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Rlittheilungen . 
663. G. Bodlande r :  

U e b e r  einige complexe Meta l lverb indungen.  
(Eingegangen am 3. November 1903.) 

schen Verbindungen steht eine fast unbegrenzte Zahl complexer Ver- 
bindungen gegeniiber, insbesondere die Hydrate, Doppelsalze, Ammo- 
oiakverbindungeri u. R. w. Wenn und insoweit diese Verbindungen 
nur  im festen Zustande existiren, was vielfach angenommen wird und 
in  manchen Fallen wahrscheinlich ist, kaon es  zur Zeit nicht als die 
Aufgabe der Chemie betrnchtet werden , chemische Griinde fur ihre 
Existenz aufzusuchen, da  iiber die aweifellos bestehenden Beziehungen 
zwischen chemischen rind krystallographischen Kriiften selbst eine 
hypothetische Vorstellung fehlt. Bestehen aber diese Verbindungen 
oder eiu Theil von ihnen auch i m  gasfijrmigen oder geliisten Zu- 
stande, so kann keine Theorie der Valenz ale befriedigend angesehen 
werden, die nicht auch ihre ,Existenz erklart. Solche Verbindungm, 
die a19 eelbetandige Molekiile nachgewiesen sind, unterscheiden sich in 
keinem wesentlichen Punkte  von den cinfachen Verbindungen. Wenn 
eine geltiate Doppelverbindung leicht in ihre Bestandtheile zerfgllt, so 
unterscheidet sie sich nnr dem Grade der Bestandigkeit nach ron ein- 
fachen Verbindungen, wie Qnecksilberoxyd oder Calciumcarbonat. 
Zudem ist die Bestandiglieit vieler complexer Verbindungen eine sehr 
p o s s e .  

D e r  Aufstellung con rationellen Formeln muss die Kenntniss der 
empirischen Forrneln d r r  f i r  sich existenzfahjgen Moleiiiile complexer 
Verbindungen vorangehen. Zur  Ermittelung dieser Formeln erwiesen 
sich mir Loslichkeitsbestimrnungen und die Untersucbung einer neuen 
Art  r o n  Concentrationsketten besonders geeignet ’). Von diesen Me- 
thnden, deren theoretisclie GrundLige dieselbe ist,  wir die der Mole- 
kulargewichtsbestimmung aus der Dampfdichte, und der en Eigebnissc 
daher, abgesehen von Versuchs- und Rechnungs-Fehlern, die gleiche 
Sicherheit hnben, wurde mehrfach in dern hiesigen 1,nboratorium. 
ferner in dem Rreslauw elektrochemischen Laborntnrinm rind n e u ~ r -  
dings durch E ul  e r  Gebrauch gemacht2). Die nachfolgende Mitthei 

1. D e r  verlialtnissm&ssig kleinen Zahl der einfacheri anorgani 

I )  Festschrift Etir Dode l r ind ,  Braunechweig 1901, P. 153. 
2, B o d l a n d e r  u n d  F i t t i p ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 39, 597; B o d -  

l i t n d e r  und S t o r b e o k ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 31, 468 [1902]: S h e r r i l l ,  
Zeitschr. f. physik. Chem. 4 3 ,  705 j19031: Bonsdorf f ,  diese Berichte 36, 
2322 [1903]; E o l e r ,  diese Berichte 36, YS7S. 3400 [1903]. 
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Concentrations- 
grenze der 

freien h i o n e n  

lung giebt ein Beispiel der Anwendung der Methode. Hier sollen 
nur die Ergebnisse von zwei griisseren Untersuchungsreihen zusarnmen- 
gestellt werden, die von den Herren E b e r l e i n  und K u n s c h e r t   or 
llingerer Zeit durcbgefiihrt und im Friihjahr dieses Jahres  als Disser- 
tationen der hiesigen Hochschule vorgelegt wurden. Die Unter- 
suchungen eratrecken sich auf complexe Silber- , Gold-, Quecksilber-, 
Zink- und Kupfer-Salze. Ueber die Einzelheiten wird an andeier 
S te lk  berichtet werden. 

Die arste Spalte der Tabelle I enthalt die Forrneln der in den 
Lijsungen existenz fa higen, complexen Ionen. 

T a b e l l e  I. 

Bestsndig 
keits- 

constante 

Formel 
der 

complexen Ionen 

ohne scharfe [ Grcnzen 11 7’7.10’3 

unter 0.2 n. 6.109 

iiber 0.3-n. 1.5.10” 

, in allen Con- 

in allen Con- 

ohne scharfe I 5.7.108 Grenzen 

1.9. lo6 in allen Con- 
centrationen j 

unter 0.1-11. 1.9. lo3 

iiber 0.1-n. 1.5.104 

Bildungsenergie eines 
Grammiiquivalentes aus den 
einfachen Ionen in Cal.’j 

[Agl[SzCil 
D 

[Ag]”aO~~ 

17?00+134010g ~ _ _  - - 

18000f1340 log 

CAgKCNJ: 27 900t 1340 log 
[Ag] [ C P  

?9POO+1340log - --L D 
[Agl [JY 

D 
‘AgI[CNSl2 

18460-t 1340 log - 

13000f 1340 log -6 

D 1 4 8 5 0 t  I340 log - 

D 

[A gI[c~SI4 

[%I [ C V  27500 + 670 log 

[Aul [CJNJ: >39 100+ 13401og 
[Cu] LCN]’’.S 35 500 + 1340 log b-- 
[znl [CN13 I1 600 + 670 log __- - D 
[Zn] [OEt]3 

S340 + 670 log --- D 
[znl [Go8 4360 + 67010g -- ~- - D 
[Znl [CnOr13 5650 + 670 log ~ D 

’) Als log sind die dekadischen Logarithmen bezeichnet, aIs D die Con- 
centrationen der Complexionen in Gramm-Molekiilen (nicht in Aequivalenten). 

