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je nach der Ausfiihrung der Reaktion verschiedene Produkte. Wiirde es 
sich um die Auflosung bestimmter Anteile eines heterogenen Systems handeln, 
so miiBten wenigstens anniihernd gleiche Produkte entstehen. 

Beachmibung dar Versuehe. 
Die Kochungen mit Bisulfit wtuden in einem V4A-Autoklaven mit 

etwa 1 1  Innenhohlraum ausgefiihrt. Die Anheizdauer wprde mindestens 
auf 1 Stde. ausgedehnt, um eine Abscheidung von CaSO, zu vermeiden. 
Die Kochlauge wurde durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Auf- 
schlhmung von Calaumcarbonat hergestellt. Die Kochlauge enthielt 4.5 g 
freie und 1 g gebundene schweflige Saure auf 100 ccm. Angewandt wurden 
jedes Mal 1OOg Stroh auf 750-800ccm Lauge. Kochzeit 15Stdn. bei 
120-125°. Die Temperatur r n d  sehr vorsichtig beobachtet werden, da 
sonst Schwarzkochungen eintreten. Die Strohbisulfit-Zellstoffe sind in der 
Lauge zunachst rein w d  und werden an der Luft grau. Bei Benutzung 
von Bronze-Autoklaven ist der Zellstoff stiirker gefarbt. 

Das zur Oxydation des Sulfit-Zellstoffes verwandte Natriumhypochlorit 
m d e  durch Einleiten von Chlor in Natronlauge dargestellt, wobei das PH 
etwa bei 10 gebalten wurdq. Bei den Oxydationen wurde die Fliissigkeit 
niemals sauer. - Die Bestimmung der Pentosane wurde nach Tollens 
uber das Phlorogluad des Furfurols durchgefiihrt. Es besteht sehr wohl 
die Moglkhkeit, daI3 hierbei noch andere Kohlehydrate mitwirken. Wir 
beziehen uns bei der Bewertung der Zahl nur auf k e n  Gang im Verlauf 
der chemischen Reaktion. - Die Ligninbestimmungen wurden mit 72-proz. 
Schwefelsaure und die Methoxylbestimmungen nach Vie b 6 c k und S c h w a p - 
pa  c h 8, durchgefiihrt . 

291. Deodata Kriiger, Wilhelm Bussem*) und Erich 
Tschirch: Zur Kenntnis des Cuprorhodanids. Die Bildung 

gef &bter Cuprorhodanid-NiederddQe. 
(Aus Berlin eingegangen am 18. Mai 1936.) 

Cuprorhodanid und Cuprojodid sind weiB. L a t  man aber Cuprorhoda- 
nid sich aus schwefelsauren oder salzsauren Cuprirhodauid-I&ungen, die 
KJ enthal ten,  abscheiden, so treten je nach der Konzentration an Cu(II), 
SCN, J' und H+ mehr oder minder intensiv violet t  gefiirbte Nieder- 
schlage verschiedener Nuance auf. Unsere Versuche, die Natur, 
insbesondere die Farbe dieser Niederschliige aufzukliiren, machten es erfor- 
derlich, die Abscheidung und die Struktur von Cuprorhodanid iiberhaupt 
naher zu untersuchen. 

Versetzt man saure CuS0,-Losungen mit KSCN, so scheidet sich be- 
kanntlichl) bei hoher Cu (11)- und SCN-Konzentration sofort schwarzes 

*) B. 68, 2818 [1930]. 
*) Kaiser-Wilhelm-Institut f .  Silikatforschung, B1n.-Dahlem. 
1) Claus, Journ. prakt. Chem. 15, 403 [1838]; Meitzendorff, Ann. Physilr 66, 

