
306. Otto v o n  der Pfordten: Die niedrigete Verbindunge- 
stufe dea Silbere. 

[Erste Mittheilung.] 

(Aus dem cbem. Laboratorium d. k. Akademie d. Wissenschaften in Mtinchen.) 

(Eingegangcn am 30. April.) 

Schon seit langer Zeit glaubte man  Grund zu der Annahme zu 
habeu, dass das Silber Verbindungen bilden k a m e ,  welche einen ge- 
ringereit Gehalt an anderen Bestandtheilen enthalten, tile die gewohn- 
liche Oxydstufe. Resonders nahm man bri viel,en Reactioneu die 
Entstehung von Silberoxydul an und vielleicht noch langer ist es  her, 
dass man die Schwlrzung, welchr Chlorsilber am Licht erleidet, der 
Bildung eines Silberchlorlrs zuschreibt. Trotz zablreicher vereinzelter 
Beobacbtungen wurdr aber die Existenz dieser Verbindungen niemals 
endgiiltig festgestellt und eine grosse Anzahl von Chemikern zweifelte 
ail derselben. Man rerhielt sich diesen Verbindungen gegenuber niit 
Recht besonderh skeptisch, weil sie i n  theoretischer Beziehung Schwierig- 
keiteii bieten uiid ihre Anpassung an  die Valenztheorie zu manchen 
Brdenken Anlass giebt. 

Dieser theoretische Gwichtspunkt war fur mich die Anregung, 
das Studium dieser Verbindungsstufe des Silbers neu aufzunehmen. 
Meine ersten Versuche, die ich vor zwei Jahren in einer kurzen Notiz 
(dim. Berichte XVIII, 1407) poblicirte, hatten gleich positive und zu 
weitereni Studium ermuthigende Resultate gehabt, welche mich die 
Existenz von Silberoxydulrerbindungen als wahrecheinlich annehnien 
liessen. Spatere Versiiche N e w b u r y ’ s  und M u t h m a n n ’ s ,  welche 
inzwischrn reroffentlicht worden sind (siehe im ersten Abschnitt) 
schienen fiir das Gegentlieil zu sprechen. Die weitere Ausarbeitung 
meiner Versuche, an deren sofortiger Verfolgung ich zunachst gehindert 
war ,  haben nunmehr, tzotz grosser im Verlauf der Arbeit zu uber- 
windender Schwierigkeiten, die Existenz roil Silberoxydulverbindungen, 
wie ich glaube, mit Sicherheit bewiesen. 

Der  Hauptpunkt, auf den es bei dieser ganzen Untersuchung an- 
kommt, ist der: sind die entstrhenden Korper wirklich einheitliche, 
c o n s t a n t e  V e r b i n d u n g e n ,  oder ist das Silberoxydul ein G e m e n g e  
von Oxyd und Metsll, das Chlorur eiu solches von Chlorid und 
Metall? Diese Kiirper sind jedeiifalls absolut amorph, und wir miissen 
daher darauf verzichten, durch Krystallisiren und Umkrystallisiren ihre 
Homogenitiit zu beweisen, wenn auch einige Salze Fielleicht krystalli- 
nisch sein sollten. Da bei den friiheren Untersuchungen iiber unsern 
Gegenstand die Bedingungen haufig ansser Acht gelaesen wurden, 
welche die chemische Sonderexistenz eines amorphen Stoffes Gemengen 
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gegeniiber beweieen, SO erecheint es mir nicht iibertliissig, die bekannten 
Kriterien hier zusammenzustellen: 

Die Analyse seiner Bestandtheile muss in mehreren Ver- 
suchen iibereinstimmende Mengen ergeben, die dem Gesete 
der Proportionen geniigen. 
Seine Eigenschaften miissen sich scharf von denen unter- 
scheiden, welche den eventuell das  Gemenge bildenden Stoffen 
zukommen. 
Seine Darstellung muss worniiglich auf zwei ron einander 
wesentlich verschiedene Methoden gelingen. 

Das gemeinsame Eintreffen dieser Bedingungen scheint mir 
die Exietenz zu beweisen; dagegen kann j e d e s  e i  n z e l n e  a l l e i n  
tiiue c h e  n. 

So ist ad 1 eine Reaction moglich, welche eine constante Menge 
eweier Kiirper hervorbringt, welche, nicht von einander getrennt, bei 
der  Audyse  conatante Zahlen geben. Aus einer in Losung thateiich- 
lich bestehenden Silberoxydulverbindung kijnnte eine Fallungsreaktion 
i n  Gemenge von Silber und Oxydrerbindung in genauen molecularen 
Mengen erzeugen. 

ad 2 ist es denkbar, dass die Eigeiischaften der  einzelnen Be- 
standtheile in einam sehr innigen Gemenge verdeckt sein kiinnen; die 
Nichtauffindung der charakteristischen Reactionen beweist also nicht 
die Abwesenheit der angenommenen Gemengtheile. Man kennt in 
der Gruppe der Platinmetalle , sowie der seltenen Erden Beispiele 
aolcher triigerischer Ensemblereaktionen. Dagegen halte ich die Auf- 
findung neuer Reactionen, welche sicher keinem der Gemengtheile zu- 
kornmen, fiir das wichtigste Beweismittel in diesem Falle, wichtiger 
ooch als die quantitative Analyse. 

Das Kriterium 3 bietet an sich natfirlich keine Sicherheit, dient 
aber  sehr zur Bekriiftigung der anderen. Die eben entwickelten 
Grundsatze sollen nuu als Maassstab der Reurtheilung dienen, zunlichst 
der  bisherigen, dann ebenso meiner eigenen Versuche. 

I. S t a n d  d e r  b i s h e r i g e n  K e n n t n i s s e .  
Silberoxydul will schon F a r  itday') erhalten haben und dies iet 

wohl die erste Notiz iiber diesen Kiirper; doch fehlen genauere 
Angaben, die den Zweifel heben kiinnten, ob hier wirklich Oxydul 
vorlag. SpHter wurde bei zahlreichen Reductionsvorgangen das  Ent- 
etehen von Silberoxydulverbindungen angenomrnen; die wichtigsten 
Versuche sind die von W i i h l e r ,  auf welche sich auch die Angaben 
d e r  neueren Lehrbiicber fast ausachliesslich stiitzen. Seine erete Ab- 
- 

Ann. Chim. Phys. [2] 9, 107 (1817). 
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handlung’) behandelt hauptsachlich die Daretellung von citroneneaorem 
Siheroxydul  (sowie honigsteinsaurem und bernsteineaurem). Ale Grund 
fiir seine Sonderexistenz dient hauptsachlich die wiiserige LBeung 
welche eine charakteristische tiefe Portweinfarbe besitzt; entscheidende 
Aiialysen und Reactionen sind nicht angegeben. 

