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48. Gerhart Jander und Barbara Griittner: Uber das Verhalten
einiger Verbindungen des vier- und sechswertigen Schwefels in wasser-
freier Blausiiure, 1I. Mitteilung*).

(Mitbearbeltet von Giinther Scholz ¥.)

[Aus dem Chemischen Institut dev Universitiit Greifswald.]

(Blingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Clhiemischen Gesellschaft
am 12, Miirz 1945.)

Es wird gezeigt, dal das Schwefeldioxyd sowie das Schwefel-
trioxyd sich im flissigen Cyanwasserstoff als Losungsmittel wie
potentielle Elektrolyte ,,saurert Natur verhalten und sehr unbe-
stiindige Sdurcnanaloga bilden. Ferner wird die Solvolyse des
Thionylchlorids in Blausdure erdrtert. Kine griindliche Untersu-
chung des Verhaltens von Schwefelsiure in wasserfreier Blausiure
zeigt, daBl das Sdurenanalogon in diesem Solvens ebenso wie im
Lésungsmittel Wasser zwei Wasserstoff-lonen, aber von unter-
schiedlicher Aciditit, abzudissoziieron vermag.

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die Chemie der in nichtwiBrigen, aber ,,wasser-
ghnlichen** anorganischen Losungsmitteln gelosten Stoffe, deren Leitgedanken schon
frither!) 2) ausfiithrlich dargelegt worden sind, wurde auch in einer griBeren Versuchsreibe
die verfliissigte, wasserfreie Blausidure*) in den Kreis dieser Betrachtungen gezogen. Durch
die Untersuchang zablreicher Umsetzungen in wasserfreier Blausiure mit Hilfg der Kon-
duktometric und Potentiometric sowie durch priparative Arbeiten konnte sichergestellt
werden, daB das geringe Eigenleitvermogen der reinen verfliissigten Blausiiuve auf eine
geringe Eigendissoziation nach dem Schema

2HON = (H-HCN)" + (ON)” & (H,(N)™ + ((N)~

zuriickzufiihren ist, und daB die in verfliissigter Blausiure gelésten Elektrolyte sich zu-
einander verhalten wie Siuren, Bascn und Salze im System der wiiBrigen Losungen. In
Analogie zu den Verhiiltnissen in Wasser sind also entsprechend dem obigen Dissoziations-
schema alle diejenigen Stoffe, die, in Blaustiurc gelost, H™-lonen abzuspalten vermdgen,
als ,,Siurcnanaloga und Stoffe, dic den negativen Bestandteil des Lésungsmittels, im
vorliegenden Falle also (N -Ionen, liefern, wie z. B. die C'yanide, als », Basenunaloga** zu
bezcichnen. Analog den Verhiltnissen im ,,Aquosystem** der Verbindungen konnten auch
im ,,Clyanosystem'* ,,neutralisationenanaloge* Reaktionen durchgefithrt werden. Ebenso
konnten die Erschcinungen der Solvolyse, der Amphoterie, der Solvatbildung sowie der
Uberfithrung potenticller Elektrolyte in wahre Elektrolyte festgestellt werden. Dabei
wutde im wesentlichen folgende Arbeitsmethodik angewandt: Durch konduktometrische
und potentiometrische Titrationen wurde zunéchst die Roaktion der sich miteinander um-
setzenden Stoffe verfolgt. Spriinge in den potentiometrischen bzw. Knicke in den kon-
duktometrischen Kurven ergaben Hinweise auf Verbindungsbildungen, die schlieBlich,
wenn irgend moglich, durch priparative Ansitze sichergestellt wurden.

Tn der vorliegenden Arbeit soll nun das Verhalten einiger Schwefel-Sauer-
stoff-Verbindungen in wasserfreier Blausiiure als Losungsmittel, und zwar so-
*) I. Mitteil.: G. Jander u. G. Scholz, Ztschr. physik. Chem. [A] 192, 163 [1943).

1) G. Jander u. K. H. Bandlow, Ztschr. physik. Chem. [A] 191, 321 [1943].
1) @. Jander, Naturwiss. 82, 169 [1944].
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wohl solcher des vier-, als auch des sechswertigen Schwefels, im Zusam menhang
dargestellt werden.
Der vierwertige Schwefel.

a) Verhalten des Schwefeldioxyds in Blausiure: Gasférmiges
Schwefeldioxyd wird von verfliissigter, wasserfreier Blausdure gut absorbiert,
es erhoht aber die elektrische Leitfahigkeit des Lisungsmittels nur unbedeu-
tend. In Analogie zum Verhalten des Schwefeldioxyds im Aquosxstem derVer-
bindungen kann man diese geringfiigige Erhohung der Leitfihigkeit auf eine we-
nigstens teilweise erfolgende Reaktion mit dem Losungsmittel nach dem Schema

S0, + HCN = ()S(((;I < [NC-8(0)- 0" + (H)*
auriickfithren, wobei sich éin allerdings nur wenig dissoziiertes Siurenanalogon,
die Cyanoschweflige Siure, bildet. Ist diese Annahme richtig, so muB bei
Zugabe eines Basenanalogons zu einer Losung von Schwefeldioxyd in Blausiiure
eine neutralisationenanaloge Reaktion vor sich gehen. Tn der Tat findet man
bei potentiometrischen Titrationen von in Blausiure gelostem Schwefeldioxyd
mit Triithylamin, das sich ja mit dem Lésungsmittel unter Bildung von Tri-
ithylammoniumeyanid, einem mittelstarken Basenanalogon, umsetzt, nach

