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{Jber das komplexchemische Verhalten des 
Silberfluorides 

Y o n  

E. HAYEK 

Aus dem 1. Chemisehen Laboratorium der Universit~t Wien 

(Eingelangt a m  12. 3. 19!)6. u  i n  der Sitzung a m  12. 3. 1956) 

Fluoride eignen sich im Allgemeinen wenig zur Bildung yon 
Einlagerungsverbindungen. Denn diese sind um so stabiler, je 
griiBer das auSerhalb des Komplexes stehende Anion ist und das 
Fluorion ist gerade das kleinste in w~sseriger LSsung bekannte 
negative Ion. Nach GmMM~ ist die Gitterenergie der Fluoride 
grSl3er als die der fibrigen Halogenide, infolgedessen wird die zur 
Aufweitung des Gitters notwendige Arbeit sehr grol3 sein und 
durch die gewinnbare Einlagerungsarbeit nicht leicht geliefert 
werden kSnnen. Gerade beim Silber ist al]erdings dieser Unter- 
sehied nicht sehr grol3. BILTZ und RA~LFS~ haben in einer grund- 
legenden Arbeit die Ammoniakatbildung der Fluoride behandelt 
und konnten in Ionengitter im Allgemeinen Ammoniak nur mit 
Hilfe der e]eganten ]~ethode der kfinstliehen Gitterweiterung 
dutch Wasser einbauen. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, diese Verhgltnisse in 
Bezug auf  die Bildung yon Kationenkomplexen mit Schwermetall- 
verbindungen als Neutralteil zu prfifen, welche mit anderen 
Anionen schon frfiher behandelt wurden 8. Under den wenlgen 
leieht 15slichen Fluoriden eignet sich hierzu das Silbersalz am 
besten. Es wurde das Verhalten gegen die anderen Silberha]oge- 
hide und Silberoxyd dureh LSsliehkeits- und ~)berffihrungsmessungen 
untersucht. 

Beim Erwgrmen yon Silberjodid in konzentrierter Silber- 
fluoridl~sung auf  dem Wasserbad fgrbt sich der BodenkSrper 
rubinrot und geht sehlie~lich i n  ein ebenso gefgrbtes 01 fiber. 
Ein Prgparat  welches die beiden Salze etwa im Molverh~ltnis 
1:1 enthielt, sehmolz bei etwa 90 ~ 
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Zur n~heren Prfifung der u wurde die Schmelz- 
kurve der troekenen Salzgemische aufgenommen, welche zeigte, 
dab AgF and Agg im fliissigen Zustand vollkommen mischbar 
sind, keine Verbindung bilden and im System ein Eutektikum 
von der annKhernden Zusammensetzung 1:1 auftritt, welches bei 
etwa 950 schmilzt. Es wurden zu diesem Zweek troekenes AgJ 
and AgF, welches erhalten wurde durch Trocknen des Dihydrates 
fiber konzentrierter Schwefels~ure his zur Bildung der roten 
Zwischenverbindung and schliel31ich mehrstfindigem Erhitzen im 
Hochvakuum bei 300 ~ in den Molverh~ltnissen 3 : 1, 3 : 2, 1 : 1, 
3:4 and 1:3 verschmolzen. Bei den fluorreichen Schmelzen t ra t  
Bildung yon Ag~F auf. Infolgedessen und wegen der grol]en 
Feuehtigkeitsempfindlichkeit des Silberfluorides wurde auf eine 
exakte Durchfiihrung des Schmelzdiagrammes verzichtet. Die 
Sehmelze und auch der jodreichere feste Anteil sind in dfinnen 
Schichten durchsichtig and pr~chtig rubinrot gef~rbt. 

Durch Abkfihlen tier Jodsilber enthaltenden Silberfluorid- 
16sung konnte eine kristallisierte Yerbindung gewonnen werden, 
we]ehe naeh der Analyse die Zusammensetzung AgJ.AgF.2H~O 
besitzt: 

gefunden: AgJ 58"7~ berechnet: 59"1 
AgF 32"6 ~ 31"9 ~ (Das lSsliche Silber bestimmt.) 
H20 9"5 ~ 9"1 

