
lichkeit der Reaktion kennen zu lernen, wurde jeweils I Tropfen Athy l -  
mercap tan  zu n ccm einer Mischung von I "1. khylnitrit rnit 10 Tln. 
Ather gebracht : 

n = 5 . 5 :  intensiv rote Losung, 
11 : erdbeerrote Losung, 
27.5 : rotliche Losung, 
55 : ganz schwach rotliche Losung; Empfindlichkeits-Grenze. 

Die F a l lun  g s r e a k t i on  m it Q u  e ck silb e r ch l  o r i d ist empfind- 
licher : alkoholische Sublimat-Losung erzeugt in einer Mischung von I Tropfen 
Mercaptan mit 50 ccm Alkohol sofort deutliche Fallung, mit zoo ccm Alkohol 
sofort Triibung von Quecksilber-mercaptochlorid. 

Leitet man S t i cks to f f t e t roxyd  in Dia thy ld i su l f id ,  welches nicht 
besonders gereinigt wurde, so entsteht eine deutliche Rotfarbung. Diese 
wird durch eine geringe Verunreinigung des Disulfids rnit Mercaptan 
verursacht . Wir schuttelten Diathyldisulfid 4 Stdn. mit gelbem Quecksilber- 
oxyd und destillierten dann das Praparat im Vakuum; nun gab N,O, keine 
Rotfarbung mehr. 

416. Hans Lecher und Fritz  W a f :  Nitroayl-Derivate dea zwei- 
wertigen Schwefels, 111. : Notis tiber das Nitrosyl-rhodanid. 

(Eingegangen am 7. Oktober 1926.) 

Durch E inwi rkung  von  sa lpe t r ige r  S a u r e  auf Rhodanwasser -  
s t  off entsteht eine intensiv rot gefarbte Verbindungl), deren Bildung und 
Eigenschaften in alterer Zeit von E. W. n a v y 2 ) ,  jiingst wieder von Soder-  
back3) grundlich untersucht wurden. Soderback  sprach den roten Stoff 
wohl rnit Recht als Ni t rosy l - rhodanid ,  0 :N.S .C i N, an. Er  beobachtete 
dessen Bildung auch bei Einwirkung von N i t r o  s y 1 c h l  o r i d auf R h o  d a n  - 
silber. Dagegen ist seine Angabe nicht richtig, daS S t i ckoxyd  und f re ies  
R h o d a n  Nitrosyl-rhodanid liefern: re ines  Stickoxyd gibt mit Rhodan- 
Losung k e i n e Farbung. 

Durch eine Losung von 3/100 Molen Rhodan in 80 ccrn absol. Ather wurde zuerst 
Kohlensaure, dann Stickoxyd geleitet, welches sorgfaltig von hoheren Oxyden befreit 
war, Die Versuchs-Temperatur betrug zuerst -zoo, dann oo, schliel3lich 3. 200. Es 
trat keine Farbung ein (Siefken). 

Das Nitrosyl-rhodanid konnte bisher weder isoliert noch indirekt ana- 
lysiert werden, da es aul3erordentlich lei& in Stickoxyd und freies Rhodan 
dissoziiert : 2 ON .SCN = z ON + NCS .SCN. Das Rhodanid steht mit 
dieser Zerfalls -Tendenz in der Reihe der Nitrosylhalogenide zwischen dem 
wenig bestandigen Bromid und dem unbestandigen Jodid ; dies entspricht 
ganz der elektrochemischen Stellung des Rhodans zwischen Brom und Jod4). 

Trotz dieser Feststellung So d e r  b a c k s wollten wir nochmals die Iso- 
lierung des Rhodanids versuchen, da I, e c h e r bei friiheren Gelegenheiten 
die Erf ahrung gemacht hatte, daS Rhodanverbindungen mitunter bestandiger 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. B.] 

I) Besnou,  J.  1852, 439; zitiert nach Soderback. 
*) Phil. Mag. [4] 30, 228 [1865j. ") A. 419, 298 [IgIg]. 
4) N. Bjerrum und A. Kirschner, ,,Die Rhodanide des Goldes und das freie 

Rhodan", Kopenhagen, Host  & Sohn,  1918. 
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sind, als nach dieser elektrochemischen Stellung des Rhodans unter den 
Halogenen zu erwarten ware 5 ) .  

