1

'

ks Mittelstiich —e
a

Bild 6
Anthracen

Biphenyl (Bild 7): 2 Kreisabschnitte mit’r = 7.6 em (wie Benzol) und
Zentriwinkel & = 1209, Dazwisehen rechteckige Fliche, a = 17.7,b = 13.4 cm.
Scheibendicke b = 5.2 em, wie Benzol, !
r2 T Q
>~ (~Teo
= 1006.6 em? entspr. 177 Az

4nr h

0=4

— s8in & ) - 2ab4 2ah 4

p-Terphenyl: Analog
Biphenyl, nur ist hier
a = 26.3cm

0 = 1376 ecm?
entspr. 212 As

Mol. Schmelzwirme
(aus E = 79): 6670 eal.

Bild 7'
Biphenyl

Acenaphten: Angenommen
als Kreisscheibe mit r == 9.45
em, b = 5.2 cm (Bild 8). hist
wegen der beiden tetraediischen
CH,-Gruppen etwaszu klein ge-
wihlt, was aber durch die et-
was groBziigig zugeteilte Kreis-
form kompensiert wird.

0 = 2#r2+4- 27r h= 870 cm?,
entspr. 152.8 A2

(r— )
EC)

@a7s) -

Bild 8
Acenaphten

Bis-descamethylen-p-phenylendiamin {V): Kreisscheibe mitr = 13.0
= 9.7 em 0 = 1299 cm? entspr. 263 A2 C,,H N, Mol. Schmelzwirme {aus
E = 33.8%): 4120 cal

Hexachlor-cyclohexan: An Sesselform, Chlor abwechselnd in trans-
Stellung, bestimmt. Aus Kugel geschnittene Scheibe, r = 10 cm. Dicke
h = 9.2 em. Oberfliche ergibt sich aus Kugeloberfliche —2 Kalottenober-
flichen+ 2 Kreisc mit r; =8.9 em,

h
0 = 4nr? — 4ar(r — —2—) + 2mry? = 1067 cm? entspr. 189.1 Az

Hexamethylbenzol: Ebenso berechnet mitr = 10, r; = 9.2, h = 7.6 ¢cm
O = 1010 c¢m? entspr. 177.5 A2
Hexachlorbenzol: Ebenso berechnet mit r = 10.25, r, = 9.8, h = 6 cm

= 992 cm? entspr. 1745 A®

Hydrochinon-dceamethylenather (IV): Grundfliche zusammenge-
setzt aus zwei gleichen Kreisabschnitten (Bild 9) vom Radius r = 12.4 ¢m
und der Abschnitthéhe a = 9.4 cm; daraus Zentriwinkel: a = 152°; daraus
Bogenumfang u = 32.9 em. Scheibendicke h = 9 cm

r2 T

O0=1 5 ( 80" T sin ¢} + 2 uh = 1162.4 cm? entspr. 204.0 Az

0,:H,,0, Mol. Schmelzwiirme (aus E = 9.0°): 6190 cal.

Bild 9
Hydrochinon-decamethylenither (IV)

Eingeg. am 12. Mai 1947. (A 47).

Solvolysereaktionen in Essigsaureanhydrid

Die Darstellung von Germanium- und Zinntetraacetat
Von
HANS SCHMIDT,CHRISTEL BLOHM und GERHART JANDE R ausdem Chemischen Institut der Universitit Greifswald

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Chemie in nicht-
wiBrigen, aber ,,wasserdhnlichen‘ Losungsmitteln, deren Leit-
gedanken von G. Jander') in einer Zusammenfassung ausfithrlich
dargelegt wurden, sind von uns auch die Verhaltnisse in Essig-
sdureanhydrid als Solvens eingehend studiert worden. Das Essig-
sdureanhydrid hat wie alle ,,wasserdhnlichen‘* Losungsmittel im
weiteren Sinne des ‘Wortes fiir gewisse anorganische und zahl-
reiche organische Substanzen ein gutes Losungsvermogen. Wih-
rend das reine Essigsdureanhydrid den elektrischen Strom kaum
leitet, leiten die Auflosungen einiger Substanzen hingegen ausge-
zeichnet, die geldsten Stoffe licgen in diesem Fall also als Elektro-
lyte vor. Die schwache Eigenleitfihigkeit des reinen Essigsdure-
anhydrids ist zum Teil auf eine geringe Eigendissoziation gemaf
(CH,C0),0 == CH,CO* + CH,COO0~ zuriickzufithren. Infolge-
dessen sind alle Verbindungen, die in Essigsdureanhydrid gelost
negative Acetationen abspalten, ,,Basenanaloge*. Sie setzen sich
durch eine ,,neutralisationenanaloge** Reaktion mit allen Verbin-
dungen um, die positive Acetylionen abzuspalten vermogen und
daher ,,S4urenanaloge sind: (CH,CO)X + (CH,COO)Me = (CH,-
C0),0 + MeX. Hierin bedeuten X einen einwertigen elektronega-
tiven Rest und Me ein einwertiges Metall. Diese Umsetzungen
lassen sich durch priparative Versuche sicherstellen und konduk-
1) @. Jander, Naturwiss. 32 169 [1944],
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tometrisch verfolgen. Neben den neutralisationenanalogen Reak-
tionen ist vor allem die Erscheinung der Solvolyse ein weiterer
wichtig:r Boweis fiir die Richtigkeit des Dissoziationsschemas ei-
nes Solvens. Ubertridgt man die in anderen nichtwiBrigen L&-
sungsmitteln angetroffenen Verhiltnisse auf die Solvolyse in Essig-
sdureanhydrid, so miiBte ein Salz oder Saurechlorid mit dem Sol-
vens in der Weise reagieren, daB sich eine basenanaloge und saure-
analoge Verbindung unter Aufspaltung der Lésungsmittelmolekel
bildet:

Me X + (CH,CO) - (CH,C00) = Me(CH,CO0) + CH,COX
Obwohl zwar einige priparative Arbeiten iiber das Verhalten von
Salzen, Sdurechloriden, Estern usw. gegeniiber Essigsdureanhy-
drid in der Literatur verzeichnet sind, wurde das vorliegende Tat-
sachenmaterial bisher noch nicht systematisch unter dem Ge-
sichtswinkel einer Solvolyse betrachtet. Es warnun der Zweck der
vorliegenden Arbeit, die in Essigsdureanhydrid auftretenden Sol-
volysereaktionen ndher zu untersuchen und zu systematisieren.

