
nen weiterreagieren kann, infrarotspektroskopisch die For- 
me1 XXV begriindet haben. 

Hauptlaboratoriums der Farbenfabriken Buyer AG. in Lever- 
kusen unter der Leitung von Dir .  Prof. Dr .  Dr.  h. c. Dr.  E .  h. 
Otto Buyer ergeben. W i r  danken besonders Dr. Kiihle, Dr .  
Kurtz,  Dr.  Merten, Dr .  Moller, Dr.  E .  Miiller und Dr. Neu- 
rnann sowie Dr .  Hennecka (Wissenschaftliches Hauptlabo- 
ratariurn, Farbenfabriken Buyer in  Elberfeld) fiir Diskus- 
sionen und Untersuchungsmaterial. 

H3c,G ,O-PCI, 
H3C\ 0 0-PCI, + /N=C\, I+..- 
H3C H& 

xxv 

Eingegangen am 25. November 1959; 
Nachtrage vom April 1960 [A 441 

Diese Untersuchungen haben sich aus der standigen Zu- 
sammenarbeit rnit vielen Angehorigen des Wissenschaftlichen 

Dime t h y Isu I foxyd a Is Losu ng sm i tte I fur an o rg anisch e 
Verbindung en 

Van Priv.-Doz. Dr. H .  L. S C H L A ' F E R  und Dip1.-Chem. W .  S C H A F F E R N I C H T  

Institut fur physikalische Chernie der Universitat FrankfurtlM. 

Der hohe Siedepunkt (189,O "C) und die Trouton-Konstante (29,6) d e r  Dipol-Verbindung Dimethyl- 
sulfoxyd beweisen eine Molekulassoziation im flussigen Zustand. Die Temperaturabhangigkeit  ver- 
schiedener physikalischer Eigenschaften (Dichte, Brechungsindex) l a R t  a u f  einen Assoziat-Abbau 
zwischen e t w a  40 und 60 "C schlienen. Dimethylsulfoxyd lost auRer homoopolaren auch viele salzartig 
gebaute  Verbindungen. M i t  anorganischen Salzen bildet es  haufig kristallisierte Solvate. Leitfahig- 
keitsmessungen an den 1.1-wertigen Salzen Tetrabutylammonium-pikrat, Kaliumpikrat und Kalium- 
chlorid zeigen, daO die Kationen ahnlich wie i n  H,O solvatisiert, die Anionen dagegen nu r  wenig 

solvatisiert sind. 

1. Einleitung 

1867 von Saytzeffl) erstmalig erwahnt, hat  das Dime- 
thylsulfoxyd im letzten Jahrzehnt steigende technische 
Bedeutung als Losungsmittel fur organische Verbindun- 
gen erlangt. In weitern Konzentrationsbereich mischen 
sich niedere Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ather, Ester, 
Heterocyclen und Aromaten sowie die Hochpolymeren Poly- 
acrylnitril, Nitrocellulose und Cellulose-acetat rnit Dime- 
thylsulfoxyd, wahrend Paraffine, hohere Alkohole und 
Oligocyclen praktisch unloslich sind. Terpene und cycli- 
sche Kohlenwasserstoffe nehmen eine Mittelstellung ein. 
Dieses selektive Losungsvermogen 2-4) lafit bereits viele 
Verwendungsmoglichkeiten erkennen. Auch zur Trennung 
von Gasgemischen kann Dimethylsulfoxyd benutzt werden. 
Wahrend C2H25)), SO,, NO, und NH, eine bemerkenswert 
hohe Loslichkeit zeigen, ist diese fur  die meisten anderen 
Gase gering2-4). Ferner wurde der Gebrauch von Dimethyl- 
sulfoxyd als Treibstoffzusatz, F r o ~ t s c h u t z m i t t e l ~ , ~ )  und 
Lackentferner 2 . 9  bekannt oder vorgeschlagen. Die relativ 
hohe Dielektrizitatskonstante, der weite Bereich des flussi- 
gen Aggregatzustandes und die Farblosigkeit legen den 
Gedanken nahe, Dimethylsulfoxyd als Losungsmittel fur 
Prozesse im Bereich der anorganischen Chernie zu verwen- 
den, die den AusschluS von Wasser erfordern. 

2. Eigenschaften des reinen Dimethylsulfoxyds 
2.1. Physikalische Eigenschaften 

Die physikalischen Daten wurden - soweit sie nicht aus 
der Literatur entnommen sind - an hochstgereinigtem 
wasserfreiem Produkt, das unter Reinststickstoff stand, 
bestimmt (iiber Reinigung und Reinheitskontrolle vgl. den 
experirnentellen Anhang 5.1). 

I) A .  Sayfzefl, Liebigs Ann. Chem. 144, 150 [l867]. 
,) Werksrnitteilungen Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff 

AG., Wesseling. 
Chemiker-Ztg. 70. 406 [1955]. 

4, Chem. Trade J. chem. Engr. 747, 90 [1957]. 
6 ,  A. C. MeKinnis, Ind. Engng. Chem. 47, 850 [1955]. 
6 ,  Petroleum Processing 70, 151 [1955]. 

2.1.1 M e c h a n i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

20 bis 80 "C zeigt Tabelle 1. 
Die D i c h t e  von Dimethylsulfoxyd irn Bereich von 

" 
Tabelle 1. Dichte p und Mol- 

volumen VM von Dimethyl- 
sulfoxyd. 

Anderweitig bestimmte 
20,O 1 1,100, ' 71,0, Werte'~') von p a o =  1,100 

decken sich mit dem van u n s  
gefundenen Weft, obwohl das 
dort verwendete Produkt ca. 

80,O 1,047, 1 74,6, 0,l bis 0,2 % H,O enthielt 

Tabelle 2 enthalt die Werte der V i s c o s i t a t  von Di- 
rnethylsulfoxyd im Ternperaturbereich von 20 bis 130 "C. 

1,082, 1 72,17 1 1,063, 73,4, 

t ["CI 

20,o 
30,O 
40,O 
50,O 
60,O 
70,O 
80,O 
90,o 

100,o 
130,O 

Tabelle 2. Viscositat q von 
Dimethylsulfoxyd 

Anderweitig bestimmte Werte 
q25 = 1,89') bzw. 1,96O) wei- 
chen merklich van den von uns 
ermittelten Werten ab. Die in 
Tabelle 2 angefuhrten Werte 
wurden rnit einem Hoppler- 
Viscosimeter sowle mit elner 
Viscowaage der Firma Gebr. 

Haake, Berlin, gemessen. 

Zur  Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Viscositat 
von Fliissigkeiten kann man im einfachsten Fall Beziehnngen rnit 
zwei Parameterns)  verwenden, z. B. 

( 1 )  ,, = A B/RT 'sl') 

worin A und B stoffspezifische Konstanten, R die allgemeine Gas- 
konstante und T die Temperatur in  "K bedeuten. G1. (I), die zu- 
erst von de Cuznialzl') angegeben wurde, ist spater verschiedent- 
lich modifiziert worden, so  z. B. von A s d r u d e l 2 ) .  DeGuzman zeigte, 
dalS ein Zusammenhang zwischen der Konstante B und der 

7 )  T .  Smedsfund, Nord. Kemistmotet [Helsingfors] 7, 199 [1950]. 
Vgi. z. B. J. R. Partington, An Advanced Treatise on Physical 
Chemistry, Longmans Green and Co., London 1955, Bd. 11, S. 95. 

s, A .  G .  Ward,  Discuss. Faraday SOC. 7935, 88. 
10) 0. Reynolds, Philos. Trans. Roy. SOC. London, Ser. A 777, 157 

[1866]: S. E. Sheppard, Nature [London] 725, 489 [19301. 
J. de Guzman, An. SOC. espafi. Fisica Quim. 1 7 ,  352 [1913]. 

l a )  C. Andrade, Philos. Mag. 7 7 ,  497, 698 [1934]. 
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Abb. 1 
Temperaturabhangig- 
keit der Viscositat von 
Dlmethylsulfoxyd (0). 

HzO ( A )  
und Benzol (+) 

I ,4742 
1,4695 Tabelie 5. 

Brechungslndex 
194600 von Dimethyi- 

sulfoxyd 
1,4517 

I L I 

?/7 4 

Schmelzwarme - somit also den Kohasionskraften - besteht. Bei 
Gultigkeit von G1. (1) sollte man beim Auftragen von log 7 gegen 
1 / T  eine Gerade erhalten, &us deren Steigung sich die Konstante B 
ergibt. Abb. 1 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Visco8itat 
im log q-l/T-Diagramm fur  Dimethylsulfoxyd sowie H,O und 
Benzol. 

