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Bei 220 ist also das Wachstum am bwten und gleichzeitig die Ausbeute an 
Gluconsaure am hbchsten. Bei den h6heren Temperaturen geht der hbbauprozali 
zu schnell zur Citronensaure weiter, so daB eu einer Zeit, wo das Maximum von 
Gluconsiure vorliegen wGrde, schon ein zu groDer Teil in Citronensiiure umge- 
wandelt ist. Bei den niedrigen Temperaturen ist die Ausbeute an Gluconsiure nur 
deshalb geringer, weil die Versuche hier etwas zu fnih unterbrochen worden sind. 

Wir k6nnen nach diesen weiteren Versuchen aussagen, daI3 die G1 won- 
saure nicht bloS bei der Gattung Aspergiltus, sondern auch bei starken 
Saurebildnern der Gattung Citronuyces das erste Oxydationsprodvkt darstellt. 

Uber die weiteren Umsetzungen des Glucose-Molekuls behalten wir uns 
weitere Mitteilungen vor. 

186. H. P. Kaufmann und J. Liepe: Ohloride des Rhodans. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitlt Jena.] 

(Eingegangen am 11. April 1924.) 
N. B j e r r u m  und A. K i r s c h n e r l )  gebiihrt das Verdienst, in jiing- 

ster Zeit unsere Aufmerksamkeit auf das f r e i e  R h o d a n  gelenkt zu M e n .  
Bei der Untersuchung der Zusammensetzung und Komplexitat des Auri- 
rhodanid-Komplexes fuhrten sie Messungen von Platinelektroden-Potentialen 
in Aurirhodanid-Losungen aus, die den Ablauf folgender Reaktion erkennen 
lieben : 

[Au (SCN),]’= [Au (SCN),]’+ (SCN),. 
Die Dissoz ia tions produk te des Te trarhodano -aur iat -Ions sind also das 

Dirhodano-auriat-Ion und das bis dahin unbekannte freie Rhodan. Letzteres 
veranlabte sekundkire Reaktionen. Fur seine Zersetzung wesentlich war die 
Bestimmung des Normal-Potentials Rhodan-Rhodan-ion zu 0.769, nach dem 
Rhodan in der Reihe der freien Halogene zwischen Brom und Jod (ent- 
sprechende Zahlen: Jod 0.54, Brom 1.09) zu stehen kommt. Es mubte 
also aus Losungen seiner Salze durch Brom in Freiheit gesetzt werden und 
selber Jod aus wabrigen Jod-ionen-Losungen frei machen. 

Nachdem es nahezu gleichzeitig E. S o d e r b a c k 2) gelungen war, 
Rhodan in Losungen und fester Form rein darzustellen, bestiitigten mannig- 
faltige Umsetzungen seine auffallende Ahnlichkeit mit den Halogenen. Dies- 
bezugliche Versuche sind aul3er den genannten Autoren von H. L e c h e r s )  
und seinen Mitarbeitern, F. C ha 1 l e  ng e r  4) und uns 5) ausgefuhrt worden. 
U n t e r s c h i e d e  d e r  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  des Rh&ns und der Ha- 
logene kann man einmal an der mehr oder weniger weitgehenden Haloge- 
nierung bzw. Rhodanierung des gleichen Stoffes erkenmn, wie wir es am 
Beispiel des Dihydrokollidin-dicarbonsaure-athyhsters zeigten, zum anderen 
- bei Bildung vollig struktur-analoger Verbindungen - an der Geschwindig- 
keit der sich abspielenden Prozesse. Intemssant aber mubte vor allem 
die Klarung der Frage sein, ob sich Rhodan mit den H a l o g e n e n  i n  Ver  - 
b i n d  u n  g bringen labt. 

