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18. Gerhart Jander und Barbara Griittner: Die Chemie in wasser-
freiem Cyanwasserstoff, 1V, Mitteil.*): Selvolyseerscheinungen bei Salzen,
inshesondere hei Silbersalzen in wasserfreiem Cyanwasserstoff**).

[Aus degz Chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
- (Eingegangen am 9. August 1947.)

Es wird gezeigt, daB infolge des Fehlens von stirkeren Siuren-
analogen in fliissigem Cyanwasserstoff bei sehr vielen Salzen Sol-
volyse eintritt, welche besonders am Beispiel ‘des Verhaltens der .
Silbersalze untersucht wurde. Das solvolytische Gleichgewicht ist bei
den Salzen je nach der Stirke des zugrunde liegenden Séurenanalogen
mehr oder weniger zugunston der Solvolyseprodukte verschoben;
auferdem spielt natiidich die Loslichkeit der vorliegenden Salze eine
Rolle. — Das Silberperchlorat kann als Indicator fiir Feuchtig-
keitsspuren im Cyanwasserstoff verwendet werden.

Das Fehlen eines stirkeren Siaurenanalogen in fast allen wasserfreien aber wasseréihn-
lichen Solvenzien, so auch in fliissigem Cyanwasserstoff, ist ein Grund fiir das hiufige
Vorkommen der solvolytischen Spaltung geléster Salze. Andererseits ist der Umsatz der
Siurechloride mit dem Lésungsmittel, genau wie im Wasser, ein oft zu beobachtender
Vorgang. So haben bereits G. Jander und G. Scholz?) gezeigt, daB die organischen
Siurechloride Acetylchlorid und Benzoylchlorid zu den entsprechenden Séurecyaniden
solvolysieren; dagegen lieBen sich die Solvolyseprodukte des Thionylchlorids nicht iso«
lieren?).

Das Auftreten von Solvolyseerscheinungen bei einer Reihe von Salzen macht sich
hiufig bei potentiometrischen Titrationen von Siurenanalogen mit schwicheren Basen-
analogen in fliissiger Blausiure bemcrkbar. Jander und Scholz!) titrierten z.B. die

sehr schwache Dichloressigsiure mit Trifithylamin bei Verwendung von Kupferelektroden.
Die Ergebnisse dieser Titra-

tion (Abbild. 1) zeigen zwar die
04 o ° " Bildung des Triithylammonium-
¢ dichloracetats an, andererseits a8t
g / die Kurve in der Art ihres An-
E 03 stiegs bis zum Wendepunkt deut-
¢ ’ lich erkennen, daB das Salz starken
s Solvolyseerscheinungen unterliegt.
3 / Der Wendepunkt selbst ist jedoch
202 recht gut festgelegt und entspricht
-3 dem Aquivalenzpunkt, der die be-
& endete Bildung des Tridthylammo-
nium-dichloracetats bezeichnet.

1 Auch die schon besprochene
Mol (CoHhN/ 1Mol CHCYy COH — potentiometrische Titration von

. . . . . Schwefelsidure®), die ja gleichfalls
Abbild. 1. Potentiometrische Titration von kein starkes Sdurenanaloges in

Dichloressigsaure in fliissigem Cyanwas- Blausiure ist, mit dem basenana-
serstoff mit Tridthylamin. logen Tridthylamin unter Verwon-
dung von Thymolphthalein als Indicator zeigte, daB die Triithylammoniumsalze der
*) I Mitteil.: G. Jander u. G.Scholz, Ztschr. physik. Chem.[A]192, 163 [1943]; 11.Mit-
teil.: G.Janderu.B.Griittner,B.80,279[1947]; I11. Mitteil. : s. die vorsteh. Abhandlung.
**) Die experimentellen Untersuchungen wurden Anfang des Jahres 1946 abge-
-schlossen. !) G. Jander u. G. Scholz, &tschr. physik. Chem. [A]192, 163 usw. [1943].
%) G. Jander u. B. Griittner, B. 80, 279 [1947].
3) Vergl. die vorstehende III. Mitteil.,, S. 106, Abbild. 3.
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Schwefelsiure Solvolyse erleiden; der Indicator inderte bei der Zugabe des Basenana-
logen kontinuierlich seine Farbe. Die Form der Kurve zeigt — wenn auch nicht so deut-
lich wie die Abbild. 1 —, dafl die entstehenden Salze in der Ldsung solvolytisch ge-
spalten vorliegen.

