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Mittheilungen.

663. G. Bodlidnder:
Ueber einige complexe Metallverbindungen.
(Eingegangen am 3. November 1903.)

1. Der verhiltnissmiissig kleinen Zahl der einfachen anorgani-
schen Verbindungen steht eine fast unbegrenzte Zahl complexer Ver-
bindungen gegeniiber, insbesondere die Hydrate, Doppelsalze, Ammo-
niakverbindungen u. s. w. Wenn und insoweit diese Verbindungen
nur im festen Zustande existiren, was vielfach angenommen wird und
in manchen Fillen wahrscheinlich ist, kann es zur Zeit nicht als die
Aufgabe der Chemie betrachtet werden, chemische Griinde fiir ihre
Existenz aufzusuchen, da iiber die zweifellos bestehenden Beziehungen
zwischen chemischen und krystallographischen Kriiften selbst eine
hypothetische Vorstellung fehlt. Bestehen aber diese Verbindungen
oder ein Theil von ihnen auch im gasférmigen oder gelisten Zu-
stande, so kann keine Theorie der Valenz ale befriedigend angesehen
werden, die nicht auch ihre -Existenz erklirt. Solche Verbindungen,
die als selbstindige Molekiile nachgewiesen sind, unterscheiden sich in
keinem wesentlichen Punkte von den einfachen Verbindungen. Wenn
eine geldste Doppelverbindung leicht in ihre Bestandtheile zerfillt, so
unterscheidet sie sich nur dem Grade der Bestindigkeit nach von ein-
fachen Verbindungen, wie Quecksilberoxyd oder Calciumcarbonat.
Zudem ist die Bestindigkeit vieler complexer Verbindungen eine sehr
grosse.

Der Aufstellung von rationellen Formeln muss die Kenntoiss der
empirischen Formeln der fiir sich existenzfihigen Molekiile complexer
Verbindungen vorangehen. Zur Ermittelung dieser Formeln erwiesen
sich mir Loslichkeitsbestimmungen und die Untersuchung einer neuen
Art von Concentrationsketten besonders geeignet!). Von diesen Me-
thoden, deren theoretische Grundlasge dieselbe ist, wie die der Mole-
kulargewichtsbestimmung aus der Dampfdichte, und deren Ergebnissc
daher, abgeselien von Versuchs- und Rechnungs-Fehlern, die gleiche
Sicherheit haben, wunrde mehrfach in dem hiesigen Laboratoriom,
ferner in dem Breslauer elektrochemischen Laboratoritm und neuer-
dings durch Euler Gebrauch gemacht?). Die nachfolgende Mitthei

Y Festschrift fir Dedekind, Braunschweig 1901, S. 153.

?) Bodlander und Fittig, Zeitschr. f. physik. Chem. 39, 597; Bod-
linder und Storbeck, Zeitschr. f. anorg. Chem. 31, 458 [1902]): Sherrill,
Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 705 {1908): Bonsdorff, diese Berichte 36,
2322 [1903]; Eunler, diese Berichte 836G, 2878, 3400 [1903).
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lang giebt ein Beispiel der Anwendung der Methode. Hier sollen
nur die Ergebnisse von zwei grésseren Untersuchungsreihen zusammen-
gestellt werden, die von den Herren Eberlein und Kunschert vor
lingerer Zeit darchgefihrt und im Frihjahr dieses Jahres als Disser-
tationen der hiesigen Hochschule vorgelegt warden. Die Unter-
suchungen erstrecken sich auf complexe Silber-, Gold-, Quecksilber-,
Zink- und Kupfer-Salze. Ueber die Einzelheiten wird an anderer
Stelle berichtet werden.

Die erste Spalte der Tabelle I enthilt die Formeln der in den
Losungen existenzfihigen, complexen Ionen.

Tabelle I.
Formel Concentrations- | Bestandig- Bildungsenergie eines
der grenze der keits- | Grammiquivalentes aus den
complexen Jonen | freien Anionen | constante | einfachen Tonen in Cal.l)
Ag(S: 097" unter 0.1, | 0.98.10% | 17200+ 1340 Log EISCsE
Ag(8:09)5"" tiber 0.5 7. | 3.45.101 | 1800041340 log [Afgl[s?oif
Ag(CNyw unter 0.05-n. | 0.11.10% | 27900+ 1340 log A &ELONY
Ag(ON)" iiber 0.5-n. | 0.96.10% | 29200+ 1340 log | [Ag][CNJ
AgsJy" bis Agdy” {Oh‘(’}ieffeffe g 7.7.10% | 18460+ 1340 lo g@g—][—Jl
Ag (CNS)y unter 0.2-n. 6.10° |13000-+1340log " Ag][CNS]’
Ag(CNS)," iiber 0.3-n. | 1.5.10'! | 148501340 log @"3%3§S]f
Hg(CN)" %) {‘ge;lrl:gogg;‘} 5.05.10% | 27500 + 670 log @I_ggmj
AuCN) fin allen oon {|>2.5.10% |39 100+ 134010g - UL
8§§8§§i § obne scharfe 3 5.6.10% |'85500 41340 log (C“]DLCN]”
Z égggj | ohe scharfe \| 57 108 | 11600 + 67010 g[z"] [CNF
HZn0y e etionon || 1:9.10° | $340 + 670 log [E'—’]—[QEU
Zn(CaQy)s" unter 0.1-n. 1.9.10% 4360 + 670 log - Zu][CQO‘P
Zn (C20,)5"" iiber 0.1-n. 1.8.104 5650 + 670 log [Z%n(h]a

