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244. Lothar Birckenbach und Eberhard Biichner:  Das Verhalten 
von Rhodanwasserstofflosungen in ;dither und ;dithylchlorid . 

:.hs d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.] 
(Eingegangen am 11. November 1942.) 

In einer friiheren Mitteilungl) konnter- wir iiber das Verhalten des bislang 
unbekannten festen und flussigen Rhodanwasserstoffs berichten und die Ver- 
anderungen beschreiben, die er erleidet, wenn man ihn von seinem Schmelz- 
punkt -110O langsam, unter besonderen Vorsichtsmahahmen bis auf gewohn- 
liche Temperatur bringt. 

Es lag nahe, auch das Verhalten des reinen Rhodanwasserstoffs in Losungen 
zu verfolgen. kherische Rhodanwasserstoff-Losungen wurden schon friiher 
untersuctt, so von Klason2) und von Pa lazzo  und Scelsi3); aber sie waren 
gewonnen durch Umsetzung wal3riger Alkalirhodanid-Losungen mit Sauren 
und Ausschutteln des Rhodanwasserstoffs mit Ather, wahrend wir bei Berei- 
tung der Losungen direkt von dem reinen, festen Rhodanwasserstoff ausgehen 
konnten. 

I) Rhodanwassers tof f  u n d  Ather .  
Beini Stehenlassen atherischer Rhodanwasserstoff-Losungen hoherer 

Konzentration bei O0 scheidet sich allmahlich - ohne da13 es zur Bildung voii 
Polynierisationsprodukten kame - ein gelber Niederschlag von Xanthan- 
wasserstoff ab, und als Nebenprodukte treten Cyanwasserstoff und Schwefel- 
wasserstoff auf ; verdunnte Losungen sind hingegen bestandig2). Wenn man 
von konzentrierten I,osungen ausgeht, kommt daher die Umsetzung des 
Rhodanwasserstoffs zu Xanthanwasserstoff und Nebenprodukten bei einer 
ganz bestiinniten Konzentration zum Stillstand. Fur Losungen von Oo hat, 
wie wir nachwiesen, diese Konzentration, bei der gerade noch Haltbarkeit 
besteht, den Wert 0.74 Molll. 

Unsere Messungen verfolgen die Abnahme der Rhodanwasserstoff- und 
die Zunahme der Cyanwasserstoff- und Schwefelwasserstoff-Konzentration 
in der atherischen LSsung von O0 mit der Zeit. 

Die -4bnahme der Rhodanwasserstoff-Konzentration vollzieht sich nach 
einem Zeitgesetz 2. Ordnung, bei dem aber eine Verzogerung der Reaktion 
zu berucksichtigen ist, die der jeweiligen Konzentration der entstehenden 
Stoffe (x) proportional ist. Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeits- 
Konstante erfordert den Ansatz : 

d x (a-x)z ') 
d t  x 

- - k i *  ~ ; 

a = halbe Rhodanwasserstoff-Konzentration zur Zeit Null und t = Zeit in Mlnuten. 
Durch Integration ergibt sich : 

l) L. B i r c k e n b a c h  11. E. Biichner ,  B. 73, 1153 [1940]. 
z, Jonrri. prakt. Chem. [2] 35, 407 [1887]. 
3, Gazz. chim. Ital. 38, 659 [1908]. Vergl. weiter B a t t e g a i  11. H k g a s i ,  Helv. 

chini. Act; 16, 999 [1933]. 
4, Einen Bhnlichen Formelansatz niachten Criegee und Mitarbb. zur Aufklarung 

der Diolspaltung mit Bleitetraacetat in einem , ,indifferenten" Losungsmittel; vergl. 
Criegee,  K r a f t  u. R a n k ,  A .  507, 174 [1933]. 



