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487. Edward D i v e r s :  Silberhyponitrit. Eine Bericht igung.  

Hr. W i e l a n d  hat  mir auf S. 2366 dieser Berichte, gestutet ant’ 
eine Notiz im Chemischen Centralblatt, die falsche Behauptung zuge- 
achrieben, dass Silberhyponitrit explosiv sei, ohne sich die Miihe zu 
nehmen, die doch die Pflicht eines jeden Autors sein sollte, der eineni 
Forscher den Vorwurf der Ungenauigkeit macht , meinen Originalauf- 
satz nachzulesen. Als den Entdecker der Hyponitrite und den Autor 
der bis dato ausgedehntesten Untersuchungen iiber diese Salze muss 
es  mich schmerzlich beriihren, solch’ grober Unkenntniss geziehen zu 
werden in  Bezug auf das  erst- und best-bekannte Salz dieser Klasse. 
Die irrthiimliche Behauptung, die Hr. W i e l a n  d dem Chem. Central- 
Matt entnommen hat, findet sich an keiaer Stelle in  meinen Arbeiten. 
W a s  ich hieruber gesagt habe, ist in dem folgendeu Citate aus den 
Proceedings of the Chemical Society (14, 224 [1898]) enthalten: 

))When heated, it is decomposed without explosion.- 
L o n d o n .  

488. H. Euler:  Ueber aomplexe Silberionen. 
(Eingegangen am 27. Juli 1903.) 

Vor kurzer Zeit hat  Hr. B e r t h o l d  W u t h  in dieseu Berichten’) 
eine Untersuchung iiber die Liislichkeit von AgCl und AgBr in was+ 
rigen Methyl- und Aethyl-Aminlosungen verBffentlicht. Die dort ange- 
gebenen Liislichkeitscurven schienen wegen ihres sehr eigentbiimlichen 
Verlaufes besonderes Interesse zu verdienen. Wie aus der 1. c. gege- 
benen graphischen Darstellung ersichtlicb ist , verlaufen namlich fiir 
Ag Cl uod Ag Br die Lijslichkeitscurven 

fur Methylaminlosungen gegen die Axe der Metbylamincoucen- 
tration concav, und zwar 80, dass von einer Methylaminconceutration 
von 0.2-normal an die LBslichkeit durch weitere Methylaminzusatze 
nicht verandert wiirde; 

fiir AethyIaminlosungen gegen die Axe der Aethylarnincoucen- 
trtltion convex (spater fast geradlinig), sodass die Loslichkeit dr5 
Silberhsloids mit der Concentration des Aethylamins ausserordent- 
lich schnell wachst; (einer Zonahme der Aethylaminconcentrntic,u 
voii 10 pCt. entspricht eine Loslichkeitszunahme von 30 pCt.). 

Bei der Untersnchung der f r e i e n  B a s e n ,  die man durch Aufloem 
vnn Silberoxpd in Ammoniak- und Amin-Losungen erhalt, hnbr i c  11 



einen entsprechenden Verlauf nicht gefunden, wie aus folgender Tabelle 
bervorgeii t I). 

Das niit reinstem Kali  gefallte Silberoxyd wurde in  feuchtem 
Zustande (Wassergehalt 32.6 pCt.) in die Aminlijsung eingetragen; 
fiir die liierdurch verursachte Verdiinnung wurde eine Correction an- 
gebracht. Das  Methyl- und .\ethyl-Amin war frei von anderen Basen, 
wie die Analysen der Chloroplatinate zeigten. 

T a b e l l e  1. 

Losliehkeiten von AgnO bei 180 io Lijsungen von 

normal normal normal normal 

0.0322 
O.X!O 0.1 18 0.500 ioterp. 0.160 
1.000 1 0.228 I kCJX&y 1 0.314 

0.1 so 
0.927 0.291 

Es b e s t e h t  o b i g e n  Z a h l e u  z u f o l g e  b e i  b e i d e n  Basen a n g e -  
n ii h e r  t e Pro p o r  t i  o n  a1 i t  a t  z w i s c h e n  d e r Con c e n t ra t i o n d e r -  
s e l b e n  u n d  d e r j e n i g e n  d e s  g e l i j s t c n  S i l h e r o x y d e s .  

Dieses Ergebniss veranlasste micli zur  Neubestimmung einiger 
Lijslichkeiten von S i l b e r c h l o r i d  in Aminbasen. 

