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Rhodanwasserstofisaure
NCSH; HNCS.

Die Rhodanwasserstoffsiure kommt als Natriumsalz in geringer
Menge im Speichel und Harn vor.

Die freie Siure ist eine farblose, stechend riechende, wenig
bestindige Fliissigkeit. In wisseriger Losung hilt sie sich besser
als im wasserfreien Zustand, Weit bestindiger als die freie Siure
sind deren Salze, die Rhodanide, wovon die der Alkalien leicht
aus den entsprechenden Cyaniden durch Erhitzen mit Schwefel dar-

gestellt werden: CN' -+ S —» SCN'

Die Alkalicyanide reagieren als Salze einer starken Siure
neutral.

Aber auch bei gewthnlicher Temperatur werden sie leicht
erhalten durch Behandeln von Blausiure oder (,a}':ltl:il!:ﬂ]:mt mit
Ikalipolysulfiden oder Alkalithiosulfaten :

ON'-- 8,7 —>BON' - 8"
CN' 4 8,0," —» SON’ 1 80,

Das Ammoninmrhodanid erhiilt man am leichtesten durch ein- bis
aweitiigiges Stehen einer Mischung von 30 Teilen k-'mﬂ'uh‘h"‘??'?r‘-
Ammoniak, 30 Teilen Alkohol und 7 Teilen Schwefelkohlenstoff und
Verdampfen im Wasserbade. ﬁun.mhs&t bildet sich das Ammeniom-

thiekarbaminat :

Alk

_~NH,
08, - 2 NH, —» C=S§
\SNH,

welehes beim Verdampfen mit Ammoniak t‘ichwﬂ{Eslwaﬁﬁer;;i':u}'f abspaltet
und in Ammoniumrhodanid iibergeht:

II ,'-;:'-:\:
B b - -SNH, + H,
-‘&u\u,,

[L6slichkeitsverh#ltnisse. Die meisten Rhodanide sind
loslich in Wasser; unléslich sind Silber-, Quecksilber- und

Kupferrhodanid. Das Bleirhodanid ist schwer Idslich in
Yasser, wird aber durch Kochen mit letzterem zersetzt.

i'jif

Reaktionen auf nassem Wege.

1

1. Verdiinnte Schwefelsiure (doppelt normale) reagiert
nicht.

2. MiBig konzentrierte Schwefelsiiure (5 H,S0, : 4 }i {
zersetzt die Rhodanide unter Entwicklung von mit h],mm s
brennbarem Kohlenoxysuliid:
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SON'--H,0 -} 2H" —» CO8 4 NH°

A

3. Kenzentrierte Schwefelsiiure wirkt Huoflerst heftig ant
Rhodanide wunter Entwicklung von stechend riechenden Dimpfen
COS — CS, — HCOOH — CO, — 50,) und Abscheidong von
Schwefel. g

Durech Kohlensiure werden die Alkalirhodanide in Gegenwart
von NaHCO, weder in der Kilte noch in der Wirme zersetzt
(Unterschied ven Cyaniden).

4. Silbernitrat fillt weiBes, kiisiges Silberr hodanid
SCN' ~|— Ag” —» AgSCN

unléslich in verdiinnter Salpetersiiure, loslich in Ammoniak.

5. Ferrisalze erzencen hlutrotes, 16sliches Ferri-
rhodanid:

3BCN' + Fe™ —> Fe(SCN),
lsslich in Ather (s. 5. 143).
6. Merkurinitrat fillt weibBes Merkurirhodanid:
Hg" - 28CN' --» Hg(SCN)

sehr schwer loslich in T»-‘F;m.*:z:n‘, leicht in iiberschiissigem Rhodan-
kalium :
Hg(SON), - SON' —» [Hg(SCN),]

[m trockenen Zustand erhitzt, bliht sich das Salz stark anf
Pharaoschlangen).