(I rrscs , I-ISCNj? 
konst. welclie besagt, d a l J  in erster 1'h:ise dcr Reaktion 2 Xol. 

d t  r(HSCX)2!' 
Kliotlaii~\-nsserstoff zii cinein wmig  bestiiiirligen I)irlio~lnii\~;lsserstoff zusam:iientretcii. 
Itii Sintic der  (;leicIiuiig (HSCX), = 2 HSCN zerfrillt cr w i d e r  teilweise in seine 
.~usga:igspr["luktc, die nioiioincrc'ii Rhodai i~~ssscrs tof f i i io lek~le .  Ein restlichcr Teil 
dc-s I)irlio(lnti\\-nsserstoffes zerfrillt untcr Cvaii\\nsserstoff-Bil(lung. 

Die Zunahnie der Cyanwasserstoff-Bildung vollzieht sicli nach einexn 
Zeitgesetz der Ordnung 1.33. Polgender Ansatz war niit den Versuchsergeb- 
nissen vereinbar : 

3 

(1s (a--s). vii--yj 
-- .- (it - kl.33" ---___-- ; 

Y 
die Inte,qratioii lic.fc.rt 

:I stelit iii eineiii Icicht nbleitl)areii %usaniiiiciiliniig iiiit tler AtifmiRslconzcritrstion c1c.s 
Rliodari~~-nsserstoffcs s ist dic jewi,ils ziir Zeit t gcnicsseiie Konzentratioii des C ~ ~ I I -  
w<isserstoffcs 

Zur Berechnung von kl.33' und a wurde den1 Vorgang der Cyanwasserstoff- 
Bildung die schon von Klason,)  aufgestellte Gleichung zugrunde gelegt : 
C,H,N,S, + HSCK = HCN + C,H2N2S,. Ein nionomolekulares Zeitgesetz 
1al3t sich auf die Versuchsergebnisse weit weniger gut anwenden als das Gesetz 
der Ordnung I .33.  Daher ist das Zustandekonimen eines Trirhodanwasserstoffs 
in1 Reaktionsknauel sehr zneifelhaft. Es ist also Dirhodanwasserstoff auch 
Ausgangspunkt fiir die Cyanwasserstoff-Bildung. Nach dem vorliegenden 
Zeitgesetz ist die Geschwindigkeit der Cyanwasserstoff- und Xanthanwasser- 
stoff-Bildung proportional der Rhodanwasserstoff-Konzentration und der 
3.  Wurzel aus tier Konzentration des Dirliodanwasserstoffs6) und unigekehrt 
proportional s.. Der Reaktionsverlauf ist durch Nehenreaktionen niclit 
vollstandig. 

I n  Anlehnung an eine Untersuchung von H a n t z s c h  und Wolvekanip6)  
kann man den Vorgang so formulieren: 

s s  s s  
/ / 

C s : c  
{ \  '. I 

H b  ii C . N I I  NH-C: XI1 



(1. 11. die Reaktion verlauft iiber einen nirliodanwasserstoff der Konstitution 
einer C~an-amirlo-ditliio-kolilensaure, und Linter der Einwirkung eines Rliodan- 
\vasserstoff-Rlolekiils der HN-Form bilden sicli Xantliannasserstoff untl Cyan- 
wasserstoff. Zwangloser laflt sich die 'Bildung \'on Cyanwasserstoff und 
Xantlian\l;asserstoff iiber den Dirliodanwasserstoff (E'orni I) l) erklaren : 