9 Die Resultate unserer Messungen stimmen genau mit denen VOD 

S h e r r i l l  uberein. 
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Es ergiebt sich, dass einige Metalle complexe Verbindungen nur  
eines Typus geben; so liessen sicb in Liisungen von Kaliumgoldcya- 
nid auch bei Gegenwart eines grossen Ueberschusses von Cyankalium 
nur Molekiile der  Formel KAu(CN)z, in solehen von Kalinmqueck- 
silbercyanid nur solche der Formel KnHg(CN)4 nachweisen. In  
anderen Fiillen dagegen bestehen complexe Verbindungen sehr ver- 
schiedener Typen bei qualitativ gleicher Zusammensetzung der Losung. 
I n  Losungen von Jodsilber in Jodkalium existiren Molekiile Ka Ag2 JI, 
KzAgJa ,  K3AgJ4 und vielleicht nocb andere. J e  grosser die Menge 
des freien Jodkaliums ist, um so mebr wird von demselben in Form 
des complexen Salzes gebunden. Aehnlich liegen die Verhaltnisse bei 
Silberrhodanid, Kaliumsilbercyanid, Kaliumkupfercyaniir etc. iind nach 
friiheren Untersuchungen auch beim Kaliumkupferchloriir. Es ver- 
halten sich die complexen Salze ganz ahnlich wie die Hydrate. 
Einige Salze gebeii nur ein Hydrat ,  welches innerhalb sehr weiter 
Greiizen bestandig bleibt, wahrend andere, wie z. B. Chlorcalcium, je 
nach dem Wassergehalt der dariiber befindlichen Atmosphare eehr 
verschiedene Hydrate bilden. Auch die Fahigkeit eines Metalls, mit 
Sauerstoff je  nach dessen Menge nur eine oder mehrere Oxydations- 
stufen zu bilden, steht in Analogie zu diesem Verhalten der complexen 
Salze. 

2. Wahrend die Formeln der complexerr S d z e  von Interesse sind 
fiir die Frage nach der Valeoz oder Nebenvalenz oder Coordinations- 
zahl der Elemente, ist die Bestiindigkeit der Complexe von Wichtig- 
keit fur die Frage nach einem etwaigen Zusammenbang zwiscben der  
Fahigkeit der Elemente, complexe Verbindungen zu bilden, und deren 
iibrigen Eigenschaften. 

Die Bestiindigkeit eioes Complexes ist um so griisser, j e  weniger 
von ihm in die Einrelionen zerfallen ist. Sie wird desbalb atisgedriickt 
durch den Quotienten ails der Concentration der Complexionen [D] 
durch das  Product aus der Concentration des Einzelionen, erhoben in 
diejenige Potenz , die sich nach dem Massenwirkungsgesetz ails der  
Anzahl der den Complex bildenden Einzelionen ergiebt. 

Dieae )) Bestlndigkeitsconstanteg , deren Werthe in der dritten 
Spalte der Tabelle I angegeben sind, kann aus Messungen elektromo- 
torischer Krafre oder aus  Lbslichkeitsbestimmunken berechnet werden. 
Die Berecbnung muss unter Reriicksichtigung der Valenz des im 
Complex vorhandenen Metalls erfolgen. Man kann z. B. die Bestiin- 
digkeit des Complexes Ag(CN)’a nicht mit der des Complexes 
Hg(CN)”r nach den Formeln in Beziehung setzen [Ag(CN2)] : 
[Ag] . [CNIa und [Hg(CN)r] : [Hg] . [CN]’, weil ja zur Verdrangung 
des zweiwerthigen Qaecksilbers BUE seinem Complex zwei Atome 
Silber notbig sind. Man miisste vergleichen [.4g(CN)# : [Ag]’[CN]* 



mit [Hg(CN)d] : [Hg] . [CX]' oder die ersten Potenzen der Ausdrucke 
fiir einwerthige Metalle mit den Quadratwurzeln nus solchen fiir zwei- 
werthige, den Cubikwurzeln aus eolchen fur dreiwerthige Metalle. 
Nach letzterer Methode sind die Werthe der  Tabelle berechnet. Die 
Nothwendigkeit dieser Art des Vergleiches ergiebt sich auch daraus, 
dass in der Spannungsreihe die Elemente nicht nach der elektriechen 
oder chemischen Energie geordnet sind, die bei der Bindung eines 
Atoms gewoonen oder verbraucbt wird, sondern nach der, die ein 
Aeqiiivalent liefert oder bindet, da ja auch bei einfachen Salzen der 
Austausch zwischen Aequivalent und Aequivalent nicht zwischen Atom 
uod Atom stattfindet. 

