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CHEMISCHE BERICHTE 
80. Jahrg. K r . 4  S. 271,--362 Juli 

48. Gerhart  , lander  iuid Barbara  Uri i t tner:  h e r  das Verhalten 
eiiiiger \erhindungen des vier- mid seehswertigen Seli~ePele in aasser- 

Ereier Blausiiure? II'. 3litteilung*). 
(Mitberrbeitet YOII (iiintlirr Scholz f.) 

[Ails dcm (%emiselten Inat.itut dcr L'niversitiit (;reifswr~ld.] 
(bhgcgangen bci der Redalition der Herirhte der 1)eutwlien Clicmiselten Gesellscliaft 

am 12. M2i.z 1945.) 

Es w i d  gezeigt, daB &IS Schwcfc~ldiosyrl soyie das  Sclnvcfcl. 
triosyd sich im fliiusigcm ('ymwtisseixtoff alx l~iisungsniittel nie  
potc.ritielle Elektrolytc ,,s~urcr" Natur verhalteri und seltr unbe- 
stiindige Siiurcnanaloga bilden. Ferner wird die  Solvolysc tles 
Thionylchlorids in Blausaure eriirtcrt. Kine griindliche Unteruu- 
climg dcs Verlialtcns von Scliwefelsaure in wasserfreier Bluusaurc- 
zeigt, daB das Siiurenanalogon in diesem Solvens ebenso wie im 
Liisungsmittel Wasser xwei Wasserstoff-lonen, aber Ton unter- 
schiedliclier Aciditat, abzudissoxiieron vermag. 

In1 Rahmcn tlcr L'ntetwuchung:c.n uber die C'hemic der in niehtwiihigcn, nber ,,wagscr- 
ahnlichcii" nnorganisrhen ~Aisiin~smittch grliistcn Stoffc, deren Leitpedankcn s&n 
friillcr') 2 )  iLuxfuhrlich dargelcgt wordcw sind, wurdc aurh i n  eincr piillcrrn \'ersurllsrrihc 
die verfliiasigte, wusserfrcie Blau&iure*) in tltvi Kreis dicscr 13etracIitungeii gezogen. 1)nrell 
dic l-!ntcrsuelinng zahlreicher 11nisetmngen in rasserfreicr Blausiiure mit Hilfs: der Ken- 
duktometric ond Potcntiomctric sowie durch pr&piiratise Arbeitcn konntc aicllelge&cllt 
werdcn, dall das gcringe Eigenleitvermijgen der reinen verfliissigten Blaustirure truf cine 
geyinge Eigcridissoziation nadi  dem Sclicma 

zudckziifuhwn ist, und dall die in vcrflussiqter Hlnu&urc gcliistcn ElektrcJyte sic11 ZU- 

einander verhalten wie Siiuren, Rasrn und Sirlxc im System dcr wiiBrigeii r,iisung(q. 111 
An&&! zu den Verhiiltnisscn in \Vtasser sind also entnprwhcnd dein ohigcn I)iMoziations- 
schcnia allc diejenigen Stnffe, die, in HhUSfiurc geliist, H ' - h c n  nbxuspltcn wriniigct1, 
als ,,Siiurcnanaloga" und Stoffc. dic den negativen Bestandtcil des LosutigsniittcIs, ill1 
vorliegenden Falle also ('hT--Ionen, liefcrn, wie z. R. dic Cyanide, als ,,Basenanalqp'a'' zu 
bmeichncn. Analog den Verhiiltnissten in1 ,,Aquosystcm" dcr Vrrbindungen konntcn au& 
im ,,((ymosystem" ,,neutralisationenannlr~ge" Reaktioncn durchgefiihrt werdcn. Eberlso 
konnten die Eixchcinungen der Sol~lyse,  der Amphotrrie, der Solvatbildunp: sowie der 
lfberfuhrung potenticller Elektrolyte in wahre Elcktrolyte festgestcllt wcrden. nabei 

im wesentlichen folyende Arbeitsmethodik angewundt : Durch konduktometrisclie 
und potentiometrische Titrationen wurde zunachst die Rraktion cler sich miteinander um- 
Wtzendcn Stoffe verfolgt. Sprunpe in den potentiomctrischcn bzw. Knicke in den kon. 
d1lktoiiietrischen Kurven ergahen Hinweise auf ~'erhindungsbildun~en, die st.hlieBlic.h, 
wenn irgend miiglich, durch prliparative Ansiltze sicherge&ellt wurden. 

Tn der vorliegenden Arbeit sol1 nun das Verhalten einiger Schwefel-Sauer- 
stoff-Verhindungen in wtwserfreier Blausiiure uls Losungmittel, und z\vtir SO- 

~ H ( N  + (H.H(:s)' + (c'N)- + (H,cN)~ '+  ((x) - 

*) I. Mitteil.: G. J a n d e r  U. G. Scholz ,  Ztschr. physik. C'hem. [A] 192, 163 [ I Q ~ ~ J .  
1) G .  J a n d e r  u. K. H. Bandlow,  Ztschr. phyeik. Chem. [A] 191, 321 [1943]. 
2) G. J a n d e r ,  Naturwb. 30, 169 [1944]. 
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wohl solcher des vier-, a1s auch des sechnwertigen Schwefels, im Zusamnienhang 
dargestellt werden . 

