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18. Gerhart Jander und Barbara Griittner: Die Chemie in wasser- 
freiem Cyanwasserstoff, IV. Mittel*): Solvolyseerseheinungen bei Salzen, 

insbesondere bei Silbersalzen in wasserfreiem Cyanwasserstoff**). 
[Aus dey  Chemischen Institut der Universitiit Greifswald.] 

(Eingegangen am 9. August 1947.) 4 
- 

Es wird gezeigt, dalj infolge des Fehlens von stiirkeren Siiuren- 
analogen in flussigem 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 Stiirke des zugrunde liegenden Siiurenanalogen 
mehr oder weniger zugunston der Solvolyseprodukte verschoben; 
auBerdem spielt natiirlich die Lijslichkeit der vorliegenden Salze eine 
Rolle. - Das Silberperchlortlt kann als Indicator f i i r  Feuchtig- 
keitsspuren im Cyanwasserstoff verwendet werden. 

Das Fehlen eines stiirkeren Sglurenanttlogen in fast allen wasserfreien aber wasseriihn- 
lichen Solvenzien, so auch in fliissigem Cyanwasserstoff, ist ein Grund fiir das hZufige 
Vorkommen der solvolytischen Spaltung gelopter S&e. Andererseits ist der Umsatz der 
Siiurechloride mit dem Lijsungsmittel, genau wie im Wasser, ein oft zu beobachtender 
Vorgang. So haben bereits G. Jandcr und G. Scholzl) gezeigt, dalj die organischen 
Siiurechloride Acetylchlorid und Benzoylchlorid zu den entsprechenden Siiurecyaniden 
solvolysieren ; dagegen lieBen sich die Solvolyseprodukte des Thionylchlorids nicht iso- 
lierene). 

Das Auftreten von Solvolyseerscheinungen bei einer Reihe von Salzen macht sich 
hiiufig bei potentiometrischen Titrationen von Siiurenanalogen mit schwiicheren Sasen- 
analogen in fliissiger Blausiiure bemcrkbhr. Jander und Scholz’) titrierten 2.B. die 
sehr schwache Dichloressigsaure mit T&thylamin bei Verwendung von Kupferelektroden. 

I 
Hd(C,H,I,N/l~olCHCl,.CO,H -- 

Abbild. 1. Potentiometrische Ti t ra t ion  von 
Dichloressigsiiure in  flussigem Cyanwas- 

serstoff mi t  Triathylamin. 

Die E&bnis& dieser Titra- 
tion (Abbild. 1) zeigen zwar die 
Bildung des Triiithylammonium- 
dichloracetats an, anderemeits liiSt 
die Kurve in der Art h s  An- 
stiegs bis zum Wendepunkt deut- 
lich erkennen, da13 das Salz starken 
Solvolyseerscheinungenges unterliegt. 
Der Wendepunkt selbst ist jedoch 
recht gut festgelegt und entspricht 
dem Aquivalenzpunkt, der die be- 
endete Bildung desTriathylammo- 
nium-dichloracetats bezeichnct. 

Auch die schon besprochene 
potentiometrische Titration von 
S~hwefelsiiure~), die ja gleichfalh 
kein starkes Siiurenanaloges in 
Blausiiure ist, mit dem basonana- 
logen Triiithylamin unter Vcrwcn- 

dung von Thymolphthalein als Indicator zeigte, dalj die Triiithylammoniumsalze der 
*) 1.Mitteil. : G. J a n d e r  u. G. Scholx,Ztschr.physik.Chem.[A]193,163[1943];1I.Mit- 

teil. : G. J a n d e r  u.B. Griittner,B.80,279[1947]; Ill.R~itteil.:s.dievorsteh. Abhandlung. 
**) Die experimentellen Untemuchungen wurden Anfnng des Jahres 1946 abge- 

-schlossen. I )  G. J ande r  u. G .  Scholz, iltschr.physik. Chem. [A]192, 163 usw. “431. , 

2, G. Jande r  u. B. Grii t tner,  1%. 80. 279 [1947]. 
Vergl. die vorstehende 111. Mitteil., S. 100, Abbild. 3. 