Auch die Bereitung dieser gesattigten Lijsungeu geschah durch 
10-20-stiindiges Schiitteln eines bekannten Ueberschusses des frisch 
gefallten, reinen und theils feuchten (Wassergehalt 24 pCt.), theils bei 
1'200 bezw. 2000 getrockneten Chlorides. Dasselbe war aus verdiinn- 
ter  Silbernitratliisung mit geringem Ueberschuss von Salzsaure in der 
Hitze gefiillt und rollstandig mi t  heissem Wasser ausgewaschen. Wie 
S t a s 2 )  angiebt, existirt Chlorsilber in vier, durch ihre Lijslichkeit unter- 
schiedenen Modificationen. Auch andert ein Kijrper zuweilen seine 
Loslichkeit mit dem Wassergehalt. Es ist deshalb iu cler iiachsten 
Tabelle auch angegeben, wie die geeiittigten Lijsungrri hergestellt 
wurden. 

1) Ich habe absichtlich keine verdiinnteren als 0.1-normale Aminl6sungen 
untersucht, d,t in so grossen Verdfinnungen der entstehenden starken Basen 
die Kohlensaure leicht wesentliche Pehler verursachen kann. Der erste Theil 
der Wuth'schen Curven bleibt also ausser Discussion. 

2) Compt. rend. 73 ,  998. Vergl. dagegen F. K o h l r a u s c h ,  Zeitschr. 
Eiir physikal. Chem. 43, 215 [1903]. 
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- - 
Temp. 

W u t h  normal 

I80 
25O 
250 

180 
250 
250 
t 80 

2.50 
1 80 

E u l c r  

T a b e l l e  2. 

LBslichkciten von AgCl in Aminiosungen. 

0.10 n. hlrthylnmin . . 0.00045 
1.00 11. . .  
1.100 n.  Aetbylamin . 0.0008 
0.350 n. >> 
0.500 n. >> 

>> I -  

bereitet aus 

(0 003) extrapol. 
0 0363 
0 00.5 1 
0.0143 
0.0286 

lOOccm0.92 n . M . f 5 g  AgCl(76pCt.) 
100 )> 0.94 n.M.+5g AgCl (7G pCt.) 
50 n 0.34 n.M. i - igAgCI(76  pCt.) 

50 n 0.094 n. A.  + 2gAgC1 (wasserfr.: 
50 3 0.094 U. k+BgAgC1(76  pCt.) 
50 )) 0.0343~. A.+ 1 gAgCl (wasserfr.: 

LOO )L 0.238 n. ;\.+4gAgC1 (76 pCt.) 
50 n 0.234 n. ;\.+2gAgCI (wasserfr. 
50 )) 0.472 n. ;\.+4gAgC1 (76 pCt.) 

Conc. d. Base 
normal 

Methylamin 
0.93 
0.93 
0.93 

Aetbylamin 
0.094 
0.093 
0.094 
0.136 
0.234 
0.462 

- 
:one. d. Silbers 

normal 

0.0315 
0.0339 
0.033.5 

0.00458 
0.00474 
0.0047 8 
0.0132 
0.0 136 
0.0251 

Meine Ergebnisse weichen stark von denjenigen Wm. Wuth’s ab, 
sowohl in  Hezug auf die absolute Griisse der Liislichkeiten, als auf 
den Verlauf der Chrven, wie folgende Zusamrnenstellung zeigt. 

T a h e l l e  3. 

I-- 

N a c h  m e i n e n  R e s u l t a t e n  b e s t e h t  a u c h  z w i s c h e n  d e r  
L i i s l i j c h k e i t  d e s  C h l o r s i l b e r s  u n d  d e n  C o n c e n t r a t i o n e n  d e r  
A mIin lii s u n g a n  g e nii h e r t e 1’ r o p o r t i o n  ali t a t. 

Die Ursache der Abweichung der W u t h ’schen Resultate von den 
meinigen miichte man zunachst in der ungleichen Beschaffenheit der 
Chlorsilberpraparate suchen. Dagegen spricht allerdings die Parallelitat 
der r o n  W u t h rnit einem nach L a d  e n b u r  g hergestellten Bromsilber- 
praparat erhaltenen Curve mit derjenigen seines Chlorsilbers. 

Jedenfalls ware bei dem auffallenden Verlauf der Cjurven eine 
Xachpriifung wiinschenswerth. 



11. Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  D i s s o c i a t i o n s c o n s t a n t e  d e s  
S i l b e r - M e t h y l a m i n - I o n s .  

Auf der Giiltigkeit der Lijslichkeitscurven von W u t h  beruht 
natiirlich seine Forme1 fiir das Silbermethylaminsalz: 3 AgC1, CH3. NH?, 
deren Discussion also eiostweilen unterbleitien soll. 

Fiir das Ration der freien Silbermethylaminbase habe ich friiher ') 

durch Gefrierpunktsbestirnrnungen die Zusamrnensetzung Ag(CH3. NH& 
festgestell t.  

I n  sehr verdiinnten oder sehr concentrirten Lijsungen kann natiir- 
lich, wie Hr. W u t h  richtig bemerkt, eine andere Molekiilart vor- 
herrschen. Ich habe nieine friiheren Messungen jetzt auf ein weiteres 
Concentrationsgebiet ausgedehnt (I-normal - 0.02.normal) und finde 
innerhnlb desselben, wie aus folgenden ZifYern hervorgeht , eine be- 
friedigrnde Constanz des Coefficienten 

+ 

k =  [A;][NH2.CH3lJ) 

[Ag  &Hs. CH3)al 
+ 

Die Concentration der Silberionen [Ag] wurde wieder durch Mes- 
sting der e lektrornotor iden Krafte von Concentrationselementen be- 
fitirnmt, zusammenge~etzt nach den1 Schema: 

Silberelektrode I Losung I 1 Losung 11 (0.1-norm. AgN03) \ Silber- 
elektrode. 

Um die Potentialdiffeienz zwischen Liisung I und I1 miiglichst 
klein zu rnachen, wurde ziir Priifung der Constanten k nicht die freie 
Methylaminbase, sondern deren Kitrat unlersucht. 

Dieuachste Tsbello,gultig fiireineVersuchsteniperaturvon 18-200, cnthaltin 
Spalre a die Concentration des freien Arnins; 

D b die Concentration3) dcs undissociirten Theiles desselben ; 

9 c die Concentration4) des corn1)lexen tons Ag(NH3. CH3)2; 
*) d die gefnndene Anzahl Volt, P ;  
r) e die nach der Nernst'schen Forme1 

+ 

CI P = 0.058 log -- 
CB + 

fiir C2 berechnete Concentration der freien Ag-Ionen ; 
(Fiir C1 ist der Werth 0.082 eingesetzt worden.) 

stante k des Complexions. 
b f die nach dcm Massenwhkungsgesetz herechnete Dissociationscon- 

') Dieae Berichte 33, 1859 [1902] 
2, [ ] bedeutet wieder die betreffende Concentration. 
3, Wie unten gezeigt wird, sind es die undissociirten Molekule der Base, 

4, Es ist angenommen worden, dass das Salz in gleichem Grade disso- 
welche das Gleichgenicht bestimmen. 

&irk ist, wit? etwa iigNO3. 
184' 



2882 

T a b e l l e  4. 

a C e f 

0.101, 
0.200 
0.1(10 
0.?64 
0 544 

0.092 
0.190 
0.092 
O.?64 
0.561 

0.085 
0 015 
0.01 85 
0.1 10 
0.203 

0.279 
0.323 
0.311 
0 .35  
0 314 

- 

1.27. 10-o 
2.21.10-7 
3 5 ~ .  10-7 
I AS. 10-7 
9.64. 

1.27.10-7 

1.64.10-7 
1.78. lo-' 

119. 
1.39 , 10 - 7  

Die beiden letzten Zeilen beziehen sich auf meine alteren hfes- 
sungen a n  der freien Base; die Constanten sind mit einem exacteren 
Werth fiir die wirksame Menge des freien MethyIamins und mit Be- 
riicksichtigung der unvollkommenen Dissociation der complexen B a s s  
umgerechnet. 

Dieselbe Gleichgewichtsconstante k ergiebt sich mit analog be- 

rechneten Werthen fiir [NH,. CHs] undissociirt und [Ag(NHa.CH&] aus  
der ron N o y e s  und Kohr') gemessenen L B s l i c h k e i t  d e s  S i l b e r -  
oxyd s in Wasser und aus den Angaben der Tabelle 1. (Vergl. 1. c. 
S. 1859.) 

+ 

T a h e l l e  5.  

