fir Gef.
As(SCN), i 161
5 38,58 36,61 36,67
As 30,08 31,55 31,11

Die Ubereinstimmung der gefundenen und fir As(SCN),
berechneten Prozentzahlen ist nicht besonders befrie-
digend, da aber aus der qualitativen Untersucbung der
Substanz hervorging, daB diese ein drsemrhodanid ent-
hielt, kann obne Bedenken geschlossen werden, daB die
Substanz ihrer Hauptmenge nach aus As(SCN), bestand.
Das freie Rhodan liefert also mit metallischem Arsen Arsen-
trirkodanid,

Die Beimischungen sind wahrscheinlich Arsentrioxyd
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oder ein Oxyrhodanid, darch Einwirkung der Feuchtig-
keit gebildet.

Da die Substanz nicht ganz rein war, ging u. a.
daraus herver, daf sie beim Auflésen in Schwefelkohlen-
stoff einen kleinen Riickstand von weiBer bis gelbweifer
Farbe zuriicklieS.

Bei Aufbewahren nimmt das Arsenrhodanid auch in
ganz trockner Atmosphdre rasch eine gelbe Farbe an
und wird zuletzt gelbbraun. Zugleich verliert es seine
krystallinische Struktur und scheint demnach eine durch-
greifende Verdnderung zu erleiden.

Ein Arsentrirhodanid ist frither von Miquel!) be-
schrieben worden, der es aus Arsentrichlorid und Blei
rhodanid darstellte. Das in schlechter Ausbeute erhaltene
Rohprodukt warde durch Sublimieren gereinigt, es wurde
aber dabei zum groften Teil zersetzt. Die als salmiak-
ihnliche Krystalle erhaltene Substanz ergab einen As-
Gehalt von 31,28 Proz. Higentiimlich erscheint die An-
gabe Miquels, daB As(SCN); in Benzol, Ather und
anderen organischen Fliissigkeiten unloslich sei.

Antimon.

Kine griofSere Menge pulverisierten Antimons wurde
mit einer absolut idtherischen Rhodanlésung, etwa 1n.,
unter stetigem Umschiitteln digeriert. Nach etwa
12 Stunden konnte in der schwach gelben Lisung freies
Rhodan nicht mehr nachgewiesen werden; von einem
Antimonrhodanid waren aber erhebliche Quantititen vor-
handen. Der Isolierung traten jedoch gewisse Schwierig-
keiten entgegen, da die Losung sich gegen Feuchtigkeit
als duBerst empfindlich erwies; beim Filtrieren in Kohlen-
siureatmosphire konnte das Ausfallen eines weiBien
Korpers nicht vermieden werden.

Das Antimonrhodanid scheint. demmach noch hygro-
skopischer zu sein als Arsenrhodanid, und da letzteres nur

%) Ann. chim, phys. {5) 13, 351 (1877).
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in stark verunreinigtem Zustande erhalten wurde, wurde
auf weitere Versuche zur Isolierung des reinen Antimon-
rhodanids verzichtet.

Ein Antimonrhodanid ist meines Wissens bisher
nicht dargestellt worden.

Eisen.

Im vorstehenden ist mehrmals die rote Firbung, die
dtherische oder mit Ather gemischte Rhodanlésungen mit
metallischem KEisen ergeben, als Reagens auf freies
Rhodan benutzt worden. Da die rote Farbe ihrem Tone
nach mit derjenigen #therischer FEisenrhodanidlosungen
ibereinstimmte, wurde ohne weiteres angenommen, daf
sie von diesem Rhodanid stammte.

Es war jedoch von Interesse, das einfache Kisen-
rhodanid (Fe(SCN),, das bisher nicht in wagsertreiem
Zustande hergestellt zu sein scheint, aus seinen [.i-
sungen abzuscheiden.

Bei den Versuchen in groferem MaBstabe wurde als
Losungsmittel absoluter Ather gebraucht, da ja Anlab
zur Apnahme war, das Rhodanid sei in diesem betricht-
lich 1dslich. Das Eisen kam als Ferrum reductum, nicht
pyrophorisch, zaur Verwendung. Da bei vorliufigen Ver-
suchen sich herausgestellt hatte, daB fiberschiissiges
Ferrum reductum mit Rhodan hauptsichlich Fisenrhodanir
Fe(SCN), gibt, wurde bei den eigentlichen Versachen
das Metall in weniger als der berechneten Menge ver-
wendet.

In einer groBeren Stipselflasche wurde eine aus
32 g Brom in etwas mehr als 300 ccm absolutem. Ather
dargestellte Rhodanlosung mit 4,6 g Ferrum reductum
geschiittelt. Die theoretische Eisenmenge betrug 7,4 g.
Die Rhodanlosung firbte sich beim Umschiitteln mit dem
Eigenpulver sofort wiolettro, wurde rasch undurchsichtig
und nahm dann allmédblich den rein violetten Farbenton
einer Permanganatlosung an.

Weil das Rhodan in Uberschu8 vorhanden war,
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konnte die Beendigung der Reaktion nicht aus dem Ver-
schwinden des freien Rhodans aus der Ldsung ersehen
werden, weshalb ich das Schiitteln etwa drei Tage fort-
setzte. Beim Filtrieren der Lidsung zeigte sich, daB eine
groBe Menge einer dunkelvioletten, krystallinischen Sub-
stanz ausgefallen war und sich zum Teil am Boden des
(GefiBes sehr hartnickig festgesetzt hatte. Die Krystall-
masse wurde auf das Saugfilter gebracht, rasch mit ein
wenig absolutem Ather gewaschen, der Ather mit einem
trocknen Lauftstrom vertrieben und die Substanz dann
in ein gewogenes Wigeglas gebracht. Ihr Gewicht be-
trug etwa 12 g,

Der so gewonnene Koérper bildete ein krystallinisches
dunkelviolettes Pulver, in dem einzelne glinzende Schuppen
unterschieden werden konnten. Der Geruch war der-
selbe stechende, an Rhodanwasserstoff erinnernde, den
ich an den Rhodaniden des Aluminiums, des Zinns und
des Arsens wahrgenommen hatte. Wie letztere, erwies
sich die Substanz als stark hygroskopisch; beim Stehen-
lassen an der Luft wurde die Masse bald klebrig und
zerflof dann allmdhlich zu einem dunkelbraunroten Sirup.
In Wasser sowie in Alkohol léste sich die Substanz mit
der fiir Eisenrhodanid eigentiimlichen Farbe, doch blieb
in beiden Solvenzien eine geringe Menge eines schweren,
rotbraunen Pulvers zuriick.

Die qualitative Analyse der wiirigen Lisung ergab,
daB der violette Korper eine Ferrirhodanverbindung ent-
hielt, daneben konnte nachgewiesen werden, daB dieser
kein Ferrosalz beigemischt war.

Bei der quantitativen Analyse wurden der KEisen-,
Schwefel- und Kohlenstoffgehalt ermittelt, ersterer nach
Oxydation mit Brom und Salpetersinre in der gewdhn-
lichen Weise, letzterer durch Verbrennung nach Liebig.

Die beiden Analysen beziehen sich auf Priparate
verschiedener Darstellung.

1. 0,5819 g gaben 0,1890 Fe,0, und 1,4592 BaSO,.
0,1994g ,  0,1084 CO, und 0,0143 H,0.
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11.02984g ,  0,1017 Fe,O; und 0,8556 BaSO,.
02071 g , 0,1144 CO, und 0,146 H,0.

Ber. fiir Geef.

Fe(SCN), 1 18]

Fe 24,28 24,80 28,84

8 41,78 37,66 39,37

c 15,64 14,83 15,07

H — 0,80 0,79

Der. Ausfall der Analyse ist nicht besonders
giinstig, namentlich ist die Differenz der Schwefelwerte
erheblich. Da aber die Substanz sich den Reagenzien
gegeniiber wie eine Ferrirhodanverbindung verhielt, muf
aus den Analysen gefolgert werden, daB sie ihrer Haupt-
menge nach aus Fe(SCN), bestand.

In der Hoffnung, aus der #therischen Mutterlauge
reines krystallisiertes Fe(SCN), zu gewinnen, wurde diese
bei Zimmerwirme im Vakuum eingeengt. KEs krystalli-
sierte jedoch nichts aus, sondern die Fliissigkeit ging
allmihlich in einen schwarzvioletten Kuchen fiber. In
Alkohol erwies sich das Rhodanid als gar zu leichtldslich,
in Schwefelkohlenstott, Benzol und Tetrachlorkohlenstoft
hingegen als praktisch unléslich. -Es wurde deshalb auf
weitere Versuche, das rohe Kisenrhodanid zu reinigen,
verzichtet.

Mangan.

Das Verhalten der Rhodanlosungen gegeniiber Mangan
bietet nichts von besonderem Interesse. Das pulveri-
sierte Metall 10st sich ziemlich glatt auf, wenn es mit
einer alkoholhaltigen Rhodanlosung behandelt wird. Die
sich ergebende Liosung enthalt ihrem chemischen Ver-
halten nach ein Manganorhodanid, das beim Kinengen der
l.iosung auf dem Wasserbade als schwach branngefirbter
Sirup zuriickbleibt.

Die ungemein grofe Lislichkeit des Manganorhodanids
in Wasser und Alkohol erschwert die Reinigung des
Rohprodukts durch Krystallisation.
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Nickel.

Eine Lisung von Rbodan in Tetrachlorkohlenstoff,
mit absolutem Alkohol versetzt, wurde mit gepulvertem
Nickel geschiittelt. Die Fliissigkeit firbte sich allm#hlich
tief grun. Nach beendeter Einwirkung wurde das Solvens
abdestilliert und dabei als Riickstand eine schokolade-
farbige Masse von eben derselben Farbe wie wasserfreies
Ni(SCN), erhalten. In Wasser war diese zum Teil und
mit griiner Farbe lbslich, in der Losung konnten Nickel-
und Rhodanionen nachgewiesen werden.

Kobalt.

Kine Losung von Rhodan in Schwefelkohlenstoff, aus
16 g Brom bereitet und mit etwa !/, ihres Volumens
an absolutem Alkohol verdiinnt, wurde mit reduziertem
Kobalt in betrichtlichem UberschuB geschiittelt. Die
Losung firbte sich dabei sofort blan. Der Vorgang war
von betrichtlicher Wirmeentwicklung begleitet, weshalb
das Gefdl anfinglich mit Eiswasser gekiihlt wurde.

Die sich ergebende Losung war tief blav und zeigte
nicht die Reaktionen des freien Rhodans. Aus der
filtrierten Losung konnten durch Abdestillieren des
Losungsmittels etwa 15 g einer dunkelblauen, krystalli-
nischen Substanz isoliert werden. In Wasser war sie
mit rosenroter Farbe und ohne nennenswerten Riickstand
loslich, die Lisung enthielt Kobaltorhodanid.

Bei vorsichtigem Erhitzen des blauen Korpers ver-
wandelte sich dieser in eine Substanz von eben derselben
gelbbraunen Farbe wie wasserfreies Kobaltrhodaniir
Co(SCN),, woraus erhellte, daB der blaue Korper eine
Alkoholverbindung von diesem letzteren darstellte. In
der Tat nahm das gelbe Produkt, Alkoholdimpfen aus-
gesetzt, allmihlich die blaue Farbe wieder an.

Silber.

Etwa 20 g feinverteiltes Silber, aus Chlorsilber darch
Reduktion mit Ammoniumsulfit hergestellt, warden mehrere
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Stunden mit einer aus 8 g Brom in etwa 100 cem Ather
bereiteten Rhodanldsung geschiittelt. Nach Verlauf von
R Stunden wurde die Losung, die erhebliche Mengen
freien Rhodans enthielt, abgegossen und die Silbermasse
mehrmals mit Ather gewaschen und getrocknmet. Danach
warde mit verdinntem Ammoniak digeriert. Als die
ammoniakalische Losang mit Salpetersiure angesiuert
wurde, entstand ein grauweifer Niederschlag, welcher
abfiltriert, gewaschen und getrocknet wurde. Sein Ge-
wicht betrng etwa 2 dg. Eine qualitative Untersuchung
ergab, daB der Kirper aus Silberrhodanid bestand.

Es wird also, wenn eine itherische Rhodanlosung
auf feinverteiltes Silber einwirkt, Silberrhodanid in ge-
ringer Menge gebildet. Wie die dtherische Losung ver-
halten sich in dieser Hinsicht auch andere Rhodan-
Jésnngen.

Gold.

1. Eine absolut dtherische Rhodanlésung, aus 2,0 g
Brom in 50 cem Ather hergestellt, wurde mit 1,4 g aus
(Fold¢hlorid durch Reduktion mit Ferrosulfat gewonne-
nem Gold geschiittelt. Die Rhodanquantitit entsprach
etwas mehr als der fiir Au(SCN), berechneten. Die an-
fanglich schwach gelbe Rhodanlésung firbte sich beim
Schiitteln fast momentan éraungelb und wurde dann rasch
leuchtend rotdbraun. Von nun ab konnte wihrend zwanzig-
stiitndigen Schiittelns keine Verinderung weder im Aus-
sehen des Goldpulvers, noch in der Firbung der Lisung
wahrgenommen werden, weshalb es schien, als ob ein
t3leichgewicht eingetreten wiire,

Zwecks Fntscheidung dariiber, ob etwas Gold in
l.6sung gegangen sei, wurde eine kleine Quantitit der
Losung mit wiifrigem Zinnchloriir behandelt. Bei Zimmer-
wirme wurde dabei kein Gold ausgeschieden, sondern
die Losung lediglich entfirbt, allein beim Erhitzen firbte
sich die wifrige Schicht zuniichst weinrot, wonach das
Ausfallen von dunkelviolettem, kolloidalem Gold einsetzte.
Die Atherlisung enthielt also kleine Goldmengen. Die
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Isolierung der erzeugten Goldverbindung hielt ich fir
ganz aussichtslos, da deren Quantitit augenscheinlich
recht gering und ir der Losung die weitaus grofte
Menge des freien Rhodans nech vorhanden war.

2. Gold und flussiges Rhodan. Da sich bei dem eben
beschriebenen Versuch wahrscheinlich ¢in Gleichgewicht
cingestellt hatte, war es von groSem Interesse zu ent-
scheiden, ob durch verflissigtes Rhodan, also Rhodan
im hdchstkonzentrierten Zustande, eine weitergehende
linwirkung auf das Gold erreicht werden konnte.

Zu einigen Dezigrammen geschmolzenen Rhodans
warde etwa 1 g reduziertes Gold gesetzt. Das Gold-
pulver erteilte sogleich der Rhodanschmelze eine tief
rotbraune Férbung. Bei einer Temperatur von etwa
0° blieb die Mischung wihrend einiger Tage flissig und
ging alsdann in eine teigige, rotbraune Masse iiber. Diese
stellte, im Vakuum getrocknet und zerrieben, ein braanes
Pulver dar, das beim Digerieren mit gewshnlichem Ather
sich zum Teil mit lenchtend braunroter Farbe aufloste.

Die farbige Substanz konnte aus der itherischen
Losung in wiirige ibergefiilhrt werden, weunn jene aut
Wasser geschichtet und der Ather durch Aufblasen eines
kraftigen Luftstromes vertrieben wurde. Die Wasser-
losung zeigte etwa dieselbe Farbe wie die Atherische,
beide blaBten beim Steben schnell ab.

Die wagrige Losung wurde durch KErhitzen in
wenigen Aungenblicken entfirbt; sofortiges Entfirben be-
wirkte wifrige Zinnchloriirlosnng; wurde aber mit einem
Uberschusse davon erhitzt, so schied sich ein schwarz-
violetter Niederschlag von Gold aus. Der rote Korper
erwies sich somit als eine Goldverbindung.

Wenn die durch Erhitzen entfirbte wiBrige Liosung
mit Silbernitrat versetzt wurde, entstand ein ziemlich
reichlicher, weiler Niederschlag, durch dessen Zerlegung
mit Schwefelwasserstoff erhebliche Mengen von Rhodan-
wasserstoff erhalten wurden.

Der in der Atherlosung eristierende rote Korper war
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somit als eine Goldrhodanverbindung charakterisiert, woraus
hervorgeht, dal freies Rhodan Gold in feinverteiltem
Zustande unter Bildung eines Goldrhodanids angreift.
Des kleinen MaBstabes halber, in dem der Versuch an-
eestellt wurde, muBite auf das Isolieren des Rhodanids
verzichtet werden.

Da die Verbindung von Kkalter Zinnchloriirlésung
augenscheinlich reduziert wird, ohne metallisches Gold
zu liefern, stellt sie sich als ein Awrirhodanid dar, wofiir
aunch ihre Toslichkeit in Ather spricht.

Der Riickstand nach dem FExtrahieren mit Ather
stelite getrocknet etwa 0,4 g eines graugriinen Pulvers
dar. Um zu entscheiden, ob in diesem eine Rhodangold-
verbindung steckte, wurde etwa die Hélfte davon mit
Schwefelwasserstoff in Wasser bebandelt. Das griine
Produkt verwandelte sich dabei rasch in ein braun-
schwarzes, das nach dem Trocknen beih Schmelzen mit
Soda und Salpeter metallisches Gold und Sulfat lieferte.
Im Filtrat der Schwefelwasserstoftillung waren erheb-
liche Quantititen von Rhodanwasserstoff nachzuweisen.