63 [1842]. 
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Cuprirhodanid, bei sehr niedriger Konzentration langsam weil3es Cupro- 
rhodanid ab ; bei mittleren Konzentrationen erhalt man mehr oder minder 
graustichige Praparate oder mit bloQem Auge erkennbare Gemische vop 
feinteiligen, weiBen Cuprorhodanid- und groQeren, schwarzen Cuprirhodanid- 
Krystallen. Farbige Praparate lassen sich aus solchen Losungen bei Ab- 
wesenheit von KJ weder durch Verandemg der Verdiinnung, noch durch 
Verhdexung des Saurezusatzes oder des Cu- bzw. SCN'-Uberschusses erzielen. 
Um wirklich rein weil3e Cuprorhodanid-Praparate zu erhalten, die 
sich auch bei der rontgenographischen Untersuchung als praktisch einheitlich 
exweisen (Fig. l), muB man nach unseren Erfahrungen bei ,,neutralenZ)" 
Cuprirhodanid-Losungen (1 Mol. CuSO, + 2 Mol. KSCN) bis auf eine Cu (11)- 
Konzentration von etwa 15 Millimol!l heruntergehen. Bei diesen niedrigen 
Konzentrationen verlauft die Zersetzung sehr langsam : Nach 1Ztagigem 
Aufbewahren eines Gemisches von 12.8 Millimol/l Cu(I1) und 33 Millimol/L 
SCN' bei Zimmertemperatur waren noch 17 yo des urspriinglich vorhandenen 
Cuprirhodanids unzersetzt. Die mikroskopische Untersuchung des ab- 
geschiedenen, rein weil3en Niederschlages zeigt, dal3 er aus wohlausgebildeten 
Krystallen (Nadeln oder Spitzen) von trigonal-pyramidalem Charakter mit 
sehr hoher Brechung (n > 1.719) und hoher Doppelbrechung besteht 
(Fig. 2a); wahrscheinlich sind die Krystalle optisch einachsig, positiv. Die 
Rontgen-Untersuchung dieses und der iibrigen Praparate m d t e  sich mangels 
grol3erer Krystalle auf Debye-Scherrer- Aufnahmen beschranken. Es 
wurde eine Kammer mit dem Durchmesser 57.3 mm und Cu-K-Strahlung 
benutzt. Die Praparate wurden entweder im Markrohrchen oder in einem 
Harzfaden, bzw. zur Vermeidung von Zieh-textur in einem Harzkiigelchen 
suspendiert, aufgenommen. Das Ergebnis der Ront  gen-Untersuchung 
diessPraparates zeigen Tab. 1 und Fig. la. Das Diagramm besteht aus wenigen 
Linien; zusammen mit dem mikroskopischen Befund wird man hieraus 
schlieQen diirfen, da13 es sich urn eine hoher symmetrische Krystallart handelt, 
die wahrscheinlich hexagonal oder trigonal ist. - Das Diagramm des nach 
der Vorschrift von Hull3) hergestellten schwarzen Cuprirhodanids, das 
gleichfalls rontgenographisch noch nicht untersucht worden ist, ist in Tab. 2 
u. Fig. ly  wiedergegeben. Das Diagramm ist sehr linienreich; Cuprirhodanid 
scheint demnach von niedriger Symmetrie zu sein. - Die bei mittleren Cupri- 
rhodanid-Konzentrationen erhaltenen Gemische weil3er und schwarzer 
Krystalle zeigen die Linien des Cupro- und Cuprirhodanids nebeneinander ; 
neue Linien, etwa einer Cupro-Cupri-Verbindung, treten nicht a d .  

Einen ganz anderen Diagramm- Typ zeigt dagegen Cup r or h o d a n i d , 
das durch Zusatz vo-n Na-Thiosulfat-Losung zu schwefelsauren 
Cup r i r h o d an i d -Lo sung en abgeschieden wird (vergl. Tab. 1 u. Diagramm 1p). 
Die Diagramme sind sehr linienreich und gehoren anscheinend zu einer niedrig 
symmetrischen Krystallart. Nach der mikroskopischen Untersuchung diirfte 
es sich um eine rhombische Krystallart handeln (Fig. 2b). 

2) Als ,,neutrale" Gemische sind hier und im folgenden der Einfachheit halber 
solche Gemische bezeichnet, die ohne Zusatz von Schwefelsaure hergestellt worden sind. 
Bekanntlich entstehen bei der freiwilligen Zersetzung von Cuprirbodanid-Liisungen pro 
Mol Cu(II) 1.1 Aquivalente starkeSaure (Phil ip u. Bramley,  Journ. chem. SOC. London 
109, 597 [1916]; vergl. auch Kruger u. Tschirch.  Ztschr. analyt. Chem. 97, 11 [1934]). 

3, A .  76, 93 [1850]. 



y Cuprirhodanid 

Fig. 1. R ii 11 t fi c n -Diagramme. 

Pig. 2 *). 
n) Krystallnrt n (Vergr. 250 x;. b) Krystnllart 1) (Vcrgr. 250 x) .  

*) Fur (lie Anfertigung der Mikro-Pliotograpliicn und Hcratung bei der mikro- 
skopischen L'nterauchung sind a ir  IIm. Dr. 1'. K .  Srh l i inz  zu Dank verpflichtet. 

Deot la ta  Kri iger ,  U-i lhe lm Il i issem und 1Srich T s c h i r c h ,  B .  69, 1601 :1936] 
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Tabelle 1. 

RGntgen-Diagramm des Cuprorhodanids. 
Cu-K,-Strahlung; Kammerdurchmesser 57.3 mm. - - 

Nr - 
1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

2P 

16.2 

27.2{ $:; 
47.3 . 
50.3 
55.4 
58.7 
75.6 
87.8 
90.1 

Intensitit 

ma. 

eat. 
at. 
m. 
m. 
8. 

9. 

9. 

as. 

2P 

15.7 

20.1 
24.3 
27 .O 
29.0 
30.8 
32.8 
34.7 
37.2 
38.7 
43.1 
46.9 
48.6 
51.1 
53.2 
55.0 
58.0 
65.2 
66.8 
71.2 

m. 

q. 
set. 

sst. 
st. 
as. 

ms. 
mst. 
mst. 
m. 

at. 
m. 
m. 

8. 