108 J a n d e r .  G r i i t t n e r :  Die Chemie TJahrp. 81 

Schwefelsaure Solvolyse erleiden; der Indicator ilnderte bei der Zugabe des Baseaana- 
logen kontinuierlich seine Farbe. Die Form dcr Kurve zeigt - wenn auch nicht so deut- 
lich wie die Abbild. 1 -, daB die entstehendten Salze in der Usung solvolytisch ge- 
spalten vorliegen. 

Das Kaliumsalz de r  Cyansiiure ist besonders stark geneigt, rnit dem Losungs- 
mittel zu reagieren. Kaliumcyanat lost sich rasch und glatt in Blausiure, die Usung be- 
ginnt jedoch nach wenigen Minuten sich zu briiunen und verharzt, ein Zeichen, daB ein 
tfberschuB an freien Cyan-Ionen vorhanden kt. Das cyansaure Kalium unterliegt also 
EO stark der Solvolyse, da13 es praktisch wie mines Kaliumcyanid zu betrachten ist; die 
freie Cyans”are ihrerseits ist nicht nachweisbar. 

Nach diesen Ergebnissen ist es sehr zweifelhaft, ob die Cyansaure in fliissiger Blau- 
s&ure iiberhaupt existenzfahig ist; es muB vielmehr angenommen werden, daB sie etwe, 
nach folgendem Schema zerfiillt: 

H O G N 4 H C N  + 1/20z. 
Das Auftreten yon Sauerstaff konnte jedoch bis jetzt trotz mancher Bemiihung noch 

nicht experimentell nachgewiesen werden. 1 ) ~  angegebene Schema bringt ferner zum 
Ausdruck, daO die Cyansiiure im Lijsungsrnittel Rlausaure als ein Analogon dea Wasser- 
stoffperoxyds in wliBriger Lijsung aufzufassen ist; in den beiden Usungssystemen ent- 
sprechen die OH- und CN-Gruppe einander. Das Wasserstoffperoxyd stellt in der Chemie 
waBriger Losungen ebenfails eine sehr schwachc Siiure dar und hat die starke Neigung, 
unter Sauerstoffabgabe zu zerfallen. 

Die Solvolysierbarkeit einer bestimmten Gruppe von Salzen, namlich der 
Si lbersalze,  ist nun niher untersucht worden. 

K. Fredenhagen  und J. Dahm10.s~) heben bereits berichtet, daB das 
S i l  b e r  n i t r A t sich mit gasformiger oder flussiger Blausiiure zu Silbercyanid 
umsetzt. Diese Reaktion ist als Solvolyseerscheinung zu werten, denn aus dem 
Salz Silbernitrat entsteht durch Umsatz rnit dem Losungsmittel die schwer- 
losliche ,,Base“ Silbercyanid. Weiterhin stellten J a n d e r  und S cholzl) fest, 
daB das Silbersulfat mit flussigem Cyltnwasserstoff reagiert,. Es bildet sich 
bei dieser Umsetzung ein weil3er Bodenkiirper, der aus Silbercyanid besteht. 
Die dariiberstehende Losung enthkilt Schwefelsiiure. Angeregt durch diese 
Befunde untersuchten wir nun das VerhiLlten des Silberphosphats in Cyan- 
waserstof f . 

Gelbes S i lbe ro r thophospha t  andert seine Farbe bei der Beriihrung mit 
Cyanwasserstoff sehr bald unter Warmeentwicklung von gelb nach weil3. Der 
weiBe Ruckstand besteht aus S i lbercyanid ,  das in Blausiiure unloslich ist; 
man findet jedoch bei der Analyse, dalj der feste Stoff noch durch etwa 4% 
Silberphosphat verunreinigt ist. 

Zur Erkliirung kann die Beobechtung dienen, daB das Sibercyanid bei der Solvolyse 
recht grobkornig anfallt; so wird ein kleiner Toil des noch nicht zur Umsetzung gelangten 
Silbersalzes von einer unloslichen Schicht Silbercyanid eingehiiut und an der Reaktion 
mit dem Losungsmittel verhindert. 