Das Kaliumsalz der Cyansdure ist besonders stark geneigt, mit dem Losungs-
mittel zu reagieren. Kaliumecyanat 16st sich rasch und glatt in Blausiure, die Losung be-
ginnt jedoch nach wenigen Minuten sich zu briiunen und verharzt, ein Zeichen, daB ein
UberschuB an freien Cyan-Ionen vorhanden ist. Das cyansaure Kalium unterliegt also
so stark der Solvolyse, daf es praktisch wie reines Kaliumcyanid zu betrachten ist; die
freie Cyansfiure ihrerseits ist nicht nachweisbar.

Nach diesen Ergebnissen ist es sehr zweifelhaft, ob die Cyansiure in flissiger Blau-
siure tiberhaupt existenzfihig ist; es muB vielmehr angenommen werden, dafl sie etwa
nach folgendem Schema zerfillt:

HOCN — HCN 4 15 O,

Das Auftreten von Sauerstoff konnte jedoch bis jetzt trotz mancher Bemtihung noch
nicht experimentell nachgewiesen werden. Das angegebene Schema bringt ferner zum
Ausdruck, daB die Cyansidure im Lésungsmittel Blausiure als ein Analogon des Wasser-
stoffperoxyds in wiBriger Losung aufzufassen ist; in den beiden Ldsungssystemen ent-
sprechen die OH- und CN-Gruppe einander. DDas Wasserstoffperoxyd stellt in der Chemie
wiBriger Losungen ebenfalls eine sehr schwache Siure dar und hat die starke Neigung,
unter Sauerstoffabgabe zu zerfallen.

Die Solvolysierbarkeit einer bestimmten Gruppe von Salzen, nidmlich der
Silbersalze, ist nun niher untersucht worden.

K. Fredenhagen und J. Dahmlos?%) haben bereits berichtet, da8 das
Silbernitrat sich mit gasférmiger oder fliissiger Blausiure zu Silbercyanid
umsetzt. Diese Reaktion ist als Solvolyseerscheinung zu werten, denn aus dem
Salz Silbernitrat entsteht durch Umsatz mit dem Losungsmittel die schwer-
lgsliche ,,Base‘‘ Silbercyanid. Weiterhin stellten Jander und Scholz?) fest,
daB das Silbersulfat mit fliissigem Cyanwasserstoff reagiert. Es bildet sich
bei dieser Umsetzung ein weiller Bodenkérper, der aus Silbercyanid besteht.
Die dariiberstehende Losung enthilt Schwefelsdure. Angeregt durch diese
Befunde untersuchten wir nun das Verhalten des Silberphosphats in Cyan-
wagserstoff.

Gelbes Silberorthophosphat dandert seine Farbe bei der Beriihrung mit
Cyanwasserstoff sehr bald unter Warmeentwicklung von gelb nach weil. Der
weiBe Riickstand besteht aus Silbercyanid, das in Blausdure unloslich ist;
man findet jedoch bei der Analyse, dall der feste Stoff noch durch etwa 4%,
Silberphosphat verunreinigt ist.

Zur Erklirung kann die Beobachtung dienen, daB das Silbercyanid bei der Solvoiyse
recht grobkornig anféllt; so wird ein kleiner Teil des noch nicht zur Umsetzung gelangten
Silbersalzes von einer unléslichen Schicht Silbercyanid eingehiillt und an der Reaktion
mit dem Losungsmittel verhindert.