Ein zweiter Teil des griinen Korpers wurde mit
einer wifirigen Rhodankaliumlosung digeriert. FEs trat
dabei teilweise Auflosung ein, der Riickstand war braun
gefirbt. Die erhaltene, fast farblose Losung schied beim
Finleiten von Schwefelwasserstoff ein (Goldsulfid als
dunkelbraunen Niederschlag aus.

Die letzten Versuche sind derart zu deuten, daB die
griine Substanz, die beim Behandeln des braunen KEin-
wirkungsprodukts von Rhodan auf Gold mit Ather un-
gelost zuriickbleibt, auch ein Goldrhodanid enthilt und
zwar Aurorhodanid, da dieses in Ather unléslich sein soll
und mit Rhodankalium tatsichlich ein in Wasser lis-
liches Komplexsalz bildet.h

1y Cleve, Journ. prakt. Chem. 94, 14 (1865). Uber komplexe
Goldrhodanide vgl. auch die ¥, 221 »zitierte Arbeit von Bjerrum
und Kirschner,
Apnalen der Chemie 419, Baad, ®
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I1. Rhodan und metallorganische Verbindungen.

Die nachstehend beschriebenen Untersuchungen haben
den Zweck gehabt, tiber die Konstitution des freien Rhodans
Aufschluf zu geben. Ks versteht sich von selbst, dal
es vor der Inangriffnahme dieser Aufgabe angemessen
gewesen wire, die MolekulargréBe des freien Rhodans
zu ermitteln; aus Griinden, die spiter erdrtert werden,
ist jedoch vorliufig darauf verzichtet worden.

Zuniichst erschien es wichtig zu entscheiden, von
welchem der drei Atome des Rhodanradikals, dessen
elektronegative Affinititswirkungen ausgehen. Da es oftenbar
diegses Atom ist, das beim Vereinigen des Rhodans mit
Klementen oder Verbindungen direkt mit diesen verkniipft
wird, muBte die Aufgabe dadurch gelost werden konnen,
da man mittels des freien Rhodans Rhodanverbindungen
von bekannter Struktur herstellte.

Derartige Rhodanide sind die 4lkyl- und drylthio-
cyanide nebst ihren Isomeren, den Senfilen, deren Identi-
fizierung keine Schwierigkeiten bereitet. Nachdem Ver-
guche, die Vereinignng des Rhodans mit Kohlenwasser-
stoffresten durch dessen Einwirkung auf 4lky/- und dryl-
magnestumverbindungen zu bewirken, keine wohldefinierte
Produkte geliefert hatten, wurden Versuche mit Queck-
silberphenyl nnd. Zinkdithyl vorgenommen.

Quecksilberphenyl.

Zu einer absolut iitherischen Rhodanlosung wurden
allmihlich 22 g Quecksilberphenyl gesetzt. Die Rhodan-
quantitit entsprach dem Verhaltnis (CgH,),Hg : 28CN. Die
Quecksilberphenylkrystalle 1gsten sich in der dtherischen
Fliissigkeit auf und letztere nahm sofort den charakte-
ristischen Geruch des Phenylthiocyanids an.  Nach
kurzer Zeit fiel ein goldgelber, krystallinischer Korper
aus, dessen Menge sich wihrend etwa zweistiindigen
Umschiittelns der Menge betrichtlich vermehrte.

Nach 20stiindigem Stehen wurde die Krystallmasse
abfiltriert, mit etwas Ather gewaschen und getrocknet.
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Ausbeute etwa 13 g. Die Atherlosung warde mit metal-
lischem Quecksilber geschiittelt, um ein wenig iiber-
gchiissiges Rhodan als Quecksilberrhodaniir zu entfernen,
der Ather alsdann auf dem Wasserbade abdestilliert.
Als Riickstand blieben dabei einige Kubikzentimeter eines
sehr scharf riechenden Ols sowie eine geringe Menge

eines gelben Korpers zuriick.

Das 01 wurde rektifiziert; nachdem etwas Ather
iibergegangen war, stieg die Temperatur rasch auf 2329,
wonach die Hauptmenge der Flissigkeit zwischen 232°
und 234° iiberdestillierte. Bei nochmaligem Destillieren
der Mittelfraktion wurde eine fast farblose Fliissigkeit
von vollig demselben Geruch wie Phenylthiocyanid er-
halten, die bei 232--233° (korr.) siedete. Ausbeute 5,5 g.
Da Phenylthiocyanid C,H,SCN bei 232° siedet, wurde
auf die Identitit der Fliissigkeiten geschlossen. As wird
also bei der Finmwirkung des freien Rhodans awf Quecksilber-
phenyl Phenylthiocyanid gebildet.

Von dem gelben krystallisierten Kérper, der sich
aus der Atherlosung ausschied, wurde eine kleine Quan-
titdt mit Wasser ausgekocht.

Im Wasser war nachher kein Quecksilber nachzu-
weisen, also enthielt die gelbe Substanz kein Quecksilber-
rhodanid Hg(SCN),.

Ks wurde nun versucht, die Substanz aus Alkohol
umzukrystallisieren, und in der Tat wurden beim Ab-
kithlen der heifl gesittigten Alkohollosung farblose Tafeln
ausgeschieden. Das Rohprodukt wurde mit heiBem Alko-
hol erschiopfend extrahiert, es blieben dabei nur wenige
Dezigramme eines gelben, amorphen Korpers iibrig. Die
derart rein dargestellte Substanz schmolz bei 231 bis
232,6% der Schmelzpunkt blieb nach Umkrystallisieren
aus Alkohol oder Benzol unverindert. Bei Aufbewahren
nahmen die farblosen Krystalle allmihlich einen bla8-
gelben Farbenton an, wurden sie iiber den Schmelzpunkt
erhitzt, so trat Zersetzung ein.

Zur qualitativen Priifung wurde die Substanz zu-
18*
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nidchst mit Brom in Schwefelkohlenstoff behandelt, wobei
eine Liosung von freiem Rhodan erhalten wurde, die Ver-
bindung enthielt also eine an das Quecksilber gekettete
Rhodangruppe, da in den organischen Rhodaniden, die
Rhodan an Kolklenstoff gebunden halten, die Rhodangruppe
durchans nicht mit Brom abzuspalten ist.

Ferner wurde durch Behandeln von Phenylmerkur:-
jodid C,H . HgJ mit freiem Rhodan in Schwefelkohlenstoff
eine mit dem Korper vom Schmelzp. 231—2325° iden-
tische Verbindung erhalten. Ersterer war damit als
Phenylmerkurirhodanid C;HHgSCN charakterisiert.

Zur Bestimmung des Quecksilbers wurde die Sub-
stanz zundchst mit Brom in geringem UberschuB behandelt,
wobei Brombenzol abgeschieden wurde und das Queck-
silber in Losung ging.

Der Bromiiberscha wurde mit schwefliger Séure
beseitigt und diese wiederum darch stundenlanges Durch-
leiten eines Luftstromes. Aus der so bereiteten Lisung
wurde das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff ausgefillt.

Die Schwefelbestimmung geschah durch Oxydation
mit Brom und Salpetersiure, die Stickstoffbestimmung

nach Dumas.
0,3964 g gaben 0,2765 HgS.

06601g , 0,4571 BaS0,.
03261 g ,, 11,7 cem Stickgas bei 18° und 761 mm Druck.
Ber. fiir C;H;HgSCN Gef.
Hg 59,67 60,11
$ 9,56 9,51
N 4,18 4.21

Das Ergebnis der Untersuchung iiber die Kinwir-
kung des Rhodans auf Quecksilberpheny! 146t sich somit
in der folgenden Gleichung zusammenfassen:

(CsHy)eHg + 28SCN = C,H,;HgSCN + C,H,SCN .

Die Einwirkung des Jods auf Quecksilberpheny! ver-
léuft in organischen Ilissigkeiten obiger Gleichung ganx
analog.

Das Phenyimerknrirhodanid ist frither von R. Ottol)

Y Journ, prakt. Chem. [2] 1, 182 (1870).
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dargestellt worden durch Erhitzen von Quecksilberphenyl
mit Quecksilberrhodanid. Es wurde dabei in Gestalt kleiner
Tafeln vom Schmelzp. 226—227° gewonnen.

Zinkithyl.

Kine etwa 1n, absolut &therische Rhodanlosung
warde tropfenweise unter stetigem Umschiitteln und
Kihlung mit Kiswasser mit einer Lésung von 10 g Zink-
dthyl in absolutem Ather versetzt. Die Rhodanmenge
entsprach dem Verhiltnis Zn(C,H;),:4SCN. Jeder Tropfen
der Zinkiithyliésung erzeugte in der Rhodanlésung einen
rein weiflen Niederschlag, und als die Mischung der Lo-
sungen vollzogen war, hatte sich eine betrichtliche
Quantitit des weiBen Korpers abgeschieden.

Die fast farblose Atherlosung wurde abgesogen, der
Niederschlag mit absolutem Ather gewaschen und als-
dann im Exsiccator getrocknet. Ausbeute etwa 13 g.
Der weifie Korper war in Wasser ohne Riickstand 16s-
lich, in der Losung konnten grofie Mengen von Zink-
rhodanid nachgewiesen werden.

Zur Analyse wurde das Zink als Carbonat gefillt
und als Oxyd gewogen, der Schwefel in der gewohnlichen
\Weise bestimmt.

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

04944 g . 1,2337 BaSO,.
iL 08706 , 0,620 ZnO.
Ber. fiir Gef.
Zn(SCN), I 11
Zn 35,97 35,03 35,12
N 35,27 34,26  —

Die ermittelten Zink- und Schwefelzahlen weichen
um rund 1 Proz. von den berechneten ab. Das bei der
Reaktion ausgefilite Zinkrhodanid war demgemiB nicht
ganz rein.

Die itherische Mutterlauge wurde zunichst mit
Wasser ausgeschiittelt, wobei etwas Zinkrhodanid ins
Wasser iiberging. Alsdann wurde mit verdfinnter Soda-
losung geschiittelt und zuletzt die Losung mit Chlor-
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calcinm entwissert. Beim Abdestillieren des Athers im
Wasserbade blieben einige Kubikzentimeter einer gelb-
lichen Fliissigkeit tibrig. Diese wurde der Rektifikation
unterworfen. Die Hauptfraktion stellte eine bei 143 bis
144° siedende, farblose Flissigkeit dar, von eben dem-
selben Geruch wie das gewdhnliche Adthylthiocyanid. Da
letzteres bei 145° unter gewihnlichem Druck siedet und
mit der Fliissigkeit vom Siedep. 143-—144° die grofite
Ubereinstimmung zeigte, muBte auf die Identitit der
letzteren mit Athylthiocyanid geschlossen werden.

Rhodan reagiert also mit Zinkdthyl nach der Glei-
chung:

Zn(C,Hy), + 48CN = ZniSCN), + 2 C,;H,SCN .

I1I. Rhodan und aromatische Amine,

In der Hoffnung, zu einem dem Jodstickstoff ana-
logen Rhodanstickstoff zu gelangen, untersuchte ich das
Verhalten des Rhodans gegeniiber dmmoniak. Der Ver-
such wurde so ausgefithrt, daB trocknes Ammoniak durch
eine itherische Rhodanlosung geleitet wurde. Schon die
ersten (asblasen erzeugten in der Rhodaniisung eine
intensive rotbraune Férbung, bald aber fing eine dick-
fiissige, rotbraune Substanz an, sich aus der Lésung
abzuscheiden; sie verwandelte sich jedoch rasch in einen
orangefarbigen, amorphen festen Korper. Aus diesem
eine wohlcharakterisierte Verbindung zu gewinnen, er-
schien mir aussichtsios, weshalb auf eine weitere Ver-
folgung des Versuches verzichtet wurde.

Ahnlich wie gegen Ammoniak verhiilt sich das freie
Rhodan gegen aliphatische Amine, z. B. Athylamin.

Ein ganz anderes Ergebnis lieferten indessen die
Versuche mit aromatischen Aminen.

Die Anregung zu diesen verdanke ich Hrn. Prof.
O. Widman, auf dessen Anraten ich die Einwirkung
des Rhodans auf Anilin untersuchte. Der unerwartet
gute Erfolg dieses Versuches bewog mich, die Unter-
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suchung auch auf biaromatische und triaromatische Amine
auszudehnen.
Anilin.
Darstellung des Rhodananilins.

Der Zweck der nachstehend dargelegten Unter-
suchung war. zu ermitteln, ob Rhodan ebenso wie das
Jod ein Wasserstoffatom im Benzolkern des Anilins zu
substitnieren vermochte. 15 g reines Amnilin wurden in
100 ccm absolutem Ather gelost, und zu dieser Losung
tropfenweise unter stetigem Umschiitteln und Kiihlen mit
Eiswasser eine Lisung von Rhodan in absolutem Ather,
aus 16 g Brom in 200 ccm Ather bereitet, gegeben.

Die Anilinmenge war etwas kleiner als nach der
(+leichung:

2CH,NH, + 28CN = SCN.C,HNH, + CH,NH,SCN
berechnet. Jeder Tropfen der Rhodanlosung erzeugte
anfinglich in der Auilinlésung eine weile Triibung, die
aber beim Umschiitteln verschwand. Nach und nach
blieb jedoch die Triibung bestehen, und bei weiterem
Zusatz der Rhodanlosung fiel ein schweres rotlich ge-
farbtes Ol aus. Nach beendeter Mischung der Losungen
hatten mehrere Kubikzentimeter des Ols sich am Boden
des GefiBes angesammelt. Die Reaktion verlief unter
betrichtlicher Wirmeentwicklung.

Das dlige Produkt wurde im Scheidetrichter von
seiner Mutterlauge getrennt und alsdann zur Beseitigung
aufgelosten Athers einige Zeit im Vakuumexsiccator auf-
bewahrt. Nach Verlauf etwa einer Stunde war es in
eine schwach rotliche Krystallmasse verwandelt, deren
ewicht etwa 7 g betrug. Diese Substanz erwies sich
als in Wasser zum Teil, in Alkohol vollstindig loslich,
die wilrige sowie die alkoholische Losung zeigten die
Reaktionen des Rhodanions. Aus der wiBrigen wurde
durch Natronlauge Anilin in gelben Oltropfchen ab-
geschieden. Daraus konnte gefolgert werden, dafi die
Substanz ans Anilinrhodanid bestand.
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Die schwach gelbe &dtherische Liosung, in der freies
Rhodan nicht nachzuweisen war, wurde mit Wasser mehr-
mals gewaschen bis zum Verschwinden der Eisenrhodanid-
reaktion.

Es gingen dabei erhebliche Mengen von Rhodanid
ins Wasser iiber. Die Losung wurde dann iber Chlor-
calcium entwissert und der Ather im Wasserbade ver-
trieben. Der fliissige Riickstand erstarrte beim Stehen
im Vakuum nach einigen Stunden zu nadelférmigen,
schwach gelben Krystallen von widerlichem Geruch.
Ausbeute 7 g.

Der Korper war in Alkohol sehr leicht, in Wasser
hingegen schwer loslich. Aus der heiB gesittigten wib-
rigen Losung schossen beim Abkiihlen kleine, rein weiBe,
vollig geruchlose Nadeln an, die, an der Luft getrocknet,
bet H7—5HT,5° schmolzen

0,1987 g gaben (nach Carius) 0,3034 BaSO,.

0,1686 g ,, 27,3 cem Stickgas bei 17° und 734 mm Druck.
02199 g , 0,4495 CO, und 0,0783 H,O.
Ber. fur SCN.C;H,NH, Gef.
S 21,34 20,97
N 18,66 18,41
C 55,93 55,75
H 4,02 3,08

Den Analysen nach bestebt also der Kirper wom
Schmelzp. 57—57,5° aus Rhodananilin, das sich somit nach
der Gleichung S. 271 gebildet hatte.

Werden bei der Herstellung des Rhodananilins auf
1 Mol Anilin 2 statt 1 Mol Rhodan, (SCN), verweundet,
so gestaltet sich der Verlauf der Reaktion etwas anders.
Ausfillung von oliger Substanz findet zwar auch an-
tinglich statt, allein das Ol verwandelt sich bald in
cinen rotlichweiBlen, krystallinischen Korper, der bei
weiterem Zugeben der Anilinlosung ausschlieBlich ab-
geschieden wird. Wenn dieser Korper mit Soda hehan-
delt wird, entsteht nicht Anilin, sondern Rhodananilin,
wihrend in der wiBrigen Losung Rhodannatrium auftritt.

Die ausgeschiedene Substanz besteht also in diesem
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alle aus dem [Hydrorhodanid des Rhodananilins, so da8
die Einwirkung von 2 Mol SCN auf 1 Mol Anilin augen-
scheinlich nach der Gleichung:

C,H,NH, + 2SCN = SCN.C,H,NH,SCN
verlduft.

Uber die Struhtur des Rhodananilins.

Fir die Ermittlung der Struktur des Rhodananilins
boten sich verschiedene Wege. Da es vor allen Dingen
darauf ankam, zu entscheiden, ob eine Rhodan- oder
eine lIsorhodanverbindung vorlag, war es das nichst-
liegende, die Substanz der Oxydation oder der Reduktion
zu unterwerfen. Falls das Rhodananilin ein normales
Rhodanradikal enthielt, mufite es bei der Keduktion ein
Aminothiophenol nebst Cyanwasserstoff’ liefern, andernfalls
ein Phenylendiamin nebst Lrithiomethylen.