I)er v ie rwer t ige  Schwefel. 
a) [’erhillten d e s  Schwefe ld ioxyds  i n  Blnusiiure: Gnsformiges 

Schwefeldioxyd wird von verfliissigter, wasaerfreier Blausaure gut absorbiert,, 
es erhoht uber die elektrische Leitfiihigkeit des Liisungsmittels nur unbedeu- 
tend. In Analogie mrn Verhalhen des Schwefeldioxyds im Aquosystem der Ver- 
bindungen kann niiin diese geringfu~geErhiihungder Leitfiihigkeit auf eine we- 
nigstens teilweise erfolgende Reaktion init dem Lhungsniittel nach den1 Schema 

.I a n d e r , G r  u t t n e r : Verbindungen des vier- und 
__ 

So, + HCN + 0S/OH + [NC’. S(0)  0 1 -  + (H)+ 
k!N 

ziiriickfiihren, wobei sich &in ellerdings nur wenig dissoziiertes Siiurenanalogon, 
die Cytcnoschweflige Sblure. bildet. 1st diese Annahme richtig. so muB bei 
Zugabe eines Bunenanalogons zu einer Liisung von Schwefeldioxyd in Blnusiiure 
eine neutritli.;ntionenanalo~e Reaktion vor Rich gehen. Jn der Tat findet man 
l)ei potentiometrischen Titrationen von in Blausiisre gelostem Schwefeldioxyd 
lnit ‘I’riiithylumin, dtbs sich ja mit dem Liisungsniittel unter Bildung von Tri- 
iithylamnioniumcyctnid, einein mittelstnrken Hasenanalogon, umsetet, nach 

(C!,H,),N .+ HCN + [(C,H,),NH]+ + (CN) 

einen Sprung in der ‘I’itrationskurve. 

Ahbild. 1. 
Potentiometrische Titration einer Liisung 
von 0.161 jq  Schwofeldioxyd in 50 corn Blau- 

Riiurs mit Kaliumcylmnitl. 

Die Ltige des Sprungs ist jedoch 
konzentrationsabhblngig ; mit Ab- 
nahnie der Konzentration der zii 
titrierenden Losungen Ltn Schwefel- 
dioxyd wandert der Sprung nach 
links, also nach kleineren molaren 
Verhiiltnissen von Basenanalogon 
zu vorgelegtem Schwefeldioxyd. Bei 
Konzentrationen unter 0.05 Moil1 
wird uberhaupt keine Umseteung 
niehr angezeigt. Hei Verwendung 
von Kaliumcyanid als Basenanalo- 
#on wird jedoch auch bei kleineren 
Konzentrationen als 0.05Mo1 Schwe- 
feldiosydll Blausliure ein ausgepriig- 
ter Sprung in der Titrationskurve, 
iind zwar bei einem Molverhiiltnis 
von Schwefeldioxyd zu Kaliumcyn- 
nid wie 1 :1 erhalten (Abbild. 1). 
Damit ist die neutralisationenana- 
loge Reaktion ewischen der primiir 
gebildeten Cyanoschwefligen Siiure 

und dem Btuenanalogon Kttliunicynnid nach 

OS<z: f KCN + 0S’OK + HCN 
‘CN 

wnhrscheinlich genitwht. 
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DaB bei den kleinen Schwefeldiosyd-Konzentrittionen eine 1Tmsetzung rnit 
Triiithylammoniiimcyctnid ills niittelstarkem Basenanalogon potentiometrisch 
nicht angezeigt wird, liegt daran, daB diw Gleichgewicht 

SO, + HCN + OS(Ez + [NC*S(O)*O] + (€I,+ 

bei weniger als 0.05 Mol Schwefeldioxyd/l so wenig H+-Tonen liefert, daB bei 
Zugabe von 'l'riiithylsmin zu einer d c h e n  b u n g  dw Ionenprodukt der Blttu- 
siiure nicht iiberschritten wird, eine ,,Neutrrrlisat.ion;' also nicht stattfinden 
kann. 
EY ist nun merkwiirdig, daB bei konduktometrischen Titrationen sowohl mit 

Triiithylamin itls auch mit Kaliumcyanid keine eindeutigen Knickpunkte be- 
obuchtet werden. Alle, auch die bei hoheren Konzentrationen der vorgelegten 
Blausaure im Schwefeldioxyd beobachteten Kurven, verlaufen in einem kon- 
vexen Rogen nach oben ; bei Verwendung von Kuliumcyanid gehen sie schlieB- 
lich in eine Parallele zur Ahszixse, die die SiCttigung der Liisung an Kalium- 
cyanid itnzeigt, iiber. 

Es konnte nun bei den Titrationen mit Kctliumcyanid beobachtet werden, 
daB die Liisungen zunachst klar blieben, da0 sich aber bei Zugabe von knapp 
einem Mol Kaliumcyanid pro Mol Schwefeldioxyd ein Niederschlag ausschied. 
Praparative Ansatze zu dem Zweck, gro13ere Mengen dieses Niederschlages zu 
gewinnen, wurden nun so vorgenommen, da13 zu einer %sung von 200 mg 
in Blitusaure gelostem Schwefeldioxyd unter Riihren nach und nach 200 mg 
Kaliumcyanid hinzugefugt wurden. Es konnten so etwa 100 mg einer einheit- 
lichen krystallinen Substanz gewonnen werden, bei der nach dem Auswuschen 
rnit reiner HlaQsiiure nnd nach kurzem Trocknen zunachst kein Bleusaure- 
geruch mehr feststellbar war. Nach kurzem Stehen an der Luft jedoch roch 
di,e Silbstanz wieder intensiv nach Blausiiure. Analysen verschiedener Ansatze 
ergaben, wie die Tafel zeigt, mit befriedigender Genauigkeit eine Zusammen- 
setzung gemiiB der Formel K,O.SO,-HCN. 

Tafel. 
Analyse des bei der Reaktion von Kaliumcyanid mit in Blausiiure gel& 

stem Schwefeldioxyd ausfallonden Niederschlags. 

