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momentan auf, unter Bildung einer rothen Losung, die mit Silbernitrat 
versetzt, wahrend einigen Augenblicken vollstandig klar  bleibt. I n  
Alkohol lbst es  sich leicht mit griiner Farbe. 

0.5289 g Subst.: 0.1242 g CraO3 = 0.06503 g Cr. 
CrOsHloC15Lig. 

0.1872 g Subst.: 0.4101 g AgCI. - 0.5485 g Subst.: 1.1646 g AgCl. 

Ber. Cr 15.62, C1 53.14. 
Gef. J 16.07, P 54.21, 52.5 

Zur Feetstellung, ob die Dissociatiori der Chloratoine atufen- 
weise erfolge, wurde die Chlorsilbermenge bestimmt, die bei 
mijglichst schnellem Abfiltriren schou abgeschieden ist; die so ge- 
wonneneu Resultate sind sehr schwankend und konnen deshalb theo- 
retiscb nicbt verwertbet werden. 

Bei O o  geflillt und miiglichst rasch filtrirt, gaben: 
0.2870 g Subst.: 0.2487 g AgCl . . . . 23.93 pCt. CI 
Im Filtrat wurde gef. -0.3085 g AgCl . . 29.68 C1 

Summe 53.61 pCt. C1 
0.4064 g Subst.: 0.6096 g AgCI . . . . 37.12 pCt. C1 
Im Filtrat wurden gef. 0.3736 g AgCl . . 16.41 4 C1 

Summe 53,533~.  CI 
Anch ein griines Lithiurnchloriddoppelsalz kann dargestellt wer- 

den, weriri man eine mijglichst concentrirte LGsung von 2 g LiCl  uud 
8 g CrC13, 6 a q  in einer Kaltemischung, nach vorherigem Zusatz von 
20 Tropfen concentrirter Salssaure, abkiihlt ; es wurde nicht nilher 
untersucht. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium, Mai 1901. 

248. 0. Bruno k: D i e  C y a n v e r b i n d u n g e n  dee Silbers und K u p f e r s  
in der GCewiohts&nctlyee. 

[Eingegangen am 20. April 1901.1 
Bei der quantitativen Trennung der Metalle der Schwefelwasser- 

stoff-Gruppe auf Grund der verschiedenen Eigenschaften ihrer Cyan- 
verbindungen werden Silber und Kupfer zusamrnen in cyankalischer 
Losuog erhalten. Die Trennung dieser Metalle erfolgt d a m  nacb der 
iibereinstimmenden Angabe fast aller Lehrbiicher der analytischen 
Chemie dadurcb, dass man die Lasung mit Salpetersaure ansauert 
und gelinde erwirmt, bis das  mit Cyausilber auegefallene Kupfer- 
cyaniir wieder in Losuug gegangen ist, worauf Ersteres auf gewogeilem 
Filter gesammelt, bei 1000 getrocknet und gewogen wird. Die Un- 
sicherheit der nacb dieser Methode erhaltenen Analysenresultate ver- 
anlassten mich, das  Verhalten der Cyanverbindong en beider Metalle 
gegen iiberscbiissige Salpetersaure naher zu priifen. 



Cyansilber wird in fast allen neueren Lehr- und Hand-Biichern 
a l s  unloslich in verdiinnter Salpetersaure bezeichnet. 

Im Widerspruche damit steht eine altere Angabe von T h a u l o  w I), 

dass Cyansilber sich in kochender verdiinnter Salpetersaure etwas 
16se und beim Erkalten als gallertartiger Niederschlag wieder ab- 
scheide, dass aber selbst sehr verdiinnte kalte Salpetersiiure etwas 
Cyansilber auflose. Nach meinen Heobachtiingen wird Cyansilber von 
kalter verdiinnter Salpetersaure nicht angegriffen, auch nicht in frisch 
gefalltem. liusserst fein vertheiltern Zustande. Bei hoberer Tcmperatur 
und namentlich bei Siedehitze wird es jedoch selbst von der stark 
verdiinnten Saure ganz betrachtlich zersetzt unter Entwickelung von 
Cyanwasserstoff. Dieser verbleibt theilweise in der Fliiseigkeit und 
fallt beim Erkalten einen Tbeil des gelBsten Silbers wieder aus als 
feintiockigen, aher  nicht gallertartigen Xiederschlag. Es findet eine 
umkehrbare Reaction statt 

A g C N + N 0 3 H  4 AgNOs + CNH. 

