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17. Gerhart Jander und Barbara Griittner: Die Chemie in wasser.
freiem Cyanwasserstoff, III. Mitteil.*): Neutralisationenanaloge Umset-
zungen in fliissigem wasserfreiem Cyanwasserstoff**),

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 9. August 1947.)

Es wird gezeigt, daB Perchlorsdure und Salpetersiure séiuren-
analoge Verbindungen in fliissigem Cyanwasserstoff sind. Weiterhin
wird die Wirkungsweise von Indicatoren in diesem Solvens unter-
sucht und ihre Anwendbarkeit bei Titrationen diskutiert.

Die Untersuchungen an nichtwiBrigen aber wasserihnlichen anorganischen Losungs-
mitteln haben wichtige Ergebnisse fiir das Studium der Beziehung zwischen gelsstem
Stoff und dem Solvens erbracht. Es sind daher bereits eine ganze Reihe von Stoffen
unter dem Gesichtspunkt ihrer Eignung als Lisungsmittel betrachtet worden, u.a. auch
der reine fliissige Cyanwasserstoff*). Dieses Solvens besitzt ein gewisses Losungsvermégen
fiir organische und anorganische Stoffe, von denen ein grofler Teil ionogen gespalten in
der Losung vorliegt. Die Erscheinungen der Neutralisation, Solvolyse und Amphoterie
sowic die Bildung von Solvaten sind, wie im Losungsmittelsystem des Wassers, auch in
dem wasserahnlichen Solvens Blausiure bekannt.

Der reine fliissige Cyanwasserstoff besitzt ein, wenn auch sehr geringes Leitvermagen
fiir den elektrischen Strom. Diese Leitfihigkeit, die bei 09 ~ 5x 10-7 rez. Ohm betrigt!),
muB auf eine schwache Eigendissoziation des Cyanwasserstoffs nach:

2HCN = (H-HCN)' 4+ (ON) = H,oNY + (ON)”

zuriickgefiihrt werden. Es sind daher die Stoffe, die Wasserstoff-Ionen abzuspalten ver-
mégen, im Lésungsmittelsystem der Blauséure als ,,siurenanaloge* Verbindungen zu be-
trachten; die Cyanide dagegen bilden die Gruppe der ,,Basenanalogen*'.

Neutralisationenanaloge Umsetzungen.

Man bezeichnet bekanntlich in der Chemie wifiriger Auflésungen die Umsetzung einer
Sdure mit einer Base als Neutralisationsvorgang. Die positiv geladenen Wasserstoff-
Yonen der Siure treten mit den negativ geladenen Hydroxyl-Ionen der Base zu wenig
dissoziiertem Wasser zusammen, und es wird ein Salz gebildet:

(ImCl 4+ K@©OH) = H,0 + KCL

Nun wurde bereits gesagt, daB in Blausiure ebenfalls ,,neutralisationenanaloge** Reak-
tionen stattfinden, d. h. daf beim Umsatz eines siurenanalogen Stoffes mit einem basen-
analogen Cyanid wenig dissoziierte Blausiure und ein Salz entsteht, z. B. nach der Formel:

CHCLCOOH 4 [(C.Hy),NHICN = HCN + [(C,H;),NH] [CHC1,COO].

So gelang es bereits, cine ganze Reihe von neutralisationenihnlichen Reaktionen im
Solvens Blausdure aufzufinden*). Als Siurenanaloge verwandte man Schwefelsiure, Di-
chloressigsiure und Salzsiure; Kaliumeyanid, Tridthylamin, Pyridin und Propylamin
dienten als basenanaloge Verbindungen.

Mit Hilfe von Leitfihigkeitsmessungen konnte der Verlauf der neutralisationenanalogen
TUmsctzungen im einzelnen verfolgt werden; ‘in der graphischen Darstellung der MeB-

*) I. Mitteil.: G. Jander und G. Scholz, Ztschr. physik. Chem. [A] 192, 162 [1943];
II. Mitteil.: G. Jander und B. Griittner, B. 80, 279 [1947].

**) Die experimentellen Untersuchungen wurden Anfang des Jahres 1946 abge-
schlossen. 1) J. E. Coates u. E. G. Taylor, Journ. chem. Soc. London 1936, 1245.
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ergebnisse wurde die Salzbildung durch Knicke in der Kurve angezeigt. Ebenso wurde
die Potentiometrie zur Aufklirung des Reaktionsverlaufs hiufig angewandt. Ferner lie-
Ben sich einige der entstandenen Salze aus ihrer Losung in Cyanwasserstoff isolieren, z.B.
Kaliumsulfat, Kaliumhydrogensulfat, Tridthylammoniurchlorid, Pyridiniumchlorid, Tri-
#thylammonjumpikrat und Kaliumdichloracetat.

Es wurden nun auch andere Sdurenanaloge und ihr Verhalten gegeniiber
basenanalogen Verbindungen in den Kreis der Untersuchungen einbezogen;
weiterhin interessierte es, die Anwendbarkeit von Farbindicatoren bei neutrali-
sationenanalogen Umsetzungen niher zu studieren.