1. Solvolyseerscheinungen bei Salzen

Carbonate. Zur nidheren Untersuchung der solvolytischen
Erscheinungen bei den Metallcarbonaten wurden je 0,1 bis 1 g
von ihnen in feingepulvertem und vollig wasserfreiem Zustande
mit 25 cm?® essigsaurefreiem Acetanhydrid in einem Schliffkolben,
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der mit RickfluBkithier und Trockenrohrchen versehen war, im
Olbad allmihlich erhitzt. Die Versuchsbedingungen und einige
Beobachtungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Temp. des Ver- Farbe

crrei)t:rl:l;t (gﬁ'%onf,'eo Z‘;cuhes; der Losung bei Bemerkungen

des Vers. h Versuchsende

Li,CO, Siedetemp. 1 schwach Keine CO;-Entw.,

gelblich keine Solvolyse.

Na,CO, Siedetemp. 3 gelb Schon in der Kilte
CO,-Entw.

K,CO, Stedetemp. 3 gelb bis Erst bei zunehmen-

braun der Erwarmung

Rb,CO, Siedetemp. b73 tief gelb lebhaftere CO.,-

Cs,CO, 110° % schwach gelb Entwicklung

T1,CO, 130° 13 farblos Bei 90° CO,-Ent-
wicklung u. Solvo-
lyse.

CaCO, Siedetemp. 1 farblos Keine CO,-Entwick~
Jung, keine Solvo-
lyse.

BaCoO, Siedetemp. 3 farblos 32%lge Solvolyse

ZnCO, Siedetemp. 2 farblos Vollstandige Sol-
volyse.

CdCO, Siedetemp. 1 farblos Keine CO,-Ent-
wicklung, keine
Solvolyse.

Tabelle 1

Verhalten elniger Metallcarbonate In erhitztem Essigsaureanhydrid

Die Umsetzung der Carbonate erfolgt also zweifellos nach dem
Schema:

MelcO, + 2 (CH,C0),0 = (CH,C0),CO, + 2 CH,COOMe!

(CH,C0),0 + CO,

unter Bildung eines Basenanalogen (Me-Acetat) und intermedidrer
Bildung des Diacetylcarbonats, das wegen seiner Unbestadndigkeit
in CO, und Acetanhydrid zerfdllt. Von besonderem EinfluB auf
das Eintreten und den Fortschritt der Solvolyse sind vor allem
die Ldslichkeit des verwendeten Metallcarbonats und des sich je-
weils bildenden basenanalogen Metallacetats sowie die Starke die-
ses Metallacetats als Basenanaloges. Daher ist beim Lithiumcar-
bonat trotz der Schwiche des Lithiumacetats als eines Basenana-
logen keine Solvolyse festzustellen, da Lithiumcarborat ebenso
wie Lithiumacetat in Acetanhydrid praktisch unlgslichsind. Gleich-
zeitig mit der’erheblichen Zunahme der Loslichkeit von Natrium-
acetat zum Caesiumacetat steigt aber in derselben Reihe auch der
Charakter der Acetate als basenanaloge Elektrolyte. Infolgedes-
sen nimmt die Neigung der Alkalicarbonate zur Solvolyse in Essig-
sdureanhydrid merklich vom Na,CO, zum Cs,CO, ab. Sie ver-
l4uft aber in allen Fallen bei 90° bis 110° quantitativ. Ahnlich
wie Rubidium- und Caesiumcarbonat reagiert Thallium (1I)-carbo-
nat.

Entsprechend scheinen die Verhéltnisse bei den Erdalkalime-
tallcarbonaten gelagert zu sein. Calciumcarbonat wird nicht sol-
volysiert, wohl aber Bariumcarbonat. Von den Carbonaten der
Metalle der zwelten Nebengruppe trat beim Zinkcarbonat voll-
stdndige Solvolyse ein, im Gegensatz zum Cadmiumcarbonat, das
nicht angegriffen wurde.

Sulfite. Das Verhalten der Sulfite in Acetanhydrid gleicht
im wesentlichen dem der Carbonate. Als Solvolyseprodukte ent-
stehen z. B. im Falle des Na- und K-Sulfits Na- bzw. K-Acetat und
S0,, deren Entstehung man sich auf Grund folgender Reaktions-
gleichung erkldren kann:

NayS0, + 2 (CH,C0),0 = 2 CH,COONa + (CH,C0),SO,

(CH,C0),0 -} SO,

Sulfide. Auch wasserfreie Sulfide, wie z. B. Na,S, erleiden
zum Teil unter betrdchtlicher Wiarmeentwicklung Solvolyse:

Na,S + 2 (CH,C0),0 = 2 Na(CH,CO00) 4 (CH,CO),S

Das entstehende Na-acetat kristallisiert beim Erkalten in Form
einessehrvolumindsen Solvatsaus, welchesgroBere Mengen des Dia-
cetylsulfids einschlieBt und somit dessen quantitative Erfassung
erschwert. Auch andere Sulfide wie beispielsweise die des Cu, Pb,
As,Sb und Bi erleiden in Acetanhydrid, namentlich beim Erhitzen,
wenn auch nicht quantitative, so doch merkliche Solvolyse.

