
[I9251 Birckenbach, Kellermann: Pseudohalogene ( I I . ) .  2377 

T r ib  r om - 3.6.8 - c a r b a,z 01- I .g - [oxo - 3'- p i p  e r  az  i n] (111, X = Br) . 
Man schiittelt 5 g der vorstehend beschriebenen Tribrom-[m-chlor- 

acetylaminol-Verbindung rnit etwa 150 ccm Alkohol und 5 g festem Ltzkali 
bis zur Losung - ein Vorgang, der etwa 5 Min. dauert. Dann erwarmt man 
m a i g  auf dem Wasserbade. Dabei scheiden sich weiI3e Nadeln ab ; sie werden 
abgesaugt und durch Auswaschen rnit Wasser von Kaliumchlorid befreit. 
Der Stoff ist schwer loslich in h d e m  Anilin oder Nitrobenzol. Am Nitro- 
benzol fast farblose Nadeln vom Schmp. 375O. 

0.1244, 0.1346 g Sbst.: 0.1532, 0.1660 g AgBr. 
C,,H,ON,Br,. Ber. Br 52.24. Gef. Br 52.41, 52.48. 

431. Lothar Birckenbach und Karl Kellermann: 
?her Pseudohalogene (11.): 1. Der KnallslSure-Rest. 2. Dae (Ileichgewicht 

SCRischen Jod, Selenocyan und den entsprechenden Sllberealeen. 
3. Polypseudohalogenide. 

[Am d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.] 
(Eingegangen am 21. September 1925.) 

I. Vor einigen Monaten stellten wirl) fur die halogenartigen Komplexe: 
OCN, SCN, SeCN, TeCN, N,, CN eine Spannungsreihe auf, die die Zlektro- 
affinitat dieser , ,Pseudohalogene" im Vergleich zu den echten Halogenen 
zu erkennen erlaubt. Nun trachteten wir danach, auch die Elektroaffinitat 
des dem Cyanat-Rest isomeren Kna l l sau re -Res te s  zu ermitteln. Die 
Hoffnung, ganz analog wie bei unseren friiheren Messungen, die Zersetzungs-  
s p a n n u n g  des Kaliumsalzes der Knallsaure, des Ka l iumfu lmina t s ,  
bestimmen zu konnen, erfiiltte sich nicht. Wir erhielten bei der Behandlung 
einer Losung von Quecks i lber fu lmina t  rnit Kal ium-Amalgam ein 
stets rnit Kaliumhydroxyd verunreinigtes Kaliumfulminat, das sich auch 
durch Umkrystallisieren nicht vollstandig laugenfrei erhalten l i d ,  so dal3 
an Stelle des Wertes fur den Knallsaure-Rest immer der tiefer gelegene der 
Hydroxylgruppe erhalten wurde; auch ist das Arbeiten rnit Kaliumfulminat 
infolge der ungeheuren Explosivitat der Verbindung sehr erschwert. Wir 
bestimmten daher den Zersetzungswert fur das Quecks i lber fu lmina t  
und verglichen ihn mit dem des isomeren Quecksi lbercyanats .  Das Ful- 
minat wurde in dcr ublichen Weise aus Quecksilber, Salpetersaure und Alkohol, 
Quecksilbercyanat aus Mercurichlorid und Silbercyanat dargestellt. Aus den 
Strorn-Spannungskurven geht henror, daB der Knallsaure-Rest noch etwas 
starker elektronegativ ist als der Cyanat-Rest (s. u.). Es verdient hervor- 
gehoben zu werden, dal3 hier kein Unterschied besteht zwischen den Zer- 
setzungswerten in Wasser und denen in Alkohol, wie wir ihn bei den Messungen 
der Kaliumsalze feststellten. Die Zersetzungsspannungen fur die Halogene 
und Pseudohalogene und ihre Elektroaffinitaten werden also durch die Reihen- 
folge wiedergegeben : 

TeCN-SeCN- J --SCN-CN-Br -N3-C1-0CN---CNO-F. 
Cyanat- Knallsaure- 

Rest Rest 

1) B. 58, 786 [I92j]. 
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2 .  Bei der Darstellung von freiem Selenocyan  :XIS Silberselenocyanid 
und Jod hatten wir die Einstellung eines Gleichgewichtes beobachtet,), eine 
Tatsache, die es ermoglichte, auch durch freies Selenocyan aus einem Jodid 
Jod frei zu machen g e m a  der Gleichung: 

zMeJ + (SeCN), + zMeSeCN + J,. 
Bei Anwendung von stiichiometrischen Jfengen wurden ca. 86 Sb vom 

