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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]. 
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schwerl, daB, auch bei sorgfiltigcm Auswaschen des gebildeten Blei- oder Silber- 
rhodanids, Rhodan eingeschlossen oder adsorbiert werden kann, ciae Cefahr, die 
immer besteht, wenn aus nahezu unldslichen Stoffen wiederum Stofi'e des gleichen 
Iisungsgrades entstehen. N. B j e r r u m und A. K i r s c h n e r 2) liaben w L L1 r i g e 
Rhodanlosungen mit Alkalijodid bestimmt, doch war die Menge des titrierten Rhodans 
rorher nicht bekannt. 

Schuttelt man Rho'danlosungen in organischen Lijsungsmitteln, z. B. in 
Kohlenstofftetrachlorid, rnit Wasser kraftig durch, SO tritt auf Zusatz von 
Kaliumjodid eine Jod-Ausscheidung n i c  h t mehr ein. Man konnte daher 
an einc sich augenblicklich abspielende hydrolytische Spaltung des Khodans 
denken, doch haben N. B j e r r  u m und A. K i r s c h n e  r bei genauer 'Unter- 
suchung der Kinetik der Reaktion bewiesen, daD Rhodan in Wasser u n -  
z e r s e t z t  gelost sein kann, wenn auch nur - zumal bei geringer Wasser- 
stoff- und Rhodan-ionen-Konzentration - fur eioe iiuiul3erst begrenzte Zeit- 
dauer. Diese genugt jedoch, urn bei Gegenwart von gelostem Jodid eine 
Verdrangung des Jods zu ermoglichen. Da es sich dabei urn eine Keaktion 
rnit i o n i s i e r  t e m  Jod handelt, so verlauft sie mit einer Geschwindigkeit, 
die so vie1 grooer ist als die der Hydrolyse, daL3 letztere pmktisch njcht 
eintritt. In der Tat sind bei einem genugend grofilen UberschuD von Alkali- 
jodid die rnit Wasser entstehendien Zeraetzungsprodukte (Schwefelsaure, 
Cyanwasserstoffsaure) nicht nachweisbar. Auf Grund dieser Uberlegung 
haben wir das in organischen Losungsmitteln befindliche Rhodan mit w ,a 13 - 
r i g  e m  Kaliumjodid urngesetzt und ldas ausgeschiedene Jod titriert. Gleich- 
zeitig sollte in nachstehend beschriebenen Versuchen eine Abhangigkeit 
von verschiedenen Mengen sowohl vorh,andenen Wassers als auch organi- 
scheri Losungsmittels festgestellt werden. 

Benutxt wurde cine auf Grund der Menge des verwandkn Broms ungefjhr 
R/,,-Rhodan16sung in Tetrachlorkohlenstoff und n/,,-wL13rige Iialiumjodid-L6sung. 

ccrn n/lo-Na&Os: 10.55 10.53 10.53 10.56 

ccm "/io-N&3sOi: 10.55 10.52 10.54 10.55 

a) Je 10 ccrn SCN. ccm "/lo-KJ + ccrn HSO: 20 20'4- 5 20 + 8 20 + 10 

b) Je 20 ccrn "jl0-KJ. ccm SCN + ccm CC14: 10 10 + 5 10 f 10 10 + 15 

Die Werte sind vdllig iibereinstimmend, wie auch folgcnde Titration einer anderen 
Rhodanldsung lehrte. 

