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OBER DIE ExISTENZ UND THEORIE DER ELEKTROMEREN 
FORMEN DES CHLORCYANS 

EIN BEITRAG ZUR THEORIE DER JODOMETRISCHEN 
BROMIDBESTIMMUNG OBER BROMCYAN 

von 

E. SCHULEK UND E. PUNGOR 
INsfitut fiir anwganischc und analytisclbe Chctnic der Universitdt Budapast (Ungarn) 

Unliingst hat der eine von uns (E. SCHULEIQ~ ein jodometrisches Bromid- 
bestimmungsverfahren veroffentlicht, welches die Bestimmung der Bromide such 
in Gegenwart von Chloriden ermoglicht. - Ftigt man zu einer bromidhaltigen 
L&sung, welche beliebige Mengen Chloride enthalten darf, frisch bereitetes, 
allerdings bromfreies (!) Chlorwasser im Uberschuss zu und bindet die freien 
Halogene als Halogencyanide durch Hinzufiigen von tiberschtissiger, frisch 
bereiteter, 5%-iger Kaliumcyanidli)sung, so kann das enstandene BrCN quanti- 
tativ jodometrisch erfasst werden, da das gebildete Chlorcyan nach einer vom 
S5uregrad der L&ung abhtigigen Wartezeit im Gegensatz zu BrCN das Jodidion 
nicht mehr oxydiext. Urn den Reaktionsmechanismus dieses Verfahrens leichter 
tiberblicken zu k8nnen, sollen such die Reaktionsgleichungen angegeben werden: 

Brc+Q=BrCl+Cl- (I) 
BrCl a+ CN- = BrCN + Cl- (H) 
Cl, + CN- = CICN + Cl- (III) 

Wie schon in der Abhandlung von E. SCHULEK betont wurde, wird die Brom- 
bestimmung durch die zwei grundlegenden Tatsachen ermoglicht : a) Das enstan- 
dene BrCl reagiert mit KCN imrner im Sinne der Gleichung II. Die Erkl&rung 
dieser Tatsache kann vorkiufig unterbleiben. b) Interessanter erscheint uns 
aber die such schon von R. LANGE beschriebene Beobachtung, dass das im Sinne 
der Gleichung III enstandene Chlorcyan eine kleine jodausscheidende Wirkung 
besitzt, welche aber - nach Beobachtung der Verfasser - nach einer bestimmten 
Zeit verschwindet. Diese Eigenschaft ist umso iiberraschender, als das BrCN 
und JCN ihre ebenfalls oxydierende Einwirkung auf Jodide in saurer L6sung 
beibehalten. Die Halogene : Chlor, Brom und Jod besitzen ein in der angefuhrten 
Reihenfolge abnehmendes Redoxpotential. Es ist schwer zu verstehen, warum 
diese Reihenfolge sich nach der Reaktion mit Cyanidionen umkehrt. Es ist weiter 
bemerkenswert, dass das frisch bereitete JCN das Iodidion in saurer Losung zu 
oxydieren vermag, w&end das BrCN das Jodidion, nicht aber das Bromidion 
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oxydiert. Das ClCN oxydiert - wenn frisch bereitet - nach kurzer Zeit weder 
Jodide noch Bromide oder Chloride. 

Die Frage kann such anders gestellt werden. Nehrnen wir an, dass in der 
Reaktion: elementares Chlor + Cyanidion, aus dem einen Chloratom des Chlor- 
molektils ein negativ geladenes Chloridion entsteht, welches seinen Elektronen- 
bedarf aus dem zweiten Chloratom des Molektils bezieht, wodurch das letztere 
eine positive Ladung erh%lt. Bildet nun das positiv geladene Chlorion mit dem 
Cyanidion das Chlorcyan, so kann man sich fragen, wohin die positive Ladung 
des Chlorions verschwindet, wenn das Jodausscheidungsvermogen des letzteren 
nach einer gewissen Wartezeit verloren geht. 

Allerdings ist aus dcr Literatur bekannt, dass JCN und such BrCN in zwei 
“elektromeren” Formen* auftreten konnen. Die Halogene Jod und Brom in ihren 
Cyanverbindungen besitzen in einigen LUsungsmitteln eine positive, in anderen 
dagegen eine negative Ladung, entsprechend den folgenden Gleichungen : 

J+d-CN T_= J-8 -CN (IV) 
Br+a-CN p Br-d -CN (v) 

Eine derartige, aus dem elektrochexnischen Verhalten festgestellte “Elek- 
tromerie” des JCN bzw. BrCN konnte.nach den Literaturangabei+ ftir das ClCN 
nicht bewiesen werden. 

Urn unseren Befunden eine theoretische Grundlage geben zu kdnnen, haben 
wir Versuche angestellt und als Arbeitshypothese die Existenz der Elektromerie 
such fti das ClCN im Sinne der Gleichung (VI) angenommen. 

