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261. Hans  Lecher und Alfred Goebel: 
Beitriige sum Valensproblem des Schwefele, V. ') : Die Mole- 

kulargrt58e dee Rhodane. 
[Bus dem Chem. Labor. der Akadcmie tler Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegmgen am 30. J u l i  1921.) 

SoderbZicksz) wichtige Studien fiber dss freie R h o d a n  haben 
die Frage aufgerollt, wie die Jgrof3e Reaktionsfihiekeit dieses inter- 
essanten Stoffes zu erkliiren iet. Der Entdecker des Rhodans zieht 
einerseits die Parallele mit. den H e x a  a r y  I - iit h a n e n : 

NCS +- SCN. Ara C - C Arr 

Diesel Vergleich fuhrt ihn dazu, die Bindnng zwischen den beiden 
Rhodangruppen als saufierorden tlich lockera ') anzusprechen. fofolge- 
dessen hiilt er  auch eine partielle Dissoziation in Rhodanradikale fiir 
miiglich 5, : 

NCS-SCN t: 2 NCS . . .. 
Andrerseits aber betont SSderb i i ck  wiederholt, wie iihnlich die 

Reaktionen des Rhodans den Umsetzungen der elementaren H a l o -  
g e n e  sind. E r  bezeichnet schlieBlich das Rhodan geradezu als wu- 
s a m m e n g e s e t z t e s  Ha1ogena6). Und da  die Halogene ein zwei- 
atomiges Molekul haben, hiilt er  auch die biradikale Formel des 
Rhodans fiir wahrscheinlich 9. 

Die Bewunderung der schonen Arbeit SSderb i i cks  wird sicher 
nicht dadurch vermindert, daf3 wir auf einen Widerspruch dieser 
beiden Vergleiche hinweisen: In den Hexaa ry l -Z i thanen  ist die 
Energie der C-C-Bindung zwischen den beiden Triaryl-methylen 
sicherlich klein ; denn schon bei gewiihnlicher Temperatur tritt eine 
mehr oder weniger weitgehende Dissoziation dieser Bindung Bin. Die 
groae Reaktionsfiihigkeit erkliirt sich hier aus , dem geriogen Energie- 
betrag, welcher zur Trennung der Radikale niitig ist. 

') IV.: B. 54, 632 [1921]. 
2, Inaugurai-Dissert., Upsalia I918 (im Folgenden mit .Diss.* be- 

zeichnet); A. 419, 217 [1919]. 
*) Diss., S. 146. ') Diss., S. 145. 
6) A. 419, 305 [1919]. - Aoch ich habe unter dem frischen Eindruck 

eioiger Experimente mit diesem reaktionsliihigen Stoff an diese Mtiglichkeit 
gedacht (B. 63, 5S1 [1920],, habe aber schon wenige Monate spkter (BUnter- 
suchungen iiber aromatische Disulfidec, Habilitationsschrift, Miinchen 1920, 
S. 10) dime Ansicht autgegeben. 

A. 419, 305 [1919]. 
Lecher. 

6, A. 419, 243 [1919]; Diss., S. 145. 
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In den H a l o g e n - M o l e k i i l e n  aber repriisentiert die Energie 
der jnteratomaren Bindung einen betrbhtlichen Wert. Die Disso- 
ziationswirme des Fluore ist noch unbekannt, aber sicher sehr grol3. 
Neuere Angaben uber die des Chlors schwanken zwischen 60') un& 
106 Cal. 2). Die Dissoziationswarme des Broms belriigt rund 46 Cal. %), 

jene des Jods  rund 36 Gal. 3. Eine merkliche thermische Dissoziation 
in  Halogenatome tritt selbst beim J o d  erat bei hoher Temperatur 
(iiber 600O) ein. Die beispiellose Reaktionsfahigkeit des Fluors ist 
also sicher nicht auf eine lockere F l u o r  Fluor-Bindung im Molekiil 
zuruckzufuhren, und die kleinere Akt i6 ta t  des Jods riihrt nicht von 
einer festeren T'erbindung der Jodatome her. DaB die Halogene 
trotz der, starken Verkntipfung der  Atome so reaktionsfiihig sind, 
erkliirt sich nach neueren Anschauungen aus ihrer D E l e k t r o n e n -  
Aff in i t i i t a ,  deren Werte fur C1, Br, J von Born5) uud F a j a n s 6 )  
berechnet wurden. 