1) Als log sind die dekadischen Logarithmen bezeichnet, als D die Con-
ceuntrationen der Complexionen in Gramm-Molekiilen (nicht in Aequivalenten).
%) Die Resultate unserer Messungen s$timmen genau mit denen von

Sherrill iiberein.
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Es ergiebt sich, dass einige Metalle complexe Verbindungen nur
eines Typus geben; so liessen sich in Lsungen von Kaliumgoldeya-
nid anch bei Gegenwart eines grossen Ueberschusses von Cyankalium
pur Molekiile der Formel K Au(CN):, in soichen von Kalinmqueck-
gilbercyanid nur solche der Formel K:Hg(CN); uvachweigsen. In
anderen Fillen dagegen bestehen complexe Verbindungen sebr ver-
schiedener Typen bei gualitativ gleicher Zusammensetzung der Liosung.
In Losungen von Jodsilber in Jodkalium existiren Molekiile K3 Agady,
Ko Agdy, K3Agd, und vielleicht noch andere. Je grosser die Menge
des freien Jodkaliums ist, um so mehr wird von demselben in Form
des complexen Salzes gebunden. Aehnlich liegen die Verhiltnisse bei
Silberrhodanid, Kaliumsilbercyanid, Kaliumkupfercyaniir etc. und nach
frisheren Untersuchungen auch beim Kalinmkupferchloriir. Es ver-
halten sich die complexen Salze ganz &ibnlich wie die Hydrate.
Einige Salze geben pur ein Hydrat, welches innerhalb sehr weiter
Grenzen bestindig bleibt, wihrend andere, wie z. B. Chlorcaleium, je
nach dem Wassergehalt der dariiber befindlichen Atmosphére sehr
verschiedene Hydrate bilden. Auch die Fihigkeit eines Metalls, mit
Sanerstoff je nach dessen Menge nur eine oder mehrere Oxydations-
stufen zu bilden, steht in Analogie zu diesem Verhalten der complexen
Salze,

2. Wilrend die Formeln der complexen Salze von Interesse sind
fir die Frage nach der Valenz oder Nebenvalenz oder Coordinations-
zahl der Elemente, ist die Bestindigkeit der Complexe von Wichtig-
keit fiir die Frage nach einem etwaigen Zusammenhang zwischen der
Fiihigkeit der Elemente, complexe Verbindungen zu bilden, und deren
iibrigen Eigeoschaften.

Die Bestindigkeit eines Complexes ist um so griisser, je weniger
von ihm in die Einzelionen zerfallen ist. Sie wird deshalb ansgedriickt
durch den Quotienten aus der Concentration der Complexionen [D]
durch das Product aus der Concentration des Einzelionen, erhoben in
diejenige Potenz, die sich nach dem Massenwirkungsgesetz ans der
Anzahl der den Complex bildenden Einzelionen ergiebt.

Diese »Bestiodigkeitsconstante«, deren Werthe in der dritten
Spalte der Tabelle I angegeben sind, kann aus Messungen elektromo-
torischer Krifte oder aus Loslichkeitsbestimmungen berechnet werden.
Die Berechnung muss unter Berilicksichtigung der Valenz des im
Complex vorhandenen Metalls erfolgen. Man kanp z. B. die Bestin-
digkeit des Complexes Ag(CN): nicht mit der des Complexes
Hg(CN)"; nach den Formeln in Bezichung setzen [Ag(CNy)]:
{Ag].[CN]? und [Hg(CN),]: [Hg].[CN]%, weil ja zur Verdringung
des zweiwerthigen Quecksilbers aus seinem Complex zwei Atome
Silber nothig sind. Man miisste vergleichen [Ag(CN)]?: [Ag]?[CN}*
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mit [Hg(CN),] : [Hg]. [CN]* oder die ersten Potenzen der Ausdriicke
fiir einwerthige Metalle mit den Quadratwurzeln aus solchen fir zwei-
werthige, den Cubikwurzeln aus solchen fiir 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 elektrischen
oder chemischen Energie geordnet sind, die bei der Bindung eines
Atoms gewonnen oder verbraucht wird, sondern nach der, die ein
Aequivalent liefert oder bindet, da ja auch bei einfachen Salzen der
Austausch zwischen Aequivalent und Aequivalent nicht zwischen Atom
und Atom stattfindet.

