
Bin-decamethylen-p-phenylendiamin (V): Kreisscheibe m i t  r - 13.0 
= 9.7 cm 0 = 1299 cmz entspr. 263 A2. C,,H,,N, Mol. Schmelzwlrme (aus 
E = 33.P): 4120 cal 

H e x a c h  l o r - c y  cloli e x a n :  An Sesselform, Chlor abwechselnd in  t r a n s  - 
Stcllung, bestimmt. Aus Kugel geschnittene Scheibe, r = 10 cm. Dicke 
h = 9.2 em. Oberflache ergibt sich aua Kugeloberflache-2 Kalottenober- 
flachenf 2 Kreisc mit r, = 8.9 cm. 

h 
2 

0 = 4zr2 - Ixr(r  - -) + 2rrrla = 1067 cm2 entspr. 189.1 A2 
a 
Bild 6 

Anthracen 
B i p h e n y l  (Bild 7):  2 Kreisabschnitte mi t - r  = 7.6 cm (wie Benzol) und 
Zentriwinkela = 120°.Dazwischen rechteckigeFlache, a = 17.7, b = 13.4cm. 
Scheibendicke h = 5.2 em, wie Benzol. 

H c x a m e t h y l b e n z o l :  Ebenso berechnet mit r = 10, rl = 9.2, h = 7.6 em 

0 = 1010 cm2 entspr. 177 .5a2  

H e x a c h l o r b e n z o l :  Ebenso berechnet mit r = 10.25, r, = 9.8, h = 6 cm 

0 = 992 em2 entspr. 174.5 & r2 x . a  4xr  h 
2 

( -- - sin a ) + 2 a b +  2 a h  + ~ 

180 3 I1 y d r o  ch i  11 o n  - d e  c a m  e t h  y l e n  a t h  e r  ( IV)  : Grundfliche zusammenge- 
setzt aus zwei gleiehcn Kreisabschnittcn (Bfld 9) vom Radius r = 12.4 em 
und der  Abschnitthohe a = 9.4 cm;  daraus Zentriwinkel: a = 152O; daraus 
Bogenumfang u = 32.9 em. Scheibendicke h = 9 cm 

0=4-  

= 1006.6 cm2 entspr. 177 A2 

p - T e r p  h e n y 1: Analog 
Biphenyl, nur ist hier 
a = 26.3 em 

X'U ( ~ - -  ~- - sin a )  f 2 uh = 1162.4 em2 entspr. 204.0 A2 
180 

C,JIZaO2 Mol. Schmelzwarme (aus E = 9.0°): 6190 cal. 

0 = 1376 cm? c 
entspr. 242.A2 - - 

Mol. Schmelzwarme 
(aus E = 70): 6670 cal. 

Bild 7 
Biphenyl 

Aoen a p h  t e n :  .Angrnonimrn 
als Kreisscheibo mit r - 9.45 
em, h = 5.2 cm (Bild 8). h 1st 
wegen der beiden tctraediischen 
CH,-Gruppen etwaszu klein ge- 
w5hlt, was abcr durch die et- 
was groDzugig zugeteilte Krcie- 
form kompensiert wird 
0 = 2xr2+ 2xr h =  870 cm2, 
entspr. 152.8 Az 

Bild 8 
Acenaph ten 

Bild 9 
Hydrochinon-decamethylenather ( I V )  

Eingeg. am 12. Mai 1947. [A 471. 

Solvolysereaktionen in Essigsaureanhydrid 
Die Darstellung von Germanium- und Zinntetraacetat 

Von 
H A N S  S C H M I D T ,  C H R I S T E L  B L O H M  und G E R H A R T  JANDERausdemChemischen  Institiit der UniversitatGreifswald 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber die Chemie in nicht- tometrisch verfolgen. Neben den neutralisationenanalogen Reak- 
waDrigen, aber ,,wasserahnlichen" Losungsmitteln, deren Leit- tionen ist vor  allem die Erscheinung der Solvolyse ein weiterer 
gedanken von G. Jander') in einer Zusammenfassung ausfuhrlich wichtig:r Boweis fur die Richtigkeit des Dissoziationsschemas ei- 
dargelegt wurden, sind von uns  auch die Verhaltnisse in Essig- nes Solvens. Ubertragt man die in anderen nichtwaDrigen Lo- 
saureanhydrid als Solvens eingehend studiert worden. Das Essig- sungsmitteln angetroffenen Verhaltnisse auf die Solvolyse in Essig- 
saureanhydrid hat wie alle ,,wasserahnlichen" Losungsmittel im saureanhydrid, so mu6te ein Salz oder Saurechlorid mit dem Sol- 
weiteren Sinne des Wortes fur gewisse anorganische und zahl- vens in der Weise reagieren, daI3 sich eine basenanaloge und saure- 
reiche organische Substanzen ein gutes Losungsvermbgen. Wah- analoge Verbindung unter Aufspaltung der Losungsmittelmolekel 
rend das reine Essigsaureanhydrid den elektrischet Strom kaum bildet : 
leitet, leiten die Auflosungen -einiger Substanzen hingegen ausge- 
zeichnet, die gelosten Stoffe licgen in diesem Fall also als Elektro- 
lyte vor. Die schwache Eigenleitfahigkeit des reinen Essigsaure- 
anhydrids ist zum Teil auf eine geringe Eigendissoziation gemaD 
(CH,C0)20 $ CH,CO+ + CH,COO- zuruckzufuhren. Infolge- 
dessen sind alle Verbindungen, die in Essigsaureanhydrid gelost 
negative Acetationen abspalten, ,,Basenanalogel'. Sie setzen sich 
durch eine ,,neutralisationenanaloge" Reaktion mit allen Verbin- 
dungen um, die positive Acetylionen abzuspalten vermogen und 
daher ,,SBurenanaloge" sind: (CH,CO)X + (CH,COO)Me = (CH,- 
CO),O + MeX. Hierin bedeuten X einen einwertigen elektronega- 
tiven Rest und Me ein einwertiges Metall. Diese Umsetzungen 
lassen sich durch praparative Versuche sicherstellen und konduk- 
I )  0. Jander, Naturwlss. 3P 169 [1944]. 

