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186. Lothar Birckenbach und Eberhard Biichner: Uber den 
festen und fliissigen Rhodanwasserstoff *) . 
:Aus d.  Chem. Institut d .  Uergakademie C1austhal.j 

(Eingegangen a m  25. September 1940.) 

Bisher ige 1-ersuche: Das Ziel, festen und fliissigen Rhodanwasser- 
stoff rein und praparativ-gesichert darzustellen, hat sich bisher, wie nahe 
ihm auch immer einzelne Versuche gekommen sein mochten, nicht erreichen 
lassen. Das gilt von den ersten dahin gerichteten Bemiihungen von Wohler l )  
und Liebig2) ,  den folgenden von Hermes3) ,  J o a n n i s 4 ) ,  Klasons) ,  
Mathews6)  und anderen') bis zu den neueren Arbeiten von Pa lazzo  und 
Scelsi*) und fur die in diesem Betracht aufschluIjreichste von Ruck  und 
S t e i nm e t z s). Unsere Kenntnisse dieser im festen und fliissigen Aggregat- 
zustand besonders zersetzlichen Verbindung mussen daher als recht un- 
genugend bezeichnet werden, was nicht venwnderlich ist, da sich fester 
Rhodanwasserstoff bisher nur in der geringen Menge von hochstens 0.25 g 
und dabei doch niemals als einheitliches Produkt am der Dampfphase hat 
gewinnen lassen, wie schon daraus erkennbar ist, daB wohl aus gasformigem 
Rhodanwasserstoff ein rein weiBes Silberrhodanid erhalten werden konnte, 
nicht mehr aber aus den1 kondensierten Produkt. Und um den flussigen 
Khodanwasserstoff ist es so bestellt, daIj er wohl voriibergehend wahr- 
genommen, aber niemals dargestellt wurde, so von Wohler  (1. c.) ,,als wasser- 
helle Fliissigkeit in atherartigen Streifen herunterlaufend, die sehr bald gelb 
wurde und zu einer pommeranzengelben Materie erstarrte". 

Alle Autoren gingen gemeinhin von Rhodaniden des Kaliums, Natriums, 
Ammoniurns, Bariums, Bleis oder Quecksilbers aus, auf die sie unter sehr 
verschiedenen Bedingungen verdiinnte, konzentrierte und gasformige Sauren 
einwirken lieBen, wie Schwefelsaure, Chlonvasserstoff und Schwefelwasser- 
stoff. Nur Ruck  und S te in  m e t  z gingen anders vor, indem sie feste Rhodanide 
mit festem Kaliumbisulfat behandelten, ,,das in diesem Falle eine gewisser- 
maBen wasserfrei verdiinnte Schwefelsaure darstellte" . Sie nahmen die 
Reaktion bei gewohnlicher Temperatur in einer geschlossenen, evakuierbaren 
Apparatur vor ( 2 0 4 0  mm) , die es ermoglichte, das feingepulverte 
Kaliumbisulfat aus einem Vorratsbehalter geregelt auf Kaliumrhodanid 
herabfallen zu lassen, des weiteren die Salze zu verriihren, den entwickelten 
Rhodanwasserstoff durch einstromenden Wasserstoff herauszuspulen, ihn 
iiber Phosphorpentoxyd ZLI trocknen und in einem auf -300 his -40° ge- 
kiihlten GefaI3 zu verdichten. Aus 10 g Kaliumrhodanid und etwa 15 g 
Kaliumbisulfat wurde 1 g reines Rhodanwasserstoff-Gas erhalten, das sich 
als ziemlich bestandig envies ; bei Darstellung des festen Rhodanwasserstoffes 
muBte man sich mit Ausheuten von bestenfalls 0.25 g begniigen. Die Autoren 

*) Zugleich XXXV. Jlitteil. zur Kenntnis cler Pseudohalogene 
1) Gilb.  Ann. Physik 69, 272 [1821]. 
2)  Pogg .  .kin. 34, 57G [1835]. 
3) Journ. prakt. Chem. [l] 9?, 168 j1866:. 
4 )  Ann. Chim. Physique [5] ?6, 539 [1882j. 
5) Journ. prakt.  Chem. [2] 35, 400 [1887]; 36, 57 [18S7]. 
6) Journ. phrsic. Chem. 9, 641 [1905]. 
7, B. 40, 2166 [1907]. 
8)  Gazz. chim. Ital. 38, 659 [1908:!. 
9) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. i?, 51 : lQl2- .  
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beschreiben den aus dem Gase unniittelbar kondensierten festen Khodan- 
wasserstoff als eine weille, meist aber gelbliche krptallinische hlasse, die 
bei etwa -15O liZ Stde. haltbar ist,  sich bei Zimnierteniperatiir zuerst gelb 
farbt, hierauf zu einer orangefarbigen, sirupiisen Mass? zerfliegt, die zah- 
fliissiger wird und sich dann spontan Linter Gasentwicklung zersetzt, wobei 
ein fester orangeroter Stoff hinterbleibt. Das kryoskopisch ermittelte Nole- 
kulargewicht des festen Rhodanivasserstoffes in Benzol und Nitrohenzol 
n.urde im Mittel etwa um das l'/,-fache grijl3er gefunden als der fur den 
inonomolekularen Stoff errechnete Wert, was auf die Gegenwart von Sub- 
stanzen hiiherer llolekiilgr6Be zuriickgefiihrt wurde. Fiihren wir noch an, 
da13 von anderer Seite') der Schmelzpunkt des festen Kliodan~vasserstoffes 
mit etwa + 50 angegeben wurde, so sind in grol3er Linie die Beohachtungen 
iiber den festen Rhodanwasserstoff a m  der 1,iteratur niitgeteilt. ~ Wir 
werden sehen, wie unvollstandig und nenig zutreffend diese Angaben sind. 

D a r s t e l l u n g s v e r f  a h r e n :  l7oraussetzung fur die Gewinnung von 
reinrin Rhodanwasserstoff durch Einwirkung von Saure auf reine Rhodanide 
ist: 1. die Verwendung einer der Khodan\~asserstoffsaure - sie zahlt zu den 
starksten Sauren'O) - annahernd gleich starken Saure. 2 .  Diese Saure darf 
Rhodanwasserstoff bei gewohnlicher Teinperatur nicht zersetzen, wie die 
konz. Schwefelsaure oder niit ihni reagieren, \vie es beispielsweise bei der 
Cyansaure") und bei Salpetersaure12) nachgewiesen ist. 3 .  Bei der Wasser- 
empfindlichkeit cles kondensierten Khodanwasserstoffes - im Gegensatz zu 
der weit bestandigeren Gasform - niurJ vor der Verdichtung alles Wasser 
beseitigt sein, weil sonst konzentrierte, zersetzliche Rhodanwasserstoff- 
losungen zur Kondensation kominen, die beim Anwarmen sofort nach : 
3HSCN = HCN -+ K,C,N,S, zerfallenI3). 4. Der gebildete feuchte Rhodan- 
wasserstoff-Dampf niuf3 fortlaufend mit grBI3ter Reschleunigung aus dern 
Gebiet ortlicher Konzentration herausgefiihrt und getrocknet werden. 

Hoffnungsvoll in bezug auf ~'Iiisetzungsfahigkeit und Ausbeute lielJ 
sich anfanglich die Reaktion : -1lkalirhodanid + Chlorwasserstoff an. Aber 
es konnte ein Praparat, vollstandig frei von Chlorwasserstoff und Thio- 
carbamidsaure-chlorid, trotz allcr Abwandlung nicht erhalten werden ; von 
einer Schilderung nehmen n i r  Abstand. Nach weiteren, wenig befriedigenden 
Versuchen mit den anderen noch in Betracht konimenden Sauren, auch niit 
Fluorwaserstoff, wobei ein T h i o c a r b a m  i d s a 11 r e  - f 111 o r id  beobachtet 
wurde, beschritten n i r  den ITeg Ton Riick und S t e i n n i e t z  - allerdings 

lo) IV. O s t w a l d ,  Jourri. prnkt. Cheni. I21 32, 303 ;18XS]. 
11) B i r c k e n b a c h  u. K r a u s .  1%. 71, 1492 !1038]; indcrZwischenzeit konnte ubrigens 

festgestellt wertlen, dnW Rliotlnti\~asserstoff mit Cyansiiure auch ohne Zugabe eines 
1,osunjisniittels 7.11 Cnrbarnitlshurc-rhod anirl rendert .  