Im Anschluss an meine Untersuchungen I) iiber Reziehung zwischen 
Loslichkeit und Bildungswiirme und an die dabei erorterten Bezie- 
hungen zwischen der 3 Aoslichkeit der Verbindungen mit der Stellung 
der Bestandtheile in der elektrischeu Spannungsreihe batten A b e g g  
und ichP) darauf aufmerksam gemacht, dnss, j e  edler ein Metal1 ist 
und j e  weniger leicht ein Halogen oder analoger Saurerest nus dern 
freien Zuetande in  den einerVerbinduug iibergeht, sie urn so weniger 
zur Bildnng leicht l6slicher, einfacher Salze neigen und urn so eher 
unliisliche Verbindungen oder Iiisliche complexe Verbindungen bilden. 
Es wurden dieae Beziehungen an einem sehr grossen, der Literatur 
entnommenen Thatsachenmaterial dargethan. Ee wurde aber  auch zo- 
gleich darauf hingewiesen, dass nicht die Stellung in der Spannunge- 
reihe allein Loslichkeit und Complexbilduog beeinflusst, sondern dass 
noch andere Eigenschaften der Elemente hierbei eine noch oicht recht 
fassbare Rolle spielen mussen. 

Die Fiihigkeit der Elemente, positive oder negative Ladungen 
aufzunehmen, bezeichneten wir als Elektroaffinitiit und uoterschieden 
sie von der ihr  nicht genau entsprechenden, aber  z. 2. allein mess- 
baren Haftintensitat. Wenn eie allein fiir die Bestiindigkeit der Com- 
plexe in Betracht kommt, muss diese Bestiindigkeit urn so griisser 
sein, j e  niedriger die Elektroaffinitat ist. 

Zur Zeit ale wir unsere Anschauungen darlegten, war  uber die 
Formel complexer Verbindungen in ihren Liisungen sehr wenig, iiber 
ihre Bestandigkeit fast garnichts bekannt. Gerade zur Prufung uneerer 
Annahmen haben wir eine Reihe von Untersuchuogen iiber complexe 
Salze veranlasst. Zu gleichem Zwecke habe ich Methoden zur Be- 
stimmung der Formeln und der Bestiindigkeit der Complexe ange- 
gehen. Zum Theil ergab sich bei den Untersuchuogen eine Ueber- 
einstimmung mit dem, was von unserer Anschauung zu erwnrten war. 

l) Zeitschr. f i r  pbysikal. Chem. 27, 55 [1898]. 
a) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 20, 453 [1899]. 
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In anderen Fallen traten Abweichungen ein. Solche Abweichungen 
hst auch ganz kurelich E u l  e r I) bei Untersuchungen von complexen 
Verbindungen des Ziuks und Cadmiums mit Ammoniak und von 
Kaliumzinkcyauid und Kaliumcadmiumcyanid festgestellt. Er greift 
aus diesem Anlass Anschauungen an, welche A b e g g  iiber die Theorie 
der Valenz und der Molekularverbindungen ausgesprochen hat. Es 
war zu erwarten, dass A b e g g  selbst auf die Einwiinde gegen seine 
Anschauutrgen, die zum Theil uber die gemeinsam mit mir entwickelten 
hiuausgehen, eingehen wiirdea). Das aber, was von E u l e r  besonders 
beanstandet wird, ist Gegenstand unserer gemeinsamen Untersucbungen. 

Es izt zunhchst zuzugeben, dass thatsachlich in  der Reihe der 
complexen Cyanide die Bestandigkeit nicht genau der Abnahme dcr  
Elektroaffinitat folgt. Es ergiebt sich aus unseren Messungen, dass 
anch das  complexe Kupfercyanid eine grossere Bestandigkeit besitzt, 
als das complexe Silbercyauid. Die Bestandigkeitsconstante fiir das  
Erstere ist 5.6. loa6, fiir Letzteres 0.96. Dagegen ergiebt sich 
aus deuselben Meesungen, dass die Bestandigkeit des complexen Gold- 
cyanide mindestens durch die Zahl 2.5. 10ag, wahrscheiulich aber durcb 
eine vie1 hohere, ausgedriickt werden muss. Es stutzt sich diese Be- 
rechnung auf die sicher falsche Annahme, dass eine fiir Wasserstoff- 
goldchlorid norniale Losung auch fur Goldionen normal ist, wahrend 
sit: in Wirklichkeit bekanntlich hauptsachlich Tonen AuClr und nur  
eine minimale Menge freier Goldionen enthalt. In  demselben unbe- 
ktlnnten Verhaltnise, in  welchem die Gesammtconcentrtition des Goldes 
in dieser Losung grosser &t, als die der Goldionen, ist auch die Be- 
stgndigkeitsconstante der  Iouen Au ( C  N)a’ grosser als 2.5. lOz9. Jeden- 
falls ist auch dieser Werth der grijsste von allen a n  Cyancomplexen 
beohachtete, was nach der  geringen Elektroaffinitat des Goldes zu 
erwarten war. Auch der Quecksilbercyancomplex reiht sich, wie die  
Tabelle ergiebt, sehr gut in die Reihe ein. Es fallt bei Beriick- 
sicbtigung der Vnlenz des Metalls durch Einfiihruiig der zweiten oder 
dritten Wurzel bei zwei- oder drei-we1 thigen Metallen, die durcb 
die Watur der Sache geboten und nicht als ad hoe ersonnene Hiilfs- 
hypothese aufzufassen ist, auch der Einwand von Eli1 e r  weg. dass 
unsere Annahme nur an beschranktem Material gepriift werden kann. 