HP\::C:S + N H , . C : S  + S C : K I I  
HSCN 2 H N : C S .  ' I + F1N:C 2 HCN -!- 

H . N : C : S t  N : C : S  

HK:C.SH 

I 
N : C : S  

NH2.C-S H N  : C-S -+ 
N-C:b HK-C : b 

Benierkenswert an dieser P'orniulierung ist, daW 'der Rliodanwasserstoff 
in der HN-Form z u  reagieren scheint ; die Reaktionsgeschwindigkeit ist klein, 
und die Unirvandlung der HS- in die HK-Form beniitigt hei O0 in atherischer 
Losung eine gewise Zeit. DaI3 der Rliodan\vasserstoff in atherisclier Losung 
urspriinglicli in rler HS-Form vorliegt, nalinien schon Klason2) ,  ferner 
P a l a z z o  und Scelsi3) an. Aucli eigene Versuclie niit atherischen Rhodan- 
tvasserstoff-Losungen und Diazonietlian, hei clenen nur Methylrliotlanid er- 
lialten tvurde, sprechen dafiir. Von den heiden inesonieren Hanptgrenzformen 
cles Rliodanid-Ions scheint in iitlierisclier 1,Gsung die niit der negativen Ladung 
am Scliwefelatoin bevorzugt zii sein. Sie liegt danacli in der unvergleiclilich 
grofleren Konzentration vor als die andere mesomere, mit der negativen Ladung 
am Stickstoffatoni. Aus dem gleiclien Grunde ist die Iieaktionsgescli\virldigkeit 
der Cyann-asserstoff- und Xantlianwasserstoff-Bildung reclit klein, nanilicli 
von der GroOenordnung wenn die Zeit in Min. gereclinet wird. Der zweite 
Schritt besteht ini Ubergang eines weiteren Rhodanwasserstoff-Molekiils der 
HN-Form in Clannasserstoff und Scliwefel, der von der Form I z h  Xantlian- 
\\.asserstoff gebunden wird7). 

Die Kinetik des Sclinefelwasserstoffs ergab einwanclfrei ein bimolekulares 
Zeitgesetz. Die Reaktionsgescliivindigkeits-Konstante c2" erreclinet sicli nach : 

Es hat sich gezeigt, daI3 die Scli~\.efeln.asserstoff-Bild~ing eine ,,Inkubations- 
zeit" benijtigt, die 300 Min. betragt5). Erst nach dieser Zeit ist die Konstanz 
der biniolekularen Konstantcn befriecligend. Zur Berechnung von c2" setzten 
wir daher die Zeit 302 Min. als neue Zeit N d l  fest*) und heriicksiclitigten die 
ZLI dieser Zeit vorliandene Scliwefelwasserstoff-Konzentration n=0.0384 Mol/l; 
a = 1.0242 -- 0.0384 := 0.9858 Molll; 1.0242 Mol/l = l i2.  [HSCXj ~ I I  Beginri 
des Versuchs. 

Die Differentialgleicliung zeigt, c l d 3  die Reaktionsverzogerung den1 
Quadrat der Scli\vefel\vnsserstoff-Iionzentration proportional ist. 
. .~ ~ 

j )  D x  I~iribaii  tlcs Scliwefvls ill cine orgaiiischr Yerbitidung i s t  l~csondcrs c1a111i 
hiiufig, \veiiii (1al)ci eiii f i i i i f -  otlcr eiii scclis-glietlriger King entsteht.  3Ian denke iillr 
a 1 1  die 31ethylenl)l:~usyiithesc. nus asyniiiietriscliriii L)itiiethpl-~~-phen~Icrirlianiiti und 
Sch\vefcl~~nsserstoff inittels Osyydation cliirch I.'rrriclilorid odcr niis I ~ i r i i c t l i ~ l - p - ~ ~ h ~ i i ~ l r i i -  
tlinniiii, Diiriethylniiilin untl ~nt r iu t i i th iosu l fn t .  

* )  Ycrxl. I : u h  4. 
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Die Urnsetzung des Khodanwasserstoffs z u  Schwefelnasserstoff und eineni 
Produkt der Formel C2N2S ist daher bimolekular zu formulieren. An Stelk 
der Gleichung \:on H a n t z s c h  und Wolvekanlp6): 

- ~. ~~ ~~ 

H S  

H S/l 
'(2:N.CN -+ H,S -+ S : C : X . C K  (Cyalisetifol) 

tritt entweder die Gleichung a) oder b ) :  

. a) NC.SH : -  HS.CN + H 2 S  + S C . S . C N  (Schrnefeldic).anid). 
h) NC.SH -;- HN:C:  S + H,S -j NC.N:C:  S (Cyansenfol). 

Aus den bisher vorliegendenVersuchen kann zwischen Formulierung a und b 
noch nicht entschieden werden, denn es gelang bislang nicht, eines der beiden 
Produkte mit vollkommener Sicherheit nachzuweisen. Wir hoffen, die Frage 
alsbald Harm und das Ergebnis in einem Nachtrag zu dieser Arbeit mitteilen 
zii konnen. 