Die iiber dem Riickstand stehende klare Fliissigkeit enthilt die entstan-
dene Phosphorsidure und daneben einen sehr geringen, kaum meBbaren Bruch-
teil des wahrscheinlich nur partiell solvolysierten Silbersalzes gelost. Die eben
besprochene Umsetzung

Ag,PO, + 3HCN = 3 AgCN + H,PO, 1)

4) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 179, 77 [1928].
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ist also, wie zu erwarten war, eine Gleichgewichtsreaktion, die allerdings prak-
tisch quantitativ zugunsten der Solvolyseprodukte verlduft.

Eine so gewonnene Losung von Phosphorsiure in Cyanwasserstoff 148t sich
konduktometrisch mit Basenana,logem titrieren; bei Verwendung von Kalium-
oder Rubidiumeyanid erhilt man eine Kurve vom Typus der Abbild. 2. Das
Leitvermégen der Losung, das

/ ! recht gering ist, bleibt wihrend

0 des Zusatzes von Alkalicyanid
} A / zunichst praktisch konstant, da
’g‘ 12 das entstehende Salz wenig 16s-
F / lich ist und zum Teil ausfallt.
§ 08 Nach Zugabe von wenig mehr
2 als 1 Mol. Basenanalogem pro
*S / 1 Mol. Phosphorséiure beginnt

S
=~

die Blausiure bereits zu verhar-
ot zen, wihrend die Leitfihigkeit
nun gemif derjenigen des {freien
Alkalicyanids in Cyanwasserstoff

1
Mol KCN/ 1Mol H,PO, —~ .
Abbild. 2. Konduk i tration o8
-2.Kondul tom‘etrlgchfa Titration Die Phosphorsiure vermag al
von Phosphorsdure in fliissigem Cyan- . .. -
wasgerstoff mit Kaliumeyanid. so im Losungsmittelsystem der
Blausiure sich nur mit einem
Mol. Alkalicyanid umzusetzen gemiB der Formel:
H,PO0, + KON = KH,PO, 4 HCN. (2)

Eine potentiometrische Titration der durch Solvolyse gewonnenen Phos-
phors_'aure mit Kaliumeyanid, welche mit Kupferelektroden unter den glei-
chen Bedingungen wie die konduktometrische Titration vorgenommen wurde,
brachte ganz die gleichen Ergebnisse.

'Es _gelang weiterhin, das primire Kaliumphosphat aus fliissigem Cyanwasserstoff
zZu 'moheren. 2.47 g Silberphosphat wurden in etwa 40 ccm Cyanwasserstoff solvo-
Iysiert; darauf wurde die klare Losung abgegossen und mit 0.38 g Kaliumcyanid ver-
setzt. Das abgeschiedene schwerldsliche Salz wurde als prim. Kaliumphosphat,
KH,PO,, identifiziert.

Be% der Umsetzung der Phosphorsiure mit dem basenanalogen Tridthylamin erhdlt
man ein losliches Salz, das anscheinend der Solvolyse in blausaurer Losung unterworfen
ist. Bei der Verfolgung dieser Reaktion mit Hilfe der Potentiometrie erhiilt man ein
Kurvenbild, das ein stark in die Breite gezogenes Sprunggebiet bei Zusatz von mehr als
1 Mol. Basenanalogem pro 1 Mol. Phosphorsiure aufweist. Die konduktometrische Titra-

tion ergibt eine gebogene Kurve, aus der keine Folgerung auf die Art des Reaktions-
verlaufes gezogen werden kann.

Nach diesen Ausfithrungen zeigt die Phosphorsiure, deren Wasserstoff-
atome schon in wibBriger Losung sehr unterschiedlich abzudissoziieren ver-
mogen, in Cyanwasserstoff ausgesprochen die Neigung, nur noch ein Proton
abzuspalten. Ihr priméres Kalium- und Rubidium-Salz ist schwerloslich, das
Tridgthylammoniumsalz dagegen léslich in Blausiure.