I Mol.-\'erhaltnis 
K2O HCN 1 K,O:SO,:HCN 

Gefundeno .. Wcrte: 45.3 36.0 - I--- 
47.5 40.6 - 
46.5 38.8 12.9 1.03: 1.27: 1.00 
44.4 43.5 14.7 1 1.00: 1.38: 1.15 

50.0 35.0 - - I  - 

- 
Ber. fur K2S0,*HCN: 60.84 34.58 14.58 I 1 : 1 : 1 

Es hendelt sich also anscheinend um ein iiu13erst feuchtigkeitsempfind- 
liches und Ieicht zersetzhhes s o h  a ti si e r  t e s K a1 i u m  su 1 f i t ,  K,SO,-HCN, 
oder um dim Dika l iumsalz  K,[O,S(OH)(CN)] einer Cyan oschwefligen 
Si iure  HO\S/OH 

HO/ \CN. 
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Wiihrend also die pot.ent8ionietriwhen 'I'itr:itionen eine cTiiisetmng  on Ha- 
senanalogoil mit Schu-efeldiosyd in eineni niolaren lTerhii1tnis \-on l : l ail-  
denten, verlangt der niehrfach n-ieder1iolt.e priiparative Xnsatz ein I*erIiiilttiiq 
von Kaliunicpnid : Schaefeldiosyd = 2 : 1 Iiri der I-nisetzung, I-ni die5ii. 
beiden widersprechenden Befunde tnitein;inder in Eiiiklang zii tJringen. muB 
man annehnien, dd3 priniiir t:ttslichiich eine lieald ion geniiiB 

- ~- ~~ ~ ~ 

erfolgt, die sich auch in den 'pot'entioinet.i 
Das Kaliunisalz der C.anoscli\\-efligen Siiure i-t jedoch offenhar nicht he 
dig, sondern zerset'zt Rich unter Bildunp \-oil lialinnrsulfit. das sich in der 
Losung solrntisiert und diiiiri zniii Teil .iu$fiillt. Fiir die %ersetzunRsreaktioti 
konnte das Schema 

Ki,[O,S( OH ) (  C'S)] + SO( ( 'S)2 

vorgeschlagen werden, wonach 2 A h ~ 1 .  des Sttlzes unter Aust~ausch einer C'N- 
Gruppe gegen eine 0K;Gruppe Kalitiiiisulfit und  Thionyleyanid bilden. Piir 
die Richtigkeit dieses Reslitionssclieiass liegen aber keines\\.egs ausreicliende 
Beweise vor, insonderheit nicht fiir die Uilduiig des l 'hion~lcyanids, das sicli 
bisher noch m f  keine Art' und Weis: hat f 'en. Vielleicht ist einst\\.eileri 
der Annaliine einer interniediiiren Hildunp des Dilia1iums:Llzer einer C!\ranc,- 
schwefligen Siiure H,[O,S(OH)(CN) I gegeniiber der Annahme des \'orl.iegens 
eines einfachen Blausiiuresolvats s Kaliunisulfits .K,SO, . HCS desirepen 
der Vorzug zu geben, weil sich u erfreies Kaliunisulfit, in Hlarisiiure nicht 
von selbst solvatisiert. 

b) Verha lken  d e s  T h i o n y l c h l o r i d s  i n  I3 laus: '  ' lure: Eine niihere.Unter- 
sachung des Thionylchlorids beziiglich seines \'erhaltens in wasserfreier Hlau-  
sgure bot vielfachen dnreiz, einnial, urn die Solvolyse anorganischer Siiure- 
chloride an  einem Beispiel kennenzulernen. nachdeni biyher nur die Solvolyse 
organischer Saurechloride untersucht worden a.ar*). Weiterhin lag es clurehails- 
im Bereich der Moglichkeit, durch partielle Solvolyse des 'I'hionylchlorids zu111 
Thionylcyanochlorid zu koniin en : schlieBlich hofften vir ,  durch vollstiindige 
Solvolyse des Thionylchlorids in Blausiiure zu einer beyuenien Darstellung des 
Thionylcyanids zu gelangen, eines Stoffes, dessen Darstellung bisher nur ~-011 

H.Gall3) beschrieben worden ist. Wenn sich auch Beine unserer Erwart,ungen 
erfiillte, so seien doch im folgenden die Ergebnisse der Versuche iiber d;%s 
Verhalten des Thionylchlorids in Blausiiure beschrieben. 

Thionylchlorid ist in Blausaure recht gut loslich, die Leitfiihigkeit einer der- 
artigen Losung ist allerdings minimal. Im L w f e  von Tagen ninimt, jedoch die 
Leitfahigkeit etwas zu und die Losung nird gelblich, wiihrend sich ein geringer. 
auBerst feiner Niederschlag bildet. Es muB also eine langsame Kealhon des 

5 )  Ztschr. sngew. Chem. 41, 683 [1928] 
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'I'hionylchlorids niit den1 Tiisungsniittel vor sich geheii. Analog der Hydrolyse 
de s 'I'h i ( )n >' 1 ch 1 ( )rids n itch 

I - -~ 

/OH SOC'I, + 2 H,O = OS\oH -k 2 HCI 

hat die Sdvolyse nach 

so('], +. HCN = ()S,,c'l + H('1 hzw. so(.'I, + 2 H(-''N = OS<:'.'h + 2 HC!l 

einige Wahrscheinlichkeit, wol)ei nmh den Beobachtungen von L. Kah le  n- 
be rg  und H. Schlnndt4)  der entstehende Chlorwasserstoff bzw. dessen Re- 
tilctionsprodulrte mit derii IAiisungsniittel f i i r  die langssnie Zunnhnie der Leit- 
fiihiplceit vertintwortlicli zii Iiiachen wiiren. 

Rs lag ntihe, die Solvolgaereaktion, die offenbar wegen der geringen Cyan- 
loiien-I(o~izentrtition in der reinen Blauv~iire niir ziigernd vor sich geht, durch 
Veriiiehrung der Cyan-Tonen weiteizutrdben. Dabei ergibt sich noch bei der 
Yerwendung des Uasenanitlogons Kuliumcyanid der Vorteil, daU der Chlor- 
\vasxerstoff durch Ausfiilliing ills in Hlxusiisre wenig loslichea 'Kuliuni- 
chlorid weitgehend aus deni (ileichgewicht heraus~enoiiiiiie~~ wird. Da- 
durch m i 1 3  die Keitktion noch weiter nnch der rechten Seite der Solvolyse- 
gleichung gedriickt werden. Die potent,ionietrische Verfolgung der durch 
Zuguhe yon Kuliunicyanid erzwungenen Solvolysereaktion ergnb jedoch kei- 
ne Klarheit, dzt die Lage des Spriings 1;onzentrHtionssbhiingig i d ;  ebenso erga- 
hen konduktonietrische Titrationen ron ThionSlchloi.id-J~s~in~en in Hlau- 
siiiire einen gebogenen, wenig charakteristischen Kurvenverlauf, der durch 
die Laslichkeit und das Leitvermiigen des entstehenden Kaliunichlorids be- 
dingt ist. 

