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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],
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fest, daB das Eisen(III)-cyanid a,mphotere Eigenschaften zeigt. Die Autoren versetzten
eine Lésung von Eisen(III)-chlorid in fliissigem Cyanwasserstoff mit Trm.thyla.mm da-
bei fiel bis zur Zugabe von 3 Mol. Basenanalogem pro 1 Mol. Eisen(I1I)-chlorid ein flok-
kiger Niederschlag aus, dem die Formel Fe(CN); zugeschrieben wurde:

FeCl; + 3({(C,Hy),NH]JCN = Fe(CN), + 3[(C.H,;);NH]CL

Bei weiterer Zugabe von Ba.sena,na,logem 15ste sich der Niederschlag wieder auf. Es
wurde allem Anschein nach ein Salz vom Typus des roten Blutlaugensalzes gebﬂdet das
in Blausdure 16slich ist:

Fe(CN); + 3[(CzH5)sNH]0N = [(C,H,),NH]; [Fe(CN)4].

Angeregt durch diese Befunde wurde nun auch das Verhalten von Silber-
cyanid und Quecksilber(II)-cyanid nither untersucht.

I. Das amphotere Verhalten von Silbercyanid.

In der IV. Mitteilung*) wurde bereits gezeigt, daB das in reiner Blausiure
unlésliche Silbercyanid bei Zugabe eines Saurenanalogen, z. B. Schwefelsdure
oder Salpetersiure, in Losung zu gehen vermag. Versetzt man nun anderer-
seits eine Auflosung von Silberperchlorat in flisssigem Cyanwasserstoff mit
dem basenanalogen Triathylamin (Tridthylammoniumeyanid), so erhilt
man zunéchst eine dicke Ausfillung von Silbercyanid:

AgClO, 4+ [(C,H;);NHICN = [(C,H,);NH]CIO, + AgCN.

Beim Zusatz eines Uberschusses von Basenanalogem 16st sich der Nieder-
schlag jedoch sofort wieder auf unter Bildung eines Komplexsalzes:

AgCN 4 [(C,H;),NHICN = [(C,H,),NH] [Ag(CN),]. _

Dieses Verhalten des Silbercyanids dhnelt demjenigen zahlreicher aus der
Chemie wifiriger Losungen bekannter amphoterer Stoffe. So entsprechen
auch die Vorginge beim Versetzen einer Silberperchlorat-Losung in Cyan-
wagserstoff mit Tridthylamin, wie sie oben beschrieben worden sind, ganz den-
jenigen, die man beobachten kann, wenn ein Aluminiumsalz in wafriger Auf-
l6sung mit einer Base versetzt wird.

Die Bildung von Tridthylammonium-silbercyanid, die zundchst nur
formal beim Umsatz von Silbercyanid mit Tristhylamin angenommen wurde,
konnte auch durch den priparativen Versuch bewiesen werden:

Eine Auflésung von 0.80 g Silberperchlorat in etwa 50 ccem Cyanwasserstoff
wurde mit Tridthylamin im Mol.-Verhiltnis Silberperchlorat : Tridthylamin wiel:1
versetzt. Es fiel ein dicker weiller Niederschlag von Silbercyanid aus, der durch rasches
mehrmaliges Zusetzen von reinem Losungsmittel und Dekantieren von dem entstandenen
Tridgthylammoniumperchlorat befreit wurde. Das frisch gefillte Silbercyanid wurde
dann in etwa 30—40 ccm Blausidure suspendiert und nochmals mit der gleichen Menge
Tridthylamin versetzt, wobei der gesamte Niederschlag in Losung ging. Aus der leicht
gelb gefirbten Fliissigkeit wurde nun das iiberschiiss. Losungsmittel abdestilliert. Da das
entstandene Produkt auBerordentlich 16slich in Blausidure zu sein schien, wurde die De-
stillation abgebrochen, als sich noch 1—2 cem eines braunlichen Ols im Kolben befanden.
Dieses erstarrte, auf ein Uhrglas gebracht, sofort. Die Substanz wurde gepulvert, im
Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd und Diphosphorpentoxyd getrocknet und von den Re-
sten des anhaftenden Losungsmittels befreit. Nach der Analyse enthielt das so dargestelite
Salz Silber und Cyan im molaren Verhiltnis 1:2. Es lag also tatsichlich Triathyl-
ammonium-silbercyanid vor, nicht etwa ein durch die Bildung eines Silberammin-
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komplexes l5slich gewordenes Silbercyaﬁid, dessen Gehalt an Silber und Cyan im
Mol. Verhiltnis 1: 1 stehen miifite.