1) Die Rhodanide des Golds und das freie Rhodan. H o s t  & S o h n ,  Kopen- 

2) A. 419, 217 [1919]. 
3) B. 54, 632 [1921], 65, 1474, 1481, 1483 [1922j, 56, 1104 [1923]. 
4) SOC. 123, 1046 [1923]. 
5) Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 33, 139 [1923]; B. 56,2514 [1923]. 

hagen 1918. 
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Den Verbindungen des Jods mit Chlor entsprechend, kann bei der Kin- 
w irkung von C h l  o r a u f R h o  d a n ein Rhodanmonochlorid (SCN) C1 und 
ein Rhodantrichlorid (SCN) C13 erwartet werden. In letztgenannter Ver- 
bindung erscheint der Rhodanrest 3 - w e  r t i  g. Betrachten wir die Struktur 
der yhodanchloride, so la& sich die zwischen Rhodan, C N .  S . S . CN, und 
Schwefelchloriir, C1. S . S . C1, erkennbare Analogie durch einen Vergleich mit 
den Schwefelchloriden und Schwefelcyaniden leicht erweitern : Das Rhodan- 
monochlorid, S (CN) . C1, kann - theoretisch - vom Schwefeldichlorid, 
S Cl,, durch Ersatz eines Chloratoms durch Cyan, voni Schwefeldicyanid, 
S (CN),, umgekehrt durch Substitution eines Cyanradikals durch Chlor ab- 
geleitet werden. Das Rhodantrichlorid, S (CN) C13, steht ahnlich zwischen 
dem Schwefeltetrachlorid, S Cl,, und dem noch unbekannten Schwefeltetra- 
cyanid&), S (CN),. Man konnte also das Monochlorid auch als Schwefeli- 
chlorid-cyanid, das Trichlorid als Schwefel-trichlorid-cyanid bezeichnen, doch 
veranlafit uns die Tatsache, daR die genannten Verbindungen bei ihrer 
hydrolytischen Spaltung (siehe spater) Rhodanwasserstoff abgeben, eine 
Nomenklatur vorzuziehen, die die Anwesenheit des Rhodanrestes erkennen 
1iil31. 

R h o d a n m o  n o  c h l o r  id.  
Erst muhsame und infolge der Reizwirkung der Reaktionsprodukte er- 

schwerte Versuche fiihrten zu einem positiven Ergebnis, so einfach an 
sich das Prinzip unserer Arbeitsweise auch zu sein scheint. Gasformiges 
Chlor wurde in gut gekuhlte Losungen von Rhodan in geeigneten Losungs- 
mitteln eingeleitet. Die Auswahl der letzteren war von gro13er Bedeutung, 
eine Erfahrung, die sehr haufig bei Versuchen mit Rhodan schon gemac-ht 
wurde. Wir benutzten vor allem Chlorofom, Tetrachlorkohlenstoff, Chlor- 
athyl, Bromathyl und Athylenchlorid. Nur in erstgenanntem Losungsmittel 
entsteht das Rhodanmonochlorid in annehmbarer Ausbeute. 

Leitet man gasformiges Chlor, gereinigt und getrocknet, in !ebhaftem 
Strom durch eine gut gekuhlte Losung von Rhodan in Chloroform, so 
bildet sich in kleiner Menge ein amorpher, weifier Niederschlag, herriihrend 
von einer Reaktion zwischen Rhodan und Chlonvasserstoff, welch letzterer 
sich bei einer geringfugigen Chlorierung des Chloroforms bildet. Die ent- 
standene Verbindung, als Dichlor-imido-dithio-azolidin angesprochen, ent- 
spricht vollkommen den Angaben von E. Sod e r b  a c  k7). Daneben aber 
scheidet sich an den Wanden des GefaBes ein anderer Stoff in schonen 
Krystallen ab, dessen Menge, nach Unterbrechung des Chlor-Stromes, bei 
Einstellen des Gefa13es in Kaltemischung oder Aufbewahrung bei strenger 
Winterkiilte sich vermehrt. Die Analysenwerte sprechen fur die Formel 
(SCN) C1. Beim Erhitzen im Capillarrohr tritt bei ungefahr 1500 Gelb- 
farbung ein, und es hinterbleibt schlieRlich ein braunes Produkt, ohne daR 
ein Schmelzen zu beobachten ist. Diese Eigenschaft und die Tatsache, da13 
aer neue Stoff einen ausgesprochenen Geruch nicht besitzt, lieR uns ver- 
muten, dal3 wir eine polymere Verbindung, vielleicht cyclisch gruppiert 
oder trimolekular nach Art des Cyanurchlorids, (SCN), Cl,, ))Rhodanurchlo- 
rid<(, in HBnden hatten. Die in Chlorolorm ausgefiihrte Molekulargewichts- 
Bestimmung bewies jedoch, daR zum mindesten in diesem Losunzsmittel 
monomolekulares R h o d a n c h l o r  i d ,  (SCN) C1, vorliegt. 

