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UBER DIE EXISTENZ UND THEORIE DER ELEKTROMEREN
FORMEN DES CHLORCYANS

EIN BEITRAG ZUR THEORIE DER JODOMETRISCHEN
BROMIDBESTIMMUNG UBER BROMCYAN

von

E. SCHULEK unxo E. PUNGOR
Institut fuir anorganische und analytische Chemsc der Universitdt Budapest (Ungarn)

Unlingst hat der eine von uns (E. SCcHULEK)! ein jodometrisches Bromid-
bestimmungsverfahren veréffentlicht, welches die Bestimmung der Bromide auch
in Gegenwart von Chloriden ermdglicht. — Filigt man zu einer bromidhaltigen
Loésung, welche beliebige Mengen Chloride enthalten darf, frisch bereitetes,
allerdings bromfreies (!) Chlorwasser im Uberschuss zu und bindet die freien
Halogene als Halogencyanide durch Hinzufiigen von {iberschiissiger, frisch
bereiteter, 5%-iger Kaliumcyanidlésung, so kann das enstandene BrCN quanti-
tativ jodometrisch erfasst werden, da das gebildete Chlorcyan nach einer vom
Siuregrad der Lésung abhingigen Wartezeit im Gegensatz zu BrCN das Jodidion
nicht mehr oxydiert. Um den Reaktionsmechanismus dieses Verfahrens leichter
{iberblicken zu kénnen, sollen auch die Reaktionsgleichungen angegeben werden:

Br- + Cl, = BrCl + ClI- (I
BrCl 4 CN- = BrCN + CI- (I1)
Cl, + CN- = CICN + CI- (111)

Wie schon in der Abhandlung von E. SCHULEK betont wurde, wird die Brom-
bestimmung durch die zwei grundlegenden Tatsachen erméglicht: a) Das enstan-
dene BrCl reagiert mit KCN immer im Sinne der Gleichung II. Die Erklirung
dieser Tatsache kann vorliufig unterbleiben. b) Interessanter erscheint uns
aber die auch schon von R. LANG? 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 Lésung
beibehalten. Die Halogene: Chlor, Brom und Jod besitzen ein in der angefihrten
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 Lésung zu
oxydieren vermag, wihrend das BrCN das Jodidion, nicht aber das Bromidion
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138 E. SCHULEK, E. PUNGOR voLr. 5§ (1951)

oxydiert. Das CICN oxydiert — wenn frisch bereitet — nach kurzer Zeit weder
Jodide noch Bromide oder Chloride.

Die Frage kann auch anders gestellt werden. Nehmen wir an, dass in der
Reaktion : elementares Chlor -} Cyanidion, aus dem einen Chloratom des Chlor-
molekiils ein negativ geladenes Chloridion entsteht, welches seinen Elektronen-
bedarf aus dem zweiten Chloratom des Molekiils bezieht, wodurch das letztere
eine positive Ladung erhilt. 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 Jodausscheidungsvermégen des letzteren
nach einer gewissen Wartezeit verloren geht.

Allerdings ist aus der Literatur bekannt, dass JCN und auch BrCN in zwei
‘*elektromeren’’ Formen® auftreten kdnnen. Die Halogene Jod und Brom in ihren
Cyanverbindungen besitzen in einigen Ldsungsmitteln eine positive, in anderen
dagegen eine negative Ladung, entsprechend den folgenden Gleichungen:

J+6-CN === J-8-CN (IV)
Br+3-CN ===~ Br-4 -CN V)

Eine derartige, aus dem elektrochemischen Verhalten festgestellte ‘‘Elek-
tromerie’’ des JCN bzw. BrCN konnte nach den Literaturangaben? fiir das CICN
nicht bewiesen werden.

Um unseren Befunden eine theoretische Grundlage geben zu kénnen, haben
wir Versuche angestelit und als Arbeitshypothese die Existenz der Elektromerie
auch fiir das CICN im Sinne der Gleichung (VI) angenommen.