Cl+d-CN q== cl-d -CN ’ VI) 
Wir glauben, dass die, beim Zusammengiessen von KCN-Losung und frisch 

bereitetem (bromfreiem) Chlorwasser entstehende Verbindung von gelber Farbe, 
die auf Jodidionen oxydierend wirkt, mit anderen Worten die Verbindung, 
welche sich im Wasser mit gelber Farbe l&t, die eine “elektromere” Form - und 
zwar die mit positiv geladenem Chlor - des Chlorcyans darstellt, welche aber 
in einer Zeitreaktion, vom SQuregrad und Temperatur des Reaktionsgemisches 
abhiingig, in die zweite Form - die mit negativ geladenem Chlor - tibergeht. 
Wir hofften mit’reaktionskinetischen Versuchen in den recht vexwickelten Reak- 
tionsmechanismus der beschriebenen Erscheinungen *Einblick zu erlangen. Es 
wurde schon gleich am Anfang dieser Versuche festgestellt, dass die Reaktiou 
zwischen freiem Chlor und Cyanidion, ebenso wie die Umwandlung des gebildeten 
Chlorcyans im Sinne der Gleichtig (V), sowie die Reaktion zwischen Chlorcyan 
mit positiv geladenem Chlor und Jodidion, Zeitreaktionen sind. Da sich die 
Ver&ndexung der recbt schwachen gelben Farbe der - “gelbes Chlorcyan” ent- 
haltenden - Losung mit den uns zur Verftigung stehenden photometrischen 
Apparaten nicht verfolgen liess, wendeten wir uns der jodometrischen Methode 
zu, obwohl diese fiir uns, w.ie schon erw%hnt, gewisse Schwierigkeiten mit sich 
brachte. 
LiCsrahrr s. x5x. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCEIE 

Die AusftIhrung der Versuche richtete sich nach dem pH-WeIt und Temperatur 
der Reaktionsfhissigkeit. DemgemZss soil diese fiir einen jeden Fall einzeln 
angegeben werden . 

Ruaktionskinelisc~e Messungm in a.67 bzw. x.73 N schwef&au~eu Ldsungen 
bci aa”. Die 50 ml betragende Losung ist heziiglich auf Chlor 0.01 N, auf KCN 
dagegen 0.02 N. Besonders wichtig ist die Reihenfolge, in der die LMmgen ein- 
geftUt werden. Die Versuche wurden in starkwandigen Erlenmeyerkolhen mit 
GlasstUpsel und kelchartig tiber den StUpsel ragenden Hals (sogenannte 
BucaBUcK’sche Kolben mit Sperrflussigkeit~) von etwa 5oo ml Inhalt ausgefuhrt. 

Zuerst wurde die berechnete Menge Wasser aus einer Btirette in den Kolben 
eingeftihrt, dann vorsichtig eine Arnpulle mit genau 2 ml 0.4 N KCN-L&sung 
eingegleitet. Nun unterschichteten, wir das Wassex aus einer Pipette genau mit 
x0.00 ml einer 13.45 lV bzw. 8.65 N Schwe- 
felsiiure. Endli~ch wurde soviel frisch he- 
reitetes Chlorwass er mit Hilfe des ftir solche 
Zwecke konstruie,rten Apparatese (Fig. I.) 
zwischen Wasser und SchwefeMiure ge- 

l Die zum genauen Abmesscn einer be- 
&.immten Menge Chlor- bzw. Bromwasser 
dienende Vorrichtung (Fi 

k 
I) besteht aus 

einem achlanken zylindrisc en &h&l&r (von 
etsva 25 mm Durchmesser, 200 mm Ht)he, 
und von einem Inhalt von etwa x50 ml) 
w&her unteu in einen Glasrohr (mit einem 
inneren Durchmesser von etwa 2 mm mit 
einem Glashahn ev. 
endigt. Am oberen 4 

Karlsruher-Hahn) 
sil des BehUers ist ein 

. Aufsatz mit einer 200 mm Iangen, zweixnal 
rechtwinklig genogenen Kapillarrt)hre ange- 
achliffen. Der BeMlter wird samt Ausfluss- 
rohr mit Chlorwasser luftblasenfrei geflillt 
und mittels eincs Kautschukrohres mit 

verhunden. Burette und K&tschukro% elnd 
einer Feinblhette (auf o 05 ml eiu eteilt ’ 

luwfttlh.enfrei mit gesMtigter Kocl+salzlt)sung 

k 
urn dre KaptllaraktrvrtiU der 

ochsaizl6sung heruntcrzudrticken, 0.1-0.2 
v/v Of0 Alkohol enth?llt) besch’ckt. - Nun 
k&men mit Hilfe des Kapillaraufsatzes 

ensue Teile Chlor- bzw. Bromwasser ohne 4. rteranderung mit osser Genauigkeit un- 

Z&EasE 
eschic tet werden. Wie die 

8 
!? 

hlor- bzw. Bromwassers zu 
bestimmen ist, versteht sich von selbst. - 
Hat man zwei Behalter, so ktinnen Chlor- 
und Bromwasser durch Anwendung eines 
Y-Rohres oder Dreiweghahnes und ver- 
zweigten Kautschukrohres mit derselben 
Burette nacheinauder abgemessen werden. 

