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(6.5 g) der Saure und 0.1 Mol. (11 g) Thio-phenol  und diese auf die mehr- 
Each erwahnte Weise umgesetzt. Nach dem Ansauern mit verd. Schwefel- 
saure wurde, um unverandertes Thio-phenol und durch Oxydation ent- 
standenes Diphenyldisulfid zu entfernen, rnit Natriumcarbonat aufgenommen 
und mit Ather mehrfach ausgeschuttelt. Dann wurde in die wail3rige Losung 
gasformige Salzsaure bis zur sauren Reaktion eingeleitet, ausgeathert und 
die atherische Losung rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten 
des Athers blieb die Bis-phenylmercapto-essigsaure krystallin zu- 
ruck. Beim Umkrystallisieren ails Ligroin wurden hellgelbe Nadeln vom 
Schmp. 104O erhalten. Die Ausbeute betrug z g = 30% der l'heorie. 
Mit konz. Schwefelsaure farbt sich die Substanz in der Kalte langsam g u n ,  
beim Erwarmen wird die Schwefelsaure tief dunkelblau gefai bt. 

Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  sprechen 
wir fur ihre Unterstiitzung unseren verbindlichsten Dank aus. 

327. Lotha r  Bi rckenbach  und Kar l  H u t t n e r ,  
gemeinsam rnit W a 1 t e r S t e i n : "fber Pseudohalogene, IV. : Die 
Hydrolysen-Konstanten des Brom-tricyanmethyls und des Chlor-, 

Brom- und Jod-trinitromethyls. 
[Sus  d. Cheni. Institut d. Bergakademie Clausthal.] 

(Eingegangen am 12. Juli 1929.) 

Vor einiger Zeit beschrieben wir das Brom-t r icyanmethyl ,  Br.C(CN),. 
nort l )  wurde dargetan, daB in ihm die Reste der starken Sauren Brom- 
wasserstoff und Tricyanmethyl-wasserstoff verbunden sind zu einem Molekiil, 
welches Ahnlichkeit rnit den Halogenen und in seinen chemischen Reaktionen 
Ubereinstimmung rnit den gemischten Halogenen, wie Chlorjod, zeigt, rnit 
welchen es den Aufbau aus zwei verschieden stark, aber eindeutig elektro- 
negativen Resten gemeinsam hat. Den Vergleich auf das Verhalten gegen- 
uber Wasser, mit dem die Halogene charakteristische Hydrolysen-Gleich- 
gewichte unter Bildung von Halogenwasserstoff und Hypohalogenit liefern, 
auszudehnen, den Grad  der  Hydro lyse  q u a n t i t a t i v  zu  bes t immen  
und  i h r e  K o n s t a n t e  zu  e r fassen ,  war die Aufgabe dieser Arbeit, in 
die mit gleicher Absicht die Halogen-Der iva te  der  dem Tricyanmethyl- 
wasserstoff entsprechenden Ni t rove rb indung ,  H .  C (NO,),, hereinbezogen 
wurden. Han tzsch  und Rinckenberger,), bzw. Han tzsch  und Oss -  
w ald3) betonten zuerst die auffallige chemische Ahnlichkeit des dreifach 
cyan-substituierten rnit dem dreifach nitro-substituierten Methan und 
zeigten, da8 die wafirigen Losungen der Verbindungen H. C (CN), und 
H . C (NO,), etwa ebenso starke Sauren sind wie die gleichkonzentrierten der 
Halogenwasserstoffe. Wie bei dem Rest Tricyanmethyl C(CN),, so handelt 
es sich auch bei dem Rest C(NO,), um ein Pseudohalogen  in unserem 
Sinne %), und, wenn dort Griinde fur dessen BeLeichnung als Tricyanmethyl 

13) vergl. R. O t t o  u. J .  Troger ,  B. 26, 3426 [~Sgz]. 
l) I, Bi rckenbach  und K. H u t t n e r ,  B. 62, 1j3 [1929]. 
2) B 32, 628 [1899]. 3, B. 32, G41 118991. 
4) I , .Birckenbach und K . K e l l e r m a n u ,  B. 58, 786, 2377 [192j]. Die Summe der 

Valenz-Elektronen der am Aufbau des Restes C(NO,), beteiiigten -%tome C, N, 0 betragt 
55 .  aus denen sich 6 Oktette bilden konnen, wahrend die restlichen sieben den Elektronen- 
Typus der Halogene nachahmen. 
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geltend gemacht wurden, so mu13 in einheitlicher Weise das entladen ge- 
dachte Anion C(NO,), T r in i t rome thy l ,  das Ion C(NO,),' Trinitromethyl- 
Ion und das Molekiil H.C(NO.J, Trinitromethyl-wasserstoff heiaen, 
urn eine sinngemaBe Namengebung I) auf einem sich erweiternden Gebiete 
zu schaffen. 