Es gelang nun eine teilweise Aufklarung des Rea.ktionsverlaufes auf priipa- 
rativem Wege. Bei Ansiitzen in konzentrierterer Liisung niinilich, bei denen 
schon 1 Mid. Kaliumcyanid pro 1 Mol. l'hionychlorid die Siittigungskonzen- 
tratiori des Kaliunicyanids in HIaiis&ure iiberstiegen hii.tte, bei denen aher 
rnehr als 1 Nol. Kuliumcyanid a i i f  1 3101. l'hionylchlorid angewandt worden 
waren, faiid sich stets neben den1 restlichen nicht unigeset.zten Kaliunicpmid 
Kdjunichlorid i i i i  Kiederschlag. Aus der Menge des bei der Umsetzung gebil- 
deten Kaliumchlorids, von dem ein Teil geiiist blieb, lieB sich berechnen, daB 
die Solvolyse des Thionylchlorids noch nicht vollstiindig verlaufen war. Es 
bestand d s o  die Moglichkeit, dnB bei der Reaktion neben Thionylcyanid 
auch Thionylcyanochlorid entstanden war. 

Leider lieljen sich das l'hionglcyanochlorid sowie das Thionylcyanid, de- 
ren Hildirng diirch die oben heschriebenen Titmtinnen und priipiirativen 
Versuche wahrscheinlich geniacht worden ist, m s  ihrer Liisung in Hlttusiiure 
nicht isolieren. Beini Ahdeatillieren der iiberachiissigen Hluusiiure werden sie 
anscheineiid theriiiisch zersetxt. 

, v  /(!N 
C:N 

Der  sechswer t ige  Schwefel .  
H) Dus Verhnl ten  d e s  Schwefe l t r ioxyda  i n  Iilausiiure: In der be- 

reits niehrfxch erwviihnten friiheren Arbeit?) haben wir ditv Verhalten der Auf- 
' 4 )  JournTphysic. C!hem. 6, 447 [1W2]. 5)  Vcrgl. in*), S. 206. 
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liiuiingen wt i  Schwefeltriosyd in  wasserfreier Bluusiiure hereit.s kurz behmdelt. 
Diesa Iyiiter*iichungen sind vori unx nun wieder iLirfgenoninien und erweitert 
worden. In1 folgenden sol1 das Verhalten der Liisiiiigeri von Schwefeltriosyd 
zuaiinimenhiingend diirgestellt. werden. 

L6st n i m  Fchwereltriosyd it i  Hlctiwlure, so beoha.chtet man ein Ansteigen 
der Leitfiihigkeit dieser I,ijsiing, his Rich nach e t w  30 Min. ein konstanter 
Endwert eiiigest.cllt. Iiitt. Dus Schwefeltriosyd reagiert cilso init dein I;iisungs- 
inittel t3lii iisiiii re. Die qiiiuiti lat.i\-e. rea ktionskinebische Vntersuchung der 
Reakt.iori e i ~ i e s ~ ) ) ,  \\.ie aiich noohmals bestiitigt werden konn te, eindeutig, dtLU 
sie den ( !haixktc~r  einer iiioiiotiiolBkultLren hew. pseudotiioiioiiio1eltrlI;iren Re- 
ctktion hat. .  Die Reitktiori zwischeii den1 Schwefaltrios~d itnd der I3lwisiiure 
uiuB also folgrrideriiittfleri formnliert. werdan : 

J a nd e I ' ,  G r u t t n e r : Verbindungen des vier- und __ __. - 

t 
'h 
3 cr 
2 
2 
3 

.: 

b 

C .. 
0 

0 Schwefeltrioxyd in Ijlurisiiure i n  ii0te 
a <  

sich d s o  ein Sii,urenana,logon vorfindeii, 
die Cyanoschwefel&ure. Dies-s Siiuren- 
triici.logon ist ein-,.basisch", es miiBte 
also Z U  seiner ,.Neutraliu~.tioii~~ eiri 
&uivulen t. Bti.senanalogon verbiauchb 
werden. Dt~s wird arich aurch den Ver- 
siich bestiitigt, \vie die L4hbild. 2 zaigt, 

0 

die die potentiometrische Titration ei- 
ner auxreagierten .&sung von Schwe- . 

I ' tialqxung. Zu dcm gleichen Er,cebnis fiihrt 
die I3eobachtune. daB eine solchr JXisuntz Mol T~inllrylamin , Mol Schwefeltrioxyd + 

v L. 

.4l)l>ilcl. 2. r o n  Cyanoschwofelsaure nach Zusatz von 
Potaitiotnctriscl~c 'ritration cincr ,.aw- . etwlrs mehr als einem Mol. Kaliumcyanid 
reubcir,.tc.n" 13iistlng ,.oI1 0.1,js schwc- pro Mol. Siiurcnunulogon zu verharzen be- 
fcltrioxycl in eel,, ~ ~ l ; ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  ,,,it ginnt. Titrirrt man jedoch eine uusreagicrtc 

Triiithylainin. llitiung von Schwefcltriox.yd mit Triiitliyl- 
anun hei Benutzung von Kupferclettrodcn, 

so vrliiilt nii ir i  c.inc. Kurvc*, die* xwei Spriirgt. nitfweist. 1)iese Kurve ist reproduxicrl)ur, 
ihre I)c.utung ist noch tiicht gc1unKc-n. F:a steht jcdoch fcst, daM das Auftrrten vot) 
zwoi Spriingcn bei dcr Titrution nicht uuf die Hildung riner xwri- odcr inehrhauixchen 
( 'ymoscliwrfc+ii I I rr vt wit dtv Form H ,[O,SO( ( 'K)r l  oder H,[ (),S(( '-lT)s J I ti riickpefii111.t 
werdrn kunn. 

