
Ijetracht kommenden Solveuzien grof3e Schwierigkeiten. Das 8-Jodid- 
bromid ist stets etwas gelblich geflrbt und fiirbt sich :illmiihlich blau- 
lich. Deswegen fiihrten die Annlysen arich nicht z u  ganz befriedi- 
gendeu Krgebnissen : 

0.1959 g Sbst.: 0.3860 g CO2, 0.1091 g H?O. - 0.1986 g dbst.: 0.1382 g 
;\gB- + :\g-J. - O.%O'S5 g S1JSt.z 0.1454 L[ AgBY + AgJ. 

Cpl H:,(X:, E r J .  Bey. C 54.61, 11 j.79, Br + J 34.88. 
Gef. )) 53.73, ~> 6.23, :X:06, 34.29. 

Der Zersetzungspunkt des /LSalzes liegt bei 128 O (%ersetzungs- 
punkt des a-Salzes: 143'). Die dllylgruppe liell, sich auch  hier an 
einer Liisurig des entsprechenden Nitrates durcli die Entfiirbung einer 
verdunnten ~ e r r i i a n g a n ~ t l ( ~ s t i n g  nachweisen. 

Liislichkeit: 100 (:cm :ithyIalI<oLiuI 1i;serr twi %imrrrerterirper;itur 
12 g B-Salz (dagegen riur 3.2 g u-Sn l z ) .  

Perch1or : t t  der $-Rase. Die I h s t e l l u n g  erfolgte wie i n  der  
u-Reihe. 1)as 1'erchlor:tt bildet i:u-blcJse Krystallbllttchen, die sich 
aber schnell h lau  flrben. Der Zersetzungspunkt liegt unscharf utid 
schwankentl z\~isclieii 142--- 149 O. 

0.12l9 Sbst.: 0.0610 s t l ~ C 1 .  - 0.2664 K Sbst.: 0.1325 g ;\gCl.  
C ~ i H ~ c N ~ O y C 1 l .  Ber. CI 12.11. Gef. C1 l d X ,  12.29. 

Zahlreiche Versuchr , andre krystallisierbare Salze der $-Base 
tiarzustellen, fiibrten niclit zuni  Ziele. Dns Dijodid fie1 aus tier Lib 
sung des (:nriri)hersulfoniLteu als dl aus, das nicht fest werden wollte 
uod sich auch bald zersetzte. AuclL das  Chloroplatinat zeigte keine 
Neigung zunt Krystallisieren. J~ro~ncamphersulfonat uod Nitrat zer- 
setzten sich schnell unter 1:iltlung v o r i  roten Harzeri. 

IUI E'elde. hliirz l!)lG. 

83. A. Gutmann: Ober die Einwirkung von Quecksilber- 
cyanid auP Salze und Estersalze der unterschwefligen Saure 

(Thioschwefelsaur e). 
(Eingegarigen am 24. h r z  1916.1 

Nach 1:r iedr ich l i e f i l e r ' )  Yerliiuft die 1Sinwirkung von Qriecli- 
b i I be r c y a n  id auf N a  t r i  II m-t h i o 5 u I f ;it, -t  r i t  h i o 11 a t ,  - t e t r a  t h i o n  a t  
uud  - p e n t a t h i o n a t  unter Hiidurig v u u  N a t r i u r r r s u l f a t ,  C v n n -  
w assers  tof f , (4 u e c  k s i l  b e r s  ti 1 f id und S c ti w e  fel  geiniiB den 
(ileichungen: 

I) P ~ g g .  . \r . t i .  74, 269 [IS4S:. 
- - - . 

G 1 '  
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Hg(CIi)z + S2 0 3  Naa + H? 0 = 2 HCN + SO,Nas + HgS, 
IIg(CN)z + SS 0 s  Nas + 2 H, 0 = 2 HCN + 2 SO, N a H  + H g  S, 
Hg(CN)1+ S ~ O S  Nag + 2 HZ 0 = 2 HCN + 2 SO4 N a H  + H g S  + 8, 
Hg(CPi)l+ SSOS Ka2 + 2 I& 0 = 2 l i C N  + 2 SO'NaH + H g S  + 2 S. 

Nach K e B1 e r  sol1 dabei Rhodan,\.asserstoffsaure n i c h t ent- 
stehen. 