=2

7. Merkarichlorid erzengt erst nach langem Stehen eine Fillung.

"}

8. Merkuronitrat erzeugt eine graune bis schwarze Fillung.
Fiigt man =zun einer mibig konzentrierten K alinmrhodanidldsung
i:rotﬂ?mwui:—;n Merkuronitrat, so entsteht znerst eine grane Iillung
von metallischem Quecksilber und die Losung enthilt
Merkurikalimnmrhodanid:

Hg,” -} 3SCN’ —» [HgU(SCN.

|

Fihrt man fort mit dem Zusatz von Merkuronitrat, bis 1
i,’__‘.;uz\uksi]‘nuf;ur.uxu]wif‘nm;; mehr stattfindet, und filtriert, so enthilt das
Filtrat Merkurikalinmrhodanid. Versetzt man dieses mit
noch mehr Merkuronitrat, =0 entsteht rein weifles Merknro-
rhodanid:

9 [Hg(SCN),]' + 8 Hg," —» 2 He" -3 Hg, (SCN),

d
Fiigt man umgekehrt zu einer sehr verdiinnten Mer-
kuronitratlésung sehr verdinnte Kaliomrhodanid-




15sung, so gelingt es, die weille Fillung des Merkurorhodanids direkt
zn e _.T-..-l.lf.z:n :

Hg," |- 28CN’ —» Hg,(SCN),

9. Cuprisalze. Versetzt man eine Lidsung von Alka '11‘lrud-l'wl
mit wenigen Tropfen Cuprisulfat, so fiirbt sich die Lisung smarag
griin und auf weiteren Zusatz schwarz (L‘-t!_im:hndmw]). F
man schweflize SHure oder Hydroxylaminsulfat hinzu, so fi
weilles Un?rorho&anid:

® Cu” -~ 80, - 2 H,0 - 2 SON' —» S0," 4~ 4 H' - 2 CuSON

anléslich in verdiinnter Salz- und Schwefelsinre.
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10. Kobaltsalze. Versetzt man eine Alkalirhodanid enthal-
tende Losung mit ein wenig Kobaltsalz und schiittelt mit einem
Gtemisch von gleichen Teilen Amylalkohol und ".thm'”p ans, so firbt
sich der obenauf schwimmende Ampylalkoholiither :1;f.u1la£:!.n (vel.
Seite 179). Diese Reaktion ist analog der der Cyansiure (vgl
Seite '

Nachweis von Rhodaniden neben Halogenen und Cyaniden.

Zuniichst befreit man die Lgsung von Cyan, indem man sie
mit etwas Natriumbikarbonat versetzt, zunm Lﬂ{fhﬁ erhitzt und CO,
so lange hindurch leitet, bis das entweichende Gas, in schwach salpeter-
sanre Silbernitr: lmmﬂ' ""EI itet, keine Triibung von (‘g insilber mehr

zeugt. In der nun t’mnumﬂn Losung prii H man, bei Abwesen-
.]clt von Jodiden auf Rhodan, indem man die Flissickeit mit
Salzsiiure ansiuert und hieranf mit einigen Tropfen Ferrichlorid ver-
setzt. Kine blutrote Firbung zeigt die Anwesenheit von
Rhodan an. Bei Anwesenheit von Jodiden Libt sich die
geschilderte Priifung auf Rhodan nicht vornehmen, weil Jodide

z von [‘-"{‘";‘il-}'l’:m'iri Jod aupsscheiden. In diesem Falle siner

mit verdiinnter Salpetersiure an, fii

bll:lf'ihlhﬂ‘t !zin?m wodurch die Halogene und das

; Silbersalze gefillt werden. Man gieBt die fiberstehende
'..:: e viischt den Niederschlag 2—3mal durch Dekantation
mit Wasser, fligt hierauf Ammoniak hinzu, schiittelt kriftic und fil-

triert. Hiethei gehen AgCl, AgBr und AgCNS in Liésung, wihrend
AgJ ungelost auriickbleibt. Das Filtrat versetzt man mit farblosem
Schwefelammonium, schiittelt kriiftig und filtriert das Silbersulfid ab.
Das Filtrat versetzt man mit einigen Tropfen Sodalssung, verdampft
auf ein kleines Volum, siuert mit Salzsiure an nnd priift wie nl‘.-en
mit Ferrichlorid anf Rhodan.