Tafel 1 .  
K i n  e t i k d e s K h od a xi w a s se  r s t o  f f e s ,  

S c h  a e f  e l  ma s s e r  s t o f  f e s :  Versuchstemperatur Oo 
d e s C y a n  wa s s e  r s t of f e s II 11 d d e s 

1 

Nr .  

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

15 

0 
157 
302 
865 

1678 
3 090 
4 390 
6255 

10320 
11580 
12460 
15 350 
19 140 
21 030 
24000 

3.5 000 

~- 

2.0484 
1.8640 
1.7947 
1.6460 
1.5159 
1.3580 
1.2646 
1.1549 
0.9923 
0.9512 
0.9339 
0.8529 
0.7817 
0.7468 
0.7410 

0.741 0 

2.87 
3.00 
3.01 
3.00 
3.15 
3.09 
2.98 
3.29 
3.34 
3.27 
3.43 
3.44 
3.49 
3.11 
- 

0.0616 
0.0964 
0.1580 
0.2152 
0.2832 
0.3265 
0.3740 
0.4500 
0.4680 
0.4795 
0,5120 
0.5485 
0.5655 

.- 

2.29 
2.19 
2.15 
2.27 
2.30 
2.30 
2.29 
2.30 
2.28 
2.29 
2.26 
2.28 
2.30 

0.5835 j 2.25 

0.5834 - 

(Mol/l) 

0 
0.0293 
0.0384 
0.0528 
0.4673 
0.0964 
0.1220 
0.1524 
0.2024 
0.2108 
0.2186 
0.2424 
0.2684 
0.2776 
0.2866 

0.2866 

__ 
- 
- 

9.59 
9.23 
9.43 
9.24 
9.34 
9.38 
9.31 
9.38 
9.50 
9.45 
9.31 
8.99 
- 

In Spalte 1 sitid die Nummern der Binzelnicssung. in 2 die Zeit in Mix]., in 3 die Rhodan- 
wasserstoff-Konzentration in der ather. I,osung yon Oo in Mol/Z, in 4 die nach der Formel (1) 
her. bimolekularen Konstanten k,' (a = 1.0242 Mol/Z), in 5 die Cyanwasserstoff-Kon- 
zentration in der ather. Losung in 3IoljZ, in 6 die nach der Forrnel (2) ber. Konstanten 
(k,.33') (a = 0.8535 Mol/Z) 6), in 7 die Schwefelwasserstoff-Konzeritratiorien in Mol/Z, 
in S die nach der Formel ( 3 )  ber. Konstanteri (c,") (a = 0.9858 Ivlol/l) aufgcfuhrt. 

9, Der untere Index der Konstanten deutet  auf die Ordnnng der Keaktion hin; 
der obere Index sol1 anzeigen, da13 die Reaktion unvollstandig verliiuft und in de r  
Differentialgleichung x, die Konzentration der entstehenden Stoffe, ehenfalls im Nenner 
erscheint. 



[HSCN]gnfang 
MOl/Z S r .  

I) Rl iodanwassers toff  u n d  Ather .  
Die Probeentiiahiiie fur die Konzentrationsbcstimniiingeii wurde niit einer auf 0 0  

vorgekuhlteli 1-ccru-Pipette vorgenonimen. Die Proben flossen in verd. Kalilauge, 
wobei die Pipettcnspitze unter die Flussigkeitsoberfliichc tauchte. Es lag danii jedesnial 
ein Gemisch der Kaliunisalze dcs Kliodanwasserstoffes, Cyariwasserstoffes und Scliwefel- 
wasserstoffcs in 1,dsung \-orlo). Die 1,iisung wurdc auf 100 ccxn rerdiinnt uric1 ein ali- 
quote: Teil in eiii init Wascliflaschenkopf verselielies Kolbchen gebracht, d a s  niit einein 
(kfiiI.3 verbunden wurcle, in deiii sich schwach niit Schwefelsaurc angesauerte Silber- 
iiitratiosung b:farid. Durch erschopfcndes Durchleiten von Kohlcndioxycl durch das 
Kolbchen wurdcil Cynnwasserstoff uiid Schwefelmasserstoff nusgeblasen und iii tlrr 