Litaa:u* S. x5x. 
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schichtet, dass die insgesamt 50 ml betragende L6sung die Normalitlt 0.01 bezogen 

auf freies Chlor erreicht. - Der Kolben wurde nun in einem Thermostat auf die 
Temperatur 22O eingestellt und der Inhalt durch Umschwenken gemischt. Durch 
ein plotzliches starkes Schiitteln konnte die KCN-Phiole unter gleichzeitiger in 
Gang Setzung einer Stoppuhr zerbrochen werden. Der Kolbeninhalt wurde eine 
genaugemesseneZeit hindurch im Thermostat geschiittelt. WZhrend des Schtittelns 
wurde der Glasstopfen einigemal gelockert, damit sich die Fliissigkeit in dem 
Schliff emeuert. Nach Ablauf der bestimmten Reaktionsdauer wurde in den 
Kelch des Kolbens IO ml ro%-ige K J-Losung und soviel xo%-ige KHCO,-L6sung 
gegeben, dass der Kolbeninhalt bezogen auf H$O, normal wird. Durch Lockern 
des Kolbenstopsels wird nun die L&sung aus dem Kelch in den Kolben gelassen, 
wodurch die zu messende Reaktion abgestellt ,wird. Im selben Moment wird such 
die Reaktionsdauer auf der Stoppuhr abgelesen. Man wartet genau 20 Minuten. 
Erst jetzt wird das abgeschiedene Jod mit 0.01 N-er NeOs-Losung unter Ver- 
wendung von IO Tropfen einer x%-igen St%rkelUsungQ titriert. Allerdings liess 
sich bei dieser Arbeitsweise eine kleine oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes 
bemerken. Diese konnte aber empirisch korrigiert werden, in dem .wir nach 
weiteren 20 Minuten den Mehrverbrauch an Thiosulfat feststellten, und diesen 
in Abzug brachten. (Dieser Wert wurde iibrigens in mehreren “Leerversuchen” 
kontrolliert.) 

Reaktionskittelische Messungeu in LUsungen mit dem pH-wed r.6, a.2 wad 9.x 
bei aao. Das oben beschriebene Verfahren wurde mit der AbZndenmg verwendet, 
dass beim Abstellen der Real&ion IO %-ige K J-LUsung und soviel zo%-ige Salz- 
sPure in den Kelch des Kolbens gegeben wurde, dass der Kolbeninhalt beztiglich 
auf SPure “normal” wird. 

Reaktionskinetisct Messungen in L(isungen von versckiedenen pH-WtVht bci oO. 

Die Messungen wurden auf die oben beschriebene Weise aber bis zur Abstellung 
der Reaktion in einem Thermostat von 0” ausgeftirt. Das Titrieren selbst 
erfolgte bei Zimmertemperatur. 

Reuktionskinetiscke Messungtm in Lhungen von vmsciiiedenen ps-We&en ba’ 38”. 
Die noch nicht vermischte Fltissigkeit wurde in einem Thermostat auf 38” erw&mt, 
der Kolbenstlipsel gelockert, damit die ausgedehnte Luft entweichen kann. Erst 
jetzt wird die Fliissigkeit durch Umschwenken vermischt. Im tibrigen vex-fart 
man so, wie oben beschrieben. 

Die mit den beschriebenen Verfahren erhaltenen Werte, welche zum Teil zur 
rechnerischen Feststellung der Reaktionsordnung dienten, sind in den Tabellen 
I-XI zusammengefasst. 

BESPRECHUNG DER RESULTATE 

Aus den in Tabelle I zusammengestellten reaktionskinetischen Messungen, 
welche allerdings nur als Orientierungsversuche gelten, liess sich die Umwandlung 
des “gelben Chlorcyans” nach nberwindung einiger rechnerischer Schwierigkeiten 
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Temperatur : za”. 
TABELLE I 

Gesamtvolum 
des 

Keaktions- 
gemisches 

ml 

Reaktionsdauer in Sekunden 
Anfangs- 
konzen- 30 60 123 
tration 

1 1 1 300 ) 480 i 720 

iv Verbrauch an 0.01 N NazS,O, ml 

Berechnete Konzcntration 

cles Cl++CN Nero-“. JYq Z:: / “,:z I 2; 1 z::; I zz 
--- --_ 

TABELLE II 

Reaktion abgestellt 

I II 
nach Sek. nach Sek. 

Reaktlons- 
konstante 

(ftir Reaktion 
erstyci C$-inung) 

120 
I 

--_ 

300 

I20 

3oo I I .62.x0-8 
1.92*10-a 
I .84.10-a 
2.x4.10-~ 

M.-Wert: 1.88.10-8 

480 I .6o~IO’~ 
x.47*10-~ 
1.2g*xo- 

M.-We&: 1.45~10-~ 

720 2.x2.10-* 
2.18.10’~ 
2.04*10-a 
2.11.10’” 