Me X + (CH,CO). (CH,COO) + Me(CH,COO) + CH,COX 
Obwohl zwar einige praparative Arbeiten uber das Verhalten von 
Salzen, Saurechloriden, Estern usw. gegenuber Essigsaureanhy- 
drid in der Literatur verzeichnet sind, wurde das vorliegende Tat-  
sachenmaterial bisher noch nicht systematisch unter dem Ge- 
sichtswinkel einer Solvolyse betrachtet. Es  war nun  der Zweck der 
vorliegenden Arbeit, die in  Essigsaureanhydrid auftretenden Sol- 
volysereaktionen naher zu untersuchen und zu systematisieren. 

1. Solvolyseerscheinungen bei Salzen 
C a r b o n a t e .  Zur naheren Untersuchung der solvolytischen 

Erscheinungen bei den Metallcarbonaten wurden je 0,1 bis I g 
von ihnen in feingepulvertem und vollig wasserfreiem Zustande 
rnit 25 crn3 essigsaurefreiem Acetanhydrid in  einem Schliffkolben, 
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der mit RGckfluDkiihler und Trockenrohrcheii versehen war, im 
6lbad allmahlich erhitzt. Die Versuchsbedingungen und einige 
Beobachtungen siiid in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Farbe 
er Losung bei 
Versuchsende 

Metall- 
carbonat Bernerkungen 

LirCOa 

Na ,CO , 
KrCO: 

RbrCOr 
c s , c o ,  
TI ,CO, 

schwach 
gelblich 

gelb 

CaCO, 

Kelne C0,-Entw.,  
keine Solvolyse. 
Schon in der KBlte 
C0.-Entw. 

BaCO, 
ZnCO, 

CdCO, 

schwaci gelb 
farblos 

farblos 

farblos 
farblos 

farblos 

Temp. des 

des  Vers. 
't"m.c)f 

I Entwicklung 
Bei 90° COl-Ent- 
wlcklung u. Solvo- 
lyse. 
Kelne C0,-Entwlck- 

,lung, keine Solvo- 
lyse. 
32 %Ige Solvolyse 
Vollstandige Sol- 
volyse. 
Keine C0,-Ent- 
wicklung kelne 
Solvol ysk. 

Siedetemp. 

Siedetemp. 

Sledetemp. 

Siedetemp. 
1100 
130' 

Siedetemp. 

Sledetemp. 
Siedetemp. 

Sledetemp. 

- 
Ver- 
uchs- 
lauer 

h 

1 

3 

3 

4i 
4i 
'4 

- 

1 

3 
2 

I 

- 

Erst be1 zunehmen- 

Tabelle 1 
Verhalten elniger Metallcarbonate In erhltztem Esslgsiiureanhydrid 

Die Umsetzung der Carbonate erfolgt also zweifellos nach dem 
Schema : 

Me!CO. + 2 (CH,CO)rO = (CH,CO),CO. + 2 CH,COOMeI 

4 
(CHaCO):O + COs 

unter Bildung eines Basenanalogen (Me-Acetat) und intermediirer 
Bildung des Diacetylcarbonats, das wegen seiner UnbestBndigkeit 
in CO, und Acetanhydrid zerfallt. Von besonderem EinfluD auf 
das Eintreten und den Fortschritt der Solvolyse sind vor allem 
die Loslichkeit 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 Schwlche des Lithiumacetats als eines Basenana- 
logen keine Solvolyse festzustellen, da LithiumcarbonXt ebenso 
wie Lithiumacetat in Acetanhydrid praktisch unloslich sind. 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- 
slureanhydrid merklich vom Na,CO, zum Cs,CO, ab.  Sie ver- 
ILuft aber in allen Fallen bei 90° bis l l O o  quantitativ. Xhnlich 
wie Rubidium- und Caesiumcarbonat reagiert Thallium (I)-carbo- 
nat. 

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

S u l f i t e .  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 
SO,, deren Entstehung man sich auf Grund folgender Reaktions- 
gleichung erklaren kann : 

Na,SO, + 2 (CHrCO),O = 2 CH,COONa + (CH,CO),SO, 

3. 
(CH,CO)sO -1- SO1 

S u l f i d e .  Auch wasserfreie Sulfide, wie z. B. Na,S, erleiden 
zum Teil unter betrichtlicher Warmeentwicklung Solvolyse: 

Na,S + 2 (CH,CO)IO = 2 Na(CH,COO) + (CH,CO),S 

Das entstehende Na-acetat kristallisiert beim Erkalten in Form 
einessehr voluminosen Solvatsaus, welchesgroDere 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. 