6 )  Mit  Versuchen zur Darstellung dicses Stoffes sind wir beschiftigt. 
7 )  loc. cit. 
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Die Destillation der stechcnd ricchenden Muttcrlauge ergab Fraltlionen Lei 137O 
(S c h w e  f e 1 c h 1 o r ii r) , Aiiteile ohne scharfen Siedepunkt und cine Frak tion bei ca. 
162O (das spiitere beschriebene R h o d a n  t r i c h I o r i d). Aus deli bci iioch holierer 
Temperatur iibergehenden Anteilen krystallisierte heim Stehen C y a ii u r c h I o r i d  BUS. 

Es sind also 3 Reaktionen, die sich nebeneinander abspielen: 1. (SCN), f C1, =2(SCNjCI; 
2. (SCN), + 2 C1, = S, Cl, f 2 (CN) C1[3 (CN) CI--+(CN)3 CI,]; 3. (SCN), + 3 Cl, = 2(SCN) CI,. 
Es gelang uns in iiber 60 Versucheii trotz mannigfaltiger Ablinderung der Varsuchs- 
bedingungen - Verwendung titrierter Losungen von Rhodan und Chlor, wechselnde 
Mengen des Chlors, Anderung der Ternperalur und Konzentration usw. - iiicht, die 
Reaktiori nur nach 1. ablaufen zu l a s h .  Iufolge der unter ganz ihnlichen Eedin- 
gungen VOT sich gehenden Nebenreaklionen waren die Ausbeuten wechsclnd, leils sehr 
schlecht, in1 hesten Fallc 300/, der Theorie crrcichend. 

H y d r o  1 y s e. 
In seinem Verhalten gegen W a s s e r  zeigt das Rhodanchlorid durch 

eine ziemliche Besttindigkeit einen bemerkenswerkn Gegensatz zu dem 
struktur-analogen Schwefeldichlorid. Als Zersetzungsprodukte entstehen 
S c h  w e f  e l ,  B l a  u s , a u r  e ,  C h 1 o r w ,a s s e r s t o  f f s a u  r e ,  R h o  d a n w  a s  - 
s e r  s t o  f f sa  u r e und S c h w e f e 1 s a u r  e .  

Da13 unter den Zersetzungsproduktcn Rhodanivasserstoffsiure gefunden wurdc, ist 
Sie dcutet e h  Bcweis fur die feste Verkettung zwischen Schwefelatom und Cyanrest. 

auf eiiie dem Jodchlorid analoge Hydrolyse hin: 
I. (SCN) C1 f HzO = HCl f HO (SCN). 

Die unterrhodanige Sinre  erleidet die von N. B j e r r  u in formulierte selcund9re 
Spallung zu Schwefelsiure, Rhodanwasserstoffsliure und Chlorwasserstoffsiiure. Die 
Gesamlgleichung der Zersetzung wi re  also: 

3 (SCN) C1 f 4 H20 = 3 HC1 f 2 HSCN f HCN f HESO,. 
Die Bildung von Schwefel zwingt jedoch zu der Annahme, daB das Hhodaiichlorid 

gleichzeitig eine dem Schwefeldichlorid analogc Zersetzung erfahrt, die prirn5r zur 
Thioschwefelsiiure fuhrt: 

11. 2(SCN) Cl f 3  H,O = 2  HC1 f 2 HCN + H, S, 0,. 
Letztere zerfiillt, zumal in der WBrme und bei Gegenwart von i-eichlich gebildeler 

Cl~lorwassersloffslure, in Schwefel und schweflige Siure, die durch unterrhodanige 
Siure (nach I gebildel) zu Schwefekaure oxydiert wird. 