Da ich bei der Einwirkung von Kaliumcyanid sowohl auf unter- 
schwefligsaure Salze ') als auch auF tetrathionsaures Xatrium ') die 
Bildung yon Rh  c ldanat  beobachtet hatte nacli den Geichungen: 

CNIC + S103 Nas = CNSIC + SO, Na2 und 
2 CNK + S4 OC Na? + 2 NaOH = 2 CNSIC + SO, Nat+S03 Naz+Hz 0, 
so schien es mir hochst u n w a h r s c h e i n l i c h ,  dalj sich bei der Ein- 
wirkuug von Quecksilbercyanid auf unterschwefligsaure Salze keiu 
Rhodannt bilden sollte. 

%u dieseni Zwecke habe ich die Einwirkung von Quecksilber- 
cyanid auf unterxh wefligsaures Natrium bezw. Barium in neutraler, 
alkalischer und saurer Losung verfolgt und dabei beobachtet, da13 in 
n e u t r a l e r  und a l k a l i s c h e r  Losung neben Q u e c k s i l b e r s u l f i d ,  
S u l f i t  und S u l f a t  sich immer auch R h o d a n a t  bildet, wahrend in 
s a u r e r  Losung unter Entstehung von Q u e c k s i l b e r s u l f i d  und 
S c h  w e f e l s a u  r e  als Endprodukt k e i n e  Rhodanwasserstoffsaure mehr 
nachzuweisen ist. 

In a n a l o g e r  Weise verlauft auch die Einwirkung von Q u e c k -  
s i l b e r c y a n i d  auF die E s t e r s a l z e  der u n t e r s c h w e f l i g e n  S a u r e  
in neutraler und saurer Losung. Nur bildet sich dabei a n  Stelle von 
Quecksilbersulfid das entsprechende Q u e c  k s i l  b e r  ni e r c n  p t id. 

Experimenteller Teil. 
E i n w i r k u n g v o n  Q u e c k s i 1 b e  r c y a n i d  a u f u II t e r s c h we f 1 i g - 

s a u r e s  B a r i u m  
a) I n  r i e u t r a l e r  LBsung.  

Yiigt man zu einer Losung yon 5.5 g Hg(CN)g ( ' / l oo  ?do].) in 
50 ccni M'asser 5.4 g krystallisiertes S? 03 Ba + 1 HZ 0 Mol.), 
welches fur sich fein abgerieben und mit Wasser zu einem Brei an- 
gerieben wurde, so lBst sich beim Erwarmen zuerst fast alles auf. 
Dabei wird die neutrale Liisung bald a l k a l i s c h ,  und es scheidet 
sich ein betrachtlicher, schwerer, reinweiaer Niederschlag ab, der sich 
in  verdiinnter Salzsaure vollstandig klar lost, wobei schweflige Saure 
,entweicht: B a r  i u m s u l l i t .  Die alkalische Losung enthalt sehr vie1 

- . . .. ~~ 

l) Fr. 46, 485 [1907]. 2, B. 39, 510 [ISOS]. 
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R h o d a n  a t  und  scheidet beim neiteren Erhitzen ein zuerst gelbes, 
spate7 rijtlich bis hellbraunes, schweres Pulver ab, welches zurn Teil 
fluchtig ist: Q u e c k s i l  b e r s u l f i d ,  und in  verdunnter Salzsaure unter 
Entwickluug von schwefliger Satire liialich ist: B a r i u m s u l f i t ,  zum 
Teil i n  IICI unloslich ist: R a r i u r n s u l f a t .  

Reim weiteren Erhitzen wird die Reaktionsfliissigkeit mit einem 
Male s a i l e r .  Unter Kntweichen von  vie1 C y a r l w a s s e r s t o f f  und  
s c h w e f l i g e r  S a u r e  wird der hellbrnune Siederschlag zuerst dunkel- 
braun u n d  schlieljlich Fast schwarz: ( j u e c k s i l b e r s u l f i d .  Der 
schwarze Riickstand enthalt aber anficrdem nocli sebr vie1 B a r i u m -  
sulfat.  Schwefel i n  Substanz konnte n i c h t  aufgefunden werden. 
Beini weiteren Eindunsten scheidet sich ein i n  silberglinzendeu Schup- 
pen krystallisierendes Salz ab ,  welches Quecksilber, Barium, Rho- 
clanat uud Sulfit enth5lt. Es wurde  nicht naher nuf seine %usammen- 
setzung untersucht, da our dcr allgemeine Verlauf der Reaktion inter- 
essierte untl eiue Reihe von 1)oppelsnlzen zwischeri Rbodanaten und 
Sulfiten bezw. l'biosulfnten u u d  Cyanideu des Quecksilbers , tler Al- 
kaliec und  alkalischen Erden V ~ J D  Focli  und ' K l i i f i l ) ,  R o s e n h e i r n z )  
und anderen ') bereits dargestellt worden sind. 