8 g aus Wasser krystallisiertes Rhodananilin wurden
in einem ziemlich groBen Uberschusse von verdiinnter
Salzsdure suspendiert, wobei keine vollige Auflésung
erfolgte.  Zinkstaub wurde dann allméhlich unter
regem Umschiitteln in die Fliigsigkeit eingetragen, das
Rhodananilin 16ste sich allméihlich auf, und es machte sich
ein intensiver Geruch nach Cyanwasserstoff bemerkbar.
Nach kurzem Erhitzen aut dem Wasserbade wurde die
Losung, deren Geruch sehr unangenehm thiophenolartig
war, der Krystallisation {iberlassen. Beim Abkiiblen
schossen in reichlicher Menge farblose Krystallnadeln
an; die Gesamtausbeute nach dem Einengen der Mutter-
lauge betrug etwa 9 g.

Die so gewonnene Substanz war in Wasser ziemlich
schwer loslich; nach Ansiduern mit Chlorwasserstoft trat
jedoch glatte Auflosung ein. Die wiBrige Losung ent-
hielt Zinkchlorid und lieferte mit Bleiessig einen eigelben
amorphen Niederschlag. Da die meisten aromatischen
Mercaptane mit Bleisalzen gelbe bis rote Niederschlige
geben, die Phenylendiamine hingegen nicht, wurde der
Befund so gedeutet, da8 in der krystallinischen Substanz
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das Chlorzinkdoppelsalz eines Mercaptoanilinhydrochiorids
vorhanden war.

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

Nach einer von Hinsberg?!) angegebenen Vorschrift
unterwarf ich das Chlorzinkdoppelsalz in alkalischer
Liosung der Oxydation durch den Luftsauerstofft Nach
Verlauf mehrerer Wochen waren 55 g einer gelblich
weifen Krystallmasse ausgeschieden worden. Die Substanz
wurde mehrmals aus wibrigem Alkohol krystallisiert,
wodurch sie zuletzt in Gestalt geruchloser hellgelber
Nadeln erhalten wurde, die bei 74—76° schmolzen.

0,2141 g gaben 0,4020 BaSO,,

0,1484 g ,, 14,1 ccm Stickgas bei 13° und 762 mm Druck,
0,11256¢ ,  0,2891 CO, und 0,0524 H,0.
Ber. fiir (NH,C,H,S), Gef.
S 25,72 25,82
N 11,29 11,37
C 58,01 57,96
H 4,87 5,21

Von den bisher bekannten Amidophenyldisuifiden
schmilzt die Paraverbindung nach Schmidt?) bei 78—79°,
nach Hinsberg?) bei 76—77° die Orthoverbindung hin-
gegen bei 93° Da das Vorliegen der Metaverbindung
als ausgeschlossen anzusehen war, konnte also die Sub-
stanz als Paraamidophenyldisulfid angesprochen werden.

Fiir das urspriingliche Rhodananilin folgt daraus die
Konstitution eines Parathiocyananilins, in dem der Schwefel
mit dem Benzolkern verbunden ist.

1) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2429 (1906).

%) Ber. d. 4. chem, Ges. 11, 1168 (1878).
%) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1133 (1905).
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Aus dem Rhodananilin muB sich itber die Diazo-
verbindung eine Fiillle von Derivaten des Rhodanbenzols
darstellen lassen, vgl. dazn w. u.

Dimethylanilin.
Darstellung des Rhodandimethylanilins.

EKine absolut dtherische Liisung von Dimethylanilin
wurde tropfenweise in die itherische Rhodanlésung ein-
getragen; es wurden dabei gleich viele Molekiile Rhodan
und Anilin in Reaktion gebracht. Anfinglich entstand
kein Niederschlag. als aber etwa die Hiilfte der Anilin-
losung zn der Rhodanlosung gegeben war. trat Ausfillung
einer gelbweiBen Substanz ein. Nach beendeter Reaktion
und kurzem Stehenlassen der Mischung wurde die schwach
gelbe [osung abfiltriert, der abgeschiedene Korper mit
Ather gewaschen und getrocknet. Die qualitative Unter-
suchung ergab, daB er in der Hauptmenge aus Jimethyi-
antlinrhodanid bestand, iiberdies aber einen gelben amor-
phen Kérper enthielt.

Die Atherlosung lieferte beim Einengen im Vakuum
als Riickstand einen fast farblosen, krystallisierten Korper,
der nach Dimethylanilin roch. Kr wurde auns Alkohol,
worin er miBig loslich war, umkrystallisiert. Nach zwei-
maliger Krystallisation war die Substanz ganz farb- und
geruchlos und schmolz bei 73—740°,

0,5819 g gaben 0,6858 BaSO,.

0,1238 ¢ ,, 16,9 cem Stickgas bei 17° und 760 mm Druck.
0,1634 g ,, 0,3409 CO, und 0,0829 H,O.
Ber. fir (CH,),N.C,HSCN Gef.
s 17,98 17,70
N 15,71 16,09
c 60,61 60,61
H 5,85 6,04

LDie Substanz war somit als Rhodandimetiylanilin chu-
raklerisiert.

Die Ermittlung der Struktur des Rhodandimethylanilin~
geschah in &dhnlicher Weise wie die des Rhodananilins.
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Das Chlorzinkdoppelsalz des Mercaptanhydrochlorids
wurde jedoch in diesem Falle nicht in alkalischer Losung
durch den Luftsauerstoff oxydiert, sondern das Mercaptan
unichst als Bleisalz ausgetillt, dieses in Alkoho! durch
Schwefelwasserstoff zerlegt und durch die dabei erhaltene
alkoholische Mercaptanlosung so lange Luft geleitet, bis
die Abscheidung von gelben Krystallen bemerkbar wurde.
Bei freiwilliger Krystallisation der Lisung wurden un-
angenehm riechende, stark glinzende gelbe Nadeln er-
halten, die nach zweimaligem Umkrystallisieren ans Alko-
hol geruchlos wurden und dann bei 117—118° schmolzen.
Der geringen Ausbeute wegen wurden nur Schwefel-
und Stickstoffbestimmung ausgefiihrt.

0,2305 g gaben 0,3462 BaSO0,.

0,1244 g ,, 9,9 ccm Stickgas bei 13° und 767 mm Druck.
Ber. fiir [(CH,),N.C,H,S], Gef.
3 21,09 20,67
N 9,21 9,42

Die gefundenen Werte liegen den fiir Dithiodimethyl-
anilin berechneten ziemlich nahe, und da die Paraverbin-
dung aus Alkohol in stark glinzenden, gelben Nadeln
vom Schmelzp. 118° krystallisiert, konnte auf die Identi-
tit meiner Verbindung mit dieser geschlossen werden.
Das Rhodandimethylanilin liefert also bei der Reduktion
und nachfolgenden Oxydation p-Dithiodimethylanilin, wo-
durch es als p-Thiocyandimethylanilin festgestellt ist.

Diphenylamin.

Kine aus 16 g Brom in 200 ccm absolutem Ather
hereitete Rhodanlésung wurde allmdhlich mit 8,5 g Di-
phenylamin versetzt. Das Mengenverhiltnis Amin zn
Rhodan entsprach der (ileichung:

(CeH,),NH + 4SCN = (SCN.C,H,),NH + 2HSCON .

Das Amin l6ste sich glatt in der Rhodanlosung, die
fast augenblicklich eine schwach gelbgriine Farbe erhielt.
Nach beendetem Mischen der Komponenten trat plotzliche
Krystallisation einer hellgelben Substanz ein. Das Ge-
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misch wurde kurze Zeit sich selbst iiberlassen, danach
die Atherlosung abfiltriert und die Krystallmasse mit
Ather gewaschen und getrocknmet. Die Ausbeute betrag
etwa 13 g, wihrend sich nach obiger Gleichung etwa
14 g berechnen.

Der Koérper war in Alkohol ohne Riickstand loslich;
durch einmalige Krystallisation daraus wurden lichtgelbe
Nadeln mit einem Stich ins Griinliche erhalten, die scharf
bei 120° schmolzen.

0,4518 g gaben 0,7394 BaSO,.

0,1571 g ,, 19,7 cem Stickgas bei 17° und 767 mm Druck.
0,1956 g ,, 0,4271 CO, und 0,0618 H,O.
Ber. fiir (SCN.C,H,),NH Gef.
$ 22,61 22,47
N 14,83 14,90
C 59,28 59,55
H 3,20 3,58
Die analytischen Daten stimmen auf ein Dirhodan-
diphenylamin,

Die hellgelbe, atherische Mutterlauge, in der freies
Rhodan nicht nachzuweisen war, roch stark nach Rhodan-
wasserstoff, und beim Ausschiitteln der Atherlssung mit
Wasser gingen erhebliche Mengen dieser Siure in die
wiirige Schicht iiber; die Einwirkung des freien Rhodans
auf Diphenylamin verlinft also tatsdchlich nach der
obigen Gleichung.

Auf die Krmittlung der Konstitution des Dirhodan-
diphenylamins habe ich vorliufig verzichtet, da die
Schwefelverbindungen des Diphenylamins noch ungeniigend
untersucht sind. Ks ist jedoch wohl mdglich, daB die
Struktur der Verbindung sich daurch Synthese ermitteln
li8t, und zwar nach der fiir die Darstellung biaroma-
tischer Amine iiblichen Methode: FHrhitzen des primiren
Amins mit seinem Hydrochlorid.

Wird dieses Verfahren auf p- Rhodananilin angewandt,
80 sollte nach der Gleichung:

SCN.C,H,.NH, + SCN.C,HNH,Cl = (SON.C,H),NH + NH,Cl
p-Dirhodandiphenylamin entstehen.
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Triphenylamin.

8 g Triphenylamin, nach dem Verfahren von old-
berg und Nimeravsky') gewonnen, wurden mit einer
absolut dtherischen Rhodanlésung behandelt. Die Rhodan-
menge entsprach der Gleichung:

(CeHy)sN + 6SCN = (SCN.C,H),N + 3HSCN

Beim Mischen der Rhodanlésung mit dem Amin tirbte
sich jene sofort schwach gelbgriin, weitere Anzeichen
einer eintretenden Reaktion waren nicht zu bemerken.
Nach etwa 12stiindigem Stehen war aus der anfinglich
klaren Losung eine geringe- Quantitit eines amorphen,
gelben Korpers ausgefallen. Er wurde durch Filtrieren
beseitigt, aber bei weiterem Stehen der Losung wihrend
24 Stunden setzte diese aufs neue gelbe Substanz ab.

Die noch rhodanhaltige [.6sung wurde nun zur Be-
seitigung des freien Rhodans und etwaigen Rhodanwasser-
stoffs mit Sodalosung wiederholt gewaschen, alsdann mit
Wagser gewaschen und endlich mit Phosphorpentoxyd
getrocknet. Der Ather wurde auf dem Wasserbade ver-
trieben; das zuriickbleibende hellgelbe O1 erstarrte beim
Abkiihlen zu einem gelblich weilen Krystallkuchen.

Die Substanz wurde zuniichst aus Athylalkohol und
dann zur volligen Reinigung noch zweimal aus Methyl-
alkohol krystallisiert, bildete dann stark glinzende und

lichtbrechende Nadeln vom Schmelzp. 115—116°.
0,2178 g gaben 0,2844 BaSO,

02825 g , 28,5 cem Stickgas bei 19° und 766 mm Druck.
0,1306 g ,, 0,3186 CO, und 0,0443 H,0.
Ber. fiir (SOCN.C,H),N.CH, Gef.
S 17,88 17,98
N 11,69 12,01
C 66,78 86,63
H 3,64 3,79

Die ermittelte Zusammensetzung entspricht einem
Dirhodantriphenylamin, die Einwirkung des Rhodans auf
Triphenylamin verliuft also nach der Gleichung:

(CeH;)sN + 4SCN = (SCN.C,H,),N.C,H, + 2HSCN .

1) Ber. d. 4. chem. Ges. 40, 2448 (1907).
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Ich habe bisher keinen Versuch gemacht, die Struktur
des Dirhodantriphenylamins aufzukliren. Der Struktur-
beweis diirfte jedoch, vorausgesetzt, daf die Rhodan-
gruppen der Verbindung eben wie im Dirhodandiphenylamin
in dem Benzolkernen orientiert sind, durch Synthese aus
Dirhodandiphenylamin und Jodbenzol nach der oben
zitierten Methode von (Goldberg geliefert werden
kinnen.

IV. Rhodan und Phenol.

Herstellung des Rhodanphenols.

Da die Hydroxylgruppe ebenso wie die Amidogruppe
eine erhohte Beweglichkeit der Wasserstoffatome des
Benzolkerns bewirkt, war zn vermuten, daf auch in
Phenol die Substitution eines Wasserstoffatoms durch
Rhodan erfolgen wiirde.

In einer Rhodanlosung, aus 32 g Brom in 400 ccm
Schwefelkohlenstoft gewonnen, wurden 18 g Phenol auf-
gelost. Das Mengenverhéltnis entsprach der Gleichung

C,H,OH + 2SCN = SCN.C,H,.OH + HSCN .

Beim Auflosen des Phenols wurde kein besonderes
Anzeichen einer einsetzenden Reaktion wahrgenommen,
allein nach kurzer Zeit fing die Fliissigkeit an, sich zu
triitben, wonach ziemlich rasch ein gelber Korper ausfiel.
Da die Losung noch betrichtliche Mengen freien Rhodans
enthielt, wurde das Reaktionsgefi in Schnee gekiihlt,
nm dadurch die Zerstorung des freien Rhodans moglichst
zu verzogern. In diesem Kiltebade blieb das Gemisch
einige Zeit unter zeitweiligem Umschiitteln stehen. Nach
Verlaunf dreier Tage war eine grofie 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 wurde von der Mutterlauge
getrennt, ihr Gewicht betrng 30 g. Von der Schwefel-
kohlenstofflosung wurde die Hauptmenge des Losungs-
mittels abdestilliert, der Riickstand mit Schnee gekiihlt,
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wobei etwa 1 g eines schwach nach Phenol riechenden
Korpers in gelbgefirbten Nadeln auskrystallisierte. Die
30 g gelbbrauner Substanz wurden nun mit Schwefel-
kohlenstoff erschipfend extrahiert, wodurch insgesamt
10 g Substanz gewonnen wurden. In Alkoho!, Benzol
und anderen organischen Solvenzien war der neue Kérper
duberst leichtlgslich; diese Mittel eigneten sich jedoch
ebenso wenig wie Schwefelkohlenstoff zur Reinigung.

Aus Wasser hingegen erhilt man den Korper rein in
wohl ausgebildeten, vollig farb- und geruchlosen Tafeln
von rhombischem Habitus, die, lufttrocken, bet H3-—~5H4°
schmelzen.

0,1795 g gaben 0,2709 BaSO,.

0,1921 g ,, 15,3 cem Stickgas bei 16° und 761 mm Drack.
0,1865 g ,  0,3748 CO, und 0,0623 H,0.

Ber. fiir SCN.C,H,.OH Gef.
S 21,19 20,71
N 9,26 9,42
c 55,56 54,81
H 3,33 3,73

Die ermittelten Werte fiir Kohlenstoff und Schwetel
sind ein wenig zu niedrig, der Wasserstoffwert hingegen
zu hoch, wahrscheinlich war die Substanz, obwohl vor
dem Analysieren wochenlang im Vakuum iiber Schwefel-
siure autbewahrt, nicht ganz wasserfrei.

Durch Einwirkung ron Rhodan auf Phenol wird also
Rhodanphenol gebildet. Gleichzeitig mub Rhodamwasserstoff
entstehen; da aber diese Sdnre in der Reaktionsléosung
nicht zn entdecken war, muBte sie in eine sekundire
Reaktion eingetreten sein, wobei sie vielleicht zur Bildung
des unlgslichen, gelbbraunen Korpers mitgewirkt hatte.

Bei einer zweiten Synthese des Rhodanphenols, wobei
als Liosungsmittel Benzol benutzt wurde, konnten in der
Tat nach dem Verschwinden des freien Rhodans Kkleine
Mengen von Rhodanwasserstoff nachgewiesen werden.

Uber die Struktur des Rhodanphenols.
Die Ermittlung der Konstitution des Rhodanphenols
geschah dhnlich wie beim Rhodananilin durch Reduktion
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in der Wirme mit Zink und Salzsiure. Aus der sich
ergebenden, unangenehm riechenden Lidsung wurde kein
Zinkdoppelsalz abgeschieden, was ja auch nicht zu er-
warten war. Da das Rhodanphenol hochstwahrscheinlich
die Paraverbindung darstellte, sollte die Losung nach der
Reduktion das p-Ozythiophenol HS.C,H,.OH enthalten.

Esist dies eine bei 29—30° schmelzende krystallisierte
Verbindung, die selbst von sehr gelinde wirkenden Oxy-
dationsmitteln, wie Eisenchlorid, in das entsprechende
Digulfid ibergefiihrt wird. Da letzteres eine gut kry-
stallisierende Substanz von relativ hohem Schmelzp. 150
bis 151°¢ ist?), versuchte ich, das bei der Reduktion des
Rhodanphenols mutmaflich entstandene Mercaptan in
sein Disulfid umzuwandeln. Die Lésung wurde deswegen
mit verdiinnter Kisenchloridlosung versetzt, wobei ein
dicker, schmutzig weiBer Niederschlag sofort entstand,
der beim Umriithren zu grofien Klumpen zusammenbackte.
Aus heiBem Wasser krystallisierte er in kleinen weiBen
Nadeln, die zwischen 143° und 146° schmolzen. Durch
Auflésen der Krystalle in Natronlauge und Wiederaus-
fillen mit Kohlensiure gelang es, den Schmelzpunkt auf
146 .- 148° zu erhohen.