M.-Wert: 2.11.10’~ 

300 720 2.33.X0-' 
2.22~10-* 
2.20.10’~ 
z.og~Io-~ 

M.-Wert: 2.21-10" 

als Real&ion erster Ordnung beschreiben (Tabelle II). Die Reaktionskonstante 
Z.ndert sich mit dem SPuregrad und der Temperatur des Reaktionsgemisches, wie 
sich dies aus den kinetischen Versuchsdaten der TabeJlen III, IV und V berechnen 
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liess. Die hderung dieser Konstante bis PH = o ist klein, urn in dem Bereiche von 
o-3 betrZchtlich zuzunehmen. Ober pn = 3 ist die Zunahme der Reaktions- 

ztnzante &usserst klein. (Vgl. hietiber die Tabellen VI, VII, VIII, Fig. 3). 
Urn uns in dem Tatsachenmaterial orientieren zu k6nnen, mtissen wir zuerst 

siLmtliche Reaktionen, welche sich im Reaktionsraum von dem Moment des 
Zusammenmischens von Chlorwasser und KCN-L&sung abspielen, Gberblicken. 
Die Reaktion zwischen Chlor und KCN stellt eine Stossreaktion dar, welche aber 
gleichzeitig temperatur- und pa-abhgngig ist. Als Ursache der pn-Abhtigigkeit 
kann angenommen werden, dass das Chlormolektil mit dem Cyanidion leichter 
als mit dem Blausauremolekiil zu reagieren vermag. Reaktionskinetische Versuche 
in dieser Richtung wurden zwar nicht ausgefiihrt, doch besteht die Moglichkeit 

Temperatur : 0”. 
TABELLE III 

CH 
N 

r-73 

10'•.1 

Real&ion abgestellt 

I 

I IX nach Sek. nach Sek. 

5x0 600 

45 6o 

Verbraucht 0.01 N Na,S,O,- 
-LGsung ml 

I I II 

0.58 o-47 
0.58 0.48 
0.60 0.46 
0.20 0.13 
0.21 0.12 

0.12 

Temperatur : 22O. 

2.67 24” 480 

x.73 

ro-1.0 

ro-1.1 

10’e.l 

- 

I 
TABELLE IV 

Reaktion abgestellt 

I II 
nach Sek. nach Sek. 

210 

60 

45 

30 

3oo 

90 

6o 

45 

- 

._ 

0.56 
0.56 

0.58 
0.59 

1.10 
I.09 

1.00 
1.00 

0.23 
0.22 

ml 

II 

o-34 
o-35 
0.35 

0.49 
0.48 

0.56 
0.55 

0.65 
0.65 

0.15 
0.15 
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Temperatnr : 38”. 
TABELLE V 

Reaktion abgestellt 

I II 
nach Sek. nach Sk. 

Verhraucht 0.01 N Na,S,O,- 
-L&sung 

ml 

I I II 

I.73 300 450 0.64 o-53 
0.64 o-54 
0.65 o-54 

Temperatur : o”. 
TABELLE VI 

Reaktion abgestellt Normalitat berechnet 

I 
nach Sek. I 

II 
nach Sek. I 11 

Reaktionskonstante 

I.73 ’ 510 2.9.10-r 
2.9. IO“ 

2.35.10-b 
2.40.10-’ 

2.34*10-m 
2.10.10'~ 

3.0~10-6 2.30.10-8 2.57.10’* 
2.71.10-1 
2.48.10’* 
2.gg*xo-’ 

Mittelwert 2.46.10” 

go-,.1 45 60 I.o.1o-6 
I .05*10-6 

6.5-10~ 
6.0.x0-’ 

2.87. IO- 

6.0. IO* 
3.41#10-’ 
3.41~10~ 
3.20*104 
3.73.X0+ 
3.73.10-’ 

Mittelwert 3.39*,0-r 

aus den Versuchsdaten der Tabelle IV darauf zu s&lie&en. Der Thiosulfat- 
verbrauch erreicht n2xnlicb in stark saurer L&ung nach ltigerer Wartereit 
denselben Wert wie in wenigersaurem Medium. Dies bedeutet bei graph&her Dar- 
stellung, dass der Wendepunkt der Kurve in weniger saurer Losung vie1 scbneller, 
als in stark saurer erreicht wird, wo tibrigens such freies Chlor StC)nmgen hervor- 
zurufen vennag. 

Wie schon erwtint, w&e zu erwarten, dass das Chlor mit dem KCN ein Chlor- 
cyan mit positiv geladenem Chlor liefert. Die reaktionskinetischen Versuche 
sprechen aber dagegen. Berechnef man n&nlich durch Extrapolierung aus den 
Reaktionskonstanten (Tabelle VII) die Konzentrationen des auf Jodidion aktiven 
(gelben) CI-CN (Tabelie X) auf die Zeit t - o, was mit der Ann&me, dass 
die Reaktion zwischen Chlor und KCN momentan verhiuft, gleichbedeutend ist, 
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Tcmpetatur : zz*. TABELLE VII 
-- 

I y j 

--- 
2.67 

1-73 

_ _ _ _. . _ 

IO-P.2 

___--_ _ 

IO-0.f 

I __ 
I 

“__ 

Reaktion abgcstellt 

I 
I 

11 
nach Sck. nach Sek. 

I 
240 

I 
480 

2x0 3oo 

- 

GO go 

_. ---_-- 

45 60 

I ___ _. ___. . _- _-- b--s. 

30 45 

Normslit?tt 

I 

-. 