N i t r i t e .  Ein ahnliches Verhalten wie die Nitrate? zeigen die 
Nitrite gegeniiber Acetanhydrid. Im Gegensatz zu den Nitraten 
solvolysieren einige von ihnen schon in der KBlte und zwar unter 
NO-, N,- und C0,-Entwicklung unter gleichzeitiger Bildung der 
entsprechenden Acetate. Beim Erhitzen erfolgt in allen unter- 
suchten Fallen, (NaNO,, KNO,, AgNO, und Ba(NO,)J, vollstan- 
dige Solvolyse. Versucht man die solvolytische Umsetzung zwi- 
schen Essigsaureanhydrid und den Nitriten zu formulieren, so 
kann man als erstes Stadium die normale Bildung von Metallace- 
t a t  und Acetylnitrit annehmen: 

MeNO, + (CH,CO),O = Me (CH,COO) + (CH.CO)NO, 

Da aber das Acetylnitrit eine iinbestandige und reaktionsfahige 
Substanz darstellt, die einerseits mit dem Losungsmittel reagieren, 
andererseits aber auch leicht in Acetanhydrid und N,O, zerfallen 
kann, ist es uns wegen der ablaufenden Sekundlrreaktionen blsher 
noch nicht gelungen, den Reaktionsmechanismus eindeutig zu 
kllren. 

H a l o g e n i d e .  Die salzartigen Chloride, Bromide und Jodide 
der Alkalien und auch anderer Metalle sind in Acetanhydrid mehr 
oder weniger schwerloslich und werden nicht solvolysiert. Eine 
Ausnahme hiervon machen HgF,3) und  AlC134), in geringem MaDe 
Na J und Y J. Beim Erhitzen einer gesittigten Na J-Losung ver- 
f l r b t  sich die Losung allmahlich von farblos nach gelb bis orange 
und wird nach eintagigem Stehen unter FeuchtigkeitsabschluD 
rot. Infolge der lnstabil i t l t  des Acetyljodids in Acetanhydrid wird 
das solvolytische Gleichgewicht, 

das an und fur  sich weitestgehend nach links verlagert ist, doch 
langsam nach rechts verschoben, unter gleichzeitiger Jod-Aus- 
scheidung. Ein lhnliches Verhalten zeigt auch K J. 

C y a n i d e  u n d  Az ide .  Was die Pseudohalogenide anbetrifft ,  
so liegen beziglich der Cyanide5) bereits entsprechende Unter- 
suchurigen uber ihre Solvolyse vor, die zu dimolekularen Acetyl- 
cyaniden fiihrt. Ein besonders interessantes Verhalten zeigt das  
NaN,. Schon bei Zimmertemperatur beobachtet man N,-Entwick- 
lung, auDerdem tr i t t  ein stechender Geruch nach Methylisocyanat 
auf. Das bei der Solvolyse primar entstehende Acetylazid ist un- 
bestandig und lagert sich unter N,-Entwicklung in das stabilere 
Methylisocyanat um : 

NaJ + (CH,CO)10 + Na(CH,COO) + CH,COJ, 

NaN,  + (CH,CO),O -= Na(CH,COO) + (CH&O)N, 

J. 
Nr + CHaNCO 

F o r m i a t e .  Bei der Solvolyse von Thallium (1)-formiat, die 
von FreidfirP) und Mitarbeitern untersucht wurde, treten als Re- 
aktionsprodukte TI-Acetat und als Zersetzungsprodukte des Ace- 
tylformiats CO und Essigsaure auf:  

0 
HCOOTl -t (CH,CO),O : TlCH,COO -!- CH&' 7: CO {. CHLOOH t T1CH:COO b 

Wir untersuchten anschlieDend die Einwirkung von Acetanhydrid 
auf Na-, Ba- und Pb-Formiat und fanden durch quantitative Be- 
stimmungen das oben angegebene Schema auch fu r  diese Salze 
geltend. 

2. Die Solvolyse der Verbindungen vom Typur der 
Saurehalogenide 

Im Allgemeinen werden Verbindungen vom Typus der S u r e -  
halogenide teils schon in der Kalte, zum Teil aber erst beim Erwar- 
men der Losung 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 (1)-acetat 
la6t sich das  Gleichgewicht vollstandig zu Gunsten der Solvolyse- 
produkte verlagern. Dabei bilden sich die Acetate der Elemente, 
von denen sich die Saurehalogenide ableiten, in praktisch quanti- 
tat iver Ausbeute. In der Literatur finden sich einige Anhalts- 

E. Soiith. Mh. Chem. 33. 235 119121. 

er. Mh: Chem. 13. 834 111 
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punkte fur die Reaktion von Saurehalogeniden mit Acetanhydrid 
wie z. B. die Umsetzung des PCI,’) mit Essigsaureanhydrid oder 
des TiCI,*), SnCl,B), SiCI,lo), PC1311) und BC1312), die alle unter 
Acetylchloiid-Bildung reagieren. Damit war wohl die Entstehung 
des Saurenanalogen in allen Fallen eindeutig bewiesen, jedoch 
nicht die Bildung der im Rahmen unserer Untersuchungen ebenso 
wichtigen Acetate. 

S i l i c i u m t e t r a c h l o r i d .  Das Verhalten des SiCI, in Essig- 
saureanhydrid ist schon von Friedel und Ladenburglo) untersucht 
worden, die beim Erhitzen von SiCi, in wasserfreier Essigsaure 
oder in Acetanhydrid neben Acetylchlorid das gemischte Anhydrid 
der Kiesel- und Essigsaure oder Siliciumtetraacetat erhielten. 