Die bisher beschriebenen Reaktionen des Silbefcyanids mit dem basen-
analogen Trifithylamin treten nun auch ein, wenn Kaliumeyanid als Basen-
analoges verwandt wird. Es wurde daher bereits bei der Titration einer nicht
zu konzentrierten Silberperchlorat-Losung mit Kaliumecyanid beob-
achtet, dal das gebildete Silbercyanid beim Zusatz von iiberschiissigem
Basenanalogem wieder in Losung geht; Verharzung tritt erst bei Zugabe von
2 Mol. Kaliumcyanid pro Mol. vorgelegtes Silbersalz ein?). Dieser Umsatz
muB wie folgt formuliert werden:

Agllo, + KON = AgCN 4+ KOO,
AgON 4 KON <« K[Ag(CN),].
Das Kaliumsilbercyanid, das ebenfalls mit den Aluminaten oder Zin-

katen in der Chemie wiBr. Auflosungen verglichen werden kann, ist in fliissi-
gem Cyanwagserstoff nur miBig

08 /_4_ loslich. Seine Auflosung leitet

r1? / den elektrischen Strom recht
06 e gut, wie die Abbild. 1 zeigt.

l Der Umsatz des Silbercyanids

= l mit Basenanalogem ist von gewissen

_'E, 04 ‘ Bedingungen abhiingig, vor allem

8 von der KorngroBe -und Alterung

3 des Niederschlags. Versucht man,

~ 02 Silbercyanid, das durch Solvolyse

8 von Silbernitrat entstanden und

gealtert ist, durch Zugabe von Ka-

1 02 03 04 liumcyanid in Lésung zu bringen, so

g K[AQICN, ]~ beginnt die Fliissigkeit zu verharzen,

wihrend keine merkbaren Mengen

Abbild. 1. Leitfahigkeit von Kaliumsilber- des schwerldslichen Cyanids gelost

cyanid in flissigem Cyanwasserstoff. werden. Dagegen liBt sich Silber-

cyanid, das in cyanwasserstoffsaurer

Losung eben erst durch Fillung — etwa wihrend einer Titration — entstanden ist, durch

Zusatz von iiberschiissigem Basenanalogem recht glatt wieder 16scn. Je linger die Titra-

tion dauert, desto schwerer ist es allerdings, das inzwischen gealterte Silbercyanid zur
Reaktion zu bringen. ’

Es ist nun weiterhin von Interesse, dafl das in Blausidure schwerldsliche
Silberjodid beim Zusatz von Kaliumcyanid oder auch Triithylamin ein in
mancher Beziehung dhnliches Verhalten wie das Silberperchlorat zeigt.

Versetzt man nimlich die gelbe Suspension von Silberjodid in Cyanwasserstoff mit
Kaliumecyanid, so beginnt das Salz zu reagieren, und zwar ist es befihigt, sich mit
2 Mol. Basenanalogem pro 1 Mol. Silbersalz umzusetzen. Die Farbe der festen, in dor
losung suspendierten Verbindung éndert sich wihrend der Reaktionsdauer von Gelblich
nach Weill. Die Analyse zeigte nun, dall der weiBe Stoff aus Kaliumsilbercyanid be-
stand, das, wie oben ausgefiihrt, in fliissigem Cyanwasserstoff nur miaBig loslich ist. In
der Blausiiure fand sich neben einem kleinen Teil Kaliumsilbercyanid das bei der Reaktion
entstandene Kaliumjodid gelost.