10 ccm SCN + 4 ccm ",/a-KJ 10.83 ccrn "ilo-Na2S.O3 

P n w + 15 B "/7.5-n 10.80. 8 n - 1, 

D D 4-7.5 s "is- n 10.77, s - V 

B B + 20 D "/ro- D 10.82 >> s - * 
Um die titrimetrisch ermittelten Werte zu kontrollieren, verglichen wir 

sie weiterhin rnit dem gravimetrisch - durch Oxydation des Rhodans, bzw. 
.der bei der Hydrolyse gebildeten Khodanwasserstoffsaure, mit Bromwasser 
- bestimmten Rhodan-Gehalt der Losungen : 

Jc IOccm einer ungefahr n/,-RhodanlBsung rnit KJ versetzt und das Jod litriert. 
Millel mehrerer Versuche 23.18 'n/lo-Na, S, 0, = 0,1346 g Rhodan. Zum Kontrollversuch 
je 10 ccm der Ldsung mit verd. Kalilauge hgdrolysiert, Bromwasser zugesetzt, auf dem 
Wasserbad erwarmt (wobei gleichzeitig das Chloroform entweicht), angesiuert, mit Ba- 
riumchlorid gefillt. a) 0.5391 g BaSO, = 0.1342g SCN. b) 0.5400 g BaSO, =0.1344g SCN. 

Wir fiihren die Titration des Rhodans mit wiil3rigem Alkalijodid gewdhnlich so 
aus, da8 die Rhodanldsung aus der Bfirette in einen vdlig trocknen Schiitteikolben 
flieBt, die wiBrige Jodidl6sung (Uberschul3 mindestens das Doppelte der iiquivalenten 

2) Die Rhodanide des Goldes. H o s t & Sohn, Kopenhagen 1918. 
Berichte d. D. Chem. Gerellschaft. Jahrg. LVII. 61 
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Menge) zugesetzt und kriftig durchgeschiitlelt wird. Die Tilration des Jods kann bci 
Rhodan in Lijsungsmitteln, die Jod mit violetter Farbe lesen, ohlie Stlrke als Indicator 
sehr gut durchgefiihrt werden. 

Nachdem die Titration von Rhodan in der geschilderten Weise von uns 
schon vielfach benutzt worden war - woriiber wir bereits berichteten -, 
erschien vor kurzem in diesen ))Berichten(( eine Abhandlung von A. K e r -  
s t e i n  und R. H o f f m a n n s )  iiber die Gewinnung von freiem Rhodan aus 
Alkalirhodaniden durch Elektrolyse, in der eine titrimetrische Bestimmung 
des Rhodans erwahnt wird. Die Angabe, daD Rhodan mit wadrigern Kalium- 
jodid eine teilweise Hydrolyse erleidet, konnen wir fur unsere Versuchs- 
bedingungen 3a) nicht bestatigen. Schwefelsaure war nicht nachzuweisen. Wir 
nehmen an, daD die widersprechenden Ergebnisse darauf zuruckzufuhren 
sind, daB die genannten Autoren einen geringen UberschuB von Iialium- 
jodid benutzten. Wir haben alkohol. Jodid-Losung, meist Natriumjodid in 
Bthylalkohol, nur dann angewandt, wenn der Zusatz von waBrigen Jodid- 
Lijsungen eine unliebsame Abscheidung rhodanierter Stoffe, die die Er- 
kennung des Endpunktes der Titration storten, zur Folge hatte. DaB aber 
waDrige Kallumjodid-Losung und alkohol. Natriumjodid-Losung vollig uber- 
einstimmende Werte ergeben, beweist folgender Versuch : 

Je 10 ccm ciner ungefihr R/lo-Rhodanldsung wurden mit wechselnden Elengen Ka- 
liumjodid in Wasser und Natriumjodid in Alkohol versetzt. 

10 ccm "/s-KJ: Verbrauchte Menge "Ito-Na&Os 9.86, 9 8, 9.8. 
> s >-NsJ: > 8 - 9 85, 9.88, 9.8. 

Mit alkohol. Natriumjodid titrierte Rhodanlijsungen geben, wenn sie vor der Titra- 
tion rnit Natriumthiosulfat lingere Zeit stehen, infolge Oxydation des Jodids leicht 
zu hohe Werte. 

