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173. Hans Lecher und Max Wittwer: Schwefelrhodanid.
[Vorlaufige Mittciiung aus d. Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissenschalicn
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 1. April 1922))

In der voranslehenden Mitteilung haben wir gezeigt, dah ganz
allgemein Mercaptane mit {iberschiissigem Rhodan unter Bildung
von Alkyl-schwefelrhodaniden reagieren. Wir haben nicht gezdgert,
diese Reaktion auch auf den Schwefelwasserstoff zu iiber-
tragen.

Leitet man in ecine #lherische Rhodan-Losung trockenen
Schwefelwassersioff ein, so scheiden sich alsbald prichtige, perl-
muttergliinzende Krystallblittchen ab. Diese Krystallisation. ist das
Rhodan-Analogon des Schwefelchlorids SCl, das
Schwefelrhodanid, welches nach der folgenden Gleichung ge-
bildet wird:

2(8SCN),+HS=S(SCN);+2HSCN.

Es wurde zwecks Ableilung der betrdchtlichen Reaktionswiirme
mit Eiswasser gekiihlt und aulierdem fiir einen Rhodan-Uberschub
gesorgt, da tberschiissiger Schwefelwasserstoff wieder zersetzt. Die
Krystalle wurden rasch abgesaugt, mit absol. Ather gewaschen
und tber Schwefelsiure und Atzkali im Vakuum kurz getrocknet.

0.2234 g Sbst.: 0.1343 g CO,, 0.0028 g H,0. — 0.2924 g Sbst.: 51.2 cem
trockn, N(219, 703 mm). — 0.2853 g Sbst.: 1.3537 g BaSO,; 0.1032g Sbst.:
0.4868 g BaSO,.

C;N;S; (148.21). DBer. C 16.20, H 0.00, N 18.91, S 064.89.

Gef. » 1640, » 014, » 18.81, » 65.17, 64.78.

Solange sich die Krystalle noch unler der Mutlerlauge be-
fanden, waren sic schneeweil. Schon beim Tiltricren fiirben sie
sich ganz leicht, wihrend des Trocknens noch etwas mehr gelb-
lich. Diese Firbungen rithren bereits von einer minimalen Zer-
setzung her. Beim Aufbewahren schreitet diese Zersetzung weiter
fort, wobei die Substanz immer gelber wird. Erhitzt man einige
Zehntelgramme der frischen Substanz im offenenReagierrohr auf
dem Wasserbade, so tritt bald Verfirbung und dann plétzliche
Zersetzung unter AusstoBung eines orangeroten Rauches ein; diese
Erscheinung verliuft ebenso harmlos wie beim Schwefelrhodaniirt).

Das Schwefelrhodanid ist in Ather schwer, in Benzol und
Chloroform leicht 16slich. Wasser 10st nicht, zersetzt in der Kiilte
allméhlich, in der Hiize rasch unter Bildung von Rhodanwasser-

1) vergl. die folgende Mittejlung.
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stoff; dic Ilydrolyse erfolgt leichter als beim Athylschwefel-rhoda-
nid. Alkohol -lost lcicht unter Zersetzung (reichlicher Rhodan-
wasserstoff-Bildung).

Schiittelt man einc Benzol-Ather-Losung mil Kisen-Pulver,
so tritt zunfichst keine Bildung von Eisenrhodanid ein; fiigt man
jedoch cinen Tropfen Wasser zu, so entsteht eine tiel violattrote
Losung von Rhodaneisen. Dieses Verhalten unterscheidet die Li-
sungen von Schwefelrhodanid und Schwefelrhodaniir eincrseits und
Rhodan andererseits, welches in Losung auch ohne Wasserzusatz
mit Eisenpulver reagiert. .

Die cingehende Untersuchung des Schwelelrhodanids und seiner
Umsetzangen ist in Angriff genomgen. Vermullich wird .dieses
wohlkrystallisierte Produkt bei vielen ‘Reaktionen mit Vorteil an
Stelle des nicht ganz einheitlichen Schwefeldichlorids verwendet
werden; letzteres *enthillt ju im Gleichgewicht mit viel SCL1)
immer etwas S,Cl;, Cly; und wohl auch SCl,.

Wahvscheimtich hatte schon R. Schneider?) das -Schwefelrhodanid
in Ilinden. Bei der Umselzung von Cyansilber mit Schwelelehlorir in
‘Sctrwefelkohlenstoft erhielt ¢r neben Chlorsiber zwei verschicden krystalli-
sierte, farblose Verbindungen; dic eine.erwies sich als Cyansulfid?), die
andere wurde als Cyantrisulfid angesprochen:

4AgCN -} 28,Cly =1 AgCl-+ NC.S.ON-- NCS.S.SCN.

Wihrend Schneider aus dicsem Gemische das Cyansulfid durch Subli-
mation leicht rein erhallen ’konnte, ist ihm die Isolierung des selir verinder-
lichen ~Schwefelehodanids nicht gegliackt; die von ilmu anatysierten dunkel-
getben Sublimations-Rickstiinde waren sicher nicht imehr -Sehwefelrhodanid,
sondern bereits dessen Zersetzungsprodukte. Ubrigens unterschied -auch
Schneider selbst-zwischen dem »farblesen Breifach-Sehwefeleyan« und
der -gelben yunlostichen Modifikation<. Er beobhchtete auch die Fulmi-
nalions-Erscheinung der primiren farblosen Substanz.

 Ebenso wie Bergmann u.Bloch, B. 88, 977 [1920], hallen
anch wir ‘die Existenz dieser Verbindung durch-zahireiehec Usnsetzungen
und besonderscdurch 'die exakten ‘Untersuchungen:Becknganns, Z. a. Ch.
51, 96 [1806],-535,:371 [1907];.-Ph. Ch. 65,:289 [1909], fiir'bewicsen.

% J. pr. [2].82, 187 [1883].

3) Von Lassaigue, A ch. [2] 39, 197 [1828], Dei der Linwir-
kung von Sehwefelclloriir auf Cyanquecksitber entdeckt.