(C,H),N + HCON = [(C,H,),NH]' + (CN)
einen Sprung in der Titrationskurve. 'Die Lage des Sprungs ist jedoch
konzentrationsabhiingig; mit Ab-
nahme der Konzentration der zu
titrierenden Losungen an Schwefel-
dioxyd wandert der Sprung nach
links, also nach kleineren molaren
Verhiiltnissen von Basenanalogon
zu vorgelegtem Schwefeldioxyd. Bei
Konzentrationen unter 0.05 Mol/l
wird dberhaupt keine Umsetzung
mehr angezeigt. Bei Verwendung
von Kaliumeyanid als Basenanalo-
gon wird jedoch auch bei kleineren
Konzentrationen als 0.05 Mol Schwe-

Proporticnale der_Spannung —

feldioxyd /i Blausiure ein ausgeprig-

# ter Sprung in der Titrationskurve,

. 1 und zwar bei einem Molverhiltnis
ol Kaliumcyanid | Mol Schwefeldioxyd —» von Schwefeldioxyd zu Kaliumeya-
Abbild. 1. nid wie 1:1 erhalten (Abbild. 1).

Potentiometrische Titration einer Losung  Damit ist die neutralisationenana-
von 0.161 g Schwefeldioxyd in 50 ccm Blau- loge Reaktion zwischen der priméir

siiure mit Kaliumeynid. gebildeten Cyanoschwefligen Siure
und dem Buasenanalogon XKaliumeyanid nach

O 4 ken = o¢%% 4+ mHON
CN “CN

wahrscheinlich gemacht.

oS
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DaB bei den kleinen Schwefeldioxyd-Konzentrationen eine Umsetzung mit
Tridthylammoniumeyanid als mittelstarkem Basenanalogon potentiometrisch
nicht angezeigt wird, liegt daran, daBl das Gleichgewicht

0, + HON = o090 = [NC-S(0)0] + (H)*
bei weniger als 0.05 Mol Schwefeldioxyd/! so wenig H*-Tonen liefert, daB bei
Zugabe von Triithylamin zu einer solchen Lisung das Ionenprodukt der Blau-
sidure nicht iiberschritten wird, eine ,,Neutralisation‘‘ also nicht stattfinden
kann.

Es ist nun merkwiirdig, daB bei konduktometrischen Titrationen sowohl mit
Trisithylamin als auch mit Kaliumeyanid keine eindeutigen Knickpunkte be-
obuchtet werden. Alle, auch die bei hoheren Konzentrationen der vorgelegten
Blausiure an Schwefeldioxyd beobachteten Kurven, verlaufen in einem kon-
vexen Bogen nach oben; bei Verwendung von Kalinmeyanid gehen sie schlie8-
lich in eine Parallele zur Abszisse, die die Siittigung der Losung an Kalium.
cyanid anzeigt, iiber.

Es konnte nun bei den Titrationen mit Kaliumcyanid beobachtet werden,
daB die Losungen zunichst klar blieben, daB sich aber bei Zugabe von knapp
einem Mol Kaliumcyanid pro Mol Schwefeldioxyd ein Niederschlag ausschied.
Priiparative Ansitze zu dem Zweck, groere Mengen dieses Niederschlages zu
gewinnen, wurden nun so vorgenommen, daf zu einer Losung von 200 mg
in Blausiure gelgstem Schwefeldioxyd unter Rithren nach und nach 200 mg
Kaliumeyanid hinzugefiigt wurden. Es konnten so etwa 100 mg einer einheit-
lichen krystallinen Substanz gewonnen werden, bei der nach dem Auswaschen
mit reiner Blausiure und nach kurzem Trocknen zunichst kein Blausiure-
geruch mehr feststellbar war. Nach kurzem Stehen an der Luft jedoch roch
die Substanz wieder intensiv nach Blausiure. Analysen verschiedener Ansitze
ergaben, wie die Tafel zeigt, mit befriedigender Genauigkeit eine Zusammen-
setzung gemill der Formel K;0-SO, HCN.

Tafel.

Analyse des bei der Reaktion von Kaliumeyanid mit in Blausiiure gelo-
stem Schwefeldioxyd ausfallenden Niederschlags.

Mol.-Verhiltnis
K,;0: 80, : HCN

K,0 SO, HCN i

Géfundeno Werte: 45.3 36.0 — l —
1

l

47.5 40.6 — —
50.0 35.0 — —_
46.5 38.8 12.9 1.03:1.27:1.00
4.4 41.5 14.7 1.00:1.38:1.15

Ber. fur K,S0,- HON: 5084 3458 1458 | 1 :1 :1

Es handelt sich also anscheinend um ein #uflerst feuchtigkeitsempfind-
liches und leicht zersetzliches solvatisiertes Kaliumsulfit, K,SO;HCN,
oder um das Dikaliumsalz K,[O,S(OH)CN)} einer Cyanoschwefligen
Siure HO\S/OH