Im Anschluss an meine Untersuchungen?) iiber Beziehuug zwischen
Léslichkeit und Bildungswérme und an die dabei erérterten Bezie-
hungen zwischen der l.dslichkeit der Verbindungen mit der Stellung
der Bestandtheile in der elektrischen Spannungsreihe hatten Abegg
und ich?) darauf aufmerksam gemacht, dass, je edler ein Metall ist
und je weniger leicht ein Halogen oder analoger Siurerest aus dem
freien Zustande in den einer Verbindung iibergeht, sie um so weniger
zur Bildung leicht lslicher, einfacher Salze neigen und nm so eher
unldsliche Verbindungen oder 16sliche complexe Verbindungen bilden.
Es wurden diese Beziehnngen an einem sehr grossen, der Literatur
entnommenen Thatsachenmaterial dargethan. Es wurde aber auch zu-
gleich darauf hingewiesen, dass nicht die Stellung in der Spannungs-
reihe allein Loslichkeit und Complexbildung beeinflusst, sondern dass
noch andere Eigenschaften der Elemente hierbei eine noch nicht recht
fassbare Rolle spielen miissen.

Die Fihigkeit der Elemente, positive oder negative Ladungen
aufzunehmen, bezeichneten wir als Elektroaffinitit und uaterschieden
sie von der ihr nicht genau entsprechenden, aber z. Z. allein mess-
baren Haftintensitit. Wenn sie allein fiir die Bestindigkeit der Com-
plexe in Betracht kommt, muss diese Besténdigkeit um so grosser
sein, je niedriger die Elektroaffinitit ist.

Zur Zeit als wir unsere Anschauungen darlegten, war iber die
Formel complexer Verbindungen in ihren Ldsungen sehr wenig, iiber
ihre Bestindigkeit fast garnichts bekannt. Gerade zur Priifung unserer
Annahmen haben wir eine Reibhe von Untersuchangen iiber complexe
Salze veranlasst. Zu gleichem Zwecke habe ich Methoden zur Be-
stimmung der Formeln und der Bestindigkeit der Complexe ange-
geben. Zum Theil ergab sich bei den Untersuchungen eine Ueber-
einstimmung mit dem, was von unserer Anschauung zu erwarten war.

1y Zeitschr. fir physikal. Chem. 27, 55 [1898).
%) Zeitschr., fiir anorgan. Chem. 20, 453 [1899).
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In anderen Fillen traten Abweichungen ein. Solche Abweichungen
hat auch ganz kiirzlich Euler!) bei Untersuchungen von complexen
Verbindungen des Zinks und Cadmiums mit Ammoniak und von
Kaliumzinkcyanid und Kaliumcadmiumcyanid festgestellt. Er greift
aus diesem Anlass Anschauungen an, welche Abegg iiber die Theorie
der Valenz und der Molekularverbindungen ausgesprochen hat. Es
war zu erwarten, dass Abegg selbst auf die Einwinde gegen seine
Anschauungen, die zum Theil iiber die gemeinsam mit mir entwickelten
hinausgehen, eingehen wiirde?). Das aber, was von Euler besonders
beanstandet wird, ist Gegenstand unserer gemeinsamen Untersuchungen.

Es izt zunichst zuzugeben, dass thatsiichlich in der Reihe der
complexen Cyanide die Bestindigkeit nicht genau der Abnahme der
Elektroaffinitit folgt. Es ergiebt sich aus unseren Messungen, dass
auch das complexe Kupfercyanid eine grissere Bestindigkeit besitzt,
als das complexe Silbercyanid. Die Bestindigkeitsconstante fiir das
Erstere ist 5.6.10% fiir Letzteres 0.96.10%2. Dagegen ergiebt sich
aus denselben Messungen, dass die Bestiindigkeit des complexen Gold-
cyanids mindestens durch die Zahl 2.5. 10?%, wahrscheinlich aber durch
eine viel hdohere, ausgedriickt werden muss. Es stiitzt sich diese Be-
rechnung auf die sicher falsche Annahme, dass eine fiir Wasseratoff-
goldchlorid normale Loésung auch fir Goldionen normal ist, wihrend
sie in Wirklichkeit bekanntlich hauptsichlich Ionen AuCly and nur
eine minimale Menge freier Goldionen euthilt. In demselben unbe-
kannten Verhiltniss, in welchem die Gesammtconcentration des Goldes
in dieser Lésung griosser fst, als die der Goldionen, ist auch die Be-
stindigkeitsconstante der Ionen Au (CN)y’ grésser als 2.5.10%, Jeden-
falls ist auch dieser Werth der grdsste von allen an Cyancomplexen
beobachtete, was nach der geringen Elektroaffinitit des Goldes zu
erwarten war. Auch der Quecksilbercyancomplex reiht sich, wie die
Tabelle ergiebt, sehr gut in die Reihe ein. Es filit bei Beriick-
sichtigung der Valenz des Metalls durch Einfiihrung der zweiten oder
dritten Wurzel bei zwei- oder drei-werthigen Metallen, die durch
die Natur der Sache geboten und nicht als ad hoc ersonmene Hiilfs-
hypothese aufzufassen ist, auch der Einwand von Euler weg, dass
unsere Annahme nur an beschrinktem Material gepriilt werden kann.