Die chemischen Eigenschaften der Halogen-Derivate des Trinitro- 
methyls, des Chlor-, Brom-  und Jod- t r in i t rome thy l s ,  und die des 
Brom-t r icyanmethyls  zeigen volligen Einklang. E. Schmidt5)  charak- 
terisiert das Halogen in diesen persubstituierten Verbindungen, wenn er 
seine Reaktionsweise niit der von , ,ge p u f f e r t e r  u n  t e r h a1 o ge ni ge r 
S a u r  e" vergleicht. Bei samtlichen tritt teilweise Hydrolyse zu Pseudo- 
halogenid und Hypohalogenite) ein; jedes ihrer Molekiile besitzt den Oxy- 
dationswert eines Molekiils Halogen. Fur den Umsatz von Chlor- wie Jod- 
trinitromethyl mit Alkalilauge ist die Bildung von Alkalipseudohalogenid, 
wie Alkali-halogenid und -halogenat, aus dem primar gebildeten Hypo- 
halogenit entstanden, nachgewiesen'). Mit wa13riger Kal iumcyanid-  
Losung versetzt , tritt bei den Halogen-trinitromethylen, analog wie beim 
Chlorjod und Rrom-tricyanmethyl, der stechende Geruch von Halogen - 
cyan  a d ,  wahrend die Losung sich durch das gebildete Ka l ium- t r in i t ro -  
m e t h y l  gelb farbt. 

In  diesen drei Halogenverbindungen, auch im Chlor-trinitromethyl, ist 
das Trinitromethyl der mehr elektronegative Bestandteil der Molekiile. 
Die Zersetzungs-Spannung der wa13rigen n/,,-1,osung von Trinitromethyl- 
kaliuni, ca. 2.0 Volt, wie bisher als relatives Ma13 der Affinitat des Anions 
angenommen, liegt nachst der der n/,,-Kaliumchlorid-I,osung4) - 1.98 V - 
und zeigi etwa denselben Betrag wie die Zersetzungs-Spannung der nllo- 
Losung des Tricyanmethyl-kaliumsl) . 

Die Gleichartigkeit des Verhaltens der Trinitromethyl- und der Tri- 
cyanmethyl-halogengerhindungen la& die einheitliche Formulierung ihrer 
Hydrolysen-Gleichgewichte zu : 

Halogen-Pseudohalogen + aq 
+ Pseudohalogenwasserstoff + unterhalogenige Saure. 

Ebenso gilt allgemein die Gleichung der Massenwirkung : 
[H'] . [Pseudo-Hlg'j . [Hlg . OH] 

[Hlg . Pseudo-Hlg] KHydr. = 

6 )  B. 59, 1876 [1926]. Hier ist auch die Literatur verzeichnet uber die Reihe der 
Untersuchungen von E. S c h m i d t  und Mitarbeitern, in denen die Fahigkeit des Mole- 
kiils Br. C(NO,),, Hypobromit abzuspalten, Nutzen fand fur synthetische Zwecke: in 
methylalkoholischer Losung z. B. gelingt es, mit ihm an olefinische Bindungen die Pro- 
dukte der Alkoholyse, -Br und -OCH,, in ameisensaurer Losung -Br und -0. CHO 
anzulagern, wahrend in beiden Fallen der Rest Trinitromethyl zu Trinitromethyl-wasser- 
stoff reduziert wird. Auch die direkte Anlagerung des gesamten Molekiils Br . C(N0,) 
an eine olefinische Biudung ist moglich, wie Versuche von E. S c h m i d t  zeigen (B. 86, 
2104 [1922]). Wir erprobten (1. c.) eine ahnliche Addition - sie gleicht der Aufnahme 
eines Molekiils Halogen an eine Doppelbindung - mit Brom-tricyanmethyl und Bthylen. 

6 )  H. G r a h a m  und A. K. M a c b e t h ,  Journ. chem. SOC. London119, 1362 [1921-, 
stellten durch den optischen Nachweis von Trinitromethyl-wasserstoff in der alko- 
holischen Losung von Brom-trinitromethyl die Alkoholyse fest. 

7)  A. K. M a c b e t h  und D D P r a t t ,  Jonrn chem. SOC. London 119, 3j+ [ I ~ L I ; .  

A. H a n t z s c h ,  B. 39, 2479 [I906]. 
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Zur Bes t immung der  K o n s t a n t e n  geniigt, wie bei dem analogen 
Vorgang der Halogen-Hydrolyses), die Kenntnis zweier Daten : einer, der 
Konzentrationen -- h - des Zahlers, deren dritte Potenz seine GroBe fest- 
legt, da [H'] = [Pseudo-Hlg'] = [Hlg.OH] ist und der urspriinglichen Kon- 
zentration des Halogenkorpers in der I,osting - m -, wonach sich der West 
des Nenners ergibt zu: m-h, der der Konstanten zu: 

h3 
m - h KHgdr. = - 

Die Konzentration des Halogenkorpers in der Losung ist durch Abwagen 
und Berechnen der zum Losen benutzten Wasser-Mengen wahlhar ; die Kon- 
zentration der jeweils hydrolytisch gebildeten Pseudohalogen-wasserstoff- 
saure kann durch Leitfahigkeits-Messungen ermittelt werden ; das Leit- 
vermogen der unterhalogenigen Same fallt daneben nicht ins Gewicht . 

Tabelle I verzeichnet, neben denen der Halogene. die fur 250 erinittelten Hydrolysen- 
Konstanten. Sie sind als orientierende GroBen zu betrachten, da die Einzelbestimmungen 
in den extremen Fallen Abweichungen bis zu 50% vom Mittelwerte zeigen. Zu einem 
anschaulichen Vergleich wurden mittels der Konstanten die Hydrolysengrade 
Mol. hydrol. ~- . IOO fur die Mol./rooo, wie fur die gesattigten Losungens) berechnet. 
Mol. gelost 

Tabel le  I. 