HO” \CN.
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Wihrend also die potentiometrischen Titrationen eine Umsetzung von Ba-
senanalogon mit Schwefeldioxyd in einem molaren Verhdltnis von 1:1 an-
deuten, verlangt der mehrfach wiederholte priiparative Ansatz ein Verhiltnis
von Kaliumeyanid : Schwefeldioxyd = 2:1 hei der Umsetzung. Um diese
beiden widersprechenden Befunde miteinander in Einklang zu bringen, muf
man annehnien, daf3 primérv tatsichlich eine Reaktion gemif

087" +kexn = 05 % L omex
NN CN

erfolgt, die sich auch in den potentiometrischen Titrationskurven ausdriickt.
Das Kaliumsalz der Cyanoschwefligen Sdure ist jedoch offenbar nicht bestin-
dig, sondern zersetzt sich unter Bildung von Kaliumsulfit, das sich in der
Losung solvatisiert und dann zum Teil ausfillt. Fir die Zersetzungsreaktion
konnte das Schema

LOK 0K

L+ 08y + HON = KJOS0H)(CN)] + SO(CX),

vorgeschlagen werden, wonach 2 Mol. des Salzes unter Austausch einer CN-
Gruppe gegen eine OK-Gruppe Kalinmsulfit und Thionyleyanid bilden. Fiir
die Richtigkeit dieses Reaktionsschemas liegen aber keineswegs ausreichende
Beweise vor, insonderheit nicht fiir die Bildung des Thionyleyanids, das sich
bisher noch auf keine Art und Weise hat fassen lassen. Vielleicht ist einstweilen
der Annahme einer intermediiren Bildung desx Dikaliumsalzes einer Cyano-
schwefligen Siure H,[0,S(OH)(CN)] gegeniiber der Annahme des Vorliegens
eines einfachen Blausiuresolvats des Kaliumsulfits K,S0, - HCN deswegen
der Vorzug zu geben, weil sich wasserfreies Kaliumsulfit in Blausiure nicht
von selbst solvatisiert.

b) Verhalten des Thionylehlorids in Blausdure: Eine nihere Unter-
suchung des Thionylchlorids beziiglich seines Verhaltens in wasserfreier Blau-
siure bot vielfachen Anreiz, einmal, um die Solvolyse anorganischer Siure-
chloride an einem Beispiel kennenzulernen, nachdem bisher nur die Solvolyse
organischer Séurechloride untersucht worden war*). Weiterhin lag es durchang
im Bereich der Méglichkeit, durch partielle Solvolyse des Thionylchlorids zum
Thionyleyanochlorid zu kominen; schlieBlich hofften wir, durch vollstindige
Sotvolyse des Thionylchlorids in Blausidure zu einer bequemen Darstellung des
Thionyleyanids zu gelangen, eines Stoffes, dessen Darstellung bisher nur von
H.Gall?) beschrieben worden ist. Wenn sich auch keine unserer Erwartungen
erfiillte, so seien doch im folgenden die Ergebnisse der Versuche iiber das
Verhalten des Thionylchlorids in Blausiure beschrieben.

Thionylchlorid ist in Blausdure recht gut léslich, die Leitfahigkeit einer der-
artigen Losung ist allerdings minimal. Im Laufe von Tagen nimmt jedoch die
Leitfihigkeit etwas zu und die Losung wird gelblich, withrend sich ein geringer,
duBerst feiner Niederschlag bildet. Es mul} also eine langsame Reaktion des

3y Ztschr, angew. Chem. 41, 683 [1928].
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Thionylehtorids mit dem Lsungsmittel vor sich gehen. Analog der Hydrolyse
des Thionylchlorids nach

S0, + 2 HO = os<8g -+ 2 HA

hat die Solvolyse nach

S0Cl, + HON = 0SCLY + H(1 bzw. SOCL, + 2 HCN = OS(LY + 2 HCI
einigze Wahrscheinlichkeit, wobei nach den Beobachtungen von L. Kahlen-
berg und H. Schlundt?®) der entstehende Chlorwasserstoff bzw. dessen Re-
aktionsprodukte mit dem Losungsmittel fiir die langsame Zunahme der Leit-
fihigkeit verantwortlich zn machen wiiren.

Es lag nahe, die Solvolysereaktion, die offenbar wegen der geringen Cyan-
1onen-Konzentration in der reinen Blausiure nur zigernd vor sich geht, durch
Vermehrung der Cyan-Tonen weiterzutreiben. Dabei ergibt sich noch bei der
Verwendung des Basenanalogons Kaliumeyanid der Vorteil, dafl der Chior-
wasserstoff durch Ausfillung als in Blausiiure wenig. 16sliches Kalium-
chlorid weitgehend aus dem Gleichgewicht herausgenommen wird. Da-
durch muB die Reaktion noch weiter nach der rechten Seite der Solvolyse-
gleichung gedriickt werden. Dije potentiometrische Verfolgung der durch
Zugabe von Kaliumeyanid erzwungenen Solvolysereaktion ergab jedoch kei.
ne Klarheit, da die Lage des Sprungs konzentrationsabhingig ist; ebenso erga-
hen konduktometrische Titrationen von Thionylchlorid-Losungen in Blau.
siiure einen gebogenen, wenig charakteristischen Kurvenverlauf, der durch
die Loslichkeit und das Leitvermigen des entstehenden Kaliumchlorids be-
dingt ist.