Ausnahmen sind aber zweifellos vorhanden. Es erecheint nur 
etwas ungerecht, wenn E u l e r  fiinf Falle auswiihlt, ron derien nur einer 
unserer Aiinahme entsprechen soll. Es stiitzt sich diese Anaahme 
doch auf etwas rneiir als auf die Thatsache, dass die Alkalimetalle 
keine, die Platinrnetalle sehr bestandige Complexe geben. Es ist 

I) Diese Berichte 36, 3400 [1903]. 
a) Diese Berichte 36, 3684 [1903]. 



3938 

auch bei den dazwischen liegenden Metallen der Gang der Complex- 
bildung im allgemeinen dem der Elektroaffinitlt entsprechend. Es 
bezieht sich unsere Annahme aucb nicht nur auf die Metalle, sondern 
auch auf die Halogene und ubrigen Saurereste, bei denen im grossen 
ganzen die von uns hervorgebobenen Beziehungen zutreffen. Es 
wird aber, und das haben wir auch in unserer Mittheilung hervor- 
geboben, die Loslicbkeit der Verbindung und die Bestandigkeit der 
Complexe nicht nur durch die Verwandtschaft eiues Elementes zur Elek- 
trioit&, sondern auch durch die von Atom zu Atom, die wahrscbeinlich 
auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren ist, bestirnuit. Fiir Letztere 
lassen sich allgemeine Beziehungen ziir Zeit nicht aufstellen. Sie 
sind individueller Art  und durchkreuzen die Regelmiissigkeiten , die 
naeh der ElrktraaffinitGt zu erwarten sind. Wenn diese Durchkreu- 
zungen sich bei genauer Durchsicht des Materials als so haufig und 
uncontrollirbar erweisen; dass sie die Bestatigungen der Regel an Zahl 
iibertreffen , werden wir die Regel preisgeben. Aber zuntichst muss 
durch Vermehrung des Beobachtungsmaterials gepriift werden, ob nicht 
die individuellen Stijrungen bei einer Durchaicht aller Cornplexen an 
Bedeutung verlieren. Wenn in der Reihe der Cyanide die Regel nicht 
iiberall Stich halt, PO kiinnte das daran liegen, dass gerade bei den 
Kohlenstoffverbindungen die Vervrandtschaft von Atom zu Atom eine 
griissere Rolle spielt als die Verwandtschaft zur positiven oder nega- 
tiven Elektricitat, die j a  fiir Kohlenstoff anscheinend sehr gering ist. 
Es bleiht zu priifen, ob bei den Haloi'den und den Salzen der  
schwachen organischen Sauren etwa die Regel vollig versagt oder in 
der iiberwiegrndeu Mehrzahl der Fal le  zutrifft. Ers t  eine allgemeine 
Statistik wird eine sichere Eiitscheidung geben. 

Ee, wiirden aber die Beobachtungen und Messungen an complexen 
Snlzen keine verlorene Arbeit sein, auch wenn unsere Anschauungeu 
sich dabei als ganz falsch erweisen sollten. Es wiirde dabei Material 
zu einer besseren Systematik der  complexen Verbindungen gelihfert 
werden, die nicht zu entbehren ist. Es spieleo auch viele von diesen 
complexen Salzen bei praparrttiven, analytischen und tecbnischen Ar- 
beiten eine wichtige Rolle, sodass die genaue Kenntniss ihies Verbal- 
tens auch in rein praktischer Hinsicht Ton griisster Wichtigkeit ist. 
Wenn bisher unsere Annahme, die wir als Arbeitshypothese aufge- 
stellt haben, zur Findung neuer Untemuchungsmethoden und zur An- 
stellung eingeheuder experimenteller Untersuchungen Vermlassung gab, 
so wird das E u l e r ,  der an  diesen Untersuchungen sich intensiv be- 
theiligt, wenigstens als argumentum ad hominem dafiir gelten lassen 
miissen, dass die Annahme eiuen Theil von dem geleistet hat, was 
einer Hypothese Werth giebt , die ilnregung neuer Forschungen auf 
wenig bekanntem Gebiete. 
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3. Die Constanten des Gleichgewichtes Lei dern Zerfall der 
complexen lonen in ihre Einzelionen lasseu sich zur Berechnnng 
der LGslichkeit von Niederschlagen in Losungen der Complexbildner, 
yon dem Grade der Umsetzungen zwischen verschiedenen Complexen 
in  derselben LBsung und vou ahnlichen Verhaltniasen benutzen, die 
zum Theil fiir die analytische oder technische Chemie yon grosser 
Bedeutung sind. An anderer Stelle ist gezeigt worden, wie aus der 
BestSiDdigkeitsconstante des Complexes A ~ ( N H ~ ) ~ ’  und den Loslich- 
keiten von Chlorsilber und Brornsilber in Wasser sich die L8slicb- 
keiten beider Niederschlage in  Anirnoniak in guter Uebereinatimmung 
mit der Beobachtung berechnen lassen. Hier sei an dem Beispiel der 
L i j s l i c h k e i t  d e s  J o d s i l b e r s  i n  N a t r i u m t h i o s u l f a t l o s u n g e n  
die Anwendbarkeit solcher Berechnungen gezeigt. 

Wenn Jodsilber mit Thiosulfatliisung geschiittelt wird , wird 
Ersteres so lange sich losen, bie die Concentration der von Jodsilber 
an die Losung abgegebeuen Silberionen derjenigen gleich geworden iat, 
die durcli den Zerfall des entstehenden Complexes Ag(S9 0s)a  frei 
werden. Jodsilber 16st sich in Wasser, bis das Product aus der Con- 
centration der Silber- und der Jod-Ionen, gemessen in Molen, den 
Werth 0.94.10 - - I b  erreicht hat. Die Auf IBsung erfolgt, wenn nach der 
Sattigung mit Jodsilber die Losung nur noch wenig Thiosulfationen 
enthalt, nach der Gleichung: 

AgJ + 2 SzO3”’ = Ag(Sz03)1“’+ J’. 
Es gelangen also Jodionen in die Losung, und die Menge der Sil- 

bcrionen ist : 
[Ag’] = 0.94. 10-lf, : [J’]. 