Die solvolytische Spaltung des SiCI, wurde von uns in sehr vie1 
verdunnteren Losungen untersucht und ist durch Zugabe von 
basenanalcgm Thallium( 1)-acetat zum Ausfallen 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 cm3 Acetanhydrid wurde mit einer Auflosung von 

SICll + 4 (CHIC0)IO = (CHaCO)SiO, + 4 CHiCOCI 

-~ 
45 1 

Em Mole SiCl, auf 4 Mole Tl[CH, COO) - + 

Blld 1 
Anderung der speziflschen Leitflhlgkeit einer TI-Acetat-Ldsung 

beim Zusatz von SiCI, 

SiCI,, ebenfalls in Essigsaureanhydrid, bei 45O C titriert. Die Ti- 
trationskurve (Bild 1) zeigt zunachst eine Abnahme der Leitfahig- 
keit, da durch das laufend zugesetzte Acetylchlorid, das  sich 
gemM 

SICI, + 4(CH,CO),O = Si(CH,COO). + 4 CH.COCI 
in  solvolytischem Gleichgewicht befindet, aus  der vorgelegten 
Thalliumacetat-LLisung schwerlosliches TIC1 ausfallt : 

Beim Molverhlltnis von 4Tl-Acetat pro 1 Mol SiCI, bleibt die Leit- 
fahigkeit trotz Zugabe eines Uberschusses a n  SKI, praktisch kon- 
stant,  da  SiCI,, ebenso wie seine Solvolyseprodukte in Acetan- 
hydrid nicht leiten. 

( G e r m a n i u m t e t r a  a c e t a t). 
Auch GeCI, lost sich leicht in Acetanhydrid, wobei es besonders 
in der Warme partiell solvolytisch gespalten wird. Durch Zugabe 
von basenanalogem Thalliumacetat M3t sich die Lage des solvo- 
lytischen Gleichgewichts durch ,,Neutralisation“ des saureanilo- 
gen Acetylchlorids unter Bildung von unloslichem TlCl nach der 
Seite des Germaniumtetraacetats verlagern, das allein in der Acet- 
anhydrid-Losung verbleibt. 

I )  GeCI, + 4 (CH,CO),O = Ge(CH,CO,O) + 4 CH,COCl 

4TI(CH,C00)  + 4(CH3CO)CI = 4(CHaCO)sO + 4 TIC1 

G e r m  a n i u m t e t r a  c-h I o r i d 

2)  4 CH,COCI + 4 TI(CH.CO0) = 4 TIC1 + 4 (CH.CO).O 

- 4  
Die graphische Darstellung der konduktometrischen Titration 
einer vorgelegten Thalliumacetat-Losung (30,7 mg in 25 cm3 
’) H .  Rilfer Liebigs Ann. Chem. 85  208 118551. 
a )  A. Ber t r ind  Bull. SOC. chlm. France (2)  33 252  [1880]. 
’) C. Friedel u.’A., Lodenburg Lieblgs Ann. Chein. 1 4 5 ,  174 [1868]. H .  Meer- 

w i n  u. H .  M a w - H u s e r ,  j .  rakt. Chem. 134,  51 (1932). 
lo )  C. Friedel u. A. Ladenburg e leblgs  Ann. Chem. I45 174 [1868]. 

Bechamp C. R .  hebd. SCaices Acad. Sci. 40  9 4 6  [1655]. A. van Druten, 
Recueil h a v .  chim. Pays-Bas  48 312 [1929). 

12) H .  Meerweh u. H .  Marer-Huser,’J. prakt. Chem. 136 ,  51 [1932]. 

(CH,CO),O mittels einer Auflosung von GeCI, in Acetanhydrid 
ergibt einen yurvenverlauf, der dem von Bild 1 vollig entspricht. 

Alle Versuche, das Germaniumtetraacetat analog dern Silicium- 
tetraacetat  durch Erhitzen von Ge CI, in Acetanhydrid, Abdestil- 
lieren des gebildeten Acetylchlorids und Einengen der Losung zu 
erhalten, scheiterten. Es  hinterbleibt auch bei Destillation unter 
s tark vermindertem Druck nur  eine braune harzige Masse. Wenn 
man aber unter FeuchtigkeitsabschluD in einer Schliffapparatur 
(150 cm3 Rundkolben mit seitlichem Ansatz fur  einen Tropftrich- 
ter,KPG-Ruhrwerk und RuckfluDkuhler mit Trockenrohr) Thalli- 
urnacetat (50 g) in Essigsaureanhydrid (100 cm3) aufschlammt und 
tropfenweise unter starkem Ruhren die aquivalente Menge von 
GeCI,, gelost in Acetanhydrid (20 cm3), zusetzt, 15 Minuten im 
6 lbad  bei 80° und dann bei Zimmertemperatur 45 Minuten kraftig 
ruhrt, so sind die Umsetzungen nach Gleichungen 1) und 2) prak- 
tisch vollstandig. Das ausgeschiedene TIC1 wird unter Feuchtig- 
keitsabschluB abfiltriert und das Filtrat bei 20 mm im Vacuum 
auf 10 cm3 Losung eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich das 
gesuchte Germaniumtetraacetat in fast  theoretischer Ausbeute 
als feine weiDe Nadeln aus, die abfiltriert, mit  Essigsaureanhydrid 
und wasserfreiern Ather gewaschen und schlieI3lich im Vacuum 
getrocknet wurden. Fp. 1560 C. Beim zu langsamen Erwarmen 
des Ge(CH,COO), erfolgt vor dem Erreichen des Schmelzpunktes 
Zersetzung. Die Apalysenergebnisse 

Qef. 24,06% Ge (als GeO,) 
Gef .  75,4 % Acetat 

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

zeigen infolge der a@erordentlichen Feuchtigkeitsempfindlich kei t 
etwas zu niedrige Acetat-Werte und derngemaD zu hohe Ge-Werte. 
Germaniumtetraacetat laBt sich a u s  Essigsaureanhydrid umkry- 
stallisieren und ist in Benzol und Aceton gut, in CCI, weniger gut 
Ioslich. Diese Losungen sind aber noch nicht naher untersucht 
worden. Ge-Tetraacetat ist au6erordentlich feuchtigkeitsempfind- 
lich und wird zu Essigsaure und Germaniumsaure hydrolysiert. 