Es gelang nun eine teilweise Aufklirung des Reaktionsverlaufes auf priipa-
rativem Wege. Bei Ansitzen in konzentrierterer Losung nidmlich, bei denen
schon 1 Mol. Kaliumeyanid pro 1 Mol. Thionychlorid die Sittigungskonzen-
tration des Kaliumcyanids in Blausiure iiberstiegen hiitte, bei denen aber
mehr als 2 Mol. Kaliumeyanid auf 1 Mol. Thionylehlorid angewandt worden
waren, fand sich stets neben dem vestlichen nicht umgesetzten Kaliumeyanid
Kaliumchlorid im Niederschlag. Aus der Menge des bei der Umsetzung gebil-
deten Kaliumchlorids, von dem ein Teil geliist blieb, lieB sich berechnen, daB
die Solvolyse des Thionylchlorids noch nicht vollstindig verlaufen war. Es
bestand also die Moglichkeit, dal bei der Reaktion neben Thionyleyanid
auch Thionyleyanochlorid entstanden war.

Leider lieBen sich das Thionyleyanochlorid sowie das Thionyleyanid, de-
ren Bildung durch die oben beschriebenen Titrationen und priparativen
Versuche wahrscheinlich gemacht worden ist, aus ihrer Losung in Blausiure
nicht isolieren. Beim Abdestillieren der iiberschiissigen Blansiure werden sie
anscheinend thermisch zersetzt.

Der sechswertige Schwefel.

a) Das Verhalten des Schwefeltrioxyds in Blausdure: Tn der be-
reits mehrfach erwiithnten fritheren Arbeit®) haben wir das Verhalten der Auf-
4) Journﬁ._i')hysic. Chem. 6, 447 [1902]. 5) Vergl. in*), S. 206.
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losungen von Schwefeltrioxyd in wasserfreier Blausiiure bereits kurz behandelt.
Diese Untersuchungen sind von ung nun wieder aufgenommen und erweitert
worden. Im folgenden soll das Verhalten der Losungen von Schwefeltrioxyd
zusammenhingend dargestellt werden.

Lost man Schweleltrioxyd in Blausiure, so beobachtet man ein Ansteigen
der Leitfihigkeit dieser Losung, bis sich nach etwa 30 Min. ein konstanter
Endwert eingestellt hat. Das Schwefeltrioxyd reagiert also mit dem Losungs-
mittel Blausiure. Die quantitative. reaktionskinetische Untersuchung der
Reuktion erwies®), wie auch nochmals bestiitigt werden konnte, eindeutig, daB
sie den Charakter einer monomolekularen bzw. pseudomonomolekularen Re-
aktion hat. Die Reaktion zwischen dem Schwefeltrioxyd und der Blausiiure
muB also folgendermaBen formuliert werden:

SO, + HON = HSO,(CN).

Der psendomonomolekulare Charakter dieser Reuktion ist eindeutig, da
sie in einem groflen (therschufl von Blausiure verliuft und deren Konzen-
tration wihrend der Versuchsdaner als konstant angesehen werden kunn.

In einer ausreagierten Losung von
Schwefeltrioxyd in Blausiure miiBte
sich also ein Siiurenanalogon vorfinden,
die Cyanoschwefelsiure. Dies2s Siiuren-
analogon ist ein-,.basisch”", es miilte
also zu seiner , Neutralisation* ein
Aquivalent Basenanalogon verbraucht
werden. Das wird auch durch den Ver-
snch bestiitigt, wie die Abbild. 2 zeigt,
die die potentiometrische Titration ei-
ner ausreagierten Lisung von Schwe-
feltrioxyd in Blausdure unter Verwen-
dung von Silberelektroden wiedevgibt.

Proportionale der Spannung —»

Die Kurve zeigt einen deutlichen Poten-
tialsprung. Zu dem gleichen Ergebnis fithrt
die Beobachtung, daB eine solche Lésung

Abbild. 2. von (‘yanoschwefelsiure nach Zusatz von
Potentiometrische Titration ciner ,.aus- . ¢bwas me.l:f als einem Mol. Kaliumcyanid
reagierten* Lisung von 0.155 g Schwe.  Pro Mol. Siurcnanalogon zu verharzen he-
feltrioxyd in 33 com Blausiure mijt  &innt. Titriert man jedoch eine ausreagicrte

’ Trisithylamin. Lisang von Schwefeltrioxyd mit Tridthyl-

’ amin hei Benutzung von Kupferclektroden,

go crhiilt man cine Kurve, die zwei Spriinge aufweist, Diese Kurve ist reproduzicrbar,

ihre Deatung ist noch nicht gelungen. Es steht jedoch fest, dall das Auftreten von

zwei Spriingen bei der Titration nicht auf die Bildung ciner zwei- oder mehrbasischen

Cyanoschwefelsiiure etwa der Form H,[0,SO(CN),] oder Hy[O,;S(CN),] zuriickgefihrt
werden kann. '

. 7 2
Mol Teiithylamin : Mol Schwefeltrioxyd —»