Ausnahmen sind aber zweifellos vorhanden. Es erscheint nur
etwas ungerecht, wenn Euler fiinf Fille auswiiblt, von denen nur einer
unserer Annahme entsprechen soll. Es stiitzt sich diese Annahme
daoch aunf etwas mehr als auf die Thatsache, dass die Alkalimetalle
keine, die Platinmetalle sehr bestindige Complexe geben. Es ist

) Diese Berichte 36, 3400 [1903].
?) Diese Berichte 36, 3684 [1903).
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auch bei den dazwischen liegenden Metallen der Gang der Complex-
bildung im allgemeinen dem der Elektroaffinitit entsprechend. Es
beziebt sich unsere Annahme auch picht nur auf die Metalle, sondern
auch auf die Halogene und iibrigen Sé&urereste, bei denen im grossen
ganzen die von uns hervorgehobenen Beziehungen zutreffen, Es
wird aber, und das haben wir auch in unserer Mittheilung hervor-
gehoben, die Léoslichkeit der Verbindung und die Bestindigkeit der
Complexe nicht nur durch die Verwandtschaft eines Elementes zur Elek-
tricitiit, sondern auch durch die von Atom zu Atom, die wahrscheinlich
auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren ist, bestimmt. Fiir Letztere
lassen sich allgemeine Beziehungen zur Zeit nicht aufstellen. Sie
sind individueller Art und durchkreuzen die Regelmissigkeiten, die
nach der Elektroaffinitit zu erwarten sind. Wenn diese Durchkreu-
zungen sich bei genauer Durchsicht des Materials als so hiufig und
uncontrollirbar erweisen, dass sie die Bestitigungen der Regel an Zahl
iibertreffen, werden wir die Regel preisgeben. Aber zunichst muss
durch Vermehrung des Beobachtungsmaterials gepriift werden, ob nicht
die individuellen Stérungen bei einer Durchsicht aller Complexen an
Bedeutung verlieren. Wenn in der Reihe der Cyanide die Regel nicht
tiberall Stich hilt, so konnte das daran liegen, dass gerade bei den
Kohlenstoffverbindungen die Verwandtschaft von Atom zu Atom eine
grossere Rolle gpielt als die Verwandtschaft zur positiven oder nega-
tiven Elektricitit, die ja fir Kohlenstoff anscheinend selr gering ist.
Es bleibt zu priifen, ob bei den Haloiden und den Salzen der
schwachen organischen Siuren etwa die Regel villig versagt oder in
der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille zutrifft. Erst eine allgemeine
Statistik wird eine sichere Entscheidung geben.

Es wiirden aber die Beobachtungen und Messuogen an complexen
Salzen keine verlorene Arbeit sein, anch wenn unsere Anschauungen
sich dabei als ganz falsch erweisen sollten. Es wiirde dabei Material
zu einer besseren Systematik der complexen Verbindungen geliefert
werden, die nicht zu entbehren ist, Es spielen auch viele von diesen
complexen Salzen bei priparativen, analytischen und technischen Ar-
beiten eine wichtige Rolle, sodass die genaue Kenntniss ihres Verhal-
tens auch in rein praktischer Hinsicht von grosster Wichitigkeit ist.
Wenn bisher unsere Annahme, die wir als Arbeitshypothese aufge-
stellt haben, zor Findung neuer Untersuchungsmethoden und zur An-
stellung eingehender experimenteller Untersuchungen Veranlassung gab,
so wird das Euler, der an diesen Untersuchungen sich intensiv be-
theiligt, wenigstens als argumentum ad hominem dafiir gelten lassen
miissen, dass die Annahme einen Theil von dem geleistet hat, was
einer Hypothese Werth giebt, die Anregung neuer Forschungen auf
wenig bekanntem Gebiete.
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3. Die Constanten des Gleichgewichtes bei dem Zerfall der
complexen Jonen in ihre Einzelionen lassen sich zur Berechnung
der Léslichkeit von Niederschligen in Liosungen der Complexbildner,
von dem Grade der Umsetzungen zwischen verschiedenen Complexen
in derselben Ldsung und von dbnlichen Verhiltnissen benutzen, die
zum Theil fiir die analytische oder technische Chemie von grosser
Bedeuatung sind. An anderer Stelle ist gezeigt worden, wie aus der
Bestindigkeitsconstante des Complexes Ag(NHj)y und den Léslich-
keiten von Chlorsilber und Bromsilber in Wasser sich die Léslich-
keiten beider Niederschlige in Ammoniak in guter Uebereinstimmung
mit der Beobachtung berechnen lassen. Hier sei an dem Beispiel der
Loslichkeit des Jodsilbers in Natriumthiosulfatlésungen
die Anwendbarkeit solcher Berechnungen gezeigt.

