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50. O t t o  Schmitz -Dumont :  tfber die polymeren Formen 
des Silbercyanids. 

:Aus d. .%tiorgan. Abteil. d. Chem. Jnstituts d. Universitat Ho:iii.] 
(Eingegangen am 9. Januar 1939.) 

hls einfachstes Beispiel fur eine Polymerie in der anorganischen Chemie 
wurden die beiden polymeren  Formen des S i lbercyanids  betrachtet. 
Silbercyanid existiert nacli Ju l ius  Wagner1) in einer monomeren und einer 
d imeren  Form. Die monomere sol1 sich auf Zusatz von verdunnter Sal- 
petersaure zu einer Liisung von Kaliumsilbercyanid ausscheiden, die dinier e 
beim Versetzen einer Losung des Komplexsalzes niit Silbernitrat. Die beiden 
Reaktionen konnen durch folgende Gleichungen veranscliaulicht werden : 

3 )  ;Ag(CS),I-~ $- H +  = AgCN + HCK 

2)  ;L4g(CN),;~- -t -4g'- =- Ag[Ag(CN),j. 

Die d i nier e Verbinduiig ware sls Silljersalz der S il b e r c y a nw a s s e r s t off - 
sau re  aufzufassen. Betrachtet man zunachst nur den festen Zustand, SO 
mul3te der Krystall des monomeren Silhercyanids aus Ag- und CN-Ionen 
und der des dinieren aus Ag- und komplexen [Ag(CN),]-Ionen aufgebaut 
sein. Die Polymerie des Silbercyanids wurde von J. Wagner nicht an den 
festen Stoffen, sondern an den in Pyridin gelasten entdeckt, indeni er Mole- 
kulargewichte fand, die der monomeren bzw. dimeren Formel entsprachen. 
Die beiden polymeren Formen sollen sich aher aucli in festem Zustande 
voneinander unterscheiden, und zwar, wie W. Bottgerz)  feststellte, be- 
zuglich der Loslichkeiten. Die Loslichkeitsprodukte ergaben sich ans Leit- 
fahigkeitsmessungen fur das monomere AgCN zu I, = 2.69 >: 1O- lZ  und fur 
das Dimere zu I, = 2 . 2 5 ~ 1 0 - ~ ~ .  G. Bodlander3) ,  der die Dissoziations- 
konstante des Komplexioiis [Ag (CN) - durch elektrometrisclie Nessungen 
ermittelte, wies darauf hin, daB sich in waoriger Losung zwisclien den1 
monomeren AgCN als Bodenkorper und seinen Ionen Ag+ und CN- niemals 
ein Gleichgewicht einstellen kiinne, wenn die von W. B o t t ge r angegebenen 
Laslichkeitsprodukte richtig sind4), denn infolge der geringen Dissoziations- 
konstante des Cyanosilberkomplexes mussen sich die in Liisung gehenden 
Ag- und CN-Ionen zuni Komplexion  [Ag(CN),j- vereinigen. Die auf- 
tretenden Konzentrationen an Xg+ und [Ag(CN),]- sind so hoch, daW fur die 
diinere Verbindung Ag [Ag (CN),] das Loslichkeitsprodukt bei weitem iiber- 
schritten wird. Danach muWte sich das monomere AgCN fortlaufend in 
das komplexe Dimere uniwandeln. Der von B6t  t ger gefundene Cnter- 
schied in den Loslichkeiten verliert damit sehr an Beweiskraft und durfte, 
was auch Bodlander  vermutet hat, durcli einen Unterschied in der Korn- 
grol3e bedingt sein. 

In  Pyridinlosung sollte sich das m o 11 omer e AgCN ebenfalls weitgehend 
in das Dimere uniwandeln, sofern eine normale Spaltung in Ag- und CN- 
Ionen erfolgt und durcli die Addition yon Pyridin an Ag+ die Adagerung 

I )  Ber. d. Versainnil. dcutscli. Xaturf. 11. Xrzte 1902 (C. 1903 11, 827). Vergl. 
auch B e r t h c l o t ,  C-mpt. rend. Acad. Sciences 128, 630 [1899]; Bert l ie lot  nimnit aus 
therrnocheniischen (.;runden iiur die Bxistenz der Verbinching izg ~ izg (CN) ,j a n .  

*) Ztschr. physik. Chem. 46, 558, 602 119031. 
"1 G. Bodlander  11. IT'. I$berlein,  Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 39, 226 j1904j. 