I * )  Bine niihere I*ntersiichiiiiji tler dabei auftretendcn purpurroteti verbindung 
scheiterte an  ihrer Rsplnsivitiit. \Vir vermuten, (la13 es sich um ein ' I ' h iocn rbamid-  

,KH* 
s ii u r e -  n i t  r a t  C S Iiantlelte. 

'NO, 
Is) K l a s o n ,  Journ.  prakt.  Cheni. [ Z ]  35. 404 (1HS7': 36, 57 ;1887 , ;  38, 368 [ISSX:; 

B a t t e g a y  u. H e g a z i ,  Helv. chirn. Acta 16. (J09 j1933 . ;  w.;ihreiid sich verd. wiiDrige 
Rhodanwasserstofflijsungen einige Zeit hnltcn. zersetzen sich konzentricrte rasch nach 
oben angegebener Gleichung. Hei Gegenwnrt von 3 I ine ra l s i1u re  vcrliiiift die Zersetzung 
in komplizierter \Veise, wobei aul3er Elausiiure nuch Scli\\.efcl\\.nssrrstoff, Kohlenoxy- 
sulfid und Animonink entstehen. 
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unter wesentlicher Abanderung des Verfahrens - und gingen yon der in 
schonender Weise verlaufenden Reaktion Kaliumbisulfat + Kaliumrhodanitl 
aus. 

E rgebn i s :  Durch Kondensation des so entwickelten Rhodanwasserstoff- 
Dampfes mittels flussiger Luft wurde schneeweiger, emailleartig-glanzender 
fester Rhodanwasserstoff gewonnen. Bei Wegnahme der flussigen Luft 
vom KondensationsgefaW kam er ini Yak. zum Schmelzen, und zwar bei -1 loo. 
Das ist der tatsachliche Schmelzpunkt des festen Rhodanwasserstoffes und 
nicht der Wert + 50 ?), der in die Literatur Eingang gefunden hat. Es wurde 
beim vorsichtigen Anwarmen eine vollkommen farblose, klare, bewegliche 
Fliissigkeit erhalten, die durch Kfihlung rnit flussiger Luft wieder bei -1100 
zn rein weiBem Rhodanwasserstoff erstarrte, der erneut farblos schmolz, 
vorausgesetzt, daW beim Anwarmen die 'I'emperatur - looo nicht wesentlich 
iiberschritten worden war. Auch der Erstarrungspunkt - durch Abkuhlungs- 
kurven ermittelt (Abbild. 1) - wurde zu - l l O o  gefunden. 

Bei weiterer langsamer Erwarmung des flussigen Rhodanwasserstoffes 
ini Yak. bildeten sich gegen -900 einzelne weiI3e Krystallwarzen aus, worauf 
die ganze Fliissigkeit trube wurde und 
etwa zwischen -900 und -85O zu 
einer weiWen, niehlartigen, aber deut- 
lich krystallinischen Rlasse erstarrte, 
die sich schon im Aussehen mit der 
vorgenannten, bei - 180° erhaltenen 
nicht identisch zeigte ; es war Polymeri- 
sation eingetreten. In  einzelnen Fallen 
allerdings gelang es mit geringen ?tIen- 
gen (2-3 g), bei sorgsamstrm Anwarmen 
und l-ermeiden jeder Erschutterung, 
Rhodanwasserstoff his auf -50° und 
dariiber fliissig zii erhalten, in Uber- 
einstininiung rnit den Beobachtungen 
eingangs genannter E'orscher. Znmeist 
aber anderte sich schnell im Gebiet 
von -55O his -500 diese Form des 

2 4 6 7 8 7U 72 74 76 
Zeit in Min 

-1l)l)iId. 1 .  .lhkiihlungskurve. 

festen w d e n  Rhodannasserstoffes. 
deutlich erkennbar schon an der Farbung der Substanz, die sich (in1 Yak.) 
zunehniend von Elfenbeingelh nach Hellgelb vertiefte auf der Temperatur- 
strecke his gegen 00. 

D e p ol y ni e r is  a t  i on : Sorgte man bei diesem Gang der langsamen 
Erwarmung ininier wieder fur ein gutes Yakuum, so hlieb schlieelich ein 
einheitlich aussehendes hellgelbes, bei gewohnlicher Teniperatur - in1 Yak. - 
tagelang bestandiges Polymerisationsprodukt des Rhodanwasserstof fes. Dieses 
lie13 sich im Hochvakuuni - wenn die Ausgangsmenge nicht zii groB war, 
ziemlich vollstandig - depolymerisieren ; der verdampfende Rhodanwasser- 
stoff wurde durch flussige Luft wieder zu der hereits gekennzeichneten schnee- 
xeilJen Masse kondensiert. Wahrend der Destillation kuhlte sich das hell- 
gelbe Polymerisationsprodukt so stark ah, daW man den Fortgang der De- 
polymerisation vorsichtig mit heiWeni Wasser unterstiitzen muWte. Diese 
Beobachtung, zusanimen mit dem Ergebnis ans der .halyse - Molekular- 
ge\~i.ichts-Bestiniiiiungeti scheiterten ---, ruckt das hellgelbe Polynierisations- 
yrodukt des Rhodan\~-asserstoffes in Analogie zur Cyanursaure, und man 
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wird mit der Annahme nicht fehlgehen, da13 wie dort so auch hier eine tri- 
niolekulare Form vorliegt, die man als , ,Rhodanursaure"  bezeichnen 
konnte. Ein wesentlicher Unterschied macht sich allerdings im Vergleich 
mit der Bestandigkeit geltend, denn das Polymerisationsprodukt des Rhodan- 
wasserstoffes ist sehr unbestandig und polymerisiert sich weiter, wovon 
alsbald die Rede sein wird. 

Da sich weiterhin zeigte, daW alle diese Formen des polymerisierten 
festen Rhodanwasserstoffes, wofern sie im Yak. verblieben, in gleicher Weise 
depolymerisiert werden konnen, ist gemeinhin eine Rektifikation des Rhodan- 
wasserstoffes moglich geworden nnd ein Weg geoffnet zur Herstellung der 
vollkommen reinen, bisher nicht zuganglichen Verbindung, dessen wir uns 
fur die weitere Untersuchung bedienten. Hierbei gewahrte die Depolymerisation 
aus der ,,Rhodanursaure" die beste Ausbeute. Cm reine Praparate zu ge- 
winnen, mu13 der feste Rhodanwasserstoff imnier, nie bemerkt, unter Yak. 
stehen, da alle Formen auch in der Kalte standig Rhodanwasserstoff-Dampf 
abgeben (,,gasen"), der in den warmeren Teilen der Apparatur Zersetzung 
erfahrt und zu Verunreinigungen Veranlassung gibt. Bei der Rektifikation 
groBerer  Substanzmengen aus dem Temperaturgebiet -110O bis etwa -40° 
mugten diese zum Schutze gegen weitergehende I'olymerisation und Zersetzung 
durch Ather-Kohlensaure auf -50° bis -40° gehalten werden, wahrend 
das KondensationsgefaR durch fliissige 1,uft gekiihlt wurde. 

----_-- . - . . . , .- 
20 40 60 80 700 720 74U 760 

Zeit in Min 
Abbiltl. 2. \~armeeffekt-Diagraiiirn. 

11. Teinperntur des Kaltcbades iind darnit der Substariz bei cler 
I. SlJiegelgalvanometer-Aussclila~e zur AIeOzeit. 

gleicheii &it (s. Yersuclisteil). 