Es kann auch angenommen werden, da8 Thioschwefelsiure und unterrhodanige 
Siure zur Uinsetzung kommen: 

H, S, O3 f 4 HO (SCN) f €IzO = 2 H,SO, f 4 HSCN. 
In 'verdGnnt alkalischer LBsuug verliuft die Hydrolyse in gleicher Weise, in stark 

alkalischer fehlt die Schwefel-Ausscheidung, dafiir wird Polysulfid gebildet. 

R h o d a n  t r  i c h l o r i d .  
Die gunstigsten Verhaltnisse zur Darstellung bietet B t h y 1 b r o m i d  als 

Losungsmittel des Rhodans. Man leitet unter guter Kuhlung Chlor in 
reichlichem OberschuB ein, bis die Losung eine dunkelgelbe Farbe ange- 
nommen hat. Bei der Vakuumdestil1,ation (20mm) stellt der bei 54-560 
iibergehende Anteil das R h o d a n t r i c h l o r i d ,  (SCN) C13, vor. Es ist eine 
Flussigkeit von der Farbe der Schwefelchloride, hat stechend scharfen Ge- 
ruch und erhebliche Reizwirkung, besonders auf die Tranendriisen. Seine 
Dampfe erzeugen beim Einatmen Kopfschmerz und haben schwach narko- 
tische Wirkung. Im Gegensatz zu dem leicht zersetztichen Schwefeltetra- 
chlorid siedet es bei normalem Druck nahezu unzersetzt bei 152-1530. Mit 
indifferenten organischen Liisungsmitteln ist es i n  jedem Verhaltnis mischbar. 
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H y d r o l  y s e. 
Das Rhodantrichlorid setzt sich wie das Monochlorid mit Wasser sehr 

triige urn. Es entstehen S c h w e f e l ,  R h o d a n w a s s e r s t o f f s a a r e ,  B l a u -  
s a u r e ,  C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  und S c h w e f e l s a u r e .  Auch hier 
kann das Wasser eine Spaltung nach zwei Richtungen bewirken: I. ,(SCN) C1, 

11. (SCN) C13+3Hz0 =3HC3+HCN+H2S0,. 
+ 3H2O =3HC1+ (SCN)(OH), [Z( SCN)(OH),= H(SCN)O,+ HO(SCN) + 2Hz0 ] ; 

Nach I verliuft die Reaktion analog der pydrolyse des Jodtrichlorids. Rhodan- 
siure und unterrhodanige SPure zerfallen wiedw in Schwefelsiure, Rhodanwasserstoff- 
siure und Blausiure. Nach Gleichung I1 (der Zersetzungsgleichung des Schwefeltetra- 
chlorids entsprechend) entsteht schweflige Siure, die zu einem Teil durch die nach I 
entstehenden sauerstoff-reichen Verbindungen zu Schwefelsiure oxydiert wird, zu einem 
anderen Teil Thioschwefelsiure bzw. Schwefel bildet: H,SO, + HSCN = H,S,O, IICN. 

Etwas anders gestaltet sich die Zersetzung in a 1 k a 1 i s c h e r Losung. 
Nach Spaltung rnit 10-proz. Natronlauge lie13 sich in der Losung C y a n -  
w a s  s e r  s t of f s a  u r e C h l  o r  - 
w a s s e r s t o f f s a u r e ,  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ,  s c h w e f l i g e  S a u r e ,  
T h i o s c h w e f e l s a u r e ,  B c h w e f e l s a u r e ,  K o h l e n s a u r e  und Amrno- 
n i a k nachweisen. 