Fur  assoziierte Flussigkeiten is t  es meist notwendig, eine dritte 
Konstante fur die Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der 
Viscositat einzufuhrense9). Man erkennt jedoch aus der Abb. 1, 
daL? G1. (1) selbst beim unpolaren Benzol nicht genau gilt, son- 
dern Abweichungen von der Geraden auftreten. Ermittelt man 
aus dem geraden Anfangsteil der Kurven eine Konstante B, 80 

findet man, d a 5  diese fur H,O und Dimethylsulfoxyd nahezu den 
gleichen numerischen Wert  besitzt. 

b u s  den Werten fur  die Molvolumina (Tabelle 1) sowie den 
Viscositatswerten (Tabelle 2 )  lassen sich nach der Regel von 
B a t s ~ h i n s k y l ~ )  die , , f re ien  V o l u m i n a "  V, abschatzen. Nach 
Batschinsky kann die Abhangigkeit der Viscositat von der Tem- 
peratur (und vom Druck)  fur  sehr viele Flussigkeiten als eine 
Abhangigkeit von nur einer Variablen, dem Molvolumen, aufge- 
faDt werden. Es gilt C C _ -  n =  ~- 
(2) V M - 0  Vf ' 
wobei c und w stoffspezifische Konstanten sind. w ist als das Volu- 
men anzusehen, das von den Flussigkeitsmolekiilen selbst einge- 
nommen wird (Molekiilvolumen pro Mol), und s teht  i n  Beziehung 
mit der van der Waalsschen Konstante b. 

Die Werte der Konstanten w und c erhalt man aus der graphi- 
when Darstellung der umgeformten G1. ( 2 )  

(3) 

Dimethylsulfoxyd fugt  sich als polare Flussigkeit nicht genau 
der Regel von Batschinsky. Die Kurve  VM = f ( l /q )  zeigt eine ge- 
ringe konvexe Krummung. w ergibt 8ich zu N 68,2 [cm~.mol-'], 
wahrend c sich als Temperaturfunktion erweist. Der Mittelwert 
von c betriigt (4,7 =k 0,7).10-2 [g~cm**~ec-'*mol-~]. Damit  ergeben 
sich die in Tabelle 3 enthaltenen Werte des freien Volumens. 

vM= 0 f c . 
ll 

t [OC] 1 vf = vx-o [cma.mo1-11 

2030 ~ 2 3  
40,O 4,o 

5,3 
80,O 60*o I 6,4 

Tabelie 3. Freies Volumen von Dlmethyisulfoxyd 

Die 0 be  rf I a c  h e n s p a n n  u n g  von Dimethylsulfoxyd 
bei 20,O"C ergab sich zu cao = 46,2 [dyn.cm-l]. Mit dem 
zugehorigen Wert von VM aus Tabelle 1 erhalt man fur den 
P a r a c  h o r  P = 184,4 

la) J .  Batschinsky, 2. physik. Chem. 84, 643 [1913]; vgl. auch') 
bzw. J .  L. Frenkeli Kinetlsche Theorie der Fiiisslgkeiten, Deut- 
scher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1957, S. 228. 
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2.1.2 Y a l o r i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  
Der S c h m e l z p u n k t  wurde zu Fp = 18,55 rt 0,02"C 

bestimmt. Anderweitig gemessene Schmelztemperaturen 
von 18,4"C2) und 18,42"C14) wurden an Produkten mit 
0,15 bis 0,l M 0 l - 7 ~  Verunreinigungen bestimmt; fur einen 
Wert von 18,45 "C7) fehlen Reinheitsangaben. Die Schmelz- 
warme bei 18,4 "C betragt LQgl = 1,56 [ k c a l . m ~ l - ~ ] ~ ) .  

Der S i e d e p u n k t  ergab sich zu Yp,,, = 189,O 5 0,2"C. 
Von anderer Seite wurden Siedepunkte bei 189 OC2), 
190 OC7) und 192 O C 1 4 )  bestimmt. Die Verdampfungswarme 
bei 25 "C wird rnit L:B8= 12,6414) bzw. 12,66 [kcal.mol-1]2) 
angegeben. Beim Siedepunkt betragt sie L$OZ = 13,67 
[ k ~ a l m o l - ~ ] ~ ) .  

Nachdem bereits D a m p f d r u c k m e s s u n g e n  bis 56,6 "C 
vorlagena* , , la), wurde der Bereich bis 100 "C ausgedehnt 
(Tab. 4). Aus der Temperaturabhangigkeit des Dampfdrucks 

t [ "Cl 1 Dampfdruck [Torr] 

Tabelle 4. Dampf- 
drucke von Dimethyl- 

sulfoxyd 
85,O 17,5 

98,O 32,l 
90,o 1 22.0 

ergibt sich fur die Verdampfungswarme L, 12,6 [kcal. 
m ~ l - ~ ] ;  dieser Wert stimmt mit den unter b) angegebenen 
Literaturwerten uberein. Die Verdampfungstropie errech- 
net sich zu ASv = 29,6 [~al~Cirad-1:mol-~]. 

Die Verbrennungswarme betragt AH,= 473[kcal.mo11-] 

2.1.3 0 p t i sc  he  E i  g e n s c  haf  t e n  

Linie im Temperaturbereich von 20-80 "C angegeben. 
Fur die M o l r e f r a k t i o n  

InTabelle5sind die B r e c h u n g s i n d i c e s t u r d i e  Na-D- 

findet man Rill = 20,12 I "D 

[cm3]]. Die mittlere Pola-  20,0 1 1,4783 

701 

80 

t 
B 
5 
... 60 

.a 
6 41 
w 

26 

L 
400 am 7200 7600 2000 2600 2a5-o 

U+%J--, m 
Abb. 2. Absorptionsspektren irn sichtbaren und infraroten Gebiet 

von Dimethylsulfoxyd (-) und Wasser (- - - - -) 
14) T. B. Douglas, J. Amer. chem. SOC. 70, 2001 [1948]. 
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dicken Schicht von Dimethylsulfoxyd irn Vergleich zu Was- 
ser derselben Schichtdicke. Es wurde gegen Luft gemessen. 
Dirn&thylsu€foxyd ist irn Bereich zwischen 350 und 2200 mp 
gut durchlassig, wahrend H,O irn nahen I R  bereits bei ca. 
1300 m p  absorbiert. 

lnfolge des guten Losungsvermogens (vgl. dazu 3.1) 
liegt es nahe, bei spektroskopischen Untersuchungen irn 
nahen Infrarot Dimethylsulfoxyd als Losungsmittel an 
Stelle von H,O zu verwenden. 

urn fast eine Zehnerpotenz zu beobachten. In jedem Fall 
blieb der Quotient X ~ , , / X , ~  mit -2,3 praktisch konstant. In  
Abb. 3 ist die Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur dargestellt. 

2.1.5 M a s s e n s p e  k t r o g r a p  hi s c  h e  U n  t e r s u c  h u n g e  n 
Mefigerst wurde das MassensPektrometer Atlas CH 3 

verwendet. Fur  das Auftreten von 0' im SPektrogramm 
findet man eineDissoziationsenergie von D=30 [kcal-rnol-l]. 

2.1.4 E l e  k t r i s c  h e Ei  ge n s c  h a f t  e n 

t e n  E fur verschiedene Temperaturen angegeben. 
I n  Tabelle 6 sind Werte der D i e l e k t r i z i t a t s k o n s t a n -  

Tabelle 6. Dielektrizi- 
tafskonstante von Di- 
methylsulfoxyd. MeR- 
gerat: Multidekameter 
der Fa. WTW, Typ 
DK. 06; MeRfrequenz 

100 kHz 

Fur reine Dipolfliissigkeiten gilt in Naherung die Onsager- 
sche G l e i ~ h u n g * ~ )  

(4) 

N L  = Loschrnidfsche Zahl, M = Molekulargewicht, p = Dichte, g = 
Dipolmoment, k = Bolfzrnannsche Konstante, na,  = auf unendiich 

lange Wellen extrapolierter Brechungsindex 

Man kann aber s ta t t  n, auch n D  verwenden15~~~) ,  wodurch 
sogar die Vereinfachungen der Ableitung von GI. (4) teil- 
weise kornpensiert werden und keine merklichen Fehler 
auftreten. Fur das Dipolmoment ergibt sich dann 

(5 ) e ( n b + 2 ) 3  4 n N L p )  ' 

(E- f lL) (zE+nb)  9 k T . M  ' I '  
I*= (- .- 

Mit den E-Werten der Tabelle 6 erhalt man fiir das Dipol- 
moment von Dimethylsulfoxyd = 4,3 f 0,l [Debye]. 
Das Dipolmoment von D i i s o b u t y l s u l f ~ x y d ~ ~ )  betragt 
3,9 Debye. Darnit verglichen, erscheint der berechnete Wert 
fur Dimethylsulfoxyd verniinftig, da der EinfluB von Alkyl- 
homologen auf das Dipolmoment vergleichsweise gering- 
fiigig ist17). 