Substanz 

Hydrolysen-Konst. 2 5 O . .  . 4 . 1 0 - ~  5.10-' 9.10-13 8 . 1 o - l ~  3 . 1 0 - l ~  4.10-' 7 . 1 0 - ~  
Hydrolysen-Grad der 

Hydrolysen-Grad der 

Loslichk. 250 Mol. 11o*. . 380 220 1.3 I2  17 ca. I >15 

Wahrend in der Reihe der Halogene beim Chlor die Hydrolyse am 
groBten ist und (mit der Abnahme der Bildungswarme der Halogenwasser- 
stoff-Verbindungen) zum Jod abfallt, zeigt das Jod-trinitromethyl die starkste 
Hydrolyse in der Reihe der Halogen-trinitromethyl-Verbindungen. Sein 
weitgehender Zerfall weist a d  das analoge Verhalten des Chlorjods hin, 
von dem E. SullivanlO) die fast vollstandige Hydrolyse -- ca. 80% - be- 
reits in seiner Mol. /,,-Losung nachgewiesen ha t. Weder Chlor-trinitromethyl, 
zcch Brom-trinitromethyl und Brom-tricyanmethyl konnen mit ihm darin 
verglichen werden. Brom-tricyanmethyl zeigt in der GroBe seiner Hydrolyse 
hnlichkeit mit Brom , die wiederum beim Brom-trinitromethyl nicht vor- 
liegt. 

9 Mol./Iooo-Lsg. ........ 99 16 0.9 - 3 60 18 

ges. Lsg. z j o  17 0.5 0.8 0.4 0.5 60 3 . . . . . . . . .  

8, vergl. die Hydrolyse des Chlors: J a k o w k i n ,  Ztschr. physikal. Chem. 29, 654 

O) Die Daten fur die Halogene sind den Tabellen von L a n d o l t - B o r n s t e i n - R o t h -  
S c  h eel  entnommen. Bemerkenswert ist die geringere Loslichkeit des Chlor-trinitro- 
methyls gegenuber dem Bromkorper. Damit steht die geringere Reaktionsfahigkeit des 
Chlor-trinitromethyls, z. B. beim Umsatz mit Lauge, im Zusammenhang; vergl. 
33. S c h m i d t ,  R. S c h u h m a c h e r  und H. K u h l m a n n ,  B. 54, 483 [1921]. 

lo) Ztschr. physikal. Chem. 28, 543 [1898]. - Die geplante Untersuchung der 
Gleichgewichts-Verhaltnisse zweier Halogene (Cl-Br ; Cl-J ; C1-Br) in der waBrigen Losung 
wurde aus Zeitmangel nicht angegriffen. 

i18991. 
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St.iitzen die bei der Hydrolyse gefundenen Verhaltnisse den Vergleich 
der Halogen-trinitro- und -tricyanmethyl-Verbindungen mit den Halogenen 
im allgemeinen, so gilt er doch nicht in jedem Einzelfall. Folgerichtig sollten 
z. B., weil Trinitromethyl und Jod ein dem Chlorjod ahnliches Molekiil er- 
gehen, Trinitromethyl und Chlor zii einem dem Chlor ahnlichen Molekiil 
zusanimentreten. Doch ist das Chlor im Chlor-trinitromethyl vie1 weniger 
labil ZebuEden als in1 Chlor-Molekul selbst, wenn als Anhalt dafiir die GroIJe 
der Hydrolyse angenommen wird. 

Die aus chemischen Reaktionen des Broni-tricyanniethyls zuerst 1) her- 
geleitete Vermutung, daR es sich bei den Halogen-trinitromethyl- und -tri- 
cyanmethyl-Verbindungen um mischhalogen-ahnliche Korper handle, ist fur 
das Jod-trinitromethyl durch den erheblichen Grad der Hydrolyse bestatigt 
worden. Bei den iibrigen aukiert sich der hestehende, im Vergleich zum Chlor- 
jod und Trinitromethyl-jod geringere Unterschied der Affinitaten der an- 
ionischen Reste erst deutlich, wenn das Hydrolysen-Gleichgewicht durch 
einen chemischen Umsatz gestort und in die Richtung des Verbrauchs der 
Hydrolysenprodukte gedrangt wird. Weitere Tatsachen miissen die Ab- 
grenzung der Vergleichs-Moglichkeiten zwischen Halogen und Pseudohalogen 
erbringen. 

E. Schmidt6)  fai3te die Kenntnisse iiber die hypohalogeni t -ab-  
s p a 1 t e n  de  n H a  1 o ge n - k o h l  e n s t of f - V e r b i n d u n g  e nll) zusammen und 
zog die Folgerung, daR die Reaktionsfahigkeit des an Kohlenstoff gebundenen 
Halogens sich an bestimmte Voraussetzungen kniipft : danach ist das Halogen 
aktiv, wenn es an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, welches kein ersetz- 
bares Wasserstoffatom mehr tragt, an ein persubstituiertes also, und wenn 
es ferner die Stelle eines tautomeren Wasserstoffatoms einnimmt. Das als 
Hypohalogenit abspaltbare, aktive Halogen substituiert demnach ein Wasser- 
stoffatom, das als Ion aus dem Molekiilverband abdissoziieren kann. Es 
ist, selbst ein Anion, an einen anionischen Rest gebunden. Typische Bei- 
spiele dafiir liefern der Trinitromethyl-wasserstoff und seine Halogen- 
verbindungen. 