' Cl+6-CN —=CI"d-CN (VI)

Wir glauben, dass die, beim Zusammengiessen von KCN-Lésung 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 18st, die eine ‘‘elektromere’’ Form — und
zwar die mit positiv geladenem Chlor — des Chlorcyans darstellt, welche aber
in einer Zeitreaktion, vom Siduregrad und Temperatur des Reaktionsgemisches
abhiingig, in die zweite Form — die mit negativ geladenem Chlor — tibergeht.
Wir hofften mit reaktionskinetischen Versuchen in den recht verwickelten Reak-
tionsmechanismus der beschriebenen Erscheinungen ‘Einblick zu erlangen. Es
wurde schon gleich am Anfang dieser Versuche festgestellt, dass die Reaktion
zwischen freiem Chlor und Cyanidion, ebenso wie die Umwandlung des gebildeten
Chlorcyans im Sinne der Gleichung (V), sowie die Reaktion zwischen Chlorcyan
mit positiv geladenem Chlor und Jodidion, Zeitreaktionen sind. Da sich die
Verdnderung der recht schwachen gelben Farbe der — ‘‘gelbes Chlorcyan” ent-
haltenden — Lésung mit den uns zur Verfiigung stehenden photometrischen
Apparaten nicht verfolgen liess, wendeten wir uns der jodometrischen Methode
zu, obwohl diese fiir uns, wie schon erwihnt, gewisse Schwierigkeiten mit sich
brachte.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Ausfithrung der Versuche richtete sich nach dem pue-Wert und Temperatur
der Reaktionsflissigkeit. Demgemiss soll diese fiir einen jeden Fall einzeln
angegeben werden.

Reaktionskinetische Messungen sn 2.67 bxw. 1.73 N schwefelsauren LOsungen
bes 22°. Die 50 ml betragende L8sung ist beziiglich auf Chlor o.ox N, auf KCN
dagegen 0.02 N. Besonders wichtig ist die Reihenfolge, in der die Lésungen ein-
gefiillt werden. Die Versuche wurden in starkwandigen Erlenmeyerkolben mit
Glasstdpsel und kelchartig {iber den Stdpsel ragenden Hals (sogenannte
BucasécK’sche Kolben mit Sperrfliissigkeit?) von etwa 500 ml Inhalt ausgefiihrt.

Zuerst wurde die berechnete Menge Wasser aus einer Biirette in den Kolben
eingeftihrt, dann vorsichtig eine Ampulle mit genau 2 ml 0.4 N KCN-L&sung
eingegleitet. Nun unterschichteten wir das Wasser aus einer Pipette genau mit
10.00 ml einer x3.45 IV bzw. 8.65 N Schwe-
felsiure. Endlich wurde soviel frisch be-
reitetes Chlorwasser mit Hilfe des fiir solche
Zwecke konstruierten Apparates* (Fig. 1.)
zwischen Wasser und Schwefelsdure ge- -

| S S |

. * Die zum genauen Abmessen einer be-
stimmten Menge Chlor- bzw. Bromwasser
dienende Vorrichtung (Fig. 1) besteht aus
einem schlanken zylindrischen Behilter (von
etwa 25 mm Durchmesser, 200 mm Hodhe,
und von einem Inhalt von etwa 150 ml)
welcher unten in einen Glasrohr (mit einem A 8
inneren Durchmesser von etwa 2 mm mit
einem Glashahn (ev. KXKarlsruher-Hahn)
endigt. Am oberen Teil des Behilters ist ein
_Aufsatz mit einer 200 mm langen, zweimal
rechtwinklig genogenen Kapillarréhre ange-
schliffen. Der Behilter wird samt Ausfluss-
rohr mit Chlorwasser luftblasenfrei gefiillt
und mittels eines Kautschukrohres mit
einer Feinbilirette (auf o.05 ml einierteilt :
verbunden. Btirette und Kautschukrohr sin
luftblasenfrei mit gesittigter Kochsalzldsung
welche, um die Kapillaraktivit&t der
ochsalzl8sung herunterzudriicken, o.1-0.2
v/v Y, Alkohol enthilt) besch'ckt. — Nun
kdnnen mit Hilfe des Kapillaraufsatzes
enaue Teile Chlor- bzw. Bromwasser ohne
iterinderung mit grosser Genauigkeit un-
ter Wasser geschichtet werden. Wie die ‘L=