Jod in Silberjodid ubergefiihrt, wahrend ca. 1476 in der atherischen Losung 
verblieben; eine genauere  Angabe der Konstanten dieses h e t  erogenen 
Gleichgewichts ist nicht angangig, weil merkliche Fehler durch das un- 
geniigende Eindringen der Jodid-Losung in die groberen Korner von Silber- 
selenocyanid herbeigefuhrt werden. Wir sind auch noch auf einem anderen 
Wege zu einem iibereinstimmenden Werte fur diesen Umsatz gekommen, 
und zwar durch Vergleichung der J od-Potentiale der Ausgangslosung und 
der Gleichgewichtsliisung. Da aber die Potentiale die Exponenten fur die 
Konzentrationkn darstellen, so ist auch hier ein Mauhalten in der Angabe 
der Dezimalstellen fur den Umsatz bei dem stochiometrischen Gleichgewicht 
geboten. Vielleicht 1aQt sjch spater durch Untersilchung eines homo- 
genen Gleichgewichtes der Wert genauer bestimmen, so daB es moglich 
wird, aus den Gle ichgewichts -Kons tan ten  etwas uber die Affinitaten 
auszusagen. Immerhin gibt dieser angenaherte Wert eine befriedigende 
Erklarung dafur, da13 es einerseits moglich ist, aus einem Selenocyanid 
niit Jod das freie Selenocyan darzustellen, andererseits aus einem Jodid 
niit freiem Selenocyan Jod frei zu machen, eine Reaktion, die wir zum Nachweis 
von freiem Selenocyan zur Anwendung brachten. 

3 .  Eine der bemerkenswertesten Eigenschaften der Halogene, insbesondere 
derjenigen mit htiherem Atomgewicht, ist die Fahigkeit, Polyhalogenide  
zu bilden. Wells  und P e n  fields) haben durch Eindunsten von Halogenid- 
Usungen mit der berechneten Menge Halogen wohldefinierte, krystallisierte 
Verbindungen erhalten; sie isolierten und beschrieben folgende Tr i haloge n - 
salze:  

CsJ, CsBrJ, CsBrJ CsRrClJ CsC1,J CsBr, CsClBr, CsC1,Br 
KbJa - 
KJs - KBr2J 
Die Tabelle zeigt, daB mit der Schwere  sowohl der Anionen als auch 

der K a t i o n e n  die Neigung zur Polyhalogenid-Bildung wachst. Wells  und 
W heeler4) konnten weiterhin feststellen, dal3 auch noch hohere Polyhalo- 
genide existieren und beschrieben eine Reihe von P e 11 t a h a 1 o g en  i d e n des 
Rubidiums und des Casiums. Jakowkins) erkannte, darj diese mehr oder 
weniger groBe Neigung zur Bildung von Polyhalogeniden ihre Ursache in den 
verschiedenen Dissoziationsdrucken der Halogene in den Verbindungen hat, 
und ma13 an einer groBen Anzahl von Polyhalogeniden diese Dissoziations- 
Ronstanten. Die Versuche von Abegg und Hamburger6)  haben alsdann 
erwiesen, darj die Polyhalogenvrbindungen als Bodenkorper nur im Gleich- 
gewicht mit einer bestimmten Halogen-Konzentration der uberstehenden 
Losung bestandig sind. Es herrscht demnach ein Vertei lungsgleich-  
ge w i c h t zwischen Losungsmittel und dem Halogenid oder einem niederen 

*) B.  58, 791 [1g25!. 3, 2. a. Ch. 1, 442 11892;. 4: %. a. Ch. 2, 2 5 5  [1892]~ 
5 ,  Ph. Ch. 13, 539 [1S94j, 20, 19 [rS96:. 

RbBr,J RbBrClJ RbC1,J RbBr, RbClBr, RbC1,Br 
- KCI,J - - - 

6 ,  Z. a. C h  50, 403 [1906]. 
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Polyhalogenid. Der Dissoziatioasgrad ist bei den leichten Alkalimetallen 
und bei den leichten Halogenen grol3; das ist der Grund, warum eine Ver- 
bindung NaCl, nicht erhalten werden kann, da13 dagegen a d  der anderen Seite 
Jod und Casium ganz besonders leicht zu Polyhalogenverbindungen zusammen- 
treten. Aus Gefrierpunktsmessungen hat L e  Blanc') des weiteren festge- 
stellt, da13 sich die Anzahl der erniedrigenden Molekiile in einer Kalium- 
jodid-Losung durch Zugabe von Jod nicht verandert, daGi also Jod angelagert 
wird. Aus der gleichzeitig von ihrn studierten Verminderung der Leitfahig- 
keit der Kaliumjodid-Lijsung bei Zugabe von Jod folgt, dal3 sich komplexe 
Trijod-Ionen bilden. 