Concentration I 
k 

Metbylamin freies Amin [Sg(NH? CHS)~] 
I 

I 
I I 

0. I00 0.0558 0.02 12 1.56 . 
1 .00 1 0.514 1 0.305 
0.500 0.264 0.110 1.30.10-7 1 1.58. 10 

Aus der Loslichkeit des Chlorsilbwa in einer I-n.-Methylamiu- 
liisung ergiebt sich, wenn nnch K o h l r a u s c h  fur die Loslichkeit des  
AgC1 bei 250 der Werth 1.46. 

k =  154.10- ' .  
Der Si 1 ber B t hy 1 a m  i n  c om pl ex entspricht seiner Dissociation 

nach fast vollkommen dem Silberainmoniakcomplex, nicht demjenigen 
des Methylamins, wie man etwa wegen der annahernd gleichen Starke 
yon Methyl- und Aethyl-Amin erwarten kijnnte. 

eingesetzt wird, 

111. M e s s u n g e n  an d e r  B a s e  Ag(NH&OH. 
Im Anschluss an obige Versuche seien auch einige erganzende 

Messungen und Neuberechnungen a n  der Base Ag(NH&OH mit- 
getheilt. 

1) Zeitschr. fiir physik. Chem. 42, 336 [1903]. 
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0.434 
0.466 
1.57 
0.60 

0.0985 
0.198 

Die folgende Tabelle enthalt in den Fpalten a his f dieselben 

Die ersten 4 Zeilen beziehen sick auf Liisungen der  freien 
Grassen wie Tabelle 4. 

Base, die 2 folgenden auf das Nitrat derselben. 

T a b e l l e  6 .  

0.032 0.413 6.2.10 
0.01 r j i  0.428 3.4. I O P  
0.199 0.421 4.5.  10 Ii 

O.tS(i O.HS3 2.0.10 - H  

0.08.5 0.305 3.9.10-7 
0.055 0.335 1.4.10-7 

0.434 
0.46G 
1.57 
0 60 

0.1 
0.2 

b c l d l  

P Volt 

f 

e x b2 K = -  
C 

3.6.10 ’*) 
4.4.10-* 1 )  

5.6. TO-’ 
3.9.10 

4.5.10 
6.4.10 ’ 

Aus der erwahnten Liislichkeit des Silberoxyds in Wasser und 
der fur 25O bestimmten Loslichkeit in  0.1-norm. Aiiirnoniak (0.0301 g- 
Mol. pro Liter) ergiebt sich 

2.25. 10W8x (0.039)2 
(0.029)2 = 4.1.10-’. K =  

Nach einer Berechnung aus der  Lijslichkeit des Ammoniaksilber- 
chlorids giebt R o d l a n d e r  den Werth der Constanten Z U  6.8Y.10-“ an. 

1st bei der Messung von Concentrationsketten nach obigem Schema die 
eine Elektrocie von einer mit Silberoxyd g e s l t t i g t e n ,  arnmoniakaliw.hen 
Liisung umgeben, so werden zu Irleine I<-Wertbe erhalten, wie folgende Ts- 
belle zeigt. 

T a b e l l e  7. 

0.25 1.5 .1o-x 
8.5 0.168 0.150 0 345 5.2. 10 1.54.10 

IV. T e m p e r a t u r c o E f f i c i e n t e n .  
Was zunachst den Einfluss der Temperatur auf die hier unter- 

suchten Liislichkeiten betriRt, so hndert sich innerhalb 10-250 weder 
die Laslichkeit von AgzO, noch von AgCl in  Ammoniakbssen stark 
mit der Temperatur. 

’) Vergl. diese Berichte 36, 1857 [1903!. 



Bildet sich in Losung das  complexe Ion Ag(NH& etwa beim 
Mischen von Silbernitrat- und Ammoniak-Losungen, so wird eine er- 
hebliche Warmeentwickelung beobachtet , iiber welche an anderer 
Stelle berichtet werden soll. Dieser Effect steht nach einem allge- 
meinen Satz der Tberrnodynamik rnit der bekannten Thatsache in 
Uebereinstirnmung , dass sich Metallarnmoniakverbindungen mit stei- 
gender Temperatur stufenweise zersetzen. 

Ueber den Grad dor Zunahrne der Zersetzung, also iiber den 
TemperaturcoBfficienten der Dissociationsconstanten, ist weder fiir die  
oben besprochenen Complexionen, noch fiir andere Metallammoniak- 
yerbindungen etwas bekannt. 