-
PUat T W B o PU 4

Starke des Chlor- bzw. Bromwassers zu
bestimmen ist, versteht sich von selbst. —
Hat man zwei Behilter, so kénnen Chlor-
und Bromwasser durch Anwendung eines
Y-Rohres oder Dreiweghahnes und ver-
zweigten Kautschukrohres mit derselben
Biirette nacheinander abgemessen werden. 2cm
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schichtet, dass die insgesamt 50 ml betragende Lésung die Normalitdt o.or bezogen
auf freies Chlor erreicht. — Der Kolben wurde niun in einem Thermostat auf die
Temperatur 22° eingestellt und der Inhalt durch Umschwenken gemischt. Durch
ein plétzliches starkes Schiitteln konnte die KXCN-Phiole unter gleichzeitiger in
Gang Setzung einer Stoppuhr zerbrochen werden. Der Kolbeninhalt wurde eine
genau gemessene Zeit hindurchim Thermostat geschiittelt. Wihrend des Schiittelns
wurde der Glasstopfen einigemal gelockert, damit sich die Fliissigkeit in dem
Schliff erneuert. Nach Ablauf der bestimmten Reaktionsdauer wurde in den
Kelch des Kolbens 10 ml 109%,-ige KJ-L6sung und soviel 10%-ige KHCO3-Lésung
gegeben, dass der Kolbeninhalt bezogen auf H,SO, normal wird. Durch Lockern
des Kolbenstdpsels wird nun die L8sung aus dem Kelch in den Kolben gelassen,
wodurch die zu messende Reaktion abgestellt wird. Im selben Moment wird auch
die Reaktionsdauer auf der Stoppuhr abgelesen. Man wartet genau 20 Minuten,
Erst jetzt wird das abgeschiedene Jod mit 0.01 IV-er Nay,5,04-I.6sung unter Ver-
wendung von 1o Tropfen einer 1%-igen Stirkel8sung® 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.)

Reaktionskinetische Messungen in Losungen mit dem pH-Wert 1.6, 2.2 und 9.r
bet 22°. Das oben beschriebene Verfahren wurde mit der Abinderung verwendet,
dass beim Abstellen der Reaktion 10%-ige K J-Lésung und soviel 20%,-ige Salz-
sdure in den Kelch des Kolbens gegeben wurde, dass der Kolbeninhalt beziiglich
auf Sdure ‘‘normal’’ wird.

Reaktionskinetische Messungen tn Lésungen von verschiedenen pH-Werten bei 0°.
Die Messungen wurden auf die oben beschriebene Weise aber bis zur Abstellung
der Reaktion in einem Thermostat von 0° ausgefiihrt. Das Titrieren selbst
erfolgte bei Zimmertemperatur.

Reaktionskinetische Messungen in Losungen von verschiedenen pH-Werten bei 38°.
Die noch nicht vermischte Fliissigkeit wurde in einem Thermostat auf 38° erwadrmt,
der Kolbensttpsel gelockert, damit die ausgedehnte Luft entweichen kann. Erst
jetzt wird die Fliissigkeit durch Umschwenken vermischt. Im {brigen verfihrt
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 Uberwindung einiger rechnerischer Schwierigkeiten
Literatur S. rsx.
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TABELLE I
Temperatur: 22°.

Gesamtvolum Reaktionsdauer in Sekunden
des Anfangs- _
Reaktions- konzen- 30 6o 122 joo 480 [ 720
gemisches tration

ml N Verbrauch an o.01 N Na,5,0, ml

50 o.orx 17.18 5.28
50 0.0x 17.40 5.20

0.56 0.42 0.21
0.53 0.43 0.22

00

O~ N
oot

Berechnete Konzentration 85.9 26.4

+ 2.80 2.10 1.05
des C1 ‘)-CN N-10"5, 87.0 26.0

2.65 2.15 I.10

own

ww

TABELLE II

Reaktion abgestellt Reaktions-

(fur Reaktion
I 11 erster Ordnung)
nach Sek, nach Sek. bei 22°

120 300 1.62-1078
x.92:1072
1.84-10"%
2.14°1078
M.-Wert: 1.88-10"2

300 480 1.60-10™8
1.47°107%
1.29-10~3

M.-Wert: 1.45-10"2

120 720 2.12-1078
2.18.107°
2.04-107%
2.,11-10°3
M.-Wert: 2.1x-10"8

300 720 2.33-1078
2.22°1073
2.20-10"%
2.09-1073
M.-Wert: 2.27-107%

als Reaktion erster Ordnung beschreiben (Tabelle 1I). Die Reaktionskonstante
andert sich mit dem Siuregrad und der Temperatur des Reaktionsgemisches, wie
sich dies aus den kinetischen Versuchsdaten der Tabellen III, IV und V berechnen

Litoratur S, 151.
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liess. Die Anderung dieser Konstante bis pH = o ist klein, um in dem Bereiche von
PH = 0—3 betrichtlich zuzunehmen. Uber pH = 3 ist die Zunahme der Reaktions-
konstante Ausserst klein. (Vgl. hierliber die Tabellen VI, VII, VIII, Fig. 3).