In einer fritheren Arbeit von L. Kahlenberg uad H. Schlundt®) finden sich bereits
Angaben iiber die Loslichkeit und Leitfahigkeit einer Reihe von Stoffen in fliissigem Cyan-

5) L. Kahlenberg u. H. Schlundt, Journ. physic. Chem. 8, 447 [1902].
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wasserstoff; u.a.bestimmten diese Autoren die Loslichkeit des Silbernitrats. 1929 steliten
dann X, Fredenhagen und J. Dahmlost), wie bereits angefiihrt wurde, fest, dafl das
Silbernitrat sich mit dem Losungsmittel Blausiure umsetzt.

Es wurde nun die Messung der Leitfihigkeit von fliissigem Cyanwasserstoff
bei Zusatz von Silbernitrat wiederholt. Dabei konnten die Angaben von
Fredenhagen und Dahmlos bestitigt werden.

Die Abbild. 3 zeigt,

} -

5 daB das Leitvermogen

5w der Losung beim Zusatz

% 02 T -~ von Silbernitrat lang-

-~ ”J . .

I X] S "] - sam ansteigt ; im MeBge-

s - faB bleibt ein weiler un-
a1 02 03 04 a5 08 geloster Riickstand, der

JAgNG,—~

sich bei jeder Zugabe
Abbild: 3. Leitfahigkeit von fliissigem Cyanwasser- vermehrt. Die Analyse
stoff bei Zusatz von Silbernitrat. dieses Riickstands er-
gab, daB es sich wm rei-

nes Silbercyanid handelte, welches kein Silbernitrat mehr enthielt.

Die Solvolyse des Silbernitrats in blausaurer Lésung nach dem Schema

AgNO, + HCN = AgCN + HNO, (3
verlduft rasch und glatt bei geringer Wiirmeentwicklung. Das gebildete Silber-
cyanid unterscheidet sich #ufBlerlich kaum
von dem vorgelegten, getrockneten und ge-
pulverten Silbernitrat, die dariiberstehende
Losung sieht wasserklar aus und 1aBt sich
leicht abgieBen.

Die potentiometrische Titration einer sol-
chen Losung mit dem basenanalogen Kalium-
cyanid bei Verwendung von Silberelektroden
ergab das Kurvenbild der Abbild. 4, das mit
einem Potentialsprung beim Mol.-Verhiltnis
Kuliumeyanid : Salpetersiiure wiel : 1 auf die
Bildung von Kaliumnitrat hinweist:

HNO, + KCN = KNO, + HCN. (4)

Die Abbild. 4 'zeigt ganz den gleichen Kurven-
zug, wie man ihn bei der Titration von 100-proz.

o
o
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o

<
&~

Proportongle ger Spannung —=—

=1
N

% Salpetersdure sclbst mit Kaliumcyanjd erhilt®). Es
bestitigen daher die Versuche beziiglich der Solvo-

1 lyse des Silbernitrats, daB die Salpeterséiure in

Mol KCN /1Mol HNO; —- Blausidure gelost durchaus existenzfihig ist, ohne

i < : das Solvens oxydativ anzugreifen. Es wurde wei-
Abbild. 4. Konduktometrische terhin bereits gesagt, daB die Solvolyse der Salze
eine Gleichgewichtsreaktion ist. Diese Aussage wird
durch eine weitere Beobachtung beim Umsatz des
Silbernitrats mit dem Loésungsmittel gestiitzt.

Versetzt man nimlich cine Lésung von Salpetersiure in Blausiiure, die durch den
Umsatz des Silbernitrats mit dem Solvens gewonnen wurde, mit einer geringen Menge

—3) Vergl. die vorstehende III. Mitteil., S. 103.

Titration von Silbernitratin
flissigem Cyanwasserstoff
mit Kaliumecyanid.
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Kaliumcyanid oder auch mit einigen Tropfen Wasser, so fillt ein weiler Niederschlag
von Silbercyanid aus. Die Solvolyse des Silbernitrats verliuft also offensichtlich nicht
ganz quantitativ, wie dies bereits bei der Solvolyse des Silberphosphats — allerdings in
geringerem Mafle — beobachtet wurde. Das Gleichgewicht der Reaktion liegt infolge der
Bildung der anscheinend etwas stiirkeren Salpetersiure nicht ganz auf der rechten Seite
der Solvolysegleichung (3), sondern ein Bruchteil des Silbersalzes wird durch das ent-
standene Siurenanaloge in Losung gehalten.

