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92. C b . r i s t i a n  J o h a n n e s  H a n s e n :  Waf3rige Losungen 
von Rhodanid-SO,-Komplexen. 

(Bingegangen am 14. Februar 1933.) 

Eine Anzahl von Rhodaniden addiert in fester Form 0.5-1 Mol. SO, 
unter Bildung von gelb gefarbten Produkten, so das Kalium-, Rubidium-, 
Caesium- und Calciumrhodanid, wahrend Ammonium-, Natrium-, Stron- 
tium- und Bariumrhodanid kein SO, addierenl). Derartige gelb bis orange 
gefarbte SO,-Additionsprodukte sind auch von vielen anderen Salzen be- 
kanntz), von denen das wichtigste die Thiosulfat-SO,-Verbindung3) dar- 
stellt. 

Wie gefunden wurde, beschrankt sich die Eigenschaft, SO, zu addierer?, 
indessen nicht auf einzelne feste Rhodanide, sondern stellt eine allgemeine 
Eigenschaft des Rhodan-Ions  CNS' in waiBriger Losung dar, da nicht nur 
Rhodan ide ,  sondern auch freie  Rhodanwassers tof fsaure  in waBriger 
Losung SO, addieren, wie im folgenden gezeigt werden soll. 

W i d  SO, in irgend eine Rhodansalz- oder wal3rige Rhodanwasserstoff- 
same-Losung eingeleitet, so farbt sich die Fliissigkeit zunachst gelb mit 
einem Stich ins griine, und bei hoheren Salz-Konzentrationen geht die Farbe 
dann in ein sattes Gelb iiber. Die SO,-Aufnahme ist mit einer erheblichen 
Temperatur-Erhohung verbunden, wobei die aufgenommene Menge mit ab- 
nehmender Temperatur stark ansteigt, und zwar bis auf etwa 2 Mol. SO, 
je Mol. Khodanid bei T2mperaturen in der Nahe des Gefrierpunktes. Noch 
bei Zimmer-Temperatur ist die aufgenommene Menge SO, in der Regel wesent- 
lich grol3er als I Mol., wenn die Salz-Konzentration go13 genug ist. Auf jeden 
Fall ist die aufgenommene SO,-Menge stets sehr vie1 grijRer als von dem in 
der Losung vorhandenen Wasser unter gleichen Bedingungen aufgenommen 
werden wiirde. 

Die entstehenden Komplexe sind aul3erordentlich wasser-loslich. Wiihrend 
z. B. eine gesattigte Rhodanammonium-Liisung bei 20° 62 yo (NH,)CNS ent- 
halt, 10 Tle. Wasser somit 16.3 Tle. losen, konnten mit 10 g Wasser unter 
Einleiten von SO, bis zur Sattigung fast 70 g bei 13-14O aufgelost werden. 
Noch loslicher ist die entsprechende Kaliumverbindung. Eine bei zoo ge- 
sattigte Kaliumrhodanid-Losung enthalt 68.5 yo KCNS, so da13 10 Tle. Wasser 
also 21.8 Tle. Salz zu losen verrnogen. In Gegenwart von SO, konnten mit 
10 g Wasser dagegen glatt IOO g Kaliumrhodanid bei 14-15' in Losung ge- 
bracht werden, wobei die Sattigung mit Salz indessen noch nicht erreicht war. 

Die Losungen zeigen eine erhebl iche SO,-Tension, deren Restim- 
mung jedoch nur technisches Interesse hat. Es soll dariiber spater an anderer 
Stelle berichtet werden. Doch lassen sie sich bei geeigneter Fiihrung des 
Waschverfahrens ohne weiteres dazu benutzen, um SO, aus Rostgasen 
und dergleichen vollstandig auszuwaschen und in reiner Form wieder 
daraus abzuscheiden. Denn die in der waorigen Losung stark hydrolytisch 
gespaltenen Verbindungen geben ihr SO, leicht wieder ab, so daB beim Ab- 
dunsten der schwefligen Saure an der Luft die reinen Rhodanide zuriick- 
bleiben bzw. auskrystallisieren. Auch durch Auskochen unter vermindertem 

l) E p h r a i m  11. K o r n b l u m ,  B .  49, 2007 [1916]. 
2, Literatur s. Hansen ,  Chem.-Ztg. 57, 26 [I933]. 
3, P o e r s t e r  11. VogeI, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 166, 161 [1926]; H a n s e n ,  

Ztschr. angew. Chem. 46, 647 [1932]. 