Um uns in dem Tatsachenmaterial orientieren zu kénnen, miissen wir zuerst
simtliche Reaktionen, welche sich im Reaktionsraum von dermm Moment des
Zusammenmischens von Chlorwasser und KCN-L#sung abspielen, tiberblicken.
Die Reaktion zwischen Chlor und KCN stellt eine Stossreaktion dar, welche aber
gleichzeitig temperatur- und pH-abhingig ist. Als Ursache der pH-Abhingigkeit
kann angenommen werden, dass das Chlormolekiil mit dem Cyanidion leichter
als mit dem Blausiuremolekiil zu reagieren vermag. Reaktionskinetische Versuche
in dieser Richtung wurden zwar nicht ausgefiihrt, doch besteht die Mdglichkeit

Temperatur : o°. TABELLE III

Reaktion abgestellt Verbraucht o.01 N Na,S,0,-
Cu 1 11 -Lésung ml
N
nach Sek, nach Sek. I I1
1.73 510 600 0.58 0.47
0.58 0.48
0.60 0.46
107%-1 45 60 0.20 0.13
0.21 0.12
0.12

TABELLE IV
Temperatur: 22°.

Reaktion abgestellt Verbrauch o.0x N N2a,S5,0,-

Cn -Ldsung
N I I mal

nach Sek, nach Sek. 1 11
2.67 240 480 0.56 0.34
0.56 0.35
0.35
.73 210 300 0.58 0.49
0.59 0.48
10"1.9 60 9o I1.I0 0.56
1.09 0.55
xo~8.2 45 60 I.00 0.65
I.00 0.65
10701 30 45 0.23 0.15
0.22 0.15

Lstevatur S. x5I1.
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TABELLE V
Temperatur: 38°.
: Verbraucht o.01 N Na,S,0,-
c Reaktion abgestellt -Ldsung ™2
H
nach Sek. nach Sek. b II

1.73 3co 450 0.64 0.53

0.64 0.54

0.65 0.54

TABELLE VI
Temperatur: o°,
c Reaktion abgestellt Normalitit berechnet
I\*; I 1I 1 IT Reaktionskonstante
nach Sek. | nach Sek.

1.73 * 510 600 2,9-10"% 2.35-10"% 2.34'107%
2.9-10"8% 2.40-107% 2.10-10"%
3.0-10"8 2.30-10"8 2,57'10"%
2.75-10™
2.48-10"%
2.9510°%
Mittelwert 2.46:107?
ro~*! 45 60 I.0-10~8 6.5-10"¢ 2.87.1073
r1.05-10-8% 6.0-10™¢ 3.41'107%
6.0-107¢ 3.4x'107%
3.20:10™*
3.73-1072
3.73'107?
Mittelwert 3.39:1073

aus den Versuchsdaten der Tabelle IV darauf zu schliessen. Der Thiosulfat-
verbrauch erreicht nimlich in stark saurer Ldsung nach lingerer Wartezeit
denselben Wert wie in weniger saurem Medium. Dies bedeutet bei graphischer Dar-
stellung, dass der Wendepunkt der Kurve in weniger saurer Lésung viel schneller,
als in stark saurer erreicht wird, wo {ibrigens auch freies Chlor Stérungen hervor-
zurufen vermag.

Wie schon erwihnt, wire zu erwarten, dass das Chlor mit dem KCN ein Chlor-
cyan mit positiv geladenem Chlor liefert. Die reaktionskinetischen Versuche
sprechen aber dagegen. Berechnet man namlich durch Extrapolierung aus den
Reaktionskonstanten (Tabelle VII) die Konzentrationen des auf Jodidion aktiven
(gelben) CI—CN (Tabelle X) auf die Zeit t = 0, was mit der Annahme, dass
die Reaktion zwischen Chlor und KCN momentan verliuft, gleichbedeutend ist,

Litevatur S. 151.
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Temperatur : 22°.