Die uber dem Ruckstand stehende klare Fliissigkeit enthalt die entstan- 
dene Phosphorsaure und daneben einen sehr geringen, kaum meBbaren Bruch- 
teil des wahrgcheinlich nur partiell solvolysierten Silbersalzes gelost. Die eben 
besprochene Umsetzung 

4, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 179, 77 [1928]. 



ist also, wie zu erwarten war, eine Gleichgewichtsreaktion, die allerdings prak- 
tisch quantitativ zugunsten der Solvolyseprodukte verliiuft. 

Eine so gewonnene Losung von Phosphorsaure in Cyanwasserstoff laBt sich 
konduktornetrisch mit Basenanalogem titrieren ; bei Verwendung von Kalium- 
oder Kubidiumcyanid erhiilt nlan eine Kurve vom Typus der Abbild. 2. Das 
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EbIKCN/lMOIH,PO, - 
Abbild. 2. K o n d u k  t ome t r i s  c he  T i t  r a  t ion 
y o n  P h o s p h o r s l u r e  i n  fliissigem Cyan- 

wassera tof f  m i t  Kul iumcyanid .  

" _  

Leitvermogen der Losung, daa 
recht gering ist,, hleibt wahrend 
des Zusatzes von Alkalicyanid 
zuniichst praktisch konstant, da 
das entstehende Sala wenig 16s- 
lich ist und zum Teil ausfallt. 
Nach Zugabe von wenig mehr 
als 1 Mol. Basenanalogem pro 
1 3101. Phosphorsaure beginnt 
die Blausiiure bereits zu verhar- 
Zen, wiihrend die Leitfahigkeit 
nun gemaJ3 derjenigen des freien 
Alkalicyanids in Cyanwasserstoff 
ansteig t . 

Die Phosphorsaure vermilg al- 
so ini Losungsmittelsysteni der 
Blausaure sich nur rnit einem 

Mol. Alkalicyanid umzusetzen gemaB der Formel: 
H,PO, + KCN + KH,P04 + HCN. (2) 

Eine potentiometrische Titration der durch Solvolyse gewonnenen Phos- 
phorsiure mit Kaliumcyanid, welche mit Kupf erelektroden unter den glei- 
chen Bedingungen wie die konduktometrische Titration vorgenommen wurde, 
brachte ganz die gleichen Ergebnisse. 

Es gehng weiterhin, das primiire Kaliumphosphat auq flussigem Cyanwasserstoff 
zu kolieren. 2.47 g Silberphosphat wurden in ctwa 40 ccm Cyanwasserstoff solvo- 
lysiert; darauf wurde die klare U s m g  abgegossen und mit 0.38 g Kaliumcyanid ver- 
setzt. Das abgeschiedene schwerlMiche Salz wurde als prim. Kal iumphosphs t ,  
KHQO,, identifiiert. 

Bei der Umsetzung der Phasphorsiiure mit dem basenanalogen TriLthylamin erhiilt 
man ein losliches Salz, das anscheinend der Solvolyse in blausaurer Usung unterworfen 
ist. Bei der Verfolgung dieser Reaktion mit Hilfe der Potentiometrie erhiilt man e h  
Kurveqbild, das ein stark in die Breite gezogenes Sprunggebiet bei Zuslttz von mehr ah 
1 Mol. Basenanalogem pro 1 Mol. Phosphorsaure aufweist. Die konduktometrische Titra- 
tion ergibt eke  gebogene Kurve, aus der keine Folgerung auf die Art des Reaktions- 
verlaufes gezogen werden kann. 

Nach diesen Ausfuhrungen zeigt die Phosphorsaure, deren Wasserstoff- 
atome schon in wal3riger Losung sehr unterschiedlich abzudissoziieren ver- 
mogen, in Cyanwasserstoff ausgesprochen die Neigung, nur noch ein Roton  
abzuspalten. Ihr  primiires Kalium- und Rubidium- Selz ist schwerloslich, dm 
Triathylammoniumsalz dagegen loslich in 1Uausaure. 

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

6, L. Kahlenberg u. H. Schlundt,  Joum. physic. Chem. 6, 4.47 [1902]. 