In den vorangegangen Mitteilungen6) haben Lecher und Siefken 
gezeigt, daS man Thiole rnit Athyln i t r i t  glatt in ihre Nitrosyl-Derhate 
iiberfiihren kann. Dieses Verfahren wurde nun auf den Rho d a n  w a s s er - 
stoff iibertragen, der ebenso glatt unter Bildung von Nitrosyl-rhodanid 
reagiert : 

C,H,O. NO + HSCN = ON .SCN + C,H5. OH. 
Wir muGten aber zu unserem Bedauern feststellen, daG die Verbindung 

in der Tat uberaus zersetzlich ist. In groBerer Konzentration tritt der 
Zerfall in Stickoxyd und Rhodan sogar noch bei -600 lebhaft ein, in 
I-n. Losung noch bei -40~.  Wir haben deshalb auf die Isolierung, welche 
sehr tiefe Temperaturen erfordern wiirde, verzichtet. 

Wir begniigen uns rnit der Wiedergabe eines typischen Versuc hes : 
Kryst. Phosphorsaure wurde durch wenig Wasser eben verfliissigt und in 
einem Scheidetrichter rnit &her iiberschichtet. Dann wurde unter Kiihlung 
hochst konzentrierte Rhodankalium-Losung zugefiigt und ausgeschiittelt. 
Man erhalt so eine leicht gelb gefarbte, ziemlich konzentrierte, atherische 
Losung von Rhodanwasserstoff, die nur kurze Zeit haltbar ist. An einem 
aliquoten Teil wurde durch Ausschiitteln rnit n-Lauge und Zurucktitrieren 
mit n-Saure ermittelt, daiB die Losung 2.39-n. war. 

Der Versuch wurde wieder in einem kurzen, breiten, dickwandigen Reagierglas 
ausgefuhrt, das durch Aceton-Kohlensaure gekiihlt war. Es war mit Tropftrichter mit 
angeschmolzenem Gas-Einleitungsrohr, mit Pentan-Thermometer und Gas-Ableitungs- 
rohr versehen. Letzteres stand rnit einem MeBzylinder in Verbindung, der mit 50-proz. 
Kalilauge gefullt war. Wahrend des Versuches wurde Kohlendioxyd durch die Apparatur 
geleitet . 

Zu einer Mischung von 3.9 g Athylnitrit (ber. 3.6 g) mit 20 ccm absol. 
Ather tropften wir bei --So 20 ccm der Rhodanwasserstoff-Losung; die 
Flussigkeit farbte sich tiefrot. Nun wurde das Dewar-GefaiB durch ein 
Becherglas rnit - 7S0 kaltem Aceton ersetzt, so da13 allmahlich Erwarmung 
folgte. Nach 10 M i x :  -600, 20 ccm; nach 25 Min.: -45O, 45 ccm; nach 
35 Min.: -40°, 60 ccm NO (ISO, 738 mm). Nun wird die Gas-Entwicklung 
lebhaft. Nach 38 Min. : -35O, 80 ccm; nach 42 Min. : -3z0, 130 ccm; nach 
45 Min. : - 30°, 200 ccni NO, stiirmische Gas-Entwicklung. Nach 50 Min. : 
- 26O, 360 ccm; nach I Stde. : - 16O, 780 ccm NO u. s. f. Alle Zeitangaben 
sind seit Beginn des Versuches zu verstehen. Die NO-Mengen konnen nur 
annahernd angegeben werden, da bei der raschen Ablesung wohl noch etwas 
unabsorbierte Kohlensaure mitgemessen wurde. Volliger Zersetzung ent- 
sprachen 1071 ccm NO (oo, 760 mm). 

5 ,  So ist z. B. Schwefeldichlorid schon bei Zimmer-Temperatur zum kleinen Teil 
in Schwefelchloriir + Chlor dissoziiert, wahrend das entsprechende Schwefeldirhodanid 
in seinen Losungen keinen analogen Zerfall zeigt; Lecher  und W i t t w e r ,  B. 55, 1481 
[19221. 

6, vergl. die voransteftende Mitteilung und B. 59, 1314 [1926]. 