234

Nitrite. Ein dhnliches Verhalten wie die Nitrate?) zeigen die
Nitrite gegeniiber Acetanhydrid. Im Gegensatz zu den Nitraten
solvolysieren einige von ihnen schon in der Kilte und zwar unter
NO-, N,- und CO,-Entwicklung unter gleichzeitiger Bildung der
entsprechenden Acetate. Beim Erhitzen erfolgt in allen unter-
suchten Fillen, (NaNO,, KNO,, AgNO, und Ba(NO,),), vollstdn-
dige Solvolyse. Versucht man die solvolytische Umsetzung zwi-
schen Essigsidureanhydrid und den Nitriten zu formulieren, so
kann man als erstes Stadium die normale Bildung von Metallace-
tat und Acetylnitrit annehmen:

MeNO, + (CH,C0),0 = Me (CH,CO0) + (CH,CO)NO,

Da aber das Acetylnitrit eine unbestdndige und reaktionsfahige
Substanz darstellt, die einerseits mit dem Losungsmittel reégieren,
andererseits aber auch leicht in Acetanhydrid und N,O, zerfallen
kann, ist es uns wegen der ablaufenden Sekundérreaktionen bisher
noch nicht gelungen, den Reaktionsmechanismus eindeutig zu
kldren.

Halogenide. Die salzartigen Chloride, Bromide und Jodide
der Alkalien und auch anderer Metalle sind in Acetanhydrid mehr
oder weniger schwerldslich und werden nicht solvolysiert, Eine
Ausnahme hiervon machen HgF ;%) und AICI,*), in geringem MaBe
NaJ und KJ. Beim Erhitzen einer gesdttigten Na J-Losung ver-
farbt sich die Losung allméahlich von farblos nach gelb bis orange
und wird nach eintdgigem Stehen unter FeuchtigkeitsabschluB
rot. Infolge der Instabilitdt des Acetyljodids in Acetanhydrid wird
das solvolytische Gleichgewicht,

NaJ] + (CH,C0),0 = Na(CH,CO0) + CH,CO}],

das an und fiir sich weitestgehend nach links verlagert ist, doch
langsam nach rechts verschoben, unter gleichzeitiger Jod-Aus-
scheidung. Ein &dhnliches Verhalten zeigt auch KJ.

Cyanide und Azide. Was die Pseudohalogeriide anbetrifft,
so liegen beziglich der Cyanide®) bereits entsprechende Unter-
suchungen uber ihre Solvolyse vor, die zu dimolekularen Acetyl-
cyaniden fithrt. Ein besonders interessantes Verhalten zeigt das
NaN,. Schon bei Zimmertemperatur beobachtet man N,-Entwick-
lung, auBerdem tritt ein stechender Geruch nach Methylisocyanat
auf. Das bei der Solvolyse primir entstehende Acetylazid ist un-
bestdndig und lagert sich unter N,-Entwicklung in das stabilere
Methylisocyanat um:

NaN, + (CH;C0),0 = Na(CH;C00) + (CH,CO)N,

N; + CHZNCO
Formiate. Bei der Solvolyse von Thallium (1)-formiat, die
von Freidlin®) und Mitarbeitern untersucht wurde, treten als Re-
aktionsprodukte Tl-Acetat und als Zersetzungsprodukte des Ace-
tylformiats CO und Essigsdure auf:

o
HCOOTI -+ (CH;C0),0 = TICH,C00 - cu,c< = CO -i- CH,COOH - TICH,COO
0
n
No
Wir untersuchten anschlieBend die Einwirkung von Acetanhydrid
auf Na-, Ba- und Pb-Formiat und fanden durch quantitative Be-
stimmungen das oben angegebene Schema auch fiir diese Salze

geltend.

2. Die Solvolyse der Verbindungen vom Typus der
Sidurehalogenide

Im Allgemeinen werden Verbindungen vom Typus der Sdure-
halogenide teils schon in der Kalte, zum Teil aber erst beim Erwar-
men der Lésung solvolysiert, wobei der Gleichgewichtszustand
mehr oder weniger weit nach der Seite der Solvolyseprodukte ver-
schoben wird. Bei Entfernung des Acetylchlorids beispielsweise
durch Abdestillieren oder Ausfallung mittels Thallium (l)-acetat
148t sich das Gleichgewicht vollstindig zu Gunsten der Solvolyse-
produkte verlagern. Dabei bilden sich die Acetate der Elemente,
von denen sich die Sdurehalogenide ableiten, in praktisch quanti-
tativer Ausbeute. In der Literatur finden sich einige Anhalts-
1) E. Spdth, Mh. Chem. 33, 235 [1912].
3) O. Ruff u. G. Bahlau, Ber. dtsch. chem. Ges. §1, 1758 [1918].
Y) A. Adrianowshy, Ber. dtsch. chem. Ges, 12, 688 [1879].
*) K. Brunner, Mh. Chem, 13, 834 [1892]; 15, 773 [1894].

*) L. Ch. Freidlin, A. A. Baladin u. A. J. Lebedewa, Bull. Acad. Sci. URSS,
Ci. Sci. chim. 1940, 955; Chem. Zbl. 1941., I, 2907.
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punkte fiir die Reaktion von Sdurehalogeniden mit Acetanhydrid
wie z. B. die Umsetzung des PCl;?) mit Essigsdureanhydrid oder
des TiCl,?), SnCl®), SiCl1%), PCl;'Y) und BCl;'?), die alle unter
Acetylchlofid-Bildung reagieren. Damit war wohl die Entstehung
des S#iurenanalogen in allen Fallen eindeutig bewiesen, jedoch
nicht die Bildung der im Rahmen unserer Untersuchungen ebenso
wichtigen Acetate.