Auf Grund der beschriebenen, verhiiltnismaBig einfachen Methode der 
Gehaltsbestimmung von Rhodanlosungen kann man letztere zur titrimetri- 
schen Analyse von Stoffen, die mit Rhodan quantitativ auf bekannte Weise 
reagieren, heranziehen. Derartige, bisher nur auf indirektem Wege mog- 
liche, Titrationen fassen wir - gemeinsam rnit der bisher in der MaBanalyse 
ublichen Verwendung von Rhodaniden - unter dem Namen R h o d a n o -  
m e t r i e zusammen. Das titrimetrische Anwendungsgebiet des freien Rho- 
dans ist jedoch begrenzt. Seine Zersetzlichkeit verlangt verschiedene Vor- 
sichtsmaBregeln, und es wird noch umfangreicher Untersuchungen hdurfen, 
ehe man Falle einer p r a k t i s c h e n  Anwendung der Titration mit freiem 
Rhodan empfehlen kann. Bei btzterer sind besonders zwei Punkte zu be- 
achten: die Hydrolyse und die Polymerisation des Rhodans. Erstere be- 
dingt die Verwendung vollig trockner GefaBe und wasserfreier Losungs- 
mittel bis zu dem Augenblick der Ausfiihning der Titration, letztere be- 
schrankt die Haltbarkeit der Rhodanlosungen. Nur in wenigen, vollig 
wasserfreien und mit auaerster Sorgfalt gereinigten Losungsmitteln halt 
sich das Rhodan langere Zeit unverandert. 

Ober die Polymerisation des Rhodans und ihre Abhiingigkeit von 9uBeren Ein- 
fliissen, vor allem Bestrahlung, werden wir an anderer Stelle ausfahrlich berichten. 
Erwlhnt sei nur, daO bei LichtabschluS aufbewahrte n/lo-Ldsungen des Rhodans in 
Tetrachlorkohlenstoff nahezu 3 Wochen haltbar sind. 

T i t r a t i o n  i n  W a s s e r  g e l o s t e r  S t o f f e  rni t  R h o d a n .  
Die Beobachtung, daB Rhodan mit wiil3rigem Kaliumjodid - einen ge- 

niigenden OberschuD vorausgesetzt - sich quantitativ umsetzt, fuhrte zur 

3) B. 57, 491 [1924]. 38) und die von uns benutzten Lijsungsmittel. 
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Un tersuchung anderer anorganischer Stoffe in wadriger Losung. Es ge- 
lang uns nachzuweisen, daf3 sich Rhodan z. B. mit N a t r i u m t h i o s u l f a  t 
und S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  quantitativ zur Reaktion bringen liidt, daS 
also bei Gegenwart einer geniigenden Menge ionisierter Bestandteile die- 
ser Verbindungen eine Hydrolyse des Rhodans nicht eintritt. Letztere be- 
ansprucht die geringe Menge ionisierten Wassers und setzt bei weiterem 
Verlauf eine Nachionisierung voraus. Trifft dagegen das Rhodan auf weit- 
gehend ionisierte Stoffe, rnit denen es sich leicht umsetzt, so spielen sick 
die der Titration zugrunde liegenden Reaktionen so vie1 schneller ab, daI3 
die Hydrolyse praktisch nicht eintritt. Man bringt also bei derartigen ,Ti- 
trationen das wasserenipfindliche Rhodan, durch das organische Losungs- 
mittel geschutzt, an die in waBriger Losung befindlichen Ionen heran. 

N a t r i urn t h  i o  s u 1 f a t  ". 
Wir erwarteten folgende Umsetzung : 

(SCW)2 + 2Na,S,O, = 2NaSCN+ Na,S,O,. 
Den theoretischen Voraussetzungen folgend, brachten wir zur quali- 

tativen Untersuchung zunachst einen starken Oberschud von Thiosulfat zur 
Anwendung, indem wir eine R/,-Rhodanlosung in Tetrachlorkohlenstoff rnit 
der gleichen Menge einer "/,-Thiosulfatlosung kraftig durchschuttelten. Die 
abgetrennte waarige Schicht enthielt wedsr Schwefelsaure noch Cyanwasser- 
stoffsaure, eine Hydrolyse des Rhodans war demnach nicht eingetreten. 