(1. 

me. 
me. 
m. 
m. 
as. 

16.5 

32.7 
34.8 
38.5) 
59.7 
62.8 
68.6 
71.0 
79.3 
82.3 

Inteneitiit 

st. 

&. 
sst. 
as. 
me. 
m. 
m. 
89. 
as. 
ea. 

Tabelle 2. 

Rontgen-Diagramm von Cuprojodid nnd Cuprirhodanid. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
30 
11 
12 
13 
14 
15 

~~ 

Cuprojodid ‘(Zinkblende!-”yp) 

2P 

25.3 
29.4 
42.1 
50.0 
52.5 
61.2 
67.3 
69.8 
77.4 
83.0 
92.5 
98.2 

Intensitat 

&. 
st. 

mst. 

9. 

as. 
9. 

m. 

m. 
ms. 

m. 

9. 

9. 

ctlprirhodanid 

2P 

17.3 
20.6 
24.0 
27.9 
31.3 
33.8 
36.1 
38.0 
39.3 
42.3 
46.9 
52.4 
55.8 
57.8 
59.3 

Intensitit 

a. 
at. 

sst. 
at. 

m. 
m. 

st. 
m. 
m. breit 

8. 

me. 

89. 

9. 

ms. 
8. 
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Wir haben die bei der freiwilligen Zersetzung verdiinnter Cuprirhodanid- 
Losungen abgeschiedene Modifikation des Cuprorhodanids als ,,Typ a", die 
bei der Reduktion mit Thiosulfat erhaltene Modifikation als ,,Typ b" be- 
zeichnet. Es liegt nahe, das Auftreten des letzteren darauf zuriickzufiihren, 
daJ3 etwa Thiosulfatpppen oder die bei Umsetzung entstandenen Tetra- 
thiogruppen in das Gitter eingebaut werden; auch die grol3ere Abscheidungs- 
geschwindigkeit - das mit Na2S20, reduzierte Cuprorhodanid ist sehr fein- 
teilig - konnte eine Rolle spielen. Da13 beide Faktoren aber nicht die eigent- 
lichen Ursachen sind, geht daraus hervor, da13 der gleiche Gittertyp b 
auch bei einigen gut durchkrystallisierten Cuprorhodanid-Praparaten be- 
obachtet wurde, die unter gewissen Bedingungen bei der langsamen Zersetzung 
von Cuprirhodanid-Losungen in Gegenwart geringer Mengen K J erhalten 
werden (s. w. unten). 

Zusatz  kleiner Mengen KJ zu ,,neutralen'I2) oder sauren 
Cuprirhodanid-Losungen (es handelt sich hier stets um KJ-Konzentra- 
tionen, bei denen das Loslichkeitsprodukt des Cu aJ2 nicht uberschritten wird) 
beschleunigt nicht nur die Abscheidung von Cuprorhodanid, wobei nicht immer 
die dem ijbergang von Cu(I1) in Cu(1) entsprechende Menge J2 frei wird,), 
sondern f u h r t  auch zur Bildung gefarbter Cuprorhodanid-Nieder- 
schlage. Je nach der Konzentration der Reaktionsgemische an CuSO,, 
KSCN, KJ und H2S04 durchlauft die Farbe der Niederschlage alle Nuancen 
von sandfarben-violettstichig bis intensiv und leuchtend violett oder violett 
mit grauem, rotlichem oder braunlichem Stich. Filtriert man die Nieder- 
skhlage ab, wenn erst eine teilweise Zersetzung der betr. Cuprirhodanid- 
Losung stattgefunden hat, so scheidet sich aus dem Filtrat eine gefarbte 
,,Z. Fraktion" ab, deren Farbe und Intensitat mit derjenigen der ,,l. Frak- 
tion" identisch oder davon verschieden sein kann, indem z. B. nach relativ 
Tascher Abscheidung einer violetten 1. Fraktion noch langsam geringe Mengen 
eines braunlichen Niederschlages ausfallen. Untersuchung der Abhaingigkeit 
der Farbe  der 1. Frakt ion von der Konzentration eines der 4 Bestandteile 
der Reaktionsgemische (CusO,, KSCN, KJ, H2S0,), wenn jeweils die Kon- 
zentrationen der anderen 3 konstant gehalten wurden, ergibt, da13 die Kon- 
zentration an KJ, das ja das Auftreten einer Farbung uberhaupt bedingt, 
auch auf die Nuance und Intensitat der Farbe von mdgebendem Einfld 
ist : Bei hohen K J-Konzentrationen entstehen nur ganz hellviolettstichige 
oder sandfarben-violettstichige Niederschlage. Dagegen ist die Farbe inner- 
halb gewisser Grenzen von der Cu(I1)- und SCN'-Konzentration6), dem Ver- 
hiiltnis SCN' : J, sowie von der H,S0,-Konzentration6) unabhangig. Dies 
zeigt z. B. Tab. 3, in der einige Gemische zusammengestellt sind, aus denen 
sich praktisch gleich gefarbte, intensiv violette Niederschlage abscheidens). 