Das von uns isolierte und beschriebene Pseudohalogen Selenocyan steht 
gemail3 aufgestellter Spannungsreihe (vergl. oben) dem Jod sehr nahe; man muB 
aller Voraussicht nach erwarten, daB es sich in bezug auf die Fiihigkeit zur 
Bildung von Polyhalogeniden analog verhalt, vielleicht das Jod in dieser Be- 
ziehung no& iibertrifft. Das hat sich in der Tat bestatigen lassen. Zum Stu- 
dium der Polyhalogen-Ionen wahlten wir einen anderen Weg als oben genannte 
Forscher. Die richtige Einstellung der heterogenen Gleichgewichte zwischen 
einer Halogen-Lijsung und einem Halogenid als Bodenkorper dauert, wie 
Abegg und Hamburger*)  zeigten, aderordentlich lange und ist auch 
dann noch meist unvollstandig. Da das freie Selenocyan nur beschrankt 
haltbar ist, so war infolgedessen eine solche Methode nicht brauchbar. Es 
kam uns auch weniger darauf an, einen Bodenkorper zu erhalten, als die 
Existenz von komplexen Halogen- bzw. Pseudohalogen-Ionen rnit vollkommener 
Sicherheit nachzuweisen. Wir untersuchten daher ein homogenes Gleichge- 
wicht und bedienten uns rnit Erfolg der po ten t iomet r i schen  T i t r a t i o n  
nach E. Mullere). In  alkoholische Losungen von bekanntem Halogenid- 
Gehalt wurden steigende Mengen atherischer Halogen-I,ijsung zutitriert. 
Die zustandekommenden Potential-hderungen gegen eine unangreifbare 
Zlektrode wurden in der ublichen Weise gemessen. Wir erprobten die Methode 
zunachst an den be  k a n n  t e n Polyhalogeniden und iibertrugen sie dann 
auf die Pseudohalogene. Kaliumjodid und Kaliumselenocyanid liel3en sich 
beide sowohl mit Jod- als auch rnit Selenocyan-Losung titrieren; an denstellen, 
die einem Trihalogenid entsprechen, andert sich das Potential sprungweise. 
Es ergab sich deutlich die Existenz folgender Sake in Losung : K J,, K (SeCN) J2, 
K (SeCN),J, K (SeCN),. 

V er  n e u  i 1lo) beschreibt eine Verbindung von der Zusammensetzung 
KSe3C,S3, die er aus waar iger  Lijsung von Kaliumselenocyanid durch Be- 
handlung rnit Jod erhielt. Wir haben hier aber einen ganz anderen Korper 
vor uns, der sich aus waBriger Losung darstellen laBt, warend  unsere Ver- 
bindung bei Zusatz der geringsten Menge Wasser sofort zerfallt. 

Noch ausgeprag te r  ist die Bildung solcher komplexer Ionen bei Ver- 
wendung von Casiumsalzen. Durch Eindunsten der titrierten Lijsungen 
kann man die Salze auch in krystallisierter Form erhalten; um eine Analyse 
auszufiihren, isolierten wir das Casiurntriselenocyanid. Dieses ist ein 
rotbraunes Salz, das in kurzen monoklinen Prismen krystallisiert, luf t b e -  
s t a n d i g  ist und sich gut analysieren laflt. In  absol. Alkohol lost es sich 
mit gelber Farbe, rnit Wasser zerfallt es. 
- 

Ph. Ch. 6, 401 [18go]. I .  c .  
s, Die elektrometrische MaBanalyae, Dresden 1923. l0) A. ch. ;6: 9, 289 [1886. 
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Die Existenz solcher Polypseudohalogenide ist eine weitere Stiitze der 
Halogen-Natur des freien Selenocyans 11): 

Diese merkwiirdige und konsequente Ubereinstimmung der chemischen 
und physikalischen Eigenschaften der Halogene und Pseudohalogene erweckt 
das Bediirfnis, nach einem tieferen Grund fur diese Tatsache zu suchen. 
Das P rob lem d er Valenz mu5 auf diese Untersuchungen ausgedehnt werden. 
In  der Tat ergeben sich hier iiberraschende Beziehungen, die zu der Hoffnung 
berechtigen, auf dem Umweg iiber die Pseudohalogene zu Aufschliissen 
elektronen-theoretischer Natur iiber die echten Halogene zu gelangen. Die 
chemischen Reaktionen werden, wie heute allgemein angenommen wird, 
bedingt durch die Anzahl der in der au5ersten Bahn eines Atoms befindlichen 
Elektronen. Die Valenz driickt sich aus in der Neigung eines Atoms, soviel 
Elektronen aufzunehmen oder abzugeben, da5 ein vollstandig besetzter 
Ring von 8 Elektronen, eine sogenannte ,,Achterschale" entsteht. Zwanglos 
erklart sich damit die verschiedene Wertigkeit dc r einzelnen Elemente. 
Sauerstoff ist zweiwert g, weil der auoerste Elektronenring sechs Elektronen 
hat und bestrebt ist, zwei Elektronen aufzunehmen. Die Halogene sind in 
analoger Weise einwertig, weil die Peripherie des Atoms sieben Elektronen 
enthalt und noch ein weiteres aufzunehmen trachtet. 