In den Halogenyl-acylaminen 6, 12) reihen sich den persubstituierten 
Halogen-ko@enstoff-Verbindungen Korper gleicher Reaktionsart an. Das 
Chlor-succinin;id13), um ein Beispiel zu nennen, hydrolysiert zu Hypo- 
chlorit und Snccinimid ; sein Molekiil besitzt den Oxydationswert eines Mole- 
kuls Halogen. Gleichfalls gehoren zu den hypohalogenit-abspaltenden Ver- 
bindungen mit Stickstoff als Zentralatom die Halogen-Derivate der Stick- 
stoffwasserstoffsgure, das Chlor-, Brom- und Jod-azid 14), in deren Molekiil 
Halogen und Pseudohalogen vereinigt sind. Die Erscheinung , welche die 
persubstituierten Kohlenstoff-Verbindungen auszeichnet, wiederholt sich in 
den am Stickstoff halogenierten Verbindungen und kehrt auch wieder in 
den analogen Derivaten des Sauerstoffs. 

2 s  wird das Ergebnis einer weiteren, in diesen , ,Berichten" erscheinenden, 
experimentellen Untersuchung 1 4 ~ )  erwahnt, wenn als Beispiel die ers'tmals 

11) vergl. auch A. K. M a c b e t h  und Mitarbeiter, Journ. chem. SOC. London 1927, 

12) E. Boisnienu,  Ann. Chim. [9] 9, 144 [I~IS]; F. G. S o p e r ,  Journ. chem. SOC. 

14)  F. Raschig ,  B. 41, 4194 [1908]; S p e n c e r ,  Journ. chem. SOC. London 127, 216 

740. 

London 127, 98 [~pj] .  

[rgzs]; -4. H a n t z s c h ,  B. 33, 512 [I~oo]. 

Id) Th. Se l iwanow,  B. 26, 3621 [I892]. 

148) rergl. S. 2261 dieses Heftes. 



d a r  ge s t e 11 t e n  Ve r bi n d u n  ge n C h 1 o r  - ox  y c y a n , B r o rn - o x y c y a n  und 
Jod-oxycyan  genannt werden. In  den monomeren Korpern vertreten 
die Halogene den Wasserstoff der Cyansaure H . OCN. Die oxpdierende 
U'irkung dieser jeweils aus Halogen und Pseudohalogen zusammengesetzten 
Verbindungen verweist wieder auf die Halogene. Diese, und auch die ge- 
mischten Halogene, erscheinen im gleichen Sinne wie die erwahnten halogen- 
und mischhalogen-ahnlichen Verbindungen als halogen-substituierte Halogen- 
wasserstoff e. 

Die Betrachtung der in ihren Eigenschaften vergleichbaren Verbindungen, 
vom Kohlenstoff als Zentralatom ausgehend, fiihrt uber den Stickstoff und 
Sauerstoff von der IV. Gruppe des periodischen Systems iiber die V. und 
VI. zur siebenten, zu den Halogenen, in deren Molekulen sich das Urbild 
der anderen findet. 

Beschreibung der Versuche. 
Die zii den Messungen verwendeten Praparate lieferten folgende d n a l y s e n :  

C h l o r - t r i n i t r ~ m e t h y l ~ ~ j ,  Sdp.,, 32.j'. 
0.3376, 0.3280 g Sbst.: 0.2612, 0.2540 g AgCl (nach Carius) .  

Cl.C(NO,),. Ber. C1 19.12. Gef. C1 19.14, 19.16. 

B r om - t r  i n  i t r  ome t h yl la) ,  Sdp.,, 56O. 
Nach der Reduktion mit schwefliger Saure wurde das Bromid-Ion potentiometrisch 

0.1783 g Sbst.: 7.75 ccm n/,,-AgN0,-Lsg. 

Das aus neutraler Kaliumjodid-Losung ausgeschiedene Jod wurde mit n/,,-Na,S,O,- 

0,2559, 0.1123 g Sbst.: 22.15,  9.70 ccm n/,,,-Na,S,O,-Lsg 
Br.C(NO,),. Gef. 0.2549, 0.1115 g. 

Jod-trinitrornethy116), Schmp. 55.5' 
Die Substanz wurde in Natronlauge gelost nnd nach schwachem Ansauern init 

schwefliger Saure erwarmt, das gebildete Jod-Ion potentiornetrisch rnit n/,,-AgNO,-Lsg. 
titriert. 

mit n/,,-AgN0,-Lsg. titriert. 

Br.C(NO,),. Ber. Br 34.67. Gef. Br 34.74. 

Lsg. titriert. I Mol. Brom-trinitromethyl entspricht I Mol. Halogen. 

0.3500, 0.3374 g Sbst.: 12.60, 12.15 ccm n/,o-AgNO,-Lsg. 

Das zu den Versuchen beniitzte B r o m - t r i c y a n m e t h y l  wurde in der friiher an- 
gegebenen Weise dargestellt und durch Sublimation gereinigt lj. 