Siliciumtetrachlorid. Das Verhalten des SiCl, in Essig-
sdureanhydrid ist schon von Friedel und Ladenburg'® untersucht
worden, die beim Erhitzen von SiCl, in wasserfreier Essigsdure
oder in Acetanhydrid neben Acetylchlorid das gemischte Anhydrid
der Kiesel- und Essigsdure oder Siliciumtetraacetat erhielten.

SICl, + 4(CH,COX0 = (CH,CO)$i0, + 4 CH,COCI
Die solvolytische Spaltung des $iCl, wurde von uns in sehr viel
verdiinnteren Lésungen untersucht und ist durch Zugabe von
basenanalcgzm Thallium(I)-acetat zum Ausfillen des Acetylchlo-
rids beschleunigt worden. Der Ablauf der Umsetzung wurde dabei
zur Auffindung etwa entstehender Zwischenprodukte kondukto-
metrisch verfolgt. Eine vorgelegte Losung von 31,4 mg Thallium-
acetat in 25 cm?® Acetanhydrid wurde mit einer Auflésung von

75-10°®

Leiftihigheit ——

120°
L
05 1
YLK Mole $iCl,; auf 4Male TI{CH,000) —+

Bild 1
Anderung der spezifischen Leitfihigkeit einer TI-Acetat-Losung
beim Zusatz von SiCl,

SiCl,, ebenfalls in Essigsdureanhydrid, bei 45° C titriert. Die Ti-
trationskurve (Bild 1) zeigt zun4chst eine Abnahme der Leitfihig-
keit, da durch das laufend zugesetzte Acetylchlorid, das sich
gemiB

SiCl, + 4(CH,C0)0 = Si(CH,C00), + 4 CH,COCI
in solvolytischem Gleichgewicht befindet, aus der vorgelegten
Thalliumacetat-Losung schwerlosliches TICI ausfallt:

4 T(CH,COO0) + 4 (CH,CO)Cl = 4 (CH,C0),0 + 4 TIC!
Beim Molverhiltnis von 4 Ti-Acetat pro 1 Mol SiCl, bleibt die Leit-
fihigkeit trotz Zugabe eines Uberschusses an SiCl, praktisch kon-
stant, da SiCl,, ebenso wie seine Solvolyseprodukte in Acetan-
hydrid nicht leiten.

Germaniumtetrachlorid (Germaniumtetraacetat).
Auch GeCl, 1ost sich leicht in Acetanhydrid, wobei es besonders
in der Warme partiell solvolytisch gespalten wird. Durch Zugabe
von basenanalogem Thalliumacetat 148t sich die Lage des solvo-
lytischen Gleichgewichts durch ,,Neutralisation‘* des siureanalo-
gen Acetylchlorids unter Bildung von unldslichem TICl nach der
Seite des Germaniumtetraacetats verlagern, das allein in der Acet-
anhydrid-Lésung verbleibt.

1) GeCl, + 4 (CH,C0),0 = Ge(CH,C0,0) + 4 CH,COCI
2) 4 CH,COC! + 4 TICH,CO0) = 4 TICI + 4 (CH,C0),0

{

Die graphische Darstellung der konduktometrischen Titration
einer vorgelegten Thalliumacetat-Losung (30,7 mg in 25 cm?

) H. Ritter, Liebigs Ann. Chem. 85, 208 [1855].

*) A. Bertrand, Bull. Soc. chim. France (2) 33, 252 [1880].

*) C. Friedel u. A, Ladenburg, Liebigs Ann. Chem. 145, 174 (1868]. H. Meer-
wein u. H, Maier-Huser, J. prakt. Chem, 134, 51 [1932].

1) C. Friedel u. A. Ladenburg, Liebigs Ann, Chem,. 145, 174 [1868].

1) Bechamp, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 40, 946 [lé55]. A.van Druten,
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 312 [1929].

1?) H. Meerweln u. H. Maier-Huser, J. prakt. Chem, 134, 51 [1932].
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(CH,C0),0 mittels einer Auflosung von GeCl, in Acetanhydrid
ergibt einen Kurvenverlauf, der dem von Bild 1 véllig entspricht.

Alle Versuche, das Germaniumtetraacetat analog dem Silicium-
tetraacetat durch Erhitzen von Ge Cl, in Acetanhydrid, Abdestil-
lieren des gebildeten Acetylchlorids und Einengen der Losung zu
erhalten, scheiterten. Es hinterbleibt auch bei Destillation unter
stark vermindertem Druck nur eine braune harzige Masse. Wenn
man aber unter FeuchtigkeitsabschluB in einer Schliffapparatur
(150 cm® Rundkolben mit seitlichem Ansatz fur einen Tropftrich-
ter, KPG-Riithrwerk und RiickfluBkiihler mit Trockenrohr) Thalli-
umacetat (50 g) in Essigsdureanhydrid (100 cm?3) aufschlammt und
tropfenweise unter starkem Riihren die dquivalente Menge von
GeCl,, gelost in Acetanhydrid (20 cm?), zusetzt, 15 Minuten im
Olbad bei 80° und dann bei Zimmertemperatur 45 Minuten kraftig
rithrt, so sind die Umsetzungen nach Gleichungen 1) und 2) prak-
tisch vollstandig. Das ausgeschiedene TICl wird unter Feuchtig-
keitsabschluB abfiltriert und das Filtrat bei 20 mm im Vacuum
auf 10 cm?® Losung eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich das
gesuchte Germaniumtetraacetat in fast theoretischer Ausbeute
als feine weiBle Nadeln aus, die abfiltriert, mit Essigsdureanhydrid
und wasserfreiem Ather gewaschen und schlieBlich im Vacuum
getrocknet wurden. Fp. 1569 C. Beim zu langsamen Erwidrmen
des Ge(CH,COO), erfolgt vor dem Erreichen des Schmelzpunktes
Zersetzung., Die Apalysenergebnisse