Wie demnachst an anderer Stelle noch ausfiihrlicher dargelegt werden 
wird, erscheint es berechtigt, die fur die Atome und Atom-Ionen geltenden 
Betrachtungen auch auf die Atomkomplexe und die von ihnen gebildeten 
Ionen zu iibertragen. Sprechen wir also von Pseudohalogtnen, so haben wir, 
veranla.5t durch die auffalligen Ubereinstimmungen der chemischen Reak- 
tionen, anzunehmen, da5 auch in diesem Falle ein siebenfach besetzter Ring 
in Tatigkeit tritt. Nun hat aber von den an dem Aufbau der Pseudohalogene 
beteiligten Atomen keines einen siebenfach besetzten Ring. Wie kommen 
wir also zu einem solchen? Da ergibt sich nun eine mit den Erfahrungs- 
tatsachen auffallend gut ubereinstimmende Beziehung, wenn man von den 
am Aufbau eines Radikales oder Atomkomplexes beteiligten Atomen die 
Aden-Elektronen einfach addiert und das Vielfache von acht subtrahiert. 
St ickstoff  hat a d e n  funf Elektronen, Tristickstoff nach unserer Betrach- 
tungsweise fiinfzehn (15 = 8 + 7). Nimmt man nun an, da.5 nur diejenigen 
Elektronen sich chemisch augwirken konnen, die ein Vielfaches von acht 
uberschre i ten ,  wahrend die anderen sich zu unwirksamen ,,Achterschalen" 
zusammenfinden, so kann man sich z. B. beim Az id -Res t  vorstellen, daB 
die Gesamtheit der fiinfzehn Aul3en-Elektronen zunachst einen Achterring 
bildet, der den Komplex umgibt und zusammenhdt. Die iibrigbleibenden 
sieben Elektronen bedingen den halogenartigen Charakter des Komplexes. 
Ohne weiteres 15l3t sich dieselbe Betrachtung auf die oben untersuchten 
Pseudohalogene  iibertragen. Kohlenstoff hat vier, Stickstoff fiinf und 
Sauerstoff sechs Au5en-Elektronen. Die Sumrne ist wieder fiinfzehn. Auch 
hier wird also eine ,,Achterschale" gebildet, der Rest von sieben Elektronen 
bedingt den halogenartigen Oharakter des Oxycyans. Ersetzt man den Sauer- 
stoff in dem Komples OCN durch Schwefel, Selen oder Tellur, bildet man also 
die Radikale Sulfocyan (Rhodan), Selenocyan und Tdurocyan, so ist das 
in bezug auf die Anzahl der Aden-Elektronen ohne Bedeutung; es gelten also 

1 ' )  -4n dieser Stelle sei an die wichtigen Arbeitcn von K a u f m a n n  und Mit- 
arbeitern (B.  68, I j j 6  j1g2j1) erinnert. Den Chloriden des Khodans analoge 31isch- 
Halogene existieren auch bei dem Selenocyan. 
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die gleichen Betrachtungen, von diesen Komplexen ist halogenartige Reaktion 
zu erwarten; wir erkennen, daJ3 dem Namen Pseudohalogen nicht nur eine 
formale  Bedeutung, sondern eine tiefe innere Berecht igung innewohnt. 
Diese Tatsachen fiihren zu demSchluB, da13 d ie  Bi ldung e ines  e inhe i t l i ch  
wirkenden  Komplexes bed ing t  i s t  d u r c h  d ie  Moglichkei t ,  a u s  
den  AuBen-Elekt ronen  der  a m  Aufbau  des Komplexes  betei l ig-  
t e n  Atome e ine  oder  mehrere  ,,Achterschalen" zu bilden. Die 
ubngbleibenden Elektronen sind mdgebend fur die Wertigkeit ides Kom- 
plexes. Inwieweit die Betrachtungen sich auf andere zusammengesetzte 
Ionen ubertragen lassen, wird demnachst gezeigt werden. 

BeschreSbung der Versnche. 
I. Zur Bes t immung de r  Zerse tzungsspannungen der  Queck- 

s i lbersalze wurde der friiher beschriebene Apparat l2 )  abgeandert; als 
Kathode diente jetzt eine breite Quecksilber-Flache, als Anode ein kurzes 
Ende eines Platindrahtes, das in ein Glasrohr eingeschmolzen war und von 
oben in die I,osung eingefiihrt wurde. Die ubrige Anordnung blieb dieselbe, 
die Losungen waren gesattigt. Die .erhaltenen Werte sind der beistehenden 
Kurve zu entnehmen (vergl. Fig. I). 