Gewogene Proben der Verbindungen wurden mit gemessenen Mengen 
Wasser von 25O verseZzt und die Auflosung durch heftiges Schiitteln be- 
schleunigt, zu der nie mehr als z Min. notig waren. Die Le i t f ah igke i t ,  
in einem GefaiS mit blanken Platin-Elektroden gemessen, stieg niir bei den 
Losungen des Brom-tricyanrnethyls schnell an, weniger rasch in denen des 
Jod-trinitromethyls und langsam in denen des Chlor- und Brom-trinitro- 
methyls1'). Die Ursache der Steigerung des Leitvermogens ist bei den Ha- 

J.C(NO,),. Ber. J 45.83. Gef. J 45.69, 45.70, 

15) E. S c h m i d t ,  R. S c h u h m a c h e r  und H. K u h l m a n n ,  B. 54, 1483 [ I ~ z I ] .  
16) A. H a n t z s c h ,  B. 89, 2478 [1906]. 
17) In  der Losuug des Brom-trinitromethyls, welche rascher als die des Chlor- 

produkts ihr Leitvermogen anderte, war die Zunahme etwa 3 yo in der Zeit zwischen der 
I. und 4. Minute seit Beginn der Auflosung, blieb also weseutlich kleiner als die aus 
Tabelle IV ersichtlichen Schwankungen innerhalb der einzelnen Versuche. 
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logen-trinitromethylen in der sekundaren Disproportionierung der hypo- 
halogenigen Sauren zu Halogensaure und Halogenwasserstoff zu finden,. 
wahrend beim Brom-tricyanmethyl andersartige Folgereaktionen den schnel- 
leren Anstieg bedingen und eine Extrapolation auf die Grofle der Leitfahigkeit 
zu Beginn der Auflosung notig machen, die bei den ubrigen unterbleiben 
konnte. 

Der Umrechnung der gemessenen spezif. Leitfahigkeiten in die gesuchte 
Konzentration der freien Sauren HI  C (CN), und H. C (NO,), lagen folgende 
Messungen zugrunde : 

Tabel le  11. 
Konz. 31.2 I j . 6  7.81 3.91 1.95 
Verd. 64 128 256 512 1024 
~ ~___ __ 

- 13.C(xo*)+e . . . . " .  . . . 358 369 371 373 
- x.10'. . . . . . . . j j . 9  25.8 14.4 7.29 

-. 

373 377 380 381 

378 384 385 387 
29.2 14.8 7.42 3.72 
29.6 I 5.0 7.52 3.78 

H . c (CN), 

Mit dem Index I sind die von H a n t z s c h  und R i n c k e n b e r g e r 3  fur H.C(NO,), 
und die von H a n t z s c h  und Osswald3) fur H.C(CN), gemessenen Daten bezeichnet; 
sie sind von Siem-I in Ohm-' umgerechnet. Die mit I1 versehenen Angaben stellen 
eigene .Bestimmungen dar, die an freier, aus Silbersalz und Bromwasserstoff gewonnener 
Saure H .  C(CN), angestellt wurden. Im folgenden gelten die Mittelwerte. 

Die an den Losungen der Halogenkorper gemessenen, um die Leitfaigkeit des 
Wassers jeweils verminderten, spezif. Leitfahigkeiten sind durchweg kleiner als die des. 
bekannten Bereiches V 64-1024. Da von c.10~ = 15.6 (V = 128) an mit der Ver- 
dunnung auf das Doppelte die spezif. Leitfahigkeit annahernd auf den halben Betrag 
fallt, so besteht zwischen IgC und Igx eine geniigend gewahrte binearbeziehung, welche, 
auf kleinere Werte fur x ausgedehnt, die Umdeutung des jeweils gemessenen spezif. Leit- 
vermogens in die zu ihm gehorige Konzentration an freier Saure erlaubt. Sie geschah 
graphisch an einem Diagramm, in welchem die aus den bekannten, zusamrnengehorigen 
naten fur 1gC und lgx bestimmte Gerade nach geringeren Werten fur C und x weiter- 
gefuhrt warls). 

In  den iolgenden Tabel len  111 und IV sind die Versuchs-Brgebnisse 
fur das Chlor-trinitromethyl (111) und fur das Brom-t.rinitromethy1 (IV) 
zusammengestellt . 

Spalte I verzeichnet die angewandte Menge Substanz, Spalte I1 die derart berechnete 
Menge Wasser, daS die in Spalte I11 notierte Konzentration (m) zustande kam, Spalte I V  
die sogleich gemessene spezif. Leitfahigkeit, aus welcher in der geschilderten Weise extra- 
polatorisch die in Spalte V verzeichnete dazugehorige Konzentration (h) an freier Saure 
graphisch ermittelt wurde. Hier, wie im folgenden, sind die U'erte fur die Konstante 

h3 
berechnet nach K = ~. 

m-h 

1s) Da die Abhangigkeit zwischen 1gC und lgx nicht vollkommen linear ist, kann 
die graphische Suswertung der gefundenen spezif. Leitfahigkeiten nicht esakt sein. 
Doch geniigen die so ermittelten Konzentrationen an hydrolytisch gebildeter Saure zur 
Bestimmung der GroSenordnung der Hpdrolyse. 
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c1. C(NO,), 
g 

0.0796 
0.1038 
0.078019) 
0.07 I 2 20) 

0.0522 
0.0492 
0.0442 ") 
0.06822") 

0.0500 
0.0520 
0.07 I0 18) 

0.0488 20) 

Br.C(NO,), 
g 

0.0692 

0.05582~) 
0.08 I 6 2') 

0.0 540 2') 

0.0416 
0.0358 
0.04022~) 
0.0296 21) 

0.0144 
0.0184 

0.0154 2') 

0.0770 

0.019421) 

Tabel le  111. 
H y d r 01 y s e de s C h l  o r - t r in i t  r o ni e t h y 1 s. 

