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Es wird gezeigt, da13 Perchlorsaum und Sdpetersaure siiuren- 
analoge Verbindungen in fliissigem Cyanwasserstoff sind. Weiterhin 
wird die Wirkungsweise von Indicatoren in diesem Solvens unter- 
sucht und ihre Anwendbarkeit bei Titrationcn dbkutiert. 

Die Untersuchungen an nichtwiiorigen aber wasserahnlichen anorganischen L6sungs- 
mitteln haben wichtige Ergebnisse fur das Studium der Beziehung zwischen gelostem 
Stoff und dem Solvens erbracht. Es sind daher bereits eine ganze Reihe von Stoffen 
unter dem Gesichtspunkt ihrer Eknung als Lijsungsmittel betrachtet worden, u.a. auch 
der reine flussige C!yanwasserstoff*). Dieses Solvens besitzt e h  gewisses Losungsvermogen 
fur organische und anoqanische Stoffe, von denes ein groBer Teil ionogcn gespalten in 
der Losung vorliegt. Die Erscheinungen der Neutralisation, Solvolyse und Amphoterie 
sowio die Bildung von Solvaten sind, wie im Lijsungsmittelsystem des Wassers, auch in 
dem wasserahnlichen Solvens Blausaure bekannt. 

Dcr reine flussige Cyanwasserstoff besitzt ein, wenn auch sehr gei-inges Leitvermiigen 
fur dcn elektrischen Strom. Diese Leitfiihigkeit, die bei 00 5 x 10-7 rez. Ohm betrlgtl), 
mu13 auf eine schwache Eigendissoziation dcs Cyanwasserstoffs nach : 

zuriickgefiihrt werden. Es sind daher die Stoffe, die Wasserstoif-Ionen abzuspalten ver; 
mogen, im Losungsmittclsystem der Blausaure als ,,siiurenanaloge" Verbindungen zu be- 
trachten; die Cyanide dagegen bilden die Gruppe der ,,Basenanalogen". 

Neutralisationenanaloge Umsetzuagen. 
Man bezeichnet bekanntlich in der Chemie wal3dger Auflosungen die Umsetzung einer 

Saurc nit einer Base a h  Neutralisationsvorgang. Die positiv geladenen Wasserstoff - 
Ionen der Saure treten mit den negativ geladenen Hydroxyl-Ionen der Base zu wenig 
dissoziiertem Wasser zwammen, und es wird ein Salz gebildet: 

(H)C1 + K(0H) = H,O 4- KC1. 

Nun wurde bereits gesagt, daB in Blausiiure ebenfalls ,,neutralisationenanaloge" Reak- 
tionon stattfinden, d. h. daB beim Umsatz eines siiurenanalogen Stoffes mit einem basen- 
analogen Cyanid wenig dissoziierte Blausaure und ein Salz entsteht, z. B. nach der Formel: 

CHCl2C0OH + [(C,H,),NH]CN + HCN + [(C&TH,),NH] [C1ICl2C0O]. 

So gelang es bereits, cine ganze Reihe von neutralieationeniihnlichen Reaktionen im 
Solrens Blausaure aufzufinden*). Als Siiurenandoge venvandte man Schwefelsiiure, Di- 
chlorcssigsiiure und Salzsiiure; Kaliumcyanid, Triiithylamin, l'yridin und Propylamin 
dienten als basenanaloge Verbindungen. 

Mit Hilfe von Leitfiihigkeitsmessungen konnte der Verlauf der neutralisationenanalogen 
Vmsctzungen im cinzelnen verfolb~ werden; 'in der graphischen Darstellung der Me13- 

*) 1. Mitteil.: G. J a n d e r  und G. Scholz, Ztschr. physik. Chem. [A] 192, 162 [1943]; 

**) Die exprimentellen Untersuchungen wurden Anfang des Jahres 1946 abge- 
l )  J. E. Coates u. E. G. Taylor,  Journ. chem. SOC. London 1936,1245. 