Aus den Arbeiten von F a j a n s  und B o r n  geht weiterhin deutlich 
hervor, da13 i n  der Reihe J-Br-CI die Elektronen-Affinitiit der Atome 
parallel mit der  Energie der  interatomaren Bindung im Halogen- 
molekiil wachst. Anscbeinend binden sich Atome und wohl auch 
Atomgruppen mit groBer Elektronen-Affinitiit gegenseitig besonders 
rest;, wir glauben, daB allgemein Atome oder Atomgruppen mit am- 
geprligter Elektronen- Affinitat wenig Neigung haben, als freie Atome 
oder Radikale aufzutreten. 

Die deutliche E l e k t r o n e n - A f f i n i t i i t  d e s  R h o d a n s  und seio 
Halogencharakter machen es wahrscheinlich, dal3 die Bindung zwischen 
den Schwefelatomen des Dicyandisulfids einen iihnlich betrbhtlichen 
energetischen Wert  besitzt wie die interatomare Bindung der Halogene. 
Unter diesen Gesichtspunkten erscheint eine merkliche thermische 
Dissoziation in Rhodanradikale wenig wahrscheinlich. 

Die Weiterentwicklung unserer Arbeiten iiber das  Valenzproblern 
des  Schwefels verlangte die Feststellung, da13 Rhodan in  Liisung 
wirklich nicht nachweisbar in Radikale' dissoziiert ist, sondern die 
MolekulargriiSe eines Dicyandisulfids besitzt.. D a  S o d e r b i l c k  eine 
M o l e  k u l a r g e  w ic  ht s - B  es t i m  m u  n g d e s  R h o d  a n  s nach bekannten 
Methoden fur auasichtslos hielt ') und deshalb nicht ausfuhrte, haben 
wir diese Bestimmung gemacht. 

1) T r a u t z ,  Phys. Ztschr. 21, 605 [1920]. 
W. N e r n s t ,  Die theoretischen, nnd erperizentellen Grundlagen des 

a) M. Bodens te in ,  Z. El. Ch. 22, 327 [1916]. 
') G. S t a r c k  und M. Bodens te in ,  Z. El. Ch. 16, 961 [1910]; N. 
6) Verb. Dtsch. Phys. Ges. 21, 679 [1919]. 
I )  A. 419, 305 [1919]. 

neuen Wiirmesataes [19183, S. 121. 

Bjerrnm, Ph. Ch. 81, 281 [1913]. 
ebenda S. 714. 
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Es ist nicht erfolgversprechend, mit dem tiberaus veriinderlichen 
isolierten Rhodan zu arbeiten. Die Methode mu13 basieren auf der Um- 
setzung einer bestimrnten Menge Brom mit einem Metallrhodanid zu 
Metallbromid -+ Rhodan, dessen Menge somit berechnet werden kann: 

2 MeSCN + Br2 = 2 Me Br + (SCN)s. 
Arbeitet man mit Metallsalzen, die in  dem gewHhlten Solvens 

unlBslich sind, so kann man dann das Molekulargewicht des Rhodans 
krjoskopisch bestimmen. 

Selbst wenn noch etwas nicht umgesetztes Brom vorhanden wire, 
so hiitte dieser Umstand keinen EinfluB auf die Festetellung der 
MolekulargroSe (SCN)2. Nach obiger Gleichung tritt fur jedes Brom- 
Molekul links ein Dirhodan-Molekiil rechts ein. Der  Gefrierpunkt 
der  Losung mu13 also vor und nach der Umsetzung gleich sein, wenn 
das  Rhodan (SCNh ist. Ein Fallen des Gefrierpunktes wurde Disso- 
ziation, ein Steigen Assoziation des Dicyandisulfids bedeuten. 