Wahrsclieinlich spielen sich auch liier die in den vorstehenden Gleichungeii wieder- 
gegebenen Reaktioneii ab, doch tritt I stark zuriick. Die Menge der gebildetdn Rho- 
dansPure bzw. unterrhodanigen Siure reicht daher zur Oxydation des Thiosulbts nichl 
aus. Ein Teil desselben kann sich in der alkalischen Fliissigkeit mit Xatriumcyanid 
zu Sulfid und Rhodanid umsetzen: Na, S, 0, + Na CN = Na, SO, + Na S CN. Das Auf- 
treten von Ammoniak und Kohlensiure deutet auf eine hydrolytische Spaltung hin, 
bei der die Reaktion zwischen C und S angreift, wie siei Phnlich L e c h e r s ;  bei der 
alkalischen Hydrolyse der Rhodanamine nachgewiesen hat: SC1,CN + NaOH == NaOCN + SC1,+ HCI. Das entstehende Schwefeldichlorid wird zu Thiosulfat bzw. Sulfit und 
Schwefel weiter umgesetzt. Das Cyanat zerfillt, da in der Wirme gearbeilet wurde, 
in Kohlensinre und Ammouiak. 

Die angegebenen Umsetzungen decken mdglicherweise den Hydrolysenvorgang 
beim Trichlorid nicht vBllig. In einigen Versuchen trat eiue BuDerst stechend riechende 
mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit auf, die bei langerem Erwirmen verschwand, 
wahrscheinlich ein primires Hydrolysenprodukt. Dartiher, wie auch iiber das che- 
mische Verhalten der Rhodanchloride, sollen weitere Versuche aiigestellt werden. 

Beschreibung der Versuche. 
R h o  danrno  no c h l  o r id. 

In eine mit Eiswasser gekiihlte RhodanlGsung, aus 30 g Bleirhodanid 
und 14g Brom in 100ccrn Chloroform dargestellt, leitete’man einen leb- 
haften Chlor-Strom (9 g Kaliuropesmanganat und 40 ccm Salzsaure vorn spez. 
Gew. 1.17). Nach ca. 1SMe. wurde der Versuch unterbrochen und die Lo- 
sung 2 Stdn. in Kalternischung eingestellt. Den entstandenen Niederschlag, 
aus gut ausgebildeten Krystallen und einer kleinen Menge arnorpher Sub- 
stanz bestehend, krystallisierte man nach dem Absaugen aus heil3em Benzol 
urn. Der geringe Ruckstand erwies sich als Rhodan-dihydrochlorid. Die 
Benzol-Losung schied beim Erkalten Rhodanmonochlorid in weifien Nadeln 
ab. Aus der Mutterlauge war durch Einengen (Absaugen an der Purnpe) 
eine weitere Menge zu erhalten. Ausbeute 3.5g. 

0.1512g Sbsl.: 0.3780g BaSO,. 

(wenig), R h o d a  n w as s e r s t o  f f s a u  r e , 

0.21315g Sbst.: 0.10085g CO,, O.OOO2g HZO. - 02514g Sbst.: 0.3850g AgC1. - 
(SCN)CI. Ber. C 12.8, H 0.0, C1 37.93, S 3 4  2. Gel. C 12.9, H 0.01, C1 37.89, S 343. 

~ _ _ _  
8) B, 56, 1106 [1923]. 
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M o 1. - G e w. - B e s t i m m u n g. 0.1086 g Sbst. in 21.1 g Chloroform: 0.17O Differenz. 

Um die Reproduzierbarkeit des Versuches zu verbessern, setzten wir 
bei spateren Versuchen eine Spatelspitze grob sublimiertes Eisen-3-chlorid 
hinzu. 

Bei einem der zahlreich angestellten Versuche hinterlie5 der Rest der Chloroform- 
L6sung bei freiwilligem Abdunsten eine wei5e Krystallmasse, die, n i t  Ather gewaschen, 
weibe, glPnzende BlPttchen vom S c h w .  1150 ergab. Die Menge reichte zur Analyse 
nicht am (monotrope Form des Chlorids?). 