11. Mitteil.: G. J a n d e r  und B. Grii t tner,  B. 80, 279 [1947]. 

schlossen. 
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ergebnisae wurde die Salzbildung durch Knicke in der Kurve angezeigt. Ebenso wurde 
die Potentiometrie zur Aufkliirung des Reaktionsverlaufv hiiufig angewandt. Ferner lie- 
Ben sich einige der entstandenen Salze aus ihrer Losung in Cyanwasserstoff isolieren, z.B. 
Kaliumsdfat, Kaliumhydrogensulfat, Triathylammoniumchlorid, Pyridiniumchlorid, Tri- 
ilthylammosiumpikrat und Kaliumdichloracetat. 

Es wurden nun auch andere Saurenanaloge und ihr Verhalten gegenuber 
basenanalogen Verbindungen in den Kreis der Untersuchungen einbezogen ; 
weiterhin interessierte eb, die Anwendbarkeit von Parbindicatoren bei neutrali- 
sationenanalogen Cmsetzungen niiher zu studieren. 

I. Drts Verha l t en  von re iner  wasserfreier  Sa lpe te r sau re  u n d  
Perchlors i iure  i n  fliissiger Hlausiiure. 

Die Salpetersaure2)  ist im Lijsungsmittelsystem der Blausaure ein recht 
schwacher Elektrolyt. Das Leitvermogen ihrer Losung ist SO gering, da8 es 
niit den hier angewandten Methoden kaum meI3bar war. 

Eine IAsung von Salpetersiiure in Blausiiure wurde durch vomichtigea Eintmpfen der 
Saure eisgekiihlten Cyanwasserstoff hergestellt. Beide Komponenten sind Vter posi- 
tiver Wiirmetonung miteinander mischbar, jedoch trat keine Zersetzung des Lijsungs- 
mittels durch die Salpetersiiure ein; die Fliissigkeit sah nahezu farblos &us. 
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Titriert man eine solche Auflosung von Sal- 
petersiiure in Cyanwasserstoff potentiometrisch 
niit Kuliumcyanid bei Benutzung . von Silber- 
elektroden, so erhiilt man das Kurvenbild der 
Abbild. 1. Nach der Zugrtbe von einem Mol. 
Basenanalogem pro 1 Mol. Salpetersaure erfolgt 
der Potentialsprung, der die Bildung des Kali- 
umnitrats rtnzeigt. Dieses ist bei der herr- 
schenden Konzentration loslich. 

Auch die priiparative Darstellung von Kal i -  
u m n i t r a t  aus Salpetersaure und Kaliumcyanid in 
fliissigem Cyanwasserstoff gelang : 100 ccm Blausiiu- 
re, die 0.3 ccm SalpetersLure entthielten, wurden 
mit der aquiv. Menge Kaliumcyanid (0.43 g) vcr- 
setzt. Es entstand eine klare, lcicht gelblich gefiirbte 
Losung, aus der beim Einengen schone Nadeln aus- 
krvstallisierten, die durch qualitative und quantitati- 

Abbgd. 1. potentiometrische ve Analyse als Ka l iums i t r a t  identifiziert wurdcn. 
Ti t ra t ionvon Salpetersiiure Damit war der Beweis erbracht, dal3 die Salpetersaure 
in flassigem cyanwasser- in absolut blausaurer Lijsung bestandig ist, ohne oxy- 

dierend zu wirkcn, eine Feststellung, welche zuniichst 
erstaunlich erscheint . 

Die Perch1orsiiu1-e3) ist mit der Illausiiure ebenfalls unter Wiirmeent- 
wicklung mischbar, sie scheint dieve jedoch im Gegensatz zur Salpetersaure 

stoff mit ~ ~ l i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i d .  