Z i n n  t e t  r a  h a l o g e n i d e  ( Z i n n  t e t r a a c e t  a t). Die Einwir- 
kung von SnCI, auf cetanhydrid ist schon von Friedel und Laden- 
burg9), A. Bertran t 8) sowie von H. Meerweinl*) und H. A r m 9  
untersucht worden. Sie finden Acetylchlorid bezw. eine Molekel- 
verbindung der Zusammensetzung SnCI, .2(CH,CO),O, wlhrend 
die Existenz des angenommenen gemischten Saureanhydrids bzw. 
Zinntetraacetates experimentell und praparativ nicht bestatigt 
werden konnte. Da bei der Einwirkung von SnCI, auf Essigsaure- 
anhydrid neben der solvolytischen Umsetzung auch Reaktionen 
anderer Art  zwischen SnCI, und Essigsaureanhydrid in betracht- 
lichem Umfange stattfinden, benutzten wir zur Untersuchung der 
reinen Solvolysevorg~nge SnBr, und Sn J,, deren Auflosungen in 
Acetanhydrid sich als langer haltbar erwiesen. Das Solvolyse- 
gleichgewicht wurde dabei durch Ausfallung des Acetylhalogenids 
als Thallium( I)-Halogenid ganz nach der Seite des Zinntetraace- 
ta ts  verschoben. 

SnJ, + 4(CH,CO),O + 4 CH,COJ + Sn(CH,COO), 
4 CH,COJ + 4 TI(CH.CO0) = 4 (CH,CO),O + 4 TIJ 

Bild 2 zeigt die graphische Darstellung der konduktometri- 
schen Titration einer vorgelegten Thalliumacetat-Lbsung (30 mg; 
25 cm3 Acetanhydrid) mittels einer Auflosung von Sn J 4  in Acetan- 
hydrid. Die Leitfahigkeit der Thalliumacetat-Losung nirnmt in- 
folge det  Ausfallung von TI J und der Bildung von Acetanhydrid 
sowie von kaum leitendem Zinntetraacetat bis zum Molverhaltnis 
4 TI(CH3COO):1 Sn J, ab. Bei Zugabe eines Uberschusses a n  Sn J, 
steigt das Leitvermogen wieder stark an, was durch die Bildung 
einer loslichen, leitenden €(ompiexverbindung zwischen TI J und 
Zinntetrajodid oder einer Doppelverbindung zwischen Zinntetra- 
acetat  und Zinntetrajodid, etwa der.Zusammensetzung Sn J,(CH, 
COO),, bedingt sein kann. In vollig gleicher Weise wie das Sn J4 
verhalt sich SnBr, dern Essigsaureanhydrid gegentiber. 

Wie beim Germaniumacetat wurde auch die Existenz des Zinn- 
tetraacetats auf. praparativem Wege sichergestellt. In der fur  die 
Darstellung von Germaniumtetiaacetat angegebenen Apparatur,  
wurde eine Suspension von 16,8 g Thallium(1)-acetat in 100 cm3 
Acetanhydrid unter dauerndem starkem Ruhren portionsweise mit 

‘0 H .  Arm,  Diss. Berlln 1903. 
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Bild 2 
Anderung der spezlflschen Leitfshigkeit einer TI-Acetat-Losung 

belm Zusatz von SnJ' 

insgesamt 10 g Sn J4 versetzt. Die sofort einsetzende Reaktion 
lie6 sich an  der  Bildung des schwerloslichen, gelben TI J erkennen. 
Das Reaktionsgemisch wurde d a m  1 '/2 Stunden bei 80° und '/2 
Stunde bei Zimmertemperatur krlft ig geruhrt, vom ausgeschiede- 
nen TI J unter FeuchtigkeitsabschluR abfiltriert und das Fil trat  
im Vacuum bei 20 mm auf ungefahr 50 cms eingeengt. Beim Er- 
kalten schied sich das Zinntetraacetat  in we?Ben Nadeln aus. Das 
beim Abfiltrieren des Zinntetraacetates gelborange gefarbte Fil- 
t r a t  ergab beim weiteren Einengen nochmals Zinntetraacetat .  Im 
letzten Falle waren jedoch die Yrystalle schwach gelb gefarbt. Die 
Ausbeute ist praktisch quantitativ.  Beide Produkte  hat ten nach 
dem Waschen rnit Ather und Trocknen im Vacuum den gleichen 
Schmelzpunkt von 2530 C. 