Es wurde bereits oben (Abbild. 3) gezeigt, daB es moglich ist, das Leitvermégen von
Cyanwasserstoff beim Zusatz von Silbernitrat zu messen, und zwar ist der Anstieg der
Leitfahigkeit abhiingig von der Menge des gelosten Silbersalzes, da die durch die Solvolyse
gebildete Salpetersiure in Blauséure eine duflerst geringe, kaum mefbare Leitfihigkeit.
besitzt. Vermindert man nun durch die Zugabe vin Basenanalogem die ,,Siure*‘-Konzen-
tration einer solchen Losung, die etwas Silbernitrat gelést enthilt, so gelangt dieses eben-
falls zur Solvolyse und bildet unlssliches Silbercyanid. Denselben Effekt — die Bildung
von Silbercyanid — bewirkt auch ein Zusatz von Wasser. Die dadurch hervorgerufenen
Reaktionen finden nun nicht mehr im Lésungssystem der reinen Blausiure statt, sondern
ea wird aus einer wéflrigen salpetersauren Losung von Silbernitrat durch Anwesenheit.
von sehr viel Cyanwasserstoff Silbercyanid gefillt. Die Fillung namentlich von sehr ge-
ringen Mengen Silbercyanid in dem Losungsmittelgemisch von Blausiure und Wasser ist-
jedoch nur quantitativ, wenn man noch zuséitzlich etwas Salpetersiure hinzufiigt. Die
durch die Solvolyse vorhandene Menge an ,,Sdure* reicht niamlich nicht aus, das durch
die {iberschiissige Blausiure zum Teil komplex geléste Silbercyanid auszuféllen.

Die angefiihrteGleichung (3) zeigt,daB dagGleichgewicht derReaktion des Sil-
bernitrats mit dem Solvens abhiingig ist von der Menge der anwesenden Salpeter-
siure. Es wurde daher in einer Reihe vonVersuchen die Léslichkeit des Silbercya-
nids in Cyanwasserstoff bei verschicdener HNO,-Konzentration ermittelt?).

Da wir weiterhin bei der Sol-

3 IV;U}/# ~1 volyse vonSilbersulfatinBlau-

é ’ y siure beobachtet hatten, dafl
S 40 / . ebenfalls ein Teil des Silbersalzes.
< 2 P gelost bleibt, wurde eine entspre-
z / chende Versuchsreihe fiir die Los-
T / .| lichkeit von Silbercyanid in Cyan-
8 /’/ %/ wasserstoff mit steigendem Ge-
S ves halt an Schwefelsdure angesetzt.
A ’__w____——/‘/ In der Abbild. 5 ist eingetragen,

02 0% 00 08 10 17 15 15 15 o5 Wieviel g Silbercyanid sich in
Konzentration cer Ldsung an » Sdures 1000 cem wasserfreiem Cyanwas-

in Aquivalenten/l — serstoff von wachsendem ,,Siu-

Abbild. 5. Loslichkeit von Silbercyanid in  re‘‘-Gehalt aufzuldsen vermdégen.
Cyanwasserstoff bei verschiedener Sal- g st deutlich ersichtlich, daB
petersiure- und Schwefelsdure-Konzen- die Loslichkeit von Silbercyanid

tration. .
in Blausiure weit groBer bei Ge-
genwart von Schwefelsiure als von Salpetersiure ist. Man darf daher

7) Das Silbercyanid wurde durch die Solvolyse eines Silbersalzes in Blausdure frisch be-
reitet und durch Dekantieren mit dem Lésungsmittel von anhaftenden Saureresten befreit.
Dann wurde es noch blausiiurefeucht mit einer gemessenen Menge Cyanwasserstoff iiber-
gossen, und es wurde eine bekannte Menge Siure hinzugegeben. Nach einigen Stunden Re-
aktionsdauer unter dauerndem Drehen im zugeschmolzenen Rohr konnte die Lésung von
dem iiberschiiss., ungelésten Silbercyanid abgegossen werden. Nach Zusatz von Wasser
fiel dann das geloste Silbersalz als Silbércyanid aus, das abfiltriert und gewogen wurde.