5.0*10-6 
g*o~Io-~ 

I .15*x0-= 
xz.10~10'~ 

Y-i - 

1 - 

- 

.- 

- 

- 

- 

Jcrechnet 

II 

1.7.10-b 
I .75.10-b 
x.75*x0-b 

2.8.10-s 
2.75*10’* 

- 

=&3*X0-= 
3.3.10-s 

7.5.10-O 
7.5.104 

1.73 3oo 450 3.20~10’~ 
3.20-x0-~ 
3*25*x0-= 

Reaktionskonstante 

Mittelw : 

2 08.x0-* 
2.08.10’s 
1 .g6*1o-a 
I .g6. IO-~ 
I .96.10-a 
1.96.x0-8 
x.gg.10-a 

1.88. IO” 
2.10*10’= 
2 06.10-3 * 
2.2g.x0-* 

Wttelw : 2.08.10~a 

2.25.x0-* 
* 2.31.x0-~ 

2 .g6. x0-2 
2.28*10-1 

Mittelw : 2.20*10-2 

2.77*10-= 
2.77.10~~ 

Mittelw : -- 2.77*10-a 

Mittelw : 

2.85*10-a 

2.85~ 10-a 
2.55.X++ 
2.75.10-O 

Tempcratur : 38“. TABELLE VIII 
-.__- ^-- - .-^ 

cN” 

IZcaktion abgestellt Normalitat ---._ _.__-. -__- -- 
1 

I 
II 

nach Sek. nach Sek. I 
-_-- 
I 

berechnet 

II 

2.65.10-6 
2-70.10-s 
2,70*x0-s 

Reaktionkonstante 

1 26~10-~ . 
I 26+10-3 * 
x.13-10-~ 
1.13~10’~ 
1.x3.10-~ 
1.13~10-* 
1.36.10-~ 
I .23.xoW3 
1.23.10-3 --- 

Mittelw : I .20.10-3 
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TABELLE IX 

Anfangskonzentration dts Cl’d-CN 

bei o” - 
I 

bei zz” 
N iv I beh380 

r-73 9.55.x0-6 4.30*x0-r 
8.45.10-s 4.58.10-6 

x0.67-10-~ 4.47’10’~ 
1x.85.10-* 4.6g.10’” 
10.61.IO-* 4.54’10’” 
13.48.10’~ 4.77’ x0-b 

M.-W. x0.76.x0-@ M.-W~4.56.x0’~ 

4.66*x0-~ 
4.4&x0-S 
4.62. I o-5 
4.58.1o’b 

M.-W. 4.50’ to-5 

X0-9.1 3.64.x0-@ 2.7o~ro“ 
4.64.10~” 2.36~10-~ 
4.21.10”~ 2.47*rowb 
5*35*10’S 2.62.10’~ -.--- 

M.-W. 4.46.10’~ 2.5r*ro-b M._W‘;- --. --- --d 
2.53.10 

x45 

I_ I _--_-- - _.-_.*--- -_L-_-__-__-_- _ ____ 

so finden wir, dass sich nur ein winziger 
Bruchteil des urspriinglich vorhandenen Chlors 
in gelbes Chlorcyan umgewandelt hat. Diese 
Mange &ndert sich wie eine pH-Funktion nach 
einer Maximumkurve (Fig. 4) und vermindert 
sich mit der Temperaturerhehung. (Tabelle IX, 
Fig. 2). Es kann also mit Recht angenommen 
werden, dass in der Stossreaktion zweierlei 
Reaktionsprodukte entstehen, und zwar ein 
Chlorcyan , welches das Jodidion zu oxydieren 
vermag und ein zweites, welches dies nicht tut. 

Bevor wir die von uns aufgestellte Theorie 
besprechen, wollen wir das gesamte Beweisma- 
terial nochmals iiberblicken. 

Fiir die Annahme des Chlorcyans mit posi- 
tivem Chloratom sprechen folgende Beobach- 
tungen : 

3-- 40 
Tmwrafur 

Fig. 2 

I. Beim Zusammengiessen von Chlorwasser und KCN-Losung nimmt die 
ReaktionsflGssigkeit in Abhangigkeit vom ps-Wert eine gelbliche bis gelbe Farbe 
an, welche aber ebenfalls in Abh%.ngigkeit vom PI-I bald verschwindet. Im selben 
Masse nimmt such das Jodid-oxydierende Vermtigen der L&sung ab. 

2. Die Reaktion zwischen freiem Chlor und Jodidion ist eine momentane, die 
zwischen Bromcyan und Jodidion dagegen eine Zeitreaktion. Wie diesbeziigliche 

Lilsratur S. rgz. 
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Anfangskonzen- 
tration 

L 
t PO) des Cl +‘-CN 

*20-6 

Mittelwert : 

2.67 I.73 x0-1*@ IO-- 

4.61 
4.61 
448 
4.48 
4.48 
4.48 

4.52 4.52 
I 

21.01 17.39 

TABELLE X 

4-30 
4-50 
4.46 
4.69 
4.37 
4.58 

_ 4.77 

21.01 
21. 8 

il 17. 2 
23.18 
20.39 
20.58 
21.20 
21.98 
21.59 
20.58 

- 

x7-39 
x7-39 

2.70 
2.47 

2.58 

‘Versuche zeigten, kann die Reaktion zwischen freiem Chlor und KCN zeitlich 
verfolgt werden, wie such das gelbliche bis gelbe Reaktionsprodukt nicht augen- 
blicklich aus dem K J Jod freimacht. 

