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173. Hana Lecher und Max Wittwer:  Schwefelrhodanid. 
[Vorlaiifigc Miltti:uilg r ~ i ~ J  (1 Clicm. I A m x I .  ti. hkadeinie d .  \Vi5senschalLcn 

zu M~iiicheii.] 
(Eingegangcii am 1. April 1922.) 

In der voranslehenden Mitteilnng haben wir gezeigt, daPJ ganz 
allgemein hfercaptane mit uberscliussigem lihodan untcr 13ildung 
von Alkyl-schwefelrhodaniden reagieren. Wir haben nicht geziigert, 
diese Rertlrtion auch auf den S c h w e f e l w a s s e r s t o E f  zu uber- 
tragen. 

Leitel man in cine iitherische R h o  d a n  - Lijsung trockencn 
SchwefelwasserstoEf ein, so scheideii sich alsbald prachtige, perl- 
inuttergliinzende Rrystallhliittchen ab. Diese Krystallisation ist das 
I l h o d a n - A n a l o g o n  d c s  S c h w e f e l c h l o r i d s  SCI,, das 
S c h w e f e 1 r 11 o d a n i d , welches nach dcr folgenden Gleichung ge- 
bildet wird : 

2 (S C N), + €l,S = S ( S  C N)p + 2 H S C N. 

Es wurdc zwccks Ableitung der betrachtlichen Ikaktionswlrmc 
iiiit Eiswasser gelruhlt und auoerdeni fur einen Rhodan-UberschuB 
gesorgt, da uberschussiger Schwefelwasserstoff wiedcr zersetzt. Die 
Krystalle wurden rascli abgesnugt, mit absol. Ather gewaschen 
und uber Schwefelslurc und dtzkali irn Vakzlum lrurz getrocknet. 

0.2234 g Sbst.: 0.1313 g Cod, 0 0028 g H,O. - 0 2924 g Sbst.: 51.2 ccm 
1.353ig BaSO,; 0.1032 g Sbst.: troclin. N(210, 703 mm). - 0 2853s Sbst.: 

0.4868 g Ba SOd. 
C,N2Ss (148.21). Ber. C 16.70, H 0.00, N 18.91, S 64.89. 

Solangc sich dic Iirystallc norh unter der Mutterlnugc be- 
fanden, warcn sic schneeweio. Schon beim Filtrieren flrhcn sie 
sich ganz leicht, wahrend des Trocknens noch etwas mehr gelb- 
lich. Diese F%rbungen ruhren bereits von einer minimalen Zer- 
sctzung her. Beim Aufbewahren schreitet diese Zersetzung weiter 
fort, wobei die Substanz iminer gelber wird. Erhitzt man einige 
Zehntelgramme der frischen Substanz im OffenenReagierrohr auf 
dem Wasserbade, so tritt bald Verfarbung und dann plotzliche 
Zersetzung untler Ausstofiung eines orangeroten Rauchcs ein; dies:: 
Erscheinung verlauiuft ebenso harmlos %vie beiin Schwefelrhodanur 1). 

Das Schwefelrhodanid ist in Ather schwer, in Renzol und 
Chloroform lcicht liislich. Wasser lijst nicht, zersetzt in der Raltc 
allmahlich, in der Hitze rasch unter Bildung von Rhodanwasser- 

GeP )) 16.40, D 0.14, )) 18.81, D 65.17, 64.i8. 



stoff; dic Ilydrolyse erfolgl leicliter als bcim iitliplscliwefcl-ilioda- 
nid. Alkahd -1iist lcicht unter Zersetzupg (reidilicher Rhoslan- 
wasscrs toff -Bildung) 

Scliiitlelt man eine Benzol-athcr-Lijsung iiiil  15 i s  e n - Pulver, 
so tritt zunachst lceine Bildung von Eisenrhoknid ein;  fiigt iiinn 
Jecloch ciiien Tropfen Wasser zu, so entstehl einr tiel uiolattrota 
1,iisung von 13 hodmeisen. Diescs Yerhalten unterscheidet die Lii 
sungen von Sclirvefelrhodanid uad Schrvefelrhodaniir e i n c r d s  und 
Rhodan andereweits, welches in Lusung auch ohne \Vasserzusatz 
mi t Eisen pulver reagier t . 

Die ciiigeliende Untcrsiichung des Scli\r.e~celitio~rlnids uiid seiner 
l!iiisetzuiq+n ist iii AiigrifC genoinriien. Vorniullicli n ird -&escs 
wohlkrystallisierte Produkt bei viebn Keaktionen niit Vorkiil an 
Y tcllc des nicht giiilz cinhcillichen Schwefcldichlorids vemwdet 
wcrden; letzteres entthiilt ju im Gkichgewicht niit vie1 S C1,1 

ininier etwas S, Clz, GI, und wohl auch S Cl,. 
N'alirschcinlicli Iialte sclioii R S c 11 11 e i d e r 2)  dar Schn efelrliodanid 

iii IIlnden. Bei der Umselznng \on Cgaiisilhcr niit Scliwefelclilorur i n  
S.ctnvef@kolileastoff erhie: t er nclmi C h b i d b e r  ewei \ erscltiden krystalli- 
sierte, €arbhe Verbindungen, die eiiie erwies sicli als C y a 11 u 1 I i d 3 1 ,  d i c  
andrrc wurde als C y a 11 L r i s u I 1 i d augesprocheu . 

4 AgCN + 2 S2C12= 1 AgCI -t KC'.S.CN -{- N C S  S S C X .  
Wnlirend S c 11 n e i d e 1' aus klicbeni Genriwlie das C ~ . l i i W ~ t i d  &ircli Subli- 

liialioii leiclit rein crlialteii 'koiiiile, ist ihm die Isolierung des sehr verinder- 
fiehen '.Scliwkfdrliodonlds liicht gegluckt; die wn ihiii atiatyaierten dunkd- 
@bcn Sutriimaliessi.Rackstan~ waren sicher iiiclit mehr Sckwefelrhodanid, 
sondern berei ts dcsscu ZersetLuiigsprodul~le. Obrigcns u&r@hicd aucli 
S c 11 ii e i d e r s c l k ~ l  zwischen dem ))faritlosen nePifaclIi-SEhwefslcyancc und 
der geIben >ianlblichen Afodifikalioii(c. Er beobhchtetc aucli die Fulmi- 
italions-ErseliciiiunS der primareti farblmen Sulxlanz. 

I) Ebeiiso wie B e r g i n a n  ii u. U l o c l i ,  U. 53, 977 [19203, Iialleu 
ancli n i r  die Exisleu dieser Verbindung dureh z a 12 1 r e i c h e Umwtzungeu 
uiid hcsmiders. durtli die makten Utikersuchulyen .B e G k . i ~  11 n s , Z. a. C h  
51, 9G [190G];Xi, 371 [li907]; *Ph. Ch. 65;289 [1909], Plr 'bcwicsen .  

a) J .  pi-. 421.32, 187 (18831. 
3 )  Von I, a s s a i g n  e ,  A ch. ['I 39, 197 [1525], boi (lei- 1:inwir- 

,Luiig toil Sdlwclelclrlorilr auf Cyanquccltsilber enldcckt. 