- I Erstaus- 1 

nach Xin,  1 von Xanthan- , 
I 
I 

Gelbwerdung scheidung I [HSCN]E~&. , Ver- 

~ suchs-t 
Mol/Z 

masserstoff 

lo) G-ringr >lenge~i Saiitliaiiwasserstoff, die iufolge seiner geringen Liislichkeit 
in lither init der Analysenprobe entnoiniiien murden, liefertcn niit dcr Kalilauge geringe 
Nengcn Zersetzuiigsprodukte, die bei der Aiiswertung der Analyseiiprodukte iinberiick- 
siclitigt bliebeii. 
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Das Nittel fur die Konstanten crrechnet sich a m  den Werten cler Spalten 4, 6 
l l l l d  s Z l l  : 

k,' = 3.18 x t 0.0.5; 
k,,33' = 2.27 x 0.01 ; 

c,'/ = 0 . 3 5 ~  10-7 0.04. 

11) Rhodanwassers tof f  u n d  Athylcl i lor id  
Es zeigte sicli, daB die Loslichkeit und Bestandigkeit des Rhodanwasser- 

stoffs in Athylclilorid bedeutend geringer ist als in Ather. In 100 ccni k h y l -  
chlorid von -48O losen sich nur 1.53 g Rhodanwasserstoff, in Ather ein Viel- 
faches davon. Diese verdiinnte Athylchlorid-losung ist bei tiefen Tem- 
peraturen bestandig, zerfallt aber schon gegen 00, und zwar gleicli den konzen- 
trierten atherischen Losungen unter Xanthanwasserstoff-, Cyanwasserstoff- 
und Schwefelwasserstoff-Bildung, ohne daR Polymerisationsprodukte des 
Rhodanwasserstoffs entstunden. Ja, es zersetzen sich bei Oo sogar Athyl- 
chlorid-Losungen von ganz geringer Rhodanwasserstoff-Konzentration. Die 
Zersetzungsgeschwindigkeiten ergaben die Werte k,' - 6 x in Athyl- 
cldorid und k,' = 3.18 x in Ather. Athylchlorid kann Rhodanwasserstoff 
gegeniiber als indifferentes Losungsmittel gelten, wahrend beim Ather sich 
noch andere Krafte, voraussichtlich die Bildung eines Oxoniunisalzes, kundtun. 

Aus den in der Tafel 2 niedergelegten Ergebnissen erkennt man die Zer- 
setzlichkeit der selir verdiinnten Rhodanwasserstoff-Losungen in Athylchlorid. 

Tafcl 2. 

Beschreibung der Versuche. 

dessen Darstellung wir friiher beschrieben habenl). 
Ausgangsiiiaterial fur alle Versuche war der reine, feste Rhodanwasserstoff, 

I) Rl iodanwassers toff  u n d  Ather .  
Die Probeentiiahine fur die Konzentrationsbcstimniungeii wurde n i t  einer auf 0 0  

vorgekulilteli 1-ccru-Pipette vorgenoninien. Die Proben flossen in verd. Kalilauge, 
wobei die Pipettenspitze unter die FlussigkeitsoberflHchc tauchte. Es lag dam1 jedesnial 
ein Gemisch dcr Kaliunisalze dcs Kl~odanwasserstoffes, Cyanwasserstoffes und Scliwefel- 
wasserstoffcs in 1,dsiing \-orlo). Die 1,iisung wurdc auf 100 ccxn rerdiinnt uric1 ein ali- 
quoter Teil in ein init Waschflaschenkopf vcrselienes Kolbchen gebracht, das niit einein 
(kfiiI.3 verbunden wurcle, in deiii sich schwach niit Schwefelsaurc angesauerte Silber- 
nitratiosung b:farid. Durch erschopfendcs Durchleiten von Kohlcndioxycl durch das 
Kolbchen wurdcn Cynnwasserstoff uiid Schwefelmasserstoff nusgeblasen und in tlrr 