GberlieB man die noch gekiihlte ,, Khodanursaure" ini geschlossenen, 
mit oder ohne trockne I,uft gefiillten GefaB dem Anwarmen auf Zimmer- 
temperatur o h n e  weiterhin abzupumpen, so farbte sie sich langsam dunkel- 
brann his rot. Sodann begann hei etwa f30 eine rasche Umwandlungs- 



Nr. 11/1940] festen und fliissigen Rhodanunsserstoff . 1157 

erscheinung unter erheblicher Warmeentwicklung, Aufschaumen und brei- 
artigem ZusammenflieBen der ganzen Masse, wobei - eine Folge der Poly- 
merisationswarme - eine geringe Zersetzung nebenherging, bei der sich 
auBer gasformigem Rhodanwasserstoff auch Blausaure und etwas Schwefel- 
wasserstoff bildeten; dieser Gesamtvorgang wurde seither falschlich als 
Schmelzpunkt des festen Rhodanwasserstoffes gedeutet. Die begleitende 
Zersetzungserscheinung kann ubrigens durch Kiihlung ziemlich weitgehend 
abgebremst werden. Wir 
haben die Uberzeugung, 
da13 sich bei etwa f30 
eine letzte Polymeri- 
sation vollzieht, bei der 
ein Rhodanwasserstoff 35 
von 6-facher Molekiil- .s 
groBe zuruckbleiben 3 durfte. In dieser ver- p Jo 
mutung bestarkte uns p 
das Ergebnis der Ele- 8 
mentaranalyse, die 8 
Nichtfluchtigkeit, der 
allem Anschein nach 
amorphe Zustand und 
die Schwerloslichkeit der 
Substanz, an der sichere 
Molekulargewichts - Be- 
stimmungen bisher 
scheiterten. Zudem fin- 
det sich bereits im Chlor- 
rhodan14) (C,N,S,Cl,) 
ein unzweideutiges Bei- 
spiel fur die, 6-fache 
MolekulgroBe 15) einer 
Rhodanverbindung. 

Polymer isa t ions-  
u n d  Kons t i t u t ions -  
problem: Substanz- 
anderungen sind von 
Warmetonungen beglei- 
tet. Es galt, beim Rho- 

. ~-~ ~ _ ~ _ -  _---- 

- 720 -700 -80 -60 -W 20 0 
Gmperutur in OC 

Abbild. 3. Dampfdruckkurven. - 
danwasserstoff in1 Ge- Einwaagen: I .  1.56 g, 11. 0.93 g, 111. 0.38g (s. Versuchsteil). 
biet von -140O bis + 30 
(im Yak.) derartiger Uniwandlungspunkte habhaft zu werden durch Auf- 
suchen der Temperaturen, bei denen ein Warmeeffekt in Erscheinung tritt. 
Dazu diente ein Nickel-Chromnickel-Thermoelement. Deutlich war der 
Schmelzpunkt bei - 1100 zu erkennen (Warmeeffekt-Diagramm, Abbild. 2). 

Ein Warmeeffekt wurde ferner bei -920, schwankend zwischen -92O 
und -890, gefunden, der der Umwandlung des flussigen in den fast farblosen 
schwach elfenbeinfarbigen, festen und recht unbestandigen Rhodann-asserstoff 

I*) Kaufmann u. L i e p e ,  B. 5 5 ,  923 [1924]. 
13) Lecher  u. J o s e p h ,  R .  59, 2603 [1926]. 
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I -No, an deni die schwach elfenbeinfarbige 
Substanz gelb wird. Die Gelbfarbung t ra t  
um so schneller auf, je hoher man die 
'l'eniperatur oherhalb -50O wahlte (Xh- 
bild. 3 ) .  

Aus den1 I-erlauf der Dampfdruck- 
kurve (Abbild. 3) gewinnt man den Ein- 
druck, da13 kein einheitliches Systeni vor- 
lie& Bei ein und demselben RZeWrohr- 
Yersuch wurden zwar im MeBbereich u n t  e r  
- 100° bei bestinimten Teniperaturen 
ininier wieder dieselben dazugehorigen 
Dampfdruck-Werte beobachtet, und es blieb 
sich gleich, oh die Messung im Kahnien 
einer langsarnen Temperatur-Erhohung oder 
-Erniedrigung Yorgenonimen wurde. 

O b e r h a l b  -1000 aber war es beziig- 

1, - 

~ 

~ 

- 

~ 

- 

Beliebig. . . . , . , 
1. Erwiirmung , 

1. Erwarmung , 

I .  Erwiirmung , 

Abkiihlung . . . . 
2. Emwarmuxi!: , 

2. Erwarmung , 

-120 bis -110' 3.7  -:. (1.2 
- 80 bis - -  7 X I  1.5 $ 0.3 
- 50 bis - 30 7.1 '. 0.1 
- 10 bis ~ - 3.5' 4..5 5 0.2 
- 5 0  I)is - 7s 2.6 + 0.1 
~- .50 his - 35!  .i.S 5 0.4 
- 10 I& . - 0 1 .7 j~ 1).2 

-130 his -120: 8.0 
-110 bis 891 1.1 

- 78 bis - 50 3.8 
- 30 bis ~ - -  1 0  2 . 0  

~~- 35 bis - -50~ 6.7 
~- 78 bis ~ - S O ,  3.4 
~- 35 bis . - 10 4.4 
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entspricht. Ein weiterer Umwandlungspunkt wurde bei -50° his -490 
gefunden, bei deni sich die elfenbeinfarbige Substanz gelb farbte. Bei O0 
trat  unter Zersetzungserscheinung, die sich bei + 3O noch steigerte, eine 
\\ eitere Uniwandlung zu dem braunroten Endprodukt auf. 

Gleiche Ergebnisse lieferten die Dampfdrnckmessungen .  Die L)anipf- 
tlruckkurve, bei der der Dampfdruck p gegen die C-'l'emperatur aufgetragen 
ist, zeigt bei - 1 1 0 O  einen deutlichen Knick, in Ubereinstirnmung niit .U- 
kiihlungsknrve und Warmeeffekt-Diagranini. Einen zweiten Knick erkennt 

man bei --890 und einen weiteren bei 
-No, an deni die schwach elfenbeinfarbige 
Substanz gelb wird. Die Gelbfarbung t ra t  
um so schneller auf, je hoher man die 
'l'eniperatur oherhalb -50O wahlte (Xh- 
bild. 3 ) .  

Aus den1 I-erlauf der Dampfdruck- 
kurve (Abbild. 3) gewinnt man den Ein- 
druck, da13 kein einheitliches Systeni vor- 
lie& Bei ein und demselben RZeWrohr- 
Yersuch wurden zwar im MeBbereich u n t  e r  
- 100° bei bestinimten Teniperaturen 
ininier wieder dieselben dazugehorigen 
Dampfdruck-Werte beobachtet, und es blieb 
sich gleich, oh die Messung im Kahnien 
einer langsarnen Temperatur-Erhohung oder 
-Erniedrigung Yorgenonimen wurde. 

O b e r h a l b  -1000 aber war es beziig- 
lich der Dampfdruck -Werte nicht gleich- 

Beliebig. . . . , . , 
1. Erwiirmung , 

1. Erwarmung , 

I .  Erwiirmung , 

Abkiihlung . . . . 
2. Emwarmuxi!: , 

2. Erwarmung , 

giiltig, oh die SGbstanz das erstemal erwarnit , 
abgekiihlt oder niederholt erwarnit wurde. 
Dieses 1.erhalten der Substanz bildet eine 

trageii gegen l /T .  Stiitze fur die Annahme, da13 unterhalb 
- 1000 noch ein einheitlicher Rhodanwasser- 

-$bbiltl 4 1)mnpftlruck des Rhodan- 
wasserstoffcs im Temperaturintervall 
voll -1300 ,,is .-llOo , log aufgc- 

-130 his -120: 8.0 
-110 bis 891 1.1 

- 78 bis - 50 3.8 
- 30 bis ~ - -  1 0  2 . 0  

~~- 35 bis - -50~ 6.7 
~- 78 bis ~ - S O ,  3.4 
~- 35 bis . - 10 4.4 

stoff vorliegt, wahrend oberhalb dieser Temperatur sich teilweise eine Zustands- 
anderung vollzogen hat - sei es Assoziation, chernische Bindung im Sinne 
eines Dirhodanwasserstoffes 2HNC)S + H,N . C . S . N: CS oder eine tautomere 
Urnwandlung -, die durch nachtragliche Abkiihlung nicht mehr vollstandig 
ruckgaingig gemacht werden kann. Daniit stimnien die Werte fiir die Ver- 
dampfungswarme iiberein, die nach der vereinfachten C1 a usi  u s  - C1 a p  e y r  o n - 
when Gleichung berechnet sind. Die Werte von A sind fiir die einzelnen 
'l'emperaturinteralle recht verschieden : 

Stadium 
tlcr 3Iessumg 



Nr. 11/1940] festen und fliissigen Rhodanwasserstoff . 1159 

.\us der Differenz der Verdampfungswarmen in den Teniperaturbereichen 
von -120O bis -110O und von -110O bis -89O ergibt sich die Schmelzwarme 
des Rhodanwasserstoffes zu 2.6 Cal/Mol (vergl. z. B. Ameisensaure: 2.64 Cal/Mol 
und Essigsaure : 2.62 Cal/hlol). 