112 Jander, Griittner: Die Chemie [Jahrg. 81

wohl annehmen, dall die Schwefelsiure und die Salpetersiure, welche
beide im Losungsmittelsystem der Blausdure recht schwache Siurenanaloge
darstellen, untereinander noch eine gewisse Verschiedenheit beziiglich ihrer
Aciditiit, also der Fihigkeit, Wasserstoff-Tonen abzuspalten, zeigen. Die Sal-
petersiure scheint in diesem Ldsungsmittel der schwichere von den beiden
siiurenanalogen Elektrolyten zu sein.

Es muB an dieser Stelle noch erwiihnt werden, dafl die Solvolyse des Silberbenzol-
sulfonats derjenigen des Silbersulfats sehr stark shnelt. Es bildet ebenfalls bei der
Berithrung mit Cyanwasserstoff unter Wirmeentwicklung Silbercyanid, wihrend sich in

der Blausaure neben der gebildeten Benzolsulfonsiure ein Teil des unsolvolysierten Silber-
salzes geldst befindet.

Das solvolytische Gleichgewicht, das schon beim Silbernitrat, Silbersulfat
und auch beim Silberbenzolsulfonat nicht vollstindig auf seiten der Solvolyse-
produkte liegt, ist bei der Reaktion des Silberperchlorats mit Cyanwasser-
stoff soweit nach links verschoben (5), dal das Léslichkeitsprodukt des Silber-
cyanids nicht iibergchritten wird:

AgClo, + HCN < AgON + HCO,. )
Das Silberperchlorat, das in Blausédure reichlich Iéslich ist, besitzt ein gutes

Leitvermdogen fiir den elektrischen Strom wie die Abbild. 6 zeigt.
Fiir alle Versuche mit Silberper-

10 chlorat muB besonders reine und was-
15 sorfreie Blausiure verwandt werden,
da nur diese eine klare Auflésung des
} . Salzes liefert. Schon Spuren von Feuch-
%10 / - tigkeit bewirken, daB das Silberper-
E, V chlorat Silbercyanid und Perchlorsiure
§ / bildet. Man kann dieses Silbersalz da-
s her als Indicator fiir den Feuchtigkeits-
'g;g, 5 prd gehalt des Losungsmittels benutzen.
@ / Hierfiir war bis jetzt noch kein Rea-
gens bekannt.
Versetzt man eine Auflésung

01 02 03 04 05 von Silberperchlorat in fliissi-
9 A9, ~ c ; £f mit ef

) T ) . gemCyanwasserstoff mit einem

Abbild. 6. Leitfihigkeit von Silberper- . . . .
o basenanalogen Cyanid, so wird Sil-

chloratin Cyanwasserstoff. ) / .
bercyanid gebildet und ein Salz
der Perchlorsiure, z.B.

Agll0, + KON = KCIO, + AgCN. (6)

Es handelt sich also bei dieser Art der Umsetzung nicht eigentlich um eine
Solvolysecrscheinung, sondern um eine Verdriingungsreaktion, bei der schwer-
losliche Produkte entstehen.

Verfolgt man diese Reaktion an Hand der Leitfihigkeitsmessung, so erhilt
man eine Kurve, deren erster Ast sehr stark abfallt bis zur Zugabe von 1 Mol.
Kaliumeyanid pro 1 Mol. Silberperchlorat; dann steigt die Leitfahigkeit wie-
der an, und nach Zugabe von 2 Mol. Basenanalogem beginnt die Lisung zu
verharzen. Der starke Abfall des ersten Kurvenastes ist dadurch zu erkliren,
daB aus dem gut leitenden Silberperchlorat durch Zugabe von Kaliumcyanid
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unlésliches Silbercyanid entsteht und daneben Kaliumperchlorat, das in Blau-
siiure eine nur geringe Loslichkeit besitzt (vergl. hierzu die Abbild. 7). In
1000 ccm Cyanwasserstoff 1osen sich etwa 3 g Kaliumperchlorat.