Fig. I. 

2 .  Urn die schnelle und 'richtige E ins t e l lung  des  Gleichgewichtes  
zu fordern, wurde die Anwendung eines moglichst fe inkornigen Si lber -  
selenocy an ids  angestrebt ; es wurde dargestellt durch Umsetzen von Kalium- 

12) 1. c., s. 792. 
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selenocyanid niit einer sehr verdiinnten, ammoniakalischen Silbernitrat- 
Losung. Stochiometrische Mengen von Silberselenocyanid und Jod (je 
0.002 Mol.) wurden mit IOO ccm absol. kther geschiittelt; die Losung wurde 
filtriert und der Bodenkorper rnit &$ther nachgewaschen. Sowohl in der Losung 
als auch im Bodenkorper bestimmten wir das Selen, zur Kontrolle gelegentlich 
auch das Jod: Die Losung wurde sofort rnit verd. Salzsaure versetzt und auf 
dem Wasserbade erwarmt. Selen schied sich aus, der a ther  verdampfte. 
Die Selen-Ausfdiung wurde schliel3lich rnit Hydrazinsulfat vervollstandigt. 
Der Bodenkorper wurde mit konz. Salpetersaure zersetzt und Silber mit Sdz- 
saure gefd t .  Bus dem Filtrat wurde Selen durch Hydrazinsulfat abgeschieden. 
Das Verhdtnis der Selen-Mengen gibt ein direktes Mao fur den Umsatz. 
Als Mittel aus einer Reihe von Analysen wurde das VerhHltnis zu 14:SO 
bestimmt. 

Angew. Se Se 01 10 Se Jod Jod 
AgSeCN (angew.) (gef.) (Ruckstand) (angew.) (gef.) 
0.4273 0.1587 0.137’ 8 G . j  0.0215 13.6 - - - 
0.4266 0.1585 0.1.366 86.2 - - 0.2536 0 .211  j 85.8 
0.4269 0.1586 0.1383 87..3 - - - - - 

0.4264 0.1584 0.1355 Sj.6 - __ ._ - _-_ 

0.4262 0.1583 o.rjG7 86.4 - - - ._ - 

3.  Die Absicht, f re ies  Se lenocyan  z u r  potent iornetr ischei i  
T i t r a t i o n  zu verwenden,  fordert ein anderes Losungsmi t t e l  als Wasser 
und Alkohol, die Selenocyan zu schnell zersetzten. Un ter den verschiedenen 
Moglichkeiten wurde schliefilich Ather als geeignetstes Losungsmittel aus- 
gewahlt. Die Selenocyan-Losung war n/m ; die gleiche Konzentration hatte 
eine Jodlosung, die wir gebrauchten, um die Durchfiihrbarkeit der Titration 
an den1 bekannten Kaliumtrijodid zu priifen. Die Halogenkaliumsalze 
wurden in absol. Alkohol gel&, dem einige Kubikzentimeter Ather beigefiigt 
waren ; wiihrend namlich freies Selenocyan bei Zugabe zu einer alkoholischen 
Losung wenig haltbar ist, bleibt es doch langere Zeit unverandert, wenn die 
Losung von vornherein etwas Ather enthalt. Die Halogenid-Losungen waren 
nll0, oder, wenn sich nicht soviel in absol. Alkohol loste, gesattigt. Bei den 
gesattigten Losungen wurde folgende bemerkenswerte Ueobachtung gemacht : 
wahrend der Zusatz von reinem Ather eine sofortige Abscheidung des Halo- 
genids, z. B. des CsJ, bewirkte, blieb bei Zusatz von atherischer Jodlosung alles 
in LBsung. Eine rnit reinem kther bewirkte Ausfallung konnte durch Zusatz 
von Jod zu dem Losungsgemisch wieder in Liisung gebracht werden. Das 
zeigt, daB umgekehrt wie bei den wal3rigen Losungen die Polyhalogenide  
i n  Alkohol  l e i ch te r  losl ich s i n d  a l s  d i e  no rma len  Halogenide.  
Diese Tatsache war fur die Titration um deswillen wichtig, weil die Aus- 
scheidung eines Bodenkorpers die Potentialmessung gestijrt hatte. 