Zur quanlitativen Bestimmung wurde die Konzentration der LBsungen gewechselt, 
wn zu sehen, welcher UberschuB an Thiosulfat n6tig ist. Frisch bereitete Lasungen 
des Rhodans, verschiedenen Titers, versetzte man mit R/lo-Thiosulfat, schtittelte 
um und titrierte die Menge des nicht verbrauchten Thiosulfats rnit Jod zurkk. 

T i l r a  t i o n  e i n e r  n / 5 - R h o d a n l G s u n g  m i t  n/lo-Na,SzO,. 
R/5-Rhodan "/lo-Natriumthiosulfat "/lo-JOd Uef. khodan 

10 ccm 30 ccm 14.4 ccm 7.8 ccm 
10 * ao * 13.8 s 8.1 
10 * 30 13.8 3 8.1 
10 s 80 I) 14.8 7.6 * 

Marl sieht, daD bei dem benutzten Konzentrationsverhiiltnis eine teilweise Ilyro- 
lyse statlgefunden hat. 

T i  t r a t i  o ii e i n e r "1, -8 h o d a n 1 ij s u ng in i t n/z- Na, S, 0,. 
m/p-Rhodrtn "/~-NaaSa03 ",'a- Jod Gei. "Is-Rhodan 

10 ocm 15 ccm 6.3 ccm 9.7 corn 
10 15 w 5.6 9.4 
10 s 20 * 10.19 D 9.81 * 
10 20 10.2 9.8 * 
10 D 25 15.08 * 9.92 
10 s 95 * 15.0 D 10.0 * 
10 25 w 15.05 B 9.95 

Die Konzentration der RhodanlGsung bedingte hier eine Darstellung in Chloro- 
form Bei einem genugenden UberschuB von Natriumthiosulfat wurde die Menge des 
angewandteii Rhodans rnit befriedigender Genauigkeit zurackgefunden. 

Exaktestc Werte erhielten wir hei Anwendung von R/,o-Rhodan, "/,,-Natriurnthio- 
sulfat und ':/lo-Jod. Hier cntsprach die Menge des gefundenen Rhodans genau der 
angewandlen. 

Nach vorstehenden Versuchen kann festgestellt werden : R h o d a  n ,  in 
organischen Losungsmitteln gelost, r e a g i e r t m i t  wadrigen N a t r iu  m - 

4) Nach Titration des Hrn. E. R i c h t e r .  
61% 
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t h i o s ul f a t - LBsun.gen, bei geniigendem Uberschufi der letzteren, q u a n  - 
t i t a t i v  im Sinne der Gleichung: (SCN),+2S20,"=2SCN'+S,0,". 

D i e  U m s e t z u n g  v o n  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  m i t  Rhodan4) .  
H. L e c h e r  und M. Wit twer4a)  haben durch Einleiten von Schwefel- 

wasserstoff in atherische Rhodanlosungen das Rhodan-Analogon des Schwe- 
felchlorids, das S c h w e f e l r h o d a n i d ;  erhalten: Z(SCN),+H,S =S (SCN), + 2HSCN. 

Ganz anders mufiten die Verhaltnisse liegen, wenn Rhodan rnit i o n i -  
s i e r  t e m Schwefelwasserstoff zur Umsetzung gebracht wurde. Hier erwar- 
teten wir eine Reaktion im Sinne der Gleichung : fSCN),+ H,S = 2 H SCN + S. 