0,1269 g gaben 0,2858 BaSO,.

02181 g , 0,4576 CO, und 0,0851 H,0.
Ber. fir (HO.C,H,S) Geef.
5 25,68 25,45
C 57,53 57,22
H 4,02 4,36

Die Substanz hat demnach die Zusammensetzuny
eines Oxyphenyldisulfids, der Schmelzpunkt weicht aber
um etwa H° von demjenigen der Paraverbindung ab.
Ks war deshalb nicht sicher auf die Identitéit der beiden
Koérper zu schiiefen.

Indessen ist es mir gelungen, das Pararkedananilin
in ein Phenol iberzufithren, das mit dem Rhodanphenol

') Leuckart, Journ. prakt. Chem. [2] 41, 196 (1890
Annalen der Chemie 419, Rard. 19
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identisch ist; dadurch ist dies als Pararhodanphenol end-
giiltig festgestellt.

Uberfiihrung des Rhodananilins in Rhodanphenol.

75 g Rhodananilin wurden in ziemlich starker
Schwefelsiure unter gelindem Erwirmen geldst. Beim
Kaltwerden krystallisierte das in Wasser schwer losliche
Rhodananilinsulfar in farblosen Krystallen aus. Dieses
wurde mit der berechneten Menge Natriumnitrit diazo-
tiert. Die gelb gefiirbte Diazoniumlésung wurde etwa
2 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt: dabei wurde
ein dunkelbraunes Ol abgeschieden, das beim Abkiihlen
der Losung nach beendeter Reaktion krystallinisch er-
starrte. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt aus heifiem
Wasser krystallisiert und dabei farblose Tafeln von
rhombischem UmriB, die bei 53—54° schmolzen, erhalten.
Das oben beschriebene Rhodanphenol wie anch eine Misch-
probe schmolzen bei derselben Temperatur.

Da das Rhodananilin als p-Thiocyananilin erkannt ist,
mufB also das Rhodanphenol, welches aus diesem hervor-
gegangen ist, als p-Thiocyanphenol angesprochen werden.

SchluBbemerkungen zu Kap. II--IV.

Aus den jetzt beschriebenen Versuchen iiber das
Verhalten des Rhodans zu Organometallen, aromatischen
Aminen und Phenol geht hervor, dall, wenn das
Rhodan mit einem Kohlenwasserstoffreste in Verbin-
dung tritt, wahre Thiocyanverbindungen entstehen, indem
das Schwefelatom sich mit Kohlenstoff direkt ver-
bindet. Diese Thiocyanide miissen die primiren Reak-
tionsprodukte darstellen, da Umlagerungen der mit ihnen
isomeren Senfole in Thiocyanide niemals beobachtet
worden sind. Die SchiuBfolgerung erscheint daher be-
rechtigt, daB wenn das freie Rhodan sich an einen Grund-
stoff oder eine Verbindung anlagert, der Schwefel mit
dem addierten Atom in direkte Verbindung tritt. Die
elektronegativen Affinitiitswirkungen des freien Rhodans
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mussen demnach zunichst vom Schwefelatom ausgehen,
sind jedoch selbstverstindlich vom Bau des ganzen Radi-
kals bestimmt. Wenn nun das Rhodan sich mit einem
Metall wie Quecksilber zn Metallrhodanid verbindet,
muf demnach !der Schwefel in Verbindung mit dem Me-
tall treten. Umlagerung des primiren Additionsprodukts
ist in diesem Falle zwar nicht a priori ausgeschlossen,
allein daf sie tatsiichlich nicht stattfindet, erhellt aus der
Tatsache, da ans demselben Rhodanid das freie Rhodan
durch einfaches Verdriingen mit Halogenen zuriickge-
wonnen werden kann.

Y. Oxydationswirkungen des freien Rhodans.

Im vorstehenden sind mehrmals Reaktionen des freien
Rhodans erirtert worden, bei denen dieses als ein aus-
geprigt oxydierendes Agens erscheint. Zun derartigen
Vorgingen miibte streng genommen auch die Salzbildung
mit Metallen gezihlt werden. dariiber wurde jedoch schon
frither ausfiihrlich berichtet.

In diesem Abschnitte sollen daher drei weitere tunda-
mentale Reakiionen des freien Rhodans niher beschrieben
werden, niamlich die Reaktion mit Jodiden, mit Rhoda-
niren. und mit Wasser.

I. Gleichgewichte zwischen Jod und Rhodan.

Wie schon frither (S.223) hervorgehoben wurde, wird
bei Behandeln von Jodiden in fester Form oder in Lé-
sung mit Rhodanlosungen aus ersteren Jod freigemacht.
Die erzeugte Jodmenge ist fiir einige Jodide, wie Jod-
kalium, Bleijodid und Jodcadmium héchst betrichtlich
und scheint der Rhodanmenge etwa zu entsprechen, fiir
zwei Jodide, und zwar fiir Silber- und Quecksilberjodid, ist
sie hingegen erheblich geringer.

Da gerade aus den Rhodaniden des Silbers und des
Quecksilbers das Rhodan durch Jod verdringt wird,

wobeij jedoch, wie frither (S. 222 und 227) betont, der Aus-
19%
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tausch niemals vollstindig ist, sprach dieser Umstand
entschieden dafiir, da8 die Vorginge:

(63) J + AgSCN —» Agd + 8SCN
(2) 2J + Hg(SCN), —» HgJ; + 28CN

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

Eine Lésung von 1 g Brom in 100 ccm Solvens
wurde in zwei etwa gleich groBe Teile zerlegt. Der eine
wurde mit etwa 4 g trocknem Bleijodid geschiittelt, der
zweite mit der entsprechenden Quantitit Bleirhodanid
entfirbt. Die resultierenden gleichnormalen Jod- und
Rhodanlésungen wurden filtriert, und die Jodlosung nun
ihrerseits in zwei etwa gleich grofe Teile zerlegt. Der
eine wurde mit 1 bis 2 g Silberrhodanid, der zweite mit
ebenso viel Quecksilberrhodanid geschiittelt, bis die Far-
bungen der Losungen konstant wurden. Das Gleich-
gewicht trat in allen Solvenzien erheblich rascher mit
Quecksilber- als mit Silberrhodanid ein. Die Losungen
wurden nach dem Abtrennen von den Bodenkérpern in
kleinen Kolben aufbewahrt. Die Bodenkdrper, die Ge-
menge von Rhodanid und Jodid darstellten, wurden nun
mit je einer Hilfte der Rhodanlésung digeriert, bis eine
Verinderung der Farbe nicht mehr zu bemerken war
Dabei konnte wiederum beobachtet werden, daB die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei weitem grofer fiir das Hg-Salz
als fiir das Ag-Salz war. Die Losungen wurden auf
Kolben von gleicher Grife wie die vorigen gefiillt.

Der Vergleich der vier derart hergestellten Lisungen
ergab:

1. daf die nach den Gleichungen{l) und (2) erhaltenen
Losungen dieselbe Farbstirke wie die nach den um-
gekehrten Vorgingen gewonnenen zeigten,

2. daB die ,Quecksilberlosungen” durchgingig etwas
schwiicher gefirbt waren als die entsprechenden ,,Silber-
losungen. Der Unterschied war jedoch in simtlichen
Solvenzien sekr gerinafiigig. Als Losungsmittel wurden
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Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und absoluter Ather ver-
wendet.

Bei der Untersuchung der Gleichgewichte der um-
gekehrten Reaktionen (1) und (2) wurden anfiinglich die
reinen Jodide angewandt, allein es stellte sich dabei
heraus, daB diese und namentlich das Jodsilber, aufler-
ordentlich trige mit dem Rhodan reagierten. Einen er-
heblich- glatteren Verlauf zeigten hingegen die Reaktionen
mit den Gemengen wvon Jodid und Rhodanid, die bei der
Einwirkung von Jod auf die Rhodanide entstehen, und
auch das Rhodanid-Jodidgemenge, welches bei Fillen
einer Silbernitratlésung mit Rhodankalinm-Jodkalium-
gemisch erhalten wird, reagiert in ganz trocknem Zu-
stande ziemlich glatt mit den Rhodanlosungen.

Es wurden ferner einige Versuche zur Ermittlung
der Gleichgewichtslage der Reaktion von Jod mit Rhodan-
silber vorgenommen. Dabei wurde das Konzentrations-
verhiltnis Jod zu Rhodan beim Gleichgewicht bestimmt,
jedoch nicht durch direkte Messungen, was auf erhebliche
Schwierigkeiten st8t, sondern die GroBe wurde aus der
Gewichtsvermehrung, welche eine gewogene Rhodansilber-
quantitit bei der Einwirkung einer ebenfalls bekannten
Jodmenge ertihrt, berechnet. Diese Gewichtsvermehrung
ist ja der Differenz der Gewichte des verbrauchten Jods
und des gebildeten Rhodans gleich und also der ver-
brauchten Jodmenge proportional, weshalb aus derselben
das bei Gleichgewicht in der Losung vorhandene Jod sich
berechnen 1ldBt. Das Verfahren gestattet keine griBere
Genanigkeit, ist aber immerhin fiir eine erste Orientierung
itber die Gleichgewichtsverhiltnisse verwendbar.

Es wurde nach diesem Verfahren fiir Zetrachlorkohlen-
stoff bei etwa 14° Werte des Quotienten [J]:[SCN] erhalten,
die zwischen 2,8 Proz. und 3,8 Proz. schwankten, wenn
die Jodkonzentration 0,7—0,2 n war.

Die fir .ither in demselben Konzentrationsintervall
und bei etwa derselben Temperatur gefundenen Zahlen
lagen zwischen 7 Proz. und 8,7 Proz.
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Eipne ungemein groBe Verinderlichkeit mit der Kon-
zentration ergaben die Gleichgewichte in Schwefel-
kohlenstoff.

So wurde fiir eine 0,7 n-Jodlosung bei etwa 12°
als Wert des fraglichen Quotienten 12,8 Proz., fiir zwei
0,5 normale 152 bzw. 15,4 Proz. und fir eine 0,2 nor-
male 23 Proz. erhalten.

Als die 0,7 n-Losung nach eingetretenem Gleich-
gewicht auf das vierfache Volumen verdiinnt wurde,
konnte bei nachfolgendem Schiitteln mit einer reaktiven
Silberrhodanid-Jodidmischung keine nennenswerte (Ge-
wichtsverinderung des Bodenkdorpers beobachtet werden,
weshalb eine Verschiebung des Gleichgewichtes im Sinne

SON + Agd —> AgSCN +J
zu erheblicherem Betrage wider Erwarten nach dem
Verdiinnen tatsichlich nicht stattgefunden hatte.

II. Rhodan und Cadmiumjodid.

Es ist schon frither (S.223) erwdhnt worden, da8 aus
alkoholischen Jodcadmiumlosungen durch freies Rhodan
erhebliche Jodguantititen freigemacht werden. Um zu
ermitteln, inwieweit diese Reaktion sich fiir quantitative
Rhodanbestimmung verwerten lief, wurden einige Ver-
suche angestellt. Cadmiumjodid eignet sich hierzu wegen
des Mangels an hygroskopischen KEigenschaften sowie
seiner grofen Loslichkeit in absolutem Alkohol. Wird
die alkoholische Lisung mit organischen Solvenzien wie
Schwefel- und Tetrachlorkohlenstoff verdiinnt, so tritt
weder Ausscheiden von Jodid ein, noch wird die Fliissig-
keit in zwei Schichten zerlegt.

Von einer etwa '/, n-Liosung von Brom im orga-
nischen Solvens (Schwefelkohlenstoft, Tetrachlorkohlen-
stoff und Athylenbromid) wurden zwei etwa gleich groBe
Volumina genau abgemessen. Kines wurde mit einer
wiifrigen Jodkalinmlosung behandelt und das verdringte
Jod mit Thiosulfat titriert, das andere mit Bleirhodanid
entfirbt. Die erhaltene Rhodanlésung wurde abgegossen
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und der Bodenkorper durch Dekantieren mit dem Lo-
sungsmittel erschopfend ausgewuaschen, wonach die ver-
einigten Fliigsigkeiten mit einer konz Losung von Cad-
miunjodid in absolutem .Alkohol versetzt wurden. Die
Fliissigkeit tirbte sich sofort braunrot. Das freigemachte
Jod wurde alsdann mit derselben Thiosulfatlosung wie
das mittels Brom aus Jodkaliam freigemachte Jod ti-
triert.

Die nachstehende Tabelle gibt den Quotienten der
von Rhodan und Brom ausgeschiedenen Jodquantitiiten
m Prozenten fiir gleiche Volumina an.

S, ccl, | CHBr,
99,80 98,71 99,79
99,39 99,60 99,28
99,41 49,92 99,05
98,84 98,74
98,51 98,26
99,54
499,05

Aus der Tabelle wird ersichtlich, daB die mittels
Rhodan erzeugte Jodmenge immer geringer alg die von
Brom direkt {reigemachte war. Uer Unterschied betrigt
in keinem Falle 2 Proz., ist jedoch hinreichend grof, um
die Braunchbarkeit des Verfahrens fiir quantitative Rho-
danbestimmung in Frage zu stellen. Beziiglich der Ur-
sachen der Abweichungen, ist es mir zur Zeit nicht mog-
lich, eine bestimmte Ansicht zu vertreten. Man kinnte
vielleicht geneigt sein, das Defizit an freiem Rhodan dem
Umstand zuzuschreiben, dafl die Reaktion
(@) Cdd, + 2SCN  —>» C4ASCN), + J.

in der alkoholischen Fliissigkeit nicht quantitativ verliete,
sondern zu einem Gleichgewicht fiihrte, wodurch die
Mischung von Riodanlésung und Jodcadmium freies
Rhodan enthaiten miite, welches durch die wirige
Titrierfliissigkeit zum Teil zersetzt werden kounte. Allein
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diese Erklirung kann nicht zutreffend sein, denn es
muften dann die Losungen nach der Titration die Zer-
setzangsprodukte des Rhodans mit Wasser, also u. a.
Nchwefelsiure enthalten, was aber nicht der Fall ist.

Dadurch wird allerdings nicht die Existenz des frag-
lichen Gleichgewichtes ausgeschlossen, denn es liefe sich
woh! denken, daf beim Verdiinnen mit der wiBrigen
Titrierfliissigkeit das Gleichgewicht der Reaktion (a) sich
rasch so weit im Sinne des Pfeiles verschobe, daf das
freie Rhodan praktisch vollstindig aus der Lidsung ent-
fernt und somit der zersetzenden Wirkung des Wassers
entzogen wiirde. Ks wiirde aber dies bedeuten, daf in
wiBrigen Losungen ein Gleichgewicht der Reaktiom («) nicht
bestehe, was wiederum zur Folge haben miifite, daf aus
wiifirigen Cadmiumrhodanidlosungen kein Rhodan durch
Jod verdringt werden konnte.

Diese Folgerung steht nun in bestem Kinklang mit
der Erfahrung, denn weder aus Cadmiumrhodanid noch
aus anderen in Wasser zu erheblicheren Betrigen
ionisierten einfachen Metallrbhodaniden werden durch
Jod in Wasser nachweisbare Mengen von Schwefel-
siure gebildet. Dieselben Rhodanide werden indessen auch
nicht in organischen Solvenzien, in denen sie schwerloslich
oder unloslich sind, wie in Schwefel- oder Tetrachlor-
kohlenstoff, von Jod angegriffen, was sicher nachgewiesen
werden kann, da der Schwerldslichkeit des Rhodanids
sowie des Jodids halber das Verschieben eines etwaigen
(zleichgewichtes bei Ausschiitteln mit Wasser nicht mog-
lich ist.

Allein zwel Rhodanide, und zwar die Silber- und die
Quecksilberverbindung, reagieren mit Jod in allen ge-
wohnlichen organischen Solvenzien, und eben diese zwei
werden auck in Wasser von Jod angegriffen. So reagiert
in Wasser suspendiertes, gepulvertes Jod ziemlich glatt
mit Rhodansilber, wobei im Wasser die Zersetzungs-
produkte des freien Rhodans auftreten.

Es wird darauns ersichtlich, daB dem Wasser keine
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Sonderstellung als Losungsmittel mit Bezug auf die Mog-
lichkeit der Reaktion:

Cd(SCN), + J, ~» CdJ, + 2SCN

zukommt, und es diirfte nicht ganz leicht sein, einen
triftigen Grund dafiir zu erbringen, daf dies fiir den
Alkohol oder damit gemischte Fliissigkeiten der Fall
sein sollte.

Es diirfte deshalb nicht zu gewagt sein zu behaupten,
dad in wiBrigen, alkoholischen und anderen Lésungen
die Reaktion:

CdJ, + 28CN —> Cd(SON), + J,

praktisch irreversibel ist.

I Rhodan und Rhodaniire.
A, Quecksilberrhodanur.