Die Verhiiltnisse bei den Auflésungen von Schwefeltrioxyd in flissigem Cy-
anwasserstoff liegen also anders als wir — teilweise auf Grund der fritheren
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Angaben von Kahlenberg und Schlundtf) — bisher angenommen und
auch kiirzlich®) mitgeteilt haben. Anscheinend ist die Cyanoschwefelsiure
eine recht instabile Verbindung; ihre Aufljsung in Cyanwasserstoff triibt
sich bei lingerem Stehen unter FeuchtigkeitsausschluBl, und es treten un-
kontrollierbare Nebenreaktionen auf. Unter Umstinden scheint sogar eine
Reduktion des Schwefeltrioxyds zum Schwefeldioxyd mdoglich zu sein.

b) Dus Verhalten derin Blausiure gelosten Schwefelsiure: Auch
iiber das Verhalten der Schwefelsiiure in wasserfreier Blauséure ist vor einiger
Zeit”) schon kurz berichtet' worden. Es wurde damals folgendes festgestellt:
Reine, 100-proz. Schwefelsiure ist in wasserfveier Blausiure gut loslich; der-
artige Losungen besitzen aber nur ein geringes Leitvermogen fiir den elektri-
schen Strom. Wechselseitige konduktometrische Titrationen von Schwefel-
siure einerseits und den Basenanaloga Kaliumeyanid, Tridthylamin und Pro-
pylamin andererseits zeigen, daB die in wasserfreier Blausiure geliste Schwefel-
séiure als ,,zweibasisches* Siurenanalogon fungiert. Die schwefelsauren Salze
des substituierten Ammonijums sind in Blausiure gut léslich, ebenso Kalium-
hydrogensulfat, withrend neutrales Kaliumsulfat praktisch unloslich ist. Diese
beiden letzteren Kaliumsalze konnten auch durch Zugeben von entsprechen-
den Mengen Schwefelsiiure zu Losungen von Kaliumcyanid in Blausiure —
das erstere nach Abdunsten des Ldsungsmittels — isoliert und identifiziert
werden. Dariiber hinaus lieB jedoch eine potentiometrische Titration von
Schwefelsiure mit dem Basenanalogon Tridthylamin auf einen ,,dreibasischen*
Charakter der in Blausiiure gelosten Schwefelsiure schlieBen. Als Erklirung
dafiir nahmen wir an, daB das Lésungsmittel Blausiure imstande wiire, eines
der im Schwefelsidure-Molekiil noch vorhandenen doppelt. gebundenen Sauer-
stoffatome nach dem Schema

HO, 0
H,80, + HCN = HO-s{
HO” CN
aufzurichten. Diese Annahme schien gestiitzt zu werden durch die spiteren
Befunde®), daB sich auch bei einer potentiometrischen Titration von in Blau-
siiure geloster Schwefelsiure mit Kaliumcyanid erst bei einem molaren Ver.
hilltnis 1:3 von Schwefelsiure zu Basenanalogon ein deutlicher Potential-
sprung zeigte und daB bei dieser Reaktion ein salzartiger Stoff ausfiel, der bei
der Analyse eine Zusammensetzung K,SO,KCN ergab. Alle diese Befunde
waren wichtig genug, um eine erneute experimentelle Uberarbeitung dieses ge-
samten Fragenkomplexes zu rechtfertigen. Die hierbei gemachten Beobach-
tungen bringen tatsichlich Klarheit iiber das Verhalten der in Blausiure ge-
losten Schwefelsiiure.

Zuniichst wurden die potentiometrischen Titrationen von in Blausiure ge-
loster Schwefelsiiure mit Tridthylamin wiederholt. Verwendet man dabei wie
bisher Kupferelektroden, so werden wiederum drei Potentialspriinge erhalten,
und zwar bei einem molaren Verhiltnis von Schwefelsiure zu Amin wie

“) Vergl. in ¥), S. 204. 7) Vergl.in *), S. 180 usw., S. 209; ferner in?), S.177.
8) Vergl.in?), S. 177.
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1:1.1:2 und etwa 1:3. Die beiden letzten Spriinge sind ziemlich ver-
waschen; die Kurven <ind auch nicht allzu gut reproduzierbar; oftmals streuen
die MeBpunkte so stark. daB
o sich keine eindeutige Kur-
ve hindurchlegen Iillt. An-
ders, wenn man Nilberelek-
troden hei der Titration ver-
wendet. Man erhiilt dann sehr
gut reproduzierbare Kurven
ohne wesentliche Streuung der
MeBpunkte, die aber, wie Ab-
hild. 3 zeigt, nur zwei Poten-
tialspriinge, und zwar bei einem
Molverhiltnis von Schwefelsiu-
re zu Triiithylamin wie 1: 1 und
1:2 aufweisen. Die Lage der
Spriinge ist unabhiingig von
der urspriinglichen Konzentra-
tion der Losung an Schwefel-
sdure.
Verwendet man zum|Titrieren

