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Vor einiger Zeit haben wir iiber die Beobachtung berichtet'), dalj 
Si lbersalze unter gewissen Bedingungen Kohlenoxyd addieren .  Diese 
Erscheinung tritt mit Losungen von Silbersalzen in konz. Phosphorsaure, 
besonders glatt aber mit Losungen von Silbersulfat in konz. Schwefelsaure 
auf. Die Absorption des Kohlenoxyds geht urn so schneller und reichlicher 
vor sich, je konzentrierter die Saure ist und mit uberraschender Geschwindig- 
keit, wenn man anhydr id -ha l t i ge  Schwefelsaure verwendet. Die 
Reaktion ist umkehrbar. Durch Evakuieren kann man das Kohlenosyd 
vollstandig wieder austreiben und von der hinterbleibenden Silberlosung aufs 
neue absorbieren lassen. 

Da die Bedingungen, unter welchen die Bindung des Kohlenoxyds durcli 
das Silbersulfat vor sich geht, die Moglichkeit einer Isolierung der entstandenen 
Verbindung im festen Zustand vorderhand nicht erkennen lassen - im Gegen- 
satz zu den zahlreichen, iin festen Zustand von mir isolierten Verbindungen 
anderer Elemente der achten und ersten Gruppe des Periodischen Systems - 
so haben wir Versuche angestellt, um wenigstens das stochiometrische Ver- 
haltnis zwischen Ag,SO, und CO zu bestimnien. 

Der Betrag der CO-Bindung hangt von mehreren Umstanden ab, wie 
fur derartige Systeme wiederholt von mir entwickelt worden ist z ) ,  nanilich 
in1 allgemeinen von der Konzentration des gasbindenden Salzes, der Keaktions- 
Teinperatur und deiii Partialdruck des Gases, wozu besondere Einfliisse hinzu- 
treten konnen, wie im vorstehenden Falle der SO,-Gehalt der Schwefelsaure. 
Rs kam also darauf an, durch systematische Variationen dieser Bedingungen 
den Grenzwert der CO-Bindung zu ermitteln. Von diesen Faktoren inacht 
sich hier am starksten der Anhydrid-Gehalt der I,osung, nachstdann Tem- 
peratur und CO-Druck, am wenigsten, da man zweckma13ig gleich von verd. 
1,osungen ausgeht, die Ag-Konzentration bemerkbar. Die Anwendung 
niedriger Reaktionstemperatur bei gleichzeitiger Vermehrung des Anhydrid- 
Gehaltes ist, abgesehen von apparativen Schwierigkeiten, dadurch beschrankt; 
da13 stark anhydrid-haltige Schwefelsauren bei der Abkuhlung erstarren. 
Letztereni Hindernis lie13 sich bis zu einein gewissen Grade ausweichen, 
indem inan den SO,-Gehalt so wahlte, dalj man mit ihm entsprechend dem 
Erstarrungs-Diagramm3) von dem Erstarrungspunkt fur die betr. Versuchs- 
Temperatur moglichst abriickt, was natiirlich auch empirisch kontrolliert 
wurde. 

Die Ausfiihrung der Versuche, fur welche wir uns der von mir wiederholt 
beschriebenen Apparatur *) bedienten, stoljt hier durch die Anwendung 
rauchender Schwefelsaure auf grolje experimentelle Schwierigkeiten, besonders 
bei Versuchen mit Uberdruck, von welchen viele miBlangen, eine genugende 
Anzahl jedoch bei sehr sorgfaltiger Vorbereitung sich einwandfrei durch- 
fiihren lie13. 

l )  X a n c h o t  niit Konig  und Gal l ,  B. 57, 1157 [1924l. 
?) -4. 372, 156 [I~IO:. 
4, Ztschr. anorgan. Cheni. 141, 38 [1924]; vergl. A .  373, 15.3 ~1910'. 

3, TTergl. L a n d o l t s  Tabellen [1923!, S. 681. 



2184 M a n c h o t ,  K o n i g :  Uber SilbersuZfat-Ko?~leno~y~. [Jahrg 6(;. 
~ ~~~~ ~~ ~~~ 

Das Ansteigen de r  CO-Bindung mi t  dern SO,-Gehalt der Losung 
zeigen die folgenden Versuche Kr. 1-6 niit je z g Ag,SO,, bei Kr. 5 und 6 
je I g Ag,SO,, gelost in 50 ccm Schwefelsaure bei gleicheni CO-Druck 
(100-proz. CO unter 715 inm Luftdruck) und gleicher Reaktions-Temperatur zoo. 