J and  er , Gr ii t t n er : Die Chemie [Jahrg. 81 _____-  .________ 
110 

wasserstoff; u. a. bestimmton diese Autoren die Gslichkeit des Silbernitrats. 1929 stellten 
dann K. Fredenhagen und J. Dahmlod),  wie bereits angefuhrt wurde, fest, dafi das 
Silbernitrat sich mit dem Losungsmittel Blausaure umsetzt. 

Es wurde nun die Mcssung der Leitfahigkeit von fliissigern Cyanwasserstoff 
bei Zusat.z von S i l b e r n i t r a t  wiederholt. Dabei konnten die Angaben von 
F redenhagen  und Dahmlos  bestatigt werden. 

Die Abbild. 3 zeigt, 
daB das Leitvermogen 
der Losung beim Zusatz 
von Silbernitrat lang- 
sam ansteigt ; imMeRge- 
fa13 bleibt ein weiller un- 

01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 geloster Riicltstand, der 
sich bei jeder Zugabe 
vermehrt. Die Analyse 

stoff bei Zusatz von Si lbern i t ra t .  dieses Riickstands er- 
gab, da13 es sich iun rei- 

t i k z E m ]  
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SA9N03 - 
Ahbilk 3. Le i t fah igke i t  von flussigem Cyanwasser- 

nes S i lbercynnid  handelte, welches kein Si1bernitra.t niehr enthielt. 
Die Solvolyse des Sil bernitrats in blausanrer Losung nach dem Schema 

rerliiirft rasch und glat,t bei geringer WiCrmeentwicklung. Das gebildete Silber- 
&NO, 4- HCN + AgCN + HNO, (3) 

I 
no1 KCN/IMOI HN0j - 

.4bbild. 4. K o ndu k t o me t ri s c h e 
Ti t ra t ion  von Si lbern i t ra t  i n  
fliissigem Cyanwasserstoff 

mi t  Kaliumcyanid.  

-cyanid unterscheidet sich &3erlich kaum 
von dem vorgelegten, getrockneten und ge- 
piilverten Silbernitrat, die dariiberstehende 
Liisung sieht wasserklar aus und laI3t sich 
lei cht abgie13en. 

Die potentiometrische Titration einer sol- 
chen Losung rnit dem basenunalogen Kalium- 
cyanid bei Verwendung von Silberelek troden 
ergab das Kurvenbild der Abbild. 4, das mit 
einem Potentialsprung beim Mo1.-Verhaltnis 
Kuliumcyanid : Salpetersiiure wie 1 : I auf die 
Bildung von K a l i u m n i t r a t  hinweist: 

HNO, + KCN + KNO, + HCN. (4) 
Die Abbild. 4 zeigt ganz den gleichen Kurven- 

zug, wie man ihn bei der Titration von 100-proz. 
Salpetersaure sclbst mit KaliumcyaGd erhiilts). Es 
bestatigen daher die Versuche beziiglich der Solvo- 
lyse des Silbernitrats, daB die Salpetersiiure in 
Blausaure gelost durchaus existenzfiihig ist, ohne 
das Solvens oxydativ anzugreifen. Es wurde wei- 
terhin bereits gesagt, dal3 dic Solvolyse dcr Salze 
eine Gleichgewichtsreaktion ist. Diese Aussage wird 
durch eine weihre Beobachtung beim UmRatz des 
Silbernitrats mit dem Gsungsmittel gestiitzt. 

Versetzt man niimlich cine Liisung von Salpetersaure in Blausiiure, die durch den 
Umsatz des Silbernitrats init dem Solvcns gewonnen wurde, mit ciner geringen Menge 

6) Vergl. die vorstehende 111. Mitteil., S. 103. 
- 
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Ealiumcyanid oder auch mit einigen Tropfen Wasser, so f d l t  ein weil3er Niederschlag 
von Silbercyanid aw. Die Solvolyse des Silbemitrats verlauft also offensichtlich nicht 
ganz quantitativ, wie dies bereits bei der Solvolyse des Silberphosphats - allerdings in 
geringerem M a h  - beobachtet wurde. Das Gleichgewicht der Reaktion liegt infolge der 
Bildung der anscheinend etwas stiirkeren Salpetersiiure nicht ganz auf der rechten Seite 
der Solvolysegleichung (3), sondern ein Bruchteil des Silbersalzes wird durch das ent- 
standene Silurenanaloge in Losung gehalten. 