*) Die Chemischen Werke Ludwigshafen liefcrn eine sog. 100-proz. Salpeter- 
siiure. Diese noch,leicht gelbgefiirbte Siiure konnte durch Destillation i.Vak. von gelosten 
nitroscn Gasen befreit werden; nur die fast farblose Mittelfraktion liam zur Anwendung. 

3) Darstellung der wasserfreien Perchlorsiiure: K. Ihrger ,  Dissertat. Leipzig 1928. 



Tafel. Fa rb t 6 n u n g e n v on I n d i cat o r e n i n f 1 u s s i g e m C y a n was s c r s t off, W a s s e r u n d f 1 ii B si g e m S c h w e f e 1 was s e r s t o f f. 
---- 

Indicator 

Methylviolctt . . . . 
Metanilgelb . . . . . . 
Thymolblau . . . . . . 
Tropiiolin 00 . . . . , 
Dimethylamino- 

8ZOben201 . . . . . . 
Methylorange . . . . 
Methylrot . . . . . . . 
p-Nitro-phenol . . . 
Lackmus . . . . . . . . 
Bromkresolpurpur 
Bromthymolblau . 
Neutralrot . . . . . . . 
Phenolrot . . . . . . . . 
Rosolsaure . . . . . . . 
Kresolrot . . . , . . . . 
Phenolphthalein , , 
Kresolphthalein . . 
Thymolphthalein . 
Alizaringelb R. . . . 

Cyan w a s s e r s t. o f I: 
Farbe im 

, ,sauren' ' , ,neutralen" ,,besischen" 
Gebiet Gebiet Gebiet 

braungelb 
violottrot 
rot 
violettrot 

rot 
hellrot 
rot 
farblos 
unloslich 
hellrot 
rot 
blau 
orangerot 
goldgelb 
rot 
gelb 
orange 
dunkelrot 
goldgelb 

braungriin violettblau 
violettrot goldgelb 
rot grunlichgelb 
violettrot gelb 

rot 
hellrot 
rot 
farblos 
unloslich 
hla13 orangerot 
rosa 
dunkelblau 
hellrot 
leuchtend gelb 
rosa 
farblos 
farblos 
rosa 
blaDgelb 

hellgel b 
hellgelh 
gelb 
farblos 
unlosli ch 
purpur 
hellgriin 
gelblich 
rot 
ziegelrot 
hellgel b 
farblos 
farblos 
bb5gelb 
goldgelb 

-- 

JH imUm 
sclilags- 
gebict 

in Wasser 

0.1 - 1.5 
1.2 - 2.3 
1.2 - 2.8 
1.4-2.6 

2.9 - 4.0 
3.1 - 4.4 
4.2 - 6.3 
5.0 - 7.0 
5.0 - 8.0 
5.3 - 6.8 
6.0 - 7.6 
6.8 - 8.0 
6.8 - 8.4 
6.9 - 8.0 
7.2 - 8.8 
8.3-10.0 
8.2 - 9.8 
9.3-10.5 
0.1-12.1 

1%' ass e r: 
Farhe im 

, ,s&uren" ,,bas i schenIL 
Gebiet Gebiet 

gelb violett 
rot gelb 
rot gelb 
rot gelb 

rot gelb 
rot gelb 
rot gelb 
hellgelb dunlielgelb 
rot blau 
.gelb purpur 
gelb blau 
rot gelb 
gelb rot 
gelb rot 
gelb rot 
farblos rot 
farblos rotviolett 
farblos blau 
gelb rot 

S chwef el wasserstof f: 
Farbe im 

,,sauren" ,,basischen" 
Gehiet Gebiet 

gelb 
blauviolett 
rot 
violett 

- 
unloslich 
rot 
farblos 
unloslich 
rosa 
weinrot 
blau 
unloslich 
gelb 
purpur 
unloslich 
carminrot 
lilarot 
gelbbriiunlich 

rotviolett 
hellgolb 
gelb 
gelb 

- 
unloslich 
orangerot 
hellgclb 
unloslich 
weinrot 
dunkelgelb 
weinrot 
gelblichgriin 
rotlich 
gelb 
unloslich 
farblos 
farblos 
blaDgelb 
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allmahlich etwas anzugreifen. Beim Eintropfen der Perchlorsaure in die eis- 
gekuhlte Blausiiure bilden sich weiBe Nebel, und die Flussigkeit farbt sich 
brsun, bleibt jedoch fur mehrere Stunden klar und durchsichtig ; die Reaktion 
scheint nur auBerordentlich langsam fortzuschreiten. 