Wenn Jodsilber mit Thiosulfatlosung geschiittelt wird, wird
Ersteres so lange sich 16sen, bis die Concentration der von Jodsilber
an die Lidsung abgegebenen Silberionen derjenigen gleich geworden ist,
die durch den Zerfall des entstehenden Complexes Ag(S;QOs)s 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—1¢ erreicht hat. Die Auflésung erfolgt, wenn nach der
Sittigung mit Jodsilber die Losung nur noch wenig Thiosulfationen
enthélt, nach der Gleichung:

Agd + 28:0:" = Ag(S:0s)" + .

Es gelangen also Jodionen in die Lésung, und die Menge der Sil-
berionen ist:

[Ag] = 0.94.10—%¢: [J].

Beim Gleichgewicht ist die Menge der durch Zerfall der com-
plexen Thiosulfationen entstehenden Silberionen zugleich durch die
Bestindigkeitsconstante des’ Complexes Ag(820Os)” gegeben,

e [Ag(8509)49"]
[4g]=T5,05.098. 105 -

Aus beiden Gleichungen ergiebt sich:

[Ag(8204).") [J] = [8204"]2.0.98.108.0.94.10-1,

Nach der Umsetzungsgleichung entspricht jedes geloste Complexion
einem Jodion; es ist also [Ag(S204");"] = [J] und mithin:

[3'1? = [S:04"1°.0.98.10'3,0.94.10—1% = 0.92.10—3
9] = [8:04"].3.03.10-2,

Nach Versuchen von Valenta?) ldsen 100 g einer 0.63-procentigen,

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

1) Sitzungsber. d. Wien. Acad. 103, II. Bd.: vergl. E. Cohen, Zeitschr.
fir physikal. Chem. 18, 62 (18935].
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die Ldsung muss fir Jodionen 0.00127-normal sein, die fiir freie Thio-

salfationen 0 0379-normal. Darans ergiebt sich das Verhiltniss
{J]:{S504] = 0.0335.

wiihrend oben 0.0303 berechnet wurde, eine Uebereinstimmung, die

in Anbetracht der mancherlei Fehlerquellen der verwendeten Zahlen

iberraschend ist.

In &hnlicher Weise lidsst sich feststellen, wie viel von dem in
einer alkalischen Losung von Cyankalium enthaltenen Zink in Form
von Kaliumzinkeyanid und wie viel als Kalinmzinkat enthalten ist.
Fir jenes ist das Quadrat der Bestindigkeitsconstante:

(Zn(CN);']

o I 7
(Zn-)[CN'}F — 3.3.10%,
fiir dieses
[BZo02] _ o, 10s
(Zn-JOHF 3.6.1012,

Sind beide in derselben Ldsung vorhanden, so ist die Anzahl der
Zinkionen, die aus beiden Salzen abgespalten werden, die gleiche, und

es ergiebt sich:
(Zn] = 3.3.10".[CNT _ 3.6.10%.(0H'P
[Zn (CN)3'] {HZn0g] °’
[Zn(CN)3']: [HZnO4'] = 9.10%.[CN']?: [OH']3.

Ist also z. B. die Menge der freien Cyanionen und Hydroxyl-
ionen gleich, so idiberwiegt das complexe Cyanid das Zinkat um das
90000-fache. Damit eine Lésung fiir das complexe Cyanid und das
Zinkat gleich concentrirt sei, muss die Ldsung fir Hydroxylionen 45
Mal so concentrirt sein wie fiir 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 Vorginge bei der Cyanidlaugerei der Golderze. Fiir die Beherr-
schung der zahlreichen Gleichgewichte auf diesem Gebiete ist die
Kenntniss der Covnstanten dieser Complexe unentbehrlich. Weitere
Beispiele werden bei der ausfiibrlicheren Widergabe der Versuchs-
ergebnisse discufirt werden.

4. Die Lésungen complexer Sulze spielen auch sonst vielfach eine
wichtige Rolle bei technischen und analytischen Processen, z. B. bei
der Gewinnung der Metalle auf rein chemischem oder elektrochemi-
schem nassem Wege, in der Galvanoplastik, der Photographie, der
rein chemischen Analyse und der Elektroanalyse. Wo es nicht aaf
Gleichgewichte zwischen Ionen ankommt, sondern auf die Bildung der
complexen Salze aus den Metallen und die Niederschlagung dieser
durch den elektrischen Strom aus den Lo&sungen, miissen die elektro-
motorischen Krifte bekannt sein, die bei der Aufldsung der Metalle
unter Bildung complexer Salze gewonnen oder bei ihrer Abscheidung
gebraucht werden. Nnn hiingen diese elektromotorischen Krifte nicht