Die Abbild. 4 weist auf einen weiteren Umwandlungspunkt des Rhodan- 
wasserstoffes bei - 122O hin. Die zugehorige Umwandlungswarme von 
4.3 Cal/Mol ist allerdings anomal hoch. 

Ubrigens wurde bei vielfacher Wiederholung der Dampfdruckniessungen 
festgestellt, daB die Dampfdruck-Werte oberhalb - 1000 nicht vollkommen 
reproduzierbar sind. Im gleichen Stadium der IIessung (1.  Erwarmung, 
Abkiihlung oder 2.  Envarmung) zeigten verschiedene MeWrohre bei gleicher 
Temperatur des Kuhlbades verschiedene Werte fur den Danipfdruck, wahrend 
fast alle Dampfdruckkurven der 1. Erwarmung (Abbild. 3) die gleichen 
Knickpunkte bei - l lOo ,  bei -89O und bei -50O his -49O aufwiesen. Hierzu 
geben wir folgende Erklarung : Trotz aller Sorgfalt lie13 sich die Kondensation 
des Rhodanwasserstoffes in die Meorohre selten so ausfiihren, da13 die Substanz 
nur dorthin gelangte, wo das hlebrohr in die fliissige Luft tauchte; zumeist 
kondensierte sich etwas davon auch an den Wanden. Das angeschmolzene 
Manometer hingegen befand sich in Umgebung der Zimmertemperatur, 
wodurch der verd. Rhodanwasserstoff-Dampf unter alle Temperaturen zu 
stehen kam, von Zimmertemperatur herab bis zur Temperatur des Kuhl- 
bades ; kurz gesagt, an verschiedenen Stellen des Systems herrschten ver- 
schiedene Temperaturen. Dies war wohl auch bei den verwendeten Dampf- 
druckthermometern nach S t  ockIs) der Fall. Diese zeigten jedoch die richtige 
und nur eine bestininite Temperatur an, da sie mit einem einheitlichen Stoff 
wie NH,, SO, und CO, gefullt waren. Bei dem Rhodanwasserstoff liegt 
aber in verschiedenen, nach der Dampfdruckkurve genau definierten Tem- 
peraturintervallen nicht n u  e ine  Substanz vor, sondern mehrere  Modifi- 
kationen, die sich erheblich durch ihren Dampfdruck unterscheiden. Da es 
wahrscheinlich ist, dab an warmeren Stellen der Rohre einmal mehr, ein 
anderes Ma1 weniger Substanz an den Wanden haftete, erklart sich hieraus 
die Yerschiedenheit der Dampfdrucke. 

Die Verschiedenheit der hIeBwerte kann ferner durch die Anwesenheit 
geringer Mengen Blausaure verursacht sein, die beini , ,Gasen" von Substanz- 
mengen an den warmeren Stellen des Rohres entstanden sind. Ein Druck- 
unterschied von 0.1 mm Hg entspricht bei den Dinlensionen des Systems 
(etwa 45-50 ccm Inhalt) einer Menge von 0.07 mg Blausaure, die nur den 
21 000. Teil der Rhodanwasserstoff-Menge (Einwaage : 1.5 g)  ausrnacht. Es 
wurden auch gro13ere Druckunterschiede beobachtet. Aus diesem Grunde 
wurde die Blausaure bei Temperaturen oberhalb -SOo (vergl. Versuchsteil) 
abgepumpt. In diesem Bereich allein gelingt die Abtrennung der Blausaure, 
die fluchtiger als die in diesem Temperaturintervall vorhandene , ,Rhodanur- 
saure" ist. Die nach den1 Abpumpen erhaltenen Dampfdruckwerte waren 
stets niedriger als die der nicht behandelten JIeWrohre. Die Kurve I (Abbild. 3) 
kommt demnach der Danipfdruckkurve des Rhodanwasserstoffes ani nachsten. 

In  dem Ausgangsprodukt Kaliumrhodanid bzw. in1 Rhodan-Ion lie@ 
nach den Schliissen, die I , angse th ,  Nielsen und Sorensen") aus den1 

16) Ztschr. Elektrochem. 19, 354 [1923]; s. auch H. 34, 1124 -19212. 
li) Ztschr. physik. Clicr~i.  (13) 17, 100 [1934]. 
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Raman-Spektrum gezogen haben, die normale Form vor, mit der negativen 
Ladung am Schwefelatom ; auf Grund der daraus berechneten Kraftkonstanten 
vertraten L i n n e t  und T h o m p s o n la) die Ansicht, daB Mesoinerie der beiden 
moglichen Formen ,S - C N und S = C = N\ vorliegt. Zu dieser 
Auffassung bekannte sich auch J. Goubeau19), als er gemeinsam mit 0. G o t t  
die R a m  an-Spektren einer Reihe yon Rhodanverbindungen neu und ade r s t  
sorgfaltig bestirnmte. Uber die Struktur des Rhodanwasserstoffes selbst ist 
fast nichts bekannt; doch glaubte J. GoubeauZ0) aus den im hiesigen 
Laboratorium durchgefiihrten Rani a n  - Untersuchungen des festen Rhodan- 
wasserstoffes bei -500, die zwar nur einige sehr zweifelhafte Linien ergaben, 
das Vorliegen einer polynieren Form ableiten zu konnen. Ehe die Frage der 
Struktur des fliissigen und der verschiedenen Formen des festen Rhodan- 
wasserstoffes experimentell sicher entschieden ist, hat die Annahme die 
meiste Berechtigung, daB den1 fliissigen Rhodanwasserstoff (- l l O o )  die 
Struktur H-NCS zukommt, und zwar in Analogie zu der fliissigen Cyansaure 
bei -50°, fiir die J. Goubeau  durch Raman-Aufnahme die Struktur 
H-NCO sicherstellte 21). 

Nachdem wir das Molekulargewicht des Rhodanwasserstoff-Dampfes zu 
58.8 gegenuber einem Sol1 von 59.1 gefunden haben, darf angenommen 
werden, daR der durch fliissige Luft , ,erstarrte Dampf" noch monomolekular 
ist; ob das auch fur den fliissigen Rhodanwasserstoff (--11OO) noch gilt, 
sei dahingestellt. Sicher aber ist, daB von da an mit der fortschreitenden 
Polymerisation das Rlolekulargewicht stufenweise ansteigt bis zii dem, wie 
wir glauben, hexanieren Produkt bei + 3O. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von K a r  1 K r a u s  und mit teilweiser Unterstiitzung von 

E r ns t K a y  se r.) 

D a r s t e 11 u n g d e s f e s t e n R hod a n  w a s se  r s t o f f e s. 
' Kaliumrhodanid und Kaliumbilsulfat, beide , ,zur Analyse - Me r c k", 

wurden aufs feinste gemahlen und standen 3 4  Wochen iiber Phosphor- 
pentoxyd im nicht-evakuierten Exsiccator. Sie enthielten trotzdem noch 
geniigend Feuchtigkeit, um heim Zusammentreffen die Reaktion in Gang 
zu bringen und Khodanwasserstoff in Freiheit zu setzen. 