Progorticnale Jer Spannung ~—»

e e e

‘ .2 L
Mcl Triathylamin | Mol Schwelelsdure —»
Abbild. 3.
Potentiometrische Titration einer Losung von
0.173g Schw efelsiiare in 50 cem Blausiure mit Triii- derin Blausi lostenSchw
thylamin unter Verwendung von Silherelektroden. ‘erln ausaure gelostenseniwe-
felsiiure das Basenanalogon Ka-

linmeyanid, so ergeben sich besondere Schwierigkeiten wegen der Schwerlis-
lichkeit de< nentralen Kaliumsulfats in verfliissigter Blausiiure. Bei jeder Ein-
gabe von Kaliumeyanid umgibt sich jedes Kérnchen des Stoffes augenblicklich
mit einer Hiille von Kalinmsulfat, die das noch nicht umgesetzte Kalium-
cyanid im Innern des Kornchens vor der Umsetzung schiitzt. Es dauert
dann sehr lange, bis so alles Kaliumeyanid umgesetzt ist ; eine Titration von
Schwefelsiiure in Blausiiure mit Kaliumeyanid dauert unter diesen Umstéin-
den etwa 7 bis 9 Stunden. Da bis zum Verbrauch von zwei Mol. Kaliumey-
anid pro Mol. Schwefelsiiure das Potential ziemlich konstant bleibt (s. Ab-
bild. 4), hat man auch in der Beobachtung des Potentials keinen Anhalt da-
firr, ob die Eingabe durchreagiert hat oder nicht. Es war nun interessant zu
beobachten, dall bei Verwendung von Silber an Stelle des Kupfers als Elektro-
denmaterial die beendete Unmsetzung sicherer angezeigt wird. Man erhiilt
dann bei der auch jetzt noch langwierigen Titration eine Kurve, wie sie in
Abbild. 4 wiedergegeben ist. Bei einem molaren Verhiiltnis 1: 1 von Kalinm-
evanid zu vorgelegter Schwefelsiiure erhilt man einen sehr kleinen Potential-
anstieg, der die Bildung des sauren Kaliumsulfats anzeigt, withrend bei
2 Mol. Kalimweyanid pro Mol. Schwefelsiure ein gut ausgeprigter Poten-
tialsprung zu beobachten ist, der dem neutralen Kaliumsulfat zuzuovdnen
i<t. Hinweise nuf einen ,,dreibasischen‘‘ Charakter der Schwefelsiiure finden
sich also nicht io der Kurve.

SchlieBlich sind wir nochmals daran gegangen, die Niederschlige, die man
bei Zugahe von zwei und mehr Mol. Kaliumeyanid zu einer Losung vonSchwelel.
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sinre in Blansiure erhiilt, zu untersuchen. Wihvend bei den dlteren Ver-
suchen?) die Umsetzamgin einem durch Schliffstopfen  verschlossenen Erlen-
meyer-Kolben unter etwa 1/,-stdg.
Schiitteln mit der Hand vorgenommen
wurde, gingen wir nunmehr so vor, da3
wir zunichst die Losung von Schwefel-
siiure in Blausdure in einem Bomben-
rohr bis zur Erstarrung kiihlten, dann
die entsprechende Menge feinst gepul-
verten Kaliumeyanids hinzugaben, zu-
schniolzen und erst beim Drehen des
Rohres um eine zur RohrachseSenkrech-
te auftauen lieBen. Dabei wurde folgen-
desbeobachtet: Bei Ansiitzen, die 2 Mol.
Kaliumeyanid auf 1 Mol. Schwefelsdure
enthielten, wurde nach etwa 4 Stdn.
Reaktionsdauer ein Salz erhalten, das
" zu etwa 96% aus Kalinmsulfat bestand.
Die restlichen 49, waren trotz der lan-
gen Reaktionsdauer noch nicht umge-
setztes Kaliumeyanid. Bei Anwendung
Abbild. 4. von 3 Mol. Kalinmeyanid auf 1 Mol.
Potentiometrische Titration von 0.0993 ¢  Schwefelsiure, muBite das Rohr schon
Schwefelsiiure in 40 cem Blausure mit  pach etwa 3/, Stdn. gedffnet werden, da
Kaliumey a.mdbunter Verwendung von 8il- ;o der Inhalt stark briunte. Der ent-
erelcktroden. . R
standene Niederschlag enthielt dann
etwa 90% Kaliumsulfat und 109 nicht in Lésung gegangenes Kaliuincyanid.

Zusammenfassend ist also zu sagen: Aus potentiometrischen Titrationen
mit Tridthylamin und Kaliumeyanid bei Verwendung von Silberelektroden er-
gibt sich eindeutig ein ,,zweibasiseher Charakter der in Blausiure geldsten
Schwefelsiiure. Kupferelektroden sprechen offenbar in Gegenwart von Schwefel-
sdure nicht konzentrationsrichtig auf Cyan-lTonen an. Auch bei priiparativen
Ansiitzen lassen sich nur 2 Mol. Basenanalogon mit 1 Mol. Schwefelsiure zur
Reaktion bringen, sowohl wenn man die Schwefelsiure zuerst 16st, als auch
beim Zugeben von Schwefelsiure zur Losung von Kaliumeyanid in Blauséure,
Es jst jedoch bemerkenswert, daB bei der in Blausiure gelosten Schwefelsiure
im Gegensatz zum Lésungsmittel Wasser die beiden H-Atome durchaus unter-
schiedliche Dissoziationskonstanten zeigen miissen, wie aus der potentiometri-
schen Titration mit Tridthylamin (Abbild. 3) hervorgeht, wo zwei deutlich von-
einander abgesetzte Potentialspriinge auftreten.