Mit der in Yap. 5.3 beschriebenen Apparatur wurde die 
s p  ezif i s c  he  Lei tf a hi  g ke  i t des frisch destillierten Pro- 
dukts unter Reinstickstoff gemessen. Bei 20,O "C findet man 
x z 0  -. 3.10-* [Sz-l cm-l]. Nach einiger Zeit ist, wie von ahn- 
lichen Fallenl*~ 19) bekannt, ein Ansteigen der Leitfahigkeit 

I L I I 
20 60 80 

'O t mi -. -> m 
Abb. 3. Temperaturabhangigkeit der Eigenleitfahigkeit von 

Dimethylsulfoxyd 

la) 

'7)  

Vgi. z. B.  G. Korturn, Lehrbuch der Elektrochemie, Verlag Che- 
mie, Weinheim/Bergstr. 1957, S. 125. 
C. J .  F .  Bbffcher,  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 62, 119 [1943]. 
Vgl. J ,  W .  Smith: Electric Dipol Moments, Butterworth, Lon- 
don 1955, S. 193. 

la)  V. Gufrnann, Mh. Chem. 90, 240 [1959]. 
19) K. Cruse u. H .  Sfdhr, 2. Elektrochem. 56, 563 [1952]. 

2.2. Diskussion d e r  physikalischen Daten 
2.2.1 Assoz i  a t i o n  

Vergleicht man den Siedepunkt von Dirnethylsulfoxyd 
rnit den Siedepunkten ahnlicher, aber dipolfreier Molekule, 
so findet man, daI3 er um mehr als 150 "C hoher liegt ah bei 
diesen. Beirn Verdampfen von Dimethylsulfoxyd miissen 
offensichtlich sehr starke Kohasionskrafte iiberwunden wer- 
den, die eine erhebliche Zufuhr an therrnischer Energie not- 
wendig machen. Die Verdarnpfungsentropie liegt rnit 29,6 
~ a l ~ G r a d - ~ ~ r n o l - ~  noch iiber derjenigen des Wassers. Die 
Folge davon durfte eine hohe Beanspruchung der intra- 
rnolekularen Bindungen sein. Daraus kann man die teil- 
weise Zersetzung der Substanz beini SiedeprozeB unter 
Normaldruck verstehen, die sich allerdings mit steigendem 
Reinheitsgrad verringert. 

Abb. 4. Temperaturabhangigkeit der Dichte von Dimethylsulfoxyd 

,I 

I I 

20 40 60 80 
t fCJ  - 

Dimethylsulfoxyd 

ln41.51 
Abb. 5. Temperaturabhangigkeit des Brechungsindex von 

Beirn Dimethylsulfoxyd legt die Existenz starrer Dipol- 
molekiile die Vermutung fur eine Molekulassoziation nahe. 
Dies wird auch durch den hohen Siedepunkt und die auI3er- 
ordentlich hohe Troufon-Yonstante von 29,6 wahrschein- 
lich gernacht. Als weiteres Subsidium konnen die Tem- 
peraturabhangigkeit des Brechungsindex und der Dichte 
herangezogen werden (Abb. 4 und 5). Bei beiden Kurven 
ist zwischen 40 und 60°C eine maxirnale Steigung zu 
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beobachten. Sie t r i t t  zwar nur  wenig iiber die Mel3fehler- 
grenze, gewinnt aber infolge der Duplizitat a n  Aussage- 
kraft. Die starkere Neigung kann als eine Folge des Abbaus 
vorhandener Assoziate infolge verstarkter Ternperatur- 
bewegung gedeutet werden. Dimethylsulfoxyd ist danach 
als assoziierte ~ vermutlich sogar stark assoziierte - Flus- 
sigkeit anzusehen. Uber die Art der Assoziate sind zunachst 

O II i Y H 3  O H  CH, 
I1 I 

I 
-S-C-H.,,.S=O -s-L- H.. . . , .O=S 

I 

H CHI A CHs 
1 11 

keine Aussagen moglich. Man kann eine Assoziation uber 
Wasserstoff-Brucken uber das einsame Elektronenpaar a m  
Sauerstoff ( I )  oder iiber das einsame Elektronenpaar am 
Schwefel (11) diskutieren. 

2.2.2 L e i t f a h i g k e i t  
Die Erklarung geringer Eigenleitfahigkeiten ist haufig 

recht spekulativ. Man kann dem Dimethylsulfoxyd ein 
Eigendissoziationsgleichgewicht der Art 

(6 )  

oder ein protolytisches Gleichgewicht zuschreiben. Aber we- 
der konnten bisher rnit Sicherheit die damit postulierten 
lonen nachgewiesen werden, noch kann man mangels 
Kenntnis der entsprechenden Energiebilanzen etwas uber 
die W a h r s c h e i n l i c h k e i t  solcher Gleichgewichte aus- 
sagen. Wenn man Vorgange dieser Art auch nicht a priori 
ausschliel3en kann, so ist doch zumindest eine Erklarung 
der Restleitfahigkeit durch Spuren von F r e r n d i o n e n  
in Betracht zuziehen, wenn man bedenkt, welche mini- 
male lonenkonzentration einer spezifischen Leitfahigkeit 
von 3.10-8 a-1 cm-l entspricht. Es besteht auch die Mog- 
lichkeit einer physikalisch-chemischen Wandreaktion rnit 
dem Glas der MeBzelle. Ein solcher Effekt durfte wahr- 
scheinlich fur die Zunahme der Leitfahigkeit rnit der Zeit 
verantwortlich sein. Auch die Reproduzierbarkeit der 
niedrigsten Eigenleitfahigkeitswerte bei Dimethylsulfoxyd 
mu8 nicht fur eine Eigendissoziation sprechen, weil eine 
solche Wandreaktion ebenfalls definiert verlaufen konnte. 

2.2.3 D i s s o z i a t i o n  i m  M a s s e n s p e k t r o g r a p h e n  
Die angegebene Dissoziationsenergie bezieht sich auf das 

Auftreten von O+ im Massenspektrogramm. I hr kann einer 
der folgenden Vorgange zu Grunde liegen: 

(7) 
(8) 
(9) 

H C  H & 

H .C H 3c 

'\ ,s=o s 'sat. + 0 2 -  
/ 

(CH,),SO + e- = (CH,),S- f 0' t e -  
(CH,),SO + e- = (CH,),S + Of + 2 e -  
(CH,),SO + e- = (CH,),S+ + Oc + 3 e -  

Reaktion (8) erscheint a m  wahrscheinlichsten, da  hierbei 
die energiearmsten Partikel entstehen. 

2.3. Molekiilgeometrie und Bindungsverhaltnisse 
Angesichts der schematischen Strichformelbilder Iage es 

C H,-C-C H , CH,-S-CH, 
I /  
0 

II 
0 

pahe, dem Dimethylsulfoxyd analog dem Aceton eine pla- 
nare Molekulkonfiguration zuzuschreiben. Schon die Elek- 
tronenformeln zeigen jedoch einen wesentlichen Unter- 
schied, der in der Existenz eines freien Elektronenpaares a m  

I1 II 
\o/ .P, 

Schwefel begriindet ist. Bedient man sich der Hypothese, 
daR ein freies Elektronenpaar naherungsweise als Ligand 
angesehen und somit an einer Tetraederstruktur anteilig 

H ,C-C-CH, H,C-%CH, 

werden kann - eine Auffassung, die erst neuerdhgs wieder 
diskutiert wurdeZ0) - so s teht  der Vorstellung des Di- 

chem Gebilde nichts im Wege. €911 fand 
Friesz1) cis-trans-lsomere des Thianthren- 
disulfoxyds ( I I I ) ,  die sich in ihren Schmelz- ,/\s/%,,fl 
punkten um 35°C unterscheiden. Die Exi- II 

0 111 stenz dieser lsomeren l a s t  sich nur  rnit zur 
Ringebene abgewinkelten S-0-Bindungen erklaren. P o p e z 2 )  
konnte 1900 vom tertiaren Sulfoniumsalz IV und Phil- 

1924 von Sulfinsaureestern und 1926z3b) von dem 

methylsulfoxyd-Molekiils als tetraederahnli- 0 
I1 

p \ / S ' ,  ,I /\ 

[ 1 1  I /  1 

[ l>S%H.-COOH Br- I V  

asymmetrischen Sulfoxyd V optische Antipoden darstel- 
len, was die tetraeder-ahnliche Struktur der symmetrischen 
Sulfoxyde beweist. Mittels der Elektronenstrahlbeugung 

1' 
0 

bestimmten Bastian und ViervollZ4) die Valenzwinkel zu 
3 C-S-C = 100 O ,  < C - S - 0  = 107 O, und die Bindungs- 
abstande zu C-H = 1,08 A, C-S = 1,82 A, S-0 = 1,47 A. 
Die Abstande decken sich gut rnit den von Schomaker und 
Sfevens0n2~)  angegebenen Werten fur  Atombindungsab- 
stande. 

Der dreibindige Schwefel im Dimethylsulfoxyd weist eine 
ahnlich pyramidale Konfiguration auf wie der Amin-Stick- 
stoff. Der letztere kann leicht durch die Ebene der drei 
Substituenten hindurchschwingen (Aktivierungsenergie - 15 kcal.mol-l), wodurch die Nichtexistenz von Isomeren 
verstandlich wird. Die mittlere Aktivierungsenergie fur das 
Durchschwingen des dreibindigen Schwefels durch die 
Ebene der Substituenten la5t sich zu - 100 kcal-mol-l *6) 

abschatzen. Daraus folgt die auBerordentliche K o n f  i g u -  
r a t  i o n s s  t a bi  l i  t a t  der Sulfoxyde. 