Je nach der Konzentration an CuSO,, KSCN, KJ und H,SO, ist auch 
die Abscheidungsgeschwindigkeit und die KorngriiSe der Niederschlage 

4) vergl. Kriiger u. Tschirch, Ztschr. analyt. Chem. 97, 11 [1934]. 
6, Die Konzentrationsangaben beziehen sich hier und im folgenden stets auf die 

a n g  ew a ndten Mengen; die infolge der verschiedenen moglichen Umsetzungen, Komplex- 
bildung, Dissoziation usw. im Reaktionsgemisch tatsachlich vorhandenen Konzentrationen 
.sind unbekannt. 

6 )  Auf eine vollstiindige Wiedergabe des umfangreichen praparativen Materials 
iiber die Abhiingigkeit der Farbe der Niederschlage von der Zusammensetzung der 
Reaktionsgemische sol1 hier aus Raumgriinden verzichtet werden. 
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M.illimol/l -, 

13.72*) 
6.86 
6.86 
6.86 

13.72*) 
6.83 *) 

13.65 *) 
13.65 *) 
14.5 *) 

=/lm-% H a m  IkE2fl w--:z 
30 1.0 I 30 1 

552 60 2.0 30 1 
552 60 1 .o 60 1 
552 30 1 .o 30 1 
275 30 0.25 120 4 

30 1 .o 30 1 
60 1 .o 60 1 
60 0.5 60 1 
60 1.06 30 1 

erheblich verschieden. Urslichliche Beziehungen zwischen diesen Faktoren 
und der Farbe der 1. Fraktion bestehen jedoch nicht. - Hinsichtlich 
der F a r b e  der  2. Frakt ion  gilt dagegen offenbar die Regel, dal3 briiunliche 
Farbungen dann auftreten, wenn die Gemische relativ viel freies Jod enthalten. 
- Die Farbe der Niederschlage bleibt beim Auswaschen und bei langem Liegen 
an der Luft im wesentlichen unverhdert. Der Cu- und SCN-Gehalt der 
violetten Niederschliige stimmt bis auf Zehntel Prozent mit dem bei Abwesen- 
heit von KJ erhaltenen weiBen Cuprorhodanid (Typ a) iiberein. 

Der Cu-Gehalt der von uns untersuchten weaen (Typ  a) und violetten 
Praparate betrug 52.1-52.3 yo ; der Rhodanid-Gehalt 46.0--46.2y0 
(theoretische Werte fur Cuprorhodanid 52.26% Cu und 47.74% SCN'). 
Adierdem enthalten die Niedersddiige noch etwas Sulfat (etwa 1%) und 
Cyanid (etwa 0.1%). Bei dem oben beschriebenen, durch freiwillige Zer- 
setzung von ,,neutralen" Cuprirhodanid-Msungen gewonnenen rein w&en 
Cuprorhodanid entspricht das Verhiiltnis von Sulfat und Cyanid im Nieder- 
schlage ungefiihr dem Verhiiltnis, in dem nach den Gleichungen von Phil ip  
und Bramley (1. c.") diese Anionen in der Liisung zugegen sind. 

Bei der Frage nach dem T r l g e r  der  Farbung liegt die Vermutung 
nahe, daI3 sie von adsorbiertem Jod herriihrt. Fiir diese Vermutung 
spricht einerseits das den Ag-Halogeniden M c h e  gute Adsorptionsvermogen 
des Cuprorhodanids fur verschiedene Stoffe, andrerseits die bekannte leichte 
Adsorbierbarkeit des Jods unter Bildung verschieden gefiirbter Adsorptions- 
verbindungen. Allerdings unterscheiden sich die bei Gegenwart von KJ 
abgeschiedenen Cuprorhodanid-Niederschlage von den Jodadsorbaten andeier 
anorganischer und organischer Stoffe sowohl beziigl. der Reaktionsf ahigkeit  
des  Jods als auch beziigl. der Farbe. So lie13 sich aus einigen violetten 
Cuprorhodanid-Praparaten, die einer halb-quantitativen Analyse zufolge 
einige Promille Jod (freies Jod oder Jodid) enthielten, mit organkchen Iiisungs- 
mitteln kein Jod extrahieren'); was ferner die Farbe anbetrifft, so sind die 
von de Boer undMitarbeitern, Beutel  und Mitarbeitern, K. A. Hofmann, 

7) Das gleiche Verhalten zeigt nach K. A. Hofmann auch das Jodadsorbat des 
Mg(OH), (Sitz.-Ber. PreuB. Akad. Wiss. Berlin 1S81, 536. 