448 H cc n 8 e n : WdQrige Liiszrngen [Jahrg. 06 

Druck bei wenig erhohten Temperaturen laBt sich das SO, austreiben, wobei 
das Rhodanid unverandert zuruckerhalten wird, womit die chemisch-physi- 
kalischen Grundlagen fur ein besonders wirksames Verfahren zur Gewinnung 
von schwefliger Saure aus Gasen gegeben sind. 

Diese 1,Gsungen besitzen aber noch eine andere wichtige und technisch 
verwertbare Eigenschaft : Sie nehmen aus Gasen auflerordentlich schnell 
Schwefelwasserstoff auf, der mit der schwefligen Saure unter Eildung 
von Schwefel und Wasser nach der bekannten Gleichung: zH,S 4- SO, = 

3s + 2H20 unmittelbar Schwefel liefert, wobei das Rhodansalz unver- 
andert wieder zuriickgebildet wird. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Versuche wurden so angestellt, daB die ihrem Gehalt und ihrer Menge 

nach genau bekannte Salzlosung in MeBzylindern rnit reinein SO, aus einer 
Rombe hehandelt und die aufgenommene Menge durch die Gewichts-Zunahme 
ermittelt wurde. Dies ist zulassig, da, wie aus anderweitig niitgeteilten Unter- 
suchungen bekannt ist, bei den in Frage stehenden niedrigen Temperaturen 
jnnerhalb der kurzen Versuchs-Dauer eine Zersetzung der Rhodansalz- 
1,osungen nicht eintritt 4). Gelegentlich wurde auch eine abgewogene Menge 
des festen Salzes mit der abgemessenen Wasser-Menge unmi ttelbar niit SO2 
behandelt. Das Binleiten wurde so lange bei einer bestimmten Temperatur 
fortgesetzt, bis eine Gewichts-Zunahme nicht niehr zu beobachten war. Da13 
auf diese Weise die Sattigung erreicht war, konnte daran erkannt werden, 
dafi die Losungen bei der geringsten Temperatur-Zunahnie lebhaft SO, unter 
Xufperlen abgaben. 

I) Rhodanammonium:  a) 50 ccm bzw. 54 5 g einer 45-proz. Rhodan- 
ammonium-Losung, d = 1.097, entsprechend 24.5 g (NHJCNS = 0.322 Mol., 
wurden bei 150 Endtemperatur init SO, behandelt. Unter voriibergehender 
Erwarmung auf etwa 30° wurden 22.5 g SO, = 0.352 Mol. aufgenommen. 
Das Volumen der erhaltenen Losung von 77.0 g betrug 62.5 ccm, d = 1.23, 
und das Verhaltnis von SO, : (NH,)CNS 1.09 : 1.00. Die Losung war nicht 
vollkommen mit SO, gesattigt. - b) 60 g einer 50-proz. Rhodanammoniuni- 
Losung, cl = 1.13, oder 53 ccm wurden zunachst bei 17O mit SO, gesattigt. 
wobei die Temperatur voriibergehend auf etwas iiber 30° anstieg. Das Ge- 
wicht der Liisung stieg auf 86.0 g, das Volumen auf 68 ccm, so daB das spez. 
Gew. jetzt d = 1.27 betrug. Aufgenommen waren auf 30 g (NH4)CNS = 
0.395 Mol. 26.0 g SO, = 0.406 Mol., also 1.03 Mol. SO, je Mol. Rhodanid. 
Es wurde dann bei 13.5' weiter SO, eingeleitet, wobei das Gewicht der 
Lijsung auf 91.0 g, das Volumen auf 70.5 ccm und das spez. Gew. auf d = 
1.29 stieg. Aufgenommen waren nunmehr 31.0 g SO, = 0.484 Mol., je 
Mol. Rhodanid somit 1.227 Mol. I3ei 8.7O wurden erhalten 97.9 g Losung 
oder 73.5 ccm, d = 1.33, aufgenommen waren 37.9 g = 0.592 Mol. 
Das Verhaltnis SO, : (NHJCNS war auf 1.50 : 1.00 gestiegen. Bei 30 schliel3- 
lich betrug das Gewicht und das Volumen der Losung 109.6 g bzw. 80.5 ccm, 
das spez. Gew. d = 1.36. Aufgenommen waren 49.6 g SO, = 0.775 Mol , so- 
init 1.96 Mol. je Mol. Rhodanid. Die graphische Darstellung, auf deren 
Wiedergabe hier verzichtet wird, zeigt, daB die Aufnahme der schwefligen 
Saure init abnehmender Temperatur stark ansteigt. - c) In eine Mischung 
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von 10 ccm Wasser und 50 g Amnioniumrhodanid wurde SO, in schnellem 
Strom eingeleitet. Das Salz lost sich sehr leicht auf, wobei die Temperatur 
voriibergehend auf uber 30° ansteigt. Nachdem alles Salz gelost war, wurden 
noch 10 g festes Salz zugegeben, das ebenfalls in Losung ging. Zuletzt schwam- 
men die noch nicht gelosten Krystalle auf der Losung, ein Zeichen, daB das 
spez. Gew. iiber 1.31, das des festen Salzes, gestiegen war. Erhalten wurden 
bei 130 Endtemperatur 126.8 g Losung bzw. 96 ccm von einem spez. Gew. 
d == 1.32. Auf 60 g (NH,)CNS = 0.789 Mol. waren aufgenommen 56.8 g 
so, = 0.888 Mol., also 1.13 Mol. je Mol. Rhodanid. Darauf wurden noch 
10 g Salz zugegeben, die sich indessen nicht mehr vollstandig losten. - 
d) 100 ccm einer Losung von 48.8 yo, spez. Gew. d = 1.1085, enthaltend 54.0 g 
(NH,)CNS, wurden bei etwa 15O annahernd mit SO, gesattigt und dann an 
der UTasser-Luftpurnpe in einem Wasserbade von 40° vorsichtig evakuiert . 
fiac11 20 Min. enthielt die Liisung im ganzen nur noch 0.16 g SO,, dagegen 
wurden 54. I g Ammoniumrhodanid wiedergefunden. Das Rhodanid war also 
vollkommen unzersetzt geblieben, die schweflige Saure fast vollkommen aus- 
getrieben. 