Reim Gleichgewicht ist die Menge der durch Zerfall der coni- 
plexen Thiosulfatiouen entstehenden Silberionen zugleich durch die 
Bestandigkeitsconstante des’ Complexes Ag (Sa O S ) ~ ” ’  gegeben, 

Aus beiden Gleichungen ergiebt sich: 

Nach der Umsetzungsgleichung entspricht jedes gelBste Complexion 
[Ag(Sr  O3)21))] [J] = [S~O;r”]’.0.98. 10’3.0.94. 

einem Jodion; es ist also [Ag(S20<)2”’] = [J1 und mithin: 
[J’]’= [S~O~’’]3.0.98.1013.0.94.10-16 = 0.92.10-3 

[J’] = [S203”].3.03. 
Nach Versuchen ron  V s l e n t a ’ )  losen 100 g einer 0.63-procentigen, 

d. h. 0.0404.normalen, Lijsung von Natriumthiosulfat 0.03 g Jodsilber; 

1) Sitzungsber. d. Wien. Acad. 103, 11. Rd.: vergl. E. C o h e n ,  Zeitschr. 
ffir physikal. Chem. 18, 6 2  [lS95]. 
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die Lasung muss fiir Jodionen 0.00127-normal sein, die fur freie Thio- 
snlfationen 0 0379-normal. 

[J] : [SaO3] = 0.0335. 
wtihrend oben 0.0303 berechnet. wurde, eine Uebereinstimmung, die 
in  Aubetracht der mancherlei Fehlerynelleri der verweiideten Zahlen 
uberraschend ist. 

In ahnlicher Weise liisst sich feststellen, wie viel von dem i n  
einer alkalischen Losung ron Cyankdlium enthaltenen Zink in Form 
von Kaliurnzinkcpanid und wie viel als Ealiumzinkat enthalten ist. 
Fiir jenes ist das Quadrat der Bestandigkeitsconstaute : 

Daraus ergiebt sich das  Verha~tnise 

[Zo (CNh’I [zn..i.,c;,,,j = . ~ 3 . 1 0 1 7 ,  

fiir dieses 

Sind beide in derselben LBsung vorhanden, so ist die Anzahl d e r  
Zinkionen, die aus beiden Salzen abgespalten werden, die gleiche, und 
es  ergiebt sich : 

[Zn(CN)s’]: [Z-IZnO,’] = 9.1Ot.[CN’]’: [OH’I3. 
1st also z. B. die Menge der  freien Cyanionen und Hydroxyl- 

ionen gleich, so iiberwiegt das complexe Cyanid das Zinkat um d a s  
90000-fache. Darnit eine Liisuiig fiir das cornplexe Cyanid und d a a  
Zinkat gleich concentrirt sei, muss die Losung fur Hydroxylionen 45 
Mal so concentrirt sein wie fur freie Cyanionen. Fragen dieser Art 
treten oft bei der rationellen Beurtheilung technischer oder analyti- 
scher Processe auf ,  solche wie die obige z. B. bei der Untersuchung 
der Vorgange bei der Cyanidlaugerei der Golderze. Fur die Beherr- 
schung der zahlreichen Gleicbgewichte auf diesem Gebiete ist die 
Kenntniss der Constanten dieser Complexe uuentbehrlich. Weitrre 
Beispiele werden bei der ausfiihrlicheren Widergabe der Versuchs- 
ergebnisse discufirt werden. 

4. Die Liisungen complexer S:tlre spielen auch sonst vielfach eine 
wichtige Rolle bei technisehen und analytischen Processen, z. €3. bei 
der Gewinnung der Metalle auf rein chernischem oder elektrochemi- 
schem nassem Wege, in der Galranoplastik, der Photographie, der  
rein chemischen Analyse und der Elektroanalyse. Wo es nicht auf 
Gleichgewichte zwischen Ionen ankommt, aondern auf die Bildung der 
complexen Salze aus den Metallen und die h’iederschlagung dieser 
durch den elektrischen Strom aus den Losungen, mussen die elektro- 
motorischen Krafte bekannt sein, die bei der Aufliisung der  Metalle 
nnter Bildung complexer Sslze gewonnen oder bei ihrer Abscheidung 
gebraucht werden. Niin hangen diese elektromotoriechen Krafte nicht 
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nlir von der Natur des Metalles und des complexen Salzes ab, son- 
dern ron der Menge der freien Metallionen, welche sich in  diesen L6- 
suogen bilden. Diese nber hangen von der Menge der einfachen und 
complexen Ionen ab, die mit ihnen in] Gleichgewicht sind. Es wurde 
die Spannung ron Silber in einer Losung gemessen, die fur die Ionen 
Ag(CN)1” und gleichzeitig fur freie Cyanionen normal war. Ala zweite 
Elektrode diente eine l/lo-norrnale Calomelelektrode. Die Spannung 
betrug 0.835 Volt und das Silber war L6sungselektrode. Da die 
Spannung eines mit Wasserstof beladenen Plntinbleches in einer Lii- 
sung, die fur Wasserstoffionen noiinal ist, gegen die Calomelelektrode 
0.338 Volt betragt, ist die Spannung des Silbers gegen diese als Null- 
punkt angenommene Wasserstoffelektrode 0 835 - 0.338 = 0.497 Volt. 
Weiin die Liisung !fir die complexen Ionen nicht I-normal, sondern 
D-normal ist, eruiedrigt sich die Spannung, da der Complex nur 
ein Aton] Silber enthiilt, urn 0.053 log D. 1st die Concentration der 
freien Cyanionen statt 1-normal p-normal, so erhoht sich die Spannung, 
d a  dae Salz die Formel K1Ag(CN):, besitzt, urn 0.050 log p3; gegen 
eine beliebige, fiir die complexen Ionen D - ,  und fiir die freien Cjan- 
innen p-normale Liisung zeigt also Silber die Spanuung 0.497 - 0.0577 
log D:p3, d. h. diese Spannung wird gewonnen, weun sich das Silber 
16st: eie ist mindeatens aufzuwenden, wenn daa Silber abgeschieden 
werden 5011. Man erkenot, wie sehr die Spannung von der Concen- 
tration an complexen Ionen und noch mehr vou der a n  einfachen 
Ionen abbiingt. Uebrigens ist zu beachten, dass die Formel sich 
Indert, wenn die L6aung statt der Ionen Ag(CN)s”, solche der Formel 
Ag(CN)o’ enthalt, was in den verdlnnterrn Liisuiigen der Fal l  ist. 