Als EntwicklungsgefaW fur Khodanwasserstoff (Abbild. 5 )  diente eine 
starkwandige Glaskugel A aus Jenaer Hartglas von 2 1 Fassungsvermogen, 
die an beiden Seiten, senkrecht zur Achse und ferner oben, niit insgesamt 
3 Norinalschliffen GriiUe 25 (Kern) versehen war22); auf den Schliff oben, 
mit Sperrhahn verschlieabar, wurde eine Vorrichtung niit Spinndiise S zur 
Betauung der Salze niit Wasser aufgesetzt ; denn ohne Feuchtigkeit reagieren 
Bisulfat und Rhodansalz bei Zinimertemperatur nicht oder unvollkomrnen, 

la )  Journ. chem. SOC. 1,ondoti 193i, 1399. 
la) B. 73, 127 :lWO:. 
20) B. 68, 912 F1935:. u. I,. H i r c k e t i b n r h  u. H.  K o l b .  13. 6s. S95 1193.5~. 
21) Yergl. hierzu auch die Arisicht roii E n t t e g a y  11. I € & g n z y ,  Helv. chim. .Ict;i 

**) GroBe Schliffe siiid fur \~-i-iderstsiidslose rnschc Abfiihrung des Kliodnii\\-assrrstoff- 
16, 999 [1934]. 

Dampfes kaum zii entbehren. 
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i n  Bestatigung der von Ruck und S te in  m e t z bereits gemachten Beobachtung. 
Die Glaskugel wurde in folgender Reihenfolge beschickt, auf die Wert zu 
legen ist: zuerst rnit etwa 250 g Glasperlen von 6-7 mm Durchmesser, 
dann rnit dem nochmals staubfein verriebenen Kaliunirhodanid, im Wechsel 
rnit Perlen. Das Kaliumrhodanid - wir verwendeten davon zu jedem Ver- 
such 1-2 Mol - wurde mit Glasperlen abgedeckt. Dariiber wurde geschichtet 
das ebenfalls staubfein verriebene Kaliumbisulfat in ber. Menge unter wechsel- 
weiser Zugabe von Perlen. Dann wurde die Kugel behutsam, um vorzeitige 
Reaktion der Salze zu verhuten, mit den beiden Schliffstiicken - das eine 

K2 K3 

Abbild. 5. \-ersuchsanordnung. 

rnit Schliffkappe verschlossen - in einen fest-montierten Trager eingehangt 
und mittels Schliffs - drehbar - iiber ein Zuleitungsstuck Tr von Art der 
Tropfenfanger an das Trockenrohr P, horizontal liegend, angeschlossen. 
Das Trockenrohr, 50 cm lang und 5 cm weit, war mit Phosphorpentoxyd 
zur ,,Analyse-Me r c k" und rnit Quarzwollebauschen, Perlen und einigen 
Glasstaben in wirksamer Anordnung gefullt und schlol3 mit Quarzwollebausch 
und eingeschmolzener Glasfilterplatte (00) ab, urn Phosphorpentoxyd-Staub 
zuruckzuhalten. Am Ende des Rohrs war ein Dreiweghahn D, mit weiter 
Bohrung (20 mm) angebracht, der diesen Teil der Apparatur, das Entwicklungs- 
und Trocken-System fur gasformigen Rhodanwasserstoff, abzuschliel3en 
ermoglichte. 

Das Kondensationssystem bestand aus zwei nacheinander geschalteten 
KondensationsgefaBen I, 11, jedes etwa 400 ccm fassend und jedes versehen 
niit je zwei hochgezogenen Halsen, die rnit Normalschliffen Grofie 25 (Hiilse) 
ausgestattet waren und ferner mit je einem Seitentubus mit den gleichen 
Xormalschliffen (Kern). Ein gebogenes Verbindungsrohr mit Innenschliffen, 
auf das ein Quecksilbermanonieter zur Druckverfolgung in der Apparatur 
aufgesetzt war, verband die beiden Kondensationsgefafie. In die Schliffe 
der freien Halse der beiden GefaBe war unter Verwendung der Kernstiicke 
je ein Thermoelement T, und T, (Eisen-Konstantan) zur Temperaturmessung 
vakuumdicht eingesetzt. Das eine KondensationsgefaB (I) wurde mit seineni 
Seitentubus an das Phosphorpentoxyd-Rohr angeschlossen, das andere (11) 
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jenseits in gleicher Weise iiber einen Dreiweghahn D, und einen mit Akzkalk 
gefiillten Turm an ein Punipenaggregat. Dieses bestand aus einer zwei- 
stufigen Quecksilher-Dampfstrahlpunipe und zwei Kapselpumpen, die ini 
Wechsel liefen, beide von Leybo ld ,  nehst eineni verkiirzten McLeod- 
Manometer. Es konnte ein Yakuuni von weniger als 0.05 nini Hg erzielt 
und erhalten werden. Der Dreiweghahn D, wurde eingefiigt, uni in die 
Apparatur nach Redarf trockne Luft einlassen zu konnen. 

Zu Beginn wurden die GefaBe in1 I-ak. ausgeheizt. Das Kondensations- 
gefaB (I) wurde mit fliissiger Luft gekiihlt, die I'akuumpumpe blieb in Tatig- 
keit, der Hahn am Trockenrohr geoffnet. Nun wurde die Glaskugel -1 in 
dem Schliff, der zum Zuleitungsstiick Tr fiihrteZ3), etwa 5--10 Min. niii 

ihre Achse gedreht, wodurch die Salze, ahnlich wie in einer Kugelmuhle, 
innig vermischt und durch die Perlen verrieben wur den. Sogleich begann 
die Entwicklung von Rhodanwasserstoff, verfolgbar am Xufsieden der fliissigen 
Luft und am Ausschlag des niit deni 'I'hernioelement verbundenen Galvano- 
meters. Die Reaktionsmasse in der Glaskugel kiihlte sich ab, ITmspiilen 
mit lauwarmeni Wasser brachte sie wieder auf Zinimertemperatur. Die 
Masse nahm anfangs eine rosa Farbe an (Bisenrhodanid) und ging dann in 
WeiB bis Elfenbeinfarbig uber. Iliese I:arbe sol1 sich bis Zuni Schlul3 der 
Kondensation erhalten. Auftretende Gelbfarhung kiindet die Zersetzung 
von Rhodanwasserstoff und die Bildung yon Blausaure an. In  solchen Fallen 
wurde die Kondensation unter Yerzicht auf bessere Ausbeute nicht fort- 
gesetzt und der Hahn D, am Ende des Trockenrohres geschlossen. Bei 
richtiger Xrbeitsweise erhielt sich aber die Elfenbeinfarbebis 1 lI2 Stunden. 
Beim Nachlassen der Rhodanwasserstoffentwicklung wurde die Kugel wieder 
einige Min. gedreht. Erst als derart Rhodanwasserstoff in nennenswerter 
Menge nicht mehr iiberging, wurde die Betauungsvorrichtung S in Anspruch 
genommen, die das Salz beini @ffnen des Sperrhahnes mit Wasserdaiiipf 
und kleinsten Wassertropfchen besprengte ; lebhaftes Drehen der Kugel 
forderte die Verteilung. Die Wasserzugahe mu13 sich in engen Grenzen halten ; 
sie beeinfluat Menge und Reinheit des Produktes wesentlich ; wir lernten 
sie so zu fiihren, daB die Bildung ortlich hoher Konzentrationen von Rhodan- 
wasserstoffsaure vermieden wurde. .\hgesehen \Ton ihrer groL3en Zersetzungs- 
geschwindigkeit, lassen sich solche Lijsungen nicht mehr beschleunigt ab- 
pumpen. Im Laufe der Kondensation wurde das D e \v a r - GefaB mehrmals 
etwas erhoht, bis schlieBlich der ganze hauchige Teil im Bereich der Kiihlung 
war. Die Einrichtung lie6 auch gelegentliche Drehung des Phosphorpentosyd- 
Rohres P zu, so daW gebildete Kanale wieder geschlossen oder andererseits 
Gasstauungen behoben werden konnten. 1)ie Yersuche wurden nach 1 bis 
1 l/, Stdn. durch SchlieWen des Hahnes am Phosphorpentosyd-Rohr beendet 
oder schon friiher, sobald die Reaktionsmasse in der Kugel gelb zu werden 
begann, das Phosphorpentosyd der Erschopfung entgegenging oder dieses 
sich an Stauungsstellen stark gelb farhte, als Folge der Zersetzung konz. 
Rhodanwasserstofflosungen in Gegenivart von JIineralsaiureI3). 

Ausbeu te :  In einer Reihe von Darstellungen wurden aus je 1 Mol 
Kaliunirhodanid (97 g) und Kaliumhisulfat (1.36 g) erhalten: 15-20 g, aus 
je 2 Mol : 35-40 g fester Rhodanwasserstoff. Zienilich vie1 unverandertes 

. .  
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Salz blieh zuriick. Indessen sind bessere Ergebnisse yon dieser Reaktion 
n-egen der spater imnier eintretenden Gelbfarbung kaum zu erhoffen. 

hIo lek u 1 a r gew ic h t s- Bes t  i m m u n g d es  R h od a nwasse r s t of f - D a m p  f e s. 