Es wurde bereits oben (Abbild. 3) gezeigt, daB es moglich ist, das Leitvermogen von 
Cyanwasserstoff beim Zusatz von Silbernitrat zu messeq, und zwar ist drr Anstieg der 
Leitfiihigkeit abhiingig von der Menge des gelosten Silbersalzes, da die durch die Solvolyse 
gebildete Salpetersiiure in Blausiiure eine i i uhn t  geringe, kaum meBbare Leitfahigkeit 
besitzt. Vermindert man nun durch die Zugabe von Basenanalogem die ,,Sb;ure"-Konzen- 
tration einor solchen Losung, die etwas Silbernitrat gelost onthat, so gelangt dieses eben- 
falls zur Sdvolyse und bildet unlosliches Silbercyanid. Denselben Effekt - die Bildung 
von Silbercyanid - bewirkt auch ein Zusatz von Wasser. Die dadurch hervorgerufenen 
Reaktionen finden nun nicht mehr im Loeungssystem der reinen Blausiiure statt, sondern 
ea wird aus einer waRrigen salpetersauren Losung von Silbernitrat durch Anwesenheit 
von sehr vie1 Cyanwaaserstoff Silbercyanid gefiillt. Die Fallung namentlich von sehr ge- 
ringen Mengen Silbercyanid in dem Losungsmittelgemisch von Blausiiure und Wasser ist 
jedoch nur quantitativ, wenn man nocb zusiitzlich etwas Salpetersaure hinzufugt. Die 
durch die Solvolyse vorhandene Menge an ,,Siiure" reicht niimlich nicht ttus, das durch 
die ubemchussige Blausiiuro zum Teil komplex geloste Silbercyanid auszufallen. 

Die angefuhrteGleichung (3) zeigt, deB dasGleichgewicht derReaktion des Sil- 
bernitrats mit dem Solvens abhangig ist vonder Mengeder anwesenden Salpeter- 
slure. Es wurde daher in ciner Reihe vonversuchen die Loslichkeit des Silbercya- 
nids in Cyanwasserstoff bei verschicdener HN0,-Konzentration ermittelt'). 

KanzenPatmn &r losung an a siurec 
in ApidentenA -. 

Abbild. 6. Loslichkeit von Silbercyanid in  
Cyanwasserstoff bei vorschiedener Sal- 
petersiiure- und Schwefelsiiure-Konxen- 

t ra t ion .  

Da wir weiterhin bei der Sol- 
volyse von Si 1 bers  u 1 fat in Blau- 
saure beobachtet hatten, daB 
ebenfalls ein Teil des Silbersalzes 
gelost bleibt, wurde cine entspre- 
chende Versuchsreihe fur die Los- 
Ibhkeit von Silbercyanid in Cyan- 
wasserstoff niit steigendem Ge- 
halt an Schwefelsaure angesetzt. 
I n  der Abbild. 5 ist eingetragen, 
wieviel g Silbercyanid sich in 
1000 ccm wasserfreiem Cyanwas- 
serstoff von wachsendem ,,SLu- 
re"-Gehalt aufzulosen vermogen. 
Es ist deutlich ersichtlich, daB 
die Loslichkeit von Silbercyanid 
'in Blausiiure weit groBer bei Ge- - 

genwart von Schwefelsaure als von Salpetersaure ist. Man darf daher 
') Das Siibercyanid wurde durch die Solvolyse eines Silbersalzes in Blausiiure frisch be- 