Die V'ehiltsnisse hei den Aufliisiungeo von Schwefeltrioxyd in flus+yait C'y- 
cinwiiaserdoff liegen ~ 1 s o  nnders :11h wir - teilweiae suf Grrind der fruheren 
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Angaben von Kahlen  berg  und Schlundt4) - bisher angenommen und 
auch kiirzlich6) niitgeteilt huben. -4nscheinend ist die Cyanoschwefehiiure 
eine recht instabile Verbindung ; ihre Auflijsung in Cyanwasserstoff triibt 
sich bei langerem Stehen unter Feiichtigkeitsausschlufi, und es treten un- 
kontrollierbare Nebenreaktionen auf. Un ter Umstiinden schein t sogar eine 
Reduktion des Schwefeltrioxyds zum Schwefeldioxyd moglich zu sein. 

b) D e s  Verha l ten  d e r  in I3lausiiure ge los ten  Schwefelsiiure: Auch 
uber das Verhalten der Schwefelsiiure in wassedreier Blsysaure ist vor einiger 
Zeit') schon kurz berichtet' worden. E.; wurde danials folgendes festgevtellt : 
Reine, 100-proz. Schwefelsiiure i n t  i n  wusserfreier Blausiiure gut l&lich ; der- 
art.ige Liisungen besitzen tlber ~ i u r  ein geringes Leitverniogen fur den elektri- 
schen Strom. Wechnelneitige kondukt.ometrische Titrationen von Schwefel- 
siiure einerseits und den Hasennnctlogt-i, K aliumcyanid, Trigthylamin und Pro- 
pylamin andererseits zeigen, daB die in wasserfreier Blausiiure geliiste Schwefel- 
siiure a k  ,.zweibasisches" Siiurentmctlogon fungiert. Die schwefelsauren Selze 
des suhstituierten Ammoniunis sind in Blausiiure gut loslich, ebenso Kalium- 
hydrogensulfat, wiihrend neutrales Ktlliunisulfut prtlktisch unloslich irt. Diese 
beiden letzteren Ktlliumsalze konnten auch durch Zugeben von entsprechen- 
den Mengen Schwefelsblure zu Losungen von Kaliumcyanid in Blausblure - 
das erstere nach Abdunsten des Usungsmittels - isoliert mid identifiziert 
werden. Dariiber hinuuv lieB jedoch eine potentiometrische Titration von 
Schwefelsaure mit dem Busenanalogon Triiithyluniin auf einen ,,dreibasischen" 
Charnkter der in HlausiCure gelosten Schwefelsiiure schlieaen. Als Erkliirung 
dtlfiir nahmen wir an, daB dan 1,osungsniittel Bltlusiiure inistande wiire, eines 
der im Schwefelsiiure-Molekiil noch vol.handenen doppelt gebundenen Sauer- 
stoffatome nuch dem Schema 

aufzurichten. Diese Annuhnie schien gestutzt zu werden durch die spiiteren 
Befunde8), diLB sicli auch bei einer potentiometrischen Titration von in Blau- 
skure geloster Schwefelsiiure iiiit Kaliunicyunid erst hei einem molaren Ver- 
hiiltnis 1 : 3 von Schwefelsiiure zu Basenantilogon ein deutlicher Potential- 
sprung zeigte snd daB bei dieser Reaktion ein sahurtiger Stoff ttusfiel, der bei 
der. Analyse eine Zusaiiiniennetzi1ng K,SO,.KCN ergub. Alle diese Befunde 
waren wichtig genug, urn eine ernelite esperimentelle tfberarbeitung dieses ge- 
samten Fragenkomplexes zu rechtfertigen. Die hierbei gemachten Beobach- 
tungen bringen tatsachlich Klarheit uber dtta Verhalten der in Blausiiure ge- 
losten Schwefelsiiure. 

Zuniichst wurden die potentiometrischen Titrationen von in Blausiiure ge- 
liiater Schwefelsiiure niit Triiithyluinin wiederholt. Verwendet man dabei wie 
bislier Kupferelektroden, so werden wiederuni drei Potentialsprunge erhalten, 
und %war ?lei einem niolaren Verhiiltnis von Schwefelsiiure zu Amin wie 

6, Vergl. in *), S. 204. 
vergl. iii *), S.  177. 

') Vergl. in *), S. 180 usw., S. 2099; ferner in *), S. 177. 
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I : 1. I : 2 unc l  et.n.a 1 : 3. Die heiden letzten Spriinge sind zienilich \-ei*- 
\ V ~ I S I : I ~ P I ~  ; die Jiiirveii 4nrl liiich nicht d lz i i  gut reprodnzierbar : oftmals streiien 

J a 11 d e r , C; r ii t t n e r : Verhindungen des vier- land 
.. .. . __ __ 

2 

'Mcl Trfafbylarnin ! Mol Sch,vefelsaure + 
Abhilcl. 3. 

Pot (-11 t ioin ctrisc ti  e Ti tration einar I .iisung von 
c).173g Sdiwt!fc+&ui.e in .TOccm Hliiusiiure mit Trig- 
thy1;miin un ttbr Verwcndung von Silherelelitrodcn. 

die MeBpiinlrte so stark. clnB 
4ch keine eindeutige Kw- 
v~ liindiirchlegen IiiBt,. - i n -  
dew, wenn nian Silherelek- 
troden bei der Titration 'c-er- 
wendet. Man erhiilt, dann whr 
gut reprodiizierhare Kurven 
ohne me.;entliche Streuung der 
Yefipunlite, die nl~er, \vie Ah- 
hild. 3 eeigt, niir zwei Poten- 
tidspriinge, iind z i v w  bei eineni 
Molverliiiltnis von Schwefelsiiu- 
re zit Triiithyleniin \vie 1 : I iind 
1 : 2 Juifweisen. Die Lage der 
Spriinge ist unebhiingig \-on 
der iirsprii nglichen K onzen Lrn- 
tion der Iijsung an Schwefel- 
siiiure. 