Das Rhodanchlorid liist sich verhaltnismafilig gut in heiBem Chloro- 
form, Eisessig und Benzol. Aus erstgenanntem Losungsmittel scheidet es 
sich in derben Krystallen ab. Diese fiirbten sich nach einigen Tagen gelb, 
auch bei Aufbewahrung bei LuftabschluB. Mit Kaliumjodid in Eisessig 
oder Aceton schied sich anfangs langsam, in der Hitze schneller xeichlikh 
Jod ab, doch blieb die titrimetrisch ermilttelte Jodmenge hinter der fur die 
Summe von Rhodan und Chlor errechneten zuriick. 

Z e r s e t z u n g  m i t  Wasse r .  
1 g Rhodanchlorid, mit 20 ccm Wasser versetzt, zeigte sich nach 2 Stdn. 

noch unveriindert. Beim Erhitzen auf dem Wasserbad trat Zersetzung 
unter Abscheidung eines gelben Niederschlages ein, der frei von Stickstoff 
und Halogen war und sich durch seine Loslichkeit in Schwefelkohlenstoffl 
ds Schwefel envies. Das Filtrat roch stark nach Blaustiure. Mit Hilfe 
eines durch die mit Natriumbicarbonat versetzte Losung durchgeleiiteten 
Kohlensure-Stromes wurde die Blausaure in eine rnit Salpeterslure ange- 
sluerte Silbernitrat-Losung ubergefiihrt und als Silbercyanid identifiziert. 
Die zuriickbleibende Losung gab mit Ferrichlorid die fur Rhodanwasser- 
stoffsaure typische Rotfarbung. Eine weitere Probe, rnit ammoniakalischer 
Zinkchlorid-Lasung versetzt, gab keinen Niederschlag (Fehlen von H,S). 
Strontiunnitrat rief eine in Salpeteraaure unlosliche Falung hervor 
(Schwefelsiiure). Der Rest der Lijsung wurde rnit Silbernitrat versetzt, 
das Gemisch von Chlorid und Rhodanid abfiltriert, letzteres durch Kochen 
mit SchwefelGure zerstort und das Chlorid und Sulfid des Silbers reduziert. 
Nach Enffernung des Silbers und Schwefelwasserstoffs war in der Losung 
Chlorwasserstoffslure nachzuweisen. 

Versetzte man zur alkalischen Hydrolyse l g  Chiorid rnit 20ccm n/lo- 
Natronlauge, so zeigte sich in der Kalte keine Veranderung. In der Wkme 
trat Spaltung analog der mit Wasser ein. Bei Anwendung von warmer 
20-proz. Natronlauge ging das Chlqrid vollig in Lasung, beim Ansauern ha t  
Geruch nach Schwefelwasserstoff und Schwefel-Abscheidung ein, im iibrigen 
waren die Ergebnisse die gleichen. 

R h o d a n t r i c h l o r i d .  
Die Chloroform-Mutterlaugen der vorstehend beschriebenen Versuche 

wurden fraktioniert destilliert. Das Losungsmittel ging stark gelb gefarbt 
iiber, bei 1370 destillierte Schwefelchloriir ab. Die Fraktion 150-1560 zeigte 
nach nochmaliger Destillation einen konstant bei 152-1530 siedenden An- 
teil, dessen Stickstoff-Bestimmung auf R h o d a n t r i c h l o r i d  hinwies. 

Ber. MoL-Gew. 93. Gef. Mo1.-Gew. 108. 

0.60189 g Sbst.: 45.1 ccm N (9.5O, 751 mm). 

Der Destillationsriickstnd schied nach Gingerem Stehen Krystalle von 
(SCN)CI,. Ber.. N 8.8. Gef. N 8.95. 

Cyanurchlorid (Schmp. 1460) aus. 