Ein Ueberschuse von Cyanwasserstoffijaure, wie e r  beim Aus- 
fallen des Cyansilbers aus einer iiberschiissiges Cyankalium ent- 
haltenden Losung erhalten wird, vermag daher den Verlauf der 
Reaction im Sinne von rechts nach links beim Erkalten zu be- 
giinstigen. 

Von trocknern Cyansilber gingen bei einstiindigem Erhitzen mit 
einer einprocentigen Salpetersayre bis nahe zum Sieden etwa 5 pct. 
in Losung; aus dem Filtrate schied sich beim Erkalten nur der 
.kleinere Theil wieder auij, wi-ihrend die Hauptmenge in Losung ver- 
blieb. 

Trocknes Kupfercyanur wurde von einer zweiprocentigen 
Salpetersiiure bei einstiindigem Erhitzen auf Siedetemperatur nicht 
merklich angegriffen. In  frisch gefiilltern Zustande wird es unter 
diesen Bedingungen zersetet, jedoch so langsam, dass die 0,25 g 
Kupfer entsprechende Menge Cyaniir 2 Stunden zur vollstlindigen 
LBsung bedurfte. Von einer dreiprocentigen SIure  wurde die gleiche 
Menge Kupfercyaniir beim Erhitzen bis nahe zum Sieden in einer 
Viertelstunde geliist. Eine fiinfprocentige Salpetersaure wirkt schon 
bei 60- 700 ein, wenn auch nur langsam. Die 0.3 g Kupfer en& 
sprechende Menge Cyaniir wurde durch dreiviertelstiindiges Erbitzen 
auf diese Temperatur gelost. 

Bei der Trennung des Silbers von Kupfer muss man also, fall8 
man durch Bgelindesa Erwlirmen das mit ausgefallene Knpfercyaniir 
wieder in Liisung bringen will, den Stiureuberschuss SO bemessen, 
dass nach der Zersetzuug des uberschiissigen Cyankaliums, der corn- 

Etwas Silber bleibt jedoch immer gelost. 

Concentrirtere SHuren wirken entsprechend stiirker. 

') Journ. f. prakt. Chem. 31, 223 [184P'j. 
103' 
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plexen Cyanverbindungen und des eventl. vorhandenen koblensauren 
Alkalis die Fliissigkeit mindestens 5 pCt. freie Salpetersaure enthklt; 
beim Erhitzen auf Siedeternperatur geniigt ein Siiureiiberschuss von 
2-3 g NOdH auf 100 ccm Fliissigkeit. Unter diesen Verhaltnissen 
erleidet aher aucb das Cyansilber eine betrachtliche Zersetzung, und 
beim Erkalten bleibt etwas Silber in Lijsung, dessen Menge wegen 
des Ueberschusses a n  Cyanwasserstoffsaure natiirlicb vie1 geringer ist 
als beim Erhitzen von reineiii Cyansilber mit der gleich starken 
Siiure. 

Rei einer Reihe qantitativer Versuche botrug der Verlust iri der 
Kegel mehrere Milligramme Silber, iiberstieg aber auch in  den 
giinstigsten Fallen die bei einer exacten Trennungsrnethode zulbssigen 
Orenzen. Bei der Aualyse selbst liegen die Verhfiltnisse noch un- 
giinstiger. Da sich der Augenblick, wo alles Ihpfercyaniir i n  
Lijsung gegangen ist, dern Auge nicht zu erkennen gibt, muss man, 
um sicher zu gehen, dns Erhitzen eher etwas liinger fortsetzen. 
Anderenfalls ist es leicht m8glich, dass etwas Kupfer beim Silber 
bleibt, wodurch beide Fehler sich theilweise compensiren k6nnen und 
die Trennungsrnethode dann genauer erscbeint als sie thatsachlich ist. 
Deiin das in der Liisung verbleibende Silber wird als Kupfer ge- 
wogen, gleichgiiltig ob man dieses Metal1 als Sulfur oder elektrolytisch 
bestirnmt. 

