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Pentaphenyl-dthan und Phosphorpentachlorid. — 35 ¢g
Kohlenwasserstoff wurden mit 4 g Chlorid 2 Stunden auf 170° erhitzt;
beim Aufarbeiten des erhaltenen Produktes lieBen sich 1.5 g Triphenyl-
methylchloridisolieren, wihrend irgend ein anderes krystallisierbares
Derivat nicht zu fassen war. Auch als das Pentaphenyl-dthan in
Benzollosung 2 Stunden mit Phosphorpentachlorid gekocht wurde, ent-
stand Triphenyl-methylchlorid. Diese leichte und iberdies vollstiindige
Zersetzung des Pentaphenyldthans unter Bildung von Triphenyl-methyl-
chlorid steht in scharfem Gegensatz zu der Bestindigkeit der vizinalen
Triphenyl- und Tetraphenylithanabkémmlinge. Diese Tatsuche, die
sich den kiirzlich von Tschitschibabin') mitgeteilten Beobachtungen
anschlieft, spricht ebenfalls zugunsten der Annahme, daB sich das
Hexaphenyl-iithan als ein instabiler Kohlenwasserstoff erweisen
diirfte.

Auch an dieser Stelle michten wir Hrn. Prof. Gomberg fiir
seine wertvolle Unterstiitzung und die zahlreichen Anregungen danken,
durch welche er die Ausfiibrung dieser Arbeit so wesentlich gefordert hat.

Ann Arbor, Mich.,, U. S. A,, April 1907.

297. Arthur Rosenheim und Richard Levy:
Uber wasserfreie Rhodanwasserstoffsiure.
[Vorlaufige Mittcilung.]

(Eingegangen am 30. April 1907.)

Gelegentlich einer Untersuchung iiber verschiedene Oxydations-
und Polymerisationsprodukte der Rhodanwasserstoffsiiure zeigte es sich,
daB nicht nur die #lteren Angaben iiber die Kigenschaften dieser
Séure im wasserfreien Zustande sich auBerordentlich widersprechen,
sondern auch, dal die als reine Rhodanwasserstoffsiure Dhisher be-
schriebenen Stolfe noch niemals analytisch als solche identifiziert sind.
Waohler %) brachte kleine, aus Quecksilberrhodanid geformte Kugeln
iiber Quecksilber.in Schwefelwasserstoff- oder Salzsiuregas und beob-
achtete die Entstehung einer »wasserhellen Flissigkeit, die sehr bald
gelb wird und dann zu einer pomeranzengelben Materie erstarrt.s
Hermes ?) stellte spiter bei Wiederholung dieser Versuche fest, dafl
das Quecksilberrhodanid bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff sich
merklich erwirmt, und er erhielt einige Tropfen einer »itherartigen,

') Diese Berichte 40, 367 [1907]. 2 Gilb. Ann. 69, 272,
%) Journ. fiir prakt. Chewm. [1] 97, 470.
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sehr schnell verdunstenden Fliissigkeit, die sich. sehr hald gelb firbtec.
Liebig ") hatte schon frither beobachtet, daB die bei der Einwirkung
von Salzsiuregas auf geschmolzenes Kaliumrhodanid entstehende Saure
»noch ehe sie in die Vorlage gelangt, zersetzt wird«.

Endlich will in neuerer Zeit P. Klason *) die wasserfreie Saure
erhalten haben, indem er die Dimpfe einer im Vakuum destillierenden
10-prozentigen waBrigen Saurelésung tber auf 40° erwirmtes Chlor-
caleinm leitete und dieselben in einem Kiltegemisch stark abkiihlte,
Er beschreibt die’ Sdiure — und diese Angaben sind in alle Lehr-
und Handbiicher iibergegangen -— als eine in der Kaltemischung
flingsige gelbliche Substanz, die sehr fliichtig ist und sich durch einen
sehr scharfen Geruch auszeichnet.