I. Das Verhalten von reiner wasserfreier Salpetersiure und
Perchlorsédure in fliissiger Blausdure.

Die Salpetersiure?) ist im Lisungsmittelsystem der Blausiure ein recht
schwacher Elektrolyt. Das Leitvermogen ihrer Losung ist so gering, daB es
mit den hier angewandten Methoden kaum meBbar war.

Eine Losung von Salpetersiure in Blausiure wurde durch vorsichtiges Eintropfen der
Siure in eisgekiihlten Cyanwasserstoff hergestellt. Beide Komponenten sind unter posi-
tiver Wirmetonung miteinander mischbar, jedoch trat keine Zersetzung des Ldsungs-
mittels durch die Salpetersiure ein; die Fliissigkeit sah nahezu farblos aus.

Titriert man eine solche Auflésung von Sal-

08 E— +  petersiure in Cyanwasserstoff potentiometrisch

mit Kaliumcyanid bei Benutzung. von Silber-

elektroden, so erhilt man das Kurvenbild der

Abbild. 1. Nach der Zugabe von einem Mol.

" Basenanalogem pro 1 Mol. Salpetersiure erfolgt

der Potentialsprung, der die Bildung des Kali-

umnitrats anzeigt. Dieses ist bei der herr-
schenden Konzentration loslich.

o
o>

Auch die priparative Darstellung von Kali-
umnitrat aus Salpetersiure und Kaliumcyanid in
fliissigem Cyanwasserstoff gelang: 100 ccm Blausiiu-
re, die 0.3 cem Salpetersidure enthielten, wurden
mit der dquiv. Menge Kaliumeyanid (0.43 g) ver-

1 setzt. Es entstand eine klare, leicht gelblich gefirbte

Mot KCN/ 1Mol tiN0; — Losung, aus der beim Kinengen schéne Nadeln aus-

krystallisierten, die durch qualitative und quantitati-

Abbild. 1. Potentiometrische ¥© Analyse als Kaliumnitrat identifiziert wurden.

Titrationvon Salpetersiure Damit war der Beweis erbracht, daf die Salpetersiure

in flissigem Cyanwasser- in absolut blausaurer Losung bestindig ist, ohne oxy-

stoff mit Kaliumcyanid. dierend zu wirken, eine Feststellung, welche zunichst
erstaunlich erscheint.

Proportionale der Spannung —
(=]
L

o
~N

Die Perchlorsiure®) ist mit der Blausidure ebenfalls unter Wirmeent-
wicklung mischbar, sie scheint diese jedoch im Gegensatz zur Salpetersiure

2) Die Chemischen Werke Ludwigshafen liefern eine sog. 100-proz. Salpeter-
siure. Diese noch leicht gelbgefirbte Siure konnte durch Destillation i.Vak. von gelésten
nitroscn Gasen befreit werden; nur die fast farblose Mittelfraktion kam zur Anwendung.

3) Darstellung der wasserfreien Perchlorsiure: K. Berger, Dissertat. Leipzig 1928,
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allmihlich etwas anzugreifen. Beim Eintropfen der Perchlorsiure in die eis-
gekiihlte Blauséure bilden sich weiBle Nebel, und die Fliissigkeit farbt sich
braun, bleibt jedoch fiir mehrere Stunden klar und durchsichtig; die Reaktion
scheint nur auBerordentlich langsam fortzuschreiten.

Die Abbild. 2 zeigt die graphische Darstel-
lung der potentiometrischen Titration einer
10 /J solchen Lésung mit Tridthylamin. Auch

hier wurden Silberelektroden verwandt. Nach
Zusatz von 1 Mol. Tridthylamin pro 1 Mol.
Perchlorsiure ist der Umsatz beendet, und
die Losung beginnt zu verharzen. Das gebil-
dete Tridthylammoniumperchlorat ist
recht gut 1sslich in Cyanwasserstoff. Die
Beobachtung der Vorginge wihrend der Ti-
tration ist jedoch durch die Briunung der
Losung ziemlich erschwert.

,im-w/ ' II. Das Verhalten von Indicatoren

in fliysigem Cyanwasserstoff.

1

Mol (CyHs N/ 1Mol HCID, —> Uber das Verhalten von Indicatoren in micht-
Abbild. 2. Potentiometrische Wabrigen aber wasserihnlichen Losungsmitteln ist
bis jetzt recht wenig bekaunt, obgleich eine Mes-
sung der Wasserstoff-Ionen-Konzentration in die-
sen Solvenzien auf colorimetrischem Wege von
groBem Wert wiire. In {liissigem Ammoniak und
verfliissigtem Schwefeldioxyd wurde allerdings bereits die Wirkungsweise von Indicato-
ren untersucht!) und G. Jander u. H.-Schmidt5) zeigten ebenfalls, daB8 die Benut-
zung von Indicatoren im Ldsungsmittelsystem des fliissigen Schwefelwasserstoffs mog-
lich ist. Eine ganze Anzahl von organischen Farbstoffen dndert ihre Farbe bei einer
Variierung von [H*] bzw. [SH™].