Die Abbild. 2 zeigt die graphische Darstel- 
lung der potentiometrischen Titration einer 
solchen Lbsung mit T r i a thy lamin .  Auch 
hier wurden Silberelektroden verwandt. Nach 
Zusatz von 1 Mol. Triathylamin pro 1 Mol. 
I'erchlorsiiure ist der Umstttz beendet, und 
die Losung beginnt zu verharzen. Das gebil- 
dete 'rr i a t h y 1 ammonium p e r c h 1 or st ist 
recht gut loslich in Cyanwasserstoff. Die 
Beobachtung der Vorgange wahrend der Ti- 
trstion ist jedoch durch die Briiunung der 
Losung ziemlich erschwert. 

11. Das Verhe l ten  von I n d i c a t o r e n  
i n  f lii A s ig em C y anw as s er s t of f .  

-~ 

I 
NO1 (Cz H ~ I J  N/ 1N0l HClOh uber das Verhalten von Indicatoren in nicht- 

Abbad. 2. Potentiometrische wiiBrigen aber wasserilhnlichen Losungsmitteln ist 
Titration ~ ~ ~ ~ h l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  bis jetzt recht wenig bekannt, obgleich eine Mes- 
in flii s s ig s t o  f f sung der Wasserstoff-Iones-Konzentration in die- 

sen Solvenzien auf colorimetriachem Wege von 
grobm Wert ware. In fliissigcm Ammoniak und 

verfliissigtem Schwefeldiaxyd wurde allerdings bereits die Wirkungsweise von Indicato- 
ren untemucht4) und G. Jander u. H. Schmidt6) zeigten ebenfalk, da13 die Benut- 
zung von Indicatoren im Ltisungsmitteleystem des fliissigen Schwefelwesserstoffs mag- 
lich ist. Eke game Anzahl von organisden Farbstoffen andert ihre Farbe bei einer 
Variierung von [H'] bzw. [SH-I. 

Viele der bekannten Indicatoren sind auch in Blausaure loslich, und diese 
Lijsungen sprechen auf die Erhohung der. Wasserstoff- bzw. der Cyan-Ionen- 
Konzentration mit einer dnderung 'der Farbe an. 

In der Tafel sind die Farben der benutzten Indicatoren im ,,neutralen", 
,,baskchen" und ,,sawen" Gebiet angegeben ; zum Vergleich ist dits Ver- 
halten der Farbstoffe in fliissigem Schwefelwasserstoff und in wiiBriger Losung 
angefuhrt. Die Erhohung der Cyan-Ionen-Konzentration wurde durch Zu- 
gabe von Triiithylamin bewirkt ; als ,,Siiure" lronnte nur die Schwefelsaure 
venvendet werden, da die Salpetersaure zerstorend auf die Farbutoff-Msung 
wirkte. Die Benutzung von Perchlorsiiure verbot sich wegen der u.U. ein- 
tretenden Zersetzung des Ldsungsmittels. 