Gef. 33,93% Sn ( a h  SnO,) 

Gef. 67,l % Aeetat 

Ber. 33,4% Sn 

Ber. 66,6% Acetat 

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

P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d ,  P h o s p h o r o x y c h l o r i d .  Die Ein- 
wirkung von Acetanhydrid auf PCI,') fuhrt  in einer Solvolysere- 
aktion zur  Bildung von Acetylchlorid und Phosphoroxychlorid, 
das in Acetanhydrid stabil sein und daruber hinaus nicht weiter 
solvolysiert werden SOH. Das entspricht aber  nur  teilweise den 
Tatsachen. Wir haben Auflosungen von Phosphoroxychlorid in 
Acetanhydrid unter  verschiedenen Gesichtspunkten untersucht. 
Dabei wurde festgestellt, wie 'die Kurve I des Bildes 3 erkennen 
IBBt, daB die spczifische Leitfahigkeit rnit wachsender Konzentra- 
tion bis 0,1 m zunimmt, wenn auch die Zunahme aul3erordentlich 
gering ist. Ferner wurde beobachtet, daR das Leitvermogen 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 I  in Bild 3 ersichtlich ist. Parallel 
rnit der Leitfahigkeitszunahme erfolgt eine Gelbfarbung der Lo- 
sung, so da6 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,- 
Losungcn vorliegen, gaben Faillungen mit verschiedenen Mengen 
Thal I iu m( I)-Ace ta t .  

I )  POCI, + 3 (CH,CO),O = 3 CH,COCI t PO(CH,COO), 
11 

( C H , C O ) 2 0 ,  
2a) 3 CH,COCI + 3 TI(CH,COO) = 3 TIC1 t 3 (CH,CO),O 
2b)  (CH,CO),PO, + 3 TI(CH&OO) =: TI,PO, - 3 (CH,CO)zO 

Bei der Zugabe von 1 Mol POCI, zu 3 Mol oder 6 Mol TI(CH,COO) 
war im abfiltrierten Niederschlag das Verhaltnis TIC1 : TI,PO, in 
jedem der beiden Falle 3 : I .  Es erfolgt also nicht zuerst Fil lung 
des gesamten Acetylchlorids als TIC1 und Bildung von loslicheni 
Phosphoroxytriacetat gemal3 l), sondern gleichmal3ige Bildung 

~ 

0 100 200 300 400 500 
Zeit in min - m 
Bild 3 

Anderung der spezifischen Leitfahigkeit einer POCI,-Losung in Abhangig- 
keit von Konzentration und Zeit 

von unloslichem TIC1 und TI',PO, gemal3 2a) und 2b). Das POCI, 
liegt also beim Molverhaltnis von TI-Acetat zu POCI, wie 3 : 1 
im UberschuB vor, was sich auch durch Gelbfarbung'der Losung 
bemerkbar macht.  Diese Verfarbung der  Acetanhydrid-Losung 
konnte beim Molverhaltnis von TI-Acetat ZLI POCI, wie 6 : 1 nicht 
mehr beobachtet werden. 

A r s e n  t r i  c h l  o r id ,  A n t  i m o n  t r i c h  I o r i  d, W i s m u  t t r i c  h l  o -  
r id .  Auch AsCI, ist in Acetanhydrid weitgehend der Solvolyse 
unterworfen. Lost man namlich AsCI, oder auch ein Gemisch aus 
1 Mol Arsentriacetat'd) und 3 Mol CH,COCI in Acetanhydrid, er- 
warmt zum Sieden und destilliert, so findet man im Destillat etwa 
35% des As als AsCI, und die verbleibenden 650,; des As haupt- 
sachlich als Arsentriacetat im Ruckstand. Neben der Solvolyse- 
reaktion finden aber  auch zwischen Acetanhydrid, Arsentriacetat 
und AsCI,, namentlich beim Erhitzen, Nebenreaktionen s ta t t ,  da 
die bei der Destillation der Ansatze verbleibenden Ruckstande 
sowie die daruberstehenden Losungen blau gefarbt sind. 

ASCI, + 3 (CH,CO)aO = As(CH,COO), + 3 CH.COCI 

Auch im Falle des AsCI, kann das  Solvolysegleichgewicht durch 
Zugabe von Thallium (I)-acetat vollstandig nach der  rechten Seite 
hin verschoben werden, wobei sich neben schwerloslichem TIC1 das 
Arsentriacetat in quantitativer Ausbeute bildet. 

AsCI. + 3 (CH,CO)IO = As(CH,COO), + 3 CH,COCI 
3 CH.COCI + 3 TI(CH,COO) = 3 TIC1 + 3 (CH,CO)IO 

Der Kurvenverlauf, der bei der kondukto-metrischen Titration 
einer Auflosung vonThalliumacetat  in Acetanhydrid mittels AsCI,, 
ebenfalls in Acetanhydrid gelost, bei 450 C erhalten wurde, ist 
praktisch identisch mit dem von Bild 1 und weist in Ubereinstim- 
mung rnit dern oben angegebenen Reaktionsschema beim Mol- 
verhaltnis von AsCI, zu Thalliumacetat  wie l : 3 einen deutlichen 
Ynickpunkt auf. 

Interessant ist, dal3 nu r  im Falle des AsCI, und auch nu r  in 
der Warme Solvolyse mit dem reinen Losungsmittel eintritt, wah- 
rend das SbCI, und BiCI, auch bei langerem Yochen rnit Acetan- 
hydrid keine Reaktion zeigen. Erst  durch Zusatz von Thallium( I)-  
acetat  konnte auch im Falle des SbCI, und BiCI,, wie kondukto- 
metrische Titrationen zeigen, eine vollstandige Solvolyse erzielt 
werden. 

Zusammenfassung 
Es wurden von uns an  einer Reihc von Salzen und Saurechloriden die Solvo- 

lysereaktionen in Acetanhydrid untcrsucht, wobei wir mit  der Untersuchung 
der Carbonate begannen. Dcr dabei cntstehende basenanaloge Stoff, das Yetall- 
acetat, und die sich intermediar bildende, unbestandige, saurenanaloge Ver- 
bindung, das Acetylcarbonat, wurden bewicsen. In ahnlichen Untersuchungen 
wurde dic Bildung der entsprechenden Solvolyseprodukte bei den Sulfiten, 
Sulfiden, Nitriten, Halogeniden, Formiaten und Aziden weitgehend sieher- 
gestcllt. 