Um atherische Losungen genau titrieren zu kSnnen, waren die iiblichen 
B u r e t t e n  nicht verwendbar, da der kther durch die besten Glasschliffe 
hindurchdiffundiert und Gummi vom Ather und von dem gelijsten Halogen 
angegriffen wird. Es wurde daher eine Burette zu einer Spitze ausgezogen und 
der AusfluB durch Absperrung des oberen Luftzutritts geregelt. Neben der 
eigentlichen Meobiirette (vergl. Fig. z ) ,  die die zu titrierende Losung ent- 
hielt, war eine zweite parallcl dazu angebracht, und beide waren oben durch 
ein zweimal rechtwinklig gebogencs Glasrohr mitejnander verbunden (siehe 
Zeichnung). In der zweiten Burette war ein Luftvolumen durch ItTasser 
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qbgesperrt, welches rnit Ather iiberschichtet war, um ein Verdunsten der 
atherischen Losung aus der ersten Burette zu verhindern und Konzentrations- 
anderungen nach Moglichkeit auszuschlieI3en. Das untere Ende der zweiten 

Burette war durch einen Gummischlauch 
rnit einer beweglichen Birne verbunden, 
die es ermoglichte, genau wie bei den 
ublichen Gasburetten, den Stand des 
Meniscus zu regulieren. Am unteren 
Ende war , e h  Hahn angebracht, um 
eine bestimmte Stellung fixieren zu 
konnen, was sich beim Heben der ganzen 
Titriervorrichtung notwendig machte. 
Wurde bei offenem Hahn die Birne ge- 
hoben, so verdrangte der steigende 
Meniscus aus der Hilfsburette Luft, und 
aus der ersten flol: eine entsprechende 
Menge der Iisung. Durch Senken wurde 
das AusflieBen verlangsamt und schlieI3- 
lich beendet. Die Vorrichtung erlaubte 
eine Dosierung auf 0.01 ccm rnit kichtig- 
keit. Sie scheint allgemein fur a l le  Fa l l e  
geeignet  zu sein, WO gegen die Verwen- 
dung sowohl von Glasschliffen als auch 

(Hilfiburefie) von Gumnii Bedenken bestehen. Die 
Fullung der Burette geschah in der Weise. 
daGI zunachst durch Heben der Birne die 

zweite Burette vollstandig gefiillt wurde; nachdem die Spitze der ersten in die 
Vorratslosung eingetaucht war, wurde die Birne gesenkt, die Liisung hoch ge- 
saugt. Nach genugender Fullung wurde durch Heben und Senken der richtige 
Stand eingestellt und der untere Hahn der . zweiten Burette geschlossen. 
Nunmehr konnte die Einrichtung an den fur die Titration erforderlichen 
Platz gebracht werden. 

Als Reakt ionsgefaf i  diente ein schweres Standglas, das oben durch 
einen vierfach durchbohrten Kork verschlossen war. Durch die mittlere 
Bohrung ging der Ruhrer, der durch einen Elektromotor angetrieben wurde, 
durch die zweite die Spitze der Burette, in der dritten steckte die Platin- 
Anode, die vierte enthielt den Heber der Vergleichs-Elektrode. 

Die Wahl der Verg le ichs-Elekt rode  fur die alkoholische und athe- 
rische Liisung machte anfangs Schwierigkeiten. SchlieSlich bewahrte sich 
folgende Einrichtung. Eine n/,,-Kaliumjodid-Losung in absol. Alkohol 
wurde mit Silberjodid gesattigt ; rnit dieser Losung und einem galvanisch 
schwach jodierten Silberdraht wurde eine Normal-Elektrode hergestellt : 
Silberjodid war dabei stets als Bodenkorper vorhanden. Die Konstanz dieser 
Anordnung wurde so gepriift, daS zwei gleichartig gebaute Normal-Elektroden 
gegeneinander geschaltet wurden in Serie mit dem Weston-Normalelement. 
Die Potentialdifferenz der gesamten Anordnung wurde wahrend eines ganzen 
Tages von Zeit zu Zeit gemessen. Die Schwankungen waren geringer als 
0.1 Millirolt. Die Anordnung kann also als Norma l -E lek t rode  fu r  a lko-  
hol ische und  a the r i sche  Losungen empfohlen werden. Das in die 
Reaktionsfliissigkeit eintauchende Ende des Hebers wurde, um die Diffusion 

7. BCrefie 
t(ffaB~re'@ 

2. Burefle 

Fig. 2. 
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der Kaliumjodid-Losung in das Keaktionsgefid zu erschweren, zu einem 
Rohr von 0.5 mm Weite ausgezogen und in mehrfachen Windungen auf- 
und abwarts gebogen. 

Als Gef a l l s d r a h t  zur Einstellung der Kompensationsspannung diente 
eine Kohlrausch-Walze, die uber einen Akkumulator kurz geschlossen 
war. Die Stromquelle wurde vor jeder Messung rnindestens ~ S t d e .  ange- 
schaltet, urn den Spannungsabfall wahrend der Messung moglichst gering 
zu halten. Aus dem gleichen Grunde wurde ein Akkumulator von grol3er 
Kapazitat - IOO Amp.-Stdn. - benutzt. 