Verwendet man zunifl'itrieren 
der in Blaus~~iI.egelostenSch\r e- 
felriiure dau Bat3enttnalogon KH- 

Iiiini~yi~~iid, so ergehen sich hesondere Schwierigkeiten wegen der Schwbrliis- 
lichlteit tie.; iieutrtileri Kaliunisulfats in verfliissi#terBlt~us~.iire. Hei jeder Ein- 
gillbe vo l t  IGdiuincpnid unigiht sich jedes Kbrnchen des Stoffes engenblicklich 
niit ejner Hiiile yon Ka.liiinisulfut, die dats noch nicht uiitgesetzte Kaliuni- 
cyanid in1 I'nnerri des Kiirnchens \-or der l'niseteung schiitzt. EA diuiert 
dann sehr IiLnge, his so idles Kaliunicyanid unigesetzt ist ; eine Titration ron 
Suh\~efelaiitire in  Blausiiure ni i t  .Ktiliiinic.yanid daiiert linter diesen 7Tnist.iin- 
den etwa 7 his I) Stiinden. Dtc bis eiiiii \'erhrauch von zwei 3101. Knliunicy- 
nnid pro l l o l .  Schwefelsiiure c l tw  Potent.iirl zienilich konstant bleiht (s. -4b- 
l)ild. 4), hiit illan tiiich in der Heohschtring dea I'otentia~ls keinen Anhalt. da-  
f i b 3  o h  die Einguhe durchreagiert httt oder nicht.. Es war nun interessaiit zii 

I)eol):Lchteii, chI3  bei Verwendung von Sil1)ei- tin Stelle des Knpfers elx Elektro- 
denilliiteriill die 1)eendete Unisetaung sicherer migezeigt wird. Man erhiilt 
dann bei der itiich jetzt Iiocli litngiherigen l'itra.tion eine Kurve, wie sie in 
Ahhild. 4 iviedergegeben iat. .Bei eineni molwen Verhiiltnis 1 : 1 VOH Kdiiini- 
cyitnid zii vorgelegter Schwefelsiiure erhiilt inan einen sehr ltleineii I'otentid- 
aristieg, der die I3ildnng des stwren Kdi1111is111f~ts itnzeigt, wiihrend hei 
2 llol. Jiuliiiincyiiiiid pro Mol. Schwefelsiiure ein gut tiusgepriigter I'oten- 
tiiilsiprong Z I I  beohwhten id ,  der deni neutralen .Kdiunisulfi~t zt~ziiordiieii 
k t .  Hiriweise imf einen ,,dreibtisiwhen" Chnraikter der Schwefelsiiure finden 
4c.h illso niclit in  der liurve. 

Sc*liliel3lic.h sind wir nochninlr; daran gegsngen, die Niedeixchliige, die t i i tm 

h i  Z'ti+tIw voii zwei iind inehr 3101. lidiiiiiicycnid ~ I I  einer Liisting voriSch\vel'el- 
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siiiire in Hlaiisiiure erhiilt, zu nnteiwicheii. Wiihrend bei den llteren 17er- 
sucheno) die [!iiisetxung i n  eineiil durch Schlifl's~~pfc~i wrschlossenrn Eden- 
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Mol Kaliumcyanid / Mol Schwefelsaure --+ 
Abhild. 4. 

Potent.iometrische Titration von 0.0993 g 
Bchwefel&we in 40 ccm BlauHiiure mit 
Kaliumcyanid unter Veiwendung von Sil- 

berelcktroden. 

nieyer -Kc )Iheii un t er e t wa l /&dg. 
Schiitteln niit der Hand 1 '01 *g eiionimen 
wnrde, gingen wir nunniehr so vor, daB 
nir zuniichst die Lij,ung von Schaefel- 
sillre in Hlausiiure in eineiii Uoniben- 
rohr bis ziir Erstarrung liiihlten, dann 
die entsprechende Yenge feinst gepul- 
verten Kdiiiiiicyanids hinziigaben, zu- 
schniolzen und erst beini Drehen des 
Rohres urn eine zur RohrachreSenkrech- 
te ai&ituen lieBen. 1)ahei wurde folgen- 
des beobachtet : I3ei Ansiitzen, die 2 Mol. 
Kdiunicyanid auf 1 Mol. Schwefelsblure 
enthielten, wurde nach etwi  4 Stdn. 
Reaktionsdauer ein Salz erhulten, das 
zu etwa $$So/, ails Kaliumrulfttt bestand. 
Die restlichen 4y' waren trotz der lan- 
Ken tteaktionsdniier noch njcht unige- 
setxtes Kaliumcyanid. Hei Anwendung 
von 3 Mol. IGdiuiiicyanid auf 1 Mol. 
Schwefelsiiure, niuRte das Hohr schon 
nach etwn Stdn. geoffnet werden, du 
+ich der Inhalt stark briiunte. Der ent- 
standene Niederschlag enthielt dann 

etwu 90% Kaliumwlfttt und 10% nicht in Liisung gegangenes Kaliuincyanid. 
Zusctninienfassend ist d s o  zu wgen : Aus potentionietrischen Titrationen 

mit Triiithylttniin snd  Kaliumcyitnid bei Verwendung von Silberelektroden er- 
gibt sich eindeutig ein ,,zweibasischer" Charakter der in  Blttusiiure gelosten 
Schwefelsiiure. Kupferelektroden sprechen offenhar in Gegenwart von Schwefel- 
slure nicht konzentrstionsrichtig auf Cyan-lonen an. Auch bei priiparativen 
Ansiitzen lamen eich nnr 2 Mol. Basenanalogon init 1 Mol. Schwefelstiure ziir 
Redition bringen, sowohl wenn iiian die Schwefelsiiure zuerst lost, als auch 
beini Zugeben von Schwefelsiiure zur Liisung von Kaliumcyanid in Blausiiure. 
Es jst jedoch bemerkenswert, daB bei der in Blausiiure gelosten SchwefelsLure 
im Oegensatz zuin IAsungsmittel Wasser die beiden H-Atonie durchuus unter- 
schiedliche Dissoziationskonstnnten zeigen musseii, wie uus der potentiometri- 
when Titrution iiiit Triiithylaniin (Abbild. 3) hervorgeht, H'O zwei deutlich von- 
einrinder itbgesetxte Yotentialspriinge auftreten. 
Es mull iioch Burz erwiihnt werden, daB die Schwefelsiiure deni Liisungs- 

niittel Blausiiure gegeniiber kuuni osydierende Eigenschrtften zeigt. l h e r -  
IiiBt man niiiiilich eine Jijsung von Schwefelsihre in Blausaure Lei Zimnier- 
temperatur etwa 3 'rage sich selbst, so limn ilia11 nach dem EingieBen in 
wiiBr. Sttlzsiiure nur Spuren WJII Schwefliger Siiure nuchweisen. -- -- 