Dieser Versuch ist mehrf‘ach wiederholt worden; zunachst durch 
v. B i b r a 2 ) .  Er will bei der Darstellung durch Reduction von citronen- 
saurern Silberoxyd niit Wasserstoff in der Warme Gewichtsconstanz 
und dann ein horiiogenes Product erreicht haben. Diese Miiglichkeit 
bestreitet S p. B. N P w b u r y .’) ; nach ihm hat eine fortgehende allmah- 
lichc Zersetzung unter Entweichen von Wasser und Rohlensaure stntt. 
Dies bestiitigen g m z  neueilichc Aiignben ron G. 13. B a i l e y  uiid 
F o w l e r  4,  und W. Mutlirn:iiiii5). Ein reines citronenssures Silber- 
oxydul ist jedenfalls a d  dirse W ~ i s e  nicht zu erhalten. 

W i i h l e r ’ s  rothe Citratliisung wird i o n  Kali schwarz gefallt; iiber 
dieses Product. wclches das freitl Oxydul sein niiisste, spricht er sich 
selbst folgendermassen aus: bindessen ist es  eigentlich n u r  die be- 
stirnnite schwarze Farbe, die daf i r  spriclit; denn s e i n e m  V e r h a l t e n  
n a c h  kiinnte es ebenso gut ein i n  dern Abscheidungsrnoment aus dem 
Oxydul entstandeiies innigcs Genieiige ton  Silberoxyd und metallischem 
Silber sein. Mit Sauren zerfiillt es  sogleich in Metal1 und Oxydsalz; 
ebenso rnit Ammoniak. Von ClilorwasserstoffsBure wird es in eine 
braune Substanz verwandelt , die entweder das dern Oxydul propor- 
tionale Chloriir, oder ebeii f a l l s  II u r  ein Genienge von Silber uiid 
gewijhnlichern Chlorsilber i s t . ~  )&lit Ammoniak und selbst mit einer 
concentrirten Salmiakliisung zerfiillt das braune Chlorsilber in sich 
aufliisendes gewShnliches Chloriir und in zuruckbleibendes Metall.4 

Wie  niau sieht, l lss t  W i i h l e r  die Frage deutlich offen, ob bier 
Gemenge oder einheitliche Korper vorliegen. v. B i b r a  hat die Dar- 
stellung des braunen Chlorsilbera wiederholt, wahrend das  erentuelle 
freie Oxydril von keinem Forscher weiterhin studirt wurde. 

v. B i b r n G )  erhalt aus der rothen Citratliisung durch Fiillurig mit 
Salzsaurr ein Product, dem er ,  dern Mittel zahlreicher nicht ange- 
fiihrter Versuche zufolge, die Formel Ag;c Cla zuschreibt. Der  Kiirper 

I )  Ann. Chem. Pharm. 30, 1 (1839). 
*) Journ. fiir prakt. Chemie [11] 12, 39 (1S75). 
3, American chemical journal 8, 196 (18%). 
9 Chemical society, 1887, 416. 

5, Diese Berichte XX, 986 (1887). 
6, Man findet bei ihm cine ausfiihrliche Uebersicht der Silberchlorir- 

Die Autoren halten Faraday’s  O x p  
dul fiir modificirtes Silberoxyd. 

Literatur. 
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d e b t  8n Ammoniak Chloreilber, an Salpetersaure Silber ab; demun- 
geachtet hiilt ihn v. B i b r a  fiir das  wahre Silberchloriir und er ist i n  
&e Lehrbiicher iibergegangen. Aus unsern anfange aufgeetellteo &%en, 
wie aus W 6 h l e r ’ s  eigeneu kritischen Worten ergiebt sich ron selbst, 
dass hier keine Garantien fiir einen einheitlichen Kiirper vorliegen. 
N e  w b  ury wies nach, dass m c h  eine concentrirte Chlornatriumlosung 
Chlorsilber extrahirt , wie dies schon WB h l e r  fiir Salmiakliisung an- 
giebt. Man kann somit dem letzteren Forscher, welcher friiher l) 
gezeigt hat, dass auch bei Einwirkung von Licht auf Chlorsilber kein 
Chloriir sondern nur Metall entstebt, nur beistimmen, wenn er aus 
der bisherigen Sachlage die Folgerung zieht, dass das sogenannte 
Silberchloriir our  ein Gemenge sei; das gleiche gilt von dem freien 
Qxydul. 

W 6 h l e r  hat  spater in Gemeinschaft mit R a u t e n b e r g 3  noch Ver- 
suche iiber molybdan-, wolfram-, und chrom-saures Silberoxydul ver- 
iiffentlicht; sie sind ganz kiirzlich von W. M u t h m a n n 3 )  mit nega- 
tiven Resultaten wiederholt worden. Derselbe hat  ferner die Eigen- 
echaften der rothen Losung studirt, welche nach W o h l e r  aue dem 
reducirten Citrat rnit Ammoniak entsteht; er nimmt auch darin nur 
metallisches Silber, in scheinbar geliistem Zustand, an. 

Endlich hat  schon friiher W. P i l l i t z  4) die KBrper etudirt, welche 
durch Einwirkung von Zinn- und Antimon- (nicht auch Arsen-) Ver- 
bindungen auf Silbernitrat entstehen, ebenfalls mit negativem Erfolge. 

Dies kann zum Theil in der Bebandlungsweiee der entetehendeq 
K6rper aeinen Grund haben, worauf ich am Schluss des dritten Ab- 
schnittes nochmals zu sprechen komme. 

Jedenfalls lasst ein Ueberblick iiber diese unsere bisherigen 
Kenntnisse die Existenz VOII Silberoxydul und eeinen Verbindungen 
sehr  unwahrecheinlich erscheioen; die Autoren der in letzterer Zeit 
iiber diesen Gegenstand erschienenen Arbeiten sprechen sich sammtlich 
fur die Nichtexietenz aus. 

1) American. chemic. journ. 6, 407. 
2) Ann. Chem. Pharm. 114, 119. 
3) Zu seiner historischen Einleitung ist zu bemerken, dass ich in meiner 

ersten (vorl8ufigen) Wttheilung (diese Berichte XVIII, 1407) nic  h t nbehaaptet 
habe, durch Reduction a lka l i sc  her  SilberlBsungen sei eine niedere Oxy- 
dationsstufe zu erhaltenu. Meine damals angegebenen Reactionen mit phoe- 
phoriger und schwefliger S8ure finden in saurer Losung statt und am 
Schlusse heisst 8s: nist aa somit sehr wahrscheinlich, dass wir ea hier mit 
Silberoxpdulsalzlbsungen zu thnn haben, so muss diese Frage dooh noch ex- 
primentell entschieden werdena. 