E. SCHULEK, E. PUNGOR

TABELLE VII

vorL. 5 (xg51)

CH
N

Reaktion abgestellt

Normalitit berechnet

I
nach Sek.

11
nach Sek.

II

Reaktionskonstante

2.67

240

480

1.7°-1078
1.75°10"8
1.75°10"%

Mittelw:

2 08-10°%
2.08-1078
1.96:10°%
1.96-10~%
1.96-10°3
1.96-10°3
1.99-1072

1.73

210

300

2.9-10™8
2.95 10”8

Mittelw:

1.88-10°8
2,10°10°3
2.06-1073
2.29:1073
2.08-107%

10-4.0

jo—%.2

10-0.1

6o

5.5-10"8
5.45'1078

Mittelw:

2.25-1078
2.31-10™3
2.96-1072
2.28-1072
2,20-1073%

45

30

5.0-10"8
5.0-1078

Mittelw:

2,77-1072
2.77 1072
2,77+-1073

45

1.15-1078
I.10-10°%

Mittelw:

2.85-10™2
2.85-10"%
2.55-10™%
2.75-107%

Temperatur: 38°.

Cy
N

TABELLE VIII

ch_:-i} ktion abgestellt

Normalitit berechnet

1
nach Sek.

11
nach Sek.

II

Reaktionkonstante

.73

300

450

Mittelw:

1.26-10™%
1.26-10™%
1.13-107%
1.13-10°8
I.13:107%
I.x3:10"3

"1.20:1079

Liteyatur
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TABELLE IX

ELEKTROMERE FORMEN DES CHILORCYANS

c Anfangskonzentration des Cl1*+3.CN
4 bei o° bei 22° bei 38°
N N
1.73 9.55-10"F 4.30°10™8 4.66:- 1078
8.45-10"% 4.58-10"8 4.48:- 1078
10.67-10™% 4.47 10”58 4.62-1078
11.85-10"% 4.69-10"8 4.58-10°8
10.61-1075% 4 54‘10:: M.-W. 4.50-10"8
13.48-10"% 4.77° 10
M.-W. 10.76.10"8% | M.-W, 4.56-10"8
10-%1 3.64:-10"8 2.70.10"%
4.64-10"% 2 36-10‘:
4.21-10": 2 g'/-xo"Is
5.35-10" 2.62:10~
M.-W. 4.46-10°5 . 2.51107°%
M.-W. =2.53-1078

so finden wir, dass sich nur ein winziger
Bruchteil des urspriinglich vorhandenen Chlors
in gelbes Chlorcyan umgewandelt hat. Diese
Menge dndert sich wie eine pH-Funktion nach
einer Maximumkurve (Fig. 4) und vermindert
sich mit der Temperaturerh6hung. (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 {iberblicken.

g

-
Q

PHe-0g 173

m

. 4
Korzendrafion in Molfj des O CN bes t=0

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

1. Beim Zusammengiessen von Chlorwasser und KCN-Lésung nimmt die
Reaktionsfliissigkeit in Abhédngigkeit vom pH-Wert eine gelbliche bis gelbe Farbe
an, welche aber ebenfalls in Abhingigkeit vom pH bald verschwindet. Im selben
Masse nimmt auch das Jodid-oxydierende Vermdégen der Lésung ab.

2. Die Reaktion zwischen freiem Chlor und Jodidion ist eine momentane, die
zwischen Bromcyan und Jodidion dagegen eine Zeitreaktion. Wie diesbeziigliche
Literatur S. x51.
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TABELLE X

%" 2.67 1.73 1018 10733 107%1
Anfa.ngskonzen- 4.61 4.30 21.01 17.39 2.70
tration 4.6; 4.5c6> 2x.g8 17.39 2.47

—_ -4 4.4 .
;, Ig_):lesCl CN .48 4.69 23.18
4.48 4.37 20.39
4.48 4.58 20.58
4.77 21.20
21.98
21.59
20.58
Mittelwert: 4.52 4.52 21.01 17.39 2.58

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

3. Nun ergibt sich die Frage, ob die erwdhnte Jodausscheidung nicht etwa
durch das noch nicht gebundene Chlor verursacht wurde. Dagegen sprechen aber
die folgenden Beobachtungen:

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

.