Eine Losung von Rhodan in Schwefelkohlenstoft, aus
6 g Brom in 150 ccm Schwefelkohlenstoff dargestelit,
wurde mit 9 g Quecksilberrhodaniir geschiittelt. Die
Rhodanquantitéit betrug etwa die doppelte der nach
der Gleichung:

HgyBCN), + 25CN = 2Hg(SCN),

berechneten. Die gelblich weiBe Farbe des Rhodaniirs
blieb wihrend des Umschiittelns unverindert, das einzige
Anzeichen einer Kinwirkung des Rhodans war eine Ver-
gréferung des Volumens des festen Korpers. Nach etwa
7 Stunden wurde das Schiitteln abgebrochen, die Lisung
vom Bodenkdrper abgegossen, und letzterer zunichst
durch Dekantieren, dann aunf der Filterplatte mit
Schwefelkohlenstoff gewaschen. Ausbente etwa 10g. Da
das zu erwartende Reaktionsprodukt Quecksilberrhodanid
sein sollte, versuchte ich, die Substanz aus heifem Wasser
zu krystallisieren. In der Tat war beim Auskochen mit
Wasser bis auf 0,5 g alles in Losung zu bringen, bei
Abkithlen der wibrigen Lisung schied sich in kleinen
glinzenden Schuppen ein rein weiler Korper aus. Dieser
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wurde nach Absaugen der Mutterlauge zunichst an der
Luft, dann im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0,5612 g gaben 0,4126 HeS.

04298 g ,  0,6259 BaSO,.
Ber. fiir Hg(SCN), Gef.
He 63,21 68,41
b 20,25 19,99

Die Substanz erwies sich somit als Quecksilberrho-
danid Hg(SCN),, das durch Ozydation des Rhodaniirs mit
dem [freien Rhodan entstanden war. Ein Versuch, die
Oxydation in Tetrachlorkohlenstoff zu bewirken, lieferte
dasselbe Resultat.

B. Zinvrhodanir.

1. Darstellung von Zinnrhodaniir.

dine Verbindung Sn(SCN), ist von Clasen') be-
schrieben worden, der dieselbe durch Eindampfen einer
{iosung von Sn(OH), in wiBrigem Rhodanwasserstoffin Ge-
stalt zitronengelber Krystalle gewann. Wihrend des Ein-
engens der Losung wurde daraus Zinnoxydul abgeschieden,
was auf Zersetzung des Rhodaniirs durch Hydrolyse hin-
wies. Die Krystallisation mufte demnach aus rhodan-
wasserstoffsaurer Losung stattgefunden haben, und da
diese Liosung farblos war, hielt ich es fiir wahrscheinlich,
daff die gelbe Farbe der Krystalle anf Beimischungen
zuriickging.

In der Hoffnung, zu ganz reinem, farblosem Zinn-
rhodaniit zu gelangen machte ich einem Versuch, das
Rhodanid bei Ausschiuf von Rhodanwasserstoff zn syn-
thetisieren.

Es wurde dafiir ein Verfahren benutzt, das sich
als branchbar bewihrt hat, wenn es gilt, Rhodanide
von Metallen mit wasserloslichen Sulfaten zu bereiten.
Die waBrige Losung des Sulfats wird unter gelindem FEi-
hitzen mit etwas mehr als der dquivalenten Menge Ble:-

1) Journ. prakt. Chem. 96, 349 (1865).
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rhodanid geschiittelt, wobei eine glatte Umseizung im

Sinne:
PH(SCN), + Me,50, — PbSO, + 2MeSCN

sich volizieht. Die Reaktion hat einen derart voll-
stindigen Verlauf, daB nur &4uBerst kleine Mengen von
Sulfationen nach eingetretenem Gleichgewicht in der Lo-
sung aufzufinden sind. Da Bleirhodanid in Wasser ver-
hiltnisméBig schwerloslich ist, und eine erhebliche De-
pression der Ldslichkeit durch die Rhodanionen hervor-
gebracht wird, ist auch Bleiion beim Gleichgewicht kawm
nachzuweisen. Zwecks Isolierung des gebildeten Rho-
danids hat man nur notig, die Losung bis zur Krystalli-
sation einzudampfen,

Dem entsprechend wurde Stannosuifat, SnS0,, mit Blei-
rhodanid in geringem Uberschusse vermischt und dannunter
regem Umschiitteln mit Wasser erhitzt. Aus der hei$
filtrierten Liosung schied sich beim Abkiihlen in reich-
licher Menge ein weifles Salz ab. Die Krystalle wurden
zwischen Fliefpapier gepreft und dann an der ILuft
getrocknet.

Beim Analysieren wurde das Zinn einfach durch
(:liithen im Porzellantiegel bestimmt. Ks entwichen dabei
s»unichst gasformige Produkte, und der Korper ver-
wandelte sich in schwarzes SnS. Bei stirkerem Glithen
wurde dieses in Sn0, iibergefiihrt, das gewogen wurde.

0,2821 ¢ gaben 0,1485 SnQ,.
04811 g ,  0,9705 BaSO,.

Ber. fiir Sn(SCN), Gef.
Sn 50,66 50,42
8 21,80 27,69

Das Stannorhodanid ist somit ein farbloser krystalli-
sierter Korper. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer,
in heiBem erheblich leichter 1bslich, ferner 1ldslich in
Alkohol und Salzsiunre. An der Luft scheint es ganz
hestindig zu sein
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2. Rhodan und Zinnrhodaniir.

25 g fein pulverisiertes, vollig trocknes Zinnrhodaniir,
nach obigem Verfahren gewonnen, wurden mit einer
Rhodanlosung in Schwefelkohlenstoff, die aus 16 g Brom
in 200 ccm Schwefelkohlenstoff bereitet und mit 40 cem
absolutem Ather versetzt worden war, behandelt. Nach
etwa 12stiindigem Schiitteln enthielt die Losung kein
freies Rhodan mehr. Die Hauptmenge des Zinnrhodaniirs
war jetzt in Lisung gegangen, der Riickstand etwas
gelblich gefirbt. In der Lisung lieB sich unschwer eine
Stannirhodanverbindung nachweisen; beim Einengen der-
selben im Vakuum bei Zimmerwirme trat nach kurzer
Zeit Krystallisation ein. Die ausgeschiedenen Krystalle
(mehrere Gramm) waren ganz farblos. Die Konzentrierung
der Losung wurde so weit getrieben, bis die Farbe der
Krystalle einen Stich ins Gelbliche aufwies.

Die Mutterlange wurde nun rasch abgesogen und
die Krystallmasse durch einen trockmen Luftstrom vom
Losungsmittel befreit. Sofort nach der Herstellung wurde
eine kleine Quantitit der Substanz in ein mit trockner
Kohlensiure gefiilltes Glasrohr eingeschmolzen und Sub-
stanz zur Analyse abgewogen.

0,8561 g gaben 0,2610 SnO,.
04328 ¢ ,  0,8171 BaSO,.

Ber. fir Sn(SCN),.2(C,H,),0 Gef.
Sn 23,80 24,02
8 25,85 25,95

Das freie Rhodan reagiert also in Schwefelkohlen-
stoftitherlosung mit Zinnrhodanir nach der Gleichung:

Sn(SON), + 28CN + 2(CyH),0 = Sn(SCN),.2(CyH;),0 .

Beim Aufbewahren in einer ganz trocknen Atmosphire
bleibt das Zinnrhodanid mehrere Wochen hindurch un-
verindert, nach lingerer Zeit tritt jedoch Gelbfir-
bung ein.

.. Kupferrhodaniir.

Kupferrhodaniir wurde durch Fillen einer mit Ferro-

sulfat versetzten I.osung von Kupfersulfat durch Rhodan-
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kalium, Auswaschen des Niederschlags mit Wasser und
Trocknen desselben wihrend etwa zwei Wochen im
Vakuum iiber Schwefelsiure gewonnen. Als 12 g des
weifien Rhodantirs, mit einer Lésung von Rhodan in
Tetrachlorkohlenstoff, aus 8 g Brom in 150 ccm Sol-
vens bereitet, iibergossen wurden, firbte es sich sofort
grinlich und nahm dann beim Umschiitteln rasch eine
tiefschwarze Farbe an. Nach 20stiindigem Schiitteln war
die Lésung noch stark rhodanhaltig, sie wurde vom
Niederschlag abgesogen, dieser mehrmals mit Tetrachlor-
kohlenstoff gewaschen und dann sofort in einen Vakuum-
exgiccator gebracht, wo er bis zum Verschwinden des
Geruches nach Tetrachlorkohlenstoff anfbewahrt warde.
Sein Gewicht betrug 13,6 g. Das schwarze Reaktions-
produkt konnte durch die S. 225 angefiihrten Reaktionen
als Cuprirhodanid, Ca(SCN),, charakterisiert werden.

Falls die Oxydation des Rhodaniirs eine vollstindige
gewesen wire, miite die Gewichtsvermehrung desselben
58 g betragen haben; die tatsidchliche betrug 1,6 g,
wonach etwa '/, des Rhodaniirs in Rhodanid verwandelt
worden war.

Die Oxydation des Kupferrhodaniirs mit freiem
Rhodan ist auch bei Gegenwart von #asser durchzufiihren.
Wird nidmlich eine Losung von dem Rhodaniir in einer
konz, Wasserlosung von Rhodankalium mit einer Rhodan-
losung durchgeschiittelt, firbt sie sich sofort intensiv
schwarzbraun. Verwendet man fiir den Versuch eine
sehr starke und mit Kupferrhodaniir gesittigte Rhodan-
kaliumldsung, und ist zudem die Rhodanlosung relativ
konzentriert, so findet sogar Ausfillung von schwarzem
Kupferrhvdanid statt, woraus erhellt, dall die Oxydaticu
in diesem Falle einen anschnlichen Betrag erreicht.

IV. Rhodarn und Wasser.

Wie schon die vorliunfige Untersuchung des Rhodans
ergab, sind die bei der Zersetzung des freien Rhodans mit
W asser entstehenden Produkte: Fhodanwasserstoff, Schwefel-
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sdure und Cyanwasserstoff. Besonders bemerkenswert ist
das Auftreten von Schwefelsiure, da ja der Schwefel in
den Rhodanverbindungen und demnach aunch in dem freien
Rhodan fiir bivalent anzusehen ist, und fiir die Uber-
fithrung des zweiwertigen Schwefels in sechswertigen
meistens kriftige Oxydationsmittel erforderlich sind.

Das freie Rhodan muB daher bei Gegenwart von
Wasser als ein stark ozydierendes Agens wirken konnen;
die Erklirung dafiir liegt in der Tat sehr nahe, sie steckt
schlechthin in der Halogennatur des freien Rhodans. Ks
muf nimlich fiir wahrscheinlich gehalten werden, da8
Rhodan wie die echten Halogene eine Spaltung des
Wassers im Sinne:

) (SCN), + H,0O —» HSON + HO.SON

bewirken kanun. Bei den Halogenen Brom und Jod fiihrt
dieser Vorgang sehr bald zu einem Gleichgewicht; die
Mengen von Halogenwasserstoff, die tatsichlich gebildet
werden, sind #HuBerst gering. Kin #hnliches Verhalten
wiirde sicher auch bei der Kinwirkung des Rhodans aunf
Wasser obwalten, wenn nicht in der Struktur des Rhodans
die Voraussetzungen dafiir gegeben wiren, da8 die Reak-
tion (1) sekundire Vorginge im Gefolge hat.

Die Versuche iiber das Verbalten des Rhodans gegen
organische Stoffe lehrten, da8 Rhodan als ein Thiocyan,
dessen elektronegative Affinititswirkungen vom Schwefel-
atom ausgehen, aufgefaBt werden muB. Iln dem nach
Gleichung (1) gebildeten Rhodanhydrozyd, HO.SCN, muf
deshalb der Sauerstoff an den bivalenten Schwefel ge-
bunden sein und der Verbindung demnach die Struktar:

HO—S—C - N
beigelegt werden. Allein die Verbindung zweiwertiger
Schwefel-Sauerstoff ist eine recht fremdartige, die un-
mbglich stabil sein kann, sondern duBerst leicht weiter
verwandelf werden muf.

Uber die Art der Reaktionen, durch welche das
Hydrozylthiocyan in Schwefelsiure und Cyanwasserstoff iiber-
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gefithrt wird, ist a priori keine Entscheidung moglich,
dla aber dem Schwefel in der Verbindang HO—S8-—C=N
aller Wahrscheinlichkeit nach eine starke Neigung, in
eine hohere Oxydationsstufe iiberzugehen, zukommt,
diirften die zunichst einsetzenden Vorginge in Anlage-
rung von Hydroxylen ap das Schwefelatom bestehen,
wodurch Verbindungen wie
1 Il
HO 0
HO—A—C:N und HO—-bLI—C:‘N

o

sukzessiv entstehen. In den Verbindungen l und Il, die
den Charakter von Siurecyaniden haben, muf die Bindung
zwischen Schwefel und Cyan locker sein und die
Verbindungen leicht hydrolysiert werden konnen. Die
Hydrolysenprodukte der Verbindung Il sind Schwefel-
siure und Cyanwasserstoff. Als Bruttoformel fiir die
Zersetzung des freien Rhodans durch Wasser ergibt sich
(2) 6SCN + 4H,0 = 5HSCN + H,S0, + HCN

Da ich noch nicht im Besitz einer zuverlissigen
Methode bin, die Konzentration des freien Rhodans in
Lidsung zu ermitteln, ist die quantitative Priifung obiger
(+leichung noch nicht in Angriff genommen worden.

Fiir kleinere Rhodankonzentrationen ist jedoch ihre
(riiltigkeit neuerdings von Bjerrum und Kirschner?)
dargelegt worden.

VL. Rhodan und Cyanide.

Im geschichtlichen Abschnitte sind drei Unter-
suchungen von Lassaigne, Linnemann und Schneider
iiber eine Verbindung von der empirischen Formel (CN),S
erdrtert worden. Diese wurde von den drei Forschern
als Cyansulfid formuliert, kann aber ebenso gut als
Rhodancyan aufgetaBt werden und stellt so eine dem .Jod-

1) Vgl. Fulinote 8. 221,
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cyan J.CN vollig analoge Verbindung dar. Da letzteres
durch Wechselwirkung von Jod und Quecksilbercyanid
nach der Gleichung:
Hg(CN), + 2J, = HgJ, + 2J.CN

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

Hg(CN), + 48CN = Hg(SCN), + 2NCS.CN
zu bereiten.

Eine absolut é&therische Rhodanlosung, aus 16 g
Brom in 200 ccm Ather dargestellt, wurde einige Stunden
mit 25 g fein pulverisiertem, ganz trocknem Quecksilber-
cyanid geschiittelt. Die Hg(CN),-Menge entsprach etwa
dem Doppelten der theoretischen. Das schwere Krystall-
pulver verwandelte sich wihrend des Umschiittelns zum
Teil in einen relativ leichten, rein weien Niederschlag.
Nach etwa 8 Stunden wurde das Schiitteln abgebrochen.
Die étherische Lisung, die kein freies Rhodan mehr ent-
hielt, wurde vom Bodenkdrper getrennt, letzterer mit
Ather gewaschen und getrocknet. Der Uberschuf an
Quecksilbercyanid wurde mit Wasser entfernt und der
Riickstand, der bei der Reaktion etwa gebildetes Mercuri-
rhodanid enthalten muBte, mit Wasser ansgekocht. Beim
Abkiihlen schieden sich einige Gramm rein weiBer Kry-
stalle von Quecksilberrhodanid ab.

0,4282 g gaben 0,6307 BaSO,.

0,8397T ¢ ,,  0,2481 HgS.
Ber. fir Hg(SCN), Gef.
Hg 63,21 62,98
S 20,25 20,22

Zwecks Isolierung des in der Atherlosung enthaltenen
Produkts wurde diese durch Aufblasen eines kriftigen
trocknen Luftstromes eingeengt. Als von der Flissig-
keit nur wenige Kubikzentimeter iibrig waren, krystalli-
sierte eine rein weife Substanz rasch aus. Nach dem
Eintrocknen bot der Riickstand den Anblick eines rein
weiBen krystallisierten Korpers, der die Angen sehr
stark angriff. Sein Geruch erinnerte an denjenigen des
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Jodcyans. Die Ausbeute betrug etwa 7 g; die theore-
tische von Cyansulfid berechnet sich zu 8,4 g.

Der so gewonnene Korper zeigte vollige Uberein-
stimmung mit dem von Linnemann und Schneider
ausfithrlich untersuchten Cyaunsulfid. Er erwies sich als
ungemein flucktig. Zwischen zwei Uhrglisern trat schon
bei schwacher Erhitzung eine prachtvolle Sublimation
ein, wobei an dem cberen (Glase grofe rhombische Bliitter
sich absetzten. Nach Linnemann sublimiert das Cyan-
sulfid schon zwischen 20 und 30° in rhombischen Blittern.
Der Schmelzpunkt der Substanz wurde zau 62° (nach
Linnemann 60—61% ermittelt, iiber denselben erhitzt,
verwandelte sich die Schmelze in einen festen, gelben
Korper, wie es auch Linnemann beobachtete. Der Ge-
rach und die irritierende Wirkung auf die Augen stehen
in Ubereinstimmung mit den Angaben Linnemanns und
Schneiders.

L 0,2652 g gaben 0,7214 BaSO, (Carius).

