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P en  t a 1) hen y 1 - a t  h a n  11 nd P h o sp 11 o r  p en t a c 11 1 o rid. - 3.5 g 
I(oh1enwasserstoff wurden mit 4 g Clllorid 2 Stunden auf 170° erhitzt; 
brim Aufarbeiten des erhaltenen Produktes liefien sich 1.5 g Triphenyl-  
ni e th  y Ic h l  o r i d isolieren, wiihrend irgend ein anderes krydallihierliares 
nerivat nicht zu fassen war. Auch als das Pentaphmyl4than i n  
Brnzollosung 2 Stunden niit Phosphorpmtachlorid gekocht wurde, ent- 
stand Triphen?-l-iiiethylchlorid. Diese leichte und iiberdies vollstiindige 
Zersetzung deh Pentaphenylithans unter Bildung von Triphenyl-methyl- 
chlorid steht in scharfeni Gegensatz zu tler 13estandigkeit tler vizinalrn 
1 riphenyl- uud Tetraphenylathanabkiirnnilinge. Dicsr Tats:tche, (lie 
sich den kurzlicli von Tsch i t sch ibab in  ') niitgeteilten Beobachtungen 
anschliel3t, spricht ebenfalls zugunsten der Annalime, da13 sicli tlns 
Hexaphenyl- i i  t h a n  als ein instabiler Kohlenwasaerstoff ernreisen 
durfte. 

Auch an dieser Stelle miichten wir Hrii. Prof. Goniberg fiir 
seine wertvollr Unterstutsung nnd die zahlreichen Anregungeii dankeu, 
durch welche er die Ausfuhrung dieser Arbeit so wesent1ic.h gefiirdert hat. 

,. . 

Ann Arbor ,  Micli., U. S. A., 8prjl 1907. 

297. Arthur Rosenheim und Richard Levy: 
isber wasaerfreie Rhodanwaeserstofe. 

[ Vo r 1 it u f i g e M i t t  I! i I u n g.] 
(Eingegangen am 30. April 1907.) 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber verschiedene Olydatioiis- 
und Polymerisationsprodukte der Rh0danw:isserstoffsBure zeigte es sich, 
daB nicht niir die alteren Angaben uber die Eigenschaften dieser 
Saure im wasserfreien Zustande sich aiiflerordentlich widersprechen, 
sondern aucli, da13 die als reine Rhodanwnsserstoffviiiire liisher be- 
schriebenen Stoffe noch niemals analytiscli als solche identiliziert sind. 
Wiihler brachte kleine, ails Queclisillierrhodanid geformte Kugeln 
uber Quecksilber in Schwefelwasserstoff- oder Salzsiiuregas und beob- 
achtete die Entstehung einer wvasserliellen Flussigkeit, die sehr lidd 
gelti wird und dann zii einer pomeranzengelben JIaterie erstarrt.a 
H e r m e s  3, stellte spHter bei Wiederholung dieser Versiiche feat, da13 
tlas Quechilberrhodnnid Lei Einwirkuiig von Schwefelwasserstoff sich 
iiierklich erwarmt, und er erhielt einige Tropfen einer %therartigeii, 

I) Diese Bericlite 40, 367 [19Oi]. 
3, Joorn. fiir prakt. Chcni. [I] 97, 670. 

a) Gilb. 9 n n .  69, 2'2. 



sehr schnell verdunstenden Flussigkeit, die sich. sehr hald gelh fiirbte*. 
L i e b i g  I) hatte schon friiher beobachtet, daI3 die bei der Einnirkung 
von Salzsguregas auf geschmolzenes Kaliumrhodanid entstehende Sjiurr 
moch ehe sie in die Vorlage gelangt, zersetzt wirdcc. 

Endlich will in neuerer Zeit P. Klas  o n die H asserfreie Siiure 
erhalten haben, indem er die Diimpfe einer im Vakuum destillierendvn 
I@prozentigen wliBrigen SSurelosung uber auf 40' erwiirmtes Chlor- 
calcium leitete und dieselben in einem Kiiltegemiwh stark abkuhlte. 
Er beschreibt die SHure - und diese Angaben siod in d le  Lehr- 
und Handbitcher iibergegangen - als eine in der Kaltemischung 
fliissige gelbliche Substanz, die sehr fliichtig ist und sich durch einrn 
sehr scharfen Geruch auszeichnet. 