Wasser 
ccm 

54.9 
75.1 
5 3 3  
49.1 
72.0 
67.9 
61.0 
94.1 

13s 
I43 
196 
135 

Wasser 
ccm 

38.5 
42.9 
31.1 
45.4 
30.0 

46.3 
39.8 
43.7 
32.9 
32.1 
40.0 
43.2 
34.3 

Konzcntrat. 
c1. C(NO,), 
Mol./l. 1 0 8  

ni 
7.82 
7.82 
7.82 
7.82 

3.91 
3.91 
3.91 
3.91 

1.95 
1.9.5 
I .95 
1.95 

Spezif. 
Leitf ahigk. 
Ohm-'. I O ~  

I .g2 
1.61 
1.57 
1.49 

1.35 
1.27 
1.19 
1.19 

1.03 
0.88 
0.81 
0.77 

Tabel le  IV. 
B r om- t r in i  t I o me t h yl. 

Konzentrat. Spezif. 
Br. C(NO,), Leitfahigk. 
Mol./l. 1 0 3  Ohm-'. 1 0 5  

m 
7.82 2.47 

7.82 1.97 

7.82 2.63 
7.82 I .66 

7.82 1.61 

3-91 I .64 
3.91 1.87 
3.91 2.54 
3.91 2.43 
1.95 2.26 
1.95 I .28 
1.95 1.14 
1.95 1.10 

Konzentrat. 
H .C(NO,), Konstante 
Mol./l. 105 K .  10ll 

h 
3.89 0.76 
4.17 0.92 
4.07 0.86 
3.89 0.76 

3.55 1.1 

3-33 0.92 
3.02 0.71 
3.02 0.71 

2.69 I .o 
2.29 0.63 
2.09 0.47 
1.95 0.39 

Mittel: 0.8 

Konzeutrat. 
H.C(NO,), Konstante 
Mol./l.105 K.10" 

h 

6.38 3.4 
6.84 4.1 
4.31 I .o 
5.13 1.7 
4.17 0.9 
4.36 2.0 

4-78 2.8 
6.60 7.4 
6.30 6.5 

5.89 8.4 
3.31 1.9 
2.95 1.3 
2.88 1.2 

Mittel: 3 

Der denkbare Einwand, die gemessene Leitfahigkeit r a r e  von einer 
Spur freier Saure her, welche in den Praparaten bereits vorhanden ist, also 
nicht erst durch Spaltung der Halogenkorper in der wail3rigen Losung ent- 
steht, wird durch die Mekiergebnisse selbst entkraftet. In  dem wahrschein- 
lichsten Fall der Anwesenheit geringer Mengen freien Trinitromethyl-wasser- 
stof€s (Schmp. 25O, Sdp. ca. 100~) m a ,  wenn die Annahme einer Hydrolyse 

19) Erneut fraktioniertes Chlor-trinitromethyl. 

2') Das zu diesen Versuchen beuutzte Brom-trinitromethyl war erneut im Vakuum 
Entstammt einem anderen Darstellungsgang. 

fraktioniert worden. 
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ausgeschlossen wird, die spezif. Leitfahigkeit bei der Verdunnung uni das 
Doppelte auf den halben Betrag sinken (s. Tab. I). Tatsachlich jedoch 
tritt der Ruckgang der spezif. Leitfahigkeit langsamer ein, und zwar so, 
da13 die Mittelwerte der aus ihren Werten berechneten Konzentrationen 
an freier Saure der Massenwirkungs-Gleichung fur den hydrolytischen Zerfall 
folgen. 

Spuren der Halogene Chlor und Brom, von der Darstellung her den 
Halogenverbindungen anhaftend, konnen ebenfalls nicht fur die 1,eitfahig- 
keits-Effekte verantwortlich sein, da diese an Praparaten verschiedener 
Herstellung und auch nach deren erneuter Reinigung durch Fraktionierzn 
in der GroBenordnung reproduzierbar bleiben. 

AuBerdem zeigten die hei 2 5 O  gesattigten, farblosen Lijsungen, welche 
ails den durch kraftiges Schutteln erhaltenen Eimlsionen der ole von Chlor- 
und Brom-trinitromethyl und nachfolgendes Klaren in der Zentrifuge her- 
gestellt waren, auch bei 5-maliger Wiederholung des Versuchs mit der- 
selben Probe der Korper eine gleichbleibend e Leitfahigkeit . Diese Konstanz 
beweist, daB nicht eine Verunreinigung durch Halogen oder Trinitromethyl- 
wasserstoEf das Leitvermogen hervorruft, daB es vielmehr auf die Hydrolyse 
der Halogen-trinitromethyl-Verbindungen zuruckzufiihren ist. 

Konz. Mol./l 
x H.C(NO,), 

2.35 x I O - ~  6.1 x 10-j 

3.1 x 1 0 - ~  9.6 x I O - - ~  

Gesattigte Lsg. 250 von Chlor-trinitromethyl . . . . . . . . . . . . . . .  
Gesattigte 1,sg. 25O von Brom-trinitromethyl . . . . . . . . . . . . . . .  

Da die Lbslichkeit in Wasser von 25O, durch Titration des aus Kalium- 
jodid ausgeschiedenen Jods bestimmt, fur das Chlorprodukt zu 1.2 x I O - ~  
Mol.11, fur das Bromprodukt zu 1.7 x I O - ~  Mol./l festgestellt wurde, be- 
rechnet sich der Hydrolysengrad fur die beiden gesattigten Usungen zu 0.5. 
Die an den verdunnten Losungen ermittelten Konstanten liefern, fur die 
Konzentration der gesattigten Losungen ausgewertet, dieselben Betrage 
0.4 bzw. 0.5. Die Grenze der Wahrnehmbarkeit der Gelbfarbung, welche 
Trinitromethyl-Ion seiner wal3rigen Losung erteilt, wurde durch Versuche 
zu ca. 5. I O - ~  Gramm-Ionen/l festgestellt. Da die gemessenen Konzentra- 
tionen an hydrolytisch gebildeter Saure bei den untersuchten Losungen 
von Chlor- und Brom-trinitromethyl knapp an diese Konzentration heran- 
reichen, ist erklarlich, warum die Losungen, selbst die gesattigten, trotz 
ihrer Hydrolyse zu Trinitromethyl-wasserstoff farblos erscheinen. 