1) Oder mit Amylalkohol allein.
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Nachweis v falogenen neben Rhodaniden.
Nachwels von Halogenen neben |
Nach Volhard.
Nach Volhard
Man £illt mit tihersehiissicer Silberltsung, filtriert und behandelt
den gut abgesogenen Niederschlag mit konzentrierter Salpeterstiure
Stunden lang

%
S LR S i o
1dlg zerstirt wird :

im Wasserbade, wodurch das Silberrhodanid wvoll-

1 2NO -2 X0,

[+

-

AgSCN -} 4 HNO, —» Ag'+ NH,"}80," 4 00

ilberhalogenide

angeeriffen bleiben. Man filir

1 vy e S o T i
raseht mit cinice Male aus, reduziert mit Zink

it |

filtriert und priift das Filtrat nach

diese abh.

nnd verdiinnter Schwefelsiinre.
seite 310.

- = 3 :
Schneller kommt man zum Ziele, wenn man die gewaschenen
Silbersalze statt mit Salpetersiiure mit Schwefelsiiure (1:1) zum Kochen
. T 3 s 1 et 1 1 R gl
erhitzt, bis der Niederschlag sich schwiirzt und zusammenballt; dabei

1

wird das Silberrhodanid allein zersetzt:

(&)

AgSON - 2 H' -+ 3H,0 —» Ag,S - 2NH,* - CO8 - CO

- 4 | |
Man verdiinnt hieranf die Losune mit Wasser. filtriert die Silber-
halogenide und das Silbersulfid ab, w i
mit Zink und Schwef

scht mit Wasser aus, red

Isiiure, filtriert, verdiinnt das Filtrat mit Wasser
und ]{t}(‘,ht__ bis der Schwefelwasserstoff vertrieben ist und priift dsan
nach Seite 310 auf Halorene.

Bemerkung., Die Zerstorung des Silberrhodanids mufl stets
voreenommen werden vor der Reduktion mit Zink und Schwefelsiare,

;-1 2 HON -} 2 H,8Y)

2 AgSCN -3 H, -> 2

- v
. i

Prifung der kiauflichen Alkalirhedanide auf Chlor.
Nach C. Mann.?)

Handelt es sich, wie hier, um geringe Mengen von Chlorion, so
geht man von einer griBeren :‘:_[.'“ﬂ:f_'f{‘l Substanz aus und verfihrt wie
folgt: Man fiillt die nentrale Losung des Alkalirhodanids (5 gr gelost
in 20 cem Wasser) mit einer solchen von Kupfersulfat (20 gr krist.
CuB0,*5 H,0 in 100 cem Wasser). Es entsteht das schwarze Cupri-
rhodanid:

Co" -2 CNS' —3 Cu (CNS),

'y Nach A. W.Hofmann (B. B. 1, 8. 79) liefert die freie Rhodan-
wasgerstoifsliure, bei der Reduktion durch naszierenden Wasserstoff, Thioform-
aldehyd. Methylawin, Ammonisk und Schwefelwasserstoff.

%) Z. f. analyt. Chemie 28 (1889), S. 668.
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Diesen Korper reduziert man nach einer der drei folgenden Arten.

a) Mit Schwefelwasserstofi.

2 Co(CNBS), -{- H,S —» 2 CaCNS + S | 2 H* -} 2 CN&’

Man leitet H,S in die Lisung ein. Der Niederschlag wird immer
heller und schliefilich fast weifi. Sobald die iiberstchende blane Ltsung
anflingt braun gefiirbt zn werden, so beendef man das Einleiten und
140t emige Stunden stehen, wobei die freizewordene Rhodanwasserstoft-

siure auch noch als Caprorhodanid fillt nach:

2 Cu(CNS), +2CuS —» 4 CuCNS |- 2 8

Man filtriert und weist im Tiltrat mit Silbernitrat das Chlerion
nach:

b) Mit schwefeliger Saure
2 Cu(CN3), -} 80, -- 2H,0 —> 2 CuCNS - 4 B' |- 2 NS’ - 80,"
Man versetzt das Gemisch von Kupfersulfat und Rhodauid se

lange mit schwefeliger Sture, bis der Niede
und lifit einige Stunden stehon. Nack
die iiberschiissige schwefelige Sdure mit Salpeterséiure und priift anf
Chlorion.

srachlag rein weilt erscheint

=

dem Filtrieren zerstiirt man

¢) Mit Hydroxylaminsuifat
6 Cu(ONS), - 2(NH,OH)' —» 2NO-}-6 CaCNS |- 8 H'-}-6 ON&’

Alle drei Methoden liefern sehr gute Resultate.