Berichte d. D. Chem. Qesell8chaft. Jahrg. U I X .  104 
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Chi l ton  und Rabinowi tsch ,  Kruge r  und Tschi rch  u. a. beschriebenen 
Jodadsorbate anorganischer Stoffe fast ausnahmslos gelb, rotbraun bis braun,. 
d .  h. das Absorptions-Spektrum ist gegenuber demjenigen des freien Jods 
nach Violett verschoben. Eine solche Violettverschiebung ist nach de B oer8) 
zu envarten, wenn die Adsorptionsenergie im Normalzustande grol3er ist als 
im angeregten Zustande. Die aus K J-haltigen Cuprirhodanid-Losungen 
erhaltenen Niederschlage zeigen dagegen eine ausgesprochene Violettfarbung, 
wie sie bei Jodadsorbaten bisher nicht beobachtet wurde. Sie unterscheiden 
sich in der Farbe und in der Reaktionsfahigkeit des Jods auch von den braunen 
Jodadsorbaten, die man durch Adsorption von Jod aus der Dampfphase 
an  reines, weil3es Cuprorhodanid nach der Methode von Beute l  und Mit- 
arbeiternB) erhalt. 

Werden einige Zehntelgramme weiOes Cuprorhodanid auf einem kleinen Uhrglase 
in einem Schwefelsaure-Exsiccator neben Jodkrystallen stehen gelassen, so nehmen sie 
nach kurzer Zeit eine braunliche Farbe an. Nach 48 Stdn. betrug der Jodgehalt, nach der 
Methode von Griinsteidl'O) durch Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstoff-Toluol und 
Titration mit lllo-n. Thiosulfat bestimmt, 0.16 yo. 

Gegen die Annahme, dal3 die Violettfarbung der bei Gegenwart von KJ 
abgeschiedenen Cuprorhodanid-Niederschlage von adsorbiertem Jod herriihrt, 
spricht aber vor allem folgende Tatsache. Bei Herabsetzung der H,SO,- 
oder der K J-Konzentration gelangt man zu CuS04-KSCN-K J-Gemischen, 
die kein freies Jod enthalten und aus denen sich trotzdem schon violette 
Niederschlage abscheiden (vergl. Tab. 3). Ja es besteht sogar die Tendenz, 
da13 die Intensitat und Reinheit der Violettfarbung mit steigendem Jz-Gehalt 
der Losung, dem ja die ,,adsorbierte" Jodmenge symbat sein miil3te, abnehmen. 
Dagegen ist die Adsorption geringer Jodmengen in Reaktionsgemischen, 
die freies Jod enthalten, offenbar die Ursache eines Rotlich- oder Braunlich- 
werdens der Farbung. 

Trotzdem die Gegenwart von KJ im Reaktionsgemisch die Violett- 
farbung der Cuprorhodanid-Niederschlage bedingt, mu13 also die Annahme, 
daI3' adsorbiertes Jod Trager dieser Farbe ist, fallen gelassen werden. Dagegen 
sprechen verschiedene Argumente dafur, dal3 die Vio le t t fa rbung auf  
der  Gegenwar t  ger inger  Mengen 2-wert igen Kupfe r s  bzw. auf 
dem Vorliegen des Cu in 2 Wertigkeitsstufen beruht. Zunachst der Zusammen- 
hang zwischen der Farbe der Niederschlage, der K J-Konzentration und der 
,,Stabilitat" der Losungen. Ferner eine merkwiirdige Analogie : Die violetten 
Cuprorhodanid-Niederschlage sind z. Tl. in der Nuance zum Verwechseln 
ahnlich den Niederschlagen von x.Zn[Hg(SCN),], y.Cu[Hg(SCN),], die 
durch (NH4)z [Hg (SCN),] aus ZnS0,-Losungen bei Gegenwart bestimmter, 
sehr geringer Mengen Cu (11) ausgefallt und zum Nachweis von Kupfer benutzt 
werden. So sieht z. B. das durch l-tagiges Stehenlassen eines Gemisches von 
27 Millimol/l CuSO,, GO Millimol/l KSCN, 550 Millimol/l H+ und 2 Millimol/l 
K J abgeschiedene violette Cuprorhodanid zum Verwechseln ahnlich dem 
komplexen Quecksilberrhodanid, das nach der Vorschrift von Golse 11) aus 
einem Gemisch von 10 ccm CuS0,-Losung (0.0013 Millimol/l Cu) und 0.5 ccm 

8 )  De Boer, Ztschr. physikal. Chem. 18, 49 [1932]. 
O) Monatsh.Chem. 63, 99 [1933]; 64, 41, 53 [1934]. 

10) Mikrochemie 12, 181 [1932]. 
11) Bull. SOC. Pharmaz., Bordeaux 71, 16 [1933]. 
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2-proz. Losung von ZnS0,.7 H,O (= etwa 0.035 Millimol Zn) durch Zusatz 
ron 2.5 ccm Hg-Salz-Losung (8g  HgCl, und 9 g  NH,SCN auf 100 ccm) 
ausgefallt wird. Als Chromophor in diesem Komplexsalz betrachtet Montequi 