928 

Da das Rhodantrichlorid mit dem abdestillierten Losungsmittel zum Teil 
uberging, benutzten wir bei weiteren Versuchen Rhodanlosungen in Athyl- 
bromid. 30g Bleirhodanid setzte man rnit 14g Brom in 200ccm BromLthyl 
um, filtrierte und leitete in die gekuhlte Losung einen lebhaften Chlor- 
Strom bis zur dunklen Gelbfarbung ein. Nach Filtratian zur Beseitigung 
des in kleiner Menge gebildeten Hydrochlorids destillierten bei 20 mm zwi- 
schen 540 und 56O rund 8 g  des Trichlorids als auSerst stechend riechendes 
und zu Tranen reizendes 01 von gelber Farbe uber. Bei normalem Druck 
destillierte es nahezu unzersetzt zwischen 1520 und 1530. 

beiiulz t. 

Sbst.: 02832g BaSO,. - 0.2175g Sbst.: 16.4ccm N (16O, 758nim) 
(SCNJCI,. Ber. C 7.3, HO.0, C164.6, S 19.5, N 8.5. Gef. C 7.5, H0.04, C163 9, S 192, N 8 8. 

Zur Analysc wurde ein durch 2-malige Vakuunideslillatioii gereinigtes Friparat  

0 2864 g Sbst: 0.0790 g CO,, OOOO1 g HZO. - 0 2000 g Sbst.: 0.5173 g AgCl. - 0 2026 6 

M o 1. - G e w. - B e s t i  m m u n g. 0.6332 g Sbst. in 18 2 g Benzol: Depression 1060. 
Ber. Mo1.-Gew. 164. Gef. Mol-Gew. 164. 

Z e r s e t z u n g  m i t  Wjasser.  
1 g Trichlorid mit 30 ccm Wasser versetzt. In der Kalte trat bei kraf- 

tigem Durchschiitteln langsam eine milchige Triibung ein. Auf dem Wasser- 
bad erwarmt, machte sich ein aul3erst stechender Geruch einer leicht fluch- 
tiger! Substanz (Chlorcyan?) bemerkbar. Ruckstand Schwefel, in der Lo- 
sung Rhodanwasserstoffsaure, Blausaure, Chlorwasserstoffsaure und Schwe- 
felsaure, in ublicher Weise erkennbar. 

1 g Substanz mit 30 ccm 10-proz. Natronlauge auf dem Wasserbad er- 
hitzt. Schwacher Geruch nach Schwefelwasserstoff (Bleipapier wird ge- 
schwarzt) und Ammoniak erkennbar. Dann beobachteten wir ein leicht 
bewegliches, auf der Oberflache der Fliissigkeit schwimmendes 01 von in- 
tensivem Geruch, das bei langerem Erwarmen verschwand. Beim Xnsauern 
der Flussigkeit entwich Kohlendioxyd. Die in iiblicher Weise ausgefuhrte 
qualitative Analyse bewies die Anwesenheit von Blausaure (wenig), Rhodan- 
wasserstoffsaure, Chlorwasserstoffsaure, schwefliger Saure, ‘rhioschwefel- 
saure und Schwefelsaure. 

187. H. P. Kanfmann und P. Gaertner: Titrationen rnit freiem 
Rhodan. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 11. April 1924.) 

Bei praparativen Arbeiten rnit freiem Rhodan, dargestellt aus  llho- 
daniden (Bleirhodanid) und Brom, kann man mit ausreichender Genauig- 
keit dessen Menge aus der des verwandten Broms berechnen. Zur Aus- 
fiihrung von Versuchen, die .in der nachstfolgenden Abhandlung beschrieben 
werden, benotigten wir jedoch eine vdlig exakte Methode der B e s t i m m u n g 
v o n  R h o d a n  i n  o r g a n i s c h e n  L l i i s u n g s m i t t e l n .  

E. S 6 d e r b e c kl) hat Rhodan, gelost in Kohlenstofftetrachlorid und Athylenbro- 
mid, durch Zusatz von alkohol. Cadmiumjodid und Tilration des ausgeschiedenen Jods 
zu bestimmen versucht. Die erlialtenen Werte entsprachen teils dem Titer der zur 
Darstellung des Rhodans benutzten BromlBsungen, teils zeigten sie aber Abweichuugen 
bis zu 20/,. Der direkte Vergleich von Brom- uiid RhodanlBsungen ist dadurch er- 

1) A. 419, 217 [1919]. 