lo) G-ringr >lengen Satitliatiwasserstoff, die infolge seiner geringen Liislichkeit 
in lither init der Analysenprobc entnoinnicn murden, liefertcn niit dcr Kalilauge geringe 
Nengcn Zersetzuiigsprodukte, die bei der Auswertung der Analyseiiprodukte unberiick- 
siclitigt blieben. 
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\*orlage aufgcf:uig:c.n. Ucr i h r s c h i i f i  tler vorgelcaten SiIbertiitratIiisurig \mrde nach 
\ - o l h a r d  znriicktitriert. I m  Riickstanid tlcr init C 0 2  behantlelten 1,iisiitig wurde cler 
liliodatiwasscrstoff tiach Y o l h a r d  titricrt.  In cinrr weiteren Probe der aiif 100 ccni 
aebrachteii Liisunig wiirde tler Scliwefel~~.-asscrstoff jocloinetrisch bestininit. IIinc gut? 
Kontrolle bildete die I3cstiinniung dcr Suniiiic \-on 1ilioil;iii~vasscrstnff i i i i t l  Sch\vrfcl- 
wasserstnff auf broiiiotnetrischctii \Vcge I I ) .  

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

Tafrl 3 .  
K i ii e t i k d c s 

w a s s e r s  t o f f e s u n  d tl e s S c h w e  f e l w a  s s e  r s t o  f f e s  
r\ii a 1 y s c n  e r g e b n  i s s e  zii r K h ntl :i n \v a ssc  r s t n f f c s  , tl c s C v a n - 

1 

S r  

0 
1 
2 
3 
4 

0 
7 
S 

0 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

7 

2 1 3  
C C l l l  

) I  ' l ( , -Agso3  I (H,S t H C S )  

Zeit in 
Jfin.  

4 
C C l l l  

) I  il"-hgxo, 
(HSCS)  

7 6 

) I / , , -  Jodlsg. 1 ?i/ lo-KBr03 
(H,S) (H,S 4- HSCS)  

~~ 

I 
o i 0 20.40 ~ 0 20..50 

1.57 1.202 ~ 1S .64  j 2.380 10.12 
302 
S6.5 

107s 
3 090 
4 390 
(> 255 

10320 
11 .5SO 
12 400 

1.732 

3.498 
i 4.701 

5.701 
(1.786 
S.546 
S.S9.i 

' 0.1 02 

j 2.fJ3.5 

! 

1.5350 i 0.063 
19140 I 10.847 
21 030 11.203 
24000 i 11.565 
35000 i 11.565 

17.95 I 3.841 
16.46 .i.280 , 
15.16 0.726 , 

1.3..5S 0.640 
12.0.5 12.200 , 
11 ..5i 1.5.237 I 
0.92 LO. 23.5 
9.51 21.07.i 1 
0.34 2l.SjL) I 

1S.72 
17.52 
10.50 
15.51 
15.09 
14.60 
13.07 
13.72 
13.71 

S.S3 1 24.230 13.38 
7.52 26.S36 I 13.19 

27.750 ' 13.02 

7.41 2S.651 1 13.13 
28.650 j 13.14 

1 : Nummer der 13inzeltn~ssung. 2 : Zeit eiiier 1'rol)eentnahnic yon 1 ccni iither. 1,osunfi 
in Min., 3 : 1 ccni Bther. LBsung ergab riach erschopfender Behandlung mit Kolilendiosyil 
dcii angegebenen Verbrauch ccni ~i/,,-Silbernitratlosung, cntsprechend der Sumine 
von Cyanivasserstoff und Scl:~r.efelwasserstoff (Anwendung einer Jfikroburette), 4: Ver- 
hraucli an cciii n/,,-Silberiiitrntlosiing fur 1 ccni ather. 1,iisung (Bestinimung des  
Khodatiwasserstoffes in der niit Kohlencliosyd behandelten Losung nach V o l h a r d ) .  
.i : Bestimniung des Schwefelmasserstoffes auf jodonietrischeni Wegc in saurcr Losung : 
Yerbrauch an ccni niSo- Jod fur 1 cctn iither. Losung (Anwcndung einer Init ~ ~ / s o - N a t r i ~ i ~ ~ i -  
thiosulfat gefiillten JIikrobiirette), 6 :  Ergebnis der Uestimniung von Rhodanwasserstoff 
tind Scli\~efel~~.r.asserstoff zusaniinen nach der JLethode von Trea t1  we l l  und 31 a y r ,  
Ycrbraucli an Titrierfliissigkeit fiir 1 ccni iither. Losung. 