Bei Abwesenheit von Kupfer lasst sich Silber als Cyansilber so 
gut wie vollstandig abscheiden, wenn man n u r  schwach ansauert und 
entweder, ohne zu erwarmen, bis zur volligen Klarung der Fliissigkrit 
stehen lasst oder auf hijchstens 50° nicht langer ale l/2 Stunde er- 
warmt und erst nach vijlligem Erkalten filtrirt. Wesentlich gcnauere 
Resultate als beim Wagen als Cyansilber erhalt man, weiin man den 
Niedeischlag diirch Erhitzen irn Chlorstrome im Rose'schen Tirgel in 
Clilorsilber iiberffihrt, wobci es gleichgiiltig ist, ob beim Verbrennen 
des Filters mehr oder weniger paracyanhaltiges Silber entsteht. Man 
kann das Cyansilber auch durch Schmelzen mit Schwefel und Soda 
in Schwefelsilber iiberfiihren, dieses in Salpetersiiore IGsen utid das 
Silber mit Salzsiiure fallen. 

Silber und Kupfer lassen sich in cyankalischer Losung aber auch 
durch Elektrolyse trennen, wenn man, wie zuerst F r e u d e n b e r g ' )  
gezeigt hat, die verschiedene Zersetzungsspannung beider Metalle be- 
nutzt. Die Moglichkeit, Silber in cyankalischer Lijsung auch bei 
Gegenwart von Kupfer ekktrolytisch z u  bestirnmen , wurde durch 
C l a s s e n  und seine Schi ler  Lestktigt. Ersterer2) schreibt vor. dabei mit 

l) Zeitschr. f. phys. Cheni. 12, 97 [1593]. 
2) A. C l a s s e n ,  Quantitative Analysc d:irch Elektrolysc. IT. Autl. 



einer Spannung ron 1---1.4 Volt uud Stromdichten ron 0.03-0.09 
A m p h e  zu arbeiteu. 

So interessant in wissenschaftlicher Hinsicht die Moglichkeit der 
elektrolytischen Metalltrennung durch Variatiou der Spannung ist und 
so instructiv derartige Versuche fur den elektrochemischen Unterricht 
sein magen, so stehen der Anwendung dieser Methode in der analy- 
tischen Praxis verschiedene Hindernisse in1 Wege. Einnial ist es, 
sofern keine Thermosaule zur Verfiiguug steht, bei Stromquellen von 
uur sprungweise veranderlicher Spannung (Accumulatoren) unbequem, 
durch vorgeschaltete Widerstande oder Anwendung eines Nebenschlusses 
die Elektrodenspannung auf das  erforderliche geringe Maass herab- 
zudrecken, namentlich wenn dieselbe Stromquelle gleichzeitig zur 
Fiillung anderer, eine wesentlich hohere Spannung erfordernder Metulle 
dienen muss. Dee weiteren bleibt die Rlemmenspannung nicht constant, 
sondern wachst im Verlaufe der Elektrolyse, sodass man hei Beginn 
derselben erheblich unter der zulassigen Maximalspannung bieiben 
muss. Die niedrige Spannung bedingt wieder die Anwendung nur 
kleiner Stromdichten. Bei der Bestimmung kleiner Silbermengen 
neben vie1 Kupfer, ein Fall, der in der Praxih am hlufigsten vor- 
kommt, lasst nach R e r a y ' )  die Methode iiberhaupt im Stiche'). 