1,oslichkeit i n  Wasser  v o n  2 5 O Z 2 )  

2 .50 ,  2.40; 2.42, 2.40, im Mittel 2.4 ccm n/,o-Na2S20,-Lsg. 
C1. C(NO,), : 10 ccm der Losung verbrauchten : 

Br. C(NO,),: 10 ccm der Losung verbrauchten: 

Die Loslichkeit 25O betragt beim Chlor-trinitromethyl: 

3.25. 3.75, 3 . 2 0 ;  3.40, 3.50, 3.41, 3 . 2 j ,  irn Mittel 3.4 ccu-Na, S,O,-I,sg. 

1.2 X IO-, Mo1.-1 = 0 . 2 2  g/roo ccm-Lsg., 
beirn Brom-trinitromethyl: 

1.7 x I O - ~  Mol./l = 0.39 g/Ioo ccm-lsg. 

22) Die Loslichkeit des Brom-tricyanmethyls wurde wegeii seiner raschen Zer- 
setzung in Wasser nicht exakt zu bestininien versucht. Da eine Mol./64-Lsg. noch her- 
gestellt werden kann, ist sie groDer als 1.5 x 1o-,M/1. 
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Da bei 25O eine Mol. /lona-Losung von Jod-trinitromethyl herstellbar 
ist, beim Versuch, eine Mol./,,,-Losung zu gewinnen aber das Jodprodukt 
als Bodenkorper bleibt, lie@ seine Loslichkeit zwischen z und I.  IO-, Mol./l; 
sie grenzt also an die des Jods: 1.3 x I O - ~  Mol./l, 250. 

Die Losungen des Jod-trinitrometh yls sind durch hydrolytisch ge- 
bildeten Trinitromethyl-wasserstoff zu Beginn gelb gefarbt. Die Leitfahig- 
keit, von Anfang an betrachtlich, nimmt meRbar rasch zu infolge der Um- 
wandlung von Hypojodit in Jodsaure und Jod. Doch kann die Menge des 
Jods, wie dies aus der Loslichkeit des Jodkorpers in Wasser hervorgeht, 
nicht zur Ausscheidung von festem Jod hinreichen, genugt aber, um die 
anfanglich rein gelbe Farbe der Losungen, besonders der M O ~ . / , ~ , ~ ,  nach 
Totlich-gelb hin mit der Zeit zu verandern. Die folgende Tabelle verzeichnet, 
wie vorher, die ausgefiihrten Messungen, wobei die nach der I. und 5.  Minute 
seit Zugabe des Wassers gefundene spezif. Leitfahigkeit angegeben ist. 
Die jeweils erst gemessene Leitfahigkeit diente zur Berechnung der ange- 
fuhrten Konzentration an freier Saure. 

Tabel le  V. 

J .C(NO,), Wasser J .C(NO,), Spezif.Leitfahigk. Ohm-'. 104 H.C(NO,), Konst. 
mg ccm Mol./l. 10, zu Beginn: nach 5 Min.: Mol./l. 104 K .  1 0 7  

Konzentrat. Konzentrat. 

(4 (h) 
25.6 94.7 0.976 2.37 2.68 6.16 6.5 
2 5 . Z Z 3 )  93.2 2.23 2.84 5.76 4.8 

11.8 91.3 0.488 1.32 1.62 3.40 2.7 
1 4 . 6 ~ ~ )  113.5 1.35 1 .70  3.47 3.0 

7.2 106.5 0.244 0.86 0.95 2.21 4.7 
7.zZ3) 106.5 0.84 0.94 2.16 3.6 

Mittel: 4 

In  der vorangegangenen Abhandlung uber das Brom-tricyanmethyl 
wurde bereits auf die Schwierigkeiten hingewiesen, die sich der Bestimmung 
seiner Hydrolysen-Konstanten entgegenstellen. Die Leitfahigkeit frisch 
hergestellter Losungen nimmt rasch zu. Es war daher notwendig, sie zeitlich 
zu verfolgen und aus dem Verlauf der h d e r u n g  den RuckschluR auf ihren 
Betrag zu Beginn der Auflosung zu ziehen. Da der Oxydationswert von 
waRrigen Brom-tricyanmethyl-Losungen, durch die Jod-Ausscheidung aus 
neutraler Kaliumjodid-Losung gemessen, zeitlich abnimmt, Bromcyan als 
sekundares Produlrt in steigenden Mengen auftritt, so ist das Anwachsen 
der 1,eitfahigkeit nicht auf eine mit der Zeit fortschreitende Hydrolyse 
Br . C (CN), + H,O -+ H. C (CN), + HOBr, sondern auf Folgereaktionen 
dieses ersten, im Augenblick der Auflosung verlaufenden Umsatzes zuruck- 
zufuhren. 