IL 0,1964¢ , 0,5398
Ber. fiir Gef.
(CN),S 1 1
S 38,13 87,35 87,70

Analyse II wurde mit einem im Kohlensiurestrom
bei 60° sublimierten Priparat ausgefiihrt.

Da8 beide Analysen etwas zu niedrig ausfielen, er-
klirt sich daraus, daf die Substanzrohrchen beim Zu-
schmelzen der Bombenréhre offen waren, was in An-
betracht der grofen Fliichtigkeit des Cyansulfids kaum
zuldssig war,

Nach Schneider?) erleidet selbst das sublimierte
Cyansulfid bei lingerem Aufbewahren in einer ganz
trocknen Atmosphire Veriinderung. Dasselbe Verhalten
zeigte auch das von mir hergestellte Priparat; es blieb
in einem Wigeglase im KExsiccator aufbewahrt, etwa
eine Woche hindurch unverdndert, fing aber dann an,
sich gelb zu firben und verwandelte sich allmihlich in

) Journ. prakt. Chem. {2] 32, 198 (1885).
Anoalen der Chemie 419, Band. 20
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eine gelbbraune, vollig geruchlose und in organischen
Fliissigkeiten unigsliche Substanz.

Wie sich aus spiter ausgefithrten Versuchen ergab,
reagiert das Rhodan in #hnlicher Weise wie mit Queck-
silbercyanid anch mit Silber- und Zinkeyanid. Neben
Ather wurde als Losungsmittel auch Schwefelkohlenstoff
verwandt.

V1. Rhodan und Stickexyd.

1. Der erste meiner Versuche zur Herstellung des
freien Rhodans wurde im Jahre 1907 vorgenommen. Zu
diesem wurde ich durch den Gedanken geleitet, daff
die auffallend groBe Ubereinstimmung der meisten an-
organischen Rhodanide mit den entsprechenden Jodiden
hinsichtlich Lioslichkeit und Neigung zur Komplexbildung,
sowie eine etwa gleich grofe Neigung zum Zerfall, die
einige von ihnen, wie die Cupri- und Thalliverbindungen
zeigen, einer etwa gleich grofien KElektroaffinitit des
Rhodans und Jods entsprechen mufite. Ks erschien mir
deshalb als wahrscheinlich, da8 Rhodan und Jod durch
etwa gleich starke Oxydationsmittel vom Jonenzustande in
den elektrisch neutralen Zustand sich iiberfithren lassen
wiirden. Ein geeignetes Mittel glaubte ich in der
salpetrigen Sdure gefunden zu haben, die ja Jodwasser-
stoff zu Jod oxydiert, ohne dieses in mefilbarem Betrage
zu verdndern.

Kine mit Schwefelsiure angesiduerte, ziemlich kon-
zentrierte wifirige Losung von Rhodankalinm wurde mit
einer wiibrigen Losung von Natriumnitrit versetzt. Ks
trat sofort eine blutrote Firbung auf, die so intensiv war,
daf die Flissigkeit undurchsichtig wurde. Zu gleicher
Zeit begann eine Huberst lebhafte Entwicklung von
Stickozyd. Wihrend der Gasentbindung nahm die Intensitit
der roten Firbung sehr rasch ab, und nach wenigen
Minuten bot die Fliissigkeit nur einen schwach gelb-
braunen Farbenton dar.

Um zu entscheiden, inwieweit diese Unbestindigkeit
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der roten Substanz von einer Reaktion mit dem Wasser
herriihrte, wurde versucht, den farbigen Stoff mittels
verschiedener organischer Solvenzien, wie Ather, Schwefel-
kohlenstoff, Benzol, Petrolither, Tetrachlorkohlenstoff u, a.
der wifrigen Losung zu entziehen. Dabei konnte kon-
statiert werden, da der rote Kérper von den gesamten
Fliissigkeiten in mehr oder weniger reichlicher Menge
aufgenommen wurde. e derart erhaltenen Losungen,
die ja, mit Ausnahme der #therischen, keine unennens-
werten Wassermengen enthielten, waren indessen ebenso-
wenig wie die wifirigen stabil, sondern auch in diesen
fand eine lebhafte Entbindung von Stickoxyd statt, wobei
die Farbenintensitiit schnell abnahm. In einigen Fillen
wurde die Gasentwicklung so stark, daf die Flissigkeit,
wie in lebhaftem Kochen begriffen erschien.

Um die Stabilitit der Loésungen zu erhdhen, wurde
bei den nachfolgenden Synthesen des Korpers immer mit
stark gekiihlten Losungen gearbeitet. Die Liosungen des
Korpers in organischen Solvenzien wurden sofort nach
dem Ausschiitteln in Kiltemischungen von Eis und Koch-
salz getaucht, und in der Tat zeigten sie bei diesen
Temperaturen eine entschieden erhohte Bestindigkeit.
Die Entwicklung von Stickoxyd horte fast vollstindig
auf, wihrend halbstiindiger Beobachtung der Farbe
inderte sich deren Intensitit kanm.

Aus dem Umstande, daf die rote Substanz in Liosung
unter Stickoxydentwicklung zerfiel, wurde nun ersicht-
lich, da sie mit dem gesuchten freien Rhodan nicht
identisch sein konnte, sondern aus einer Stickoxyd-
verbindung bestehen mubte.

Es wurde dies auch durch einen Versuch mit einer
Liosung in Schwefelkohlenstoti bestitigt. Als ndmlich diese
mit einer starken Ferrosulfatlosung behandelt wurde, ent-
firbte sie sich rasch, wihrend die letztere die schwarz-
braune Farbe der Verbindungen von Stickoxyd mit
Ferrosalzen sofort annahm. FEin Blindversuch ergab, da

die NO-Menge, die bei Ausschiitteln einer angesiuerten
20*
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Nitritlosung mit Schwefelkohlenstoff von diesem auf-
genommen wird, keineswegs eine Firbung der gleichen
Intensitit erregen kann. Beziiglich der zweiten Kompo-
nente der roten Verbindung lag es sehr nahe, diese fir
Rhodan 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 Stickoryd und Rhodan,
also ein dem Nitrosylchlorid analoges AMNitrosylrhodanid
vorlag, so muBte in Anbetracht der groBen Leichtigkeit,
womit Stickoxyd abgespalten wurde, die Rhodangruppe
derselben imstande seir, chemische Wirkungen, den-
jenigen des freien Rhodans dhnlich, auszuiiben. Dies war
in der Tat der Fall. Als etwas trocknes Kupferrhodaniir
mit einer relativ starken Schwefelkohlenstofflosung der
farbigen Substanz umgeschiittelt wurde, firbte sich das
Rhodaniir sofort schwarz, und zu gleicher Zeit wurde die
anfinglich intemsiv rote Ldsung unter Gasentbindung
fast farblos. Das schwarze Reaktionsprodukt lieferte die
Reaktionen des Cuprirhodamds. Wurde dieselbe CS,-Lisung
mit metallischem Quecksilber geschiittelt, trat ebenfalls
schnelle Entfirbung ein, wihrend etwas Quecksilber-
rhodanur gebildet wurde.

Diese Versuche sprachen mithin dafiir, dag der rote
Korper ein Nitrosylrhodanid NO.SCN sei, das aus Rhodan-
wasserstoff und salpetriger Siure nach der Gleichung:

1) HO.NO + HSCN = NO.SCN + H,0

entstanden wire. Bekanntlich werden die Nitrosyl-
halogenide durch Wasser nach der (leichung:

NO.Hig + H,0 = HO.NO + H.Hlg

hydrolysiert. Eime analoge Spaltung erleidet auch das
Nitrosylrhodanid, das zwar von Wasser langsam zersetzt,
aber von Alkalien unter sofortiger Entfirbung in Nitrit
und Rhodanid zerlegt wird. Beim Ans#uern der alka-
lischen Liosung tritt die Farbung, wie zu erwarten, sofort
wieder auf.
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Wie sich beim Durchforschen der Literatur heraus-
stellte, war meine Beobachtung der Firbung, die salpe-
trige Sdure in Rhodanwasserstofflésungen erregt, keines-
wegs neu. Schon im Jahre 1852 wurde dieselbe von
einem franzosischen Chemiker Besnou?) beobachtet und
spiter, im Jahre 1865 auch von dem Englinder E. W.
Davy.?) Nach Besnou soll eine dhnliche rote Firbung
auch entstehen, wenn Rhodanide mit Phosphorsiure,
Wasserstoftperoxyd, Essigsiure u. a. behandelt werden,
eine Angabe, die kaum der Widerlegung bediirftig ist.
Von Davy wurde u. a. die Lislichkeit des roten Korpers
in organischen Flissigkeiten beobachtet und ferner die
Unbestindigkeit dieser sowie der wiifirigen Losungen
konstatiert.

JI. Um die Identitit der roten Substanz definitiv
sicherzustellen, wurde versuecht, die Verbindung aus
dem verhiltnismiBig leicht zuginglichen Nitrosylchlorid
zu gewinnen. Wenn letzteres, in einem indifferenten
organischen Solvens wie Tetrachlorkohlenstoff geldst, der
Einwirkung eines Metallrhodanids wie AgSCN, ansgesetzt
wurde, war ja eigentlich nur eine primire Reaktion
moglich, und zwar die durch folgende Gleichung ver-
sinnlichte:

2) NO.Cl + AgSON = NO.SCN + AgCl.

Nitrosylchlorid wurde durch Destillation von Nitrosyl-
schwefelsiure mit trocknem Kochsalz hergestellt. Das
gasformige Chlorid entwich schon bei Wasserbadhitze
und wurde in reinem Tetrachlorkohlenstoff aufgefangen.
Die erhaltene Liésung enthielt etwa 2 Proz. NOCL Es
wurde nun zunichst eine Quantitit der NOCl-Lésung bei
Zimmertemperatur mit Rhodansilber in Uberschuf be-
handelt.

Bei Umschiitteln nabhm die Fliissigkeit rasch eine
dunkel rotbraune Farbe an, gleichzeitig setzte aber eine

Y J. 1852, 439.
% Phil. Mag. (4] XXX, 22¢&.
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sehr lebhafte Entbindung von Stickezyd ein, wodurch die
Intensitiit der Firbung schnell abnahm.

Eine zweite Quantitit der NOCI-Losung wurde erst
in Kiltemischung von Eis und Kochsalz bis anf — 17°
abgekiihlt, wonach Rhodansilber im UberschuB nach und
nach unter regem Umschiitteln eingetragen wurde. Aunch
in diesem Falle firbte sich die Liosung intensiv rotbraun,
und als die Reaktion zu Knde gebracht war, war die
Fliissigkeit bis zur Undurchsichtigkeit gefirbt. Allein die
NO-Entwicklung blieb ganz aus, und bei nachherigem Aut-
bewahren der Losung in einem VakuumgetiB bei etwa
— 17° war wihrend mehrerer Stunden keine Schwichung
der Farbe zu bemerken. Die frisch hergestellte Losung
wurde aut Chlor gepriift, in der Tat waren kleine Mengen
davon nachzuweisen. Ferner wurden an der Ldsung
die Proben mit Kupferrhodanur und Ferrosulfat ansgefiihrt.
Dabei waren Schwirzung des ersteren und intensive
Braunfirbung des Ferrosulfats »n bemerken. Wurde end-
lich die Losung mit Natronlange behandelt, so trat Ent-
firbung unter Rhodanid und Nifvithildung ein.

Die Krgebnisse dieser drei Versuche sprechen also
dafiir, daB die aus Rhodunwasserstoff’ und salpetriger Sdure
einerseits, Nitrosylehlorid nud Rlodansilber andrerseits er-
haltenen rotbraunen Verbindungen ddentisch und als
Nitrosylrhodanid anzusprechen waren.

II1. Sobald eine nihere Kenntnis des freien Rhodans
gewonnen worden war, bot sich eine Moglichkeit, das
Nitrosylrhodanid nach einer dritten Methode, durch Ad-
dition von Stickozyd zu dem Rhodan zu erhalten.

Ich habe bisher nur einen vorliufigen diesbeziig-
lichen Versuch angestelit. Trocknes, durch Eis und Koch-
salz gekiihltes Stickoxyd wurde in eine etwa 1-n,
ebenfalls durch Kiltemischung gekiihite Hhodan-Schwefel-
kohlenstofflosung in lebhaftem Strom eingeleitet. Die
Losung firbte sich dabei rasch braunrot, wurde bald
undurchsichtig, wonach die Farbenstirke wieder rasch
abnahm. Nach Verlanf weniger Minuten war die Losung
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hell rotbraun gefirbt; bei andauerndem KEinleiten von
Stickoxyd blieb die Intensitit der Farbe fast konstant.

Die vom Stickoxyd in der Rhodanlésung erregte
Firbung zeigte vollig dieselbe Nuance wie die nach den
zwel vorigen Methoden hergestellten, rotbraunen Losungen,
und da ihre Bestindigkeit offenbar ebenso gering war,
konnte auf die Identitit der drei farbigen Produkte ge-
schlossen werden.

Wenn Stickozyd bei niedriger Temperatur auf Rhodan
in Losung einwirkt, spielt sich also zu einem gewissen Be-
trage der Vorgang
3) NO + SCN > NO.SCN
ab.

Die Vorrichtung zum Abkiihlen des Stickoxyds vor
dem FKintreten in die Rhodanlésung war bei meinem
Versuche nicht wirksam genug. Ich hege deshalb die
Absicht, die Versuche unter Zuhilfenahme von kriftigeren
Kiiltemischungen und komprimiertem Stickoxyd bei Ge-
iegenheit weiter zu verfolgen.

Die Ixistenz einer leicht dissoziierbaren, stark ge-
fdrbten Verbindung von Rhodan und Stickoxyd erscheint
mir als eine der interessantesten AuBerungen der //alogen-
natur des freien Rhodans.

Die Nitrosoverbindungen der echten Halogene sind
bekanntlich tiet gefiirbte Verbindungen mit einer Neigung
zu Dissoziation, die mit der Abschwiichung des elektro-
negativen Charakters des Halogens ansteigt.

So ist das Nitrosylchlorid') bei Frhitzen bis auf 700°
bestindig, das Nirosylbromid hingegen nur bei Tempe-
raturen unterhalb seines Siedepunktes — 2° stabil.?)
Was endlich das Nitrosyljodid betrifft. so ist es bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht einmal eines momentanen
Daseins fihiz, sondern zerfillt augenblicklich in Stick-
oxyd und Jod. Die Unterschiede der Nitrosylhalogenide
hinsichtlich Stabilitiit sind also erheblich.

1) Sudborough u. Millar, Journ. chem. Soe. 59, 73 (18971).
%) Landolt, diese Annalen 116, 177 (1860..
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Das Nitrosylrhodanid ist nun keineswegs bei — 2°
welche Temperatur als obere Grenze des Existenzgebiets
des Nitrosylbromids zu betrachten ist, bestindig und
muB demnach weniger stabil als dieses sein. es 148t sich
somit ungezwungen seiner Stabilitit nach zwischen
Nitrosylbromid und Nitrosyljodid einreihen. Demzufolge
sollte der elektronegative Charakter des freien Rhodans
schwdcher als derjenige des Broms, aber stirker als der-
jenige des Jods sein, was im besten Einklang mit dem
verschiedenen Verhalten des Rhodans gegen Bromide
und Jodide steht. KEs wurde dieser Befund auch durch
die Untersuchung von Bjerrum und Kirschner (vgl
S.221) bestitigt, die das Normalpotential Rhodan/Rhodan-
ion zu 0,769 Volt berechnen, wihrend die entsprechenden
Potentiale fiir Brom und Jod 1,09 bezw. 0,54 Volt sind.

YII1. Rhodan und Chlorwasserstoff,

1. Allgemeines.

Wie schon frither hervorgehoben wurde, ergaben
die Untersuchungen iiber das Verbalten des freien
Rhodans gegen einige organische Korper, daf Rhodan
als ein echtes Zhiocyan zu farmulieren ist. Hs erhebt
sich dann die Frage, ob diesem Thiocyarn die Nitril-
struktur 1 oder die Isonitrilstruktur 1I beizulegen ist.

1 1
—8—C=N —8—N=C.

Der KEntscheidung dariiber stehen keine besonderen
Schwierigkeiten entgegen, man muf nur bedenken, dafi
freies Rhodan durch einfaches Verdringen aus Metall-
rhodaniden mittels Chlor oder Brom entsteht. Kine
Verbindung von der Struktur II kann nun unmdoglich
bei Vorhandensein von freiem Chlor oder Brom existenz-
fahig sein, das Halogen wiirde sich sofort an den un-
gesiittigten, zweiwertigen Kohlenstoff addieren. Es kann
daher dem freien Rhodan nicht die Struktur I1 zukommen,
weshald ithm entschieden die Nitrilstruktur 1 beizulegen ist.

Das in Losung existierende reaktive Rhodan hat mit
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grofter Wahrscheinlichkeit dieselbe Molekulargrofe wie
das Jod unter den gleichen Bedingungen, weil sonst, wie
es mir scheint, die iiberaus groSen Reaktionsanalogien
der beiden Stoffe schwer zu erkliren wiren. Das Jod
ist nun in allen untersuchten organischen Solvenzien
von der Molekulargrofe J,, weshalb das reaktive freie
Rhodan demnach als Déirkodan (SCN), in Losung be-
stehen wiirde.