T a b e l l e  11. 
, 

Spnnnung der L6sung aegen 
das Metall bexogen auf dic 

WasserstotT-Elektrode 
Formel 

Bilduogsenergie in Cal. eines 

&us dem Metall und den 
Anionen 

Gramm-IoDs des Complexes 

-0.023-0.0.iS log D:[S203J2 + 0.009-0.OS .) D:[SzO# 
CO.444-0.0.iS s I>:[CN]s 
t0.497-0.055 B D:[CN]’ 

-,0.197-0.05S B D:[CNS)’ 
+0.054- 0.05s J) D:[[J]‘ 

-0.IlG-0.058 D D:[CNS]‘ 
+0.3S4 -0.029 B D:rCN]’ 
+0.611-0.058 1 )  D:[C;h’]’ 

-t- 1.098 - 0.058 D:LCIVI3,j 

+1.2S7-OO.u89 n D:ICNj3 
f1.130-0.029 )) D:[OHJ3 
f0.988 -0.029 D:[CoO# + 1.017-0.029 2 D:[Cs@*]3 

- 512--134010gD:[S:,O~]’ + 209-1X~0 > D:(S10sj~ 
+10330-1340 ’) D:[CNj” 
t11i6’0-11S40 2 D:[CN]‘ 

- 4600- 1340 D:[CNS]’ 
+ 1250--1340 )) D:[J]‘ 

- 2700- 1340 )) D:[CNS]’ + 1iS60- 1340 )) D:[CN]+ 
+I4P10-1340 )) D:[CN]’ 

+ 25550- 1340 )> D:[CN]’.j 

f59900-  1340 u D:CN]3 
+52600-- 1:140 D:OH]’ 
+46OOO - 1540 D:[C~OA] 
f47300-  1340 )) D:[C&O4]3 
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Die Spalte 2 der Tabelle I1 giebt fiir die untersuchten complexen 
S a k e  die zur Abscheidung der  Metalle nothigen elektroniotorischen 
Krafte an. Diese Zahlen haben ausser fiir die directe Spannungs- 
berechnung einen Werth fiir die Beurtheilung des rein chemischen 
Verhaltens der Metalle gegen die Lasungen der einfachen und com- 
plexen Salze derselbeu oder anderer Metalle. Dieses Verhalten kanu 
yuantitatir aus diesen Formelo oder aus den aus ihnen abgeleiteten 
fur die f r e i e n  B i l d u n g s e n e r g i e n  der complexen Salze berecbnet 
werden. 

5. Die Riehtung einer chemischen Reaction liisst sich bekanntlich 
auf Grund der dabei auftretenden Warmet6nung nicht rorausbestimmen. 
Das Princip von B e r t h e l o  t ,  dass Reactionen nur erfolgen, insoweit 
bei ihnen das Maximum an Warme entwickelt wird, ist falsch. Ein 
wahrer Maassstab fiir die Richtung einer Reaction ist die dabei auf- 
tretende freie Energie, d. h. die Arbeit, die bei zweckmiissiger Leitung 
der Reaction im Maximum aus ihr gewonnen werden kann. Wur 
solche Reactionen kiinnen stattfinden, bei denen die freie Energie ab- 
nimmt, bei denen also irgendwie Arbeit zu gewinnen ist. Allerdings 
rnii ssei: solche Reactionen nicht immer in absehbarer Zeit eintreten. 
Sie treten aber bei Reactionen xwischen anorganischen Stoffen, insbe- 
sondere bei Salz- und Complex-Bildungen meist so schnell ein, dass die 
Kenntniss der Aenderungen d r r  freien Energie hier nicht nur be- 
stinimen lasst, welcher Vorgang ron  selbst eintreten kann, sondern 
auch, welcher Vorgang wirklich eintritt. 