.‘l)"
30
boi 22°
20
10
of
5 10 pH
Fig. 3
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allerdings dafiir, dass es sich in diesem Fall nicht etwa um eine alleinige Fzaktion
handelt.

b. Die bei 0° und 22° bestimmten Reaktionskonstanten unterscheiden sich
voneinander. Die Konstante bei 0° ist grosser als bei 22°, obwohl sich die Konzen-
tration der auf Jodide aktiven Stoffe in den gleichen Zeitabstiinden bei 0° grésser
als bei 22° erwiesen hat. (Vgl. Tabellen III, IV, VI, VII).

4. Fir das jodidaktive ‘‘gelbe Chlorcyan’’ spricht endlich auch die Uberlegung,
dass in der Reaktion zwischen Chlor und Cyanidion Chloridion entsteht, das sein
Elektron von seinem Chlorpartner in dem Chlormolekiil gewonnen hat.

Um die beschriebenen Erscheinungen zu erkliren bedienten wir uns der folgen-
den Arbeitshypothese. Die Bindung in dem Cl-CN-Molekil ist homdopolarer Art.
Die Verteilung der an der Bindung teilnehmenden Elektronen ist keine statische.
Die relative Anordnung dieser Elektronen um die Atomkerne &ndert sich also
stindig. Um ein noch anschaulicheres Bild zu gewinnen, soll die Anordnung der
Schwerpunkte der Elektronen anstatt der Elektronen selbst betrachtet werden.
Ist 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 Atomkernen ein. Ist aber die Elektronenaffinitit der
Atome verschieden, so verschiebt sich der Schwerpunkt der Elektronen in den
Raumteil jenes Atomkernes, welcher die griossere Elektronenaffinitiat besitat.
Somit erhilt der letztere eine gewisse negative Ladung im Vergleich zu dem anderen.

Wir wollen nun zeigen, wie sich diese Theorie auf das ClI-CN anwenden lisst.
In diesem Fall besitzt das Chlor die grossere Elektronenaffinitdt. Der Schwerpunkt
der Bindungselektronen befindet sich demzufolge in dem Raumteil des Atom-
kernes vom Chlor. Da sich aber bei der Bildung des Cl-CN-Molekiils auch
Chloridion bildet, welches das dazu nétige Elektron von dem zweiten Atom des
Chlormolekiils bezieht, muss sich notwendigerweise — wenn auch intermedidr —
ein Chlorcyan mit positiv geladenem Chlor bilden, welches sich aber im Sinne
unserer Theorie in einer Zeitreaktion in die stabile Form umzuwandeln strebt,
wo das Chlor im Vergleich zu dem Cyan eine negative Ladung tridgt. Diese Um-
wandlung lisst sich als eine Reaktion erster Ordnung beschreiben. Allerdings
wurde die ganze Erscheinung unsererseits nur vom Standpunkt des Chlors be-
trachtet. Man koénnte die voriibergehende jodausscheidende Eigenschaft des
Chlorcyans auch durch die isomere Umwandlung des Cyans im Cl-CN-Molekiil
interpretieren (P. ENDROI), obwohl nach den Literaturangaben die Halogen-
cyanide keine Ionenverbindungen sind und daher keine isoCyangruppe enthalten.
Dies wiirde 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 soll hier ein aus zwei Atomen bestehendes Molekiil bespro-
chen werden.
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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 iiberwinden. Gelangt nun der Schwer-
punkt durch die Mitte der Verbindungslinie des idealisierten Molekiils, so bildet
sich die stabile Form des Molekiils 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 pm-Abhingigkeit der jodaus-

scheidenden Eigenschaft des Chlorcyans und die Temperaturabhéngigkeit der
Reaktionskonstante interpretieren lisst.