(1860.) 

3 Zcitachr. fiir analyt. Chemie 21, 27 und 496. 



II. D a r e t e l l u n g  von Si lberoxydalverbindungen.  

Es war im Allgemeinen zu erwarten, daae die Oewinoung reher 
Silberoxydulverbindungen nur mittelst neuer Methoden gelingen wiirde, 
da die frtiheren zu so ungeniigenden Resultaten geftihrt hatten. Ee 
war ferner klar, dass die Bildung derselben aus den Oxydver- 
bindungen nur durch Anwendung eines gelinden Reductionemittels 
oder verdiinnter Losung zu erreichen sein wiirde, da bei energischen 
Reductionsprocessen stets nur metallisches Silber gebildet wird. 
Endlich war bei der Behandlung und Reinigung Alles zu vermeiden, 
was auf die entatehenden Korper zersetzend einwirken kiinnte; denn 
dass das freie Silberoxydul keine besonders grosse Bestiindigkeit 
zeigen wiirde, war aus den Analogien vorauszusehen. Diese Anfor- 
derungen erfiillen die beiden fnlgenden Daretellungemethoden , deren 
erste in neutraler, die zweite in ammoniakalischer Liisung verlauft. 

1. We i n sii u r e - R ea c t i o n 1). 

Zu einer stark verdiinnten Liisung von neutralem weinsaurem 
Alkali kann man eine gewisse Menge Silbernitratl6sung zusetzen, ohne 
dass sich weinsaures Silberoxyd abscheidet, was bei Ueberschreitung 
einer bestimmten Grenze statthut. Setzt man zu der klaren so er- 
haltenen Fliissigkeit tropfenweise verdiinntes Alkali, so Mlt der erste 
Tropfen eine braune Flocke \-on Silberoxyd, die sich beim Umriihren 
vSllig klar wieder aufliist. Bei weiterem allmiihlichen Zusatz wird 
die Fliissigkeit gelb, dann riithlich, dann tiefroth. Zugleich triibt sie 
sich aber durch eine Ausscheidung eines Kiirpers, der eich langeam 
zu Boden setzt. Nach einigen Stunden sitzt am Boden des Gefiiasea 
ein feiner tiefschwarzer Niederschlag, wahrend die iiberstehende Fliieeig- 
keit rollkommen klar und ungeftirbt ist. 

Wfihrend und nach diesem Process reagirt die Fliissigkeit constant 
neutral, trotz des zugesetzten Alkalis. Man hat sich also den Vor- 
gang wesentlich so zu denken, dass durch Oxydation der WeineLiure 
eine andere Siiure gebildet wird, die mehr Alkali zu ihrer Sgttigung 
erfordert; dieser Vorgang erfolgt am besten bei langsamem Zusatz des 
n6thigen Alkalis. 

Setzt man gleich eine grossere Menge davon zu, so nillt brannee 
Silberoxyd Bus, daa zwar beim Schiitteln mit der Liisung schwarx, 
aber auch weiterhin Qreu und bis zu Metal1 redncirt wird. 

I) Dieser Theil der Arbeit wurde im Laboratorium des Herrn Geheime- 
121th Bunsen za Heidelberg im Sommer 1886 begonnen und spmhe ich 
demselben such an dieeer Stelle fir eeinen giitigen Rath und Interease meiuen 
herzlichsten Dank aus. Von den Fksultaten diesea Abschnittee machte ioh 
eine kurze Mittheilq in der chemischen Section der Naturforscherversemm- 
long zu Berlin 1886. (Tageblatt S. 121.) 
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Der einmal eingeleitete Proceee echeint aber dann reacher nnd 
leicbter eu verlaufen, denn die iiber einem abgeseseenen Product 
stebende Fliieeigkett erzeugt mit Alkali einen eehr raech schwarr 
werdenden aber auch nicht reinen Niederachlag. 

Setzt man endlich das Zutropfen von Alkali eolange fort, bie 
alkalische Reaction der Fliiseigkeit eintritt, so findet man, dase dies 
eret der Fall ist, wenn kein Silber mehr in Liieung iet; das d a m  
auegefallene Product ist aber ebenfalls von ungeniigender Beachden- 
heit und enthat Metall. Daraus ergiebt aich, dam man nur wenig 
Alkali in verechiedenen Portionen zuaetzen und dae jedeemal gebildeta 
Product eammeln und weiter behandeln muse. 

Praktisch verffhrt man demnach folgendermaaseen: Mehrere groeee 
Schalen werden mit etwa l l / g  L Waseer gefiillt und in jede dann 
20 ccm einer Liisung von neutralem, weineaurem Natronl) gegoeeen, 
welche im Liter 125 g enthiilt. Alsdann gieest man in jede Schale eine 
Auflbsung von 2 g Silbernitrat, riihrt urn und wartet etwas, ob die 
Fliiesigkeit viillig klar bleibt. D a m  liiset man in jede Schale 2ccm. 
einer verdiinnten Natronlauge zuflieseen, die im Liter 4 0 g  N a O H  
entbtilt. Wiihrend dem Eintropfen deraelben riibrt man heftig um; 
dann l b s t  man die Schalen etwa 5 Stunden ruhig etehen. Von dem 
nun vollkommen abgeseseenen Niederechlag kann man die iiberetebende 
Fliissigkeit bia auf einen geringen Rest abgieeeen und mit demelben 
aufe Neue ebenso verfahren; man erhflt 80 aue allen Schalen neue 
Portionen des Niederschlage. 

Viermal kann man so schbnee Priiparat gewinnen; beim fiinften 
Mal f?irben eich die Fliieaigkeiten in verschiedenen Tiinen @in nnd 
braungelb und setzen nur mehr wenig des achwarzen Kbrpere ab. 
Aladann iet aber auch kein Silber mehr in Liisung und es ergiebt eich 
daraue, dase diese Reac t ion  q u a n t i t a t i v  verli iuft  und man 80, 

von den unvermeidlichen Verlusten beim Umgieaeen der groesen 
Fliissigkeitemengen abgesehen, alles rtngewandte Oxydsalz in Oxydul- 
verbindung iiberfiihren kann. 