Es mufl noch kurz erwihnt werden, daB die Schwefelsiure dem Losungs-
mittel Blausiure gegeniiber kaum oxydierende Rigenschaften zeigt. Uber-
li3t man nimlich eine Losung von Schwefelsiure in Blausdure bei Zimmer-
temperatur etwa 3 Tage sich selbst, so kann man nach dem EingieBen in
wiiBr. Salzséiure nur Spuren von Schwefliger Siiure nuchweisen.

%) Vegl.in?), S. 176.

Proportionale det Spannung —»

1 2 3

Mol Kaliumcyanid | Mol Schwefelsdure —>»
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SchluBfolgorungen.

Dic Untersuchung des Verhaltens von Thionylchlorid, Schwefeldioxyd, Schwefeltri-
oxyd und Schwefelsiiure in wasserfreicr Blausiiure als Losungsmittel in der vorliegen-
den Abhandlung geschah cinmal unter dem (fesichtspunkt, die Chemie der verschiede-
nen Verbindungen des vier- und sechswertig positiven Schwefels in diesem ,,wasser-
@hnlichen* Solvens kennenzulernen und miteinander zn vergleichen. Ferner aber sollten
dabei diese verschicdenen Siuren bzw. potenticllen Elektrolyte saurer Natur hinsicht-
lich ihres Verhaltens gegeniiber den beiden Losun;..smltteln ,»,Blausiiures und ,,Wasser*
verglcichend hetrachtet werden.

Das Siiurcehlorid Thionylehlorid hydrolysiert in Wasser — auch ohne Zugabe einer
Lauge - sofort und vollstindig, wobei unter Verbrauch von 2 Mol. Wasser pro Mol.
Thionylchlorid 2 Mol. Chlorwasserstoff und 1 Mol. Schweflige Siure gebildet werden.
In wasserfreicr Blausiiure als Solvens hingegen verliiuft die Solvolyse offenbar nur par-
tiell, auch wenn durch Zugabe eines Buscnanalogons, z.B. Kaliumeyanid, die Cyan-
Tonen-Konzentration vermehrt und die (‘hlorwasserstoff-Konzentration durch Ausfiil-
lang als Kaliumchlorid vermindert werden. In konzentrierterer Ldsung bei Zusatz von
Kaliumcyanid crlcidet das Thionylchlorid zu etwa 75 %/, Solvolyse. Priiparativ gelang
o8 bisher nicht, das Thionvlevanochlorid oder cin  anderes Solvolyscprodukt zu
erhalten.

Das Schwefeldioxyd stellt in bezug auf Wasser als Lédsungsmittel ein Siureanhydrid
dar; es erhilt durch Reaktion mit dem Solvens den Charakter einer zweibasischen
Siure. Nach unseren Untersuchungen findet nun zwischen dem Schwefeldioxyd und
dem Lissungsmittel Blausiure oine vollkommen analoge Reaktion statt, die jedoch nur
ein ,,cinbasisches Siurenanalogon, die Cyanoschweflige Siure, liefert, wie potentiome-
trische Titrationen von Schwefeldioxyd-Auflosungen in Blausiure mit Kaliumcyanid
gezcigt haben. Die Cyanoschweflige Siure H[O,S(CN)] scheint nur in Lésungen von
Blausiure zu cxisticren, ebenso wic die Schweflige Saure nur in Lésungen von Wasser.
Das Kaliumsalz dieser Cyanoschwefligen Siure ist, auch in Losung, anscheinend nicht
sehr stabil; es zerfillt sehr leicht unter Bildung eines Stoffes von der Zusammensetzung
K,S0,-HCN, also eines solvatisierten Kaliumsulfits oder des Dikaliumsalzes einer etwas
HO-, g/OH
HO/P\CN.
reaktion konnte jedoch bisher nicht gekliart werden.

Die Schwefelsiure stellt im Solvens Wasser eine starke, zweibasische Siiure dar; bei-
de sauren Wasserstoffatome werden ziemlich gleichmiBig abdissoziiert. Im Gegensatz
dazu sind dic siurenanalogen Eigenschaften der in Blausiure gelosten Schwefelsiiure
erheblich schwiicher ausgepriigt. Die Schwefelsiure ist aber auch in Blausdure als Lo-
sungsmittel eindeutig ,,zweibasisch, eine Aufrichtung eines der beiden doppelt an den
Schwefel gebundenen Sauerstoffatome durch das Losungsmittel findet nicht statt. Der
Dissoziationsgrad der beiden Waaserstoffatome der Schwefelsiure ist dabei sa unter-
schiedlich, daB bei der potentiometrischen Titration mit dem mittelstarken Basenana-
logon Triithylamin zwei deutlich voneinander abgesetzte Potentialspriinge auftreten.

