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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], 
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fest, daB das Eisen(II1)-cyanid amphotere Eigenschaften zeigt. Die Autoren versetzten 
eine Liisung von Eisen(II1)-chlorid ~LI fliissigem Cyanwassentoff rnit Triithykpin; da- 
bei fiel bis zur Zugabe von 3 pdol. Basenanalogem pro 1 Mol. Eisen(II1)-chlorid ein flok- 
kiger Niederschlag aus, dem die Formel Fe(CN), zugeschrieben wurde : 

P e a 3  + 3[(C,H&" + F e ( W ,  + 3[(C,H,),NHICI. 
h i  weiterer Zugabe von Basenanalogem lijste sich der Niederschlag wieder auf. Es 

wurde allem Anscheh Wch ein Salz vom Typus des roten B1utbugexwalz~a gebildet, das 
in Blausiiure loelich ist: 

Fe(CW3 + 3 [(CJ%)3NHlCN + [(C2H,)3NIIl3 [Fe(CW,I. ' 

Angeregt durch diese Befunde wurde nun auch das Verhalten von Silber- 
cyanid und Quecksilber(I1)-cysnid niiher untersucht. 

I. Das a m p h o t e r e  Verhe l t en  von  Si lbercyanid .  
In der IV. Mitteilung*) wurde bereits gezeigt, daB das in reiner Blausaure 

unlosliche Silbercyanid bei Zugabe eines Saurenanalogen, z. B. Schwefelsaure 
oder Salpetersaure, in Losung zu gehen vermag. Versetzt man nun anderer- 
seits eine Auflosung von S i lbe rpe rch lo ra t  in fliissigem Cyanwaserstoff mit 
dem basenanalogen Triii t h y  l amin  (Triiithylammoniumcyanid), so erhalt 
man zuniichst eine dicke Ausfallung von Si lbercyanid :  

A m 0 4  + [ (CAAWICN + [(CzH&PJHIClO, + A@N. 
Beim Zusatz eined Uberschusses von Basenanalogem lost sich der Nieder- 

schlag jedoch sofort wieder auf unter Bildung eines Komplexsalzes' : 

Dieses Verhalten des Silbercyanids iihnelt demj enigen zahlreicher aus der 
Chemie waQriger Losungen bekannter amphoterer Stoffe. So entsprechen 
auch die Vorgange beim Versetzen einer Silberperchlorat-Losung in Cyan- 
wasserstoff mit Triathylamin, wie sie oben beschrieben worden sind, ganz den- 
jenigen, die man beobachten kann, wenn ein Aluminiumsalz in wahiger Auf- 
losung mit einer Base versetzt wird. 

Die Bildung von Tril i thylammonium-silbercyanid,  die zunachst nur 
formal beim TJmsatz von Silbercyanid mit Triathylamin angenommen wurde, 
konnte auch durch den priiparativen Versuch bewiesen werden : 

Eine Auflosusg von 0.80 g Silberperchlorat  in etwa 50 ccm Cyanwassorstoff 
wwde rnit Trigthylamin im Mo1.-Verhiiltnis Silberperchlorat : Triiithylamin wie 1 : 1 
versetzt. Es fiel ein dicker weiI3er Niederschlag von Silbercyanid aus, der durch rasches 
mehrmaliges Zusetzen von reinem Iiisungsmittel und Deksntieren von dem entstandenen 
Triiithylammoniumperchlorat befreit wurde. Das frisch gefiillte Silbercyanid wwdo 
d a m  in etwa 30-40 ccm Blausaure suspendiert und nochmals mit der gleichen Mengo 
Triiithylamin versetzt, wobei der gesamte Niederschlag in Losung ging. Aus der leicht 
gelb gefiirbten Fliissigkeit wurde nun das iiberschuss. L6sungsmittel abdestilliert. Da das 
entstandene Produkt auhrordentlich 16slich in Blauslure zu sein schien, wurde die De- 
stillation abgebrochen, als sich noch 1-2 ccm eines briiunlichen 6ls im Kolben befanden. 
Dieses erstarrte, auf ein Uhrglas gebracht, sofort. Die Substanz wurdo gepulvert, im 
Exsiccator uber Kaliumhydroxyd und Diphosphorpentoxyd getrocknet und von den Re- 
sten des anhitftendeq Loswgsmittels befreit. Nach der Analyse enthielt das so dargestellte 
Salz Silber U d  Cyan im molaren Verhiiltnis 1 : 2. Es lag also tatsiicblich Triiithyl- 
ammonium-silbercyanid vor, nicht etwa ein durch die Bildung eines Silberammin- 
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komplexes loslich gewordenes Silbercyadid, dessen Gehalt an Silber und Cyan im 
Mol. Verhiiltnis 1 : 1 stehen miil3te. 