DieErscheinung,die man beim

A1

N

.
<

Versetzen der Silberperchlorat-

/ Losung mit mehr als 1 Mol. Ka-

N

/

liumeyanid pro 1 Mol. Silbersalz
beobachtet, wird spiaterhin noch

~~
~

/

©
o

einmal betrachtet .werden®). Bei
der konduktometrischen Titrati-

\
/

on von Silberperchlorat mit Tri-

relofive Leitfinigheif —

S
N

\
/

dthylamin wird das Silbersalz
allmiéhlich durch das ebenfalls

1
Mol KCN/1Mol AgCI0,~~

Abbild. 7. Leitfahigkeit von Silberper-
chlorat in Cyanwasserstoff beiZusatz von

Kaliumcyanid.

Zugabe von Tridthylamin anzusteigen.

gut leitende Tridthylammonium-
perchlorat ersetzt. Das Leitver-
mogen der Losung bleibt daher
konstant, bis 1 Mol. Basenanalo-
ges pro 1 Mol. Silbersalz zuge-
setzt worden ist, um bei weiterer

Die Abbild. 8 zeigt die graphische Darstellung der potentiometrischen Titra-
tion von Silberperchlorat mit Tridthylamin.

I
S

I
>

o
N

Proportionale der Spannung —

1
Mal Trigthylamin /1Mol AQCIO, —

Abbild. 8. Potentiometrische Titra-
tion von Silberperchlorat in Cyan-
wasserstoff mit Tridthylamin.

SchlieBlich konnte das Kaliumper-
chlorat durch Fillung einer Silberperchlo-
rat-Losung mit Kaliumcyanid priparativ
dargestellt werden.

1.03g Silberperchlorat wurden in etwa
100 ccm Blausiure gelost und mit der ber.
Menge Kaliumeyanid (0.317 g) versetzt. Es
fiel ein dicker, flockiger Niederschlag aus, der
aus Silbercyanid bestand und die Hauptmen-
ge des Kaliumperchlorats enthielt. Der weiBe
Niederschlag wurde mit heiflem Wasser aus-
gezogen, filtriert und das WiBr. Filtrat einge-
engt, woraus das Kaliumperchlorat in
schonen Krystallen anfiel.

Silbercyanatist in Blausdure recht

"unléslich; szine Solvolyse verliuft da-

her in {liissigem Cyanwasgerstoff nur
langsam. Nach einer Reaktionsdauer
von vier Tagen, wihrend deren das Salz
bei Zimmertemperatur unter dauern-

dem Schiitteln mit dem Loésungsmittel in geschlossenem Rohr in Beriihrung
stand, wurde der weile Riickstand dieses Solvolyseversuchs analysiert; er
bestand zu 42% aus Silbercyanid, der Rest war unsolvolysiertes Silbercyanat.

Das Silberjodid endlich ist iiberhaupt nicht befihigt, in reiner Blauséure

%) Vergl. die folgende V. Mitteil., . 116.

Chemische Berichte Jahrg. 81.
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zu solvolysieren. Nach 10-tigiger Reaktionsdauer liegt es noch véllig unver-

dndert als ungeldstes Silberjodid vor.