reitet und durch Dekantiercn mit dem Liisungsmittel von anhaftenden Siiurcresten befreit. 
Dann wurde es noch blausuurefeucht rnit ciner gemessenen Menge Cyanwasserstoff uber- 
gossen, und t3s wurde eine bekannte Menge Saure hinzugegeben. Nach einigen Stunden Re- 
aktionsdauer unter dauerndom Drehen im zugeschmolzenen Rohr konnte die IAsung von 
dem uberschiiss., ungelosten Silbercyanid abgegossen werden. Nach Zusatz von Wasser 
fie1 dann drts geloste Silbersalz als Silbercyanid aus, das ahfiltriert und gcwogen wurde. 
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wohl annehmen, da13 die Schwefelsaure und die Salpetersiiure, welche 
beide irn Usungsmittelsystem der Blausiiure recht schwache Saurenanaloge 
darstellen, untereinander noch eine gewisse Verschiedenheit beziiglich ihrer 
Acidita t, idso der Fahigkeit, Wasserstoff-Ionen abzuspalten, zeigen. Die Ssl- 
petersiiure scheint in diesem Losungsmittel der schwachere von den beiden 
siiurenannlogen Elektrolyten zu sein. 

Es mu0 an dieser Stelle noch erwiihnt werden, daa13 die Solvolyse des Silberbenzol- 
sulfonats derjenigen des Silbersulfats fehr stark ilhnelt. Es bildet ebenfalla bei der 
Beriihrung mit Cyanwasserstoff unter Warmeentwicklung Silbercyanid, wiihrend sich in 
der Blausaure neben der gebildeten Bonzolsulfonsiiure ein Teil des unsolvoiysierten Siber- 
salzes gelovt befindet. 

Dss solvolytiache Gleichgewicht, das schon beim Silbernitrat, Silbersulfat 
und auch beim Silherbenzolsulfonat nicht vollstandig auf seiten der Solvolyse- 
produkte liegt, ist bei der Retlktion des S i lbe rpe rch lo ra t s  mit Cyanwasser- 
stoff sowcit nach links verschoben (5)) da13 das Loslichkeitsprodukt des Silber- 
cyanids nicht uberschritten wird: 

AgCIO, f HCN c AgCN + HClO,. (5) 
Das Silberperchlorat, das in Blausaure reichlich loslich ist, besitzt ein gutes 

Fiir alle Versuche mit Silberper- 
chlorat muB bsonders reine und was- 
sorfreie Blausiiure verwandt werden, 
da nur diese eine klare Auflosung des 
Salzes liefert. Schon Spure4 von Feuch- 
tigkeit bewirken, da13 das Silberper- 
chlorat Silbercyanid und PerchlOrsiiure 
bildet. Man kann dieses Silbersalz da- 
hcr als Indicator fur den Feuchtigkeits- 
gehalt des Liisungsmittels benutzen. 
Hierfiir war bis jetzt noch kein Rea- 
gens bekannt. 

Versetzt man eine Auflosung 
0.1 0 2  03 0.4 05 von S i lbe rpe rch lo ra t  in flussi- 

gem Cyan w as s er  s t of f mit einem 
basenanalogen Cyanid, so wird Si 1 - 
bercyan id  gebildet und ein Salz 

Leitverniijgen fur den elektrischen Strom wie die Abbild. 6 zeigt. 

9 AN4 - 
Abbild. 6. Leitfiihigkeit von Silberper- 

ch lora t  in Cyanwasserstoff. 

der Perchlorsiiure, z.B. 

AgC10, + KCN + KC10, + AgCN. (6) 

l?s handelt sich also bei dieser Ar t  der Umsetzung nicht eigentlich um eine 
Solvolysecrscheinung, sondern urn eine Verdriingungsreaktion, bei der schwer- 
losliche Produkte entstehen. 

Verfolgt inan diese Reaktion an Hand der Leitfahigkeitsmessung, YO erkilt 
man eine Kurve, deren erster Ast sehr stark abfallt bis zur Zugabe von 1 Mol. 
Kaliurncyrtnid pro 1 Mol. Silberperchlorat ; dann steigt die Leitfahigkeit wie- 
der an, urid nach Zugabe von 2 Mol. Basenanalogem beginnt die Liisung zu 
verharzen. Der starke Abfall des ersten Kurvenastes ist dadurch zu erklaren, 
dali aus dem gut leitenden Silberperchlorat durch Zugabe von Ksliurncyanid 
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unlosliches Silbercyanid entsteht und daneben Kaliumperchlorat, das in Blau- 
siiure eine nur geringe Uslichkeit besitzt (vergl. hierzu die Abbild. 7). In  
1000 ccm Cyanwasserstoff losen sich etwa 3 g Kaliumperchlorat. 