Die bisher beschriebenen Reaktionen des Silbercyanids mit dem btwen- 
anitlogen TriSthylamin treten nun auch ein, wenn Ka l iumcyan id  als Hasen- 
maloges verwiindt w i d  Es wurde daher bereits bei der Titration einer nicht 
zu lionzentrierten Sil berper  c h I o r  a t - Losung mit K a l i  umc y anid  beob- 
achtet, dal3 das gebildete S i lbe rcyan id  beim Zusatz von iiberschiissigem 
Basenanalogem wieder in Losung geht; Verharzung tritt erst bei Zugthe von 
2 Mol. Kaliumcyanid pro Mol. vorgelegtes Silbersalz ein2). Dieser Umsatz 
mu13 uie folgt formuliert werden: 

AgCIO, + KCn' + AgCN -+ BC10, 

AgCN + KCN + K[Ag(CN),]. 

Das Kal iumsi lbercyanid ,  das ebenfalls mit den Aluminaten oder Zin- 
katen in der Chemie w&Br. Auflosungen verglichen werden kann, ist in fliissi- 

gem Cyanwaserstoff nur maSig 
08 loslich. Seine Auflosung leitet 

r 10' den elektrischen Strom recht 
gut, wie die Abbild. 1 zeigt. 

Der Umsatz des Silbercyanids 
mit Basenanalogem ist von pwissen 
Bedingungen abhiingig, vor allem 
von der KorngroBe und Alterung 

v 91 dcs Niederschlags. Versucht man, 
3 0.2 Silbercyanid, das durch Solvolyse 
a von Silbernitrat entstanden und 

gealtert ist, durch Zugabe von Ka- 
0.1 0.2 0.3 0.4 liumcyanid in %sung zu bringen, 80 

b e g k t  die Fliissi keit zuverhanen, 
wzhrend keine merkbaren Mengen 

Abbild. 1. Leitfiihigkeit von  Kaliumsilber- des schwerloslichen Cyanids gelost 
werden. Dagegen liiBt sich Silber- 
cyanid, das in cyanwasserstoffsaurr 

Losung ebeu erst durch Fiillung - etwa wiihrend einer Titration - entstanden ist, durch 
Zusatz von iiberschiissigem Baaenanalogem recht glatt wiedcr loscn. Je langer die Titra- 
tion dauert, desto schwerer ist cs allerdings, das inzwiscben gealterte Silbercyanid zur 
Reaktion zu bringen. 

Es ist nun weiterhin von Interessc, dal3 das in Blausaure schwerliisliche 
Sil berj odid beim Zusatz von Keliumcyanid oder auch Triiithylamin ein in 
mancher Iseziehung ahnliches Verhalten wie das Silherperchlorat zeigt. 

Versetzt man niimlich die gelbe Suspension von Silberjodid in Cyanwamerstoff mit 
Kaliumcyanid.  so beginnt das Salz zu reagieren, und zwar ist es hefahigt, sich rnit 
2 Mol. Bascnanalogem pro 1 Mol. Silbersalz umzusetzen. Die Farbe der fcsten, in dor 
Losung suApendicrten Verbindung Bndert sich wahrend der rteaktionudauer von Gelblich 
nach WeiI3. Die Analyse zeigte nun, daIJ der we& Stoff aus Ksliumsilbercyanid be- 
stand, dils, wie oben ausgefuhrt, in fliissigem Cyanwasserstoff nur miiI3ig loslich ist. In  
dor Blausiiure filnd sich neben eincm kleinen Teil Kaliunisilbercyanid dau bei der Reaktion 
entstandene K a 1 i u m j od i d gelost. 