2)  Rhodankal ium:  a) 50 g einer 50-proz. Rhodankalium-Losung, d = 
1.285, wurden bei 8 0  mit SO, gesattigt. Erhalten wurden 82.2 g bzw. 58 ccm 
Losung, d = 1.48. Auf 25 g KCNS = 0.258 Mol. waren aufgenommen 32.2 g 
SO, = 0.503 Mol., je Mol. Rhodanid also 1.95 Mol. SO,. Die Losung wurde 
iiber Nacht offen stehen gelassen. Bei einer Endtemperatur von 110 betrug 
das Verhaltnis dann noch 1.54 : 1.09. - b) In eine Mischung von 10 g Wasser 
and 50 g Rhodankaliuni wurde in schnellem Strom SO, eingeleitet, wobei 
die Temperatur voriibergehend auf 4o0 anstieg. Die bei 1 2 O  gesattigte Liisung 
hatte ein Gewicht von 112.5 g und ein Volumen von 68 ccm, und entsprechend 
ein spez. Gew. d = 1.65. Aufgenommen waren 52.5 g SO, = 0.820 Mol. auf 
50 g KCNS = 0.515 Mol., je Mol. KCNS also 1.59 Mol. SO,. Nach nnd nach 
wurden weitere 50 g Rhodankaliuin unter dauerndeni Einleiten von SO, zu-- 
gegeben, die glatt geltist wurden. Bei einer Temperatur von 140 betrug das 
T’oluinen der noch nicht mit SO, gesattigten Losung 129 ccm, das Gewicht 
204 g ,  das spez. Gew. d = 1.585. Aufgenommen waren 94.2 gS0, = 1.39 Mol., 
also auf IOO g KCNS = 1.019 Mol. 1.39 Mol. oder auf I Mol. 1.42 Mol. SO,. 
Xach langerem Abdunsten eines Teils des SO, an der Luft schied sich reines 
KCNS aus. 

3)  Rhodanna t r ium:  In  106.3 g einer 27-proz. Rhodannatrium-Losung, 
entsprechend 28.75 g = 0.354 Mol., d = 1.13, deren Volumen 94 ccin be- 
trug, wurde SO, bis ziir Sattigung eingeleitet. Die bei einer Endtemperatur 
von 90 gesattigte Liisung hatte aufgenommen 29.9 g, entsprechend 0.477 Mol. 
SO,, so daB auf I Mol. NaCNS 1.32 Mol. SO, aufgenomrnen waren. Das spez. 
Gew. war auf 1.23 gestiegen. 

4) Rhodanca lc ium:  70 ccm bzw. 81.65 g einer Rhodancalcium-Losung, 
spez. Gew. d = 1.167, enthaltend 22.07 g Ca(CNS), = 0.2828 Mol. Ca(CNS),/z, 
wurden mit SO, gesattigt. Rei einer Endtemperatur von 7O wurden erhalten 
82.2 ccm bzw. 102.9 g Losung, spez. Gew. d = 1.25. Aufgenommen waren 
21.25 g SO, = 0.332 Mol., also je I Mol. Rhodan 1.175 Mol. SO,. Zum Unter- 
schied von Rhodanbarium-Losungen hatte sich kein Calciumsulfit abgeschieden. 