%) Siehe IV. Mitteil., S. 112.
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Die folgende summarische Gleichung gibt die beobachteten Verhiltnisse
wieder:
Agl 4+ 2KON = K[Ag(ON),] + KJ.

Die Reaktion des Silberperchlorats mit Kaliumecyanid wurde bereits oben
ganz dhnlich formuliert. ,

Beim Umsaatz des Silberjodids mit Tridthylamin im Mol.-Verhiltnis 1: 2 erhilt
man nur 18sliche Produkte; auch dieses Verhalten #hnelt stark demjenigen des Silber-
perchlorats. Es scheint daher berechtigt zu sein, die beiden Silbersalze in bezug auf ihre
Reaktion mit Basenanalogem zu vergleichen. Beide Salze bilden bei der Zugabe von
Kaliumcyanid oder Triithylamin schwerldsliches Silbercyanid, welehes sich mit einem
UberschuB an Basenanalogem zu einem komplexen Silbercyanid umsetzt.

Das Verhalten des Sitbercyanats in blausaurer Losung wurde in der vor-
stehenden Mitteilung bereits beschrieben?®). Ks dhnelt in mancher Beziehung
demjenigen des Silberjodids, bei dem im reinen Losungsmittel keine Solvolyse
stattfindet. Die Schwerldslichkeit des Silbercyanats bewirkt dagegen nur, da8
eine Solvolyse dieses Salzes sehr langsam vor sich geht; es liBt sich aber
genau wie das Silberjodid mit Kaliumeyanid umsetzen und bildet dabei das
komplexe Kaliumsilbercyanid. Diese Reaktion ist also wieder unter dem Ge-
sichtswinkel der Amphoterie des Silbercyanids zu betrachten.

Die Abbild. 2 veranschaulicht den Kur-

06 e venverlauf einer potentiometrischen Titration
$ einer Silbercyanat-Suspension in Blausiiure
=y mit Kaliumcyanid. Als Elektrodenmaterial
§ 04 diente Silberdraht. Wie die Kurve zeigt, ist
‘f’" der Umsatz aber schon nach Zugabe von
E 1 Mol. Kaliumeyanid pro 1 Mol. Silbercyanat
E 02 beendet, denn das Potential steigt sprung-
< / haft; auBerdem beginnt die Losung, die ein
§ weilles Salz suspendiert enthilt, zu verharzen.

Zur niheren Untersuchung des bei der Ti-
! tration beobachteten weillen Salzes wurde ei-
Mol KCN/ 1Mol AQOCN —

ne Suspension von 0.79 g Silbercyanat in
Abbild. 2. Potentiometrische etwa 45 ccm Blausiure mit 0.342gKalium-
Titration von Silbercyanat in cyanid anteilweise unterdauerndem Rithren
Cyanwasserstoff mit Kalium- ,,; Reaktion gebracht. Nach etwa 6 Stdn.

cyanid. wurde das gebildete Salz untersucht. Es be-
stand zu rund 90% aus Kaliumsilbercyanid, der Rest war unumgesetztes
Silbercyanid. '

Eine Erklirung, daB zur Bildung von Kaliumsilbercyanid aus Silbercyanat
nur 1 Mol. Kaliumcyanid bendtigt wird, ist unter folgendem Gesichtswinkel
moglich: Die Solvolyse des Silbercyanats, die im reinen Loésungsmittel nur
z6gernd verlduft, wird durch die Erh6hung der Cyan-Tonen-Konzentration bei
der Zugabe von Kaliumeyanid beschleunigt; das entstandenc Silbercyanid
kann dann sofort durch das hinzugefiigte Kaliumeyanid zu Kaliumsilbercyanid