S) Veigl. in 2), R. 170. 
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L)ic IJiitriuuc4iung dcs Vcrhaltens VOJI Thionylchlorid, Schwefeldiosyd, Schwefeltri- 
oxyd und Scliwefclsiiurc in wasserfreicr Bltt~~siiun: als l.(isungsmit,tel in dcr vorlicven- 
dcri Al)liatidlung gescliah einmal unter dcm (:rrtichttipunkt, die (:hemie der verschiede- 
lien Vcrl)itidungen drs vicr- und xechswertig positivcn SchwcfelR in diesem ,,wne.ser- 
iitinlichcn'. Siolvcns bnnenzulernen und miteinander zii vergleichen. Ferner aber sollten 
dahei t l i iw vc?rsctiicdenen S'iuren bzw. potenticllrn E:lekt.rolyte saurer Natur hinsicht- 
lich ilircs Vc*rh;iltens gegenuhcr den beiden 1,tjsungsmittcln ,,Blausiiiire" und ,,Wnsser" 
vcrglcichend 1wtr;tchtct atvden. 

I h Y  Siiurcrhlorid 'l'hil,nylchlorid hgdrolpiert iii 1Vmser - nuch o h m  Zugabe einor 
L u q c  -- sofort uncl rollstiindip, wohei uiiter Vcrl.)rauch von 2 Mol. Wasser pro Mol. 
Tliionyli~hloriil 2 Mol. (hlorwassemtuff und 1 Mol. Schweflige Siiurc grbildet werden. 
In wnsscrfrcii*r Ill;~usiiure als Solvem hingegen verliiuft dir Solvolysc offenbnr nur p r -  
tiell, auch wcnn durch Zugabe eines l%a.~cnanulogons, z. B. Kaliumcyanid, die ('van- 
.Concrii- Konxcmtr;i.t.ion vermchrt untl die ('hlorwns~rs~ff-Konzentration durch Ausfiil- 
lung 111s Ksliumrlilorid vcrmindert wtwlen. In konzentriortercr I&utig bei Zuscrtz von 
Knliuiiicyinicl crlcitlet das Thionylchlorid zu et wa 75 "/" Sol~.c~lysc. hiiparntiv gchq! 
es bix1ic.r nicht. ilas Tliioii~lc~aiiochlorid oder cin anderes SolvolyRcp-odukt zu 
orhnlten. 

1)a.q Sjrliwefeltliosyd stellt in I)cm,~g uuf Wasncr a h  liisungsmittel cin Siiureanhytlrid 
dar; ex c4iKlt. durdi 1ie:iktion mit. dcm Solvcne drn Charakter einer zweibnsisrhen 
Siiurc. Narli iinserm llntersuchungen findct nun zwisclien dcm Schwefeldioxyd und 
dem Iiisungsniittel Blausiiurc cine vollkommen ttndogc Rcaktion statt, die jedocli nur 
ein ,,cinbouiechc~s" Yiiurcnanalogon, die Cyanoschwcflige Siiurc, liefert, wic potentiome- 
trische Titrationcn von Schwefeldioxyd-Auflosungcn in Blausaure mit Kaliumcyanid 
gezcigt haben. Die Cyanoschwefligc Siiure H[O&CN)] scheint nur in Usungcn von 
Blausiiure xu cxisticren. cbenso wic die Schweflige Sliurc nur in Losungen von Wasser. 
Das Kaliunisidz diese r Cyanoschwefligen Siiure ist, auch in Liisung, anschcinend nicht 
sehr stnhil; es zerfallt achr leicht unter Bildung eines Stoffes von der Zusammensetzmp; 
K#O,,*HCN, also einea solvatisierten Kaliumsulfits oder dm Dikaliumsalzes einer etwm 

Ho'-. '+/OK 'Der Mechanismus dieser Zerfalls- HO./' \CN. andem gcba.uton Cyanoschwefligon Saure 

reaktion konnte jcdoch bisher nicht gcklart werden. 
Die Schwefelsaurc stellt im Solvons Wssser eine starke, zweibasische Saure dar: bei- 

de  sauren \\'asserstoffatome worden ziemlich gleichmanig abdiesoziiert. Im Gegensatz 
dazu Rind dic siiurcnzloalogcn Eigenschaften der in Blausaure geloaten SchwefeltGiure 
erheblich schwiicher ausgepriigt. Die Schwefclsiiure iet aber auch i n  Blausiiure als Lii- 
sungamittcl eindeutig ,,zweibnsisch", eine Aufrichtung eines der heiden doppelt a n  den 
Schwcfel gebundenen Sauerstoffatome durch das Ikisungsmittel findet nicht statt. Dor 
Dissoziationsgrad der beiden Wasscrstoffatome der Schwefeldiure ist dabei SO unter- 
schietllich, daR bci der potentiometrisohcn Titration mit  dem mittelstarken Basenana- 
logon Triiithylamin zwei deutlich voneinandcr abgesetzte Potentialspriinge auftreten. 

I)aR Sohwefeltrbx,yd, welches bei der Verwendung Ion Wasser ale Lijaungsrnittel das 
Anhydrid dor Schwefelaaure ist, spielt anscheinend dem lijsungsmittel BlaueLiure gegen- 
uber eine iihnliche Rollc. In einer relativ langsam verlaufenden Reaktion wird das 
Schwefeltrioxyd, welches in  Blaueiiure eingetragen ist, zu einer ein-,,basischen" Cyano- 
schwefrtlsiiure umgcsetzt, die recht unbeatiindig ist. Thr Kaliumsalz konnte nocli nicht 
dargtstcllt werdim. 