Viele der bekannten Indicatoren sind auch in Blausiure 16slich, und diese
Losungen sprechen auf die Erh6hung der. Wasserstoff- bzw. der Cyan-Ionen-
Konzentration mit einer Anderung der Farbe an.

In der Tafel sind die Farben der benutzten Indicatoren im ,,neutralen‘‘,
,»basischen und ,sauren Gebiet angegeben; zum Vergleich ist das Ver-
halten der Farbstoffe in fliissigem Schwefelwasserstoff und in wiBriger Losung
angefiihrt. Die Erhéhung der Cyan-Ionen-Konzentration wurde durch Zu-
gabe von Tridthylamin bewirkt; als ,,Siure konnte nur die Schwefelsiure
verwendet werden, da die Salpetersiure zerstérend auf die Farbstoff-Losung
wirkte. Die Benutzung von Perchlorsiure verbot sich wegen der u.U. ein-
tretenden Zersetzung des Losungsmittels.

Wie die Tafel zeigt, ist die Farbténung im ,,sauren‘“ Gebiet in vielen Fillen
nicht wesentlich anders als in der reinen blausauren Losung; dies kann als
ein Zeichen dafiir gewertet werden, daBl die Schwefelsiiure in fliissigem Cyan-
wasserstoff ein recht schwacher Elektrolyt ist, der nur wenige Wasserstoff-

4) A. J. Schattenstein, Acta physicochim. URSS 10, 121 [1939].

%) Wiener Chemiker-Ztg. 46, 49 [1943].
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Proportiongle der Spannung —

Titration von Perchlorsiure
in flissigem Cyanwausserstoff
mit Tridthylamin.
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Ionen abzudissoziieren vermag. Die noch schwichere Dichloressigsiiure be-
wirkt daher iiberhaupt keine Farbinderung des Indicators im Vergleich mit
seiner Losung in reinem Cyanwasserstoff. Andererseits ist die Farbtonung des
,,basischen‘‘ Gebiets nur sehr kurzfristig erkennbar, denn der Zusatz von Ba-
senanalogem wirkt durch die Erh6hung der Cyan-Ionen-Konzentration stark
verharzend auf die Blauséure ; hierdurch wird die Farbe des Indicators sehr bald
verwischt und von der Farbung der braunen Verharzungsprodukte iiberdeckt.

Es war nun weiter von Interesse, das Verhalten eines Indicators im Verlauf einer
neutralisationenanalogen Umsetzung zu beobachten. Zu diesem Zweck wurde eine Auf-
losung von Schwefelsiure in Blausiure mit Tridthylamin unter Zusatz des Indicators

Thymolphthalein potentiometrisch titriert.
In der Abbild. 3 interessiert

1.0 nicht so sehr die Form der Kurve,
die mit zwei Potentialspriingen die
Bildung des sauren und neutralen
Tridthylammoniumsulfats anzeigt,
0.8 als vielmehr die Farbe, welche die

Losung bei jedem Zusatz von Ba-
senanalogem annimmt. Wie er-
sichtlich, andert sich diese im Ver-
lauf der Titration kontinuierlich
von Rot iiber Orange nach Hell-
braun. Die Farbinderung der Lo-
sung von Rosa nach Gelb kiénnte

N

Praportionale der Spannung —

+ 4 14 als Umschlagspunkt deslqdicatqrs
angesprochen werden. Dieser ist
04 § z % 8 jedoch nicht nur recht schlecht er-
.2 li§ s § § kennbar, sondern erfolgt auch be-
- ~§ Z’ IS S ce reits noch bevor die Bildung des
£ é’ g § 8 8 ] 3 8 sauren Tridthylammoniumsulfats

0.2 £, 5 Z s9.13 -§ =§ 81 % S£€- beendet ist.
SESTsP iS55 § 5 s=&< Esist auBlerdem noch folgendes
b4 44 zu beachten: Nach allerdings nur
w500 grob quantitativ zu wertenden

Schitzungen von Jander und

Scholz®) betrigt das Ionenpro-

1 2 dukt dey reinen fliissigen Blausiu-

Mol (C;Hs)sN/ 1Mol Hy SO, —= re ~20 x 10-2; das bedeutet also,

Abbild. 3. Farbtonungen des Thymolphtha- daB bei einem neutralisationen-

‘leins bei der potentiometrischen Titration analogen Vorgang zwischen einem

von Schwefelsidure in flissigemCyanwasser- starken Siurenanalogen undeinem

stoff mit Tridthylamin. weitgehend dissoziierten Basenana-

logen der ,,Neutralpunkt‘‘ etwa bei

einer Wasserstoff-Tonen-Konzentration [H'] = ~4.5x 1010 liegen wiirde. Da aber bei

den neutralisationenihnlichen Umsetzungen in Blausiure stets mit Solvolyse-Erschei-

nungen der gebildeton Salze gerechnet werden muB, diirfte als Indicator nur ein Farb-

stoff, dessen Umschlagsgebiet etwa bei py 12—14 liegt, in Frage kommen. Wie aus
der Tafel ersichtlich ist, standen solche Indicatoren nicht zur Verfiigung.

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

'8y Ztschr. physik. Chemie [A] 192, 162 usw. [1943].