Wir  haben auf Grund dieser Oberlegungen die Molekulargewichts- 
Restimmung des Rhodans ausgefiihrt. Als Liisung~mittel diente 
Bromotorm, das  Rhodnn wurde durch die Umsetzung von Blei- 
rhodanid mit Brom gebildet. Wir  erhielten so ganz farblose 
Rhodanliisungen, welche hiichstens noch Spuren vbn Brom enthalten 
konnten. 

R r o m  gab - wie zu erwnrten - in Brornoform die Molekular- 
gro13e Brs. Fiir das R h o d a n  ergab sich. k e i n e  A n d e u t u n g  e i n e r  
D i s s o z i a t i o n :  selbst in  ganz verdiinnten Losungen fie1 der Ge- 
frierpunkt beim Ersatz der  Brommolekiile durch Rhodan n i c h t .  I n  
0.026-0.278-n. Losungen blieb er gut konstant, das  Molekulargewicht 
des D i c y a n d i s u l f i d s  wurde normal gefunden. 

In konrentrierteren LBsungen (0.548--1.095-n.) bewirkte die Dm- 
setzung ein S t e i g e n  des Gefrierpunktes. Diese zu hohen Werte fiir 
das  Molekulargewicht des Rhodans ruhren n i c h  t von einer beginnenden 
Zersetzung unter Bildung polymerer Produkte her, wie besonders be- 
wiesen wurde (s. XI. und Versuch 9). Es handelt sich vielmehr urn 
eioe reversible lockere Assoziation voq Dirhodan-Molekelnl), wie sie 
die kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung vieler Stofle bei 
hiiherer Konzentration erkennen laBt. 

Veranc he. 
I. L o s u n g s m i t t e l :  Wir  wlihlten B r o m o f o r m ,  weil e e  eine 

grofle molekulare Gefrierpunkts- Erniedrigung besitzt, weder Blei- 
rhodanid noch Bleibromid last, gegen Brom und Rhodan indifferent 

I) Von S6derbBck vermutet, A. 419, 305 [19191. 
Rerichte d. D. Chem. Gesell8chaft Jahrg. LIV 143 



ist, und weil die Umsetzung zwischen Rhodanblei  und Brom in diesem 
So l rens  glatt erfolgt. Ein Nachteil  des  Bromoforms ist seine Unbe- 
standigkeit. 

Zwecks Erholiung der Haltbarkeit sind den1 kliuflichen I3romoForm 4 ol0 

Alkohol zugesetzt '). Zur Reinigung schiittelten a i r  das Broinolorm (Kab  I -  
bauni ,  h l e rc  k) zuerst wit konz. Chlorcalcium-Lijsnng, dinn mit rerd. Iauge, 
schlicBlich mit Wnsser mchrere hIal aus. Zur Trockuung schuttclten wir aui  
der Maschilie unter LichtabschluP niit fein gektirntem Chlorcalcium. 

Dstauf wurde in dcr Durikelkammer unier vermindertem Druck (12 mm) 
l a n g s a m  (Badtemperatur uuter 509 tlo.tilliert; dabei gingen Spuren fliichtigcr 
Zersetxungsprodukte in  den Vorlauf und es wurde cine f a r b l o s e ,  konstant 
siedendc klauptlraktion erhalten. Der in die Cspillara t,reteude Luftstrom 
w urde selbstvorstkndlict: sorgfkltig getrocknet, das Bromoform in ciner gc- 
kiihlten Vorlage aufgefangen. Nach ErwSrmung iiber den Taupunkt dcr 
Zimrner-ldt br4chten wires in e inErl  e n  m eyer-K6lbchen mit eingeschliflenem 
Stopfen, aul welchen noch einc mit Chlorcalcium gcliillti: Hauhe gesetzt 
wurde. Aufbewahrung unter LichtabschluB in gefrorenem Zustande im Eis- 
schrank. Vor dem Abfiillen -in den Gefrierpunkts-8pparat wurdo mieder 
iihcr d m  Taupunkt der Lult erwtirmt. Alle 3-5 T a p  muBte das Bromoform 
aufs neue gereiuigt werden. Trotz alter Kantelcn mar der Gefrierpunkt der 
versohiedenen Priiparate nicht v6llig gleicb ; wir fanden ihn 7.80 (-C 0. lo). 