Der MeBkolben, der mit dein festen Rhodanwasserstoff enthaltenden 
1'orratsgefaB mittels Schliffs und Hahns verbunden war, wurde niehrmals 
mit Rhodanwasserstoff-Dampf durch Einstromenlassen und Abpumpen 
ausgespiilt. Dann lieB man den Rhodanwasserstoff-Dampf bis zu einem 
bestimniten Druck eintreten. SchlieBlich wurde der Dampf durch gemessene, 
auf -100 abgekiihlte n/,,-KOH absorbiert und das GefaB noch etwa 5 Min. 
in Kohlensaure-kher gekiihlt. 

V: 1.142 I ;  t :  21O; pt: 38.5 mm; po: 35.7.5 mtn. 
Verbraucht 23.84 ccm ?I  :ln-KOH, die 0.1409 g CHSS entsprechen 

CHNS. JIol.-Gew. Ber. 59.1. Gef. 58.8. 

Q 11 a n t i  t a t ive  t' n t e r s uc h u  n g d e s K o n d e n s a t e s. 

Es handelt sich uni den Xachweis, daB 1. die aus Rhodanwasserstoff- 
Dampf erhaltenen Kondensate, 2 .  die daraus durch Anwarmen gewonnenen 
Polymerisationsprodukte tatsachlich aus reineni Rhodanwasserstoff bestehen ; 
3 .  muBte mittels einer empfindlichen Methode vorhandene Blausaure be- 
sC i mint werden. 

1) Analyse  der  fa rb losen  Kondensa te :  Aus dem SaniinelgefaB 
(-SOo, Vak.) wurde Rhodanmasserstoff mittels Destillations-Rechens, ini 
Hochvakuum, in kleine, durch fliissige Luft gekiihlte und durch Capillaren 
niit dem Rechen verbundene Kugeln destilliert (Ahbild. 5, K,) ; diese wurden 
abgeschmolzen, gewogen, in gemessene iiberschiissige n/,,-KOH gebracht 
und an der eingeritzten Spitze abgebrochen. Durch Filtration der Liisung 
und Wagung der Glassplitter ergab sich die Substanzeinwaage. In  100 ccni 
des auf 250 ccm gebrachten Filtrates wurde der UberschuB an KOH durch 
n/,,-HCl zuriickgenommen; in weiteren 100 ccm wurde nach dem Ansauern 
mit Salpetersaure der Rhodanwasserstoffgehalt durch Titration nach Yo1 h a r d 
bestimmt. Aus zahlreichen Analysen ergaben sich iibereinstimmende Re- 
sultate. 

0.0976 g Sbst. verbr. z. Xeutralisation 16.46 ccm n/,,-I,auge und 16.50 ccm 
92 /lo-iZgNO,. 

CHSS. Ber. 16.51 ccm )i/,,-Lauge und 16.51 ccm n/,,-AgNO,. 

2) Die , ,Rhodanursaiure",  ails dem Erstkondensat iiber die fliissige 
Form durch langsames Anwarmenlassen im \'ak. erhalten, ist in Ather- 
Kohlensaure bei Erhaltung des Vakuunis bestandig. Sie wurde hei -60, 
depolymerisiert und der entstehende Rhodanwasserstoff mittels Rechens 
und Schliffen in kleine, gewogene (mit Schliffkappe), durch fliissige Luft 
gekiihlte Kolbchen K, (10 ccm Inhalt) hineindestilliert, etwa 0.1 g, was fast 
1 Stde. in Anspruch nahm. Die fliissige Luftkiihlung wurde dann gegen ein 
Ather-Kohlensaure-Bad ausgewechselt, wodurch der Rhodanwasserstoff iiber 
die fliissige Form nun wieder in die elfenbeinfarbige , ,Rhodanursaure" iiher- 
ging. Um diesen cbergang sicherzustellen, lieB man 12 Stdn. hei -78, 
im Yak. stehen. Nach dem Einlassen von trockner Luft wurden die Kolbchen 
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abgenommen, rnit der Schliffkappe versehen und gewogen. Die Analyse 
erfolgte wie unter 1) beschrieben. 

0.0558 g Sbst. :  9.41 ccrn 

Die E 1 em e n  t iir a n  a1 y se  der ,,Khodanursaure" lie0 sich unter Ycrwendung 
kleinster, in das  Verbrennungsrohr passender Kiigelchen in der vorbeschriebenen \\'eke 
ausfiihren. Die gemogenen, eingeritztcn Kiigelchen wurden im Verbrennungsrohr auf 
ein diinnes Kupferdrahtnetz gelegt und besonders stark erhitzt. Die Verbrennung 
dauerte 11/, Stunden. Nach dem Erkalteti wurde das leere Kiigelchen nebst Spitze zuriick- 
gewogen. Aus einer Keihe von Analysen fiihren wir a n :  

(CHSS),. Ber. 9 .44 ccrn 7 ~ / ~ ~ - - 4 g h - O ~ .  

25.73 mg Sbst.: 19.17 nig CO,, 4.36 rng H,O. 

Die , ,Rhodanursaiure" ist nicht in Benzin, jedoch in Ather loslich. 
Das r o t  b r  a u n e  Pol  ymer isa  t ions p roduk  t erwies sich von gleicher 

elenientarer Zusaniniensetzung. Es ist kaum in -Xther, etwas in Phosphor- 
osychlorid (50°), nicht in Benzin, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff loslich ; 
Umkrystallisationen gelangen nicht. Wasser, Alkohol, Dioxan riefen Ver- 
anderungen hervor. An feuchter 1,uft liegentle Praparate rochen schwach 
nach Blausaure. 

(hlolekularge~~ichts-Bestimmungen. wrsuchsweise in Phosphorosychlorid, Dioxan, 
siedendem Alkohol und Aceton ausgefiihrt, lieferten keine reproduzierbaren Werte.) 

21.52 mg Sbst. :  16.01 mg CO,, 3.46 mg H,O. - 18.S2 mg Sbst. :  4.165 ccni N, 
(230, 711 mm). - 37.41 mji Sbst.: 147.0 m g  HaSO,. 
(CHSS),. Ber. C 20.31, H 1.71, K 23.71, S 54.27. Gef. C 20.29, H 1.80, N 23.77, S 54.19. 

An feuchter Luft aufbewahrte Substanz ergab folgende m'erte : 
15.11 mg Sbst. (1 U'oche aufbewahrt): 3.26 ccm N, (23O, 712 mm). - 21.65 nig 

19.61 mg Sbst. (3  Wochen 

(CHKS),. Ber. C 20.31, H 1.71,  Gef. C 20.32, H 1.90 

Sbst. (2  \Vochen aufbewahrt): 4.50 ccni N, (22O. 717 mm).  
aufbewahrt): 3.96 ccm N, (230, 715 mm). 

(CHNS),. Ber. K 23.71. C,H,N,S,. Ber. S 15.65. Gef. N 23.21, 22.60, 21.80. 

3) Nachweis und Bestimmung kleinster Mengen B 1 a u  s au  r e im Rhodan- 
wasserstoff und seinen Polymeren waren \-on Bedeutsamkeit, da ein negativer 
Befund als untriigliches Kriterium der Reinheit der Praparate zu gelten hat. 
Zwei empfindliche Verfahren wurden nebeneinander angewandt. 

a) Methode Vo lha rd  mittels Silbernitrat-Titration unter Zusatz von 
Kaliumjodid-Losung 24). 

b) Methode von R. G .  Smithzs) ,  darauf beruhend, daB eine schwach 
alkalische Pikrinsaure-Losung rnit geringen Mengen Kaliunicyanid rotbraune, 
colorimetrisch nieBbare Losungen (Isopnrpursaure) hildet. 