Die nicht mit Kali vereetete Liisung von Silbernitrat in ver- 
diinntem weineaurem Alkali bleibt beim Stehenlaesen v6llig Mar pnd 
scheidet erst bei sehr langem Stehen wenig metallieches Silber ab. 
Ee kann sich daher bei raechem Arbeiten (etwa 2 Tage) dem Prtiparat 
kein Metall beimengen. Die Oberfliiche der iiber dem Niederachlag 
etehenden Fliisaigkeit bleibt in reiner Luft ganz klar; enthat dieee 
dagegen Diimpfe, die auf Silber wirken (beeondere Schwefelwaeeer- 
eta%'), 80 bildet sich eine diinne Haut von Silberverbindnng' oben a d  

1) Man kann eben 80 gut mit Kali arbiten; ich gebe Natron an, urn das 
eventnell denkbare Ansfden von Weinstein unmciglich zu machen. 
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den Gchalen. Aus der Menge dea mr Beendigung der h c h n  ~6thigen 
Alkalis ergiebt eich endlich, dass etwa 3 Molekiile Natronlange auf 
2 Molekiile weinsaures Silber einwirken; eine einfache Reactions- 
gleichung libst sich daraus nicht ableiten; vielleicht enteteht e h  
Gemenge organischer Sauren. 

Das gebildete schwarze Product libst sich nun nicht fltriren, 
noch mit reinem Waaser decantiren. Im ersteren Falle verstopft es 
in Folge seiner sehr feinen Beschaffenheit jedes Filter und im rweiten 
setzt ee sich bei tagelangem Stehen nicht klar ab und die in der 
Fliissigkeit suspendirt bleibenden Theile werden zersetzt. Anderereeita 
muss man aber den noch anhaftenden Rest von Silberoxydealz ent- 
haltender Mutterlauge wegschaffen , sowohl damit daa Prtiparat von 
Oxydsalz frei wird , andererseits wegen des reducirenden Emflusees 
der Mutterlauge auf die Oxydulverbindung. 

Lasst man namlich den schwarzen Niederschlag liingere Zeit unter 
der Mutterlauge stehen, so ist er viillig grau und zu Metall geworden; 
die weinsaure Fliissigkeit hat ihn reducirt und dieae Einwirkung volt- 
zieht sich noch rascher in der Warme. Beim Kochen erh&lt man 
sofort Metall, aber auch die Temperatiir der heissen Sommermonate 
scheint der Darstellung schon nicht gunstig zu sein. Perner iet ee 
rathsam, um eine Einwirkung des Lichtes bei dem Reductionsvorgang 
auszuschliessen, die Schalen im Dunkeln stehen zu lassen. 

Aus einer indifferenten Salzliisung setzt sich dagegen daa Oxyduleelz 
gut ab und nach zahllosen Versuchen scheint es am besten zu sein, den 
Niederschlag mit einer verdiinnten Natriumsulfatliisung zu waschen 
reep. zu decantiren. Aus dieser setzt er sich nach einigen Stunden 
klar zu Boden und wenn man etwa einen Liter Sulfatl8sung zum 
Decantiren nimmt, so ist bei einmaliger Wiederholuog die Mutterlauge 
sicher entfernt. Den letzten Rest iiberstehender Fliissigkeit kann man bei 
der Decantation zweckmiissig entfernen, indem man ihn mittelst einer 
kleinen Spitze und der Saugpumpe abzieht. Eine ganze Reihe 
anderer Salzliisungen wirkt zersetzend; ebenso Ammoniak, von dem 
ich nur bemerken will, dass es n i ch t ,  wie bei der zweiten Reaction, 
eine Oxydulverbindung aus dem Product auflost. In  Folge deesen ist 
ein Waschen mit Ammoniak hier unnijthig zur Reinigong, dafiir aber 
schgdlich fir die Substanz selbst. 

Der so gereinigte schwarze Korper ist jedenfalls daa Silber- 
oxydulsalz einer organischen Saure, wahrscheinlich der Weindore. 
Die Besprechung seiner Eigenschaften und Zusammenseirang wird 
einer spPteren Mittheilung rorbehalten, die sich mit den Salren und 
Salrl6sungen dieser Verbindungsstufe iiberhaupt beschsftigen 8011. 
Fiir jetzt dient er uns lediglich als Mittel zur Daretellnng des h i e n  
Oxyduls. 
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2. Phosphorigstiure-Reaction. 

Die Einwirkung von Phosphoriger Saure auf Silberoxydverbinduogen 
war der Ausgangspunkt meiner Arbeiten iiber das Oxydul. Zunbhst 
stellte ich nur fest (Diese Berichte XVIII, 1407), dass hierbei rotb 
gefslrbte Fliissigkeiten erhslten werden, wabrend sich die Natnr der 
dabei ausfallenden festen Kiirper erst jetzt im Zusammenhang mit den 
weiteren Studien aufkliiren liess. Die Reaction verlauft je nach der 
Concentration sehr verschieden. 

Mit verdunnten Liisungen erhglt man die Rothfgrbung am schiinsten, 
aber der dann beim Stehen sich absetzende Niederschlag ist von aehr 
geringer Menge und iiusserst feiner Bescbaffenheit, die seine Be- 
handlung erschwert. Bei griisserer Concentration fallt zuerst eine ge- 
ringe Meoge farblosen krystallinischen salpetrigsauren Silbers nieder, 
a n f ,  vielleicbt auch aus welcbem sich dann beim Stehen braune bis 
schwarze Kiirper bilden und absetzen. Dabei entstehen zwei Snb- 
stanzen, deren eine sich in Ammoniak mit rother Farbe aufliist; die- 
selbe entsteht in biiherem Maasse, wenn man wenig pbosphorige Saure 
anwendet; spgter RUS derselben Mutterlsuge ausfallende Producte ent- 
balten weoiger davon. Der andere Kiirper ist in Ammoniak vbllig 

'nnloelich; aus ihm laset sich am besten das Oxydul gewinnen. 
Aus einer a m m o n i a k a l i s c h e n  Liisung von Silbernitrat fallen 

beim Zusatz von phosphoriger Saure dieselben beiden Kiirper aus; 
und zwar bei einiger Concentration in griisseren Quantitateo. Diese 
Reaction hat aucb den Vorzug vor dejenigen in saurer LZisung 
(ohne Ammoniak) dass bei ihr aucb bei lsngem Steben kein Metall 
gebildet wird. 