D ie  Molekulargewichts-Bestimrnungen wurden wegen d e r  Licht- 
empfindlichkeit des  Bromoforms beim Lichte einer schwachen elektri- 
schen Lampe  ausgefiihrt. 

Die kryoskopische Konstante des  Brolnotorms nahrnen wir  im  
AnecbluO an A m p o l a  uud M a n u e l l i a ) ,  B o r g o  und  A r n a d o r i 3 ) ,  
W a l d e n ' ) ,  E. F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g 5 )  z u  144 an. 

11. Das B r o m  wurde uber  Phosphorpentoxyd getrocknet und 
destilliert. 

111. Das R l e i r h o d a n i d  wurde nach Halls6) Vorschritt darge- 
stellt und war  viillig farblos7). 

1V. A p p a r a t u r :  Der Apparat mit clektromagnetischem Riihrwerk wurde 
nicht benutzt, n e i l  der Rihrcr  das scbwere Rhodanblei niclit heben konnte 
und die Bromkapseln (s. u.) durch einen Glasrihrer leicliter zerdriickt wur- 
den. Wir rerwendeten daher eiuep Glasriihrer mit mehreren Spiralwindungeu. 
VerschluB der Apparatur durch Korkstopfeu, welche im Vakuum iibcr Phos- 
phorpentoxyd getrocknet waren. Der Ruhrer lief in einer Glasfuhrung und 
in einem iiber diese gezogencn, oben verschlossenen Gummiscblauch. AuBer- 
dem war xur Trockenhaltung der Luft im Apparat seitlich an das Gefrier- 
gefaB'ein mit Phosphorsanre-anhydrid gefiillter Ansatz angeschmolzen. 

I) F o i s t  und G a r n i e r ,  Ar. 249, 458 [1911]. 
a) R.. A. 1,. IS] 18, I 135 [1909]. 
5) B. 46, 1136 [1913]. 
7) Die kriuflichen Praparate sind leicht gelb gefiirbt. 

a) G. 25, I1 91 [1895]. 
3 2. a. Ch. 68, 307 [1910]. 

6, Am. SOC. 24, 570 [1902]. 
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V. E i n b r i n g e n  d e s  R r o m s :  Dau Brom wur& in schaum- 
dunne Glaskiigelchen eingeschmolzen und b o  zur Wagung gebracht. 
Die Herstellung derselben erforderte einige Gbung und Geduld. Diese 
Bromkapseln wurden ins GefriergefaB eingeworfen und u n t e r  dem 
Bromoform leicht mit dem Riihrer zerdruckt; sie gaben nur  kleine 
Splitter, welche das Riihren nicht storten. 

V1. B l e i r h o d a n i d  i s t  in B r o m o I o r m  u n l i j u l i c h :  Der  Ge- 
frierpunkt von (54.98 g) Bromoform sank nach Einwurf van (2.62 g) 
Rhodanblei nur  urn O.OOlo; beim Eindampfen der, vom Bleirhodanid 
abfiltrierten Bromoforms blieb kein Rbckstand von Rhodanblei. Bei 
einem andern Versuche stieg der Gelrierpunkt von (51.20 g) Bromo- 
form nach Einwurf von (1.30 g) Bleirhodanid um O.O0lo. 

TIL B l e i b r o m i d  i s t  i n  B r o m o f o r m  u n l i i s l i c h :  Der  Gefrier- 
punkt von (42.82 g) Bromoform sank nach Einwurf von (1.28 g) Blei- 
bromid nur urn 0.004O. Beim Eindampfen dea vom Bromblei abfil- 
trierten Bromoform blieb kein Ruckstand von Bleisalz. 