3. Nun qgibt sich die Frage, ob die erwtinte Jodausscheidung nicht etwa 
durch das noch nicht gebundene Chlor verursacht wurde. Dagegen sprechen aher 
die folgenden Beobachtungen : 

a. Wird die Jodausscheidung als eine Zeitreaktion graphisch dargestellt, so 
erh2.k man eine kurve mit einer ausgepragten Brechung. Diese Tatsache spricht 

. 

. 

5 1o'pH 

Fig. 3 
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allerdings dafIir, dass es sich in diesem Fall nicht etwa um eine alleinige Reaktion 
handelt. 

b. Die bei 0” und 2&’ bestimmten Reaktionskonstanten unterscheiden sich 
voneinander. Die Konstante bei o” ist gr6sser als bei 22O, obwohl sich die Konzen- 
tration der auf Jodide aktiven Stoffe in den gleichen ZeitabstZnden bei o” gr&ser 
ale bei 22O erwiesen hat. (Vgl. Tabellen III, IV, VI, VII). 

4. FGr das jodidaktive “gelbe Chlorcyan” spricht end&h such die oberlegung, 
dass in der Reaktion zwischen Chlor und Cyanidion Chloridion entsteht, das sein 
Elektron von seinem Chlorpartner in dem Chlormolektil gewonnen hat. 

Urn die beschriebenen Erscheinungen zu e&l&en bedienten wir uns der folgen- 
den Arbeitshypothese. Die Bindung in dem Cl-CN-MoleM11 ist homtipolarer Art. 
Die Verteilung der an der Bindung teilnehmenden Blektronen ist keine stat&he. 
Die relative Anordnung dieser Elektronen um die Atomkeme &ndert sich also 
st%ndig. Urn em noch anschaulicheres Bild au gewinnen, soil die Anordnung der 
Schwerpunkte der Elektronen anstatt der Elektronen selbst betrachtet werden. 
1st die Elektronenaffinitit der Atome eines beliebigen Molekiils die gleiche*, so 
nimmt der Schwerpunkt der an der Bindung beteiligten Elektronen eine sym- 
metrische Lage zwischen den Atomkemen ein. 1st aber die ElektronenaffinitQt der 
Atome verschieden, so verschiebt sich der Schwerpunkt der Elektronen in den 
Raumteil jenes Atomkemes, welcher die gr&sere Elektronenaffinit2it hesitzt. 
Somit erh%lt der letztere eine gewisse negative Ladung im Vergleich zu dem anderen. 

Wir wollen nun zeigen, wie sich diese Theorie auf das Cl-CN anwenden I&&. 
In diesem Fall besitzt das Chlor die gr6ssere Elektroncnaffinit~t. Der Schwerpunkt 
der Bindungselektronen befindet sich demzufolge in dem Raumteil des Atom- 
kemes vom Chlor. Da sich aber bei der Bildung des Cl-CN-Molekiils such 
Chloridion hildet, welches das dazu n2)tige Elektron von dem zweiten Atom des 
Chlormolekiils bezieht, muss sich notwendigerweise - wenn such intermediti - 
ein Chlorcyan mit positiv geladenem Chlor bilden, welches sich aber im Sinne 
unserer Theorie in einer Zeitreaktion in die stabile Form umzuwaudeln strebt, 
wo das Chlor im Vergleich zu dem Cyan eine negative Ladung trigt. Diese Um- 
wandlung hisst sich als eine Reaktion erster Ordnuug beschreiben. Allerdings 
wurde die ganze Erscheinung unsererseits nur vom Staudpunkt des Chlors be- 
trachtet. Man kilnnte die vortibergehende jodausscheidende Eigenschaft des 
Chlorcyans such durch die isomere Umwandlung des Cyans im Cl-CN-Molektil 
interpretieren (P. ENDR~I), obwohl nach den Literaturangaben die Halogen- 
cyanide keine Ionenverbindungen sind und daher keine isocyangruppe enthalten. 
Dies wGrde aber von unserem Standpunkte nichts sagen, da uns nur der 
Umstand interessiert, ob sich bei der Bildung des auf Jodide aktiven Chlorcyans 
der Schwerpunkt der Elektronen in dem Raumteil des Chlors oder des 
Cyans befindet. 

*) Einfachheitshalber sol1 bier ein aus zwei Atomen bestehendes Molekill bespro- 
then werden. 

Likratur S. x5x. 
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Nach unserer Auffassung schwingt der Schwerpunkt der Elektronen und kann 
nur nach Aufnahme einer bestimmten Aktivierungsenergie das durch die Anzie- 
hungskraft der Atome bedingte Potential tiberwinden. Gelangt nun der Schwer- 
punkt durch die Mitte der Verbindungslinie des idealisierten Molektils, so bildet 
sich die stabile Form des Molektils aus, in welcher das Chlor nicht mehr an Elek- 
tronenmangel leidet. Dies hat zur Folge, dass sich die jodausscheidende Eigen- 
schaft des Chlorcyans aufhebt. 

Es wird nun von Interesse sein, wie sich die pa-Abhtigigkeit der jodaus- 
scheidenden Eigenschaft des Chlorcyans und die Temperaturabh5ngigkeit der 
Reaktionskonstante interpretieren &St. 