Zur Bestiuimung der freien Energie einer Reaction knnn man vnn 
den Gleichgewichten ausgeheii. Wenii in der Liisung eines cwinplexen 
Salzes, z. B. r o n  Kaliumzinkcyanid, die Ionen Zn(CN)i, Z i  und CN’ 
neben einander im Gleichgewicht existiren, so findet hier bestaodig 
eine Neubildung der Complexionen aus den einfachen und ein Zerfa11 
jener in  diese statt. Weder die Bildung noch der Zerfall der Kom- 
plexionen sind beini Gleichgewicht mit Aenderungen der freien Energie 
rerkniipft. Geht  man ron einer concentrirteren Liisung von 7’ ,in k’ ionen, 
z. B. von Zinkchlorid, und yon einer solchrn von Cyanionen BUS, so 
kann man beide fiir sich so verdunnen, dass dieselbe Concentration 
erreicht wird, die beim Gleicbgewicht mit dem komplexen Zinkcyanid 
herrscbt. Man kann hierbei dieselbe Arbeit gewinnen, wie bei der 
Ausdehnung eines comprimirten Gases, namlich eiue 4.582 T log pl: pa 
cnl. entsprecbende Arbeit fiir die Ausdehnuog eiries Gramm-Ions vom 
D r w k  oder der Concentration pl auf pl. Bei der dcm Gleichgewicht 
entsprechenden Verdiinnung kann man dann die Einzelionen sich ver- 
einigen Iassen, wobei obne Arbeitsgewinn die Bildung dee Complexes 
erfolgt. Hat dahei der Complex eine geringe Concentration, so mua5 
man Arbeit aufwenden, um ihn auf die normale Concentration zu 
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bringen, welche Arbeit ebenfalls durch die logarithmische Formel %us- 
gedriickt wird. Die Summe der gewounenen Arbeiten, verlnindert urn 
die aufgewandterr Arbeiten, ergiebt die bei der  Bildung des Complexes 
am den Ionen gewonnenen Arbeiten. Letztere hat  verschiedenen 
Werth,  j e  nach der concentration der Einzelionen, von denen man 
ausgeht und des Complexions. Die in der vierten Spalte der Ta- 
belle I enthaltenen Bildungsenergien der Complexe aus den Ionen 
entbalten dernentRprechend zwei Glieder; das erste girbt die Bildungs- 
energie fur die Bildung des Complexions in normaler Liisung aus 
zwei Lijsungen, von denen jede das entsprechende Einzelion in  nor- 
maler Concentration enthiiit. Das zwrite Glied dient zur Correction, 
wenn die Anfangs- und End-Concentrationen \-on der normalen ver- 
schieden sind. Die Werthe bezieben sich nuf gleiche A e q u i v a l e n t e ,  
also auf ein Complexion A ~ ( C N ) ~ ’ ’ .  aber nur ein halbes Zn(CN)i 
oder Hg(Ch’),”. Man kann zur Berechnung der freien Energie bei 
Urnsetzungen zwischen verschiedenen Complexionen oder zwischen 
ihnen und Niederschliigen oder einfachen Ionen ebencowohl die Be- 
stiindigkeitsconstanten wie die Rildungsenergie beniitzen und aus beiden 
Richtung und Grenze der verschiedensten Reactionen vorausbestimmen. 

Zur Bestimmung der freien Energie bei der Auflosung und Ab- 
scheidung eines M e t a l I e s  in Beriihrung rnit solchen Lijsungen, geht 
man am besten ron den Forrneln fiir die elektroniotorischen Krafte 
aus, wie sie in  der zneiten Spalte der Tabelle I1 enthalten sind. Es 
ergiebt sich die freie Energie fiir die Bildung eipes complexen Qramm- 
Ions durch Multiplication der Spannung rnit n .  56540 in Joule ,  wo 
II die Werthigkeit des im Complexions enfhaltenen Metalls bedeutet. 
Man erhPlt die freie Energie in Calorien durrh Multiplication mit 0.241, 
der Vertialtnisszahl zwischen der elektrischen Energie und der Warme. 
Die so erhaltenen Zahlen sind in der dritten Spalte der Tabelle If 
rerzeichnet. Sie driicken die freie Energie aus, die gewonncn wird, 
wenn eiu G r a m m a t o m  des Metalls unter Bildung des complexions 
i n  Lijsung geht, rermindert um die Energie, die bei Ausscbeidung der 
Lquivalenten Menge Wasserstoff aus einer fiir Wasserstoffionen nor- 
malen Liisung verbraucht wird. Setzt man diese Energie, deren Be- 
trag nicht genau bekannt iut, gleich Null, so ist durch die Formel 
die freie Energie gegeben, die bei der Bildung eines Gramm-Ions der 
complexen Vrrbindung aus dem Metall frei wird. 

Da sich nun niemals ein Metall liist, ohne dass gleichzeitig ein 
anderer chemischer Vorgang erfolgt - Abscheidung eines anderen Me- 
talles oder von Wasserstoff, Verbrauch von Sauerstoff oder Chlor, Reduc- 
tion eines Oxydationsmittels -, so muss die Formel immer rnit einer 
zweiten combinirt werden, wobei die Unsicherheit in der  Bildungs- 
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energie der Wasseretoffionen aus der Gleichung berausfallt. Bei der 
A u f l o s u n g  d e s  G o l d e s  i n  C y a n k a l i u m  werden z. B. gewonnen: 

Au + 2CN’ = Au(CN)j’ + 14210 - 1340 log[Au(CN2)] : [CNIz cal. 
Die Auflosung des Quecksilliers liefert, die Abscheidung verbraucht 

also folgende Mengen freier Energie: 
Ha + 4CN’ = Hg(CK),” + 17SGO - 1340 log[Hg(CN)r[: [CX]+cal. 