V11I. Auk B l e i b r o m i d  u n d  B r o m  i n  B r o m o f o r m  e n t s t e h t  
k e i n  B l e i t e t r a b r o m i d :  Diese Peststellung haben wir fiir notig ge- 
halten, obwohl PbBrq noch nicht beschrieben und anscheinend nicht 
existenzflhig ist I). Der Gefrierpunkt einer *Losung von 0.3286 g 
Broni in 37.73 g Branioform (Versuch 5, vergl. Tabelle!) stieg nach 
Einwurf von 0.8 g Bleibromid urn 0.0010, blieb also gut konstant. 
Somit kann kein Brom unter Bildung eiues unloslichen Bleitetrabromids 
aus der Liisung verschwunden sein. Da die vorn Bleisalz abfiltrierte 
Liisung beim Eindnmpfen keinen Ruckstand yon Bieibromid hinter- 
lieB, war zuch i n  der  Liisung kein PbBrr  gewesen. 

iX. A u s  B l e i r h o d a n i d  u n d  R h o d a n  i n  B r o m o f o r m  e n t -  
s t e h t  k e i n  B l e i t e t r a r h o d a n i d :  In  eic S c h l e n k s c h e s  Ki51bchena) 
wurden rd.'75 g reines Bromoform, rd. 1 g Brom und rd. 3 g Blei- 
rhodanid eingebracht; das  GefiiB wurde mit trocknem Stickstoff ge- 
fullt, zugeschmolzen und bis zur Entf4rbung der Liisung gescbiittelt. 
Dann wurde mit Hilfe der S c h l e n k s c h e n  Filtriervorrichtung in  
einer trocknen Atmosphlre direkt in den Gelrierpunktsapparat filtriert. 
Der Gefrierpunkt dieser Rhodsnlijsung wurde ermittelt, dann wurden 
cn. 2 Q Bleirhodanid eingetragen: der Gefrierpnnkt fie1 dadurch nur 
urn 0.0010, blieb also gut konstant. Folglich hat  die Losung kein 
Rhodan ans feste Rhodanblei abgegeben. Durch eiuen weiteren Ver- 
such haben wir uns iiberzeugt, daIj auch die Losuug kein Bleitetra- 

I) Vergl. F r i e d r i c h ,  hf. 14, 519 [1893]; Classen  und Zahorski ,  

a) B. 46, 2543 [I9131 
Z. a. Ch. 4, 100 [1893]; E l b s  und N i i b l i n g ,  Z. El. Ch. 9, 778 [1903]. 

I.!:>* 
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rhodanid enthielt ; sie wurde vom Bleisalz abfiltriert, dann zweimal 
mit Brom und rauchender Salpetersiiure eingedampft, wobei kein blei- 
haltiger Ruckstand zuriickblieb. 

X. Ausfiihrung u n d  R e s u l t a t e  d e r  M o l e k u l a r g e w i c h t s -  
B e s t i m m u n g e n :  Die Resultate sind in nschstehender Tabelle zu- 
sammengestellt. 

1 I 
2 
3 
4 
5 
6 
7a 
7b 
8 
9a 
9b 

51.87 0.0370 0.026 
59.60 0.1962 0.1 19 
3584 0.1207 0.122 
51.20 0.2918 0.206 
37.72 03256 0.314 
52.66, 0.5042 0.345 
54.42 0.4191 0278 

2 4-0.4133 0.515 

- 0.8721 158 
- 0.700 158’/~ 

I 

-1.503 161 
- 2.71.5 164’la 
- l -  

0.6 1- 0.001 
0 97:+ 0.00: 
0.5 i f  0 out 
1.30, - 

1.73 , -  + 0.03; 

- - 
- 

+ 1.5 , 

- I  3.0?j+ 0.41t - 
) ) I  - 

Nachdem der Gefrierpunkt des Lijsungsmittels bestimmt worden 
war, wurde eine Bromkapsel (s. 0.) eingebracht und der Gefrierpunkt 
der Bromlasung ermittelt. Dann trugen wir iiberschussiges Blei- 
rhodanid ein und bewirkten die Umsetzung zwischen Rhodanblei und 
Brom unter Ruhren und Kuhlen. 