den Komplex 

Wegen der weitgehenden fhereinstimmung des Cu- und SCN'-Gehaltes 
des weil3en Cuprorhodanids a und der violetten Praparate kann Cu(I1) bzw. 
der farbgebende Cu (11) -Komplex jedenfalls nur in geringen Mengen vor- 
handen sein, die sich im Rontgen-Diagramm nicht durch eigene Linien 
bemerkbar machen werden. Trotzdem wurde eine Anzahl violetter Praparate 
rontgenographisch untersucht um festzustellen, ob die Farbung mit Gitter- 
storungen oder anderen charaktexistischen Veranderungen im Diagramm 
verbunden ist. Es ergab sich dabei (vergl. Tab. 4), daB die ersten Frakt io-  
nen der bei der freiwilligen Zersetzung KJ-haltiger Cupri- 
rhodanid-Losungen abgeschiedenen gefarbten Cuprorhodanid- 
Niederschlage teilweise das  Diagramm von a ,  teilweise ein 
Rlischdiagramm von a und b (Fig. 1,6)  geben, daS daneben aber 
eine Anzahl neuer Linien a u f t r i t t  (vergl. Tab. 1 u. Fig. 1, E), von 
denen eine Doppellinie (Nr. 3 in Tab. 1) besonders charakteristisch ist. Die 
neu hinzukommenden Linien sind weder mit denj enigen des Cuprirhodanids 
(s. oben) noch mit denjenigen des Cuproj odids (Tab. 2 u. Fig. 1, <) identisch; 
auch ist ihre Intensitat bei einigen Praparaten so grol3, da13 sie in Anbetracht 
der weitgehenden Ubereinstimmung der analytischen Zusammensetzung 
der weil3en und v oletten Praparate nicht von einer Fremdsubstanz herriihren 
konnen. Wir schreiben sie daher einem Gi t te r typ  c des Cuprorhodanids 
zu, in Ubereinstimmung mit dem mikroskopischen Befund, daI3 in diesen 
Praparaten neben dem Krystalltyp a oder b eine davon verschiedene, wahr- 
scheinlich hexagonale Krystallart erkennbar ist. Sie ist wesentlich fein- 
krystalliner und nur unter Anwendung der starksten VergroSerung erkennbar ; 
wahrscheinlich optisch einachsig, positiv; Brechung sehr hoch. Da der 
optische Charakter der Krystallart c mit demjenigen der Krystallart a iiber- 
einstimmt, und eine quantitative Messung der Brechungsindizes nicht moglich 
war, ist naturlich nicht mit absoluter Sicherheit zu sagen, daB es sich um 
2 verschiedene Krystallarten und nicht um 2 verschiedene Ausbildungsformen 
der gleichen Krystallart handelt. Im Gegensatz zu den Typen a und b konnte 
Typ c bisher nicht isoliert erhalten werden. Das Auftreten der Violett- 
fa rbung i s t  o f fenbar  a n  das Auf t re ten .  der c-Modifikation 
ge kn upf t .  Eine quantitative Beziehung zwischen der Intensitiit der Farbung 
und der Intensitat der c-Lipien besteht jedoch nicht. 

Die zweiten Frakt ionen (vergl. Tab.4) geben denselben Diagramm-Typ 
vie die betr. erste Fraktion, wenn beide in der Farbe ungefahr ubereinstimmen ; 
jedoch besteht die Tendenz zur Abnahme der relativen Menge an c bei Misch- 
diagrammen von b und c12) und zur Abnahme von a bei Mischdiagrammen 
von a und b. In den rontgenographisch untersuchten Fallen, wo sich nach 

SCN SCN lla) 

SCN cu SCN 

'la) Anal. SOC. Espaii. Fisica. Quim. 25, 52 [1927]. 
12) In der Ermartung, d d  allenfalls die allerersten Niederschlage die Modifikation 

,,c" rein enthielten, nurden bei einer Probe die sehr geringen Substanzmengen untersucht, 
die sich in der ersten Stunde niederschlugen. Das Rontgen-Diagram dieser Probe 
stimmt aber praktisch mit dem der spateren Fraktion iiberein. 

104* 
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Tabelle 4. 

Rontgen-Diagramm gefarb ter  Cuprorhodanid-Niederschlage. 

2 us a mm e n - 
setzung der 

m u n g  
Millimol/l 

Cu : 27.2 ...... 
H:550 ......... 
KSCN:60 ...... 
KJ :2 .......... 
m 1 3 . 7 . .  ...... 
H:277.5 ....... 
KSCN:30 ...... 
KJ:2.. ........ 
Cu:6.83.. ...... 
KSCN:15 ...... 
KJ : 1.0 ........ 
k 1 3 . 7 . .  ...... 
KSCN:30 ...... 
KJ:0.5 ........ 
Cu:13.7.. ...... 
KSCN:30 ...... 
KJ:2.0 ........ 
Cu:6.86.. ...... 
H:552 ........ 
KSCN:60 ...... 
KJ:0.5 ........ 
Cu:13.7.. ...... 
H:275 ........ 
KSCN:30 ...... 
KJ:0.25 ....... 
C ~ 1 3 . 7 . .  ...... 
H:275 ........ 
KSCN:30 ...... 
KJ:0.5 ........ 

H:- ......... 

H:- ......... 

H:- ......... 