Die in saurer Liisung eutstehenden Producte sind zwar bei kurzer 
Einwirkung und nicht zu grosser Concentration metallfrei, allein beim 
Stehenlassen oder wiederholtem Versetzen der Fliissigkeit mit dem 
Reductionsmittel wird stets Metall gebildet. Dasselbe entsteht ,na- 
tiirlich auch in der Wiirme; bei gelindem Erwarmen eioer schon in 
Reaction befindlichen Portion kann man beobachten, wie sich auf der 
gebildeten schwarzen Oxydulrerbindung nunmebr graues Metall ab- 
setzt. Silberoxyd fiillt rruch in der Warme nicht aus, iofolge dessen 
entsteht es auch in der Ktilte nicht; also kann hier eine Beimengnng 
deaselben nicht supponirt werden. Etwa mit in dem Niederschlag 
befindliches Silberoxydsalz wird durch daa Waschen mit Ammoniak 
sicher entfernt, welches auch den einen der beiden Kiirper 16st; auf 
diese Weise bat man hier schon in der Art der Reinigung die griiseten 
Garantien fiir die Oewinnung einer reinen Oxydulverbindung. Bei 
der Reaction in ammoniakalischer Liisung beobachtet man keine 
RothFarbung der Fliissigkeit; es fiillt meret eine geringe Menge 

Reriehte d. D. &em. Gedlschalt. Jahrg. AX. 94 



flaekigen w e b e n  phosphorigesuren Sdbtu’oxy& 8118, das a i d  whein- 
bar in dunkle KZirper umaetzt; sollte aber auch solches im Nider- 
schlag bleiben, so wird es beim Waschen mit Ammoniak mit Sicher- 
heit entferpt. 

Praktisch verfiihrt man am beaten so: 
log Silbernitrat werden in 20ccm Wasser geliist und nun uoter 

Umschiitteln nur soviel Ammoniak zugegeben , dass eben eine klare 
Liisung entsteht, welche man mit Wasser abkiihlt. Nun tropft man 
langsam unter Schiitteln 4 ccm einer concentrirten phosphorigen Siure 
ein, die man durch Aufliisen von 1 Theil kryst. POsHs in 2 Theilen 
Wasser erhalten hat. Man liiast den sich bildenden schwarzen Nieder- 
schlag absitzen und filtrirt ihn auf der Pumpe ab; das Filtrat reagirt 
noch alkalisch. Dasselbe kann man nochmal auf gleiche Weise be- 
handeln und eine zweite Portion Niederschlag gewinnen; alsdann reagirt 
das Filtrat schwach sauer. 

Der auf dem Filter befindliche Kiirper wird zunachst rnit reinem 
Wasser gewascheo; wenn die Mutterlauge weggewaschen ist, fangt er an 
triib durcheugehen. Man stellt dann die Pumpe ab und giesst Ammoniak 
auf und wiecht nun solange mit demselben, bis das Durchlaufende 
farblos erscheint und kein Silber mehr enthalt. Man kann auch bei 
diesem Waschen die Pumpe benutsen, wenn man vorsichtig und ge- 
echickt verfiihrt; doch geht es leicht triib durch, besondere beim Auf- 
giessen neuen Ammoniaks. Ein triibes Filtrat kann man auf Silber 
priifen, indem man es durch ein doppeltes Filter filtrirt und dann mit 
Schwefelsaure neutralisirt. Das ausgewaschene Salz wird am beaten 
in eine Schale abgedriickt und von da in einen Kolben gespritzt 
behufs weiterer Behandlung. i l u f  die Natur der bei dieser Reaction 
entstehenden Kiirper und ihre Zusammensetzung wird in einer zweiten 
Mittheilung eingegangen werden. 

3. Dar s t e l lung  von O x y d u l  uiid Sulfiir.  
Diese Kiirper erhilt man aus den beiden Salzen in gleicher Weiae. 

Das weinsaure Selz iibergiesst man direct rnit Alkalilauge und Wasser 
unter Umriihren; das Oxydul setzt sich zu Boden und wird ein paar 
ma1 mit alkalihaltigem Wasser decantirt uod dann feucht unter ver- 
diinnter Alkalilauge aufbewahrt. So halt es sich am Hingeten, wahrend 
reines Wasser es zersetzt und es auch nicht getrocknet werden kann. 
Das Sulfiir bildet sich iwar aoch aus dem Salz durch Umsetzung 
mit Schwefelamrnonium oder Schwefelnatrium, doch stellt man es am 
besten aus dem Oxydul dar durch Uebergiessen rnit frisch bereitetern 
Natriumhydrosulfid. Es wird durch Decantation ausgewaschen und 
ebenfalls feucht, aber unter reinem Wasser aufbewahrt, htilt eich jedoch, 
wie sptiter, gezeigt wird, kiirzere Zeit als das Oxydul i n  unverhdertem 
Zorhnd. Das mit phosphoriger Saure erhaltene Salz muss man in 
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viel Wpaser duruh Umsohiitteln in einem Kolbeu zu e inn  miig l ih t  
ghhhm8ieeigen AufechUVmung vertheilen und dann sofort Natron- 
huge zueetzen und wieder echiitteln; aledann eetzt eich daa freie 
Oxydul zu Boden und wird wie aben behandelt oder in Sulfiir um- 
gewandelt . 

111. S i l b e r o x y d u l ,  AgrO. 
Das auf die beideu eben besprochenen Methoden erhaltene Silber- 

oxydul ist ein tiefechwarzer amorpher Kiirper. Er liiest eich mit 
Waaser leicht decantiren und ebenso vortrefflich filtriren, wodurch er 
sich von den Silberoxydulsalzen lueserlich unterecheidet. Ein sehr 
charakteristisches Unterscheidungsmerkmal iet, yon der Farbe abgesehen, 
die Eigenechaft des metalliechen Silbers, sich leicht zusammenzuhallen, 
was reinee Oxydul rlicht thut. Sobald man dieee Eigenschaft be- 
obachtet, ist das Product jedenfalle zum griissten Theil Metall. 

Analyee.  Das Oxydul laset eich zwar im Vacuum neben Schwefel- 
&are vi i l l ig  von Wasser befreien, aber es iet bis jetzt nicht gelungen, 
daaeelhe ohne Zersetzung zu trocknen, worauf ich nachher noch zu 
eprechen komme. Die getrockneten Priiparate enthielten wecheelnde 
Mengen Sauerstoff, welche eich in der Orenze zwiechen 1 bie 2.5 pCt. 
bewegten, wiihrend f ir  daa Oxydul 3.58 pCt. berechnet eind. Ee 
konnte eomit mittelst dea trockenen Priiparatea nur nachgewiesen 
werden: 1. daas daeeelbe kein Waaeer mehr enthglt; 2. dase es , 
neben Silber thatsiichlich Sauerstoff enthiilt. 

Dieeer qualitative Nachweie dee Saueretoffs wurde gefiihrt: ein- 
ma1 durch Ueberleiten von Waaeeratoff, wobei aich Waeeer bildete, 
dann aber auch durch directe Zerlegung. Bringt man Silberoxydd 
auf den Boden eines engen Probirrohree, 80 kann man Queckeilber 
80 aufgieesen, daas wenigetene ein Theil des Oxydule unten liegen 
bleibt. Man etiilpt nun daa mit Queckeilber vollgefiillte Glae in 
Queckeilber um und erhitzt ee oben Dae Oxydul zerfBllt in Silber 
und gasfirmigen Saueretoff , welchen man mit Pyrogallol abeorbiren 
kann. 