Bei einer Wiederholung dieser ilteren Angaben, iiber die spiter
eingehend berichtet werden soll, zeigte es sich, daB} die dort gewihlten
Versuchsanordnungen sdmtlich zur Darstellung wirklich reiner Siure
nicht geeignet waren, da die Reaktionswirme bei dem Verfahren von
Wohler, sowie die Erwiirmung des Chlorcalciums hei dem Verfahren
von Klason die Polymerisation und Zersetzung etwa gebildeter Siure
auBerordentlich beschleunigten. Demgemill bestand die nach den An-
gaben von Klason in der Kiltemischung kondensierte Fliissigkeit,
‘wie zahlreiche Versuche efgaben, aus einem Gemisch von kondensiertem
Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd, Schwefelkohlenstoff
aind Blausdure; das allerdings stets gewisse Mengen — bisweilen
40—>50 °/y —— Rhodanwasserstoffsdure enthielt,

Weitere Versuchsreihen zeigten nun, da man zur Darstellung
wirklich reiner wasserfreier Rhodanwasserstoffsiure nach Moglichkeit
‘Warme — auch Reaktionswirme —, sowie Feuchtigkeit vermeiden
muB, und es ergab sich schlieBlich das folgende Darstellungsverfahren:

In einem Fraktionierkolben von ca. 200 cem Inhalt wurden un-
gefahr 20 g durch Schmelzen entwissertes und dann gepulvertes Ka-
liumrhodanid mit ungefdhr der gleichen Menge Phosphorpentoxyd
gemischt. An das Destillationsrohr des Kolbens wurde kurz ohne
Kiihler eine kleine Vorlage von der Form einer Gaswaschflasche an-
gesetzt, die in einem Dewar-GefiB durch eine Kaltemischung ge-
kiihlt werden konnte. Der Hals des Kolbens wird durch einen dop-
pelt ‘durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen, durch dessen eine
Bohrung ein Hahntrichter und durch dessen zweite Bohrung eine
Glascapillare fiihrt. Der Hahntrichter wird mit konzentrierter Schwefel-
séure beschickt, die Glascapillare mit einem Wasserstoffapparat ver-

Y Pogg. Ann. 34, 577.
% Journ. fir prakt. Chem. [2] 35, 403 [1887].
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bunden, der Fraktionierkolben mit Eis gekiihlt und die Vorlage im
Dewar-Gefil mit einem guten Eis-Kochsalz-Gemisch umgeben. Der
ganze Apparat wird mit Wasserstoff gefiillt und dann unter stetigem
Nachstrémen des Wasserstoffs an der Saugpumpe schwach bis auf cu.

40—60 mm evakuiert.
Laft man unter fortgesetztem Schiitteln des Kolbens in der Eis-

kithlung tropfenweise die Schwefelsiure einflielen, so beobachtet man
das Entweichen von farblosen Dimpfen, die in der Vorlage sich zu
einer weilen Krystallmasse kondensieren. Die im Destillationsrohr
sich verdichtenden Diampfe firben sich alimiihlich gelb und dann rot,
und die Reaktionsmasse im Kolben nimmt durch Bildung verschiedener
Zersetzungsprodukte der Rhodanwasserstoffsiure eine tief gelbe Farbe an.

Die in der Vorlage vorhandene weille, trockene Krystall-
masse ist wie die Analyse zeigte, reine 100-prozentige Rho-
danwasserstoffsiure. Man kann Dbei dieser Art der Darstellung
bei jedem Versuche ca. 1—2 g der Siure darstellen, und die relative
Ausbeute bessert sich, wenn man von geringen Mengen Kaliumrho-
danid ausgeht. Der Zusatz des Phosphorpentoxydes zum Kaliumrho-
danid dient einerseits zur vollstindigen Entwisserung der Schwefel-
siure, andererseits mildert es die Reaktion zwischen dem Salz und
der Schwefelsdure und bewirkt dadurch eine Herabsetzung der Re-
aktionswirme. Das kurze Ansetzen der Vorlage an das Destillations-
rohr des Fraktionierkolbens ohne Dazwischenschaltung eines Kiihlrohrs
erwies sich deswegen als zweckmifig, weil die im Kiihlrohr konden-
sierte- Rhodanwasserstoffsiure sich sehr schnell polymerisierte, und weil
dadurch die Ausbeute sehr verschlechtert wurde.