Es wnrden gefunden auf I Atom Silber in Nr. I . :  0.9 1 CO hei Q2 96 H,SO,; 
SO,; 2 . :  2.6 1 CO bei 95 yo H,SO,; 3: 4.59 1 CO bei 100% H,SO,; 4: j . 4 j  1 CO bei I j  

5.: 6.57 1 CO bei 33% SO,; 6:  8.03 1 CO bei 50% SO,. 

CO - B in  dung  weiter s t ei ger n. 

CO-Druck Fie oben. 

Wenn auB e r Temper  a t  u r - E r  n i  ed r ig  ung  no c h  CO - CJ b e r d ruck  
angewandt und zugleich der SO,-Gehalt rnoglichst hoch  gehalten wurde, 
lieB sich eine wei te re  Zunahme  der  CO-Bindung erzielen. 

In Versuch Nr. 9-14 katnen je 50 ccrn Losnug und ca. 0.5 g Ag,SO, zur Anwendung. 
(;efunden m-urdcn 9.: 7.35 1 CO, Rcaktions-Temp. 18.70 hei IIS mm CO-Uberdruck 
nnd 33 yo SO, (0.5028 g Ag,SO,); 10.: 9.3 1 CO,  Keslitions-Temp. rg0 bei 152 Inm CO- 
cberdrnck und 33 % SO, (o.jooo g Ag,SO,); 11.: 9.8 1 CO, Keaktions-Temp. roo bei 
591 inm CO-Uberdruck und 33 % SO, (0.4aqo g Ag,SO,); 12.: 11.7 1 CO, Reaktions- 
Temp. ou bci 123 in111 CO-Oberdruck und 33 yo SO, (0.4024 g Ag,SO1); 13.: 11.6 1 CO, 
lieaktions-'l'emp. 00 bei 209 min CO-i'berdruck und 33 'f!; SO, (0.4014 g Ag2S041 ; 
14. : 10.73 1 CO, Reaktions-Temp, - 1 0 0  hei 85 nim CO-Uberdruck und 20 74 SO, (0.4012 g 
ilg,SO,). 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dalj die CO-Bindung durch Silber- 
sulfat sich dem Grenzwer t  von 11.2 1 nahert, welcher nieinals iiberschritten 
werden konnte. Dieser Grenzwert bedeutet 1/2 Mol. CO auf I Ag oder  
I 3101. CO auf I Mol. Ag,SO,. Man konnte zunachst vermuten, daB der 
Grenzwert der CO-Bindung ein CO pro Atom Ag sein iniisse aus Griinden 
der Analogie mit Kupfer und Gold. Fur Kupfer gilt nach den Versuchen 
von N a n c h o t  und Friend5)  als Grenzwert das Verhaltnis I :  I, wie es in 
der Formel der auch isolierbaren Verbindung CuC1, CO, z H,O zum Ausdruck 
kommt. Ebenso wurde auch fur das Gold von Manchot  und Gallfi) durch 
die Darstellung der Verbindung AuC1, CO das gleiche Verhaltnis ermittelt. 
Die Isolierung einer Reihe von Kohlenoxyd-Verbindungen bei den Platin- 
inetallen hat jedoch mancherlei Varianten des Verhaltnisses zwischen Metall 
und Kohlenoxyd kennen gelehrt, und hierin findet unser Schlulj eine Stiitze, 
da13 tatsachlich die Verb indung Ag,SO,, CO auftritt. Falls noch andere 
Verbindungsverhaltnisse zwischen Silbersulfat und Kohlenosyd existieren, 
was wohl rnoglich ist, so mu0 doch das gefnndene stochioinetrische X-er- 
haltnis ein CO zu zwei Atomen Silber eine bestirnmte Verbindungs s t u f e 
reprasentieren in Anbetracht des Umstandes, daB es wohl gelang, yon 
niedrigeren Werten ausgehend, diese Stufe Ag,SO,, CO durch die angewandten 

uchsvarianten zu erreichen, aber auf keine Weise gelingen wollte, dieselbe 
zu uberschreiten. Die Bindung des Kohlenoxyds durch Silbersulfat in konz. 
Schwefelsiiure lafit sich also durch die Beziehung formulieren : 

Durch Ern ied r igung  der  Reak t ions -Te inpe ra tu r  lie0 sich die 

Die Versuche Nr. 7-8 enthielten I g Ag,SO, in 50  ccixi Schwefelsiiure bei 715 inin 

7.: 9.62 1 CO bei oo und 3 3 %  SO,; 8.: 10.3 1 CO bei -1j" und Z O O / ;  SO,. 

Ag,S04 + CO + Ag,SO,, CO. 

>) A 339, 100 [1908:. 6) B. 58, 2175  [192j'. 