Die Bestimmung selbst kleiner Silbermengen neben sehr vie1 
Kupfer gelingt bei vie1 grBsseren Stromdichten und bei Spannungen, 
die weit oberhalb der Zersetzungsspannung des Kupfers liegen, wenn 
man die Menge des ohnehin stets im Ueberschusse vorhandenen Cyan- 
kaliums derart rergiossert, dass die an sich schon sehr geringe Disso- 
ciation des complexen Kupfersalzes iu der Losung so weit herrbge- 
driickt wird, dass sie praktisch gleich Null wird und eine Ansfallung 
von Rupfer nicht eintritt. Da die Wirkung des Cyankaliutos von 
seiner Conceutration abhingt, da ferner bei der Elektrolyse ein Ver- 
brauch a n  demselben stattfindet, so geniigt die Angabe, die wieviel- 
fache Menge gegeniiber den vorhandenen Metallen anzuwenden sei, 
nicht. Zahlreiche Versuche haben ergeben, dnss es ausreicht, ausser 
der zur Bildung der complexen Salze nothwendigen Menge Cyan- 
kalium, noch 2 g auf j e  100 ccm Flujsigkeit zuzusetzen. Unter diesen 
Bedingungen gelang die Trennung selhst Lei Spannungen ron iiber 
4 Volt und Stromdichten bis 0.5 Amptre. Nur bei Gegenwart sehr 
grosser Mengeii van Kupfer empfiehlt es sich, nicht iiber eine Strom- 
dichte  on 0.25 AmpZre hinauszugehen oder einen entsprechend 
grosseren Ueberschues an Cyanlialium anzuwenden. Diese Versuchs- 
bedingungen wurden unter ausschliesslicher Renotzung W i n  k l  er 'scher 
_ .  _ _  _. 

l)  Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 313 [1897,9S]. 
2j Vergl. aucb B. Neumann,  (lie Elektrolyse als Bilfsiuittel in der ana- 

lptischen Chcmie. Halle a. S. 1896. 
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Drahtnetzelektroden ermittelt. Die Unanoehmlichkeit, dass bei An- 
weilduug s t l rkerer  Strijme sich Zersetzungsproducte des Cymkaliums 
(Paracyan) ausscheiden, kann durch einen kleinen Zusatz von Ealium- 
hydroxyd vermieden werden, welches das  an drr Anode frei werdende 
Cyan unter Bildung von Raliumisocyanat bindet. Die Ausftillung des 
Silbers war bei der folgenden Versuchsreibe in 2 bis hiichstens 3 Stdn. 
beendet. Jedoch knnn m:tn unter den angegebenen Bedingungen die 
Elektrolyse ruhig einige Stunden liinger fortsetzen, ohrle ein Ailsfallen 
rnn  Kupfer befiirchten zu massen. 

Das Auswaschen muss ohne Stromunterbrechung erfolgen , was 
man am einfachsten dadurch erreicbt , dass man beide Elektroden 
sainmt dem Statir aus der Fliiseigkeit heraushebt und sofort in ein 
danebenstehendes Bechergl&clien mit destillirtem Wasser taucht, wo- 
rauf man den Stroro unterbrechen k a n n  I). 

Bri der folgenden Versuchsserie wurden Silber und Kupfer in 
Form salpeterslturer Losungen von bekanntem Gehalte angewandt. 
Abgemeseene Volumina wurden rnit Ralilauge neutralieirt, rnit Cyan- 
kalium (von K h 1 b a u  In) und 0.5 g Kaliumhydroxyd versetzt , auf 
ein bestimmtes Volumen, meist 100 ccm, gebracht und bei gewijhn- 
licher Temperatur elektrolysirt. 