Der Beweie d e r  F o r m e l  AgrO musste demnach mittelst der 
feuchten Subetanz gefihrt werden und gelang auf folgende Weiee: 

Die charakterietieche Eigenechaft des Oxydula iet, daas es von 
einem Oemenge ron Kaliumpermanganat und Schwefelsiiure vollkommen 
gelget und in Oxydeale verwaodelt wird. Metalliechee Silber bleibt 
unter dieeen Umetiindeo viillig ungeliist. Man t rQt  daher eine Portion 
Oxydul unter Umriihren in eine Miechung eines Ueberechuesee titrirter 
Permanganatlbeung und eehr vie1 verdiinnter Schwefeleiiure ein; friech- 
bereitetee Oxydnl (siehe epster) 16et sich ohne Riicketand auf. Die 
verbrauchte Menge Permanganat e d h r t  man durch Zuriicktitriren mit 
einei Liieung von schwefeleaur8m Eisenoxydulammoniak. Man kann 

94 * 
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niu in dcraollteir Fliiseighit durch ' iht ion mit Rhodanammoaium 
dse Silber bestimmen und ertshrt eo in ganz ,kurzer Zeit das relative 
Verhliltniss von aufgeliistem Silber und verbrauchtem Saoerstoff. 

Silberoxydul wird von Permanganat oxydirt nach der Gleichung : 
5Ag.40  + 2 K M n 0 4  + 13H2SO4 = 10Ag2SOd + 2MnSOr 

Alleiii die Oxydation selbst kanir man einfacher darstellen durch: 
+ KaSOI + 13H2O. 

AgdO + 0 = 2 Ag2O. 
Auf 4 Atoriie Silber rniiss also 1 Atom Sailerstoff verbraucht 

Gefunderi wnIdrii die Verhlltuisse: 

werden. 

1 : 1.Oi 
I : 1 .O.i 
1 : 1 .Oi. 

Diese Methode, deli Sauerstoff im Oxydul zu bestimmen, zog ich 
den anderen moglichen vor, weil sie eine grosse relative Genauigkeit 
bietet, da niimlich bei jedem Versuch zwischeri 80 und 130 ccm einer 
verdiinnten Permanganatliisung verbraucht wurden. 

Es wurde immrr etwas zuviel Permangauat verbraucht, reap. zu 
wenig Silber gefunden. Vielleicht hat  dies seinen Grund darin, dass 
man f i r  die Permanganat - Titration eine stark verdiinnte Liisung an- 
wenden muss, damit sich kein Mangandioxyd abacheidet und dase die 
Rhodantitration in dieser Verdiiunung an Schiirfe verliert. Jedenfalls 
ist durch dieee Versuche die Zusammensetzung Ag4O Wr das  Oxydul 
des Silhers festgestellt. 

Eige II s c 11 i i  f t  e n. 

Das f r i s c h  d a r g e s t e l l t e  f e u c h t e  Oxydul zeigt folgende Eigen- 
schaften, denen ich, wo es wichtig erscheint, die entsprechenden von 
Metall und Oxyd beiWge. 

In Ammoniak ist ee sowohl kalt als beim Erwarmen vollig un- 
loelich I). AgaO leicht Iiislich. 

In  Esaigsiiure ist ee ebenso ganz unliislich, auch in Eieeeeig. 
Ag9 0 leicht liislich. 

PSalzsiiure rerwandelt es ill ein grauee Gemenge von Metall und 
Chlorid : -- -.-.. = - .. 

[A@O + 2 H C l  = 2 Ag + 2 AgCl + HaO. 

-----. v..---- 

l) Man darf die Prtifung eines Ammoniak-Extrakts auf Silber nicht d w h  
Uebereirttigen mit Salzsirura vornehnien, wcil das gebildete Chlorammoninm 
Chloraillier in LBsung halt; eondern man neutralisirt mit Salpeter- oder 
Schwefelsiiure und versotzt dnnn mit  wenig Salisiiure. 



Es bildet sich kein Chloriir, weil die Tendenz zur Bildung vou 
Chlorsilber zu gross ist. Ganz lhnlich entsteht aus dem, im Uebrigen 
dem Silberoxyd analogen, Goldoxydul, Goldtrichlorid nach der Gleichung: 

3AuzO + 6HC1= 4Au + 2AgC19 + 3 H 2 0 .  

Flusssiiure loet etwas Silber auf, wiihrend die Hauptmenge ale 
Metall zuriickbleibt; Ag, 0 wird ganz gelost. 

. Phosphorige Siiure laast es kalt unverandert; beim Erhitzen wird 
Metall gebildet. A g 2 0  lBst sich in der Saure; beim Stehenlassen zeigt 
sich schwach die rothe Reductionsreaction. 

Schweflige SBure lost nicht; beim Erhitzen wird Metall gebildet, 
ohne dass Silber in  Liisung geht; Ag,O bildet schwefligsaures Silber. 

Salpeterdure oxydirt und liist leicht. 
Alkalisches Zinnchloriir veriindert nicht. Jod in Jodkaliurn bildet 

quantitativ Jodsilber, und zwar betriichtlich rtrscher, als metallisches 
Silber angegriffen wird. 

Ktrliumpermanganat allein oxydirt , ohne dass Silber in Losung 
geht, sondern uoter Bildung eiies flockigen schwarzeo Productee, daa 
wahracheinlich zu den von H. R o s e  *) beobachteten Kbrpern geh8rt. 
Setzt man dem Permanganat verdiinnte Schwefelsiure zu, so enteteht 
eine klare Liisung, wie schon friiber angegeben. Silber bleibt unver- 
lindert. 

Wasseretoffsuperoxyd ist kalt ohne Einwirkung; in der Wiirme 
wird Metall gebildet, aber keio Oxyd. 

Ferrocyankalium bildet lcalt langsam, beim Kochen rasch weissee 
Ferrocyaosilber. 

Rhodanknlium veraodert uicht ; beim Versetzen mit Essigsliure 
und Kochen wird Metall gebildet, aber kein Rhodansilber. 

Alkohol reducirt langsam. 
Bei 12 stiindigem Schiitteln Init metallischem Quecksilber wird 

daa Oxydul weder in seinem Ausaehen noch in seine0 Eigenschaften 
verlindert. 