Bia vor kurzem forinulierte m a n  sowohl die N-0-Bindung der 
Aminoxgde als auch die S-0-Bindung der Sulfoxyde als semi- 
polare Bindungen, wobei das  bindende Elektronenpaar formal vom 
Stickstoff bzw. Schwefel bereitgestellt wird und  die Oktettregel 
erfullt ist.  

Fur dieses Model1 sprechen i m  Falle des Schwefels auch die aus- 
gesprochene Reaktionstragheit dieser Bindungen, die Nichtenoli- 
sierbarkeit der Sulfoxyde u n d  das Fehlen eines Doppelbin- 
dungsinkrementes i m  Parachor  als naherungsweise additiver 
MolekiilkonstanteZ7). Auch das  hohe Dipolmoment is t  rnit einer 
solchen Vorstellung i n  ubereinst immung.  

Dagegen indizieren die Bindungsabstandez8*24), die Doppelbin- 
dungsfrequenzen der IR-Spektrenzg)  wie auch die aus  den UV- 
Spektren ableitbaren Konj~gat ionseffekte~O) bei den Elementen 
der hoheren Perioden im  Gegensatz zum Stickstoff die Existenz 
einer Doppelbindungsl). Man h a t  sich in  letzter Zeit fur die Vor- 
stellung qualitativ verschiedener Bindungen i m  Falle von N-0  
einerseits und S-0 andererseits entschieden. Bei den Aminoxyden 

*O)  H .  Searcy, J. chem. Physics 25, 1237 [1958]. 
21) K .  Fries u. W .  Vogt ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 756 [19111. 
22) W .  J .  Pope u. S .  J .  Peachey, Proc. chem. Sac. [London] 76, 12 

23) a) H .  Phillips, J. chem. SOC. [London] 7924, 2552. b) H .  Phillips, 
[IQOO]. 

ebenda 1926. 2079. 
0. Bastian u. H .  Viervoll, Acta chem. scand. 2, 704 119481. 
V .  Schomaker u. D .  P .  Stevenson, J .  Amer. chem. SOC. 63, 37 

Vgl. F .  Kluges: Lehrbuch der organischen Chemie, W. de Gruy- 
ter, Berlin 1954, Bd. 11,  S .  86, 535. 
Vgl. H .  A Staab: Einfuhrung in die theoretlsche organische Che- 
mie, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1959, S. 77, 78. 
G. M .  Phillips, J .  S .  Hunter u. L .  E. Sutton, J. chem. SOC. [Lon- 
don] 7945, 146. 
D. Barnard, J .  M .  Fabian 11. H .  P .  Koch, ebenda 1949, 2442; 
vgl. auch A. Simon u. H .  Kriegsmann, 2. physik. Chem. [Leip- 
zig] 204, 1392 [1950]. 
E .  S .  Warght, J .  chem. SOC. [London] 7952, 2440. vgl. auch E. A. 
Fehnel u.  M .  Carmack, J.  Amer. chem. Sac. 77, 231 [1949]; 
72, 1392 [19501. 
Theoretische Behandlung dieses besonderen x-Bindungstyps Vgl. 
H. P .  Koeh u. W. Mofft, Trans. Faraday SOC. 47, 7 [1950]. 

11941 1. 
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vertragt sich die Annahme einer semipolaren Bindung rnit den 
experimentellen Tatsachen. Bei den Sulfoxyden versucht man die 
Widerspriiche, die die S-0-Bindung betreffen, rnit dem Model1 
einer p,-d,-Bindung aufzulosen 27, sl). 

Das Atomgeriist wird bei Sulfoxyden (in Analogie zum NH,) 
durch’ drei p,-Bindungen aufgebaut. Das freie Elektronenpaar be- 
steht aus den beiden 3s-Elektronen. Das sechste Valenzelektron 
besorgt auf der 3d-Bahn die x-Bindung zum Sauerstoff. Diese Be- 
trachtungsweise ist formpl und 1aBt die Moglichkeit der Hybridi- 
sierung der Bindungen untereinander offen. Die gebrauchliche 
Strichsymbolik hat  fur diese Art der Bindung keine Ausdrucks- 
moglichkeit. 

Obschon die p,-d,-Bindung eine mogliche Annahme ist, kon- 
nen die tatsachlichen Bindungsverhaltnisse sicher nicht durch sie 
allein gedeutet werden. So ist z. B. der Bindungsabstand S-0 noch 
um ein geringes kiirzer als der einer echten Doppelbindung. Auch 
kann man das hohe Dipolmoment kaum aus einer solchen Vor- 
stellung ableiten. 

Wohl alle Erscheinungen am Dimethylsulfoxyd-Molekiil fiigen 
sich einer Vorstellung, in der sowohl der semipolare Bindungszu- 
stand rnit formal dreibindigem Schwefel und Elektronenoktett als 
auch der Zustand mit formal vierbindigem Schwefel und Elek- 
tronendecett als Mesorneriezustande hauptbeteiligt sind. 

3. Verhalten gegen anorganirche Verbindungen 
3.1. Losungsvermogen 

Wir haben eine Reihe einfacher und komplexer Salze auf 
ihre Loslichkeit in wasserfreiem Dimethylsulfoxyd qualita- 
tiv untersucht (Tabelle 7). Der Losungsgrad wurde rnit den 
Ziffern 1 bis 6 bedacht, wobei 1 sehr gut loslich und 6 nahe- 
z u  unloslich bedeutet. Die Losungen wurden in allen Fallen 

Verbindung 

KCI . . . . . . . . .  
NaCl . . . . . . . . .  
LiCl . . . . . . . . .  
AICI, . . . . . . . .  
SbCI, . . . . . . . .  
Hg,CI, . . . . . . .  
TICI, . . . . . . . .  
ZnCI, . . . . . . . .  
CdCI,.H,O . . . .  
SnCI,.2H,O . . 
S K I ,  . . . . . . . .  
CuC1,.2 H,O . . 
TiCI, . . . . . . . .  
CrCI,a) . . . . . . .  
MnCI, . . . . . . . .  
FeCI, . . . . . . . .  
NiCI, . . . . . . . .  

NiBr,.6H,O . . 
KJ . . . . . . . . . .  
NH,SCN . . . . .  
NH,NO, . . . . .  
Sr ( N03),.4 H 
Cd(N03),.4 H,O 
Mn(NO,),,6 H,O 
Co(NO,),~GH,O 
Pb(NO,),b) . . 
CuSO,.5 H,O . . 

COCI, . . . . . . . .  

Losungs- grad I Verbindung 

5 
3 
I 
1 
I 
6 
1 
2 
1 
1 
2 
I 
I 
2 
1 
1 
I 
1 
1 
3 
1 
1 
2 
1 
2 
2 
2 
5 

dosungs- 
grad 

4 
4 
4 
4 
5 
5 
5 
6 
6 
2 
6 
6 
6 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
1 
2 
2 
6 
4 

1-2 

8 )  Mit einer Spur  metallischen Zinks in Losung gebracht.  
b) Zersetzt sich bei starkem Erwarmen unter  Bildung nitroser Gase. 
c, Bei manchen Komplexsalzen t r i t t  vermutllch ein Austausch von 

Liganden gegen Dlmethylsulfoxyd-Molekiile eln. Mit Sicherheit 
konnte dies beim [Cr pyaCI,] nachgewiesen werden, dessen Lo- 
sungen sich in der Siedehltze deutlich von griin nach fliedervlolett 
verfarben. 

Tabelle 7. Orientierende Untersuchungen der  Loslichkeit von Salzen 
in Dimethylsulfoxyd. ox = Oxalat-Ion; en = Athylendiamln; 

py = Pyridin; ha  = Harnstoff; brenz = Brenzkatechin 

kurz bis auf etwa 150°C erhitzt. Man beobachtet im all- 
gemeinen eine starke Temperaturabhangigkeit der Loslich- 
keit. 

Aus dieser Ubersicht ergibt sich, daB Dimethylsulfoxyd 
ein ausgezeichnetes Losungsmittel fur anorgankche Ver- 
bindungen darstellt, das in seinen Losungseigenschaften 

dem Wasser sehr nahe kornmt. Die gegeniiber Wasser ver- 
gleichsweise geringe chemische Bestandigkeit setzt der Ver- 
wendung von Dimethylsulfoxyd allerdings gewisse Grenzen. 

Eine interessante Beobachtung iiber Solvat-Gleichge- 
wichte laBt sich an den Losungen von wasserfreiem CrCI, in 
Dimethylsulfoxyd machen, die man durch Aufkochen rnit 
einer Spur Zink erhalt. i n  der Yalte sind die Losungen griin, 
in der Warme erfolgt ein Farbumschlag nach rotviolett. 
Der Farbwechsel ist reversibel. Vermutlich handelt es sich 
dabei um eine Solvatationsisomerie, wie sie vom Chrom- 
(I I I)-chlorid in wal3riger Losung bekannt ist. 