Der  Verlauf der lteaktion durfte nach der Gleichung: 
ITg(CN)z + 2 S, 0 3  Ea + 132 0 = IlgS + CNH + SOs Ba + SO, Ba 

+ CNSH 
stnttgefunden hnben. 

b) I n  a l k a l i s c h e r  Li i sung .  
Zu  einer Losung von 2.5 g Hg(CN)? ( ' / 1 0 0  Mol.) in 100 ccm Wasser 

wurde eine Anreibung v o n  5.4 g SyO3Bn+ 1 H?O ('/loo Mol.) und  
10 g Baririrnhydroxyd gefiigt und irn Wasserbade erhitzt. Nach einiger 
Zeit fiirbte sich die milchigweifie I'liissigkeit allmlhlich gelblich, spater 
riitlich uud erst nach stundenlangeni Erhitzen schied sich ein duukel- 
braunschwarzer Niederschlag a b ,  der am Roden intensiv rot gefairbt 
war. Der Niederschlag enthielt schwarzes und rotes Q u e c k s i l b e r -  
su l f  i d ,  B n r i 11 m s u l  f i  t unt l  B a r  i 11 ni s u 1 fat. 

Irn Piltrat waren Q u e c k s i i l ) e r ,  B a r i u m ,  I t h o d a n a t  u n d  C y a -  
u i d  vorhanden. 

Bei eiiiem Versuche, welcher niit 2.5 g IIg(CN)2 ('/loo Mo~.), 
4.96 g SZ 0 3  Naz + 5 IT2 0 ('/loo Mol.) a n d  30 ccm 15-proz. Natron- 
h u g e  angestellt worden war ,  wurtlen 0.593 g ITgS erhalten. Das ist 
etwas mehr als fur ' i r  des nngewantlten Hg(CN), berechnet ware: 
0.58 g IIgS. 
__ - . . 

I) B. 24, 1355 [1S91]. 
3, J. pr. [l] 15, 401; Pogg. Ann.  131, 86; A. 22, 153. 

?) 1:. 37, 1258 119041. 



Die Reaktion diirfte dnrnit nach der Gleichung verlaufen sein: 

4 Hg(CN)Z + 8 Sp 0 2  Naz + Naz 0 = 3 Hg(CNS)* + CNSNa + CNNa 

Da13 i n  dern vorliegenden Falle '/I des ur.tersch~.efligsauren 
Salzes in a l k a l i s c h e r  Liisung i n  S u l f i d  iind S u l f a t  zerfallen ist - 
der  Rest ist in n o r r n a l e r  Weise in S c h w e f e l  und S u l f i t  zerfallen 
- ist s e h r  a u f f a l l e n d .  

+ HgS + 7 SOoNa2 + SOdNa,. 

Dieses Verhaken der unterschwefligsa[tren Salze ist ein weiterer 
Beweis f i r  die Annahme rneinereeits eines t a u t o m e r e n  ') Verhaltens 
der unterschwesligen Saure, welches n u r  daniit erkliirt werden kann,  
daW die unterschweflige Saure nach den zwei Konstitutionsforrneln : 

SO2 . H ( . S . O  .H) rind SO, . I I ( .  O.S.H) 

und je nach Art der einwirkenden Stoffe nach den folgenden Glei- 
chungen zerfallt: 

/I I 

I. SO1 .Ka(.S. ONa)+NaO . N a = S 0 2 .  Na(. S. ONn)= SO, .IVn(ONa) 
II /. \ 

N a O  Na 
+ N a . S . O N a =  SO?.Na(ONa)-+ .S .+NnO.K;a .  

li n 
11. SO1.Na(.O.SNn~+SaO.Na=SOz.Na(.O.SI\ia)=S0~.Na(ONa) 

/ /I 
N a O  Na 

+ N a . 0  .S.Kn = SO? . N a ( O S a )  + . O .  + NaS.Na.  
n II 

111. SO1 .Na( .O.SNa)  + SaO . N a  = SO2 .iVa(.O. SNa) 
I/ /'\ 

= SO1 .Na . ( .O .ONa) + KaS.  Na = SOs(ON;i) (ONa) 
+ KaS.Na. 