Das Silberoxydul ist, wie dtrs Oxyd, in reinem Wasser etwaa 
liislich, and zwar mit griiillicher Farbe. Die Liisung reagirt neutral, 
liisst sich filtrireo und wird weder von Natronlauge noch Salzsffnre 
gefiillt . dagegen ist der Silbergehalt mit Schwefelwasserntoff nachzu- 
,weisen; desgleichen nach Oxydation durch Salpetersiiure niit Salrsffure. 

Dieee Erscheioung der LBsung verliiuft jedoch nicht ohne gleich- 
zeitige Zersetzung dee Oxydals, was iiberftihrt auf die merkwiirdigen 

1) Vergl. Mangan und Silber bei Gmelin 111, 977. 
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Zerse t eungs reac t ionen .  Es sind deren zwei in verechiedenem 
Sinn verlaufende zu beobachten : 

1) Der Zerfall in Silber uiid Sauerstoff: 
Ag4O = 4 A g  + 0. 

2 )  Die Umlagerung in Silberoxyd und Silber: 

I)er erstere Process wird schon im feuchteii Zustand durch die 
maiinigfachsten Einfiisse hervorgebracht. Sobald man die zur Dar- 
stellung angewandte Alkalilange weggewaschen hat und das Oxydul 
mit reinem Wasser i i i  Heriihrung liisst, entsteht eine triibe Auf- 
schlammung. aus der sich niit der Zeit graues Metall theils zo Boden 
setzt. theils ale Hautcheii auf der OberHache schwimmt. Dann kann 
mail die Fliissigkeit durch ein doppeltes Filter filtriren und erhalt so 
die griinliche Liisuiig in Wasser, wiihrerid zugleich der griisste Theil 
des Oxyduls zu Metall gewordeir ist. 

Momentau und unter Entwicklung van Saueretoff in kleinen Glas- 
blasen wird diese Zersetzung bewirkt von verdiiunter und concentrirter 
Srhwefelsiiure, und zwar quantitativ ohne jede Bildung von Sulfat 
und ohne dass Silber in Liisung geht. Beim Kocben entweicbt der 
Sauerstoff leicht viillig. 

Ag4 0 = Ag2 0 + 2 Ag. 

Lwngsanier wirken : 
Blaosiiure; es entsteht keiri Cyansilber. Chlornatriumliisung; es ent- 
steht kein Cblorsilber. Ebenso Chlorkalium und Chlorammonium- 
liisung. 

Noch langsamer wirken: Hromktrliurn und kohlensaures Ammonium, 
sowie Chlorcalcium und essigsaures Natrium. 

Ganz allmahlich: Jodkalium. kohlensaures Natrium, bier bemerkt 
mail nur beim Schiitteln das Aufsteigen von Oasblasen. 

Gar nicht scheinen die Sulfate der Alkalien und alkaliscben Erdeii 
zu wirken. 

Oe t rock i i e t e s  Oxydul wird yon SchwefelePure momentan zer- 
setzt, von Wasser und den anderen Reagentien langsamer angegriffen 
als das feochte. 

Man hat es hier augenscheinlich mit einer * k a t a l y t i s c h e i  
R e a c t i o n c  zu thun und vielleicht kanii die ntihere Erfomchung de 
Verhaltens des Silberoxyduls gegen zahlreiche indifferente Salzliisungei 
zur Auf klarung solcher Yrocesse beitragen. 

Uebrigeiis scheint mir diesee Verhalten 
ohne Analogie zu sein. Fiir das im Uebrigen 
Quecksilberoxydul ist angegeben I), dam es 

1) Gmelin-Kraut 111, 713. 

- 

des Silberoxydi.de nich 
dem Silberoxyd analog< 
durch schwaehe Basen, 
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Waeeer , kohlensaures Ammoniak , Jodkalium und Salmiaklosungeu 
zersetzt werde, in Metall und unter Bildung von Oxyd oder einer 
Oxydverbindung. 

Fast miichte ich glaubeii, dass auch bier eiii Zerfall in Metall 
und Suuerstoff statthat und gedenke diesen Punkt jedenfalls noch 
niiher zu uutersuchen. 

Dieeer Zerfall in Metall und Sauerstoff tritt p a r t i e l l  immer ein, 
wenn man versucht, ein Oxydulpriiparat zu trocknen. Wenigstens ist 
es mir bisber noch nicht gelungen, ihn zu verhindern. Daa anhaftende 
Wasaer scheint wiihrend dem Liegen im Exsiccator die Zersetzung 
hervorzurufen. Das Licht scheint in demselben Sinne zu wirken; doch 
war die durch die Waage kontrolirte Einwirkung auf ein getrocknetes 
PrHparat sehr gering, wenn auch entechieden zu constatiren. 

Bei 1000 bewirkt der Wasserdampf diese Zersetzung ziemlich 
energisch; versucht man feuchtes Oxydul bei Wasserdampfteinperatur zu 
trocknen, so erhHlt man fast saueretoffreiea Metall. Ganz leicht wird 
bei dieser Temperatur Metall erhalten, wenn daa PrHparat nicht ganz 
ausgewaschen war oder sonst reducirende KiSrper zugegen sind, wenn 
auch i n  sehr geringer Menge. 

Die zweite oben erwiihnte Zersetzungsreaction, die Umlagerung 
i n  S i l b e r o x y d  und S i l b e r ,  vollzieht sich mit der Zeit und zwar 
sowohl beini Stehenlassen eines feuchten Priiparatee , als eines 
trockenen. 

Besoiiders bei laage andauernder Beriihrung mit solcheii Reagentien, 
welclie das entstehende Silberoxyd losen, hat diese Umlagerung statt. 
Am raschesteii acheint dies Ammoniak zu bewirken; wiihrend man 
rnit frischgefalltem Product selbst beim Kochen keine Silberreaction 
im Ammoniak erhalt, nimmt damelbe beim Stehen hber dem Yriiparat 
langsam Silber auf. Am liingsten scheint sich das Oxydul unter Alkali- 
lauge unveriiudert zu erhalten. 

Intereseant ist ferner, dass beim Erhitzen eines trockenen Oxydul- 
prtiparates diese Umlagerung vollstiindig wird. Wiihrend beip 
Tmcknen selbst Sauerstoff verloren geht, verhalt sich daa trockene, 
z. B. 2 pct. Sauerstoff enthaltende Praparat folgendermaaesen: Bei 
looo verlindert es sein Auseehen wenig, das Gewicht bleibt constant. 
Bri  hoheren unter 200" liegenden Temperaturen wird es, urspriinglich 
tief schwarz, bellgrau, aber ohhe dass irgend eine Gewichtssbnahme 
zu beobachten wiire. 