Die pa-Abhtigigkeit der . Reaktionskonstante Iasst sich mit unserer Theorie 
folgendermassen erklaren . Da die CN-Gruppe eine dreifache Bindung enthat, 
so ist sic im Stande fremde Molekiile und Ionen in starkem Masse zu asso- 
ziieren. 1st die Wasserstoffionenkonzentration gross, so wird die CN-Gruppe 
von Hydroxoniumionen umgeben. Dies hat nun zur Folge, dass der Elek- 
tronenschwerpunkt nur schwer in den Raumteil des zweiten Atoms verscho- 
ben werden kann. Deshalb weist die Reaktionskonstante einen kleineren Wert 
auf, wenn der pH-Wert sich verkleinert. Steigt dieser an, so vermindem sich 
die Hydroxoniumionen ; die Solvathtille der Cyangruppe wird also griisstenteils 

_-__ 
5 

Fig. 4 

-- 
10 pH 

aus Wassermolektilen bcstehen, die allenfalls ein kleineres Hindernis fur die 
Verschiebung des Elektronenschwerpunktes bedeuten. Demzufolge wird such 
die Reaktionskonstante grosser. Die Versuche zeigten aber gleich, dass die 
sprunghafte Erhohung der Reaktionskonstante spater etwas nachliess. Dies war 
iibrigens zu erwarten, da die Wahrscheinlichkeit der Elektronenschwerpunkts- 
verschiebung mit dem Ansteigen der Hydroxylionenkonzcntration zunimmt. 

Literah S. 15x. 
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Es bedarf weiters einer Erkl&ung, warum sich die ps-abh&ngige Konzentration 
des “gelben Cl-CN” als eine pn-Funktion graph&h als eine Maximumkurve 
(Fig. 4) darstellen liess, wenn die Konzentrationswerte durch Extrapolation auf 
t =o berechnet &rden. Wir sind der Meinung, dass bei pH = x das HCN-Molekiil 
durch Hydroxoniumionen umgeben wird, wodurch sich ein positiv geladenes 
Assoziat bildet, was allerdings die Ausbiidung eines grosseren Assoziats ver- 
hinder-t. Da die Reaktion zwischen Chlor und HCN eine Stossreaktion darstellt, 
so ist die Maglichkeit gegeben, dass das Chlormolekfil ganz in die N5he des HCN- 
Molekiils gelange. 1st dies der Fall, so ist eine grlissere Wahrscheinlichkeit vor- 
handen, dass das Chloratom beim Zusammenstoss mit dem HCN den Elektronen- 
schwerpunkt zu sich hiniiberzieht. 

Erhoht sich die ~eaktionskonstante, so entsteht auf einmal mehr Cl-CN 
(mit negativcm Chlor). Das bedeutet nach unserer Theorie, dass sich in diesem 
Fall grossere Assoiiate bilden k&men, welche dann schon im Stande sind zu 
verhindern, dass das Chloratom im Moment der Bildung des Chlorcyans den 
Elektronenschwerpunkt in seinen Wirkungsraum hiniiberzieht. 

Sinkt die Wasserstoffionenkonzentration, so sinkt such die berechnete Anfangs- 
konzen tration des “gelbcn Cl- CN”. Die Ursache dieser Erscheinung ist nach 
unserer Meinung in dem Umstand zu suchen, dass sich bei htiheren ps-Werten 
Cyanidionen bilden, und der Encrgiebedarf der Reaktion zwischen Chlor und 
Cyanidion vie1 kleiner als zwischen Chlor und HCN ist. Somit kann ein grossercr 
Anteil der kinetischen Energie zum gegen- 
seitigen Anniihern des Chlors bzw. Cyanidions 
vexwendet werden und demzufolge entsteht 
weniger positives Chlor enthaltendes (gelbes) 
Cl-CN. 

Wie die diesbezuglichen Versuche zeigten 
(Tabefle XI, Fig. 5). sinkt die Reaktionskon- 
stan te mit steigender Temperatur. Urn dies zu 
erkl$iren, konnte man glauben, dass es sich 
hier urn vorgelegte Gleichgewichte handelt. 
Da aber die Aktivicrungsenergie mit der 
Temperaturerhijhung zunimmt, mi.isste man 
annehmen, dass sich zu der exothermen 
ReaktionswZrme des vorgeiegten Gleich- 
gewichtes noch Dissoziationsenergien ad- 
dieren. In unserem Fall konnte nur die 
Dissoziationsenergie des “gelben Cl-CN” in 
Frage kommen . Eine derartige Dissoziation 
w&e aber mit der Bildung von positiv 
geladenen Chlorionen verbunden, welche mit 
de n Chloridionen Chlonnolekiile liefern 

L.il eratur s. zgr. 
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TABELLE XI 

VOL. 5 (1951) 

Tempcratur I O0 I 220 I 38’ 

Reaktionskonstante I 2.46.10’) I 2.08~10’~ I I.20'10'~ 

tirden. Die Chlormolektile wtirden dann schon in der geschilderten Weise 
unter Bildung von Cl-CN weiter reagieren, was mit der ErhZIhung der Reaktions- 
konstante verbunden w2re. Unsere Versuche sprechen aber dagegen. 

Nach unserer Theorie kisst sich die Abnahme der Reaktionskonstante damit 
erkliiren, dass der Abstand zwischen den Atomen unseres Modellmolektils zunimmt 
und sich damit die Wahrscheinlichkeit des Hintiherziehens des EIektronen- 
schwerpunktes sehr vermindert. 