Nachweis ven Ferro- und Ferricyaniden neben Rhodaniden.

Nach P. E. Browning und H. E. Palmer.?)

Man sidunert die verdiinnte Lsung der Alkalisalze dieser SHuren
schwach mit HKssigsiore oder Salzsiiure an, fiigt eine Ldsung von
Thoriumnitrat hinzu, wobei fein zerteiltes Thoriumferrocyanid
aunsfillt. Da dieses Salz schlocht zu filtrieren ist, schiittelt man die
Losung mit feinzerteiltem Asbest, filtriert und wischt wmit kaltem
Wa ot man dann den Niederschlag mit verdiinnter
Natronlauge, so gibt das mit Salzsiure angesiuerte Filtrat, nach
Zusatz von Ferrichlorid bei Anwesenheit von Ferroeyanwasser-
stoffsiiure einen Niederschlag von Berlinerblanu.

Das Filtrat von Thoriumferrocyanid versetzt man mit Cadmium-
sulfat, schiittelt die Lisung mit feinzerteiliem Asbest und filtriert

das Cadmiumferricyanid ab, wischt mit Wasser, iibergiefit mit

e iiber
gsor aus. Ubery

-

NZCE anorgan. Ch, 54 (1907), 8. 315.
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Natronlauge, sdmert das Filtrat mit Salzsiwre an und versetzt mit

L+ L8

Ferrosulfat. Eine Fillang von Turnbullsblan zeigt Ferricyan-

Y W .

wasserstoffsinre an.
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Das Tiltrat von Cadmiumferricyanid gibt, nach Zusatz von
Ferrichlorid, bei Anwesenheit von Rhodanwasserstoffsiiure
eine blutrote Firbune von Eisenrhodanid.

umt.fLe
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Verhalten der Rhodanide beim Erhitzen.

Die Rhodanide der Alkalien schmelzen leicht und firben sich
dabei zuerst gelb, braun, dann griin und zuletzt blau und
werden beim Erkalten wieder weil.

S

B

AT S

re

Die Rhodanide der schweren Metalle werden unter Abspaltung
von Schwefelkohlenstoff,

" Dicyan und Stickstoff und Bildung ven
Sulfid zersetzt; so zerfillt das Cuprorhodanid nach der Gleichung:

8 CuCNS —» 4 Cu,S }- 2 CS, -}- 3 (ON), + N,

Die Quecksilberrhodanide blihen sich beim Erhitzen stark anf
(Pharaoschlangen).

Kobalticyanwasserstoffsiure [Co'(CN),]H;.

Die freie Siiure erhilt man, indem man das Blei- oder Kupfer-
]z in Wasser suspendiert uwnd Schwefelwassersto
Blei- bzw. das Kupfersulfid abfiltriert und das Filtrat im Wasser-
bade zur Trockene verdampft. Die freie SHure kann aber auch er-

- . h |
einleitet, das

o)

halten werden durch Versetzen des Kalinmsalzes mit Salpetersiure,
Verdampfen im Wasserbade zur Trockene und Extraktion der SHure
mit Alkehol. Nach dem Verdunsten des Alkohols bleiben nadel-
formige, zerflieBliche Kristalle von der Iormel ?lfftl.‘_‘:_.'-N:IG]H.; zuriick.
Die Kobalticyanwasserstoffsiure ist auBerordentlich bes i
wird weder durch Kochen mit konz. Salz- oder Salpetersiinre noch
durch Chlor oder durch Kochen mit HgO zersetzt; nur durch Ab-
rauchen mit konzentrierter Schwefelsiure wird sie, unter Entwick-
lung von CO und CO,, zerstort.

intiz: 818
5

Wir konnen den Verlauf der Reaktion folgendermalien zerlegt
vorstellen: Zuniichst wird der Komplex durch die Schwefelsiure zer-
setzt in Cobaltiion und Blausiiure. Da das Cobaltiion ein sehr starkes
Oxydationsmittel ist, oxydiert es sofort einen Teil der Blaustiure zu

Cyansiiure nnd geht dabei in Cobaltoion iiber: .

2[Co(ON),]"" -+ 10H' - H,0 —» 2 Co™ - 11 HON -} HCNO
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