") A. Picfel  u .  A. Bon, Bull. Soc. chim. France (3),  33, 1141 [1905]. 
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DKI in der Literatur beaohriebene Verhalten der Siurechloride in  Acetan- 
hydrid, wonaoh diem Stoffklaese in der Lage iet, rnit Aoetanhydrid Acetyl- 
chlorid zu bilden, wurde von uns unter dem Gesichtswinkel der Solvolyse weiter 
eingehend untersucht. Die Siiurechloride der vierten Gruppe des periodischen 
Systems, SiCI,, GeCI, und SnCI, reagieren unter Bildung von Acetylchlorid 
und der jeweiligen Tetraacetate. Auf diese Weise konnten von uns zwei in der 
Literatur noch nicht beechriebene Verbindungen,das G e r m a n i u m - u n d  Z i n n -  
t e t r a a c e t a t ,  dargestellt werden. Die Solvolyse von POCI, filhrt unter Zugabe 

T ('K) 

von Thallium(1)-aoetat zu TI,PO,. Von Ad&, SbCl, und BiC18 reagiert nur dw 
erstere mit  Acetanhydrid, wkhredd beim SbCI, und BiCI, durch Thallium(1)- 
acetat  Solvolyse erfolgte. Nehen der Tatsache, daO auch das  Essigskurean- 
hydrid auf Crund der Solvolysereaktionen in die Reihe der nichtwaorigen aber 
wasserahnlichen Losungemittel eingezogen werden kann, zeigen die durchge- 
fuhrten Versuche, daB gerade zielbewuBt angesetzte und zweckentsprechend 
durchgeflihrte Solvolysereaktionen fur  die praparative Chemie von beeonderer 
Bedeutung sein kbnnen. Eingeg. 1. Juni 1947. [A 601. 

P H  S_ 0,  (%)  PHIS  2 0 2  ( % )  
Kpl=  - pH;pS, ' (fbr p = 1 )  K~*'w (fur p = 1 )  wurden. 

Uber die elektrochemische Darstel lung von Poluschwefelwasserstoff en 

I 

Beilrage tur Chemie des Schwefels, V I .  Mitleilung') 
Von  F R A N Z  F E H I? R und E L  I S  A B E  T H H E  U E R aus dem Anorganisch-Chemischen Iiistitul der Universital Gotlingen 

Einleitung und Problemstellung CL, und a2 sind die Dissoziationsgrade bei dem Gesamtdruck p = I 
Atm. Wie man erkennt, ist eine Synthese des Wasserstoffdisulfids 
(und entsprechend vermutlich auch der anderen Polyschwefel- 
wasserstoffe) thermodynamisch bei geeigneten Bedingungendurch- 

Zur praparativen Darstellung von Polyschwefelwasserstoffen 
gibt es grundsltzlich folgende Moglichkeiten: 
1) Die Synthese aus den Elementen entsprechend der Gleichung : 

Durchfiihrung der Vtrsuche 

H2 + x S --+ HzSx 

H2S + (x-l)S __f H2Sx 
2) Die Synthese aus Schwefelwasserstoff und Schwefel : 

3) Die Darstellung aus Derivaten, z. B. 
a) durch Zereefzung anorganischer oder organischer Salze rnit Saure; 
b) dureh Verseifung der Alkylpolysulfide 

4) Die Darstellung durch Reduktion von Schwefel und Schwefel- 
sauerstoffverbindungen oder durch Oxydation von Schwefel- 
wasserstoff 
a)anf ohemischem Wege 

aus  moglich. 
Zu Beginn dieser Arbeit lagen diese Daten noch nicht vor, und 

es wurde deshalb zunachst die Darstellung der Polyschwefelwasser- 
stoffe auf chemischem Wege versucht. Da diese Verbindungen ein- 
ma1 Oxydationsprodukte des Schwefelwasserstoffes, zum anderen 
Reduktionsprodukte des Schwefels und der Schwefelsauerstoff- 
Verbindungen sind, gibt es theoretisch eine sehr groRe Zahl von 
Moglichkeiten ihrer Darstellung. 

In der vorliegenden Arbeit sollen zunachst unsere elektroche- 
mischen Versuche beschrieben werden. Wir beschaftigten uns hier- 

b j  auf elektrochemischem Wege. bei vor allem mit der kathodischen Reduktion von Schwefel und 
Schwefelsauerstoff-Verbindungen, wobei wir uns bei letzteren vor- 
llufig auf die schweflige Saure beschrinkten. 

AnliBlich 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 Nowakowskis) die Bildung von Schwefelwasserstoff. 
Fischer?) stellte >Schwefelwasserstoff direkt durch Reduktion von 
Schwefel dar, indem er eine saure Losung rnit einer Schwefel-Ka- 
thode elektrolysierte. Polyschwefelwasserstoff-Bildung wurde von 
beiden Autoren nicht beobachtet. Es  war n u n  zu klaren, ob diese 
unter den angegebenen Bedingungen uberhaupt nicht stattf indet 
oder ob d:e Wasserstoffpolysu1;ide 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 Muller und 
Nowakowski auDerordentlich nahe, da  Polyschwefelwasserstoffe 
in reinem Wassers rasch in kolloid verteilten Schwefel und Schwe- 
felwasserstoff zerfallen. Wir wiederholten deshalb diese Versuche. 