Zur qualitativen Prufung wurde Rhodan, in Tetrachlorkohlensbff geltist, 
rnit Schwefelwasserstoff-Wasser im Oberschufi versetzt. Beim Umschut- 
teln trat sofoltige Ausscheidung von fein verteiltem Schwefel ein. In der 
abgetrennten wafirigen Schicht war nur Rhodanwasserstoffsaure, nicht aber 
Schwefelsaure oder Blausaure nachzuweisen. Zu quantitativen Versuchen 
wurde frisch bereitetes Schwefelwasserstoff-Wasser von ungefjhr l/,o-Nor- 
malitat gegen Jodlosung eingestellt. Dazu kam eine Rhodanlosung be- 
kannten Gehaltes. Bei der Rucktitnation des iiberschiissigen Schwefel- 
wasserstoffs muBte von einem Zusatz von prinilrem Natriurncarbonat ab- 
gesehen werden, da dieses folgende storende Reaktion veranlaat 5 )  : 

Na CNS + 8 J  + 4 H,O = H,S04 + 6 HJ +Na J f  J CN. 
Bei Verwenduiig von Rhodanlosuiigen in Tetrachlorkolilenstoff stork tler ausge- 

scliiedene Schwefel die Titration des Jods, zumal bei Verwenduiig von StBrke. Des- 
halb nalimen wir RhodanlBsungen in Schwefclkohlensloff. 10 ccm einer solchen ver- 
drkgten aus w5Brigem Kaliumlodid kine 4.3 bzw 4.35 con "llo-Naz S, 0, c.n tsprechende 
Jodmenge. Die gleiche Losuug wurde zur Umsetzung mit "/,,-SchwefeIwasserstoff- 
Wasser benutzt: 

ccm Rhodan ccm "/io-HaS Ylo-Jod "/~o-NalSsO, "/lo-Rhodan gef. 
10 16 20 8.2 4.2 
10 16 20 8.4 4.4 
10 16 20 8.4 4 4  
10 16 20 8.3 4.3 

R h o d a n l o s u n g e n  r e a g i e r e n  also rnit uberschussigem S c h w e  f e l -  
w a s s e r s t o f f - W a s s e r  q u a n t i t a t i v  nach: (SCN),+S" -+ ZSCN'+S. 
T i f r a t i o n  i n  o r g a n i s c h e n  L o s u n g s m i t t c l n  g e l o s t c r  S t o f f e  

m i t  R h o d a n .  
Dieser Fall ist gegeben bei dem Versuch, Enole rnit Rhodan zu titrieren; 

dariiber wird in der nachstfolgenden Abhandlung ausfuhrlicher berichtet. 
In rein organischen Losungsmitteln reagiert Rhodan nur in wenigen der 
bisher untersuchten Falle mit grGl3erer Geschwindi,gkeit; meist brauchen 
die sich abspielenden Umsetzungen langere Zeit. Durch Anwendung eines 
reichlichen dberschusses und Auswahl bestimmter Losungsmittel konnen 
sie beschleunigt und damit die Gefahren einer Polymerisation des Rhodans 
beseitigt werden. Ein Beispiel rascher Rhodanierung bietet das Antipyrin. 

A n t i p y r i n : Fruher 6 )  wurden bereits die Formeln mitgeteilt, nach 
denen Antipyrin und Rhodan reagieren : 

4) Nach Titrationen des Hrn. E. R i c h  t e r. 
5) R u p p ,  B. 35, 2191 [1902]. 
6 )  H. P. K a u f m a i i n  und J .  L i c p e ,  B. 56, 2516 [1923]. 

4a) B. 55, 1432 [1922]. 
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Znr quanlitaliven Verlolgung der Reaktion vcrsetzlen wir je 10 ccin riner n/20- 