5) Rhodan bar ium:  Hiermit konnen entsprechende Versuche nicht 
durchgefiihrt werden, da sich schon bald nach Beginn des Einleitens das sehr 
schwer losliche I3 a r i u ms u 1 f i t abzuscheiden beginnt . 

1:erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 29 
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6) Fre ie  Rhodanwasserstoffsaiure: a) In 76 ccm bzw. 76.9 g einer 
Losung vom spez. Gew. d = 1.012, die 5.52 g HCNS und 0.20 g H,SO, ent- 
hielt und durch Zusatz von etwas mehr als der berechneten Menge Schwefel- 
saure zii eitler Rhodanbarium-Losung hergestellt war, wurde bis zur Sattigung 
SO, eingeleitet. Die farblose Losung farbte sich sofort beim Einleiten in genau 
gleicher Weise wie die Salzlosungen gelb und nahrn bei einer Endtemperatur 
von 4.5O 16.9 g SO, auf. Es wurden erhalten 93.8 g bzw. 82.5 ccm einer Liisung 
vom spez. Gew. d = 1.14. Infolge der geringen Konzentration der Liisung 
ist zu erwahnen, daB das darin enthaltene Wasser - 71.2 g -- bei 4.50 etwa 
14 g SO, aufzunehmen vermag. Somit sind durch die Anwesenheit der freien 
Rhodanwasserstoffsaure fast 3 g SO, mehr aufgenommen, worauf auch die 
starke Gelbfarbung der 1,osung hindeutet. - b) 57 ccm bzw. 63.2 g einer 
wafirigen Rhodanwasserstoffsaure, d = 1.11 von einem Gehalt von 46.30 
was 23.8 g HCNS bzw. 0.402 Mol. entspricht, wurden mit SO, bis zur Satti- 
gung behandelt. Ilas SO, wird begierig unter Erwarmung aufgenommen. 
Bei einer Endtemperatur von 10" waren 27.1 g SO, = 0.423 Mol. aufgenom- 
men, also auf I HCNS 1.054 Mol. ]>as Gewicht der 1,osung war auf 90.3 g, 
das Volumen auf 72.5 ccm und das spez. Gew. auf d == 1.247 gestiegen. 

Essen-Stadtwald ,  den 13. Februar 1933. 

93. G. Barger ,  J. E i senbrand ,  L. E i s e n b r a n d  
und E. S c h 1 i t  t 1 e r : Die Konstitution des Laurotetanins. 

[Aus d Institut fur Medizin Chemie d Universitat Edinburgh 1 
(Eingegangen am I r  Februar 1937 ) 

DemLauro te t an in ,  einem in den Lauraceen weit verbreiteten Alkaloid, 
kommt nach G. Barger  und K. Si lberschmidt l ) ,  sowie nach E. S p a t h  
und F .St rauha12)  eine der Formeln I oder I1 zu. Die Methyl ie rung  

OCH, OH 

l) Journ. chem. Soc. London 1%3, 2919. 
z, B. 61, 2395 [1928j. Nachdem nunmehr die Konstitution des yon nieinem Freundr 

Greshoff entdeckten Laurotetanins restlos gesichert ist, scheint mir im Interesse meines 
Schiilers S i l b e r s c h m i d t  die Klarstellung erwiinscht, daB die I d e n t i t a t  des  Iso-  
g ladc ins  m i t  dem Glancin in seiner Edinburger Dissertation (,,The constitution of 
1,anrotetanine") schon 1926 bewiesen worden ist. Von unseren Erpebnissen unter- 
richtete ich Hrn. Spi i th  gelegentlich der Berthelot-Feier, Paris, Oktoher 1927, uiltl 

iibersandte weiterhin Hrn. S p a t h  auf seine Bitte Jjtsea-Rinde. Herbst 1928 fordertc 
mich Hr. S p a t h  auf, unsere Arbeit zu veroffentlichen, da er auch publizieren molle. 
Mein daraufhin an Hrn. S p a t h  gesandtes Manuskript kam unberiicksichtigt zuriick, 
und unmittclbar darauf erschien die Arbeit von Spi i th  und S t r a u h a l ,  obwohl ich uni 
cine kurze Frist gebeten hatte. So gewaiin Hr. S p a t h  eine ,,Prioritat" von einigeii 
TVochen. iiltere Literatur s. die oben zitierten Abhandlungen. G.  Barger .  