Unter dem Mikroskop l~nglich achteckige P!~ttchen, dopp elbrechend. 
Die L~slichkeit des Silberjodids in FluoridlSsung wurde be- 

stimmt dureh Feststellung der fiber diesem BodenkSrper bei 200 
in L~sung befindliehen AgJ-Menge. Diese L~sung war 7"4 normal 
an AgF and 0"8 normal an Agff, entsprechend 10"8 Molprozenten. 
Zum Yergleich wurde eine L~sung von Silberjodid in Silberper- 
chlorat fiber dem Bodenk~rper 2 AgCIO~. AgJ ~ analysiert. Sie war 
8"5 normal in Bezug auf AgC10~ und 1"4 normal beziiglich AgJ, 
entsprechend 16"1 Mo]prozenten. Die LSs]iehkeit nimmt also bei 
Ersatz des nicht polarisierenden Perehlorations dureh das polari- 
sierende Fluorion um fiber ein Drittel ab. DaS auch hier ein 
Kationkomplex vorhanden ist, beweist ein ~berffihru~gsversuch 
in der mit Jodid ges~ttigten FluoridlSsung. Er ergab an der Ka- 
rhode Abscheidung yon Silber and des oben beschriebenen godid- 
fluorides, die nur durch die Wanderung des positiven K9mplexes 
zur Kathode verarsacht sein kann. Die Ausfiihrung des Versuches 
sties auf Sehwier[gke~[ten~ da sich beim Stromdurchgang in der 
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konzentrierten SilberfluoridlSsung leicht Silbersubfluorid bildet, 
welches bald teilweise die Stromleitung iibernimmt, so "dal3 die 
Versuehe nicht lange fortgesetzt werden k~nnen. Immerhin konnte 
im Kathodenraum eine Vermehrung des Silbergehaltes um etwa 
2 % fes~gestellt werden. 

Die L~sliehkeit des Silberjodids in AlkalihalogenidlSsungen 
beruht bekanntlieh auf der Bildung yon Anionenkomplexen. Wen- 
det man die bekannten Gesetzm~13igkeiten 5 fiber die Stabilit~t 
yon Komplexen auf diese Vorg~nge an, so wird man annehmen 
mfissen, dab das C~siumjodid am meisten Silberjodid zu l~sen ver- 
mag - -  weil das gro~e Kation die Bildung des Anionkomplexes 
nicht start - -  Lithiumjodid unter den Jodiden am wenigsten. 
Ffir C~siumfluorid kSnnte man allenfalls die Anlagerung yon 
AgJ  an das Fhor ion  unter Bildung eines nega~iven Komplexes 
[F(AgJ)2]' erwarten, mit einem negativen Zentralion. Es liegen 
hierfiir die Verh~ltnisse besonders gfinstig, weil das grol3e nicht 
polarisierende Kation die Bildung eines Komplexes um alas kleinste 
Anion nicht stSren sollte. Es wurde also versueht, eine erhShte 
LSsliehkeit von Jodsilber in ges~ttigter CsF-L~sung bei 100 0 
naehzuweisen, jedoeh mit negativem Erfolg. C~siumfluorid nimmt 
also im Verhalten gegen Silberjodid eine Mittelstellung zwisehen 
dem kationbildenden Silberfluorid und dem anionbildenden C~sium. 
jodid ein. 

Aueh Silberbromid ist in SilberfluoridlSsung erheblich l~slieh, 
das Bromid wandelt sich dabei in einen lebhaft orange gef~rbten 
KSrper urn. Eine 11"4 normale Fluoridl~sung enthielt 7 Molpro- 
zente AgBr, eine 8"0 normale 5"2. 

Silberehlorid wird nur mehr in ganz geringen Mengen gelSst, 
entspreehend der sehwaehen Polarisierbarkeit des Chlorions. 

Versehiedene Autoren wollen eine LSsliehkeit ~ oder Ver- 
bindungsbildung 7 yon Silberfluorid mit Silberoxyd beobacbtet 
haben, dies w~re besonders interessant, weil Silber sonst keine 
basisehen Salze bildet. Es wurde Silberoxyd, frisch gef~illt und 
gut  ausgewasehen, seehs Stunden in ges~ittigter Silberfluorid- 
l~sung auf 100 ~ erhitzt. Es konnte jedoch keine LSslichkeitsver- 
mehrung oder Reaktion festgestellt werden. Die t~eaktion der 
LSsung, welehe vorher neutral ist, wird sehwaeh alkaliseh, da 
Silberoxyd ja  merklich l~slieh und in reiner w~sserigen LSsung 
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zu 70% dissoziiert ist. s Beim Verdiinnen zeigt sich aber keine 
F~llung. Da die angegebenen Autoren in ~hnlicher Weise gear- 
beitet haben, existiert die vermutete Verbindung nicht. PFAUNDLER 
diirfte Ag~F in tt~nden gehabt haben. 

Auch zwischen dem Fluorid und dem Sulfid des Silbers 
konnte keine Reaktion beobachtet werden. 

Zusammenfassung. 

Silberfluorid ist f~hig Kationenkomplexe mit den anderen 
Siiberhalogeniden, nicht abe r  mit Silberoxyd, zu hi]den. Ent- 
sprechend der polarisierenden Wirkung des Fluorions ist die 
Komplexbildung gegeniiber Silbersalzen mlt nicht polarisierendem 
Anion vermindert. 

a A. A. NoYEs und D. A. KoH~ Z. physik. Chem. 42 (1903) 336. 