Der  Grossenordnung nach ergiebt sich der Temperaturcogfficient 
aus folgender vorlaufiger Berechnung : 

T a b e l l e  8. 

Liislichkeit von Loslichkeit von Loslichkeit von 
Temp. AgCl in 1-n.- AgCI in 0.1-n - AgCl in Wasser 1 Methylamin I 1 Aethylamin 1 ~ n. K o h l r a u s c h  

00340 0.9 .10 0.0049 3.2.10-x 1.05.10 
25 0 I 0.0364 I !.54.10-: I 0.0951 1 5 .8 .10F  1 1.46.10-5 

Obige Loslichkriten sind in g-Mol. pro Liter Losung angegeben. 
Die beiden Ziffern der letzten Spalte sind der (vorliiufigen) Be- 

rechnnng von K o h l r a u s c h  und R o s e ' )  entnommen. 
Es ergiebt Rich das Resaltat, d a s s  s i c h  d i e  C o n s t a n t e  k d e s  

S i l b e r m e t b y l a m i n c o m p l e x e s  b e i  e i n e r  T e m p e r a t u r s t e i -  
g e r u n g  von e t w a  10" v e r d o p p e l t .  

Fiir Silberiithylamin verdoppelt sich die Constante etwa inner- 
halb 8 O .  

Untersushungen iiber das condeneirtc System 
+ 

Ag(NH& X%g, K N s  aqu 
fest 

sind iu  Angtiff genornmen. 

V. D a s  c o m p l e x e  S i l b e r a n i o n ,  Ag(CN),. 
Ausserordentlich vie1 geringer 81s die Dissociation des Ions  

Ag(NH& ist diejenige des Ions Ag(CN)?, wie auch schon aus dem 
chemischen Verhalten der entsprechenden Lijsungen hervorgehtl). 

- T 

') O s t w a l d ,  Lehrbuch d. allgem. Chem. 3. A d . ,  S. 879. - Vergl. auch 
Kis t iakowsky,  Zeitschr. fiir phys. Chem. 6, 97 [1890] und K. Zengel i s ,  
Zeitschr. ffir phys. Chem. 12, 305. 
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Die Constante lasst sich , wie diejenige des Silberamnioniak- 
complexes, durch Messungen der Ionen-Concentration des Sitbers aus  
den elektromotorischen Kraften von Concentrationsketten berechnen. 

Die folgende Tabelle ist analog der Tabelle 4 angeordnet. 

T a b e l l e  9. 

I I I I 

0.1 0.085 0.055 1.078 2.0.10-ao 1.7.10-21 
0.2 0.166 0.166 1.093 1.2.10-ao 2.0.10-~1 
0.4 1 0.32 1 0.08 1 1.165 1 6.5.10-22 1 03.10-a* 

In meiner oben erwahnten friiheren Mittheilung in  diesen Be- 
r ichten finden sich einige vorlaufige Angaben iiber Silbercyanwasser- 
stoffsaure , betreffend deren elektrische Leitfahigkeit und Liislicbkeit 
in einer Rlausaurelijsung. 

Bald nach Beginn der eingehenderen Untersuchung zeigte sich die 
Abhangigkeit der  Lijslichkeit des Silbercyanids von dessen Darstel- 
lungsweise, und es wurde deehalb versucht, die Silbercyanwasserstoff- 
saure a u s  i h r e n  Sa l r en  rein zu gewinnen. Dieee Untersuchung wurde 
abgebrochen, als mich Hr. Prof. P. W a g n e r  giitigst darauf aufmerk- 
Sam machte, dass er bereits seit langerer Zeit mit ahnlichen Unter- 
suchungen beschaftigt ist. Wie Hr. 1'. W a g n e r  I)  nachgewiesen hat, 
existirm mindestens 2 verschiedene Korper  von der Zusammensetzung 
AgCN, welche sich 9urch ihr  Molekulargewicht nnd ihre Lijslichkeit 
unterscheiden. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass der Eine derselben das Silber- 
a d z  der Silbercyanwasserstoffsaure ist. 

S t o c k h o l m s  H i j g s k o l n ,  J u l i  1903. 

1) Vortrag d. Naturforscherversammlung in  liarlsbad 1902. Die Referate 
fiber diesen Vortrag waren mir leider entgangen. 