3.2. Solvate *) 
yristalline Dimethylsulfoxyd-Solvate von Salzen haben 

wir mehrfach beobachtet und einige in analysenreiner Form 
dargestellt. Man erhalt sie, indem man wasserfreie (oder 
auch hydratwasser-haltige) Salze in Dimethylsulfoxyd un- 
ter Yochen lost und dann abkiihlt (vgl. Kap. 5.2). Einige 
der Solvate sind in Tabelle 8 angegeben. 

LiCI.(CH,),SO 
AICI3.2(CH,),SO 
TiCI,.2(CH,),SO 
SbCI,.(CH,),SO 
CuClZ.2(C H 3) ,SO 
FeCl ,.4(C H ,),SO 
CrCl ,.5 (CH ,) ,SO 
NiCI,.3(CH , )$O 
CoCI,~3(CH3),S0 
NiBr,+3(CH3),S0 

farbios 
farblos 
gelblich 
farblos 
grasgriin 
zitronengelb 
blaBfliederfarben 
turkisfarben 
kobaltblau 
griinlich 

Tabelle 8. Metallhalogenid- 
Dimethylsulfoxyd-Solvate. Vgl. auch Tabelle 10 

Additionsverbindungen mit SiCI, und SiHCI, wurden 
kiirzlich von anderer Seite gefundens2). 

Uber die Struktur der summarisch als Solvate bezeichneten Pro- 
dukte kann zur Zeit noch wenig ausgesagt werden. Sicher ist, daB 
es sich nicht in allen Fallen um den gleichen Verbindungstyp han- 
delt, sondern daB qualitative Unterschiede zwischen einzelnen 
Gruppen angenommen werden rniissen. Dies deutet sich beispiels- 
weise in der groBenordnungsmaBig verschiedenen Bildungswarme 
beim NiCl,-Solvat und der AlCl,-Verbindung an. Fur das SbC1,- 
Solvat, das in der Zwischenzeit von anderer Seite33) beschrieben 
wurde, nimmt man die Form eines Molekiilkomplexes an. Ahn- 
liches diirfte vermutlich auch fur die AlC1,- und TiC1,-Solvate 
gelten. I n  der Mehrzahl der Falle - insbesondere bei den Sol- 
vaten mit ubergangsmetall-Ionen - ist anzunehmen, daB die Ver- 
haltnisse ahnlich wie bei den Hydraten sind. Die Haufigkeit, rnit 
der die Versuche zur Solvat-Gewinnung zu positiven Ergebnissen 
gefiihrt haben (in Tabelle 8 sind nur  einige der Solvate angegeben), 
laBt erwarten, daB die Zahl der insgesamt moglichen Dimethyl- 
sulfoxyd-Solvate ahnlich der der Hydrate und Ammoniakate ist, 
womit sich eine weitere auffallige Parallele zwischen diesen Lo- 
sungsmitteln ergibt. 

Die Bestandigkeit der Solvate ist sehr verschieden. Wah- 
rend sich die Chrom-, Nickel- und Cobaltchlorid-Dimethyl- 
sulfoxyd-Solvate an der Luft schnell farblich verandern 
(wahrscheinlich wegen des Austausches von Dimethyl- 
sulfoxyd gegen H,O) und zum Teil zerflieDen, sind die Ver- 
bindungen des Kupferchlorids, Nickelbromids und Eisen- 
( I  I I)-chlorids an der Luft vergleichsweise bestandig. 

Die Dimethylsulfoxyd-Solvate der Ubergangsmetall-Sal- 
ze sind prachtig gefarbt. Gegeniiber den Hydraten beobach- 
te t  man teilweise erhebliche Farbunterschiede. Z. B. ist 
MnCI, in hydratisierter Form in Losung oder als kristalli- 
siertes MnC12.4 H,O schwach rosa. Die Losung von MnCI, in 
Dirnethylsulfoxyd ist griin, ebenso das kristallisierte Solvat. 
Nickelchlorid ist goldgelb, sein Hydrat grasgriin, das Di- 
methylsulfoxyd-Solvat hingegen tiirkisblau. FeCI, ist me- 
taliisch-dunkelrot, das Hydrat braungelb, das DimethyI- 
sulfoxyd-Solvat zitronengelb. 
*) Eine ausfiihrliche Darstellung der Untersuchungen an  Dimethyl- 

32) V. Gutmann, Wlen, Privatmitt .  
sulfoxyd-Solvaten erscheint demnachst an anderer Stelle. 

J. Lindquist u. P. Einarsson, Acta chem. scand. 73, 420 [1959]. 
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3.3. Mineralsaure-Addukte und -Salze 
Eine andere Gruppe anorganischer Verbindungen, deren 

Verhalten gegen Dimethylsulfoxyd seit langem bekannt ist, 
sind die Mineralsauren. Sie bilden salzartige Verbindungen 
der Typen (CH,),SO.HX, wobei X f u r  ein einwertiges Anion 
ste ht, und (CH3),SX, 1, s4, 35). 

So gewann schon Saytzeffl) durch Eintropfen eiskalter konzen- 
trierter HNO, in Dimethylsulfoxyd das farblose, kristalline 
(CHa),SO.HNO,, das man als ,,Hydronitrat" bezeichnen konnte. 
E s  laBt sich aus trockenem Alkohol umkristallisieren. Yon Nzjlen34) 
wurde die Bildungsweise dieser Verbindung untersucht. 

Ein Versuch, das analoge Hydroperchlorat durch Eintropfen 
von 70-proz. HC10, in Dimethylsulfoxyd z u  gewinnen, endete be- 
reits beim ersten Tropfen mit einer brisanten Detonation; typi- 
scher ,,Schwarzpulver-Geruch" lie13 auf die Entstehung von SO, 
schliellen. 

Vom Verbindungstyp (CH,),SX, sind das Chlorid, Bromid und 
Jodid bekannt, von denen nach Sfeinkopf und MiiZZersg) das Chlorid 
und das Bromid ganzlich, das Jodid hingegen nur partiellin Wasser 
dissoziiert sind. 

Auffallig ist, da8 sich offensiehtlich nur solche Mineralsauren zu 
festen Addukten mit Dimethylsulfoxyd verbinden, deren Metall- 
Salze in Dimethylsulfoxyd sehr gut loslich sind, also die starken 
einbasischen Sauren HC1, HBr, HJ und HNO,. Von starken zwei- 
basischen Sauren wurden bislier keine Niederschlage gewonnen. 

4. Leitfahigkeitsmessungen 
Nach der physikalischen Untersuchung von Dimethyl- 

sulfoxyd und der qualitativen Prufung seines Verhaltens 
gegen anorganische Substanzen wurde die Leitf ahigkeit der 
Losungen von drei Salzen quantitativ bestimmt. 

Die Auswahl der verwendeten Salze Tetrabutylammonium-pi- 
krat, Kaliumchlorid und Kaliumpikrat ergab sich aus folgenden 
Uberlegungen: 

1. Um bei der Auswertung der MeDresultate moglichst wenige 
Faktoren im Spiel zu haben, war die Verwendung volletandig disso- 
ziierter Salze, also sehr starker Elektrolyte, angeraten. 

2. Um Aussagen iiber Grad und Temperaturgang der Solvata- 
tion machen zu konnen, war ein Bezugselektrolyt nijtig, der hin- 
reichend gro13ionig und a h  nicht weaentlich solvatigierbar bekannt 
ist. 

3. Ein zweites Salz sollte dagegen kleioionig und ,,solvatophil" 
sein. 

4. Zwischen diesen beiden muGte, um Beziehungen herstellen zu 
konnen, ein Salz stehen, das ein Ion mit dem einen, das zweite mit 
dem anderen Salz gemeinsam hat. 

5. Die Salze sollten 1.1-wertig sein, d a  deren LeitfOhigkeitsver- 
halten einfacher iiberschaubar und formelm2lJig besser erfallbar 
ist, als das der hoherwertigen oder unsymmetrischen. 

4.1. Resultate der  Leitfahigkeitsrnessungen 

Yap. 5.3) beschriebenen Apparatur gemessen. 

4.1.1 T e  t r a b  u t y 1 a m m o n i u m-pi  k r a  t 
Tragt man die Aquivalentleitfahigkeit A, gegen die Wur- 

zel aus der Konzentration auf (Abb. 6), so erhalt man fur 
alle Temperaturen Geraden, wie es fur einen groBionigen, 

Es wurde bei 20,40,60 und 80 "C in der im Anhang (vgl. 

60 

t 
.;"40 

Abb. 6. Konzentrationsabhangigkeit der Aquivalentieitfahigkelt 
von Tetrabutylammonium-pikrat  in Dimethylsulfoxyd 

84) P. Nylen, Z. anorg. alig. Chem. 246, 238 [1941]. 
3s) A. Hantzsch u. H. Hibbert, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1514 (1907). 
as) W. Steinkopf u. S. Miiller, ebenda 56, 1929 [1923]; vgl. auch 

-__. 