2, Siehe IV. Mitteil., S. 112. 

t z 3 0.4 

4 9 K t A 9 W I 4  

cya.nid in  fliissigem Cyanwasserstoff. 
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Nr. 2119483 in wasserfreiem Cyanwasserstoff (V.) .  

Die folgende summarische Gleichung gibt die beobachteten Verhaltnisse 
mieder : 

AgJ + 2KCN + K[Ag(CN),] + KJ. 

Die Reaktion des Silberperchlorats mit Kaliumcyanid wurde bereits oben 
ganz iihnlich formuliert. 

Beim Umsatz des Silberj odids mit Triiithylamin im Mo1.-Verhiiltnis 1 : 2 erhiilt 
man nur losliche l’rodukte; auch dieses Verhalten iihnelt stark demjenigen des Silber- 
perchlorats. Es scheint daher berechtigt zu sein, die beiden Silbersalze in bezug auf ihre 
Reaktion mit Basenanalogem zu verglcichen. Beide Salze Idden bei der Zugabe von 
Kaliumcyanid odcr Triiithylamin schwcrlosliches Silbercyanid, welehes sich mit einem 
OberschuB an Basenanalogem zu einem komplexen Silbercyanid umsetzt. 

Das Verhalten des S iPbercyanats  in blausaurer Losung wurde in der vor- 
stehenden Mitteilung bereits be~chrieben~). ES iihnelt in mancher Rezieliung 
denijeriigen des Silberjodids, bei d e b  im reinen Losungsmittel kcine Solvolyse 
stattfindet. Die Schwerlodichkeit des Silbercyanats bewirkt dagegen nur, daD 
eine Solvolyse dieses Salzes sehr langsam vor sich geht; es laDt sich aher 
genau wie das Silberjodid mit Kaliumcyanid umsetzen und bildet dabei das 
komplexe Kaliumsilbercycmid. Diese Reaktion ist also wieder unter dem Ge- 
sichtswinkel der Amphoterie des Silbercyanids zu betrachten. 

Die Abbild. 2 veranschaulicht den Rur- 
vcnverlauf einer potentiometrischen Titration 
einer Silbercyanat-Suspension in Blausiiure 
mit Kaliumcyanid. Als Elektrodenmntcrial 
diente Silberdraht. Wie die Kurve zeigt, ist 
der Umsatz aber schon nach Zugabe von 
1 Mol. Kaliumcyanid pro 1 Mol. Silbercyunat 
beendet, denn das Potential steigt sprung- 
haft; auoerdeni beginnt die Losung, die ein 
weiDes Salz suspendiert enthalt, zu verharzen. 

Zur niiheren Unterguchung des bei der Ti- 
tration beobachteten weiBen Salzes wurde ei- 
nc Suspension von 0.79g Si lbercyanat ,  in 

Abbild. 2. Potontiometrische etwa 45 ccni Blausiiure mit 0.342gKalium - 
Titration von Silbercyanat in  cyan id  anteilweise unterdauerndem Riihren 
Cyanwasserstoff mit zur Reaktion gebracht. Nach etwa 6 Stdn. 

cyanid. wurde das gebildete Ralz unteruucht. ES be- 
stand zu rund !lo% aus Ka l iums i lbe rcyan id ,  der Rest war irnumgesetztes 
Silbercyanid. 