Wir wollen schliesslich nicht versZumen, die jodausscheidende Eigenschaft 
und Entropie der Halogencyanide, das Dicyan inbegriffen, in einer kleinen Auf- 
stellung zu vergleichen (Tabelle XII). 

TABELLE XII 

Entstehungsbedingungen 
I 

Elcktromerie in 
wtisriger L&sung 

I 

Jodausscheidende 
Eigenschaft Entropie 

Cl-CN in saurer und in temperatur- und PH- 
schwach alkali- abhlngi , vortiber- 

temperatur- und PH- 54.72 

scher L&sung ge end B 
abhlln ig, vortiber- 
gehen d und klein 

CN-CN I verschwindend 57.90 

Br-CN in saurer und in nur in nicht wYss- 
schwach alka- riger Ldsung nach- 

quantitativ, zeit- 
lrch verfolgbar; von 

58.26 

lischer Lijsung weisbar SOuregrad u. Jodid- 
konzentration ab- 
htingig 

J-CN nur in schwach nur in nicht wiss- 
alkalischer 

Ltisung 
riger Ldsung 

in saurer Lasung 60.76 
momentan und 

nachweisbar quantitativ 

Zusammenfassend kann nun fiir die Praxis der Bromidbestimmung tiber BrCN 
folgendes gesagt werden. Die Reagenzien, besonders das Chlorwasser, sollen 
unbedingt bromfrei sein. Das aus dem Handel bezogene fliissige Chlor, ebenso 
wie die SalzsHure, ist fast immer brom- bzw. bromidhaltig. Die Oxydation des 

Litsvalur S. x51. 
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Bromidions zu BrCl soll vorteilhaft in auf Methylrot eben schwach saurem 
Medium (PH 3-4) ausgefiihrt werden. Eine 0.3-o.5 %-ige Bo&iure&sung ist 
besonders zu empfehlen. Eine schwach saure L6suug ist aus zwei Griinden _zu 
w&hlen. In saurer LUsung ist die bis zu Bromatbildun@ schreitende Oxydation, 
ehenso wie die Hydrolyse des gebildeten Bromcyaus 

BrCN + z OH- =Bt-+CNO-+I-&0 (VII) 
nicht zu beftichten. Unter diesen Umst&nden wird die Gefahr der Bildung 
von auf Jodide aktivem ,,gelhen Chlorcyan” durch eine kurze Wartezeit von zwei 
Minuten vtllbg behoben. Es ist allenfalls ratsam warend dieser Zeit das Reak- 
tionsgemenge 6fters zu schtitteln, damit das in dem Dampfraum befindliche 
BrCl bzw. Cls durch das KCN vSllig gebunden werde. 

ZUSAMMENFASSUNG 
In dem jodometrischen Bromidbestimmungsverfa 

antstaht in AbhCIngigkeit von Temperatur und H 
E 

95 
pn ilber BrCN von E. SCHULEK 
ICN, welches nach kurzer Zeit 

seine gelbe Farbe und seine jodid-oxydierende igenscbaft verliert. Die Verfasaer 
haben reaktionskinetische Versuche angestdlt und nachgewiesen, dass die Bildung 
von gelbem Chlorcyan, wie such die Real&ion zwischen diesem und dem Jodidion 
als monomolekulare Stossreaktionen aufzufassen sind. Das gelbe Chlorcyan stellt 
die’enige 

r 
“elelctrcmera Form” 

we the bisher nicht 
mit positiv geladenem Chlor des Chlorcyans dar, 

festgestellt werden konnte. Aus den kinetischen Versuchen 
liess sich berechnen, dass die Reaktionskonstante (Entstehung des Chlorcyans mit 
positiver Ladung) mit steigender Temperatur und ps-ErhUhung sinlct. 

SUMMARY 
It has been observed that in E. SCHULEX’S method for the iodometric determina- 

tion of bromide via BrCN, ClCN is formed depending on the temperature and 
the PH. The yellow colour of the latter, and also its ability to oxidize iodide, dis- 
appear after a short while. Reaction-kinetic experiments have shown that the 
formation of yellow cyanogen chloride and its reaction with iodide ion is to be 
considered as a monomolecular collision reaction. Yellow c 

‘y 
anogen chloride re re- 

sents the hitherto not observable “electromeric” form of C CN m which the c o- 
rine has a certain amount of positive charge (Cl+QN). 

El 

RESUME 
Nous avons observe, dans la methode de dosage iodom&rique des bromures 

d’a r& E. SCHULEX, la formation intermddiaire de ClCN. suivant la temp&ature 
et P 0 px: il perd peu ZL peu sa coloration jaune et son pouvoir d’oxyder les 
iodures. Des exp6riences ont monk4 
avec MS iodures doivent &re consid s 

ue la formation de ClCN jaune et sa r&action 
r&es comme reactions de collisions monomo- 

l&culaires. Le ClCN jaune constitue la forme %%ctrom&re” ( as encore observ&e 
jusqu’g present) dans laquelle le chlorure poss&de une certaine c \ arge positive. Nous 
avons trouv~ par le calcul que la con&ante de la reaction (formation de ClCN B 
charge positive) diminue avec l’&vation de temperature et de PH. 
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