DieErscheinung, die man beini 
Versetzen der Silberperchlorat- 
L8sung mit mehr a19 1 Mol. Ka- 
liumcytlnid pro 1 Mol. Silbersalz 
beobachtet, wird gpaterhin noch 
einmal betrachtet ,werdens). Bei 
der konduktometrischen Titmti. 
on von Silberperchlorat mit Tri- 
athylamin wird das Silbersalz 
allmiihlich durch das ebenfalls 
gut leitende Triathylammonium- 
perchlorat ergetzt. Das Leitver- 
mogen der Losung bleibt daher 

Abbild. 7. Leitfi ihigkeit  Ton Silberper- konsthnt, bis 1 ~ ~ 1 .  ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ -  
ch lora t  i acyanwassers tof f  be iZusa tz  von gcs pro 1 Mol. Silbersalz zuge- 

Kaliumc yanid. 
setzt worden ist, um bei weiterer 

Die Abbild. 8 zeigt die graphische Darstellung der potentiometrigchen Titra- 

SchlieBlich konnte das Kal iumper-  
ch lora t  durch Fiillung einer Silberperchlo- 
rat-liisung mit Kaliumcyanid priiparativ 
dargestel I t  werden. 

t ". 1.03g Silberperchlorat  wurdeninetwa 
100 ccm Blausaure gelost und mit der ber. s 

s 0 Mcnge Kaliumcyanid (0.317 g)! versetzt. Es 
a 0.4 fie1 sin dicker, flockiger Niederschlag aus, der 
4 aus 'Silbercyanid bestand und die Hauptmen- 
a? ge des Kaliumprchlorats enthielt. Der weib  
2 Niederschlag wurde mit heibm Wasser auN- 4 0.2 gezogen, filtriert und dasbiih. Filtrat eingc- B 

engt, woraus das Kaliumperchlorat  in 
schonen Kryst.allen anfiel. 

Si l  bcr  cyan  at  ist in Blausaure recht 

I 
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Zugabe von Triathylamin anzusteigen. 

tion von Silberperchlorat mit Triathylamin. 

h 

s 
I unliislich; s5ine Solvolyse verlguft da- 

her in flussigem Cyanwasserstoff nur 
langsam. Nach einer Reaktionsdauer 
von vier Tagen, wahrendderen dmSalz 

Hal Tridthylomin/lMal AgClO, - 
Abbild. 8. Poten t iome t rhche  Titra- 
t ion  von Silberperchlorat  i n  Cyan- 

wasserstoff m i t  Tr i i i thv]amin .  
bei Zimmertemperntur unter dauern- 

dem Schutteln rnit dem Losungsmittel in geschlossenem Rohr in Beruhrung 
stand, wurde der weiBe Ruckstand dieses Solvolyseversuchs analysiert ; er 
bestand zu 42 % ltus Silbercyanid, der Rest war unsolvolysiertes Silbercyanat. 

Dw Si lber j  od id  endlich ist uberhaupt nicht befiihigt, in reiner Blausaure 
8) Vergl. die folgende V. Mitteil., S. 116. 
Chemlsche Berichte Jahrg. 81. 8 
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zu solrolpsieren. Nach 10-tiigiger Reaktionsdauer liegt es noch vollig unver- 
iindert sls ungelostes Silberj odid vor. 