Eine Erklarung, daB zur Bildung von Kaliumsilbercyanid aus Silbercyanat 
nur 1 Mol. Kaliumcyanid benotigt wird, ist unter folgendem Gesichtswinkel 
moglich: Die Solvolyse des Silbercysnats, die im reinen Losungsmittel nur 
zogernd verliiuft, wird durch die Erhohung der Cyan-l’onen-Konzentration bei 
der Zugabe von Kaliumcyanid beschleunigt ; das entstandenc Silbercyanid 
kann dmn sofort durch das hinzugefiigte Kaliumcyanid zu Kaliumsilbercyanid 

I 
flOlMN/lflOl AgOCN - 

Vergl. IV. Mitteil., S. 113. 
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umgesetzt werden, da die glcichzeitig gebildete Cyanskure nicht existenzfahig 
ist und, wie gezeigt wurde4), den lteaktionsmechanismus nicdt beeinflul3t. Die 
Reaktion gchorcht anscheinend der folgenden suinmarischen Gleichung : 

AgOCN + HCN +' KCN + K [Ag(CN),] + HCN + 1/2 0,. 

11. Das  Verha l t en  des  Quecksi lber(I1)-cyanids  i n  flus- 
s igem Gyanwassers  t o f  f .  

Das Queclrsilber(1I)-cyanid ist in Blausaure nur wenig loslich; bei etwa 
100 1a13t sich eine etwa 0.01 niol. Liisung herstellen, deren elektrische Leitfiihig- 
keit praktisch nicht meBbar ist. Genau wie in der Chemie wiiBriger Losungen 
verhiilt sich also das Quecksilber( [I)-cyanid in Cyanwasserstoff wie ein Nicht- 
elektrolyt, und es zeigt in diesem Losungsmittel gleichfalls eine groBe Neigung, 
niit Kaliunicyanid Itomplexe Quecksilbereyanide zu bilden. 

Versetzt man eine Suspension von Quecks i lbercyanid  in dem Solvens 
Blltusiiure niit festem Ka l iumcyan id ,  so erhalt man schon bei Zugabe von 
1 Mol. Basenanalogem pro 1 Mol. Quecksilbercyanid eine klare wasserhelle 
Losung, hei deren vorsichtigem Einengen ein weiBes Salz in srhonen Kryatallen 
anfiillt. Die Keaktion kann folgeridermaBen formuliert werden : 

Hg(CN), + KCN + K[Hg(CN,I, (1) 

oder uenn inan noch die Mitwirkung eines Moleliiils Losungsmittel annirnmt : 

Hg(CN), + 'HCN 4- KCN + KH[Hg(CN),]. (2) 

Urn eine Entscheidung zugunsten einer der Gleichungen (1)  oder (2) treffen zu konnen, 
wurden in 40 ccm Blausaum 0.57 g Quecksilbercyanid suspendiert und 0.154 g Kalium- 
cyanid anteilweise xugegeben. Die Losung wurde dam auf etwa 5 ccm eingeengt, worauf 
das Salz in Nadeln uuskrystallisierte. Die Analyse dieses Stoffes ergab, daB die Reaktion 
nach(1) verlaufen war und dem Salz die Formel deBKaliumquecksilber-tricyanids, 
K[Hg(CN),], zuzuschreiben ist. 

kommt zwir in waBriger 
Lijsung nicht sehr hiiufig vor, ist aber von M. S. Sher i lP)  bereits beobachtet 
aorden; W. L. Germens) schlieBt ebenfalls ilus Titrationen, die er in methyl- 
bzw. ii thylalkoholischer Losung durchfuhrte, suf die Existenz dieses Kom- 
plexes. 

Das Quecksilbercyanid vermag jedoch niehr als 1 Mol. Kaliunicyanid zu 
binden. LiiBt man daher eine Losung des Kaliumquecksilber-tricyanids mit 
einem weiteren Nol. Basenanalogem resgieren, so erhalt man ein Salz, das in 
Blausaure nicht ganz so loslich ist wie das Kaliumquecksilber-tricyanid. Diese 
lteilktion niuB man folgendermaBen forniulieren : 

Die Bildung des komplexen Anions [Hg(CN),] 

K[Hg(W,I + KCN + K,[Hg(W,I* 

Die Bildung des komplexen K a 1 i u mq u e cks i  1 ber  - t e t r a cyan ids  wird 
auch bei der potentionietrischen Titration von Quecksilbercyanid mit Kalium- 
cyanid durch einen - wenn auch undeiitlichen - Potentialsprung angezeigt. 
AuBerdem gelang die prkparative Darstellung dieses Salzes. 