3941

nur von der Natur des Metalles und des complexen Salzes ab, son-
dern von der Menge der freien Mectallionen, welche sich in diesen Lé&-
sungen bilden. Diese aber hingen von der Menge der einfachen und
complexen lonen ab, die mit ibnen im Gleichgewicht sind. Es wurde
die Spannung von Silber in einer Lésung gemessen, die fiir die Ionen
Ag(CN);” und gleichzeitig fiir freie Cyanionen normal war. Als zweite
Elektrode diente eine !/j,-normale Calomelelektrode. Die Spannung
betrug 0.835 Volt und das Silber war Lidsungselektrode. Da die
Spannung eines mit Wasserstoff beladenen Platinbleches in einer Lg-
sung, die fiir Wasserstoffionen normal ist, gegen die Calomelelektrade
0.338 Volt betriigt, ist die Spannung des Silbers gegen diese als Null-
punkt angenommene Wasserstoffelektrode 0 835 — 0.338 == 0.497 Volt.
Wenn die Losung fiir die complexen lonen nicht 1-normal, sondern
D-normal ist, érniedrigt sich die Spannung, da der Complex nuar
ein Atom Silber enthilt, um 0.058 log D. Ist die Concentration der
freien Cyanionen statt 1-normal p-normal, so erhéht sich die Spannung,
da das Salz die Formel Ky Ag(CN); besitzt, um 0.058 log p’; gegen
eine beliebige, fiir die complexen louen D-, und fiir die freien Cyan-
ionen p-normale Lésung zeigt also Silber die Spannung 0.497 — 0.0577
log D:p3, d. . diese Spannung wird gewonnen, wenn sich das Silber
16st: sie ist mindestens aufzuwenden, wenn das Silber abgeschieden
werden soll. Man erkennt, wie sehr die Spannung von der Concen-
tration an complexen fouen und noch mebr von der an einfachen
Ionen abhingt, Uebrigens ist zu beachten, dass die Forel sich
indert, wenn die Losung statt der Ionen Ag(CN)s", solche der Formel
Ag{CN)y' enthilt, was in den verdiinnteren Lésungen der Fall ist.
Tabelle 1L

Spannung der Losung gegen Bélduugsei‘nerg:;s mCCal.]emes
Formel das Metall hezogen auf dic ramr(;\- onﬁ tefl Olgpdexes
Wasserstoff-Elektrode aus emA il und den
nionen
Ag(Sy04)2" — 0.022 —~0.058 log D:[S, 03} — 5121340 1log D:[S; 0,
Ag (S Us)s"” + 0.009—0.058 » D:(Sy0sP+ 209—1340 » D:(Sa0;
Ag(CNy +0.444—0.058 » D:[CN] |+10330—1340 » D:[CN}*
Ag(CN)y” +0.497—0.058 » D:[CNP |+ 11360—1340 » D:[CNJ
Agady’ bis Agdy”|+0.054 — 0.058 » D:{{J} |+ 1250—1310 » D:[J}
Ag (CNS)y' —0.197—0.068 » D:[CNSP|— 4600 — 1340 » D:[CNSP
Ag(CNS) —0.116 —0.058 » D:[CNS}t|— 2700-—1340 » D:[CNS}
Hg(CN),"” +0.384 —0.029 » D:[CNJ} |+17860— 1340 » D:[CN}
Aa(CN)y’ +0.611—0.058 » D:[CNP [+14210—1340 » D:[CN}y
Cu(CN)y" und
CuCNy” +1.098 —0.058 » D:[CNP>|+ 25550— 1340 » D:[CN]*®
Zn(CN)s' und
Zn(CN)," + 1.287 —~0.029 » D:ICNP [-+59900— 1340 » D:CNp
HZnOy +1.130 — 0.029 » D:[OHp |+ 52600~ 1340 » D:0H}p
Zn (C3048" +0.988 —0.029 » D:{Cy043+ 46000 — 1340 » D:[C,;0,)
Zr(C: 05" +1.017—0.029 » D:[Cy0.P+- 47300 — 1340 » D:[Ca04
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Die Spalte 2 der Tabelle LI giebt fiir die untersuchten complexen
Salze die zur Abscheidung der Metalle néthigen elektromotorischen
Krifte an. Diese Zahlen haben ausser fiir die directe Spannungs-
berechnung einen Werth fiir die Beurtheilung des rein chemischen
Verhaltens der Metalle gegen die Lésungen der einfachen und com-
plexen Salze derselben oder anderer Metalle. Dieses Verhalten kann
quantitativ aus diesen Formeln oder aus den aus ihnen abgeleiteten
fir die freien Bildungsenergien der complexen Salze berechnet
werden.

5. Die Richtung einer chemischen Reaction lisst sich bekanntlich
auf Grund der dabei auftretenden Wirmetdnung nicht vorausbestimmen.
Das Princip von Berthelot, dass Reactionen nur erfolgen, insoweit
bei ihnen das Maximum an Wirme entwickelt wird, ist falsch. Ein
wahrer Maassstab fir die Richtung einer Reaction ist die dabei auf-
tretende freie Energie, d. h. die Arbeit, die bei zweckmissiger Leitung
der Reaction im Maximum aus ibr gewonnen werden kann. Nur
solche Reactionen kénnen stattfinden, bei denen die freie Energie ab-
nimmt, bei denen also irgendwie Arbeit zu gewinnen ist. Allerdings
miissell solche Reactionen nicht immer in absehbarer Zeit eintreten.
Sie treten aber bei Reactionen zwischen anorganischen Stoffen, insbe-
sondere bei Salz- und Complex-Bildungen meist so schnell ein, dass die
Kenntniss der Aenderungen der freien Energie hier nicht nur be-
stimmen l4sst, welcher Vorgang von selbst eintreten kann, sondern
auch, welcher Vorgang wirklich eintritt.