Die erhebliche Streuung der Werte analoger Versuche machte die Auf- 
nahme von Kurvenscharen fur die jeweils untersuchten Konzentrationen 
notwendig, um zu einem wahrscheinlichen Mittelwert fur die urspriingliche, 
nur von hydrolytisch gebildeter Saure herriihrende Leitfahigkeit zu gelangen. 

Tabel le  VI gibt die Zusammenstellung der Messungen, die an M O ~ . / ~ ~ ~  
and Mol./,,,-Losungen ausgefuhrt waden. F igu r  I stellt die Messungen 
an  den M 0 1 . i ~ ~ ~  (I) und Mol./,,,-Losung (11) graphisch dar. 

28) Das zu diesen Versuchen verwendete Praparat entstammt einem anderen Dar- 
stellungsgang. 
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Tabelle VI. 
Spezif. Leitfahigkeit Ohm-’. 1c4 der Mol./z56 (1)- und Molj512 (11)-Losungen von Brom- 

tricyanmethyl. 

Min. 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 
1. 

- 2.35 2.60 3.00 3.30 - - 
2.00 2.35 2.60 - - - - 
- 2.46 2.66 3.00 3.32 3.61 - 

2.09 2.50 - 3.18 - 3.68 - 
- 2.36 2.76 3.10 3.38 - - 
- 2.jo 2.88 3.12 3.46 3.76 - 

TI. 
1.51 1.70 1.94 2.13 2.26 - - 
1.47 1.68 1.96 2.13 - 2.42 - 
1.67 - - 2.26 - - 2.67 

2.26 - 2.54 
1.74 - - - - 2.61 

1.51 1.77 1.95 2.13 - 2.44 - 

_ - - _  
- 

4.18 
4.10 
4.10 
4.18 
4.10 
4.28 

2.71 
2.74 
- 
- 
- 

2.72 

- 
- 

5.01 
4.89 
4.89 
I 

3.19 
3.19 
3.16 
3.18 

3.12 
- 

1.47 1.70 1.93 2.17 - 
1.57 1.81 2.02 2.20 - 
1.55 - 1.96 2.27 - 

- 2.73 - - 2.98 - - 3.18 
3.09 - 2.80 - - - 2.57 - 

2.61 - 2.84 - 3.04 - 3.20 - 

Vt- , , , , 
94 u 70 

Fig. I. 

Ninufen 
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Die Extrapolation a d  den gesuchten Wert des Leitvermogens zu Beginn, 
also vor dem Einsetzen der storenden Sekundarvorgange, geschah graphisch 
(vergl. Fig. I). Tabel le  V I I  vereinigt die so erhaltenen maximalen und mini- 
malen Werte fur die spezif. Leitfahigkeit und gibt zugleich die wie oben 
ermittelten dazugehorigen Konzentrationen an freier Saure H . C (CN),, sowie 
die daraus berechneten Konstanten des hydrolytischen Gleichgewichts. 

Tabel le  VII. 
Konzentrat. Spezif. Konzentrat. 

Mol./l. 10, Ohm-’. 104 Mo1.p. 104 

Konstante 
K. loO Br . C(CN), Leitfahigk. H . C(CN), 

m max. min. max. min. max. min. 

3.91 1.25 1.05 3.24 2.75 10.8 3.3 
I .95 I .o 0.7 2.63 1.80 9.5 6.3 

Mittel: 7 

Die Zersetzungsspannung wurde wie friiher bestimmt : 
wal3rige n/,,-KC(NO,),-Lsg. 

V 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 . 0  2.1 2 . 2  2.3 2.4 2.5 

am Amperemeter z z 4 6 7 8 1 2  20 31 42 54 63 
Teilstriche 

Trotz des bereits bei’ 1.6 beginnenden AnstiegsZ4) ist bei 2 Volt ein er- 
neuter, rascher zu bemerken 2 5 ) .  

24) Bei 1.6 Volt liegt die Abscheidungsspannung des Sauerstoffs aus Wasser, 
L e  Blanc ,  Lehrbuch d. Elektrochemie [I925], S. 351. 

25) Wenngleich bei der Messung der Zersetzungsspannung die Abscheidung von 
freiem Trinitromethyl an der Anode als potential-bestimmender Vorgang unbewiesen 
ist, so deutet doch der Mange1 eines bei niedrigerer Spannung einsetzenden erheblichen 
Stromdurchgangs auf das Fehlen elektrochemischer Umsetzungen hin. Die Abscheidungs- 
spannung des Trinitromethyl-Ions kann nicht geringer, aber vielleicht hoher sein. 

Als Beispiel der Ubereinstimmung der ails der Zersetzungsspannung abgeleiteten 
relativen Affinitat mit dem chemischen Verhalten sei eine Messung an dem azido- 
dithio-kohlensauren Natrium, CS,N,. Na von F. S o m m e r  ,a) erwahnt. Die Zersetzungs- 
spannung der waBrigen n/,,-Lsg. des Salzes betrug 1.1 Volt, war also niederer als die 
Abscheidungsspannung des Jods aus n/,,-Kaliumjodid-Losung mit I .15-I .20. Die von 
A. Browne,  A. H o e l ,  G. S m i t h  und F. SwezeyZ7) angegebene Darstellungsmoglich- 
keit des halogen-artigen Disulfids [CS,N,], durch Verdrangen des Anions CS,N,’ aus 
seinern Alkalisalz mittels Jods steht damit in Einklang. 

26) B. 48, I1 1833 [1915]. 27) Journ. Amer. chem. SOC. 4.5, 2541 [I923]. 
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