Nr. a. 
Fraktion 

1 

1 
2 

1 
2 

1 
2 

1 

1 
2 

1 
2 
3 

1 
2 

Abscheidungs- 
Pauer in Tagen 

1 

3 
3 

1 
6 

1 
6 

1 

3 
4 

3 
4 
4 

6 
6 

violett 

hellviolett 
braun 

grauviolett 

schonviolett 
hellviolett 

violett 

hellviolett 
hellbraun 

schonviolett 

braunviolett 

violett 

Diagramm-T y p 

a + c  
a 

a + c  
b > c  

a + c  

*) Eben noch vermel3bare Linien, die nicht mit Sicherheit einer der anderen 

**) Die Gegenwart der eingeklammerten Modifikation war nur mikroskopisch 
Krystallarten zugeschrieben werden konnen. 

feststellbar. b' bedeutet Auftreten der Doppellinie bei 2p = 27 mm. 

einer violetten 1. Fraktion langsam noch geringe Mengen eines braunlichen 
Niederschlages abgeschieden hatten, zeigte letzterer das Diagramm der 
b-Modifikation allein. Seine Zinien sind allerdings unscharfer als bei dem 
weaen, durch Reduktion von Cuprirhodanid mit Thiosulfat erhaltenen Cupro- 
rhodanid vom gleichen Typ (Diagramm p); offenbar wird bei der Ab- 
scheidung dieser Niederschkge aus den Losungen, die ja relativ vie1 freies 
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Jod enthalten (s. oben), Jod an die wachsenden Krystallflachen adsorbiert 
und ins Gitter eingebaut 13). Die mikroskopische Untersuchung einer braunen 
2. Fraktion, die im Rontgen-Diagramm nur die b-Linien erkennen lie& zeigte 
noch vereinzelt Krystalle vom Typ a ;  iiberwiegend besteht das Praparat 
aus gut ausgebildeten Krystallen der Modifikation b mit hoher Brechung 
(iiber 1.74) ; optisch 2-achsig, mittlerer Achsenwinkel, hohe Doppelbrechung, 
optischer Charakter positiv, wahrscheinlich rhombisch. 

Bei den violetten Praparaten, die Mischdiagramme von a und c liefern, 
zeigt auffalligerweise das Diagramm von a gegeniiber dem Diagramm des 
reinen, weil3en Cuprorhodanids von gleichem Typus (Diagramm a) gewisse 
Veranderungen, insbesondere erscheint die ,,Doppellinie" (Nr. 2 in Tab. 1) 
als einheitliche, allerdings verbreiterte Linie, etwa im Schwerpunkte der 
friiheren Doppellinie. In Ubereinstimmung mit der mikroskopischen Unter- 
suchung liiBt diese Veranderung des Diagrams von a bei gleichzeitiger 
Gegenwart von c folgende Deutung als moglich erscheinen: Die Modifikation 
c hat gewisse Grundziige, also etwa den Aufbau bestimmter Schichten, mit 
der Modifikation a gemeinsam. Diesem Umstande ist es zuzuschreiben, 
dal3 bestimmte Linien in beiden Modifikationen ungefiihr an der gleichen 
Stelle und in gleicher Intensitat, nur mit gexingen Verschiebungen (Doppel- 
linie) auftreten. Das Auftreten neuer Linien ware dam gewissen Verlinde- 
rungen gegeniiber a, also etwa einer vergrol3erten Identitlitsperiode in einer 
Richtung, zuzuschreiben. 

Zusatz von KJ- zu Cuprirhodanid-Liisungen ruft also 3 Erscheinungen 
hervor : 1) Die Bildung violett gefarbter Cuprorhodanid-NiedersUge ; 
2) das Auftreten einer anderen (,,c-") Modifikation des Cuprorhodanids und 
3) eine Beschleunigung der Zersetzung des Cupxirhodanids, wahrscheinlich 
unter Anderung des Reaktionsmechanismus. Es liegt nahe, diese 3 Erschei- 
nungen auf eine gemeinsame Ursache zuriickzufiihren, umso mehr als zwischen 
der durch KJ veranlaaten Instabilitat und dem Auftreten der c-Modifikation 
ein deutlicher Parallelismus besteht: diejenigen Praparate, die die c-Linien 
nur sehr schwach zeigen (in Tab. 4 eingeklammert), zersetzen sich auch bei 
Gegenwart von KJ nur langsam, warend bei den iibxigen Praparaten die 
Instabilitat ungefahr in der gleichen Reihenfolge zunimmt wie die Intensitlit 
der c-Linien. In einer fruheren Mitteilung') wurde der Einfld von RJ auf 
die Stabilitat der Cuprirhodanid-Losungen so gedeutet, dal3-sich in den jodid- 
haltigen Gemischen primar jodidhaltige komplexe Anionen bilden, deren 
Stabilitatsverhdtnisse andere sind, als diejenigen der in den jodidfreien 
Losungen vorliegenden Cu (SCN),-Komplexe, und deren Zersetzung wahr- 
scheinlich auch einen anderen Weg nimmt. So ist z. B. sehr wohl denkbar, 
daI3 bei der Zersetzung in Gegenwart von K J intermediar Cupri-Cupro- 
Komplexe entstehen, deren Bildung bei Abwesenheit von KJ nicht moglich 
ist, indem entweder Jodid selbst an der Komplexbildung teilnimmt oder 
die Umsetzung des Jods oder Jodids mit den verschiedenen Oxydations- 
stufen des Schwefels, iiber das die ,,Hydrolyse" des Dirhodans verlauft, das 
Auftreten solcher Komplexe zur Folge hat. Vielleicht wirken dann solche 