Zur Analyse nach a) und b) wurde Rhodanwasserstoff - wie bei Unter- 
suchung der , ,Rhodanursaure" beschrieben - aus den1 VorratsgefaW im 
Hochvakuum durch Rechc n und Schliffe in gewogene (mit Schliffkappe), 
durch fliissige Luft gekiililte Kolben (K,) destilliert. Nach rasch vollzogener 
Wagung wurde mit ausreichender 10-proz. Kalilauge versetzt und auf 100 ccm 
aufgefiillt. Je 25 ccni der alkalischen Fliissigkeit dienten zur Bestimmung 
nach a) und b). 

a) Es wurde rnit n/,,-Silbernitrat unter Verwendung einer Mikrobiirette 
und eines Zusatzes einer gemessenen Menge n~,,-Kaliumjodid bis zur Trubung 
titriert z4). Die bis zu diesem Punkt zugesetzte nl,,,-Silbernitrat-Losung 

I 

24) H i r c k c n b a c h  u S e n n e w a l d ,  -4 512, 38 1934;. 
2 5 )  Journ -4mer chem Soc 51, 1171 102Cl- (C 1929 I, 3126) 
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entsprach ziemlich genau der halben Menge Cyan-Ion. Dann titrierte man 
weiter und bestimmte unter Beriicksichtigung des gesamt zugesetzten Silber- 
nitrats - abziiglich der fur die zugesetzte ni,,-Kaliumjodid-I,osung ver- 
brauchten Menge - die Sunime von Cyan- und Rhodan-Ion. 

b) Zunachst wurde in 25 ccm der alkalischen A4usgangslosung festgestellt, 
wieviel ccm n-Salpetersaure bis zum Neutralpunkt (Methylorange als In- 
dicator) vonnoten sind. Weitere 25 ccm der Ausgangslosung wurden in 
einen MeBkolben von 50 ccm hineinpipettiert und tropfenweise mit der eben 
ermittelten Anzahl ccm n-Salpetersaure unter Umschwenken versetzt. Dann 
wurde nach Zufiigen von 1 ccm einer 5-proz. Soda-Losung und 3 ccm einer 
gesattigten Pikrinsaure-Losung auf 50 ccm aufgefiillt . Sach l/&dg. Erwarmen 
auf dem Wasserbade und Erkaltenlassen begann die colorimetrische Messung. 
Bei sehr kleinen Mengen Blausaure von 0.2-1.2 nig % KCN bewahrte 
sich das Filter S,,, Schichtdicke 1 cm (Zeiss-Pulfrich-Photometer); bei 
mittleren Konzentrationen lieferte das Filter S,,, Schichtdicke 1 cni, die 
besten Ergebnisse. Es gelang, Blausaure neben Rhodanid im Verhaltnis 
1:10700 zu bestimmen. Nachstehende Tafel mit den Werten der Beleg- 
analysen nach a) und b) rundet das Bild der Empfindlichkeit ah. 

. 

*) Schichtdicke 3 cm. 

Die untersuchten Erst-Kondensate enthielten in keinem Falle mehr als 
0.5-proz. Blausaure. Sie ist fliichtiger als die ,,Rhodanursaure" und lie13 
sich daraus bei tiefgestelltem Kaltebad (-780) nahezu vollkommen abpunipen. 

Abkuh lungskurve  des  Rhodanwassers tof fes .  
Die ersten Abkiihlungskurvkn wurden an dem schneeweioen Erst- 

Kondensat (KondensationsgefaB I) niit etwa 10 g Rhodanwasserstoff auf- 
genommen (Abbild 1, S. 1155). Um zu beweisen, da13 reiner Rhodanwasserstoff 
aus der , ,Rhodanursaure" entsteht, wurde das Erst-Kondensat (Kondensations- 
gefa13 I) langsam bei -780 in ,,Rhodanursaure" iibergefiihrt. Diese wurde 
dann depolymerisiert, indem der entweichende Rhodanwasserstoff-Dampf in 
dem durch fliissige Luft gekiihlten KondensationsgefiiB I1 kondensiert wurde. 
I1 trug wie I ein Eisen-Konstantan-Thermoelement. Es wurden die gleichen 
Abkuhluagskurven erhalten. Bei ihrer Aufnahme kani die fliissige Luft 
nicht mit der Gefa13wand von I und I1 in direkte Beriihrung durch Dazwischen- 
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setzen eines passenden Bechergiases. Die nachstehende Tafel bringt die zu 
Abbild. 1 gehorigen Werte. 

Zeit in Jlin. ~ Temp. in i i i ~  I Zeit in  in. 
~ _ _ _ _  ~ - ~~ - 

Temp. in in\' I Zcit in  i in. , Temp. in ni\' 

4 . i l  (a) 
4 . S i  
.i.O.i 
.i . 2 6  
5.54 
i.ii 
5.s7 
ti.20 
0 . 7 c J  

0.5 4.75 
2.5 4.92 
4.0 5.12 
6.0 5.40 
7.5 -5.55 (1)) 
v .0  5.04 

1 1 . 0  6.00 
12.5 6 30 
1 0 . 0  ~ 6.0s 

1 . I )  4.7s 
3.0 4.0s 
4.5 ' 5.10 
0 . 5  5.47 
8.0 .5..56 

10.0 .5.70 
11.5 ~ 6.11 
13.0 ' 0.40 
1 7 . 0  ' 7.15 (c) 

a : -~ 93..5O, 1) = -llO.O'B Iirstnrrungspunkt des fliissigeii Khorlan\~ass~rstoffes, 
c = -140.5". 

\%'a r me f f e k t - D i a g r a ni ni. 

Etwa 2 g Rhodanwasserstof f wurden aus deni SamnielgefaiW, im Hoch- 
vakuuin, niittels eines seitlichen Ansatzes in den AuI3enmantel eines kleinen 
Innenkiihler-GefaI3es destilliert, das wahrend der Destillation mit dem 
untersten Teil in fliissige 1,nft tanchte. In  das diinnwandige, oben ver- 
schmolzene Innenkiihler-Stuck wurde die eine Lotstelle des Nickel-Chroni- 
nickel-Thermoelementes, in das Innenkiihler-Stuck eines zweiten, mit Benzin 
gefiillten, gleichgebauten GefaI3es die andere Lotstelle eingesetzt. Beide 
Gefafie wurden des besseren Warmeaustausches wegen in ein mit Benzin 
gefiilltes Becherglas gestellt und dieses in ein Kaltebad. Die Drahtenden 
des Thermoelementes waren mit zwei Kupferdrahten verlotet und tauchten 
in ein Bad von Oo ein. Die Kupferdrahte fiihrten zu einem empfindlichen 
Spiegelgalvanometer. Da das verwendete Benzin bei - 123O erstarrte und 
eine andere Fliissigkeit nicht zuganglich war, konnte niit den hlessungen 
erst bei - 120° begonnen \verden. Eichversuche ergaben einen Ausschlag 
um 7 cni, wenn die beiden Lotstellen einen Temperatur-Unterschied von 1 0  
aufwiesen. Das Kiihlbad wurde geriihrt und seine Temperatur in bestimmten 
Zeiten mit einem Eisen-Konstantan-Thermoelenient und Tensionsthermometer 
nach S t ock16) gemessen; da heide Ubereinstimmung zeigten, sind nach- 
stehend nur die Teniperaturwerte des 'I'hermoelementes verzeichnet. Abbild. 2, 
S. 1156, zeigt die beobachteten Galvanonieterausschlage zu den Meheiten (I). 
Die CTmwandlungspunkte des Khodanwasserstoffes sind unmittelbar vor oder 
in einem Maximum dieser Kurve zu suchen. Die Kurve I1 gestattet die zu 
den XleBzeiten herrschenden Teniperaturen des Kaltebades und damit der 
Substanz abzulesen. Man erfahrt daher die ZLI einem Umwandlungspunkt 
des Rhodanwasserstoffes gehiirige Teniperatur, indem man von eineni Punkt 
der Kurve I kurz vor eineni Masimuni das Lot auf die Abscisse fallt; dieses 
schneidet die Kurve I1 in einem l'unkte, dessen Ordinate die gesuchte Tem- 
peratur ist. 

Die Tafel weist nur solche hlessungen auf, bei denen eine Xnderung 
des Spiegelgalvanometer-Ausschlages zu beobachten war. Zur genauen 
\'erfolgung der Vorgange wurde jede Min. eine Rlessung vorgenommen. 
Man kann aus der Tafel entnehmen, daI3 es geraunie Zeit dauerte, bis der 
'I'emperatnrunterschied der beiden Lotstellen ausgeglichen war. 
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Zeit 1 Temp. Aus- 
schlag 
in cm 

- 
Aus- 

schlag 
in cm 

- 
Temp. 
in mV - 
5.74 
5.58 
5.50 
5.18 
6.03 
5.68 
5.54 
5.40 
5.18 
4.65 
4.18 
3.10 
2.1s 
0.38 
0.00 

- 
Aus- 

in cm 
schlag 

Zeit 
in n h .  