- - - . . __ 
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A. C l a s s e n  erklHrt in seinen nAusgew%hlten Methoden 

.. - - 

Differenz 

+ 0.0005 
+ O  
- o.ouos 
- 0.0005 
- 0.0002 
- 0 0005 
f o.orw2 
-- 0.0003 + O.OoO? 
- 0.0002 + 0.0002 
- 0.0001 + 0.0002 
* O  
- 0.0001 

ier analy- - 
1 Cherniec< S. 7i) mitine Cheni. Ztg. 24. 57 [1900: gemachte Angabc, 

diese Arlwitsweise sei aurh bei der .4bschcidung von Knpfer aus salpetzr- 
~ T I .  - 9 .  3 *- . > . . - ~  n.- -.-. ~ -L.-. I-L ,.- saurer misung mogiicn. iur unricocig. u e m  gegennoer K ~ U U  icii i iui  C I -  

klaren, daas icli diese Operation uuziihlige Male ausgefithrt habe, ohne dass 
sich ncder in der entkupfertrn Lijsung, noch im Waschmasser die genngste 
Spur Kupfer nachweisen liess. ;IlIerdings habe ich hei jcner Angabe den 
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Durch die Miiglichkeit, dass in Folge ungeniigenden Zusatzes 
von Cyaukalium oder Anwendung zu starker Strome sich am 
Schluese etwas Kupfer ausscheiden kbnne, wird eine Unsirherbeit in 
die  Methode nicht theingetragen, d a  die geringste Menge Kupfer den 
weissen Silberniederschlag rosenroth ftirbt. Man braucht dann den 
Strom nur auf einige Minuten zu unterbrechen, wobei das Kupfer, 
das in Cyankalium vie1 leichter liislich ist ale das Silber, in Losung 
geht. Sobald das  Silber wieder rein weiss geworden ist, schliesst man 
den Strom und elektrolysirt eventuell nach Zusatz von etwas Cyankalinm, 
nocb kurze Zeit, um mit in Lbsung gegangene Spuren von Silber 
wieder auszufallen. 

Aus der entailberten Liisung liiest aich zwar das Kupfer durch 
starkere Strbme langsam auahl len;  zweckmiissiger jedoch ist es, das 
Cyankalium durch Eindampfen mit Schwefelsaure und etwas Salpeter- 
saure zu zerstaren und das Kupfer entweder elektrolytisch oder durch 
Schwefelwasserstoff zu fallen. 

F r e i h e r g  i. S., Chemiscb. Labor. der k. Bergakademie. 

244. C. Paal  und Herm. Stern:  Zur Eenntniea der beiden 
Bromdiphenac yle. 

[Mittheilunglaus dem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 24. Mai 1901.) 

Vor einigen Jahren beschrieb V. F r i t z  ') die Darstelluog des 
bei 1 61° schmelzenden Bromdiphenacyls aus Phenacylbromid und 
Natriumatbylat oder alkoholischer Natronlauge. D e rn e 1 e r uod der 
Eine von uns2) wiesen damals nach, dass bei diesem Processe primar 
ein bei 129O schmelzemdes Isomeres des Bromdiphenacyls entstehe, 
d a s  erst i n  der Warme theilweise in die hoher schmelzende Ver- 
tindung umgelagert wird. Ferner konnten wir zeigen, dass sich ein 
Gemiscb der beiden Isornereu aucb bei der Einwirkung von Phenacyl- 
brornid auf Natracetessigester bildet. 

beschrinkenden Zusatz gemacht Bvorausgesetzt, dass der Elektrolyt nicht mehr 
Skure enthalt als nothwendig ista. Der Gehalt an Salpetersaure kann aber, 
sofern es sich nicht um eine Trennung von anderen Metallen handelt, we- 
sentlich gcringer sein als 3 pCt., wie Classen  (1. c.) angiebt. Aber selbst. 
durch eine 8 pCt. Salpetersaure enthaltende Losung werden von einem Kupfer- 
niederschlage nach Ne umann (1. c.) in 15 Secunden nur 0.0004 g gelbst 
Dae Binhberheben der Elektroden aiis einem Becherglase in drrs Andere er- 
fordert aber nur eine Secnnde. 

- - 

1) Dicre Beriohte 28, 3038 [1895]; 29, 1750 [1S96]. 
%) Diese Berichte 29, ?091 [1S96]. 