Nachwcis tles gebildetm Santlianwasserstoffes: 
18.72, 48.63 tng Sbs t . :  3.15. 8.23 ccin Pi ( IS " ,  21,. 711 nini, 712 nini) 

C211zX2S3. Her. S 1S.65. Gef. N 15.47. 18.41. 

11) Rhodanwassers tof f  u n d  Athylchlor id .  
Zu kleinen, xnit fliissiger Luft gekiihlten Mengen Rhodanwasserstoff 

wurde das erforderliche Athylchlorid ohne Erwarnien iiber Phosphorpentoxyd 
destilliert. Nach den1 Einlassen getrockneter Luft wurde der Kolhen vom 
Destillationsrechen abgenommen, mit einem Phosphorpentoxyd-Rohr gegen 
Feuchtigkeit geschiitzt und in ein Kaltebad von Oo gebracht. Nach dem Tem- 

11) Vcrgl. 17. P. T r e a d  we  11 ti. C. Jf a y r , Ztschr. anorgan, allgeni. Chein. 92,127 [lm]. 
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l 6  Zcit 1 i r  I SCN!mang' 

: [HSCN] i n  d e r 2 .  I ccni 1 fHSCN1 Xanthall- Aus- 
nig/35 ccni Probe ~z/,,-AgNO, mg/25 c a n   asser erst, beute 

5.825 ~ 34.43 ~ 3270 j 0.250 I 1.48 16.9 60.6% 
11.651 ' 65.85 3080 I 0.525 I 3.10 34.9 G2.7% 
23.120 13h.6 ' 4080 0.800 i 4.73 74.0 66.3% 

cctn 

i n  Mi:i. I I 
q,<,-AgXo, 1 

i 

38.190 ! 22.5.6 , 4020 1.325 7.83 I 136.0 73.4% 

1 : Nurnnixn ctcr MeDrcihc, 2 :  Vcrbraucli a n  ccm n/la-AgNC)3, bezogcn anf 25 ccin 
-%thylchlorid-I,osung [HSCN]gntang, 3 : HSCN in 1ng/25 ccni 1,Osting (Anfangskonzen- 
tration). 4 : %:.itpunkt cincr nochmaligen Untersuchung auf den Rhodauwasserstoff- 
gehalt der 1,Osun::. 5 : Vcrbrauch an ccm ? L / ~ ~ - A ~ N O , ,  bezogeri auf 25 ccm Athylchlorid- 
losung. [HSCN] zur Zeit t nus Spalte 4, 6 :  HSCN zur ZPit t in mg/25 ccni Losung, 
7 : Je  25 ccni 1,Oiung murde die in diescr Spalte aufgefiihrte Amah1 nig Xanthanwasser- 
stoff erhalten, 8:  Ausb. an Xanthanwasserstoff in %, her. nacli der Gleichung 3HSCN 
= HCN A -  C,H,N,S,. 

Rczogm wtird xi die Xengaiangabsn auf die Differenz des Rhodanwasserstoff- 
geha1t:s 21.1 Hr.ginn und zu Ende des Vcrsuches (Differenz der Wcrte von Spnltcn 3 und 6). 