Wie die 'rsfel zeigt, ist die Farbtonung im ,,sairen" Gebiet in vielen Fallen 
nicht wesentlich anders als in der reinen blausauren Losung; dies kann als 
ein Zeichen dafiir gewertet werden, daB die Schwefelsaure in fliissigem Cyan- 
wmserstoff ein recht schwacher Elektrolyt ist, der nur wenige Wasserstoff- 

cY a 
mit  Trifthylamin. 

a s 

__I__ 

*) A. J. schattenstoin, Acta physicoohim. URSS 10, 121 [1939]. 
6, Wiener Chemiker-Ztg. 46, 49 [1943]. 
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Ionen abzudissoziieren vcrrnag. Die noch .schwiichere Dichloressigsaure be- 
wirkt daher iiberhaupt keine Farbanderung des Indicators im Vergleich mit 
seiner Liisiing in reinem Cyanwmserstoff. Andererseits ist die Farbtonung des 
,,basischen" Gebiets nur sehr kurzfristig erkennbar, denn der Zusatz von Btt- 
senanalogem wirkt durch die Erhohung der Cyan-Ionen-Bonzentration stark 
verharzend auf die Blausaure ; hierdurch wird die Farbe des Indicators aehr bald 
vcru ischt und von der Fiirbung der braunen Verharzungsprodukte iiberdeckt. 

Es war nun weiter von Interesse, das Verhaltea eines Indicators im Verlauf eher  
neutralisationenanalogen Umsetzung zu beobachten. Zu diesem Zweck wude eine Auf- 
losung von Schwefelsiiure in Blausaure mit Triiithylamin unter Zusatz des Indieatom 
Thymolphthalein potentiometrisch titriert. 
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Abbild. 3. P a r h t o n u n g e n  d e s  T h y m o l p h t h a -  
l e i n s  b e i  d e r  p o t e n t i o m e t r i s c h c n  T i t r a t i o n  
v o n  S c h w c f e l s a u r e  i n  f l i iss igemCyanwasser-  

s t o f f  m i t  Tri i i thylamin.  

einer Wassemtoff-Ionen-Konzentration [H'] = -4.5 x 1 V 0  liegen wiirde. Da aber bei 
den neutralisationenahdichen Umsetzungen in Blausiiure stets mit Solvolyse-Erschei- 
nungen der gebildetcn Sake gerochnet werden muB, diirfte als Indicator nur ein Farb- 
stoff, dessen Umschlagsgebiet etwa bei PH 12-14 liegt, in Frage kommen. Wie aus 
der Tafd ersichtlich ist, standen solche Indicatoren nicht zur Verfiigung. 

Die hior dargelegten Versuche zeigen, dal3 die praktische Anwendbarkeit 
der colorimetrischen Methode, etwa zur Endpunktbestimmung bei neutralisa- 
tionenanalogen Reaktionen, bis jetzt noch recht begrenzt ist. 

6, Ztschr. physik. Chcmie [A] lS2, 162 usw. [1943]. 

In der Abbild. 3 interessiert 
nicht so sehr die Form der Kwve, 
die mit zwei Potentialspriingcndie 
Bildung des suuren und neutralen 
Triiithylammoniumsulfats anzeigt, 
als vielmehr dio Farbe, welche die 
Losung bei jedom Zusatz von Ba- 
senanulogem annimmt. Wie er- 
sichtlich, iindert sich diese im Ver- 
l a d  der Titration kontinuierlich 
von Rot uber Orange nach Hell- 
braun. Die Farbiinderung der Lo- 
sung von Rosa nach Gelb kijnnte 
als Umschlagspunkt des lndicatora 
angesprochen werden. Dieser ist 
jedoch nicht nur recht schlecht er- 
kcnnbar, sondern erfolgt auch be- 
reits noch bevor die Bildung dea 
sauren Triathylammoniumulfats 
bcendet ist. 

Es ist aubrdem noch folgendes 
zu beachten: Nach allerdings nur 
grob quantitativ zu wertenden 
Schiitzuqen von J a n d e r  und 
Scholz'J) betriigt das Ionenpro- 
dukt der: reinen flussigen Blausiiu- 
re -20 x lWm; das bedeutet also, 
daB bei einem neutralisationen- 
analogen Vorgang zwischen einem 
starken Saurenanalogen und einem 
wcitgehend dissoziiertenUasenana- 
logen der ,,Neutralpunkt" etwa bei 