Die krystallisierte reine Rhodanwasserstoffsiure ist bei 0° im
geschlossenen Gefiffi mehrere Stunden haltbar. Etwas iiber dieser
Temperatur schmilzt sie schnell unter allmihlicher Gelbfirbung der
Schmelze. Es war wegen dieser Verinderung bisher nicht mdglich,
den Schmelzpunkt der Sdure scharf zu bestimmen, doch lieB sich
schiitzungsweise ermitteln, daB derselbe bei ca. 5° liegen mul. Die
gelbliche Schmelze wird bei gewdhnlicher Temperatur im geschlossenen
Gefidl innerhalb 10—15 Minuten tief rot und erstarrt daon plétzlich
unter starker Wiirmeentwicklung zu feinen, gelben Krystallnadeln.
Bei hoherer Temperatur wird dieser Vorgang sehr beschleunigt. Ir
wird noch eingehender verfolgt werden.

Die wasserfreie Siure ist in Wasser von 0° fast ohne Zersetzung
in jedem Verhiltnis 16slich; Wasser von gewdhnlicher Temperatur
bringt ziemlich schunell die Abscheidung der Polymerisationsprodukte
hervor. In Ather und Alkohol ist sie ebenfalls spielend loslich.

Der Geruch der frisch dargestellten Sdure ist scharf dtzend, wie
man ihn schon von verdiinnten wiiBlrigen Lisungen her kennt. Stebt
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dax Priparat einige Zeit an der Luft, so tritt der Geruch nach Blau-
saure auf. Aul die Haut hat die SHure eine auflerordentlich stark
itzende Wirkung:

Zur Analyvse wurden abgewogene, in Eiswasser geliste Mengen der
Sidure erst alkalimetrisch titriert — zuom Nachweis, dall eine freie Siure, nicht
etwa im Ammoniumsalz vorlag —, dann die titrierten Lisungen mit Silber-
nitrat gefallt, das Silberrhodanid auf dem Gooch-Tiegel gewogen und schlieB-
lich die #quivalente Silbermenge durch Reduktion im Wasserstoffstrom be-
stimmt. Samtliche Bestimmungen ergaben iibereinstimmende Werte, Es
wurden in drei Proben gefunden

99.7 99.7 99.6 v/, HCNS.

Zur Bestimmung der Molekulargrifie wurden die Siedepunktser-

hihungen verdinnter Lésungen in wasserfreiem Ather ermittelt. (Molekulare
Siedepunktserhéhung = 21.1).
1. Eine 1.555-proz. Losung ergab eine Siedepunktserh. von (L507° M = 64.7
. » 3145 » » » » » » L007° » =65.7
L. » 3.510 » » » » » » L206° » =614

Das theoretische Molekulargewicht ist 59.

Die Untersuchung der Sénre, ihrer Zersetzung und Polymerisation
wird fortgesetzt.

Wissenschaftlich-chemisches Laborat. Berlin N., 24, April 1907.

Berichtigungen:

Jahrgang 40, Heft 3, 8. 683, 112 mm v. o, lies: »3.46-Tribrom-« statt
»2.3.6-Tribrom-«,
Jahrgang 40, Heft 4, 3. 917, 100 mm v. o. lies: »4,3 ¢ A« statt »4,3 g Re,

Buchdruckerei A. W, Schade, Berlin N., Schalzendorfer Strade 26,