1s) Auch das Diagramm des bei Gegenwart von etwas KJ aus Cuprirhodanid- 
L&ung durch Thiosulfat gefallten Cuprorhodanids weist - wahrscheinlich aus demselben 
Grunde - unscharfere Linien auf, als das bei Abwesenheit ron KJ durch Thiosnlfat 
reduzierte vieiDe Praparat. 
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Komplexe als Keime fiir die Entstehung der c-Modifikation, in deren Gitter 
sie eingelagert werden und dann als Chromophore die violette Farbe verursachen. 
Da13 sie nach dieser Vorstellung (und entsprechend dem analytischen Befunde) 
nur als accessorische Bestandteile der c-Modifikation auftreten, ist vielleicht 
der Grund dafur, da13 die Farbintensitat nicht eindeutig als Funktion der 
Menge von c gefunden wurde. - Bei hoheren KJ-Konzentrationen tritt die 
durch K J ,,katalysierte" Zersetzung des Cuprirhodanids, die unter Regene- 
ration des KJ4) und - gemaB obiger Vorstellung - uber die Bildung von 
Cupro-Cupri-Komplexen verlauft , hinter der Reaktion nach dem bekannten 
Schema : 2 Cu (SCN), + 2 K J --f Cu, (SCN), + 2 KSCN + 5, zuruck. Wenn 
daher die Farbe der Niederschlage mit der Bildung von Cupri-Cupro-Kom- 
plexen im Verlauf der durch K J katalysierten Zersetzung zusammenhangt , 
so wird mit steigender KJ-Konzentration die Violettfarbung, ebenso wie die 
,,Instabilitat"4), durch ein Optimum gehen; dies ist tatsachlich der Fall. 
Dagegen fuhrt die nach obigem Schema mit der Jodid-Konzentration zu- 
nehmende Konzentration der Gemische an freiem Jod zu einer steigenden 
Adsorption von Jod oder zu einem Einbau von Jod in das Gitter des sich ab- 
scheidenden Cuprorhodanids, wobei durch Mischung eines verschieden inten- 
siven Violettes und eines verschieden intensiven Brauns oder Gelbs die ver- 
schiedensten sandfarbenen, braunlichen und braunvioletten Nuancen zustande 
kommen konnen. Dabei ist auch wohl denkbar, daB in diesen jodhaltigen 
Niederschlagen eine gegenseitige Beeinflussung der beiden Arten von Chromo- 
phoren oder die Bildung von Cupro-Cupri-rhodanid-jodid-Komplexen die 
Mannigfaltigkeit der Farbungen noch erhoht . 

292. H ors t B 6 hme : Zur Kenntnis der a-halogenierten 
Thioather (I. Mitteil.). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Cniversitat Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Mai 1936.) 

Zur bequemen Einfiihrung von Athergruppen in die verschiedenartigsten 
Verbindungen dienen seit langem die a-halogenierten Ather, und hier be- 
sonders die Halbace ta l -ha logenide  des Formaldehyds ,  die man 
leicht durch Kondensa t ion  von Forma ldehyd  und Alkohol  mit H a -  
logenwasserstoff erhalten kann. Es war nun naheliegend, zu versuchen, 
ob beim E r s a t z  der Alkohole durch Mercaptane  die entsprechenden H a l b -  
mer  c a p  t al- h a1 og en i  d e erhalten werden. Diese a-halogenierten Thioather 
m a t e n ,  wie die Sauerstoff-Analoga, durch ein sehr reaktionsfahiges Halogen l) 
ausgezeichnet und zu den verschiedenartigsten Umsetzungen befahigt sein. 
Aromatische Vertreter dieser Klasse wurden zum erstenmal vor einigen 
Jahren von S c h o n b e rg  und Mitarbeitern 2, auf ganz andere Art erhalten 3). 

Die Darstellung der H a1 b mer cap  t a l -  c h lor ide  des F o r  malde h yds  
gelingt leicht, wenn man in die Aufschwemmung von Polyoxymethplen  

l) vergl. Kirner (Journ. Amer. chem. SOC. 50, 2446 [1928]). der rergeblich rer- 
suchte, Chlormethyl-methyl-sulfid herzustellen. 

2, B. 68, 1663 [1929]; B. 63, 3102 [1930]. 
3) durch Einwirkung yon Diazomethan mi -4ryl-schwefel-halogenide. 