Anlipyrinlosung in reinstem Kohlenstofftetrachlorid (0.9406 g in 100 ccm) iiiit 20 ccrn 
einer n/,o-Rhodanlbsung im gleicheii Liisungsmittel. Es trat inilchige Trubung der  
Losung, jedoch lreine Fillung ein. Nach schnellem Umschwenken setzle inan sofort 
ca. 10ccni alkohol. Natriumjodid (n/5) zu und titrierte das ausgeschiedene Jod. Ver- 
brauch an  n/lo-Thiosulfat, im Miltel mehrerer Versuche, 10.09 ccm; daraus berechnet 
sich ein Verbrauch von n/,,-Rhodanlosung fur 10 ccm der n/20-Antipyrinlosung volt 
9.91 ccm. Bezogen auf deli Prozentgelialt der  Losung: gef. 0.930/,, bcr. 0.94 

a - N a p h t h 01 : a-Naphthol gibt bei Umsetzung mit Rhodan 4-Rhodan- 

Zu einer n/zo-a-Naph thol-Ldsung in Tetrachlorkohlenstoff gab inan die doppelte 
der theoretiscli notwendigen Menge einer R/,o-RhodanlBsung im gleichen Ldsungsmiltel. 
Die anfangs auftretende und rasch wieder verschwindende citronengelbe Farbe der 
Ldsung kann dahin aufgefaDt werden, daD primar ein Dirhodan-Derivat entsteht, das 
sofort RhodanwasserstoffsHure abspaltet und in das larblose Monorhodanid iibergeht. 
Nach bestimmten Zeiten wurde der OberschuD des Rhodans in der iiblichen Weise 
zuriiclc ti triert. 

naphthol-I 9 : CloH7 (OH)1+ (SCN), = C,,H, (0H)I.  (SCN)4+ HS'CN. 

ecm n/ao-a-Naphthol ccrn "/lo-Rhodan Zeit ccm verbrauchtes Rhodan 
5 10 sofort 2.42 
5 10 5 Min. 4.93 
5 10 10 4.93 
5 10 15 a 4.98 
5 10 25 D 4.96 

p - N a p h t h o 1 : 
I-Rhodan-naphthol-: 8 ) .  

Zur Titration wurde in der bei dem a-Naphthol beschriebenm Weise gearheitet, 
doch war dic Reaktionsgeschwindigkeit in Tetrachlorkohlenstoff geringer, weshalb wir 
einen weiteren Versuch in Nitromethan anstelllen. 

a) In Tetrachlorkohlenstoff. 

p-Naphthol reagiert mit Rhodan .unter Bildung von 

ccm n/m-@-Naphthol ccm n/,o-Rhodan Zeit ccm verbrauchtes Rhodan pilo) 
5 1 5  15 Min. 1.68 
5 1 5  30 * 2.72 
5 15 60 4.93 
5 15 65 * 4.97 
5 1 5  75 4.92 

b) I n  Nitromethan. 
verbrauchtes Rhodan Get. 

P / d  ccm @-Naphthol Zeit ,#-Naphthol n/5-Rhodan 
g ccm 

0.0517 5 14 Min. 7.01 0.0506 
0.0633 5 18 D 8.84 0.0635 
0.0545 5 20 7.52 0.0542 

T h y m o l :  Die Titration wurde in Nitromethan ausgefuhrt, indem je 
5 ccm einer */,,-Thymol-Losung niit einem reichlichen Oberschuki einer 
R/5-R hodanlosung, beide in Nitromethan hergestellt, versetzt wurden. 
oom n/lo-Thymol-Loeung ccrn "/S-Rhodan Zeit ccrn verbrauchtes Rhodan 

5 7 5 Min. 8.7 
5 7 10 D 9.72 
5 7 15 D 9.86 

Aus der Tabelle ist rnit geniigender Genauigkeit zu ersehen, dab je 1 Mol. 
Rhodan und Thymol in Reaktion treten. Das Einwirkungsprodukt isolierten -- 

7) H. P. K a u f  m a  n n  und J. L i e p e ,  Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges.33, 144 119231. 
8) loc. cit. 
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wir auf praparativem Wege aIs geruchlosen, in gelben Nadeln krystalli- 
sierenden Stoff vom Schmp. 108-1090, den wir als 3 - M e t h y  1 - 4 - r h o  d a n  - 
6 ~ is  o p r o p  y l  - p h e n o 1 ansprechen: 