NnO Na 

!' 

c) I n  s n r i r e r  L o s u n g .  
Eine Losring von 2.5 g HgiCN), ('/loo hlol.) wurde mit einer X n -  

reibung ron 5.4 g Ss 0, BR + 1 IT? 0 Mol.) versetzt und im Wasser- 
bade unter allrn~~hlichem Zusatze von 6 g Salzsiiure erhitzt. Dabei 
entsteht unter Entweichen YOU riel C y a n w a s s e r s t o f f  und s c h w e f -  
l i g e r  S a u r e  zuerst ein hellgelber, spater diinkelbraunschwarzer Nie- 
derscblag yon Q u e c k s i l b e r s i i l f i d  und venig  Rhodanwasserstoff- 
saure. Dem braunschwarzen Niederschlag 1st B a r i u r n s u l f a t  und 
S c h w e f e l  in Substnnz beigernengt. Nacb beendigter Reaktion ist 

H. 40, 2822 [1907]. 
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Rhodanwasserstoffsaure n i c h  t mehr nachweisbar. Die Reaktion ist 
damit nach den Angabcn von K e B l e r  verlaufen: 

Hg(CN)2 + SS O3 Ba + Ht 0 = H g S  + 2 CNH + RaSO' 
und S z O J B a +  2 H C 1 =  BaCIa + SO1 + S + HaO. 

E i n w i r k u n g v o n  Q u  e c k s i  I b e r  c y a n  id  a u f N a t  r i u m - 
a t  h y 1 t h i  o s u  1 fa t .  

Eine konzentrierte w5Brige Losung r o n  3.65 g SO2 Na(0SCa Hs) 
+ 1 € 1 2 0  (?ilo0 Mol.) wurde rnit einer ebensolchen von 5.0 g Hg(CN)a 
( 2 / l o o  Mol.), welche sich irn Uberschusse befindet, verrnischt. Die an- 
fangs n e u t r a l e  Reaktion geht beim Erwarrnen auf dem Wasserbade 
sehr bald in eine s a u r e  uber. Der  Geruch nach A t h y l m e r c a p t a n  
tritt u u r  wenig hervor. Eine Entwicklung von schwefliger Saure 
indet n i c h t  statt. Dagegen entweicht sehr vie1 C y a n w a s s e r s t o f f -  
s a u  r e ,  erkannt am Geruch und Bilciung von weifiem, lichtbestandigem 
Silbercyanid. Zu gleicher Zeit scheidet sich ein weiljes, krystallinisches 
Salz u n  ter sehr schwach gelblicher Fluorescenz ab. Bei fortgesetztem 
Erwarmen verniehrt sich der Niederschlag und schmilzt i n  der kochend 
heiOen Losung. Nach dern Erkalten sitzt er  am Rodeo als eine zahe, 
kltbrige klasse. Das Filtrat davon, welches stark saure Reaktion zeigt, 
enthiilt S c h w e f e l s  a u r e  in sehr grof3er Menge, Rhodanwasserstoff- 
saure ist in  k e i n e m  Stadium der Reaktion nachweisbar. 

Die durch Auswaschen rnit heiBem Wasser gereinigte, klebrige 
Masse wird rnit absolutern Alkohol rnehrrnals ausgekocbt und heiB 
filtriert. Noch wahrend des Filtrierens der heiBen, alkoholischen 
Losi;ng scheidet sich ein Salz in grol3er Menge ab, welches auf Ton 
getrocknet, silbergliinzende Blatter bildet. Sie schrnelzen bei 76.5 0 

(korr.) und sind Q u e c k s i l b e r - B t h y l m e r c a p t i d ,  Hg(SCnHs)a. Die 
Reaktion ist darnit nach der Gleicbung verlaufen: 