E. Fromm, Liebigs Ann. Chem. 396, 75 [1913]. 

vollig dissoziierten Elektrolyten in einem stark polaren, 
wasserahnlichen Medium von der Theorie gefordert wird. 
Die geringen Steigungen der Geraden erlauben, rnit groBer 
Sicherheit auf die Grenzleitfahigkeit bei unendlicher Ver- 
diinnung A, zu extrapolieren. 

Nach Onsagera') gilt fur die theoretischen Grenzgeraden 
eines 1 .l-wertigen Salzes 

(10) A, = ~,--[8.204~1OS (cT)-*"AO+82,5 q0-l (cT)-"'] V C  
(11 )  
I = Dielektrizltatskonstante, no = Vlscositat des Losungsrnlttels bei 

der Temperatur T [ °K] .  c = Konzentration des gelosten Salzes. 

Aus  den experimentellen Werten errechnen sich die 

bzw. 

A, = -(Bl A, + B2)vY = A, - Av: 

Grenzgeraden zu 

(12) A:= 25,3- 42,81/c AT== 51,5- 96,211; 

A, = 63,1--126,9vc 
80 A:= 3 7 , ~ -  6 5 , 5 v c  

Die kritische Konzentration, die den Giiltigkeitsbereich 
des Onsagerschen Grenzgesetzes nach hoherer Konzentra- 
tion abgrenzt, laBt sich nach Ebert3*) gemaB 

abschatzen. Man findet 

(14) c E <  3,2.10-' Mol/l c:i< 2,6.10-4 Mol/l 

c z <  2,3.10-4 Mol/l cqhor< 2,9.10-' Mol/l 

4.1.2 K a l  i u m c h l  o r i  d 
Obwohl ebenfalls ein starker Elektrolyt, zeigt KCI in 

seinem Kurvenverlauf (Abb. 7) R, = f (1") ein anderes 
Verhalten als das grol3ionige Tetrabutylamrnonium-pikrat. 

roo/- 9, 
I 1 

Abb. 7. Konzentrationsabhhgigkelt der Aquivalentleitfahigkeit 
von Kallumchlorid in Dimethylsulfoxyd 

Fur die Grenzgeraden findet man 

(15) A:- 49,2- 55,6Vc A:- 91,6-I 19,Sv C- 

A","= 68,O- SZ,SVC A,= Il9,0-l61,2Vc- 
80 

und fur die kritischen Konzentrationen 
(16) c:i< 7,3.10-'Moi/l c::< 5,3,10-4 Mol/i 

ck=< 6,3,10-4 MOI/I  c:i< 4,2.10-'Mol/l 
40 

L.  Onsager, Physik. 2. 24, 311 [1923]; vgi. auch Is), S. 166. 
L. Ebert, Handbuch der Experimentalphysik 72, 1 [1932]. 
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4.1.3 K a l i u m p i k r a t  
Die Kurven des Kaliumpikrats (Abb. 8) sind denjenigen 

des Tetrabutylammonium-Salzes sehr ahnlich. Sie liegen 
nur  etwas parallel nach hoheren Leitfahigkeiten verschoben. 

Man erhalt fur die Onsagerschen Grenzgeraden 

(17) A;=31,3- 45 ,9vc  A:= 5 7 , ~ -  98,5r-c 

43,6- 69,01/; A:'= 72,2-132,5\' c 

20 
5 I0 
?F. 10' - 

Abb. 8. Konzentrationsabhangigkeit der Aquivalentleitfahigkeit 
von Kaliumpikrat in Dimethylsulfoxyd 

und fur  die kritischen Konzentrationen 
(18) c:< 4,4.10-'Mol/l c i i <  2,9~IO-4Mol/l 

ck< 2,2~10-6M01/l R U  c::< 3,6~10-'Moi/l 

Von anderer Seite wurde ZLI 31,7 b e ~ t i m m t ~ ~ ) .  

4.2. Diskussion der MeOresultate 
Vergleicht man die theoretischen Grenzgeraden rnit den 

experimentellen Leitfahigkeitskurven (Abb. 6), so sieht 
man, dafi Tetrabutylammonium-pikrat den Strom an- 
scheinend besser zu leiten vermag, als es die Theorie voraus- 
sagt. Nach Kortiim40) ist dieser Effekt einmal auf die Bil- 
dung von Doppelionen A+A+ oder B-B-, die bei grol3en 
Ionen infolge der Dispersionskrafte moglich sein sollen, zum 
anderen auf die in GI. (1 1) steckenden Vereinfachungen 
zuriickzufuhren. 

Man kann aus Abb. 6 folgern, daO der Elektrolyt bis weit 
uber die von der Theorie vorgezeichneten Grenzen als vollig 
dissoziiertes Salz vorliegt, dessen Ionen infolge der grofien 
Radien von Coulomb-Kraften vergleichsweise wenig beein- 
flul3t sind. 

Der Temperaturgang der ermittelten Grenzleitfahigkeit 
ist von grol3tem Interesse. Die Walden-Produkte aus  Vis- 
cositat und Grenzleitfahigkeit fur die vier Mefitemperatu- 
ren stimmen nicht uberein, sondern werden mit steigender 
Temperatur kleiner. Die Waldensche Rege141) (GI. 19) ist 

also im untersuchten Temperaturgebiet nicht erfullt. Dafur 
sind prinzipiell zwei Grunde denkbar. Entweder sind die ge- 
losten Ionen gegeniiber den Solvens-Molekiilen nicht grol3 
genug, womit das Stokessche Gesetz, auf dem die Walden- 
sche Regel ful3t, keine Gultigkeit besitzt, oder aber die 
Flussigkeit liegt strukturiert vor. Die erste Moglichkeit ist 
bei der Grofie der verwendeten Ionen unwahrscheinlich, die 
zweite jedoch, die bereits auf Grund der physikalischen Da- 
ten des reinen Dimethylsulfoxyd wahrscheinlich gemacht 
werden konnte (vgl. Kap. 2.2), erscheint nunmehr zusatz- 
lich gesichert. Die Waldensche Regel kann nu r  solange 
gelten, als man das die Ionen umgebende Solvens in 
Naherung als Kontinuum ansehen kann. 1st dies - wie im 

(19) A,. o 0  =const 

s9)  J .  Lunge, Z. physik. Chem. A 768, 163 [1934]. 
4") Vgi.'5), S. 167. 
(1) P .  Wolden, H .  Ulich u. G. Busrh, 2. physik. Chem. 123, 429 

[1926]; P .  Walden u. E. I .  Birr,  ebenda A 753, 1 119311. 

vorliegenden Falle - nicht gegeben, so wird sich das Walden- 
Produkt erst bei hoheren Temperaturen und bei weitgehen- 
dem Abbau der Solvens-Strukturen einem konstanten Wert 
nahern. 

Verfolgt man den Temperaturgang der Grenzleitfahig- 
keit, so kann man feststellen, da13 die Zunahme der Grenz- 
leitfahigkeit und die Abnahme des Wafden-Produktes zwi- 
schen 40 und 60°C am starksten ist. Daraus kann man 
schliefien, daB der Abbau der Solvens-Aggregate sich nicht 
kurz oberhalb des Schmelzpunktes zwischen 20 und 40 "C 
vollzieht, sondern - wie auch bereits auf Grund des Tem- 
peraturganges des Brechungsindex und der Dichte vermu- 
te t  (vgl. Kap. 2.2) - erst im Bereich von 40 bis 60 "C. 

Die Leitfahigkeitskurver, von Kaliumchlorid (Abb. 7) 
sind vollstandig verschieden von denjenigen des Tetra- 
butylammonium-pikrates. Dieses veranderte Verhalten 
kann man ini  wesentlichen auf interionische Wechselwir- 
kung zuruckfuhren, die schon bei umso geringeren Konzen- 
trationen EinfluB nimmt, je besser sich die Ionen einander 
nahern konnen. Sie bilden Ionendipole A+B- und fallen 
somit fur den Stromtransport aus. Das fuhrt  dazu, dafi die 
Aquivalentleitfahigkeiten unter die des Tetrabutyl- 
ammonium-pikrates fallen, und zwar umso eher, je hoher 
die Temperatur, d. h. je geringer der Solvatationsgrad ist. 
Die Grenzleitfahigkeiten sind jedoch fast  doppelt so grol3 
wie diejenigen des Tetrabutylammonium-pikrates. Auch 
die Temperaturabhangigkeit von A,, ist deutlich verschie- 
den von der im ersten Fall beobachteten. Der dort bemerk- 
bare EinfluB der Losungsmittelstrukturen ist hier durch 
starkere Effekte verwischt. Sowohl hohe lonenbeweglich- 
keiten als auch zunehmende Desolvatation konnen so gro- 
Ben EinfluB auf den Temperaturgang der Grenzleitfahigkeit 
nehmen, dal3 die Struktureffekte praktisch verschwinden. 