3) Vergl. IV. Mitteil., S, 113.
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umgesetzt werden, da die gleichzeitig gebildete Cyansdure nicht existenzfahig
ist und, wie gezeigt wurde?), den Reaktionsmechanismus nicht beeinfluBt. Die
Reaktion gehorcht anscheinend der folgenden summarischen Gleichung:

AgOCN 4 HON + KON = K[Ag(CN),] + HON + 1 O,

II. Das Verhalten des Quecksilber(II)-cyanids in fliis-
sigem Gyanwasserstoff.

Das Quecksilber(Il)-cyanid ist in Blauséure nur wenig l6slich; bei etwa
1001484 sich eine etwa 0.01 mol. Losung herstellen, deren elektrische Leit{ihig-
keit praktisch nicht meBbar ist. Genau wie in der Chemie wéBriger Losungen
verhiilt sich also das Quecksilber(II)-cyanid in Cyanwasserstoff wie ein Nicht.
elektrolyt, und es zeigt in diesem Losungsmittel gleichfalls eine groBe Neigung,
mit Kaliumeyanid komplexe Quecksilbereyanide zu bilden.

Versetzt man eine Suspension von Quecksilbercyanid in dem Solvens
Blausiiure mit festem Kaliumecyanid, so erhilt man schon bei Zugabe von
1 Mol. Basenanalogem pro 1 Mol. Quecksilbercyanid eine klare wasserhelle
Lésung, bei deren vorsichtigem Einengen ein weiBes Salz in schonen Krystallen
anfillt. Die Reaktion kann folgendermaBen formuliert werden:

Hg(CN); + KON = K[Hg(CN);], 1)
oder wenn man noch die Mitwirkung eines Molekiils Losungsmittel annimmt:
Hg(ON), + 'HCN + KCN = KH[Hg(CN),]. @

Um eine Entscheidung zugunsten einer der Gleichungen (1) oder (2) treffen zu konnen,
wurden in 40 ccm Blausiure 0.57 g Quecksilbercyanid suspendiert und 0.154 g Kalium-
cyanid anteilweise zugegeben. Die Losung wurde dann auf etwa 5 ccm eingeengt, worauf
dae Salz in Nadeln auskrystallisierte. Die Analyse dieses Stoffes ergab, daf} die Reaktion
nach (1) verlaufen war und dem Salz die Formel desKaliumquecksilber-tricyanids,
K[Hg(CN),], zuzuschreiben ist.

Die Bildung des komplexen Anions [Hg(CN);]  kommt zwar in wiBriger
Losung nicht sehr hiufig vor, ist aber von M. 8. Sherill®) bereits beobachtet
worden; W. L. Germuan®) schliet ebenfalls aus Titrationen, die er in methyl-
bzw. ithylalkoholischer Losung durchfiihrte, auf die Existenz dieses Kom-
plexes.

Das Quecksilbercyanid vermag jedoch mehr als 1 Mol. Kaliumeyanid zu
binden. LaBt man daher eine Losung des Kaliumquecksilber-tricyanids mit
einem weiteren Mol. Basenanalogem reagieren, so erhilt man ein Salz, das in
Blauséure nicht ganz so loslich ist wie das Kaliumquecksilber-tricyanid. Diese
Reaktion muB man folgendermafBen formulieren:

K[Hg(CN);] + KCN = K,[Hg(CN),]

Die Bildung des komplexen Kaliumquecksilber-tetracyanids wird
auch bei der potentiometrischen Titration von Quecksilbercyanid mit Kalium-
cyanid durch einen — wenn auch undeutlichen — Potentialsprung angezeigt.
AuBerdem gelang die priparative Darstellung dieses Salzes.