Nach Entfarbung der Losung, die i n  etwa ‘ i d  Stunde erreicht wurde, 
ermittelten wir den Gefrierpunkt der erhaltenen Rhodanlosung. Die 
Anderung des Gefrierpunktes, welche die Umsetzung mit Bleirhodanid 
verursachte, findet sich in der Tabelle als B G e f r i e r p u n k t s d i f f e -  
Ten z B r o  m l o  sun g- R h  o d  an l i i su  ngo: vermerkt. 

Zur Berechnung der BNormalitilt  d e r  Losunge:e wurde die Dichte 
des Bromoforms dig = 2.9045 1) angenommen, somit c@=2.9019; die Dichte 
des Broms wurdc mit di5 = 3.136 eingesetzt. 

Das *Moleknlargewicht  v o n  Rhodana  ist unter der Voraussetznng 
berechnet, da13 alles Brom mit Bleirhodanid reagiert hat (6. o.), somit fur 
159.81 abgewogene Gewichtsteile Brom 116.15 Gewichtsteile Rhodan in 
Liisung sind. 

I )  W. H. P e r k i n .  SOC. 45, 533 [1884]. 
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XI. Assoz ia t ion :  Durch Versuch  9 wurde festgestellt, daS die 
zu hohen Werte furs Molekulargewicht des Rhodans, wie sie bei 
groDerer Konzentration gefunden werden, durch eine r e v e r s i b l e  
Assoziation bedingt sind. Eine 1.095-.n. Losung gab den zu hohen 
W e d  141'h; diese Liisung wurde durch Verdiinnen mit Hromoform 
0.557-n. gemacht und gab dann den gleichen Wert 127'12 wie eine 
frisch bereitete Rhodanl6sung fast gleicher Konzentration (Versuch 7 b). 
Noch konzentriertere Liisungen als etwa 'I1-n. Losungen konnten nicht 
untersucht werden, da  dann die Tension des Brnms bereits zu grol3 
ist und Verluste an Brom eintreten. 

262. W. Borsche und A. Roth: Untersuchungen iibor die 
Bestandteile der Kawawurxel, 11. : aber daa Kawahars. 

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institnt der Universitiit Gottingen.] 
(Eingegangen om 30. J u l i  1921.) 

Wenn man die Wurzel des Kawastrariches (Piper methysticum) 
mit Alkohol auszieht, bekommt man neben zwei schon krystallisieren- 
den Stoffen, dem M e t h p s t i c i n ,  C H H I ~ O ~ ,  und dem Y a n g o n i n ,  
ClsHlrO+ ein ziihflussiges, dunkelbraanes Haw, das BKawaharz  e, 

in einer Ausbeute von etwa 5 O / 0  des Rohmaterials, das a h  wesent- 
licher Bestandteil des wertvollen Anti-gonorrhoicums 2 G on 0 s  an* 
technisch gewonnen wird. M e t h y s t i c i n  ist schon vor langerer Zeit 
von P o m e r a n z  als Piperinoyl- essigsiiure-methylester (I.) kannt 
worden'), Y a n g o n i n  von W. B o r s c h e  und M a t h i l d e  G e r h a r d t  

0. " . CH : CH .CH : CH . CO. CHs . COa CHs 
I. HaC< I I 

0. i/ 
0 <\. c s  : CEt . c-c . OCIb 

als eigentiimliches Anhydrid des . Yangonaslure.methglesters (11,)a); 
dagegen war die chemische Natur des K a w a h a r z e s ,  als wir uns 
zu ihrer Erforschung vereinigten, noch vollkommen in Dunkel ge- 
hiillt. Wir waren deshalb dmauf angewiesen, selbst einen geeigneten 
Ausgangspunkt fur unsere Versuche zu finden. Auf der Suche nach 
einem solchen erinnerten wir uns, nachdem alle unsere Bemuhungen, 
aus dem Harz direkt einen einheitlichen, gut definierten Stoff. zu 
isolieren, gescheitert waren, der Tatsache, daS in Pflanzenharzen 

I )  hl. 9, 863 [18881. B. 47, 2902 [1914]. 