Vergl. die von Hlomkau.  Bicserdy  (C. 1931 I, 2329) elektrometrisch bestimmten 
Loslichkeiten \*on AgCK, dic mit den ron  B 6 t t  ger  angegrbenrn nicht iibereinstimmen. 



yon CN-- nicht verliinclert wird. Nach J. H. Mathews und A. j. Johnsons) 
sicllt Sill)ercyanid, in l’yridin geliist, eineii 15lektrolyten dar. Uei nornialer 
1)issozi;i.tion niiilite iiiaii eiii Molekularge~~~iclit finden, das kleiner als das cler 
IJoriiiel entsprechcnde ist. I)a die Pyridinliisungeii des Silhercyanids sehi- zu 
i 1 1 ) erh i t zungen neigt en, win den die Molekular gew iclite sd11 ieIjl ich n icht nac11 
tler el~ulliosko~~isclier~ Methode, sondern nacli den1 Verfaliren voii I3 ar  ge r - 
li  :L s t  0) ausgeIiilirt. Als Vergleiclissubstanz w i d e  Azobenzol gewiihlt. I{s 
zcigtc sich, dall eine an AgCN 0.41 -moL T,iisung init einer 0.127-mot. Azo- 
1)cnzolliisuiig isotonisch war. Danach lag das nach J. Wagner monomer 
geliistc AgCN tatsiiclilich in einer p ol yiiieren Forin vor7), und ?.war betrug 
clcr I’olyiiieris:itio~isgr;~d 3.25. Nunmehr fiilirte ich Versuche init dem 
ai~gc1)licI~ cliiiiercn I’rodukt aus, ond es ergab sicli der gleiche I’olynieri- 
sat ionsgrat l  von 3.25. Damit ist erwiesen, dafi die beiden Ii*ornien des 
Silt~crcyanicls in l’yriciinlijsung id e n t is ch sind, und dal3 keine norniale 
clcktrolytische :l)issoziation in Ag-1- und CN-- erfolgt Es zeigte sich weiter, 
dali der Polyiiierisationsgrad des Silbercyanids niit fallender Konzentration 

Irk dniinuiit ; cr wurde hei einer 0.15-mol. AgCN-1,iisung ZII 2.4 gefundeng). 
1 lie a d  Gruntl der gefundenen Molek~ilargewiclite bereclineten Asso- 

ziationsgratle sind nur scheinhare. In Wirkliclikeit sind sie hoher, da AgCN, 
ivic sclion erwiihnt, in Pyridin elektrisch leitend ist, und somit elektrolytisclie 
1)issoziation miter 13ildung voii Koniplexionen. angenoninien werdeii mul3. 

Naclideni nunnielir kststand, dalS die heiden angeblicli polymeren 
I~ormen des Silbercyanids in Pyridin identische 1,iisungen geben, war noch 
die Itrage zu klaren, ob die Polymeric wenigstens hei der Verbindung in 
festeni Zustande besteht. Yiese l h g e  lie13 sich leicht durcli eine riintgeno- 
grq)hische IJntersuchung entscheiden. Die von den beiden Formen naeh 
tler Rletliotle von 1)ebye-Sclierr e r  erhaltenen Iiiiritgeiiogramnie waren voll- 
koniiiiciz idcntiscli sowohl in bezug a111 die Zahl und 1,age als aucli beziiglich 
cler Intensitat dcr I,inienlO). X s  bestelit also auch im Krystallbau keinerlei 
Iliiterschied zwischen den nach den verschiedenen Methoden erhaltenen 
Nietlerscliliigen von Silliercyanid, woinit die Nichtexistenz der vim J. Wagner 
:i.iigeiioiri~iieiieii l’olynierie erwieseii ist. 

,’) Jourii.  pliysic. Cliciii. 21, 204 [ ~ l O l 7 ~ .  I t )  K a r l  Kas t ,  13. 54, 1970 j’1021 1. 
il:iiiii Wcrtc erlxilten, die init tleii 
rCinkla~ig stchcn, wcnii ciu 11 eel< - 

vcrwmilt wurdc. Aiitlcrnfnlls w- 

*) Vcrgl. I’aul \Vv:il deli, ,,Molchilnrgrijl)cii voii 1‘:lektrolyien iri niclit.whi3rigcii 
1 ,ijsuiigsiiiittclii“, 1 )rcsdciz 1 02.3. 

“) I k  Molcbular~r813c tlcs AgCN in I’yritliii wurde :iuch von J .  Schrijtl c r  (Ztsclir. 
aiuor~:iii. allgciii. Clicm. 44, 2.5 1:190.5:1) iiach dcr chullioskopisclicn Mcthodc untersucht. 
I )it. voii ilim gcfiindciicn ~~olcki~llargcwicbtc siml wcseiitlich iiicdrigcr als (lie von ink 
ri:rcl1 tlcr 1% :irgcr -12:istsclieii Metliodr eriiiittcltcn, die siclicr dcii Vorzug verdicncn. 

I”) llicser I k f u i i i l  ist bcreits vorlicr yo11 G. 12. 1,evi crlialtcn und dcr (ksellschaft 
fiir itidustriello Clicmie iu M:liland mitgcteilt worden (C>iorn. Chim. itid. appl. 7, 410 
1 1 025 I), woven irli erst nach Aiisliihrutig dicser ~Jntcrsiichung Eic~~nt i~ is  crhielt. fjber 
(lic 1~ryst:illstriilrtur tlrs AgCN vergl. H. l t rnclrkcn,  Kong. Norske Vitlensk. Sclsk. 
l~oi-li:i~i(ll. 11, 123 r1029111; C.  W:itta 11. 0. Vccclii:L, Gasz. cliim. Ltal. 63, 4.39 [1033]; 
C. I ) .  T\7c.st, Ztschr. T<~%tdlogr. (A)  88, 173 [I0341 11. !to, 555 [l9.35]. 