Das Schwefeltrioxyd, welches bei der Verwendung von Wasser als Losungsmittel das
Anhydrid der Schwefelsdure ist, spielt anscheinend dem lLisungsmittel Blausiure gegen-
tiber eine iihnliche Rolle. In einer relativ langsam verlaufenden Reaktion wird das
Sehwefeltrioxyd, welches in Blausiiure eingetragen ist, zu einer ein-,,basischen* ('yano-
schwefelsiiure umgosctzt, die recht unbestiindig ist. Thr Kaliumsalz konnte noch nicht
dargestellt werden.

anders gebauten Cyanoschwefligen Siure Der Mechanismus dieser Zerfalls-

Beschreibung der Versuche,

Zur Durchfithvung der potentionietrischen Titrationen benutzten wir die Anordnung
der gebremsten Elektrode mit praktisch verhinderter Diffusion nach Erich Miiller'?),

19y Flektrometrische (Potentiometrische) MaBanalyse, 6. Aufl., Theodor Steinkopf,
Dresden v, Leipzig 1942, S. 107 usw.
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In die zu titrierende Fliissigkeit taucht ein Glasrohr, das nach unten zu capillar verjiingt
ist, ein. In diesem Glasrohr befindet sich ein Metalldraht als konstante Bezugselektrode;
da dic Losung im Glasrohr mit der iibrigen Lisung nur durch die capillare Offnung in
Verbindung steht, findet praktisch keine Diffusion statt und die Elektrode behilt das
urspriingliche Potential wihrend des gesamten Verlaufs der Titration anniihernd bei. Als
Indicatorelektrode taucht ein zweiter Draht aus dem gleichen Metall unmittelbar in
die Titrationslosung. Sein Potential ist dann abhiingig von der Zusainmensetzung
dor Lssung wihrend der Titration. Als Elektrodenmaterial verwandten wir im allgemeinen
Kupfer, von dem anzunechmen ist, dafl es vermittels ciner feinen Kupfercyanidschicht auf
CN-Ionen anspricht. Bei der Titration von Schwefelsdurc in Blausiure muBten jedoch,
wie bereits ausdriicklich betont, Silberclektroden verwendet werden.

Die Titrationslésung war, was bei den zum Teil recht langwierigen Titrationen unbe-
dingt erforderlich ist, vor dem Zutritt von Luftfeuchtigkeit vollstindig geschiitat. Der
Riihrer hatte eine Quecksilberdichtung, die Elektroden waren luftdicht cingeftihrt. Der
Gasraum iiber der Lisung kommunizierte lediglich mit der AuBeuluft durch eine Offnung,
die mit einem Trockenrshrchen mit Diphosphorpentoxyd-Fiillung versehen war. Diese Vor-
richtung hat den Zweck, beim Auftreten von Wirmeeffekten das Hineindriicken dor Lo-
sung in die Capillare mit der Bezugseloktrode zu verhindern. Ein Ansatz an dem GefdB
orlaubte das Einbringen fester Stoffe (Kaliumcyanid) bzw. die luftdichte Einfiibrung der
capillar ausgezogenon Auslaufspitze einer Biirette (1 ccm Inhalt) zum Titrieren mit Fliis-
sigkeiten (z. B. Triiithylamin). Das Schwefeldioxyd wurde mittels einer Gasbiirette mit
Quecksilborfiillung eingegeben.

Die konduktometrischen Titrationen wurden mit einer Apparatur von Ruhstrat,
Gottingen, mit Wechselstromgalvanometer!') durchgefiihrt. Wir bevorzugten die sog.
Nullmethode, da dic Anwendung der Ausschlagmethode jeweils cinige Probetitrationen
ndtig gemacht hiitte. Als LeitfihigkeitsgefdB benutzten wir ein sog. UmlaufgefiB!?) mit
hoher Zellkonstanto, dessen Elektroden platiniert waren. Bei der Benutzung normaler
LeitfahigkeitsgefiBe treten beim Arbeiten mit verfliissigter Blausiure als Losungsmittel
leicht Stérungen infolge Polarisation auf. Rihrung und Reagenszugabe wurden unter
Ausschluf8 der Tuftfeuchtigkeit cntsprechend der potentiometrischen MeBanordnung
durchgefithrt.

49, Giinther 0. Sehenek: Uber Autoxydation in der Furanreihe,
IIL. Mitteil.*): Ein allgemeines Sehema der Autoxydation von Furanen.

[Aus dem Chemischen fnstitut der Universitit Halle/Saale.]

(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemisclien
Gesellschaft am 2. Mirz 1945.)

Eine fiir Furane charakteristische Autoxydationsreaktion wird
beschrieben. Sic erfolgt nach dem allgemeinen Schema, das der
Bildung des o.p-Diacetyl-ithylens boi der Autoxydation des 2.5-
Dimethyl-furans zugrunde liegt.

Es ist schon lange bekannt, da3 Furane, z. B. Furfurol und Furfurylalkohol,
unter der Einwirkung von Luft und Licht in Verharzungsprodukte unbekann-

1) G. Jander u. O. Pfundt, Dio konduktometrische, MaBanalyse, Ferdinand Enke.
Stuttgart 1944, S. 68 usw.

12) G. Jander u. A. Ebert, Ztschr. Eloktrochem. 41, 790 [1935].

*) 1I. Mitteil.: B. 77, 662 [1944]. Die grundlegenden Ergebnisse dieser Reihe von
Untersuchungen sind in meiner Habilitationsschrift ,,[/ber Autoxydation und Photoxyda-
tion in der Furanreihe*, Halle 1943, zusammengefaBt; vergl. a. Chemie 87, 101 [1944].
Hrn. Professor Dr. K. Ziogler bin ich fiir die vielseitige Forderung meiner Arbeiten
zu besonderem Dank verpflichtet. G. O. Schenck.