Bei einer Wiederholung dieser alteren Angaben, uber die spiiter 
eingehend berichtet werden soll, zeigte es sich, d d  die dort gewahlten 
Versuchsanordnungen samtlich zur Darstellung wirklich reiner Siiure 
nicht geeignet waren, da die Reaktionswiirme bei dem Verfahren von 
W6hl  e r ,  sowie die Erwiirmung des Chlorcalciums hei dem Verfahren 
von Klason die Polymerisation und Zersetzung etwa gebildeter SIure 
auDerordentlich beschlennigten. DemgemiiO bestand die nach den An- 
gaben von K 1 a s  o n in der Katemischung kondensierte Flussigkeit, 
vie zahlreiche Versuche ergaben, aus einem Gemisch von kondensiertem 
S c h w e f el  w as s e r s t o f f , S c h w ef e ld i  o x y d , S c h w e f e 1 kohl  ens  t of f 

Land Blausiiure,  das allerdings stets gewisse Mengen - bisweilen 
40-50 " l o  - Rhodanwasserstotfsiiure enthielt. 

Weitere Versuchsreihen zeigten nun, daS man zur Darstellung 
wirklich reiner wasserfreier Rhodannmasserstoffsie nach Moglichkeit 
Wiirme - auch Reaktionswarme -, sowie Feuchtigkeit vermeiden 
muO, und es ergab sich schlieI3lich das folgende Dafatellungsverfahren : 

In einem Fraktionierkolben ron ca. 200 ccm Inhalt wurden un- 
gefiihr 20 g durch Schmelzen entwtssertes und d a m  gepulvertes Ka- 
liumrhodanid mit ungefiihr der gleichen Menge Phosphorpentoxyd 
gemischt. An das Destillationsrohr des Kolbens wurde lrurz ohne 
Kiihler eine kleine Vorlage YOU der Form einer Gaswaschflasche an- 
gesetzt, die in einem Dewar-GefliB dnrch eine Riilbernisehung ge- 
krihlt werden lionnte. Der Hals des Kolbens wird durch einen d o p  
pelt diirchbohrten Ksutschnkstopfen verschlossen, durch dessen eine 
Bohrung ein Hahntrichter und durch dessen zweite Bahrung eine 
Glascapillare frihrt. Der Hahntrichter wird mit konzentrierter Schwefel- 
siiure beschickt, die Glsscrcpillare niit einem Wasaerstoffapparat ver- 

l) Yogg . .  Ann. 34, 577. 
3 dourn. fiir prakt. Chem. [2]. 35, 403 [1887]. 
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bunden, der Fraktionierkolben mit Eis gekiihlt und die Vorlage iiii 

L, e w a r- Gefiib mit einem guten Eis-Kochsalz-Gemisch umgeben. Der 
gauze Apparat wird mit Wasserstoff gefullt und dann unter stetigeni 
Nachstromen des Wasserstoffs an der Saugpuinpe schwtdi bis niif c:~. 
40-60 mm evakuiert. 

Lii13t man unter fortgesetztem Schiitteln des Kolbens in der Ei>- 
kuhlung tropfenweise die Schwefelsiure einflieben, SO beobachtet niau 
das Entweichen von farblosen Dampfen, die in der Vorlage sich zu  
einer weiBen Krystallmasse kondensieren. Die im Destillationsroltr 
sich verdichtenden Diimpfe farben sich allmahlich gelb und dann rot, 
iind die Reaktionsmasse im Kolben nimnit durch Bildung verschiedener 
Zersetzungsprodukte der Rhodanwasserstoffsiiure eine tief gelbe Farbe an. 