Die Leitfahigkeitskurven des Kaliumpikrates (Abb. 8) 
sind denjenigen des Tetrabutylammonium-pikrates sehr 
ahnlich. Sie liegen jedoch etwas parallel nach hoheren Leit- 
fahigkeiten verschoben und bekunden eine geringfugige 
Ionenassoziation, was sich in einem leichten Durchhang 
gegeniiber dem linearen Verlauf der Kurven bemerkbar 
macht. 

Danach sollte sich das Kalium-Ion in seinen Leitfahig- 
keitseigenschaften nu r  wenig von denen des groBen Tetra- 
butylammonium-Ions unterscheiden. Das bedeutet aber, 
daB das Kalium-Ion zu einem vergleichsweise groBen 
Aggregat solvatisiert sein mul3. Daraus ist zu folgern, dal3 
die Unterschiede im Leitfahigkeitsverhalten zwischen Te- 
trabutylamrnonium-pikrat und Kaliumchlorid vornehm- 
lich auf die Unterschiede im Anion zuriickzufuhren sind. 
Das Chlorid-Ion ist danach im Dimethylsulfoxyd vie1 klei- 
ner, als das Kalium-Ion, es tragt also keine groBe Solvat- 
hiille. Dies ware aus der Uberlegung verstandlich, da13 der 
negative Pol des Dimethylsulfoxyd-Molekuls infolge seiner 
grol3eren Zuganglichkeit leichter mit Kationen in Be- 
ziehung t r i t t  als der positive mit Anionen. Hier ergibt sich 
ein wesentlicher Unterschied zum Wasser, in dem sowohl 
K+ als auch CI- annahernd gleiche lonenleitfahigkeiten und 
damit vergleichbare Solvatation aufweisen. 

Auch die Temperaturabhangigkeit der Grenzleitfahigkeit 
des Kaliumpikrates ahnelt aus diesen Griinden mehr der des 
Tetrabutylammonium-pikrates als der des Kaliumchlorides. 

Mit der Tatsache, dal3 das Tetrabutylammonium-Ion in 
einer wal3rigen Losung von Tetrabutylammonium-pikrat  
die Uberfiihrungszahl - 0,33 39) besitzt und unter der An- 
nahme, da13 man diese Zahl fu r  Dimethylsulfoxyd als Lo- 
sungsmittel ubernehmen kann, da es sich um ein sehr gro- 
Bes, weitgehend unsolvatisiertes Ion handelt, kann man 
aus den Werten der verschiedenen Salze die in Tabelle 9 
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Abb. 9. 
Destiilationsapparatur 

(schematlsch) 

(if-"' m 

der Fraktionen moglicherweise nachfolgende geringe Wiedervermi- 
schung - infolge der Dampfdrucke der Komponenten - auszu- 
schlieBen. AuBerdem war es geboten, unter vermindertem Druck 
zu arbeiten, d a  sich beim Sieden unter Normaldruck bisweilen 
Zersetzungsreaktionen zeigen. 

Das gesamte Destillationssystem wurde unter Reinstickstoff 
(sorgfaltig getrocknet) gehalten; zur Evakuierung wurde eine uber 
ein Trockensystem angeschlossene Wasserstrahlpumpe verwendet. 
Als Hahnfet t  erwies sich das KBS-Fett der Fa .  Jaeger als das gdn- 
stigste. Auch Teflon-Manschetten fur die Schliffe haben sich gut  

4a) P. G. Sears, G. L. Lesfer u .  L. R .  Dawson, J physlc. Chern. 60, 
1433 [19561. 

43) Experimentelle Einzeiheiten vgl. W .  Sehaffernicht, .Diplomarbeit, 
Frankfurt/Main 1959. 

~- 

bewahrt. Bei der Gewinnung extrem reiner Proben von Dimethyl- 
sulfoxyd wurde rnit Erfolg Eigenschmierung versucht. Der Vor- 
lauf wird im GefiiO V, gesammelt. Man beobachtet, dal3 zuerst 
(Druck - 20 Torr)  das s tark riechende Dimethylsulfid ubergeht. 
Nach vorsichtigem Anheizen treibt man die Kondensationszone 
bei totalem Rucklauf uber den Scheitelpunkt der Apparatur, wo- 
bei der Manta1 des Kiihlers K,  rnit Luft  gefullt war. I n  dieser 
Gleichgewichtslage IaBt man erfahrunpsgemal3 am hesten etwa 
20 % des Sumpfes mit einem Durchsatz von ungefahr zwei Trop- 
fen pro Sekunde in V,  eindestillieren, womit alles Leichtersiedcnde 
von der Hauptfraktion getrennt ist. Man schlieBt nun mit dem 
Hahn H,  das System gegen den Vorlauf ab,  setzt den Kuhler K, 
in Betrieb und sehaltet das Wasserstrahlvakuum uber S, an das 
Restsystem. Nunmehr wird nach neuer Einregulierung des Heiz- 
systems durch Einstellen des Hahnes H, in  dic Vorlage V ,  ein- 
destilliert. Nach Ubergehen von ca. 70 ?(, des gesamten Ansatzes 
wurde die Destillation beendet. Die Kolonne hat te  eine Langc von 
1 m, einen inneren Durchmesser von 5 cm und war mit 5 mm 
Raschig-Ringen aus Glas beschickt. Sie war thermisch isoliert. 
Der Sumpf wurde regulierbar elektrisch geheizt. 

Die Reinheitskontrolle geschah bereits wahrend der Destillation 
durch die eingebaute ummantelte LeitfahigkeitsmeBzelle Z. Wei- 
t,erhin wurde der Wassergehalt des Destillates durch potentiome- 
trische Titration rnit h ' a r l - F i s ~ h e r - L o s u n g ~ ~ )  bestimmt. Zur sau- 
beren Uberfiihrung des Destillates in das TitriergcfiiO der Titra- 
tionsapparatur diente eine besonders konstruierte evakuierbare 
Kugelpipette. Das Produkt  wurde unter trockenem Stickst,off in 
das TitriergefaO gedruekt, so daO keine Moglichkeit der Wasser- 
aufnahme gegeben war. 

Die Titration gereinigter Produkte ergab in jedem Fall einen 
Wert, der unterhalb der MeBgrenze lag, so daO das verwendete 
Dimethylsulfoxyd jedenfalls einen Wassergehalt von weniger als 
4 ppm aufwies. 

5.2. Darstellung der Solvate 
Man erhitzt das wasserfreie oder aueh hydratwasserhaltige 

Salz rnit Dimethylsulfoxyd, bis blare Losung eingetreten ist. Es  
empfiehlt sich, kurz aufzukochen, um evtl. vorhandenes Hydrat-  
wasser zu verdampfen. Bei geeignet gewahlten Konzentrations- 
verhaltnissen scheiden sich uach Abkiihlen auf Zirnmertemperatur 
mehr oder weniger schnell Solvat-Kristalle ab. Diese werden iiber 
eine Fritte abgesaugt, rnit kaltem Aceton (bzw. im Falle des 
FeC1, rnit CC1,) nachgewaschen und in einem Vakuum-Exsiccator 
uber Kieselgel getrocknet. Durch wiederholtes Abpumpen werden 
die Solvate innerhalb von ea. 14 Tagen von anhaftendern Losungs- 
mittel befreit. 

Mit Ubergang$metallchloriden, -bromiden, -jodiden, -nit.raten 
und -perchloraten konnten wir die in Tabelle 10 msammen- 
gestellten Dimethylsulfoxyd-Solvate d a r ~ t e l l e n ~ ~ ) .  Sie werden 

CrCI,.5(CHs),S0 ...... grau-violett 
CrBr,.G(CH,),SO . . . . . .  grun 

MnCi,,3(CHs),S0 . . farblos-schwach grun 
MnBr,~G(CH,),SO . 
MnJ,~G(CH,),SO . . . . . .  schwach braun 
Mn(CI0,),~6(CHs),S0 . . schwach rcsa 

FeCis.4(CH,),.S0 . . . . . .  gelb 
Fe(CIO,),~G(CH,),SO . . braun 
Fe(NOs),.6(CH,),S0 . . .  gelb 

CoC12.3(CH,),S0 . . . . . . .  blau 
CoBrZ.8(CH,),SO . . . . . .  hellrot 
Co J ,.6(CH,),SO . . rot 
Co(C10,),~8(CH,),SO . . hellrot 
Co(NO,),.8(CHS),SO . . .  rot 

NiCI,.3(CHs),S0 . . . . . . .  blaugriin 
NiBr,.8(CH3),SO . . . . . .  hellgrun 
Ni J,.G(CH,),SO . . . . . . .  grun 
Ni(C10,),~8(CHs),S0 . , , grun 
Ni(N0,),.8(CH3),SO . . .  hellgrun 

CuCI,.Z(CH,),SO . . . . . .  hellgrun 
CuBr,,3(CH,),SO . . . . . .  grun 
Cu(CIOI),.9(CH,),S0 . . hellgrun 

Tabelle 10. Dimethylsulfoxyd-Addukte von Obergangsmetall-Salzen 

14) Vgl. E. Eberius: Wasserbestimmung mit Karl-Fischer-1-osung, 
Verlag Chemie, WeinheimlBergstr. 1957. 

as) H .  L Schlafer u. H. P. Opitz,  UnveToffentlicht. Der Inhalt dieses 
Absatzes wurde der Redaktion am 7. J u n i  1960 in Form einer 
Zuschrift rnltgeteiit. 
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durch Luftfeuchtigkeit von Fall zu Fall verschieden schnell zer- 
setzt. Beim thermischen Abbau erhalt man definierte Produkte 
mit geringerem Dimethylsulfoxyd-Gehalt, z. B. CrCI3.3(CH,),SO. 