Daraus ergiebt sicll: 
2 AU + Hg(CN)r” = IJg + 2Au(CN)9’+ 28420- 17860- 134010g 

[Au(CN)~’]* : [HgCN)r]. 
Die Ums$taung wird ihr Elide erreichen, wenn die freie Energie 

%& wird, d. h , wenn 
28420 - 17S60 = 10560 = 1340 log [Au(CS)# : Hg(CN)d] cal. 

Daraus ergiebt sich beim Gleichgenicht: 

Es wird also erst dann die Abscheidung des Queclisilbers durch 
das Gold ihr Ende eri eicheo , wenn praktisch h l e s  Quecksilber ver- 
driingt ist. Bei 0.1-n Concentration des Goldcomplexes wird die 
Losung fiir Quecksilber nur 1.3.10-10-normal sein durfen. 

Ebenso wie dieses Beispiel der Verdrangung eines unedleren Me- 
talles durch das edlere ist auch das folgende fur die Cpanidlaugerei der 
Golderze von Bedeutung. 

Die Abscbeidung des Wasserstoffs aus einer fiir OH’-Ionen 
normalen Losung erfordert 18 (i 10 cal, aus einer [OH’]-normalen Lo- 
sung also 18610 + 1340 log [OH’] cal. Auflosung des Goldes in 
sauerstofffreier Cyankaliumlosung erfolgt also unter Wasserstoffent- 
wickelung nach der Gleichung: 

[hu(Ch7)212 : [Hg(CN)1] = 7.6.10’. 

AU + 2CN’ + HzO = Au(CN); + OH’ + H - + (14210-18610) 
[ AU (CNh’J - 1340 log [OH’] [CN’;’ cal. 

Gleichgewicht tritt ein, wenn 

Nach der Gleichung entsteht, wenn wir yon der Hydrolgse des 
Cyankaliums der Einfachheit wegen zunachst absehen, t’iir jedes ge- 
bildete Ion Au(CN)a’ ein OH’-Ion. Es ist also Au(CPi)z’ = OH’ und 
somit 

[Au(CN)i’] : [CN’] = V 0.00052 = 0.0228. 
1st die Losung also fur freies Cyankalium 0.1 -n, so lijsen sich 

ohne Luftzutritt nur 0.00228 g Atome Gold im Liter. 1st sie, wie 
bei der technischen Extraction zuweilen, nur 0.01 - n fiir Cyankalium, 
so liisen sich nur 0.00028 g Atome, also 0.057 g Gold im Liter. Die 
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Auflosung des Goldes unter Wasserstoflentwickelung wird noch, ab- 
gesehen von der alkalischen Reaction der Losungen durch die Vorbe- 
handlung, durch die Hydrolyse in leicht berechenbarer Weise verbin- 
dert, da durch sie die Concentration der Hydroxylionen noch mehr 
vergrijssert wird. Es wird also hierdurch das Resultat meiner friiheren 
experimentellen Studien ') iiber den Cyanidprocess der  Goldextraction 
bestatigt, dass nur sehr kleine Mengen Gold sich bei Ausschluss des 
Sauerstoffv in Cyankaliumlosung losen. 

Unter Renutzung solcher e r g o c h e n i i s c h e r  U m s e t z u n g e -  
g l e i c h u n g e n ,  fur dererl Berechnungen die Daten theils in der Lite- 
ratur voihanden, theils, wenn auch nicht immer leicht, experimentell 
zu beschagen sind, Iasst sich eine, wie es scheint, sehr wichtige Auf- 
gabe der  allgerneinen Chemie losen, die exacte Bestimmung der Ricb- 
tung und der Grenze aller chemischen Umetzungen,  soweit die- 
selben in absehbarer Zeit ihr Ende erreichen. Die GleichuDgen sind 
wegen der Nothwendigkeit, die Concentrationen der entstehenden und 
verbrauchten Stoffe zu beriicksichtigen, unbequemer als die thermo- 
chemischen Gleichungen. Sie wiirden aber vor ihnen, auch wenn 
diese an sich zuverlassig waren, den Vorzug besitzen, dass gerade die 
Gleichgewichte und Grenzen der Reactionrn durch sie rnathematisch 
scharf bestimmt, die chemischen Vorgange exact beschrieben werden 
konnen. 

B r a u  n s c h w e i g ,  elektrochemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 

684. G. B o d l a n d e r  u n d  W. Eberlein:  U e b e r  die Zusammen- 
s e t z u n g  der in L o s u n g e n  e x i s t i r e n d e n  Si lberverb indungen des 

Methyl -  und Aethyl-Amins.  

(Eingegangen am 3. Kovember 1903.) 

Unter Beniitzung der von B o d l a n d e r  und F i t t i g a )  abgeleiteten 
Formeln hat Wuth3)  vor einiger Zeit aus der Lijslichkeit von Chlor- 
und Brom-Silber in Methyl- und Aethyl-Amin versucht, die Formeln 
der Complexionen BUS Silber und den Basen zu ermitteln. Die von 
ihm gcmcesenen Liislichkeiten fiihrten fiir die Aethylaminverbindu~gen 

l) Zeitschr. f. icngcw. Chem. 1896, 553. 
*) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 39, 592 [1902]. 
:;) Diese Beriehte 35, 2415 [1902]. 