Fig. 3. Fig. 4. 

Die alkoholischen und atherischen Losungen haben einen erheblichen 
inneren Widerstand; als N u l l - I n s t r u m e n t  konnte daher keines der ublichen 
Galvanometer benutzt werden ; auch das Capillar-Elektrometer ist fur diesen 
Zweck zu unempfindlich. Aus diesem Grunde wurde e h  Spiegel-Galvanometer 
mit Fernrohr-Ablesung verwendet. Dabei m a t e  natiirlich auf die Isolation 
der Leitungen besondere Riicksicht genomrnen werden. Urn die Differenzen 
auszuschalten, die durch die Verschiebung des Kullpunktes infolge von 
Thermostromen fremden Ursprungs entstehen, wurde das MeBinstrument 
wie ein Capillar-Elektrometer kurz geschlossen und der Nullpunkt vor jeder 
Mcssung kontrolliert bzw. neu eingestellt 13). 

Vor und nach jeder Messung wurde eine Vergleichsbestimmung mit 
dem Weston-Normal-Element  gemacht, urn die an der Kohl rausch-  
Wdze abgelesenen Skalenteile in Volt umrechnen zu konnen. 

Wie die Figuren zeigen (vergl. Fig. 3 - O ) ,  liegen an den Stellen, WO einem 
vorgelegten Jod- oder Selenocyan- I on ein zutitriertes Jod- oder Selenocyan- 
Molekul  entspricht, deutliche Knicke. Diese sind nicht so scharf, wie wir sie 
bei den potentiometrischen Titrationen wariger Losungen zu sehen gewohnt 
sind ; das ist selbstverstandlich, wed Kaliumtrijodid stets merklich in Kalium- 
jodid und Jod dissoziiert ist. I n  der Massenwirkungsgleichung : 

1 3 )  Bei der Einrichtung der Apparatur stand uns Hr. Prof. Dr. Valentiner.  Claus- 
thal, hilfreich zur Seite, dem wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 
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nimmt KJ durch das zutitrierte Jod allmihlich ab, KJ3 nimmt zu, infolge- 
dessen mu13 auch die Jod-Konzentration a l lmahl ich  zunehmen. Auch wenn 
die Jodmenge groI3er ist, als zur Bildung von Kaliumtrijodid erforderlich 
ist, wird mit Gleichgewichten zu rechnen sein, die der Dissoziation hoherer 
Polyjodide wie KJS, KJ, und KJo entsprechen. Denn selbst bei Konzentra- 
tionen, die die fur die Bildung Von KJo benotigte weit ubersteigen, ist das 
Potential gegeniiber einem reinen Jod-Potential deutlich herabgesetzt. In  
gunstigen Fallen, besonders mit Casiumsalzen, lieI3en sich Knicke bei allen 
Zusammensetzungen von der Forme1 CSJ{zn + 1 )  bis etwa n = 9; also CsJ,,, 
verfolgen. Allerdings fallen dann die UnregelmaI3igkeiten der Anderungen 
der Potentialdifferenzen in die Fehlergrenzen der Methode, die fur diesen 
Zweck noch verfeinert werden muf3. Die Titrationskurven rnit Selenocyan zeigen 
an den theoretischen Stellen einen deutlichen Knick, dann aber einen sehr 
langsamen Anstieg. Das liegt wahrscheinlich daran, daI3 sich Gleichgewichte 
mit hoheren Polyselenocyaniden ausbilden, was rnit der Stellung des Seleno- 
cyans in der Spannungsreihe in Einklang steht. Wegen der im Vergleich 
zum Jod noch geringeren Elektronegativitat li-ikit sich eine grol3ere Neigung 
zur Polyhalogenid-Bildung erwarten. 

Fig. 5. Fig. 6. 

Zur Gewinnung eines k rys t a l l i s i e r t en  P r o d u k t e s  wurde eine mit 
atherischer Selenocyan-Losung titrierte alkoholische Ciisiumselenocyanid- 
Losung in dem Exsiccator uber Chlorcalcium stehen gelassen. Dabei ver- 
dunstete zunachst der Alkohol, der vom Chlorcalcium aufgenommen wurde. 
Aus dem Losiingsmittel-Gemisch, das immer reicher an Ather wurde, krystalfi- 
sierte C as ium t r i s elenoc y a n i d  aus in monoklinen, rotbraunen, kurzen 
Prismen. Das Salz wurde rnit Ather gewaschen und getrocknet. Zur Analyse 
wurde eine gewogene Probe mit wenig Salpetersaure gelost, aus der verd. 
Losung das Selen rnit Hydrazinsulfat ausgefallt und gewogen. Das Filtrat 
wurde eingedampft, zur Entfernung der Hydrazinsalze gegliiht, der verblei- 
bende Ruckstand rnit Schwefelsaure abgeraucht und das Casium als Cs,SO, 
gewogen. Mit zwei weiteren Proben wurden Blementaranalysen nach P regl  
ausgefuhrt, die eine diente zur Stickstoff-, die andere zur Kohlenstoff- 
Bestimmung. Es ergaben sich folgende Werte : 