2 S0,Na(OSC2H5)  + Hg(CN)r  + 2 H,O = 2 N a H S 0 4  + 2 H C N  
+ Hg(SCs H5)a. 

U b e r  d e n  q u a n t i t a t i v e n  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n .  
Eine waI3rige Losung von genau 1.822 g S03Na(OSCzH5) 

+ 1 11, 0 5101.) wurde rnit einer konzentrierten, im Uberschusse 
sich befindenden Liisung von 2.0 g IIg(CLu)? im Wasserbade 1 Stunde 
erbirzt und nach dem Erkalteir &uf 300 ccrn aufgefullt. I n  20 ccm des 
Filtrates wurde die gebildete Sch wefelsaure bestimrnt. Ich erhielt 
0.23 g BaS04,  demnach fiir das ganze Volurnen 2.3 g BaS04. 'ilo0 Mot. 
Ester liefert, nach der Gleichung: 

2 SO, Na(0SCa €15)  (1 Hz 0) + Hg(CN)z + 2 1 1 2 0  
= 2 S 0 * N a H + 2 H C N + H g ( S C a H 5 ) 1  
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'/loo Mol. Sulfat, welches 2.335 g BaSO, entsprechen wiirde. Die 
Ubereinstirnrnung ist geniigend. 

E i n w i r  k n n g v o 11 Q u e c  k s i  1 b e  r c  y a n id  a uf N a t r i u m  b e n  z y 1- 
t h i o s u  Ifa t. 

Eine konzentrierte waljrigelosung von 4.52 g SO, Na(OS.CH2.Cs Hs) 
( 2 / l o e  Mol.) wird rnit' einer ebensolchen von 5 g Hg(CN), (?ilo0 Mol.) 
vermischt. Die anfangs n e u t r a l e  Reaktion geht beirn Erwarrnen in 
eine s a u r e  iiber, dabei entweicht sehr vie1 C y a n w a s s e r s t o f f ,  je- 
doch schweflige Siiure ist n i c h t  nachweisbar. Die Fliissigkeit trubt 
sich rnilchig weilj. Der Geruch nach B e n z y l m e r c a p t a n  ist fast 
nicht wahrzunehrnen. Nach einstiindigern Erhitzen auf dem kochen- 
den Wasserbade ist die Reaktion vollendet und es scheiden sich nach 
dern Erkalten schwach gelblich weilje Krystallkrusten ab. Diese aus 
kochend heiljern, absolritern Alkohol, von welchem sie sehr grolje 
Mengen zur Losnng bediirfen, urnkrystallisiert, scheiden sich noch 
wlhrend des Filtrierens in schonen, seidenglanzenden Nadeln ab, 
welche bei 121-121.5° (korr.) schrnelzen und das bereits von M a r k e r 1 )  
dargestellte Q u e c  k s i 1 b e r -  b e n  z y 1 r n e r c a p  t i d ,  Hg(S.CHa.CcHs)P, sind. 
I m  Filtrate von den Krystallkrusten, welches stark saure Reaktion 
zeigt, ist S c h w e f e l s a u r e  in groljer Menge vorhanden, jedoch Rho- 
danwasserstoffsaure ist auch hier in k e i n  e m  Stadium der Iteaktion 
nnchzuweisen gewesen. 

U b e r  d e n  q u a n t i t a t i v e n  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n .  
Kine wLBrige L6sung von 2.2G23 g SO2 Na(OS.CH2.CsH5) ( 1  Mol.) 

iyurde rnit einer uberschiissigen (~ueclisilbercyanidlosung wie oben be- 
handelt und au€ 200 ccrn aufgefullt. I n  20 ccm wurden 0.2318 g 
BaSOa erhalten, berechnet wiiren 0.23:.15 g &SO4. Die cberein- 
stirnrnung ist geniigend und reagiert darnit das Natriurn - benzylthio- 
sulfat wie das Natriurn-athylthiosulfat nach : 

2 S O z N a ( O S . C H 2 . C ~ H 5 ) + H g ( C N ) ~ + 2 H a 0  
= 2 SO, N a H  + 2 HCN + Hg(S.  CH? . CS Hs)?. 

W e i l j e n b u r g  in Bayern, MIrz 1916. 

') A .  136, 77 [1865]. 
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