Die pH-Abhiingigkeit der Reaktionskonstante lisst sich mit unserer Theorie
folgendermassen erkliren. Da die CN-Gruppe eine dreifache Bindung enthilt,
so ist sic im Stande fremde Molekiile und Ionen in starkem Masse zu asso-
ziieren. Ist dic 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 vermindern sich
die Hydroxoniumionen; die Solvathiille der Cyangruppe wird also grésstenteils

lw‘
2 20f '
B
%
¢
= b1 22°
Fo
5
&
E o4
- 5 10 pH—.—
Fig. 4

aus Wassermolekiilen bestehen, die allenfalls ein kleineres Hindernis fiir die
Verschiebung des Elektronenschwerpunktes bedeuten. Demzufolge wird auch
die Reaktionskonstante grésser. Die Versuche zeigten aber gleich, dass die
sprunghafte Erhdhung der Reaktionskonstante spiter etwas nachliess. Dies war
ibrigens zu erwarten, da die Wahrscheinlichkeit der Elektronenschwerpunkts-
verschiebung mit dem Ansteigen der Hydroxylionenkonzentration zunimmt.
Literatur S. 151.
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Es bedarf weiters einer Erkldrung, warum sich die pa-abhingige Konzentration
des ‘‘gelben Cl—CN"’ als eine pH-Funktion graphisch als eine Maximumkurve
(Fig. 4) darstellen liess, wenn die Konzentrationswerte durch Extrapolation auf
t =0 berechnet wurden. Wir sind der Meinung, dass bei pr = 1 das HCN-Molekiil
durch Hydroxoniumionen umgeben wird, wodurch sich ein positiv geladenes
Assoziat bildet, was allerdings die Ausbildung eines grdsseren Assoziats ver-
hindert. Da die Reaktion zwischen Chlor und HCN eine Stossreaktion darstellt,
so ist die Mdglichkeit gegeben, dass das Chlormolekiil ganz in die Nihe des HCN-
Molekiils gelange. Ist dies der Fall, so ist eine gréssere Wahrscheinlichkeit vor-
handen, dass das Chloratom beim Zusammenstoss mit dem HCN den Elektronen-
schwerpunkt zu sich hiniiberzieht.

Erhoht sich die Reaktionskonstante, so entsteht auf einmal mehr Cl—CN
(mit negativem Chlor). Das bedeutet nach unserer Theorie, dass sich in diesem
Fall grossere Assoziate bilden konnen, 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 auch die berechnete Anfangs-
konzentration des ‘‘gelben Cl—CN'’. Die Ursache dieser Erscheinung ist nach
unserer Meinung in dem Umstand zu suchen, dass sich bei hbheren pu-Werten
Cyanidionen bilden, und der Energiebedarf der Reaktion zwischen Chlor und
Cyanidion viel kleiner als zwischen Chlor und HCN ist. Somit kann ein grosserer
Anteil der kinetischen Energie zum gegen-
seitigen Anniahern des Chlors bzw. Cyanidions
verwendet werden und demzufolge entsteht
weniger positives Chlor enthaltendes (gelbes)
CI-CN.

Wie die diesbeziiglichen Versuche zeigten
(Tabelle X1, Fig. 5), sinkt die Reaktionskon-
stante mit steigender Temperatur. Um dies zu
erkliren, kénnte man glauben, dass es sich
hier um vorgelegte Gleichgewichte handelt.
Da aber die Aktivierungsenergie mit der
TemperaturerhShung zunimmt, miisste man
annehmen, dass sich zu der exothermen
Reaktionswirme des vorgelegten Gleich-
gewichtes noch Dissoziationsenergien ad-
dieren. In unserem Fall kénnte nur die
Dissoziationsenergie des ‘‘gelben Cl—CN" in
Frage kommen. Eine derartige Dissoziation

.07

wire aber mit der Bildung von positiv 1 P
geladenen Chlorionen verbunden, welche mit Temperatur
den Chloridionen Chlormolekiile liefern Fig. 5
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TABELLE XI

Temperatur o° 22° 38°

Reaktionskonstante 2.46'107? 2.08-1078 1.20°1073

wiirden. Die Chlormolekiile wiirden dann schon in der geschilderten Weise
unter Bildung von C1—CN weiter reagieren, was mit der Erhéhung der Reaktions-
konstante verbunden wire. Unsere Versuche sprechen aber dagegen.

Nach unserer Theorie ldsst sich die Abnahme der Reaktionskonstante damit
erkliren, dass der Abstand zwischen den Atomen unseres Modellmolekiils zunimmt
und sich damit die Wahrscheinlichkeit des Hintliberziehens des Elektronen-
schwerpunktes sehr vermindert.