Gel. 24,069% Ge (als GeO,)
Gel. 75,4 % Acetat

Ber. 23,5% Ge
Ber. 76,5% Acetat

zeigen infolge der auBerordentlichen Feuchtigkeitsempfindlichkeit
etwas zu niedrige Acetat-Werte und demgemdB zu hohe Ge-Werte.
Germaniumtetraacetat 148t sich aus Essigsdureanhydrid umkry-
stallisieren und ist in Benzol und Aceton gut, in CCl, weniger gut
loslich. Diese Losungen sind aber noch nicht naher untersucht
worden. Ge-Tetraacetat ist auBerordentlich feuchtigkeitsempfind-
lich und wird zu Essigsdure und Germaniumsiure hydrolysiert.

Zinntetrahalogenide (Zinntetraacetat). Die Einwir-
kung von SnCl, auf Acetanhydrid ist schon von Friedel und Laden-
burg®), A. Bertrand®) sowie von H. Meerwein'?) und H. Aron'?)
untersucht worden. Sie finden Acetylchlorid bezw. eine Molekel-
verbindung der Zusammensetzung SnCl,.2(CH,C0),0, wihrend
die Existenz des angenommenen gemischten Sdureanhydrids bzw.
Zinntetraacetates experimentell und prdparativ nicht bestitigt
werden konnte. Da bei der Einwirkung von SnCl, auf Essigsaure-
anhydrid neben der solvolytischen Umsetzung auch Reaktionen
anderer Art zwischen SnCl, und Essigsdureanhydrid in betricht-
lichem Umfange stattfinden, benutzten wir zur Untersuchung der
reinen Solvolysevorgdnge SnBr, und SnJ,, deren Auflsungen in
Acetanhydrid sich als linger haltbar erwiesen. Das Solvolyse-
gleichgewicht wurde dabei durch Ausfillung des Acetylhalogenids
als Thallium(I)-Halogenid ganz nach der Seite des Zinntetraace-
tats verschoben.

SnJ, + 4(CH,C0),0 = 4 CH,COJ + Sn(CH,CO0),
4 CH,COJ + 4 T(CH,COO0) = 4 (CH,CO)0 + 4 TIJ

Bild 2 zeigt die graphische Darstellung der konduktometri-
schen Titration einer vorgelegten Thalliumacetat-Losung (30 mg;
25 cm?® Acetanhydrid) mittels einer Auflosung von Sn J, in Acetan-
hydrid. Die Leitfdhigkeit der Thalliumacetat-Losung nimmt in-
folge det Ausfillung von T)J und der Bildung von Acetanhydrid
sowie von kaum leitendem Zinntetraacetat bis zum Molverhiltnis
4 TI(CH,C0O0):18n J, ab. Bei Zugabe eines Uberschusses an Sn J,
steigt das Leitvermogen wieder stark an, was durch die Bildung
einer loslichen, leitenden Komplexverbindung zwischen T1J und
Zinntetrajodid oder einer Doppelverbindung zwischen Zinntetra-
acetat und Zinntetrajodid, etwa der Zusammensetzung Sn J,(CH,
C00),, bedingt sein kann. In vollig gleicher Weise wie das SnJ,
verhilt sich SnBr, dem Essigsiureanhydrid gegeniiber.

Wie beim Germaniumacetat wurde auch die Existenz des Zinn-
tetraacetats auf. praparativem Wege sichergestellt. In der fiir die
Darstellung von Germaniumtetraacetat angegebenen Apparatur,
wurde eine Suspension von 16,8 g Thallium(I)-acetat in 100 cm?
Acetanhydrid unter dauerndem starkem Riihren portionsweise mit

1) H. Aron, Diss. Berlin 1903,
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76-10°%
=
T
s
17-0°°
95 1
A&7 Mole SnJ, pro 4Mole TI(CH, C00)———=

Anderung der spezifischen Le?tl}gh?gkeit einer Tl-Acetat-Ldsung
belm Zusatz von SnJ,

insgesamt 10 g SnJ, versetzt. Die sofort einsetzende Reaktion
lieB sich an der Bildung des schwerldslichen, gelben T! J erkennen.
Das Reaktionsgemisch wurde dann 115 Stunden bei 80° und 14,
Stunde bei Zimmertemperatur kraftig gerithrt, vom ausgeschiede-
nen T1J unter FeuchtigkeitsabschluB abfiltriert und das Filtrat
im Vacuum bei 20 mm auf ungefdhr 50 cm? eingeengt. Beim Er-
kalten schied sich das Zinntetraacetat in weiBen Nadeln aus. Das
beim Abfiltrieren des Zinntetraacetates gelborange gefdrbte Fil-
trat ergab beim weiteren Einengen nochmals Zinntetraacetat. Im
letzten Falle waren jedoch die Krystalle schwach gelb gefdrbt. Die
Ausbeute ist praktisch quantitativ. Beide Produkte hatten nach
dem Waschen mit Ather und Trocknen im Vacuum den gleichen
Schmelzpunkt von 253° C.

Gef. 33,93% Sn (als SnO,)
Gef. 67,1 9% Acetat

Ber. 33,4% Sn
Ber. 66,69% Acetat

Das Zinntetraacetat gleicht in seinen .chemischen Eigenschaften
und seiner Loslichkeit in Bezug auf organische Solventien dem
Germaniumtetraacetat.

Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid. Die Ein-
wirkung von Acetanhydrid auf PCl,?) fithrt in einer Solvolysere-
aktion zur Bildung von Acetylchlorid und Phosphoroxychlorid,
das in Acetanhydrid stabil sein und dariiber hinaus nicht weiter
solvolysiert werden soll. Das entspricht aber nur teilweise den
Tatsachen. Wir haben Auflésungen von Phosphoroxychlorid in
Acetanhydrid unter verschiedenen Gesichtspunkten untersucht.
Dabei wurde festgestellt, wie die Kurve I des Bildes 3 erkennen
148t, daB die spezifische Leitfdhigkeit mit wachsender Konzentra-
tion bis 0,1 m zunimmt, wenn auch die Zunahme aufBerordentlich
gering ist. Ferner wurde beobachtet, daB das Leitvermdgen einer
0,1 m Phosphoroxychlorid-Losung nicht unerheblich zunimmt und
innerhalb von 8 Stunden auf den etwa vierfachen Betrag ansteigt,
wie aus dem Verlauf der Kurve I in Bild 3 ersichtlich ist. Parallel
mit der Leitfdhigkeitszunahme erfolgt eine Gelbfarbung der L§-
sung, so daB allem Anschein nach die allmahlich vor sich gehende
Einwirkung von POCI; auf Acetanhydrid von anderer als solvoly-
tischer Art ist.

Einen gewissen Einblick in die Verhaltnisse, wie sie in POCI ;-
Lésungen vorliegen, gaben Fillungen mit verschiedenen Mengen
Thallium(1)-Acetat.

1) POCl, + 3(CH,C0O),0 = 3 CH,COCI -+ PO(CH,C0O0),

(CH,CO),PO,
2a) 3 CH,COC!I + 3 TI(CH,COO) = 3 TICl -} 3 (CH,CO),0
2b) (CH,C0),PO, + 3 T(CH,COO) =: TI,PO, - 3 (CH,C0O).0

Bei der Zugabe von 1 Mol POCI, zu 3 Mol oder 6 Mol TI(CH,COO)
war im abfiltrierten Niederschlag das Verhaltnis TICI : TI,PO, in
jedem der beiden Félle 3 : 1. Es erfolgt also nicht zuerst Féllung
des gesamten Acetylchlorids als TICI und Bildung von ldslichem
Phosphoroxytriacetat gemdB 1), sondern gleichmaBige Bildung
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Bild 3
Anderung der spezifischen Leitfahigkeit einer POCI,-Losung in Abhangig-
keit von Konzentration und Zeit

von unldslichem TICI und T13PO, gemaB 2a) und 2b). Das POCI,
liegt also beim Molverhiltnis von Tl-Acetat zu POCI, wie 3 : 1
im UberschuB vor, was sich auch durch Gelbfdarbung ‘der Losung
bemerkbar macht. Diese Verfarbung der Acetanhydrid-Losung
konnte beim Molverhaltnis von Ti-Acetat zu POCI, wie 6 : 1 nicht
mehr beobachtet werden.

Arsentrichlorid, Antimontrichlorid, Wismuttrichlo-
rid. Auch AsCl; ist in Acetanhydrid weitgehend der Solvolyse
unterworfen. Lost man namlich AsCl, oder auch ein Gemisch aus
1 Mol Arsentriacetat!4) und 3 Mol CH,COCI in Acetanhydrid, er-
wdrmt zum Sieden und destilliert, so findet man im Destillat etwa
359, des As als AsCl, und die verbleibenden 659 des As haupt-
sdchlich als Arsentriacetat im Riickstand. Neben der Solvolyse-
reaktion finden aber auch zwischen Acetanhydrid, Arsentriacetat
und AsCl,, namentlich beim Erhitzen, Nebenreaktionen statt, da
die bei der Destillation der Ansidtze verbleibenden Riickstdnde
sowie die dariiberstehenden Lésungen blau gefarbt sind.

AsCl, + 3 (CH,C0),0 = As(CH,C00), + 3 CH,COCl

Auch im Falle des AsCl, kann das Solvolysegleichgewicht durch
Zugabe von Thallium (1)-acetat vollstandig nach der rechten Seite
hin verschoben werden, wobei sich neben schwerldslichem TIC! das
Arsentriacetat in quantitativer Ausbeute bildet.

AsCl, + 3 (CH,C0),0 = As(CH,C00), + 3 CH,COCI

3 CH,COCI + 3 TKCH,COO0) = 3 TICl + 3 (CH,CO),0
Der Kurvenverlauf, der bei der kondukto-metrischen Titration
einer Auflgsung von Thalliumacetat in Acetanhydrid mittels AsCl,,
ebenfalls in Acetanhydrid geldst, bei 45° C erhalten wurde, ist
praktisch identisch mit dem von Bild 1 und weist in Ubereinstim-
mung mit dem oben angegebenen Reaktionsschema beim Mol-
verhiltnis von AsCi, zu Thalliumacetat wie 1 : 3 einen deutlichen
Knickpunkt auf.

Interessant ist, daB nur im Falle des AsCl, und auch nur in
der Wirme Solvolyse mit dem reinen Losungsmittel eintritt, wah-
rend das SbCl; und BiCl; auch bei lingerem Kochen mit Acetan-
hydrid keine Reaktion zeigen. Erst durch Zusatz von Thallium(1)-
acetat konnte auch im Falle des SbCl, und BiCl,, wie kondukto-
metrische Titrationen zeigen, eine vollstindige Solvolyse erzielt
werden.