Der KEntscheidung {tiber die Molekulargrofe des
Rhodans durch Kkryoskopische oder ebullioskopische
Messungen stehen zur Zeit gewisse Schwierigkeiten ent-
gegen, da es noch nicht aufgeklirt ist, ob freies Rhodan
bei der Einwirkung von Brom auf Rhodanide bei
variabler Bromkonzentration zu garz quanfitativem Be-
trage sich bildet, und die Ermittlung der Konzentration
einer Rhodanlésung demnach nicht mit der gewiinschten
Zuverlassigkeit ausgefithrt werden kann. Allein ohne
eine exakte Kenntnis der Rhodankonzentration und eine
moglichst verfeinerte Mefmethodik sind keine sicheren
Schliisse tiber den Molekularzustand des Rhodans aus
den Versuchsergebnissen moglich, weil fiir das Dirhodan
(SCN), nicht nur eine Assoziation zu hoheren Molekiil-
gattungen — eine solche wird durch die groBe Neigung
des Rhodans zur Polymerisation in Lésung sehr wahr-
scheinlich — sondern auch Dissoziation moglich ist.
Ich habe es deshalb fiir ziemlich nutzlos gehalten, auf
dem jetzigen Stand der Untersuchung Molekulargewichts-
bestimmungen mit den iiblichen Hilfsmitteln auszufiihren.

Indessen erscheint es mir als nicht ganz aus-
geschlossen, da8 durch eingehendere Studien der Gleich-
gewichte zwischen Rhodan und Jod Auskunft iiber den
Molekularzustand des Rhodans zu gewinnen ist.

In dem in den Rhodanlésungen zweifellos existie-
renden Dirhodan miissen die Schwefelatome miteinander
einfach verbunden sein, wodurch das Rhodan sich als
ein Cyandisulfid von der Struktur

N=C—8—S8—C=N
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darstellt. Dieses enthiilt zwei normale Cyanradikale, und
es lieB sich daher vermuten, daf freies Rhodan eben wie
die organischen Cyanide, die MNitrile, mit verschiedenen
anorganischen Agenzien additionelle Verbindungen liefern
wiirde. Bel diesbeziiglichen Versuchen konnten selbst-
verstindlich nur solche Agenzien zur Verwendung ge-
langen, gegen welche das Rhodan nicht seine Halogen-
eigenschaften betiitigen kionnte. Ich habe von derartigen
Reaktionen bisher lediglich die HKinwirkung von Chlor-
wosserstoff auf das Rhodan etwas eingehender studiert,
und es werden im folgenden die dabei gewonnenen Resul-
tate mitgeteilt.

Die organischen Nitrile addieren leicht Chlorwasser-
stoff, dabei teils in Imidchloride R.CCl==NH, teils in
Amidchloride R.CCl,.NH, iibergehend.

Die Amidchloride sind wenig bestdndig und deshalb
nur nnter bestimmten Bedingungen erhiltlich. Das dem
Propionitril  entsprechende Amidchlorid entsteht z. B.
nar bei Temperaturen unterhalb — 10%3 Auch die
Imidchioride sind leicht zersetzlich und spalten ihren
Chlorwasserstoff beim Krhitzen ab, wobei das Nitril
zuriickgebildet wird.

Bei den entsprechenden Brom- und Jodverbindungen
gind die Stabilitdtsverhédltnisse die entgegengesetzten,
indem die dmidbromide und -Jodide ziemlich leicht zu er-
halten sind, nicht aber die Imidverbindungen.

Ich hielt es deshalb fiir wahrscheinlich, daf die
Anlagerung von Chlorwasserstoff an das freie Rhodan,
wenn eine solche iiberhaupt stattfinde, zu einem den
Imidchloriden entsprechenden Produkt von der empirischen
Formel (SCN),.2HCI fithren wiirde.

II. Experimentelles.

A, Vorversuche.
Die ersten Versuche iiber das Verhalten des Rhodans
zn Chlorwasserstoff wurden derart angestellt, dag trockner

! Sehwarze, Journ. prakt. Chem. [2] 42, T (1890).
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Chlorwasserstoft in ziemlich starke, etwa 1-n Rhodan-
losungen, die mit FKiswasser gekiihlt wurden, ein-
geleitet wurde. Als Losungsmittel gelangten Schwefel-
kohlenstoff, absoluter Ather und Tetrachlorkohlenstoff zur
Verwendung. In simtlichen Lodsungen wurden bei Kin-
leiten von Chlorwasserstoff feinkrystallinische Substanzen
ausgeschieden. Die Geschwindigkeit des Ausfillens war
in Schwefel- und Tetrachlorkohlenstoff betrichtlich groBer
als in Ather, ebenso die Ausbeuten an Substanz. In
ersteren wurden n#amlich aus 5,8 g Rhodan etwa 5 g
Substanz erhalten, wihrend in Ather die Ausbeute aus
11,6 g nur 3 g betrug. Wie sich aus spiter angestellten
Versuchen mit. Rhodanlosungen in Chloroform und Berzol
ergab, schlieen sich diese den CS,- und CCl,-Liosungen
in ihrem Verhalten gegeniiber Chlorwasserstoff’ un.

Die ausgefillten krystallinischen Produkte waren mit
gelben amorphen Korpern gemengt, das aus Ather ab-
geschiedene jedoch weniger als die iibrigen, weshalb
dieses der Analyse unterworfen wurde.

Die fiir Chlor, Schwefel und Stickstoff ermittelten
Prozentzahlen stimmten leidlich mit den fiir die Verbin-
dung (SCN),.2HC] berechneten iiberein.

Da die Additionsprodukte in allen Solvenzien, von
denen sie nicht zersetzt wurden, sehr schwerldslich waren,
erschien es vollig aussichtslos, sie durch Krystallisation
rein darstellen zu kdnnen, und es blieb mir deshalb nichts
anderes iibrig, als die Darstellungsweise abzuindern. lie
bisher . gebrauchte hatte den Nachteil, geraume Zeit,
mehrere Stunden zu verlangen. Ks lieB sich jedoch
denken, daf, wenn in irgend einer Weise die Dauer der
Reaktion abgekiirzt werden konnte, die Bildung der
Nebenprodukte wesentlich zuriickgedringt, vielleicht
ginzlich verhindert werden konnte.

Ich fihrte daher in das Verfahren die Modifikation
ein. dafl das Solvens erst mit Chlorwasserstoft geséttigt
und dann diese Liosung mit der Rhodanlosung vermischt
wurde.
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Als Losungsmittel wurde bei diesem Versuchen
lediglich absoluter Ather verwendet, aus dem ja das reinste
Produkt zu gewinnen war.

B. Darstellung der Verbindungen {SCN),.2HCl
und (SCN),.HCl.

Kine Losung von Rhodan in absolutem Ather, aus
16 ¢ Brom in 200 ccm Solvens bereitet, wurde unter
Kiihlung mit Kiswasser mit einer 20 prozentigen absolut
atherischen Chlorwasserstofflosung gemischt.

Die Mischungsflissigkeit firbte sich sofort gelb und
fing fast angenblicklich an, sich zu tritben. Nach wenigen
Aungenblicken setzte die Ausscheidung einer rein weifien
krystallinischen Substanz ein, and nach Verlauf einiger
Minuten hatten sich einige Gramm derselben am Boden
des GefifBes angesammelt. Die Losung blieb etwa eine
Stunde bei Zimmerwérme stehen, wobei das Awussehen
des Niederschlags keine Verdnderung erlitt. Die Mutter-
lauge wurde dann abgegossen, der Bodenkdrper zweimal
durch Dekantieren mit Atherischem Chlorwasserstoff ge-
waschen, danach auf ein Saugfilter gebracht und noch-
mals mit &therischem Chlorwasserstoff gewaschen. Der
Ather und der Chlorwasserstoff wurden endlich durch
einen trocknen Luftstrom vertrieben.

Die immer noch rein weifie Substanz wurde in ein
groBeres Wigeglas eingeschlossen und im Exsiccator
aunfbewahrt. Ausbeute etwa 2 g.

1. 0,1773 g gaben 0,2634 AgCl und 0,4371 BaSO,.
01825 g , 0,0875 CO, und 0,0227 H,0.
0,1668 g ,, 21,7 cem Stickgas bei 19° u. 785 mm Druck.

Kin zweites Priparat aus derselben Rhodanmenge,
aber in 2n-Lésung bereitet, wobei die Ausbeute ebenfalls
2 g betrug, lieferte die folgenden Zahlen:

1L 0,2182 g gaben 0,3242 AgCl und 0,5336 BxSO,.
01782g ,  0,0820 CO, und 0,0208 H,0.
0,1447¢g , 18,9 cem Stickgas bei 20° u. 757 mm Druck.
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Ber. fiir Gef.
(SCN), .2HCI I i
c 37,45 36,18 36,74
S 33,87 33,85 33,58
c 12,69 18,07 12,91
H 1,06 1,39 1,84
N 14,80 15,31 15,16

In dem weiBen krystallinischen Korper lag also eine
Verbindung des Rhodans mit Chlorwasserstoff von der Zu-
sammensetzung (SCN), .2 HC] vor. Beim Erhitzen im Kapillar-
rohr bleibt die Substanz bis iiber 100° unverindert,
firbt sich bei gesteigerter Temperatur gelb und geht
dann allmiblich ohne zu schmelzen in ein braunes Pro-
dukt iiber. Wie schon bemerkt, ist die Verbindung in
den gewohnlichen organischen Solvenzien wie Schwefel-
kohlenstoft, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol u.a. sehr schwer-
loslich; mit Wasser tritt Zersetzung ein, ein Vorgang,
der spiter eingehender besprochen wird.

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

Die stark HCl-haltige, #therische Mutterlauge der
Verbindung (SCN),.2HCI, in der kein freies Rhodan nach-
znweisen war, wurde im Vakuum bei Zimmerwirme bis
zur volligen Trockenheit eingedampft; es blieben dann
etwa 5 g einer iibelriechenden, gelbgefirbten Krystall-
masse ibrig. Die Substanz wurde mehrmals aus Ather
umkrystallisiert, woraus sie in Prismen oder Tafeln von
rhombischem Habitus anschoB. KEs wurden zuletzt hell
blaBgelbe Krystalle erhalten, die vollig geruchlos waren

und bei 69—70° schmolzen.
0,1677 g gaben 0,1566 AgCl und 06,5207 BaSO,.

0,1553g , 01460 , , 04822
0,1902g , 0,1105 CO, und 0,0080 H,0.
0,1446 g, 22,2 ccm Stickgas bei 20° u. 769 mm Druck,
Ber. fiir Gef.
(SCN),HClL 1 II
cl 23,22 28,09 23,24
S 42,00 42,63 42,63
C 15,72 15,84 —
H 0,66 0,47 —
N 18,35 18,10  —
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Der Korper vom Schmelzpunkt 69—70° stellte also
ebenfalls eine Additionsverbindung von Rhodan und Chlor-
wasserstoff, aber von der Zusammensetzung (SCN),HCl, dar.

Im Gegensatz zu dem Korper (SCN),.2HC1 ist
(SCN),HC1 in dem verschiedensten organischen Fliissig-
keiten leicht loslich. Dem Wasser gegeniiber verhilt
es sich ganz indifferent; bei kurzdaunerndem Erhitzen
damit schmilzt es, scheint aber keine weitere Verinde-
rung zu erleiden.

Von erheblichem Interesse ist, daB in Schwefelhohlen-
stoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform wund Benzol keine
nachweisbaren Mengen vom Korper (SCN),HCl gebildet
werden. Es scheint also, als ob die Anwesenheit von
Ather fiir dessen Entstehen erforderlich sei.

Behandelt man die ,Rhodanhydrochloride® mit sehr
stark sauren Jodidlosungen (Mischungen von gepulvertem
Jodkalinm und mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
diinnter konz. Schwefelsiure), tritt sofort reichliche
Abscheidung von freiem Jod ein. Gegen necutrale Jodid-
losungen verhdlt sich (SCN),HCl ganz indifferent, wenig-
stens bei Zimmerwirme, wihrend (SCN),.2HCI eine gelbe
bis braungelbe Firbung durch Jod hervorbringt.

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

C. FLinwirkung von Wasser auf die Verbindung (SCN),.2HCL

Wenn reines (SCN),.2HC1 mit einer kleineren Menge
Wasser behandelt wird, wandelt sich der rein weile
Korper in eine blafigelbe, deutlich krystallinische Substanz
.um. In heifem Wasser ist diese leicht loslich und wird
beim Abkiihlen der gesittigten Losung als hellgelbe
Bliatter oder flache Nadeln von rhombischem Habitus
ausgeschieden. Die Krystalle wurden mit ein wenig
kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefel-
siure getrocknet.
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0,2078 g gaben kein AgCl und 0,7282 BaSO,.

0,1411g ,, 24,6 ccm Stickgas bei 18,5° und 770 mm Druck.
0,150 g , 0,1031 CO, und 0,0229 H,0.
Ber. fiir (SCN),H,0 Gef.
S 47,80 48,12
c 17,88 17,68
H 1,50 1,61
N 20,86 20,68

Die Zusammensetzung der gelben krystallisierten Substanz
entspricht also der Formel (SCN),H,0, wodurch sie sich als
ein Hydrat des freien Rhodans darstelll. Dieses ist somit
aus dem Kéorper (SCN),.2HCl durch Hydrolyse nach der
(zleichung:

(SCN),.2HC! + H,0 = (SCN),H,0 + 2HCI
gebildet worden.

Beim Erhitzen im Kapillarrohr verhilt sich die Ver-
bindung (SCN),H,0 eben wie (SCN),.2HC], sie wird ohne
zu schmelzen zersetzt. In organischen Solvenzien ist sie
eben wie diese unldslich, in kaltem Wasser verhéltnis-
méfig schwer, in heifem leicht loslich. Die wiBrigen
Losungen liefern mit Silber- und Merkurosalzen blafigelb
Niederschiige, die in verdiinnter Salpetersiure unlis-
lich sind.

In sauren Jodidlosungen bewirkt das Rhodanhydrat
im Gegensatz zu den Rhodanhydrochloriden keine momen-
tane Jodabscheidung.

III. Uber die Struktur der nemen Verbindungen.

Die Versuche iiber das Verhalten des freien Rhodans
zum Chlorwasserstoff ergaben, daB in absolutem Ather
Rhodan mit Chlorwasserstoff zwe: additionelle Verbin-
dungen gibt, wihrend in den tibrigen gebrauchten Sol-
venzien nur eine, und zwar die Verbindung (SCN),.2HC],
gebildet wird, ferner, da Rhodandihydrochlorid durch
hydrolytische Wirkung des Wassers in eine wasserlisliche
Substanz (SCN),H,0 ibergefithrt wird.

Es wurde schon frither (S. 306) bemerkt, dag bei einer
Addition von Chlorwasserstoff 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-
turen zunichst in Betracht gezogen:

I NH=CCl—S—S—CCl=NH = (SCN),.2HCl
I N2:C—S$—S8—CCl=NH = (SCN)HCI
I N=C—8—8—C.0H=NH oder N==C—8—8—C0.NH, = (SCN),H,0 .

Es stellte sich aber sogleich heraus, daB die For-
meln IT und III wnmdglich den fraglichen Verbindungen
beigelegt werden konnten, da Korper von diesen Struk-
turen unbedingt mit Wasser Rhodanwasserstoff und wahr-
scheinlich auch freien Schwefel liefern muBten, die Ver-
bindungen (SCN),HCl und (SCN),H,0 aber tatséchlich von
Wasser nicht verindert werden. Allein die Formeln IT
und III stellen die einzigen einigermaBen plausiblen
Strukturen mit offenen Atomketten dar, und ich wurde
deshalb zu der Ansicht gefiihrt, daB die fraglichen Korper
cyclische (ebilde seien. Dasselbe sollte dann auch fiir
das Dihydrochlorid, die Muttersubstanz des Rhodanhydrats
gelten.

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

Als-ich zwecks Entscheidung dariiber, ob der Ver-
bindung Siurecharakter zukime, sie mit Natronlauge
behandelte, wurde sofort freier Schwefel abgeschieden.
Beim Erwirmen mit der alkalischen Fliissigkeit 19ste
gich der Schwefel wieder auf.

Bei Behandeln des Rhodanhydrats mit einer wiBrigen
Cyankaliumlésung trat glatte Auflssung ein, nach An-
sinern waren in der Losung erhebliche Quantititen von
Rhodanwasserstoff nachzuweisen.

Diese beiden Reaktionen, von denen besonders erstere
mir als hochst bemerkenswert erschien, gibt noch eine
heterocyclische Verbindung, die zu Rhodanwasserstoff in
enger genetischer Beziehung steht, némlich die sogenannte
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Persulfocyansiure, aunch Xanthanwasserstoff genannt, von
der empirischen Formel (SCN),H,S.

Diese seit lange her bekannte Verbindung — sie
wurde von Wohler entdeckt — entsteht bei freiwilliger
Zersetzung des Rhodanwasserstoffs in konz. wiBriger
Loésung:

SHSCN = HCN + H,8,C,N,.

Xanthanwasserstoff krystallisiert in goldgelben Na-
deln, schmilzt nicht ohne Zersetzung, ist in Wasser und
Alkohol schwer 16slich, in Eisessig etwas leichter loslich.