Zeit I Temp. 
in Min in m y  

5.83 
5.63 
5.54 
5.30 
4.95 
5.84 
5.58 
5.45 
5.20 
4.79 
4.35 
3.30 
2.48 
1.58 
0.09 

-0.18 

in mV in Min. 

0 
12 
18 
41 
7 2  
90 

108 
120 
140 
161 
170 
200 
240 
260 
307 
319 

0 
0.2 
1.5 (a) 
0.5 
0.1 (b) 
0.3 
0.7 
1 .o 
0.1 
0.3 
0.3 
0.2 
3.0 (a) 
0.2 
0.6 
1.4 

6 
15 
21 
50 
78 

100 
110 
127 
142 
165 
173 
215 
246 
290 
310 
323 

0 
0.4 
0.9 
0.3 
0.1 
0.4 
1.5 (a) 
0.5 
0 

0.2 
0.3 
2.8 
0.2 
1.0 (e) 

1.5 (c) 

10 
17 
29 
63 
81 

105 
112 
135 
156 
168 
192 
236 
252 
301 
315 
324 

5.68 
5.56 
5.39 
5.07 
6.00 
5.60 
5.52 
5.30 
4.88 
4.50 
3.50 
2.62 
1.93 
0.18 

-0.10 
-0.57 

0.1 
1.2 
0.8 
0.2 
0.1 
0.5 
1.4 
0.2 
0.1 
0.8 
0 
0.6 
0.4 
0.4 
1 .2  

50 ( f )  -0.54 1 2.8 
a: Schmp. bei -llOo; b: bei -98O mrde erneut mit fliissiger Luft gekiihlt: 

C :  ~nirrandlungspunkt von -92O: d: Umwandlungspunkt von -+lo; e :  Reginn 
der %crsetr.ung bei O0 unter Braunfarbung der Sbst.; f :  +11.00. 

Dampfdruck  des  Rhodanwassers toffes .  
0.5-1.5 g Rhodanwasserstoff wurden in der beschriebenen Weise in 

Rohre (dbbild. 5 ,  K,) hineindestilliert , an die seitlich ein Hg-Manometer 
angeschmolzen war ; sie wurden im Hochvakuum abgeschmolzen. Die Gro13e 
der Einwaage wurde erst nach Beendigung der Messung durch Wiigung des 
braunen Endproduktes ermittelt. Die Temperatur des Kaltebades wurde 
mit einem Eisen-Konstantan-Thermoeleinent und mit Dampfdruckthermo- 
metern nach S tock  gemessen, die Ubereinstimmung zeigten. Die Dampf- 
druckwerte p wurden kathetometrisch ermittelt. Fur jede Messung wurde 
clas Kaltebad mindestens Stde. konstant auf der jeweiligen MeBtemperatur 

t ' p in cm 

-129.3 ~ 0.076 
-124.3 ~ 0 220 
-120.7 ' 0.370 

t p in cm 

o.1n-C I -127.8 

t ~ p in cm 

-126.4 ! 0.152 
-121.3 , 0.324 ---122.$ 

-117.8 
-112.6 
-109.0 
-102.i 
- 98.6 
- 91.5 
- 87.5 
- 71.4 
-- 55.0 
- 5U.7 
- 44.2 
- 34.4 
- 18.0 
- 3.0 
- 

0.%4 
(1.43 (> 

0.660 
0.750 
0.772 
0.8(1(J 
0.960 
1.116 
1.232 
1.764 
2.404 
2.676 
1.776 
3.016 
3.700 
- 

-115.4 
-1 10.3 
-106.4 
--100.2 
- 96.8 
- 90.0 
- 84.0 
- 65.3 
- .52.2 
- 49.4 
- 42.3 
- 29.3 
- 12.0 
- u.4 

.0..520 
0.736 
0.760 
0.780 
0.824 
1 .om 
1.130 
1.342 
2.000 
2.604 
2.688 
2.820 
3.140 
3.9"1 

0.608 
0.740 
0.566 
0.792 
0.872 
1.100 
1.164 
1.500 
2.260 
2.612 
2.725 
2.916 
3.400 
4.412 

-113.4 
-110.1 
-105.4 
- 99.3 
- 93.4 
- 89.0 
- 55.0 
- 59.9 
- 51.2 
- 47.6 
- 38.6 
- 23.3 
- 6.2 
+ 2.5 I -  - 
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gehalten. Die in Abbild. 3 dargestellten Dainpfdruckkurven sintl solche 
tler ,,ersten Erwiirniung". Die zii Kiirve I gehijrigen n'erte sintl vorstehenil 
nufgefiihrt : 

Oberhalb - i s 0  t ra t  verschiedentlich Blausaure auf ; nianche I h n p f -  
druckrohre K, hatten ein Gasableituugsrollr iiiit Hahn, wodurch die Blau- 
satire abgepuiiipt und hestinimt vwtleii konnte. Die daraufhin jvieder vor- 
genoninieneri 1)3iii1)fdriickIiiessungen lieferten Werte, die voii solchen der 
nicht abgepunipten Praparate verschieden ivareri, offen1)nr verursachte die 
lilnusaure den Unterschied. 

Rci \'erwentlung vtm iiur 0.1 g Khodaiiwass;erstc,ff kaiii es vor, daL\ 
die erste I'ni\vnndlung ;iuslilieb ui i t l  1)ei - 5 0 0  der Ihiipfdruck schon 
33--34 cni Hg erreichte. I)er liohe 1)aiiipftlruck bei den tiefen 'l'eniperaturen 
vird win fliissigen Khodanivasserstoff 1-erursacht, der in diesel11 l'eniperatur- 
,oel)ict instabil ist und sich auch bei ---'is0 untl dariiber vorfand; erst Ixi 
Iiiiheren Teniperaturen t ra t  Yerfestigung ZII der elfenbeinfarbigen Masse ein. 

D i e  U n t e  r su c hi1 n g (1 e r 1'01 J- 111 e r i s  a t i  o 11 s p  r od uk t e wi r cl f o r t  - 
g e s e t z t .  

187. Lothar  B irckenbach  und Eberhard Buchner:  Das System 
Blausaure-Diathylather. 

';\us d. Chriii. I t is t i ta t  t l .  I<erjiakatleiiiic Clnustha1.- 
(I?ixigt.cjiniigeii :mi 2.5. SrptemlJer 1040 ) 

\Vie in der vorangegangenen -1rlieit besprochen wirde, entstantlen bei 
der Darstellung von Khodanwasserstoff a m  Kaliunirhodanid und Kalium- 
Iiisulfat nehenher geringc Mengen Ulausiiure. Beyor i \ i r  dns lieinigungs- 
verfahren des festen Rhodnnn-asserstoffes tlurch dessen 1)eI)olyiiierisation aufge- 

funden hatten, versuchten wir. 
die Blnusiiure durch Destillation 
in Gegenn-art von Xther herauszu- 
bringen, niit deni diese gegeniiber 
Khodanwasserstoff einen hijheren 
Niichtigkeitswert aufwies. Hier- 
bei wirde die Bildung ver- 
einzelter, derher, weiWer, aulierst 
fliichtiger Krystalle wahrge- 
nommen, die nach deui Ergebnis - 
tler Analyse neben Blausaure auch 
Xther enthielten ; ihr Xuftreten 
bewog uns, das Yerhiiltnis Hlau- 
saure-:ither naher ZII unter- 
suchen. \Vie aus den1 experi- 
mentell gefuntlenen I+htarrung+ 
li ld zu ersehen ist, liegt bci ~~~ 

S3O ein verdecktes 3Iasimum in 
der Kiirve der ~rstausscheiduiigeii 
in Aliliangigkeit voii der proz. 
Zusamiiiensetzung I3lausaure- 

7UO-/fe/ % HCN Mc/%Ae/hw A1ther vor: tlieses Maxiriiuni ent- 
Ilrst;irruti~:sbiltl spricht dem stiichioiiit.trisclicii 

(les Sxsteiiis I ~ l n u s ~ u r e - l ) i ; i t l i ~ l ~ i ~ l i ~ r .  

I 

-770 

-72U - 

-73u- 

- 

i-erhiiltnis 1 : 1 ,  