Zur Bestimmuong der freien Energie einer Reaction kann man von
den Gleichgewichten ausgehen. Wenn in der Losung eines complexen
Salzes, z. B. von Kaliumzinkcyanid, die Ionen Zn(CN)y', Zii und CN’
neben einander im Gleichgewicht existiren, so findet hier bestindig
eine Neubildung der Complexionen aus den einfachen und ein Zerfall
jener in diese statt. Weder die Bildung noch der Zerfall der Kom-
plexionen sind beim Gleichgewicht mit Aenderungen der freien Energie
verkniipft. Geht man von einer concentrirteren Losung von Zinkionen,
z. B. von Zinkchlorid, und von einer solchen von Cyanionen aus, so
kann man beide fir sich so verdiinnen, dass dieselbe Concentration
erreicht wird, die beim Gleichgewicht mit dem komplexen Zinkcyanid
herrscht. Man kann hierbei dieselbe Arbeit gewinnen, wie bei der
Ausdebnung eines comprimirten Gases, niimlich eine 4.582 T log pi:p2
cal. entsprechende Arbeit fir die Ausdehnung eines-Gramm-Ions vom
Druck oder der Comcentration py auf p;. Bel der dem Gleichgewicht
entsprechenden Verdiinnung kann man dann die Einzelionen sich ver-
einigen lassen, wobei ohne Arbeitsgewinn die Bildung des Complexes
erfolgt. Hat dabei der Complex eine geringe Concentration, so muss
man Arbeit aufwenden, um ihn auf die normale Concentration zu
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bringen, welche Arbeit ebenfalls durch die logarithmische Formel aus-
gedriickt wird. Die Summe der gewounenen Arbeiten, vermindert um
die aufgewandter Arbeiten, ergiebt die bei der Bildung des Complexes
aus den Jonen gewonnenen Arbeiten. Letztere hat verschiedenen
Werth, je 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 lonen
enthalten dementsprechend zwei Glieder; das erste giebt die Bildungs-
energie fiir die Bildung des Complexions in normaler Ldsung aus
zwei Ldsungen, von denen jede das entsprechende Einzelion in nor-
maler Concentration enthiilt. Das zweite Glied dient zur Correction,
wenn die Anfangs- und End-Concentrationen von der normalen ver-
schieden sind. Die Werthe beziehen sich auf gleiche Aequivalente,
also auf ein Complexion Ag(CN);", aber nur ein halbes Zn(CN)
oder Hg(CN),". Man kaon zur Berechnung der freien Enpergie bei
Umsetzungen zwischen verschiedenen Complexionen oder zwischen
ibnen und Niederschliigen oder einfachen Ionen ebenszowobl die Be-
stindigkeitsconstanten wie die Bildungsenergie beniitzen und aus beiden
Richtung und Grenze der verschiedensten Reactionen vorausbestimmen.

Zur Bestimmung der freien Energie bei der Auflésung und Ab-
scheidung eines Metalles in Beriihrung mit solchen Ldsungen, geht
man am besten von den Formeln fiir die elektromotorischen Krifte
aus, wie sie in der zweiten Spalte der Tabelle II enthalten sind. Es
ergiebt sich die freie Energie fiir die Bildung eines complexen Gramm-
Ions durch Multiplication der Spannung mit n. 96540 in Joule, wo
n die Werthigkeit des im Complexions enthaltenen Metalls bedeutet.
Man erhiilt die freie Energie in Calorien durch Multiplication mit 0.241,
der Verhiiltnisszahl zwischen der elektrischen Energie und der Wirme.
Die so erhaltenen Zahlen sind in der dritten Spalte der Tabelle II
verzeichnet. Sie driicken die freie Energie aus, die gewonven wird,
wenn ein Grammatom des Metalls unter Bildung des Complexions
in Losung geht, vermindert um die Energie, die bei Ausscheidung der
dquivalenten Menge Wasserstoff aus einer fir Wasserstoffionen nor-
malen Lésung verbraucht wird. Setzt man diese Energie, deren Be-
trag nicht genau bekaont ist, gleich Null, so ist durch die Formel
die freie Energie gegeben, die bei der Bildung eines Gramm-Ions der
complexen Verbindung aus dem Metall frei wird.