Vergl. IV.  Mitteil., S. 108. 5) Ztschr. physik. Gem. 43, 705 [1903]. 
e, Journ. chem. SOC. London 1988, 1027. 
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Inetwil60 ccm Cyanwasserstoff d e n  0.635 g Quecksilbercyanidsuspendiert 
und mit 0.32 g Kaliumcyanid anteilweise versetzt. Nach den crstes Zugaben von 
Basenanalogem bildete sich eine klare Liisung des zunachst entetehenden Kaliumqueck- 
ailber-tricyanids: nachdem jedoch die ber. Menge Kaliumcyanid hinzugesetzt war, schie- 
de4 sich Krystalle aus der Losung aus, die durch das Abdampfen des Usungsmittels noch 
vermehrt wurden. Die Analyse der Bestandteile des auskrystallisierten Salzes bewies, daB 
K ali  u m q u e c ksi 1 be r - t e t r a c y it ni d , K,[Hg(CN),], vorlag. 

Ein Versuch, durch Umsatz eines Quecksilbersalzes mit Basenanalogem Quecksilber- 
cyanid zu fiillen und dieses dann in einem OberschuB von Basenanalogem wieder zu losen, 
etwa nach dem Schema 

HgCl, -+ 2KCN S Hg(CN), + 2Kc1 
Hg(CN), + 2 K m  + K,[Hg(CN),I, . 

war bis jetzt praparativ nicht durchfuhibar. Das Quecksilber(I1)-chlorid, das als wwser- 
fmies definiertes Quecksilbersalz zur Verffigung stand, besitzt eine nur miiBige Lijslich- 
keit in Blausiiure, die durch den Zusatz von Kaliumcyanid jedoch stark erhoht wird, im 
Gcgensatz zu der crwarteten Fallung von Quecksilbercyanid. Es scheint daher, daD das 
Quecksilber(I1)-chlorid ebenfalls eine starke Neigung zur Komplexbildung in fliissigem 
Cyanwasserstaff bei Aswesenheit von Kaliumcyanid besitzt. 

Das Quecksilbercyanid zeigt nach dem hier Dargelegten durch sein Verhsl- 
ten gegen Kaliumcyanid im Losungsmittelsysteni der Blausaure ebenso wie das 
Eisen(II1)-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 waI3riger Lo- 
sungen zu setzen sind. Die Loslichkeit dieser Komplexsalze ist - wenn auch 
bei beiden etwas verschieden - merklich groBer als die von reinem Queck- 
silborcyanid in flussigem Cyanwasserstoff. 

20. ,Julius Meyer und Michael Holowatyj: Zur Kenntnis der Tellur- 
saure*). 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 30. August 1947.) 

Die abweichende Stellung der Tellmaure gegeniiber der Schwefei- 
und Selensiiure zeigt eich u.a. darin, daB sie keine Nitrosylsaure zu 
bilden vermag, sowie in der Schwierigkeit, Salze der MetasaureH,TeO, 
zu bilden. Dies geht aus den elektrometrieches Titrationskumen so- 
wie aus der Neigung zur Bildung von Salzen der Orthosiiure H,TeO, 
hervor. Es wurden die Verbindungen Li,H,TeO,, die analogen Sake 
des &hylendiamins und Guanidins, Rb,H4Te0,~3H,0, Cs&TeO, - 
3H,O, CuHpTeO, und Na,TeO, dargestellt, wiihrend die Gewiunung 
des Hexaammonium-orthotellurats wahrscheinlich gemacht wurde. 

Wahrend Schwefel- und Selensaure chemisch und physikalisch weitgehend 
ubereinstimmen und auch in ihren Verbindungen groBe Ahnlichkeit aufweisen, 
zeigt die Tellursaure trotz der groBen Venvandtschaft der drei Elemente er- 
hebliche Abweichungen, indem sie vor allem in der Orthoform H,TeO, auf- 
tritt. Wir haben versucht, diese Unterschiede noch deutlicher herauszuarbei- 

*) Auazug au8 der Dissertat. von M. Holowatyj,  Breslau 1944. 