Zusammenfassung

Es wurden von uns an einer Reihe von Salzen und Siurechloriden die Solvo-
lysereaktionen in Acetanhydrid untersucht, wobei wir mit der Untersuchung
der Carbonate begannen. Der dabei entstehende basenanaloge Stoff, das Metall-
acetat, und die sich intermedidr bildende, unbestindige, siurenanaloge Ver-
bindung, das Acetylcarbonat, wurden bewiesen. In dhnliehen Untersuchungen
wurde dio Bildung der entsprechenden Solvolyseprodukte bei den Sulfiten,
Sulfiden, Nitriten, Halogeniden, Formiaten und Aziden weitgehend sicher-
gestellt.

14) A. Pictet u. A. Bon, Bulil. Soc. chim. France (3), 33, 1141 [1905].
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Das in der Literatur beschriebene Verhalten der S&urechloride in Aeetan-
hydrid, wonach diese Stoffklasse in der Lage ist, mit Aeetanhydrid Acetyl-
chlorid zu bilden, wurde von uns unter dem Gesichtswinkel der Solvolyse weiter
eingehend untersucht. Die Saurechloride der vierten Gruppe des periodischen
Systems, SiCl,, GeCl, und SnCl, reagieren unter Bildung von Acetylchlorid
und der jeweiligen Tetraacetate. Auf diese Weise konnten von uns zwei in der
Literatur noch nicht beschriebene Verbindungen,dae Germanium-und Zinn-
tetraacetat, dargestellt werden. Die Solvolyse von POCI, fuhrt unter Zugabe

von Thallium(I)-acetat zu T1,PO,. Von AsCl,, 8bCl, und BiCl, reagiert nur das
erstere mit Acetanhydrid, wahrend beim SbCl, und BiCl, durch Thallium(I)-
acetat Solvolyse erfolgte. Neben der Tatsache, daB auch das Essigsiurean-
hydrid auf Grund der Solvolysereaktionen in die Reihe der nichtwiBrigen aber
wasserahnlichen Lésungsmittel eingezogen werden kann, zeigen die durchge-
fithrten Versuche, dag gerade zielbewult angesetzte und zweckentsprechend
durchgefithrte Solvolysereaktionen fiir die praparative Chemie von besonderer
Bedeutung sein kénnen. Eingeg. 1. juni 1947. [A 60).

Uber die elektrochemische Darstellung von Polyschwefelwasserstoffen
Beitrdge zur Chemie des Schwefels, V1. Mitleilung*)
Von FRANZ FEHER und ELISABETH HEUER aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Gottingen

Einleitung und Problemstellung

Zur prdparativen Darstellung von Polyschwefelwasserstoffen
gibt es grundsitziich folgende Méglichkeiten:

1) Die Synthese aus den Elementen entsprechend der Gleichung:
Hz + x § —> H32Sx

2) Die Synthese aus Schwefelwasserstoff und Schwefel :
H3S + (x—1)S ——> H3Sx

3) Die Darstellung aus Derivaten, z. B.

a) durch Zersetzung anorganischer oder organischer Salze mit Sdure;

b) durch Verseifung der Alkylpolysulfide
4) Die Darstellung durch Reduktion von Schwefel und Schwefel-

sauerstoffverbindungen oder durch Oxydation von Schwefel-

wasserstoff

a) auf chemjschem Wege

b) auf elektrochemischem Wege.

Von diesen moglichen Darstellungsmethoden hat bisher nur eine
prdparative Bedeutung erlangt, ndmlich die Umsetzung vontAl-
kali- bzw. Erdalkalipolysulfiden mit Salzsiure. Bei einigen ande-
ren wurde die Bildung geringer Mengen von Wasserstoffpolysul-
fiden beobachtet®), wihrend die meisten berhaupt noch nicht
ndher untersucht worden sind. Bei der Zersetzung von Natrium-
polysulfid durch S4ure entsteht ein sog. ,,Roh61* oder ,,rohes Was-
serstoffpersulfid®, ein Gemisch mehrerer Polyschwefelwasserstoffe
(H,S,, H,;S;, H,S,),aus welchem durch Destillation oder Krackung
die einzelnen reinen Verbindungen gewonnen werden konnend).
Ein Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, daB zur Erzielung guter
Ausbeuten an Wasserstoffpolysulfid ein unverhdltnismaBig groBer
Sdure-UberschuB erforderlich ist4). Es lag deshalb nahe, die Poly-
schwefelwasserstoffe auf einem anderen, direkteren Wege darzu-
stellen. AuBerdem war zu erwarten, da durch derartige prapara-
tive Untersuchungen unsere Kenntnisse iiber den genetischen Zu-
sammenhang der Wasserstoffpolysulfide mit anderen Schwefel-
Verbindungen sowie tiber die chemische Reaktionsfahigkeit und
die Konstitution der einzelnen Vertreter dieser Korperklasse er-
weitert werden konnten.

Fiir die Synthese der Polyschwefelwasserstoffe aus den Ele-
menten oder aus Schwefelwasserstoff und Schwefel ist zunachst
die Kenntnis der energetischen Verhdltnisse dieser Verbindungen
erforderlich. Es wurden deshalb auf Grund kalorimetrischer Mes-
sungen die Bildungswdrmen fir H,S,, H,S; und H,S, bestimmt
und mit Hilfe thermodynamisch-statistischer Rechnungen aus
spektroskopischen Daten die Gleichgewichtskonstanten der beiden
oben angedeuteten Reaktionen fiir H,S, berechnet®):

PH,S, a (%) PH,S, ay (%)
T (°K Kp=- 12 o —-_tT (%
(°K) P: PH,'PS, (firp = 1) P2 pH:S'Pg' (furp =1)
i

298,1 1,22 - 10 9,05-10 * 1,68 - 10 17,45

400 1,23+ 10 2!87-10 * 1,09 20,78

600 1,41 10 0,84 7,84-10-* 95,73

800 473 - 10 14,4 - 2123-10-* 9861

1000 1,55 62,7 ' 1,09-10-? 9913
1200 016 92,7 7,08 - 10-*
1500 1,80-10? 99,1 4,62-10

Tabelle 1

ML MittelIF. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 844 [1941]; 1l bis
V. Mitteilg. Z. anorg. alig. Chem., im Druck. .