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

TABELLE XII

. Elektromerie in Jodausscheidende .
Entstehungsbedingungen wahssriger Losung Eigenschaft Entropie
CI-CN in saurer und in | temperatur-undpPH- | temperatur-undpx- 54.72
schwach alkali- | abhidngig, voriiber- | abhiéngig, voriiber-
scher Lésung gehend gehen und klein
CN-CN verschwindend 57.90
klein
Br-CN in saurer und in | nur in nicht wiss- uantitativ, zeit- 58.26
schwach alka- | riger LLdsung nach- | lich verfolgbar; von
lischer Losung weisbar Siuregrad u. Jodid-
konzentration ab-
hingig
J-CN nur in schwach | nur in nicht wiss- | in saurer Ldsung 60.76
alkalischer riger Ldsung momentan und
Ldsung nachweisbar quantitativ

Zusammenfassend kann nun fiir die Praxis der Bromidbestimmung {iber BrCN

folgendes gesagt werden. Die Reagenzien, besonders das Chlorwasser, sollen
unbedingt bromfrei sein. Das aus dem Handel bezogene {liissige Chlor, ebenso
wie die Salzsdure, ist fast immer brom- bzw. bromidhaltig. Die Oxydation des
Litervatur S. 151,



vor. § (1951) ELEKTROMERE FORMEN DES CHLORCYANS I51

Bromidions zu BrCl soll vorteilhaft in auf Methylrot eben schwach saurem
Medium (pH 3—4) ausgefiihrt werden. Eine 0.3—0.5 %-ige Borsiureldsung ist
besonders zu empfehlen. Eine schwach saure Losung ist aus zwei Griinden zu
wihlen. In saurer Lésung ist die bis zu Bromatbildung? schreitende Oxydation,
ebenso wie die Hydrolyse des gebildeten Bromcyans

BrCN + 2 OH"- = Br- 4 CNO- 4+ H,O (VII)
nicht zu beflirchten. Unter diesen Umstinden wird die Gefahr der Bildung
von auf Jodide aktivem ,,gelben Chlorcvan’’ durch eine kurze Wartezeit von zwei
Minuten vdllig behoben. Es ist allenfalls ratsam wahrend dieser Zeit das Reak-
tionsgemenge bfters zu schiitteln, damit das in dem Dampfraum befindliche
BrCl bzw. Cly durch das KCN vdllig gebunden werde.

ZUSAMMENFASSUNG

In dem jodometrischen Bromidbestimmungsverfahren {iber BrCN von E. SCHULEK
entsteht in Abh&ngigkeit von Temperatur und pr CICN, welches nach kurzer Zeit
seine gelbe Farbe und seine jodid-oxydierende Eigenschaft verliert. Die Verfasser
haben reaktionskinetische Versuche angestellt und nachgewiesen, dass die Bildung
von gelbem Chlorcyan, wie auch die Reaktion zwischen diesem und dem Jodidion
als monomolekulare Stossreaktionen aufzufassen sind. Das gelbe Chlorcyan stellt
diejenige *‘elektromere Form'' mit positiv geladenem Chlor des Chlorcyans dar,
welche bisher nicht festgestellt werden konnte. Aus den kinetischen Versuchen
liess sich berechnen, dass die Reaktionskonstante (Entstehung des Chlorcyans mit
positiver Ladung) mit steigender Temperatur und pr-Erhéhung sinkt.

SUMMARY

It has been observed that in E. SCHULEK’S method for the iodometric determina-
tion of bromide via BrCN, CICN is formed depending on the temperature and
the pu. 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 cyanogen chloride repre-
sents the hitherto not observable ‘‘electromeric’’ form of CICN in which the chlo-
rine has a certain amount of positive charge (Cl+9-CN).

RESUME

Nous avons observé, dans la méthode de dosage iodométrique des bromures
d'afrés E. ScHULEK, la formation intermédiaire de CICN, suivant la température
et le pH: il perd peu & peu sa coloration jaune et son pouvoir d’oxyder les
iodures. Des expériences ont montré que la formation de CICN jaune et sa réaction
avec les iodures doivent &tre considérées comme réactions de collisions monomo-
léculaires. Le CICN jaune constitue la forme ‘‘électromére’’ (pas encore observée
jusqu’a présent) dans laquelle le chlorure posséde une certaine charge positive. Nous
avons trouvé par le calcul que la constante de la réaction (formation de CICN a
charge positive) diminue avec 1'élévation de température et de pH.
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