Casium Selen Kohlenstoff Stickstoff Summe 
Gef. 29.07~ 53.2 % 8.1 yo 9.8 % 101.0 yo 
Ber. 29.6% 53.0 % 8.0 yo 9.4 % 100.0 yo 

Die Potentialmessung zur Bestimmung des Gleichgewichts 2 AgSeCN 
+ J z  == 2 AgJ + (SeCN),, hatte folgendes Resultat: Die urspriingliche 
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Jodlosung zeigte gegen die Normal-Elektrode eine I’otentialdifferenz von 
0.982 Volt ; angewendet wurden 20 ccni n/,,-Jodliisung. Nach Eintragung 
der berechneten Nenge Silberselenocyanid - 0.426 g AgSeCN - stellte 
sich nach kraftigem Riihren das Potential auf 0.890 Volt ein; der Potential- 
sprung betrug also 0.092 Volt. Nun gilt, wie in anderem Zusarnmenhang 
demnachst gezeigt werden wird, fur diese verduiinten Liisungen das X e r n s t -  
sche Gesetz, und zwar ist die Potentialdifferenz proportional dem Loga- 
rythmus des Quadrates vom 1-erhaltnis der Konzentrationen. Fur eine 
Zehnerpotenz fallt oder steigt das Potential um 0.116 Volt. Es gilt also die 
Gleichung : 

c *  
A=o.u5S log ’ -=0.116 logc:. 

C I I  C1 

Setzen wir den bei unserem I’ersuch erhalteiien \Vert fur die I’otential- 
anderung e h ,  so ergibt sich: 

-0.092 =o.r16 l o g 4 .  

C% -=o.r6. 
C1 

c1 

I>as Verhaltnis der Gleichgewichtskonzentration zur ursprunglichen ist 
demnach 16:1oo. Dieser Wert fiihrt zu einem Jod-Umsatz von 84%, steht 
also rnit dem aus der chemischen Analyse erhaltenen in befriedigender Cber- 
einst immung. 

452. A. Zinke, E. Springer uod A. Schmid: 
Unterauchungen uber Perylen und seine Derivate (XI.) ’>. 

[Aus d. Organ.-chem. techn. Institut d. Techn. Hochschule Graz.] 
(Eingegangen am 18. September 1925.) 

Die bisher dargestellten Halogen-pery lene  werden, wie schon fruher 
erwalnt, durch Behandeln rnit heil3er konz. Schwefelsaure unter Abspaltung 
von Halogenwasserstoff verseift und osydiert 2). Das hierbei aus dem 
3.1o-Dibrom-perylen~)  entsteliende Produkt lie13 sich leicht mit dem 
schon von Z i n  k e  und U n  t e rk r eu  t e r 4, beschriebenen 3.10 -Per  y le  n - 
chinon (I)5) identifizieren. Zur Feststellung der Natur der aus den 4.10-Di- 
halogen-perylenen entstehenden Verbindung mul3ten hingegen erst einige 
Schwierigkeiten uberwunden werden. 

Man kann auch hier erwarten, da13 sich, analog wie beim 3.10-Dibroni- 
perylen, aus den 4.10-Dihalogeu-perylenen ein Perylenchinon (11) bildet, in 
dem natiirlich die Carbonyle die Stellen 4 und 10 einnehmen mussen. Die 
Ergebnisse nachstehend beschriebener Versuche haben diese Vermutung mit 
groBer “iahrscheinlichkeit bestatigt. 

In kalter konz. Schwefelsaure sind die 4.10-Dihalogen-perylene nur sehr 
langsam mit violetter Farbe loslich. Reim Erwarmen bilden sich aber schon 

I )  I.-X. Mitt.: F. H a n s g i r g  und A. Zinke ,  If. 40, 403 [1919]; A.  Ziuke  und 
Mitarbeiter, M. 40, 405 [1919], 43, I Z j  [1921;, 41, 36.5. 379 LI92.31, 46, 231 [1924], B. 68, 
323. 330. 799, 2 1 2 2  lr925:. 

?) A. Ziiike und Mitiirbeitcr, B. U, 32.j. 330 [ I P Z . ~ ~ .  
4) 51. 40, 408 [19r9:. 

7 B. 5 8 ,  328 j192jj. 
5 )  A.  Zi i ike  unrl 3Iit:irbeiter. 11. 44, 366. 375, [1923]. 