Beschreibung dcr Versuchc. 
Ziir I)uwhfiilirttng der potcmtionietrischen Titrationen heilutzt.cn wir die Anordulcng 

dtsr grhrrnistcw Elcktmde niit praktisch vcrhinderter Diffusion nach Kr ich  MUllerlo). 

Eli.kt.rc,tiictrischt, (Potontiomctrische) hIefla.nalyse, 6. Aufl., Theodor Strinkopf, 
Drcdcn u. IApzig 1942, S. 107 usw. 
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In dic zu titrierende Fliissigkcit taucht ein Glwprohr, das nach unton zu capillar verjiingt 
iet, ein. In diesem Glasrohr befindct sich ein Mctalldraht ah komtantc Remqplektrode; 
da dic Idsung im Clasrohr mit der .fibrigen IAsung nur durch die capillare Offnung in 
Verbindung Rteht, findct praktisch keine Diffusion statt und die Bektrode behiilt das 
urspriingliche Potential wahrend dcs gesamtcn Verlaufs dcr Titration annlihernd bei. Ale 
Indicatorelektrode hucht ein zweitor I h h t  aus dem gleichen Metall unrnittelbar in 
die Titrationslliieung. Sein Potential ist dam abhiingig von der Zueammemotzung 
dcr ldaung wiihrend der Titration. Als Elektrodenmakrial verwaridten wir jm allgemeincn 
Kupfer, von dcm nnzunehmen ist,*daB es vermittele ciner feinen Kupfercyanidschicht auf 
W-Ionen anspricht. Bei der Titration von Schwefelsiium in Blauaiiure munten jcrloch, 
wie bereits aundriicklich behnt, Silberclcktroden verwcndet weiden. 

Die Titrationslosung war, was bei den zum Teil m h t  hgwierigcn Titrationcn unbo- 
din& erforderlich ist, vor dern Zutritt von Luftfeuchtigkeit vollsUndig gemhiitzt. Iler 
Riihrer hatte eine Quecksilberdichtung, die Elektroden waren luftdicht cingefiihrt. Der 
Gasmum uber der IA'isung kommunizierte Iediglich mit dcr AuSetduft durch eine Offnung. 
die mit eincm TrockcnRlrlihrchen mit 1)iphosphorpentoxyd-E'iillung versehen war. Dieae Vor- 
richtung hat den Zweck, beim Agftretcn von Wiirmeeffektcn d~ Hhoindriicken dcr 1 3 -  
sung in dio Capillare mit der Bezugseloktrode zu verbindcm. Kin Anslltz an dem GefiiB 
orlaubte das Einbringen fester Btoffe (Kaliumcyanid) bzw. dic luftdichte. Einfiihrung der 
=pillar ausgezogencn Aushufspitze h e r  Biirettc (1 ccm Inhalt) zum Titrieren mit Fliis- 
sakeiten (z. €3. Triiithylamin). Daa Schwefeldiosyd wurde mittcla einer Gasbiirette mit 
Quecksilbcrfiillung cingegobcn. 

Dic konduktometrkchon Titrationen wiirden mit einer Apparatur von Ruhstrat ,  
Ciittingcn, mit Wechselstrom~alvanometer~~) durchgefiihrt. Wir bevonugten die mg. 
Nullmothode, d s  dic Anwendung der Auwchllgmcthade jewcils cinige Yrobetitmtionbn 
nbtig gemecht hiitte. Als LeitfiihigkeitqefiiB bcnutztctn wir ein sog. UmlaufgofiiB1*) mit 
hoher Zellkonstanto, dcwsrn Elektroden pletiniert waren. Bei der Benutzung normaler 
LeitfahigkeitsycfiiRe treteri beim Arl,eiten mit verfliiasigter Bltrudure ah Usungsrnitk1 
leicht Sttirungen infolge PolariRation auf. Ruhiung und Iteagenmugabe wurden iinter 
Aueschlufl der TIuftfeuchtigkeit cntsprechend der poknt.iometriachen MeDanodnung 
durchgefiihrt. ~- 
49. (1 ii n t h t? r 0. S e h e n c k : t'ber Autoxydatiou in der Furanrehe, 
111. Mitteil.*): Nin allgemeines Schema der Autoxydation voii Furanen. 

[AUR dem t'hemischen Institut der ZJniversitiit Halle/Saale.] 
(Eingcgungcn bei der Redaktion der Borichte der Deutschen G%emiclchcn 

Gcscllachaft am 2. XZiin 1943.) 

Eine far Fiirane charakterfetische Autoxydatiomreaktion wird 
besduieben. Sic erfolgt nach dem allgemeinen Schcma, daa dcr 
Hildung dea a.P-Diacetyl-iithSlens bci der Autoxydation des 2.5- 
Dimethyl-furane sugrunde lie@. 

Es ist schon lange bekannt, daB Furane. z. B. Fiirfurol und Furfuryhlkohol, 
unter der Hinwirkiung von Liift und Licht in Verharzungeprodukte unbekunn- 

'l) G. Jande r  u. 0. Pfundt ,  Dic konduktometrkche MaBanalyse, Ferdinand Enke. 
Stuttgart 1944, S. 68 usw. 

I*) G. Jande r  u. A. Hbcrt.  Ztschr. Eluktrochem. 41, 790 [I'J35]. 
*) 11. Mittcil.: R. 17, 662 [1944]. Die grundlgenden Ergebniarce diesor Reihc von 

l1ntemuchuen sind in meiner Habilitationmchrift ,,tber Autdxydation und Photoxyda- 
tion in der khranreihe". Halle 1943. zusammcngefaRt; veql. a. Chemie 65, 101 [1944]. 
Hrn. Professor Dr. K. Zicgler bin ich fiir die vielscitige Fiirdenmg meincr Arbeiten 
zu beaonderem Dank verpflichtet. G .  0. Schenck. 

---- 