Die in der Vorlage vorhandene weilie, t r o c k e n e  Krys t a l l -  
masse i s t  wie d i e  Ana lyse  eeigte,  r e ine  100-prozent ige Rho-  
danwassers toffsaure.  Man kann bei dieser Art der Darstelluiig 
bei jedem Versnche ca. 1-2 g der Saure 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 vollsthdigen Entwasserung der Schwefel- 
siiure, andererseits mildert es die Reaktion zwiscben dem Salz und 
der Schwefelsaure und bewirkt dadurch eine Herabsetzung der Re- 
aktionswtme. Das kurze Ansetzen der Vorlage an das Destillations- 
rohr des Fraktionierkolbens ohne Dazwischenschaltung eines Kiihlrohrs 
erwies sich deswegen ah zweckmiibig, weil die im Kiihlrohr konden- 
sierte Rhodanwasserstoff saure sich sehr schnell polymerisierte, und meil 
dadurch die Ausbeute sehr verschlechtert wurde. 

Die krystallisierte reine Rhodanwasserstoff saure ist bei 0 O iiii 

geschlossenen GefiiB mehrere Stunden haltbar. Etwas iiber dieser 
Temperatur schmilzt sie schnell unter allmiihlicher Gelbfarbung der 
Schmelze. Es war wegen dieser Veranderung bisher nicht moglich, 
den Schmelzpunkt der Saure scharf zu bestimmen, doch lieB sich 
sch5tzungsweise ermitteln, da13 derselbe bei ca. 5O liegen muo. Die 
geIbliche Schmelze wird bei gewohnlicher Temperatur im geschlosseiien 
Gefiib innerhalb 10-15 Minuten tief rot und erstarrt dann pliitzlich 
unter starker Wiirmeentwicklung zu feinen, gelben Krystallnadeln. 
Bei hoherer Temperatur wird dieser Vorgang sehr beschleunigt. 1Sr 
wird noch eingehender verfolgt werden. 

Die wasserfreie Saure ist in Wasser von Oo fast ohne Zersetzung 
in jedem Verhaltnis liislich; Wasser von gewohnlicher Temperatur 
bringt ziemlich sclinell die Abscheidung der Polymerisationsprodukte 
hervor. In Ather und Alkohol ist sie ebenfalls spielend loslich. 

Der  Geruch der frisch dargestellten SHure ist scharf &end, \vie 
man ihn schon von verdiinnten wliBrigen Liisungen her kennt. Stelit 
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da* Priiptrat. rinige Zeit air tler Luft, SO tritt der  Geruch uach Blau- 
siure auf. Aiif die H a u t  ltiit die Siinre eine aiilSerortlentlich s tark 

i t zendr  Wirkung: 
Zur Anal! s e  \r.urden nbgewogene, in Eisaasser geluste Mengen der 

Yaure erst alkalimetrisch titrieit - eum Nachweis, daW eine freie Saure, nicht 
ctwa int dnlniouiuntsab vorlag -, dann die titrierten Liisungen mit Silber- 
nitrat gefilllt, da$ Silberrhodanid auf dem G o o c  h-Tiegel gewogen und schlielb 
lich die iyuivalmte Silbermenge durch Reduktion ,im War;serstoffstroni be- 
stimnit. S~nttl iche Hestininiungen ergaben iibei~ein~timmende Wrrte. Es 
wnrdcii in drri Pinben gefunden 

99.7 99.7 99.6 "lo IIUNS. 
Zur B ed t i it1 i n  u Iig tier M o 1 e kular  griiB e wuvtlen die diedepunktser- 

hiihungen verdhnntor L6sungc.n in wrserfreiem .ither ermittelt. (Molekulare 
Siedepunktserlibhung = 2'1.1). 
I. Eine 1.555-prnz. Liisiing ergab cine Siedrpnnlit~evh. VOII 0.5070 M = 64.7 
11. )) 3.14.5 g .n n >  v 1.007O = 65.7 
111. )) 3.510 D > )) x n * 1.206" 3 = 61.4 

Das theoretische Molekulargewicht ist 59. 
IXe Untersiichung der Skiire, ilirer Zersetziing uuil Polymerisation 

Wissensic:hiiftlici-chc?mi~chcs T,aliorat. H e r l  i I I  N., 29. April 1907. 
w ird fortgesetzt. 

Bucltdruekerei A. W. S ch a d  e ,  Borliii N.,  Schulmndort'er StraBr :%. 