5.3. Leitfahigkeitsmessungen 

Apparatur waren folgende Anforderungen zu stellen: 
a) Ausschlull von Luftfeuchtigkeit 
b )  Inertgas-Atmosphare 
c )  variable, definierte MeDtemperatur ~ 

d )  geeigneter Mischmechanismus 
e)  variable, definierte Elektrolyt-Konzentration. 

An eine fur die Leitfahigkeitsmessungen zu konstruierende 

Die verwendete Apparatur ist in Abb. 10 dargestellt. 

Vakuum 

Abb. 10. Leltfahigkeits-MeDapparatur (schematisch) 

Eine etwa 200 cms fassende Mischzelle M ist am Kopf mit drei 
Ansatzen versehen, deren mittlerer rnit einem Schliffstopfen aus- 
geriistet ia t  und der Eingabe des Elektrolyten dient. Auf dem lin- 
ken Ansatz tragt die Mischzelle eine graduierte Burette B, rnit 
Druckausgleichsrohr D und dem Hahn H,. Oberhalb der Burette 
hangt der Vorratskolben K,  der iiber die Rohrleitung F, mit der 
Destillationsapparatur verbunden und durch den Hahn H, gegen 
B, verschlieflbar ist. 

Der rechte Stutzen der Mischzelle tragt die MeDzelle Z, die durch 
den Hahn H, gegen die Mischzelle abschlieobar ist. Diese MeDzelle 
(Typ LDT der Fa. WTW, WeilheimlObb.) besitzt ein doppeltes 
Elektrodensystem mit 1 cmz groBen, platinierten Platin-Elektro- 

den. Der MeBraum ist durch den umgebenden Wassermantel ther- 
mostatisierbar. I n  den Wassermantel ragt ein Prazisionsthermo- 
meter. 

Auf der MeBzelle befindet sieh eine zwcite graduierte Burette B,, 
deren Full einen Dreiwegehahn H, und ein Auslaufrohr A, tragt. 
Die Mischzelle ist so konstruiert, daD sie iiber ein Auslaufrohr A, 
vollig entleert werden kann. Unterhalb der Mischzelle ist ein heiz- 
barer Magnetriihrer angebracht, der den Teflon-Riihrer T in der 
Mischzelle bewegt und zur Erwarmung der Elektrolyt-Losungen 
herangezogen werden kann. 

Die Apparatur ist an die Vakuum-Druckleitung L angeschlossen. 
Am linken Ende befindet sich eine Druckflasche rnit Reinstick- 
stoff sowie eine Trockenvorrichtung, am rechten die Vakuum- 
pumpe, die ebenfalls durch ein Trockensystem gegen die MeD- 
apparatur abgesichert ist. Beide Seiten sind aullerdem durch die 
Hahne H, und H7 gegen die Apparatur abschliefibar. Mit Hilfe der 
Vakuum-Druckleitung kann in jedem Teil der Apparatur jeder 
erforderliche uber-  oder Unterdruck hergestellt werden. 

Alle Teile sind starr verblasen, an einigen Stellen sind Teflon- 
Manschetten eingesetzt. Hahne, die rnit dem Losungsmittel in Be- 
riihrung kommen, sind mit Teflon-Kiiken ausgestattet. 

Als Anzeigegerat fur die Leitfahigkeitsmessungen diente eine 
WiderstandsmeBbriicke der Fa. WTW, Weilheim/Obb., rnit einer 
Frequenz von 400 Hz und magischem Auge. Die Temperaturkon- 
stanz (0,05 "C) wurde mit Hilfe eines Lauda-Thermostaten erreicht. 

Zur Messung wird Dimethylsulfoxyd aus der Destillations- 
apparatur nach K unter Stickstoff eingedriickt. Unter Stickstoff- 
Uberdruck wird nun kurz der Schliffstopfen der Mischzelle entfernt 
und der ahgewogene getrocknete Elektrolyt eingegeben. Der Stop- 
fen wird wieder aufgesetzt, wobei wesentlicher uberdruck durch 
ein uberdruckventil, das sich in  der Stickstoff-Leitung befindet, 
vermieden wird. Zunachst wird durch geeignete Hahnstellungen 
Losungsmittel aus K i n  die Burette B, gefiillt. Mit Hilfe der geeich- 
ten Burette kann man jede gewiinschto Konzentration in der 
Mischzelle herstellen. 

Nach homogener Losung wird nun bei laufender Pumpe die 
Losung in die MeDzelle gesogen und nach einiger Zeit, wenn War- 
meaustausch rnit der Thermostatenfliissigkeit eingetreten ist, die 
Leitfahigkeit gemessen. Nach der Messung wird die Losung wieder 
in die Mischzelle iiberfiihrt und dort nach Bedarf weiter verdiinnt. 
1st das Fassungsvermogen der Mischzelle erreicht, kann man iiber 
die Burette B, und das Auslaufrohr A, beliebige, aber definierte 
Mengen Losung aus dem System entfernen und so weitere Ver- 
dunnungen ermoglichen. Damit benotigt man nur eine einzige 
Einwaage fur eine ganze MeOreihe. 

Fur  die Messungen wurde KC1 p. a .  (Merck) ohne weitere Vor- 
behandlung zwei Tage bei 150 "C und sodann zwei Tage im Va- 
kuumexsiccator iiber P,O,, getrocknet. Kaliumpikrat wurde au8 
methanolischer Losung des Hydroxydes (Fluka) und analysen- 
reiner Pikrinsaure mit Wasser ausgefallt, dreimal aus MethanoI 
umkristallisiert und im Vakuum iiber P,O,, getrocknet. Tetra- 
butylammonium-pikrat wurde analog aus methanolischen Losun- 
gen des Jodids (Fluka) und Pikrinsaure mit Wasser gefallt. Nach 
mehrfachem Umkristallisieren aus wadrigem Methanol wurde im 
Vakuum iiber P,O,, getrocknet. 

Der Union Rheinische Braunkohlen Kraffstoff 'AG., Wesse- 
ling, danken wir  fur gropzugige materielle Forderung der Un- 
tersuchungen' Eingegangen am 21. Dezember 1959 [A 411 

Zuschriften 

Cyclische Alkyldiborane 
Von Dr. R .  K O S T E R  

Max- Planck-Inslitut fur Kohlenforschung, Mulheiml Ruhr 

Cyclische Alkyldiborane (Bis-boracyclane, I )  rnit an prim. Koh- 
lenstoff-Atomen gebundenem Bor konnen aus Borwasserstoff-Ver- 
bindungen (z. B. Diboran bei Raumtemp., N-Trialkyl-borazanen 
bei > 100 "C) und Diolefinen dargestellt werden'), z. B. 

2 Diolefin + B,H, -+ R 
A /".. l a :  R=(CH,),  

"BnR Ib: R = (CHz)8 

I 
c H, 

B ,  
...H/ IC: R=CH,-CH-CH,--CH, 

Wegen der Ringstrukturen ist die Briickenbindung zwischen 
den Bor-Atomen besonders fest. I m  Gegensatz zu Alkyldiboranen 
mit offenkettigen Alkyl-RestenZ*S) sind z. B. Bis-boracyclopen- 
tane bei Raumtemperatur vollstandig dimer. Die farblosen, an der 
Luft nicht rauchenden Flussigkeiten lassen sich unter verminder- 
tern Druck ohne Dissoziation destillieren (10: Kp,, 95 "C).  

Cyclische Alkyldiborane erhalt man auch aus cyclischen Bor- 
trialkylen und Borwasserstoff-Verbindungen. Mischt man z. B. ein 
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n A 
B-Alkyl-boracyclan oder ein Bis-(boracycly1)-alkan, R B--RB R 

LJ U 
rnit einem offenkettigen Alkyldiboran oder Diboran, so bilden sich 
infolge Austauschs der Alkyl- und Hydrid-Gruppen4) bereits bei 
Raumtemperatur nnter Einstellung von Gleichgewichten spontan 
die stabileren mono- und bicyclischen Alkyldiborane, wobei das 
Bor-Atom bei vier und fiinf C-Atome enthaltenden Kohlenwasser- 
stoff-Ketten an endstandige Kohlenstoff-Atome gebunden ist, 2.B.: 

i&x(BH,B) = 1565 cm-l Jmax(BH2B) = 1575 cm-1 

Crnax(BH2B) = 1575 cm-l h a x ( B H , B )  = 1612 cm-1 
2. B. R=C2H6,  C3H7; -R- = -C4Hs-, -CH,-CH(CH,)-CH,-CH,- 
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