Da sich nun niemals ein Metall lost, 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 —, 80 muss die Formel immer mit einer
zweiten combinirt werden, wobei die Unsicherheit in der Bildungs-
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energie der Wasgerstoffionen aus der Gleichung herausfillt. Bei der
Auflésung des Goldes in Cyankalium werden z. B. gewonnen:
Au + 2CN = Au(CN),' + 14210 — 1340 log[Au(CNy)] : [CN]? cal.

Die Auflésung des Quecksilbers liefert, die Abscheidung verbrancht
also folgende Mengen freier Energie:

Ha + 4CN' = Hg(CN)," + 17860 — 1340 log[Hg(CN),[ : [CN]* cal.

Daraus ergiebt sich:

2 An + Hg(CN),” = llg + 2 Au(CN)y' + 28420 — 17860 — 13401og
[Au(CN),']2: [HgCN),].
Die Umsétzung wird ihr Eude erreichen, wenn die freie Energie
kalt wird, d. h, wenn
28420 — 17860 = 10560 = 1340 log [Au(CXN):)? : Hg(CN),] cal.
Daraus ergiebt sich beim Gleichgenicht:
[Au(CN),]?: [Hg(CN),] = 7.6.10%

Es wird also erst dann die Abscheiduug des Quecksilbers durch
das Gold ihr Ende erreichen, wenn praktisch alles Quecksilber ver-
driingt ist. Bei 0.1—n Concentration des Goldcomplexes wird die
Lésung fiir Quecksilber nur 1.3.10~19-normal sein diirfen.

Ebenso wie dieses Beispiel der Verdringung eines unedleren Me-
talles durch das edlere ist auch das folgende fiir die Cyanidlaugerei der
Golderze von Bedeutung.

Die Abscheidung des Wasserstoffs aus einer fiir OH’-Ionen
normalen Losung erfordert 18(G10 cal, aus einer [OH]-normalen Lé-
sung also 18610 + 1340 log [OH]cal. Aufldsung des Goldes in
sauerstofffreier Cyankaliumlésung erfolgt also unter Wasgerstoffent-
wickelung nach der Gleichung:

Au + 2CN' + H;0 = Au(CN),’ + OH' + H — + (14210—18610)
— 1340 log [OH'] [AElég%??] cal.
Gleichgewicht tritt ein, wenn
[Aa(CN)2').[OHT = 0.00052.
[CN'T

Nach der Gleichung entsteht, wenn wir von der Hydrolyse des
Cyaukaliums der Einfachheit wegen zunfichst absehen, fiir jedes ge-
bildete Ion Au(CN);' ein OH'-Ion. Es ist also Au(CN)sy' = OH' und
somit

[Au(CN),']: [CN'} = V 0.00052 = 0.0228.

Ist die Losung also fiir freies Cyankalium 0.1 —mn, so 16sen sich
ohne Luftzutritt nur 0.00228 ¢ Atome Gold im Liter. Ist sie, wie
bei der technischen Extraction zuweilen, nur 0.01 —n fiir Cyaunkalium,
so losen sich nur 0.00028 g Atome, also 0.037 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 verhin-
dert, da durch sie die Concentration der Hydroxylionen noch mehr
vergrdssert wird. Es wird also hierdurch das Resultat meiner friitheren
experimentellen Studien!) iiber den Cyanidprocess der Goldextraction
bestitigt, dass nur sehr kleine Mengen Gold sich bei Ausschluss des
Bauerstoffs in Cyankaliumlésung l6sen.

Unter Benutzung solcher ergochemischer Umsetzungs-
gleichungen, fir deren Berechnungen die Daten theils in der Lite-
rator vorhanden, theils, wenn auch nicht immer leicht, experimentell
zu beschaffen sind, ldsst sich eine, wie es scheint, sehr wichtige Auf-
gabe der allgemeinen Chemie l6sen, die exacte Bestimmung der Rich-
tung und der Grenze aller chemischen Umsetzungen, soweit die-
selben in absehbarer Zeit ihr Ende erreichen. Die Gleichungen 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 wemn
diese au sich zuverldssig wiiren, den Vorzug besitzen, dass gerade die
Gleichgewichte und Grenzen der Reactionen dureh sie mathematisch
scharf bestimmt, die chemischen Vorginge exact beschrieben werden
kénnen.

Braunschweig, elektrochemisches Laboratorium der Technischen
Hochschule.

684. G. Bodldnder und W. Eberlein: Ueber die Zusammen-
setzung der in Ldsungen existirenden Silberverbindungen des
Methyl= und Aethyl-Amins.

(Eingegangen am 3. November 1903.)

Unter Beniitzung der von Bodlidnder und Fittig?) abgeleiteten
Formeln hat Wuth?®) vor einiger Zeit aus der Léslichkeit von Chlor-
und Brom-Silber in Methyl- und Aethyl-Amin versucht, die Formeln
der Complexionen aus Silber und den Basen zu ermitteln. Die von
ibm gemessenen Lislichkeiten fihrten fiir die Aethylaminverbindungen

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, 583.
%) Zeitschr. far physikal. Chem. 39, 592 [1902].
%) Diese Berichte 35, 2415 [1902].