Die Elektrolyse von wMriger schwefliger S u r e  ist zur Her- 
stellung von Hypodisulfit (Na,S,O,) und elementarem Schwefel 
schon hiuf ig  durchgefiihrt und beschrieben worded) .  Yeiner der 
Autoren beobachtete jedoch das Auftreten von Polyschwefelwas- 
serstoffen oder diskutiert die Mbglichkeit ihrer Bildung. Dies mag 
daran liegen, daR die Versuche 2. T. in mabig saurer Losung durch- 
gefuhrt wurden, i n  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 

Von diesen mtjglichen Darstellungsmethoden hat bisher nur eine 
praparative Bedeutung erlangt, namlich die Umsetzung voniAl- 
kali- bzw. Erdalkalipolysulfiden mit Salzslure. Bei einigen ande- 
ren wurde die Bildung geringer Mengen von Wasserstoffpolysul- 
fiden beobachtetP), wahrend die meisten iiberhaupt noch nicht 
naher untersucht worden sind. Bei der Zersetzung von Natrium- 
polysulfid durch Saure entsteht ein sog. ,,Rohtjl" oder ,,rohes Was- 
serstoffpersulfid", ein Gemisch mehrerer Polyschwefelwasserstoffe 
(H2S,, H2S,, H2S6),aus welchem durch Destillation ode; Yrackung 
die einzelnen reinen Verbindungen gew?nnen werden konnen3). 
Ein Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, daB zur Erzielung guter 
Ausbeuten a n  Wasserstoffpolysulfid ein unverh8ltnismaRig gro6er 
Sure-Uberschuf3 erforderlich istc). Es lag deshalb nahe, die Poly- 
schwefelwasserstoffe auf einem anderen, direkteres Wege darzu- 
stellen. AuBerdem war zu erwarten, daO durch derartige prapara- 
tive Untersuchungen unsere Yenntnisse iiber den genetischen Zu- 
sammenhang der Wasserstoffpolysulfide mit anderen Schwefel- 
Verbindungen sowie fiber die chemische Reaktionsfahigkeit und 
die Konstitution der einzelnen Vertreter dieser Korperklasse er- 
weitert werden konnten. 

Fur  die Synthese der Polyschwefelwasserstoffe aus  den Ele- 
menten oder Bus Schwefelwasserstoff und Schwefel ist zunachst 
die Kenntnis der energetischen Verhaltnisse dieser Verbindungen 
erforderlich. Es  wurden deshalb auf Grund kalorimetrischer Mes- 
sungen die Bildungswarmen fur H,S,, H,S, und H,S, bestimmt 
und mit Hilfe thermodynamisch-statistischer Rechnungen aus 
spektroskopischen Daten die Gleichgewichtskonstanten der beiden 
oben angedeuteten Reaktionen fur H,S, berechnets): 

400 
600 I 

lo00 

I500 1 

800 1 
1200 I 

. 

1,22 . 10'' 
1,23 * 10' 
1.41 * 10' 
4:73 . 10' 
I ,55 

1:so. 10 a 
0 16 

905-10 ' 
2:87. 10 ' 
0,84 
14 4 
62:7 
92 7 
99: I 

Tabelie 1 

I 68 * 10' 

'184.10-1 

7,08 * lo-: 
4,62. 10 

1 :09 

2'23 - lo--' 
1:09. lo-' 

17,45 
20 78 
95:73 
98 61 
99:13 

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

Als Kathode wurde ein rnit Schwefel uberzogenes Platinblech 
(42 x 42 mm) verwendet; die Anode bestand aus Platinblech glei- 
chen Formats. Der Abstand betrua 5 cm. Es wurde eine Gleich- 

I )  I .  Mitteil . Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 844 [I941 I ;  1 1 .  bis 
V. Mlttelfg. Z. anorg. allg. Chem., im Druck. . 

* )  A. W. Hofrnann Ber. dtsch. chem. Ges. I 81 [l868]. 0. v .  Deines Z. 
anorg. allg. CheA. 1 7 7  13 124 19281; Ydiloid-Z. 62,'145 (1933); i i e -  
bigs Ann. Chem. 440 i13 119241. 

') I .  Bloch u. F. Hdhn,'Ber. dtsch. chem. Ges. 4 1 ,  1961, 1971. 1975 [1908l; 
F .  Fch& u. M .  Baudlcr, 11.. I l l . ,  I V .  Mitteilg. 

') Zur Herstellung von 150 cm' Rohol braucht man 4 I halbkonzentrlerte 
SalzsBure. 

') Die ausfiihrliche Beschreibung unserer kalorimetrischen Messungen und 
thermodynamlsch-statlstlschen Berechnungen erscheint demnlchst  in  der  
2. anorg: allg. Chem. 

spannung von 220 Volt benutzt und als Elektrolyt destilliertes 
E .  Mtlller u. R. Noivakowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 3781 [1905];  
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11 932 [1905]. 
P. Fischer 2. Eiektrochem. angew. physi;. Chem. 3 1  285 [I925 
A. R. F r d n k ,  Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 1 0 ,  450 19041 
Elbs u. Becker ebenda 10  360 119041; K. Jellinek, ebenda 1;. 155 
[IQII]. Fische; u. De[rnarc;l Bull. SOC. chlm. Belgique 2 4  236 19101. 
S. R .  (Carfcr u. F. ?me", j. chem. SOC. [London] 1 2 5 ,  5231 11924)f 
S. R. Curler, J. SOC. hem. Ind. 45 T 207; Kunin, Pofltnlkaw, Dcrbencwa, 
Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. (russ.), 1 1 ,  776 [1938]. 
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