CH3 CHI 

+ HSCN 
NCS. ' ' /\ 

I IOH [/!.OH ../' 

+ (SCN)> = 

C H ( C H ~ ) ~  CH (CH3)o 

211 einer Rhodanlbsung, aus 1.6 g Brom in 75 ccm Tetrachlorkohlenstoff und der 
geniigenden Menge Bleirhodanid gewonnen, kamen 1.5 g Thyrnol im gleichen Lbsuklgs- 
mittel. Das Reaktionsgemisch blieb lingere Zeit im Licht stehen, wobei die Entwick- 
lung von Rhodanwasserstoffsiure zu erkennen war. Nach 2 Stdn. begann ein Teil des 
Rhodans sich zu polymerisieren. Nach Beendigung der  Realction filtrierte man und 
saugte in] Vpkuum das L6sungsmittel ab. Der gelbe, noch stark thyrnol-hallige Rtick- 
stand wurde Bfters aus Schwefelkohlenstof€ umkrystallisiert. In diesem Lbsungswittel 
ist das R h o d a n -  t h y m o l  schwer lBslich, doch wird die LBslichkeit durch die 
Gegenwart von Thymol stark beghstigt. Kleine, gelbe Nadeln vom Schmp. 108-1090. 

0.1035 g Sbst.: 0.1184 g BaSO,. 
C,, HI, OSN. Ber. S 15.47. Gef. S 15 71. 

Bei der Reduklion mit Zink und Salzsiure tritt Mercaptan-Geruch iuf; Uleiacetat 
und Quecksilberchlorid scheiden aus der Reaktionsflcssiglteit charakteristisch geflrhte 
Salze ab. Das in Freiheit gesetzte Mercaptan geht durch Oxydation in ein tier gelb 
gefiirbtes Disulfid tiber. Ober die letztgenannten Verbindungen sol1 an  anderer Stelle 
berieh tet werden. 

188. H. P. Kanfmann und G. Wolff: Die rhodanometrische 
Bestimmung von Enolen (Keto-Elnol-Desmotropie, 111. I)). 

(Eingegangen am 11. April 1921.) 
Voraussetzungen fur eine quantitative Analyse von Enolen mit freiem 

Rhodan sind : eine exakte Bestimmungsmethode des Rhodans und seine 
glatte Umsetzung mit ungesattigten Verbindungen. Beide Fragen sind unter- 
sucht worden. Die voranstehende Abhandlung behandelt eine indirekte 
titrimetrische Bestimmung des Rhodans, die in bezug auf Genauigkeit und 
schnelle Arbeitsweise durchaus befriedigt. Weiterhin konnte in zahlreichen 
Fallen.der Beweis erbracht werden, d a B  R h o d a n  zu A d d i t i o n s r e a k -  
t i o n e n  befahigt ist2). Sie spielen sich allerdings weit trager ab als die 
des Broms. Da das VerKaltnis von Geschwindigkeit der Rhodan-Addition 
und Umlagerung Enol * Keton von ausschlaggebender Bedeutung ist, so 
erschien die Durchfuhrbarkeit einer rhodanometrischen Bestimmung von 
E nolen zw e if elhaf t . 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Jena.1 

V er s u c  h e m i  t A c e  t e s s i gLe s t e r. 
Die Einwirkung von Rhodan auf Acetessigeskr haben wir fruher be- 

schrieben 3 ) .  Bei nachstehenden Versuchen versetzte man abgewogene 
Mengen des Gleichgewichts-Esters mit Rhodanliisungen bekannten Titers 
im UberschuB und titrierte die Menge des nicht verbrauchten Rhodans in 
der iiblichen Weise zuriick. 

1) Friihere Mitteilungen: 
2) H. P. K a u f m a n n  und J. L i e p e ,  Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 [1923]; 

A. 429, 247 [1922]; B. 56, 2521 [1923]. 

B. 66, 2514 [1923]. 3) Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 [1923]. 