1)y A. W. Hofmann, Ber, dtsch. chem. Ges. I, 81 [1868]; O. v. Deines, Z.
anorg. allg. Chem, 177, 13, 124 11928); Kolloid-Z. 62, 145 [1933]}; Lie-
bigs Ann. Chem. 440, 213 [1924 3

) 1. Bloch u. F. H6hn, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1961, 1971, 1975 [1908];
F. Fehér u. M. Baudler, 11., 111., IV, Mitteilg.

‘) Zur Herstellung von 150 ¢cm? Roh6l braucht man 4 | halbkonzentrierte
Salzsaure.

%) Die austiihrliche Beschreibung unserer kalorimetrischen Messungen und
thermodynamisch-statistischen Berechnungen erscheint demnéchst in der
Z. anorg: allg. Chem.
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2, und «, sind die Dissoziationsgrade bei dem Gesamtdruck p = |
Atm. Wie man erkennt, ist eine Synthese des Wasserstoffdisulfids
(und entsprechend vermutlich auch der anderen Polyschwefel-
wasserstoffe) thermodynamisch bei geeigneten Bedingungen durch-
aus maoglich.

Zu Beginn dieser Arbeit lagen diese Daten noch nicht vor, und
es wurde deshalb zundchst die Darstellung der Polyschwefelwasser-
stoffe auf chemischem Wege versucht. Da diese Verbindungen ein-
mal Oxydationsprodukte des Schwefelwasserstoffes, zum anderen
Reduktionsprodukte des Schwefels und der Schwefelsauerstoff-
Verbindungen sind, gibt es theoretisch eine sehr groBie Zahl von
Moglichkeiten ihrer Darstellung.

In der vorliegenden Arbeit sollen zundchst unsere elektroche-
mischen Versuche beschrieben werden. Wir beschiftigten uns hier-
bei vor allem mit der kathodischen Reduktion von Schwefel und
Schwefelsauerstoff-Verbindungen, wobei wir uns bei letzteren vor-
laufig auf die schweflige Sdure beschrinkten.

Anl4Btich von Versuchen zur Herstellung von kolloidem Schwe-
fel unter Verwendung einer teilweise mit Schwefel belegten Platin-
kathode und destilliertem Wasser als Elektrolyten beobachteten
Miiller und Nowakowski®) die Bildung von Schwefelwasserstoff.
Fischer?) stellte Schwefelwasserstoff direkt durch Reduktion von
Schwefel dar, indem er eine saure Losung mit einer Schwefel-Ka-
thode elektrolysierte. Polyschwefelwasserstoff-Bildung wurde von
beiden Autoren nicht beobachtet. Es war nun zu kldren, ob diese
unter den angegebenen Bedingungen iberhaupt nicht stattfindet
oder ob d.e Wasserstoffpolysuliide nur als Zwischenprodukte ge-
bildet werden, die im weiteren Verlauf der Elektrolyse wieder zer-
fallen, unter anderen Bedingungen aber u. U. stabilisiert werden
konnen. Diese Vermutung lag bei den Versuchen von Miiller und
Nowakowski auBerordentlich nahe, da Polyschwefelwasserstoffe
in reinem Wassers rasch in kolloid verteilten Schwefel und Schwe-
felwasserstoff zerfallen. Wir wiederholten deshalb diese Versuche.

Die Elektrolyse von wiBriger schwefliger Sdure ist zur Her-
stellung von Hypodisulfit (Na,5,0,) und elementarem Schwefel
schon hiufig durchgefithrt und beschrieben worden®). Keiner der
Autoren beobachtete jedoch das Auftreten von Polyschwefelwas-
serstoffen oder diskutiert die Maglichkeit ihrer Bildung. Dies mag
daran liegen, daB die Versuche z. T. in mdBig saurer Losung durch-
gefithrt wurden, in welcher sich u. U. gebildete Wasserstoffpoly-
sulfide rasch wieder zersetzen. Andererseits miissen unter den Ver-
suchsbedingungen einiger Autoren nach unseren jetzigen Erfah-
rungen sicher Polyschwefelwasserstoffe — wenn auch in geringer
Menge — gebildet worden sein, die aber als solche nicht erkannt
wurden.

Durchfilhrung der Versuche

Die Wiederholung der Versuche von Miiller und Nowakowski
zur kathodischen Reduktion von elementarem Schwefel wurde
in einem gewohnlichen Elektrolysiertrog durchgefohrt.

Als Kathode wurde ein mit Schwefel iiberzogenes Platinblech
(42 x 42 mm) verwendet; die Anode bestand aus Platinblech glei-
chen Formats. Der Abstand betrug 5 cm. Es wurde eine Gleich-
spannung von 220 Volt benutzt und als Elektrolyt destilliertes
sy E. Muller u. R. Nowakowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 3781 (1905};

Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11, 932 [1905].
'y P. Fischer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 31, 285 [1925{.
*) A, R. Frank, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 10, 450 {1904];
Elbs u. Becker, ebenda 10, 360 [1904); K. Jellinek, ebenda 17, 157
(1911]; Fischer u. Delmarcel, Bull. Soc. chim. Belgique 24, 236 {1910];
S. R. Carter u. F. James, J. chem. Soc. {London} 125, 2231 (1924};

S. R. Carter, J. Soc. Chem. Ind. 45 T 207; Kunin, Poftnikow, Derbenewa,
Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. (russ.), 11, 776 [1938].
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