Aus den Versuchsergebnissen der Solvolyse von Silbersalzen in fliissigem Cyanwasser~
stoff lassen sich nun noch einige weitere Schluﬁfolgerungen ziehen: Der Grad der Sol-
volysierbarkeit von Silbersalzen erlaubt nur in beschrinktem MaBe, auf die Stirke der
den Salzen zugrunde liegenden ,,Sduren* zu schlieBen. Bei der Solvolyse spielt ja nicht
nur die Stirke des entstehenden Siurenanalogen eine Rolle, sondern auch die Loslichkeit
der Salze selbst in Blausiure. Jedoch ist es wohl méglich, nach den Versuchen an den
behandelten Silbersalzen qualitativ abzuschitzen, daB die Perchlorsiure ein stirkerea
Siurenanaloges als die Schwefelsiure und Salpetersiure ist, und daB diese beiden stiir-
kere Elektrolyte als die Phosphorsiure sind. Bei den beiden zuletzt behandelten Salzen,
dem Silbercyanat und dem Silberjodid, ist die geringe Neigung zur Solvolyse durch ihre
Schwerléslichkeit in Blausiure zu erkliren.

Sodann kommt dem hier behandelten Kapitel noch einige praktische Bedeutung zu.
Es ist moglich, durch die Reaktionsfahigkeit einiger Silbersalze gegeniiber der Blausiure
miihelos reine wasserfreie Losungen der betreffenden Siuren in Cyanwasserstoff herzu-
stellen. Jedoch ist dieses Verfahren nur bei den Salzen anwendbar, die selbst gar nicht.
oder nur wenig 16slich in Blausiiure sind, wie z.B. Silberphosphat und Silbernitrat, da
dic Reinheit der Ldsung sonst durch die Anwesenheit des, Silbersalzes beeintrichtigt,

wiirde.

19. Gerhart Jander und Barbara Griittner: Die Chemie in wasser~
freiem Cyanwasserstoff, V. Mitteil.*): Die Erscheinung der Amphoterie
in fliissizem Cyanwasserstoff**).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald.]}
(Eingegangen am 9. August 1947.)

Es wird gezeigt, daB neben dem Eigen(III)-cyanid auch das Silber-
cyanid und das Quecksilber(II)-cyanid amphotere Eigenschaften in
fliissigem Cyanwasserstoff besitzen. Es wird die Isolierung von Tri-
#thylammonium-silbercyanid beschrieben und der Umsatz von Silber-
cyanat und Silberjodid mit Kaliumcyanid diskutiert. Das. Queck-
silber(Il)-cyanid kann sich mit Kaliumcyanid unter Bildung von
Kaliumquecksilbertricyanid, K[Hg(CN);]} und Kalxumquecksl]ber-
tetmcyamd K, [Hg(CN),], umsetzen.

Neuere Untersuchungen iiber die Chemie in fliissigem Cya.nWasserstoff ha,ben gezeigt,
daB einige Cyanide in diesem Solvens amphotere Eigenschaften besitzen; d. h. sie konnen:
mit einem Uberschul an Siurenanalogem reagieren und Salze bilden; bei der Einwir-
kung von Basenanalogem dagegen entstehen komplexe Cyanide.

Diese komplexen Cyanide sind Verbindungen, die den Aluminaten oder Zinkaten im
Losungsmittel Wasser entsprechen. Die Salze von Eisen, Platin, Gold, Silber, Kupfer,
Cadmium, Nickel, Kobalt und Quecksilber besitzen in Wasser gelost eine besonders grofe
Neigung zur Bildung komplexer Cyanide, und so war es von Interesse, einige dieser Ver-
bindungen unter dem Gesichtswinkel der Amphoterie in Losungssystemen mit Cyan-

wagserstoff zu studieren.
G. Jander und G. Scholz!) stellten bereits. durch eine potentiometrische Titration

——.‘) I. Mitteil.: G. Jander u. G. Scholz, Ztschr. physik. Chem. [A] 192, 162 {1943];

II. Mitteil.: G. Jander u. B. Gritttner, B. 80, 279 [1947]; ILL. u. IV. Mitteil.: s. die

beiden vorstehenden Abhandlungen.
*#*) Die experimentellen Untersuchungen wurden Anfang des. Jahres 1946 abge-
schlossen. 1) Ztschr. physik. Chem. [A] 192, 162 usw. [1943],