Seine Struktur ist von Hantzsch und Wolvekamp?)
vollig aufgeklirt worden, die Verbindung ist als 5-Imido-
3-thiocarbonyl-4,5-dikydro-1,2,4-dithioazol oder Kkiirzer als
Thiocarbimidodithioazolidin zu formulieren (Formel I). Wie

S
HN= L 3(_‘7=S
AN
H
das Rhodanhydrat spaltet Xanthanwasserstoff bei Be-
handlung mit Natron- oder Kalilauge Schwefel ab. Dabei
wird der heterocyclische Ring gesprengt, und ein Alkali-
salz der sogenannten Dithiocyansiure von der Zusammen-
setzung H,S,C,N, gebildet. Die Dithiocyanate haben die
Struktar
N=:C—N=C<SN¢
was sich aus ihrer Synthese aus Cyanamid und Schwefel-
hohlenstoff in alkalischer Liosung ergibt (Hantzscha.a.Q.).
Die alkalische Losung von Dithiocyansiiure nimmt
indessen den abgeschiedenen Schwefel allméihlich wieder
auf und liefert, einen neunen 5Hgliedrigen Ring schliefend,
das Alkalisalz einer mit Xanthanwasserstoff isomeren
Séure.
Vergleicht man die empirischen Formeln des Rhodan-
hydrats und des Xanthanwasserstoffs, so wird ersichtlich,

1) Diese Annalen 331, 271 (1904).
Annalen der Chemie 419. Band. 21
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dafB diese analog sind; der Sauerstoff im ersteren ist im
letzteren lediglich gegen Schwefel vertauscht.

Dieser Umstand im Verein mit den soeben besproche-
nen Reaktionsanalogien fithrte mich auf den Gedanken,
daB beide Verbindungen vielleicht von demselben struk-
turellen Bau seien. Um fiir diese Ansicht eine experi-
mentelle Grundlage zu schaffen, wurde die Einwirkung
von Alkalien auf das Rhodanhydrat etwas genauer unter-
sucht. Wie soeben erwihnt, werden bei der Zersetzung
des Xanthanwasserstoffs durch Alkalien aufler freiem
Schwefel Alkalisalze der Dithiocyansiure gebildet. Ex
analogia soliten dann aus dem Rhodanhydrat unter den
gleichen Bedingungen Salze einer Siure H,0SC,N, ent-
stehen. Die Isolierung des Kaliumdithiocyanats aus der
durch Zersetzen des Xanthanwasserstoffs mit Kalilange
erhaltenen Losung geschieht nach Hantzsch?!) durch
Fillen mit Alkohol, die Substanz wird dabei zunichst
olig abgeschieden, erstarrt aber beim Stehen oder notigen-
falls beim Digerieren mit Alkohol zu einer weiflen Kry-
stallmasse, die fast reines Kaliumdithiocyanat darstellt.

Das gleiche Verfahren wurde fiir die Isolierung des
Salzes K,08C,N, angewandt.

Herstellung der Ferbindung K,08C,N,.

6 g Rhodanhydrat, aus rohem Rhedandihydrochlorid
gewonnen, wurden unter Eiskiihlung mit einer Losung
von 5,5 g Kaliumhydroxyd in 15 ccm Wasser behandelt.

Ein gelblich weiBer Niederschlag von Schwefel ent-
stand sofort, er wurde von der alkalischen Flissigkeit
abfiltriert und zu dieser eine gréBere Quantitit Alkohol
gegossen. Dabei wurde eine schwere, fast farblose
Fliissigkeit ausgeschieden, die nach zweimaligem Di-
gerieren mit Alkohol zu einer weifen Krystallmasse
erstarrte. Diese wurde einige Zeit mit der alkoholischen
Flissigkeit digeriert, alsdann abfiltriert, mit Alkohol

') Diese Annalen 331, 284 (1904).
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gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrock-
net. Ausbeute 5,2 g. Bei der Analyse wurden lediglich
Kaliam- und Schwefelbestimmungen ausgefithrt. Hrstere
geschah durch Uberfihrung der Substanz in Kalinmsulfat
nach vorhergehender Oxydation mit Salpetersiiure, letztere
nach Carius.

0,3265 g gaben 0,4286 BaSO,.
03120 , 0,544 K,S0,.

Ber. fiir K,08C,N, Gef.
8 17,97 18,02
K 43,90 42,78

Bei der Zersetzung des Rhodanhydrats mit Kalilange
wird also ein Kalisalz erhalten, dem eine dem Kaliumdi-
thiocyanat analoge empirische Formel beigelegt werden mufs.
Dall beide Stoffe auch in strukturelier Hinsicht analog
sind, ergibt sich daraus, daf beide in wilriger Lisung
mit Eisenchlorid dieselbe schwarzbraune ragch voriber-
gehende Fiarbung liefern.

Die wilrige Losung von Kaliumdithiocyanat 16st er-
hebliche Mengen Schwefel. Dasselbe gilt auch von dem
Korper K,08C,N,, und zwar ist dessen Losungsverméogen
erheblich grofler bei Siedehitze als bei Zimmerwirme.
Die heill gesittigte Losung ist draungeld; bei Abkiihlen
wird reichlich Schwefel ausgeschieden und zugleich die
Farbe der Losung stark abgeschwicht.

Wie schon erwihnt, ist das Kaliumdithiocyanat als
cyanamidodithiokohlensaures Kolium erkannt worden. Die
Verbindung K,08C,N, muf demnach als cyanamidothio-
kohlensaures Kalium formuliert und ihr also die Struktur:

N=-C—N==0< 0K
beigelegt werden.

Daraus kann weiter gefolgert werden, daf Xanthan-
wasserstoff und das Rhodanhydrat gleichartig gebaut
sind, und letzteres als Carbimidodithioazolidin formulierts
werden muf (Formel II).

Da das Rhodanhydrat aus dem Rhodandihydrochlorid
durch Hydrolyse entsteht, so konnte offenbar fiir das

21%
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Hydrochlorid die Struktur II1 abgeleitet werden, nach
welcher die Verbindung sich als Dicklorimidodithioazolidin
darstellt.

I T
§—8 S— 8
| | |
HN—C (=0 8}>& C=NH.
& N
H H

Die leichte Beweglichkeit der Chloratome im Rhodan-
dihydrochlorid, die sich u. a. in dessen Reaktion mit
Wasser kundgibt, versprach, da8 Derivate davon ver-
hiltnismiBig leicht zu erhalten seien. So lief sich z. B.
voraussehen, daB eine Reaktion des Dihydrochlorids mit
Anilin im Sinne:

(SCN),.2HC1 + NH,.C,H, = (RCN),H,N.C,H, + 2HCI

sich abspielen kénnte. Kine Substanz von entsprechender
empirischer Formel ist aber schon bekannt, es ist das
sogenannte Thiuret, dessen Struktur durch die Arbeiten
Fromms!) aufgeklirt worden ist. Seine Konstitution
wird durch Formel A wiedergegeben, es ist demnach als
Phenyldiimidodithioazolidin aufzufassen.

A
5—-S8

| |
HN=C  C==N.C.H,

N
H

Somit stellt das. Thiuret gerade das bei der Kin-
wirkung des Aniling auf die Verbindung IIT zu erwartende
Produkt dar, und es bot sich dadurch eine Méglichkeit,
die fir das Rrodandihydrochlorid abgeleitete Formel 111
in einfacher Weise zu erhirten.

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

1 Diese Anunalen 275, 20 (1893).
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Zersetzungspunkten, die mit Wasser oder Alkohol kry-
stallisieren.

Finwirkung von Anilin auf die Verbindung (SCN),.2HCL.

Zu etwa 12 g rohem Rhodandihydrochlorid, in Benzol
sugpendiert, wurden 10 g Anilin gegossen und das Ganze
kriftig umgeschiittelt. Anfinglich war keine Einwirkung
des Anilins zu bemerken, nach kurzer Zeit setzte aber
die Reaktion unter betrichtlicher Wirmeentwicklung ein.
Das Gemisch wurde nun rasch dickfliissig, weshalb mit
Benzol verdiinnt wurde. Nach etwa 12stiindigem Stehen
wurde das schmutzig gelbweilie, feste Reaktionsprodukt
von der Benzollgsung getrennt und mit Benzol gewaschen.
Ausbeute etwa 19 g. Die Substanz wurde aus verdiinnter
Salzsdure krystallisiert, woraus sie in kleinen glinzenden,
blaigelben Schuppen anschofl. Ausbeute etwa 13 g.

0,2124 g gaben 0,3350 BaS0, und 0,1048 AgCl.

Ber. fiir (SON),NH,C,H, . HOl + 3H,0  Gef.
21,40 21,66
1 11,88 12,20

Die ermittelten Prozentzahlen entsprechen einem
Lhiuret-hydrochlorid mit 3 Molekiilen Krystallwasser. Das in
anderer Weise gewonnene Thiurethydrochlorid krystalli-
siert tatsdchlich mit 3 Wasser.

Es wurde nun ein Teil des Hydrochlorids aus Alkohol
krystallisiert. Aus der hei gesittigten Losung schieden
sich beim Abkiihlen blafgelbe Nadeln aus, die bei 214°
unter Zersetzung schmolzen.

0,2104 g gaben 0,4015 BaSO, und 0,1208 AgClL

o®m

Ber. fir (SCN),NH,C,H,.HCI Gef.
S 26,10 26,20
v)| 14,43 14,20

Nach Fromm?) soll das salzsaure Thiuret aus Alko-
hol mit 1 Mol. Krystallalkohol krystallisieren und eben-

falls bei 214Y schmelzen.
Das von mir erhaltene Salz war offenbar alkoholfrei,

1) Diese Annalen 275, 46 (1898).
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was hochstwahrscheinlich dem Umstande zuzuschreiben
ist, daB die Krystallisation durch rasches Abkithlen der
heiB gesittigten Losung erfolgte.

Es wurde ferner ein Teil des aus Chlorwasserstoff
krystallisierten Hydrochlorids in das Hydrojodid iiber-
gefiithrt.

Zu diesem Zweck wurde das Chlorid mit verdiinntem
Ammoniak zerlegt und die freigemachte Base alsdann
mit wilrigem Jodwasserstoff digeriert. Das dabei er-
haltene Salz wurde zunichst aus Wasser, dann aus
Alkohol krystallisiert, aus letzterem Solvens wurde es
in groBen, hellgelben Prismen erhalten, die bei 104° unter
Zersetzung schmolzen.

0,2654 g gaben 0,3276 BaSO, und 0,1630 AgJ.

Ber. fiir (SON),NH,C,H,.HJ + C,H,OH Gef.
] 16,13 16,95
J 33,13 38,20

Nach Fromm (a.a.0.) krystallisiert Théurethydrojodid
auns Alkohol mit 1 Mol. von dem L¢sungsmittel, und diese
Verbindung schmilzt bei 104°

Es wird also bei der Kinwirkung von Anilin in Benzol-
losung auf Rhodandihydrochlorid Thiuret oder vielmehr dessen
Hydrochlorid gebildet, weshalb die fiir das Rhodandihydro-
chlorid abgeleitete Formel 1II als festgelegt angesehen
werden muB, und der Korper sich als Dichlorimidodithio-
azolidin darstellt.

Dadurch ist auch ein neuer Beleg fiir die Struktur I1
des Rhodanhydrats erbracht.

Es moge kurz hervorgehoben werden, da Derivate
von der Verbindung II, also von dem Rhodanhydrat be-
kannt sind, ndmlich die von Freund entdeckten Senf-

B
S—-8
RN=(l, (|L‘=0
N
R
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olozyde. Diese haben nach Hantzsch?) die Struktur B.
Da die Senfoloxyde aus den Senfolchloriden, Verbindungen,
die durch Chloraddition an die Senféle erhiltlich sind
and die empirische Formel (RNCS),Cl, haben, durch
Hydrolyse entstehen, erscheint es wahrscheinlich, daB
die Senfolchloride von dem Korper III, also von dem
Rhodandihydrochlorid abzuleiten sind.

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

Es soll aber sogleich zugestanden werden, daf bis-
her keine experimentellen Tatsachen erbracht worden
sind, die entschieden auf eine bestimmte Struktur des
Kérpers hinweisen.

Schon frither (S. 312) wurde betont, da8 Rhodan-
monohydrochlorid keine Verbindung mit offener Atomkette
darstellen kann, sondern cyclisch gebaut sein mub.

In Anbetracht der groBen Leichtigkeit, womit
fiinfgliedrige cyclische Verbindungen entstehen, erscheint
es mir ferner als wahrscheinlich, daf die Verbindung
einen fiinfgliedrigen Ring enthilt. Die moglichen
Strukturformeln sind in diesem Falle, wern von zwei
mit Kohlenstoff—Kohlenstoff- bzw. Stickstoff—Stickstoft-
bindungen im Ringe, die nicht in Betracht zu ziehen
sind, abgesehen wird, drei, und zwar die durch IV, V
und VI veranschaulichten.

1v \'A VI
?——? 8==C- —-N HN=S——-§
| L
HN=C c—Cl HN (!—CI S C—Ci
W s/ W

Verbindungen von dieser Struktur kénnen in ihrem
chemischen Charakter nicht sehr verschieden sein, nament-
lich muB das Chloratom in ihnen gleichartige Funktion
haben.

Von bisher bekannten heterocyclischen Verbindungen
schlieBt sich das u-Chlorthiazol, seinem Bau nach, diesem

1 Diese Annalen 831, 279 (1604)
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Verbindungen am nichsten an (Formel C). In diesem
ist das Chlor, gerade wie in der Verbindung (SCN),HC],
relativ fest gebunden; das Chlorthiazol wird beim Reinigen
mit Wasserdampf destilliert.

C
HC- - §

Lo
H C—Cl
N

Von den Formeln IV, V und V1 muB der ersten
der Vorzug gegeben werden, und zwar weil diese eine
Schwefel-Schwefel-Bindung enthilt.

Eben wie das Dihydrochlorid, fiir welches die Exi-
stenz der Schwefel-Schwefel-Bindung bewiesen wurde,
entsteht ja das Monohydrochlorid aus dem freien Rhodan
durch Anlagerung von Chlorwasserstoff, und fiir das
Rhodan ist die Disulfidformel zur Geniige erhidrtet worden.
Nach Formel IV (auch nach VI) wiirde also das Mouo-
hydrochlorid gerade wie das Dichlorid und das Rhodan-
hydrat ein Dithicazolderivat sein, und zwar Chlorimidoe-
dithioazol.

Wenn man der Verbindung (SCN),HCI die Struktur IV
zuerkennt, 1iBt sich das Entstehen der beiden Rhodan-
hydrochloride aus dem freien Rhodan in sehr einfacher
Weise interpretieren.

Es lagern sich zunichst 2 Mol. Chlorwasserstoff an
das Dirhodan an, wodurch letzteres in ein Diimidchiorid
von der Struktur:

1 2. 08 4 8 )
HN=CC(Cl—S—8—CCl=NH

tibergefithrt wird. Dieses Imidchlorid erleidet alsdann
nach zweierlei Richtungen hin weitere Verinderungen.

Die eine, die in Ather, nicht aber in Schwefel- und
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol usw. sich abspielt, vollzieht
gich in der Weise, daB C-Atom 2 und N-Atom 6 unter Ab-
spaltung eines Molekiils Chlorwasserstoff und SchlieSen
eines bgliedrigen Ringes miteinander verkniipft werden,
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woraus die Verbindung (SCN),HCl, Struktur IV, her-
vorgeht,

Bei dem zweiten Vorgang, der in beliedigen Solvenzien
stattfindet, werden ebenfalls C2? und N® unter Ringschluf
verbunden, allein in diesem Falle bleibt die Chlorwasser-
stoffabspaltung aus, und Cl®* wird lediglich zu C® ver-
schoben.

Beispiele von Umlagerungen unter Ringschluf, die
der letzteren ganz analog sind, bieten die Chloride der-
jenigen zwewbasischen Carbonsiuren, die ihre Carbonyl-
gruppen in der Stellung 1—4 haben, wie Succinylchlorid
and Phthalylchlorid.

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

a
&

| 0
—c—¢~

b
beigelegt hat. Da diese Sidurechloride aus den ent-
sprechenden Siuren entstehen, also aus Verbindungen,
die zweifellos offene Atomketten enthalten, so muB der

Ubergang von Séure in Chlorid von Ringschluf und
Verschieben eines Chloratoms im Sinne:

0 Cl c
| ] 1
—¢—¢la _c—é<
| > | /0
—C——C—Ci —C—<C

| | |

b $
begleitet sein. Da nun die Imidchloride sich als die denm
Sdurechloriden entsprechenden Imidokdrper darstellen
— der Carbonylsanerstoff ist ja lediglich gegen die

Imidogruppe vertauscht — so erscheint es recht plau-
sibel, da8 auch an denjenigen Diimidchloriden, deren
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Carbimidogruppen, wie beim obenstehenden, aus dem freien
Rhodan derivierenden Chlorid, durch 2 Glieder von
einander getrennt sind, eine &#hnliche Neigung zum Ring-
schluB zam Vorschein kommen wird. Von diesem Ge-
sichtspunkte aus wiirde eine Untersuchung iiber das
Verhalten der Nitrile zweibasischer Carbonsiuren gegen
Chlorwasserstoff von erheblichem Interesse sein.

(Geschlossen den 22. Oktober 1919.)
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