%) Vergl. IV. Mitteil., S. 108. %) Ztschr. physik. Chem. 43, 705 [1903].
8) Journ. chem. Soc. Y.ondon 1938, 1027.
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In etwa 60 ccm Cyanwasserstoff wurden 0.635 g Quecksilbercyanid suspendiert
und mit 0.32 g Kaliumcyanid anteilweise versetzt. Nach den ersten Zugaben von
Basenanalogem bildete sich eine klare Lisung des zunichst entstehenden Kaliumgueck-
silber-tricyanids: nachdem jedoch die ber. Menge Kaliumcyanid hinzugesetzt war, schie-
den sich Krystalle aus der Losung aus, die durch das Abdampfen des Losungsmittels noch
vermehrt wurden. Die Analyse der Bestandteile des auskrystallisierten Salzes bewies, daB
Kaliumquecksilber- tetracyamd K, [Hg(CN),], vorlag.

Ein Versuch, durch Umsatz eines Quecksilbersalzes mit Basenanalogem Quecksilber-
cyanid zu fillen und dieses dann in einem UberschuB von Basenanalogem wieder zu lésen,
otwa nach dem Schema

HgCl; + 2KCN = Hg(CN); + 2KQ
Hg(CN), + 2KCN = K [HgCN)], .
war bis jetzt priparativ nicht durchfiihrbar. Das Quecksilber(II)-chlorid, das als wasser-
freies definiertes Quecksilbersalz zur Verfligung stand, besitzt eine nur miige Loslich-
keit in Blaussure, die durch den Zusatz von Kaliumcyanid jedoch stark erhéht wird, im
Gegensatz zu der erwarteten Fillung von Quecksilbercyanid. Es scheint daher, da das
Quecksilber(IT)-chlorid ebenfalls eine starke Neigung zur Komplexbildung in fliissigem
Cyanwasserstoff bei Anwesenheit von Kaliumcyanid besitzt.

Das Quecksilbercyanid zeigt nach dem hier Dargelegten durch sein Verhal-
ten gegen Kaliumcyanid im Losungsmittelsystem der Blauséaure ebenso wie das
Eisen(III)-cyanid und Silbercyanid amphotere Eigenschaften. Es bildet zwei
komplexe Kaliumquecksilbercyanide, das K[Hg(CN);] und das K [Hg(CN),],
die in Analogie zu den Aluminaten und Zinkaten in der Chemie wiBriger Lo-
sungen zu setzen sind. Die Loslichkeit dieser Komplexsalze ist — wenn auch
bei beiden etwas verschieden — merklich groBer als die von reinem Queck-
silbercyanid in fliissigem Cyanwasserstoff.

20. Julius Meyer und Michael Holowatyj: Zur Kenntnis der Tellur-
sdure*).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 30. August 1947.)

Die abweichende Stellung der Tellursiure gegeniiber der Schwefel-
und Selensiiure zeigt sich u.a. darin, daB sie keine Nitrosylsiure zu
bilden vermag, sowie in der Schwierigkeit, Salze der Metasiure H,TeO,
zu bilden. Dics geht aus den elektrometrischen Titrationskurven so-
wie aus der Neigung zur Bildung von Salzen der Orthosiéiure HTeO,
hervor. Es wurden die Verbindungen Li,H,TeO,, die analogen Salze
des Athylendiamins und Guanidins, Rb,H,TeOg 3 H,0, Cs,H,TeO, -
3H,0, CuH,TeO, und Na,TeO, dargestellt, wilhrend die Gewinnung
des Hexaammonium-orthotellurats wahrscheinlich gemacht wurde.

Wihrend Schwefel- und Selensiure chemisch und physikalisch weitgehend
iibereinstimmen und auch in ihren Verbindungen groBe Ahnlichkeit aufweisen,
zeigt die Tellursiure trotz der groBen Verwandtschaft der drei Elemente er-
hebliche Abweichungen, indem sie vor allem in der Orthoform HTeOg4 auf-
tritt. Wir haben versucht, diese Unterschiede noch deutlicher herauszuarbei-

*) Auszug aus der Dissertat. von M. Holowatyj, Breslau 1944.