Aus den Versuchsergebnissen dcr Solvolyse von Silbemlzen in flussigem Cyanwasser- 
stoff lassen sich nun noch einigc weitere SchluOfolgerungen zichen: Der Grad der Sol- 
volysierbarkeit von Silbersalzen crlaubt nur in beschriinktem Ma&, auf die Stiirke der 
den Salzen zugru.de liegenden ,,Siiuren" zu schlie0en. Bei der Solvolyse spielt je nichb 
nur die Stiirke des entstehesden Saurenanalogen eine Rolle, sondern auch die Loslichkeib 
dcr Salze selbst in Blausiiure. Jccloch ist es wohl moglich, nach den Versuchen an den 
bchandclten Silbersalzen qualitativ abzuschiitzen, daO die Pcrchlorsiiure ein stiirkeres 
Siiurenanaloges & die Schwefchiiure und Sdpetersiiure ist, und d a B  diese beiden stiir- 
kerc Elektrolyte als die Phosphorsiiure siqd. Bei den beiden zulctzt behandelten Salzen, 
dcm Silbercyanat und dem Silbcrjodid, ist die geringe Neigung zur Solvolyso durch ihre 
Srhwerloslichkeit in Blausiiure zu erkliiren. 

Sodann kommt dem bier behandelten Kapitel noch einigc praktische Bedeutung zu- 
Es ist moglich, durch die Reaktiomfiihigkeit einiger Silbersalzc bgeniiber der Blausilum 
milhelos reine wasserfreie Ulsungon der betreffenden Siiuren in Cyanwasserstoff henu- 
stden. Jedoch ist dieses Verfahren nur bei den Salze4 anwendbar, die selbst gar nicht 
oder nur wenig loslich in Blausiiure sind, wie 2.B. Silberphosphat und Silbernitrat, da 
dio Reinheit der Losung somt durch die Anwesenheit des, Silbersalzes beeintrachtigh 
wiirde. 

__ 

19. Gerhart Jander und Barbara Griittner: f i e  Chemie in wasser- 
frciem Cyanwasserstoff, V. Mitteil.*) : Die Erscheinung der Ampbterie. 

in fliissigem Cyanwasserstof f **) . 
[Aus dem Chemischcn Institut der Universitat Creifswald.] 

(Eingcgangen am 9. Augusb 1947.) 

Es wird gezeigt, daB neben dem Eisen(II1)-cyanid auch das Silber- 
cyanid und das Queckailber(I1)-cyanid amphotere Eigenschaften in 
flussigem Cyanwasserstoff besitzen. Es wird die Isolierung von Tri- 
iithylammonium-silbercyanid beschrieben und der Umsatz von Silber- 
cyanat und Silberjodid mit Kaliumcyanid diskutkrt. Das Queck- 
silber(I1)-cyanid kann sich mit Kaliumcyanid unter Bildung von 
Kaliumquecksilbertricymid, K[Hg(CN),] und Kaliumquocksilber- 
tetracyanid, K,[Rg(CN),], umsetzen. 

I 
Neuere Untersuchungen iiber die Chemie in flussigem Cyanwasserstoff haben gezeigt, 

dab einige Cyanide in diesem Solvens amphotere Eigenschaften bcsitzen; d. h. sie konnen 
rnit einem OberschuB an Saurcnanalogem reagieren und Salzo bilden; bei der Einwir- 
kung von Basenanalogem dagegcn entstehen komplexe Cyanido. 

Diese komplexen Cyanide sind Verbindungen, die den Aluminaten oder Zmkaten im 
Usungsmittel Warner eutsprechcn. Die Sake von Eisen, Platin, Gold, Silber, Kupfer, 
Cadmium, Nickel, Kobalt und Quecksilber besitzen in Wasser plW eine besonders g r o b  
Neigung zur Bildung komplexer Cyanide, und so war es von Intoresse, einige dieser Ver- 
bindungen unter dem Gesichtswinkel der Amphoterie in Losungssystemen mit Cyan- 
wasserstoff zu studieren. 

G. J ande r  und G. Scholzl) stellten bereits durch eine potcntiometrische.Titration 
*) I. Mitteil.: G. J a q d e r  u. G. Scholz, 8schr. physik. Chem. [A] 198, 162 [1943]; 

11. Mitteil.: G. J a n d e r  u. B. Grut tner ,  B. 80, 279 [1947]; 111. u. IV. Mitteil.: s. die 
bciclen vontehenden Abhandlungon. 

**) Die experimentellen Untemuchungen wurden Anfang des Jahres 1946 abge- 
sclilossen. 

- 

l)  Ztschr. physik. Chem. [A], 192, 162 uw. [1943], 