Die Ausbeutezahlen der Spalte 8 zeigen, daB der Gesamtumsatz nicht allein 
iiach der eingangs erwahnten Gleichung vor sich geht, worauf auch die Gegen- 
wart des Schwefelwasserstoffs hinweist. Die Zahlen der Spalten 3-und 6 
stehen mit den Konzentrationsangaben der Tafel 2 im Zusainmenhang. 
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peraturausgleich wurden die Proben mittels einer vorgekiihlten 5-ccm-Pipette 
entnommen, der Inhalt in 20 ccm auf Oo gekiihlte n-Kalilauge gegeben, wobei 
die Pipettenspitze unter deren Fliissigkeitsoberflache eintauchte. bthyl- 
chlorid wird unter diesen Bedingungen nicht verseift, so da13 der Rliodan- 
wasserstoff init n/,,-Silbernitrat nach Volhar  d titriert werden konnte. 

Notiert wurden dann die Zeitpunkte der beginnenden Gelbfarbung und 
Triibung der Losung. Kurz nach der Ausscheidung von Xanthanwasserstoff, 
der in bthylchlorid noch schwerer liislich ist als in Ather, wurde der Rhodan- 
wasserstoff-Gehalt erneut mittels n/,,-Silbernitrat festgestellt. Zu dieseni 
Zweck wurde die Fliissigkeitsoberflache zur spateren Volumbestimmung der 
Losung niarkiert un.d der Kolben mit einem Scliliff init Zu- und Ableitungsrohr 
versehen. Das Gasableitungsrohr fiilirte in n-Kalilauge, die auf 00 gekuhlt 
war. Nun wurde bei gewohnlicher Teniperatur getrocknete Luft durch die 
Losung gesaugt, ivobei Rhodanwasserstoff, Cyanwasserstoff und Schwefel- 
wasserstoff von der Kalilauge gebunden wurden, bthylchlorid abdestillierte 
und der Xanthanwasserstoff im Kolben zuriickblieb. Eine Stickstoffbestim- 
mung identifizierte ihn als solchen. 

30.34. 111:: Sbst . :  5.16 ccni N (20°, 710 nim). 
C,H,N,S,. Ber .  N 1X.G5, Gef. N 18.51. 

Die Trennung des Rhodanwasserstoffs von Cyanwasserstoff und Schwefel- 
wasserstoff wurde durch erschopfendes Einleiten von Kohlendioxyd in die 
1,osiing der ,,fliichtigen" Bestandteile erreicht. 

In Tafel 4 sind die Ergebnisse der Analysen und die Ausbeuten an 
Xantlianwasserstoff aufgefiilirt. 

Tafel 4. 

1 : Nurnnixn  ctcr MeDrcihe, 2 :  Vcrbrnucli a n  ccm n/la-AgNC)3, bezogen anf 25 ccsn 
-kthylchlorid-Losung [HSCN]gntang, 3 : HSCN in 1ug/25 ccni 1,Osung (Anfangskonzen- 
tration). 4 : %:.itpunkt cincr nochmaligen Untersuchung auf den Rhodauwasserstoff- 
gehalt der 1,Osun::. 5 : Vcrbrnuch an ccm ? L / ~ ~ - A ~ N O , ,  bezogen auf 25 ccm Athylchlorid- 
losung. [HSCN] zur Zeit t nus Spalte 4, 6 :  HSCN zur ZPit t in ing/25 ccni Losung, 
7 : Je 25 ccm 1,Oiung murde die in dieser Spalte nufgefiihrte Anzahl nig Xanthanwasser- 
stoff erhalten, 8:  Ausb. an Xanthanwasserstoff in %, her. nacli der Gleichung 3HSCN 
= HCN A -  C,H,N,S,. 

Rczogm wtird xi die Xengaiangabsn nuf die Differeiiz des Rhodanwasserstoff- 
geha1t:s 21.1 Hr.ginn und zu Ende des Vcrsuches (Differenz der Wcrte von Spnltcn 3 und 6). 

Die Ausbeutezahlen der Spalte 8 zeigen, daB der Gesamtumsatz nicht allein 
iiach der eingangs erwahnten Gleichung vor sich geht, worauf auch die Gegen- 
wart des Schwefelwasserstoffs hinweist. Die Zahlen der Spalten 3-und 6 
stehen mit den Konzentrationsangaben der Tafel 2 im Zusainmenhang. 
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