Die Reagentien auf Silberoxyd ziehen nunmehr mit Leichtigkeit 
Silber aus. 

Also zerflillt das Silberoxydul zwiecheii 100 und 2000 in Oxyd 
und Metall; eine eigene Zersetzungstemperatur besitzt es demnach 
nicht, bri der es glatt in Silber und Sauerstoff zerfiele. 



Wiirme allein bewirkt nur die Umlagerong in Metall und Oxyd, 
bei einer Temperatur iiber 1500 zerfiillt natiirlich dss Oxyd in Metall 
und Sauerstoff. 

Nachdem diese Eigenschaften fiir das  Silberoxydul festgestellt sind, 
blicken wir  noch einmal auf die im Anfang besprochenen fr theren 
Darstellungsversuche zuriick. Wo h ler's Reactionen seines schwarzen 
Kiirpew stimrnen nicht mit den meinigen fiberein, lassen sich jedoch 
diirch erfolgte Zersetzung und Umlagerung erkliiren. Dass P i l l i t z  
kein Oxydul erhalten konnte, auch wenil es  Lei seinen Reactionen 
entstniid, ist klar, da er die Korper, welche reducirend wirkende Bei- 
mengiingen enthielteu, bei 1000 trocknete. Es ist nunmehr ein Leichtes, 
fiir dirse uxid die zahlreichen noch angegebenen Entstehungsweisen von 
Silberoxydul eine Entscheidung zu treffen, da  man in der Permanganat- 
reaction ein Mittel hat, das Silberoxydul qualitatir und quantitativ neben 
heigemengtem Silber und Oxyd zu bestiuimen. 

Das Gleiche gilt auch fur die Salze des Silberoxyduls und die  
rothen Losungen. Dass M u  t hiiian 11 bei der Darstellung des Molybdate 
iiur Metall erhielt, erkliirt sich leicht, da er wiihrend dem Erywkmen 
freies Ammoniak zusetzte. OL sich bei dem Verfahren, wie es W i i h l e r  
urspriiuglich angiebt. nicht doch auch Oxydulsalz bildet, vielleiclit neben 
Metall und Oxydsalz, wird aich nur mittelst der Permanganatreaction 
entscheiden lassen; ebensn bei dem reducirten Citrat and seinen Auf- 
liisungen. 

Da endlich fiir das freie Silberoxydul, wie f i r  das  weinsaure Salz, 
eine Zersetzung durch indifferente Salzl6sungen nachgewiesen ist , so 
ist es nicht besonders auffallend. dass tluch die rothen Liisungen eine 
iihnliche Zersetzung erleiden. Diese Thatsache beweist natiirlich keinee- 
wegs, wie M u t h m a n n  meint, dass die rothen Liisungen metallischee 
Saber  enthalten. Auf seine iibrigen Angaben werde ich in einer zweiten 
Mittheilung eingehen, welche sich mit den Salzen und Lasungen dieser 
Verbindungsstufe beschiiftigeir soll. 

IV. S i l b e r s u l f t r ,  AgcS. 

D~te mittelst der am Schlusse des zweiten Abschnittes besprochenen 
beideu Methoden erhaltene Sulfiir iet ein tiefschwarzer amorpher 
Riirper. Er liisst sich leicht filtriren uiid auswaschen und wird dann 
iin Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Dabei erleidet e r  zwar, wie wir spiiter sehen werden, eine Um- 
lagerung, allein ohne Gewicbtsverlust, so dam die Analyse nach genau 
stimmt. 

Zur Schwefelbestimmung wurde die Subetanz einmal mit Soda 
und Salpeter geschmolzen , das anderemal auf nassem Wege oxydirt. 
Bei ersterer erhalt man das Silber griisstentheils als Metall, dazu ftillt 

Getrocknet bekommt er  eine mehr graue Farbe. 



man das wenige in Lbsung gegangene ale Chlorid, und redueirt das 
Qanze en Metall. In  den beiden einzelnen Silberbestimmungen wurde 
das Priiparat direct im Wasseratoffstrom zu Metall reducirt. 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. Berechnet 

A g  93.31 93.08 93.40 92.96 93.09 pct .  
S 6.98 7.15 - - 6.91 3 

Das f r i s c h  d a r g e s t e l l t e ,  f e u c h t e  Sulfir zeigt folgende Eigen- 
schaften, welche es scharf von einein Gemenge von Metall und Sulfid 
unterscheiden und welche ich der  Kiirze halber in einer Tabelle zu- 
sammenstelle. (Quecksilber veriindert dsa Sulfiir beim Sehiitteln 
weder in seinem Aussehen no& in seinen Eigenschaften; Schwefel- 
kohlenstoff extrahirt keinen freien Schwefel.) 

Die rergleichenden Angaben beziehen sich auf die geallten feiichten 
Subetanzen. 

Reagens 
__ __ 

I Ag 

Ammoniak, Alkali- 
lange, verdfinnter 

Salzeiiure, Schwefel- 
siiure 

Kalta und verdiinnte 
Salpetersiinre (spa. 

Gew. 1.4) 
Warme, verdiinnte 
Concentrirte Sal- 

petersiiure 
Concentrirte 
Schwefelsaurc 

Concentrirte Salz- 
siiure. kalt 

Heisse concentrirte 
Salxs:iiire 

Concentrirte Cyan- 
kaliumlbsung, kalt 

Permanganat und 
Schwefelsiure 

unlbslioh 

l6st leicht 

leicht 
leicht 

lbst wenig 

nicht geliist 

lbst wenig 

nicht gelbet 

nicht gelbst 

- - 
Ag4 s I Agg S 

- 
tiefsrhnnrz ' , braunschwan. 

nnlbelich I unlbslich. 

nicht  nicht. 

leicht 
ohne Schwefel- 

abscheidung 
ohne Schwofet- 

abscheidiiug 
Lbsung; von 

schnerer. 
mit Schwefelabscheidung. 

mit Schwefelabscheidnng. 

Lbsnng: mit Waaeer un- 
W i s e r  1 vekndert gef&llt. 

schwan geffillt I 
Lbsung von Wasser I 
weih gefiillt, Chlor- ! 

' noch dnnkel gefalt. 
i 

L6sung giebt wenig 
Schwefelwaseerstoff ab 

silber ~ und wird von Waeeer 

d h t e  Schwefel- Schwefebure f a t  
siiure fa t  weiss i achwacz. 

klareLbsung ohne ! 
abscheidung 

gelbst unter Schwefel- 
Schwefel- .I abscheidung. 
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Diese Eigenschaften beweisen, dass wir es hier mit einer wirk- 
lichen Verbindung, nicht mit einem Gemenge zu thun haben. 

Daa Sulfiir unterliegt ron den beiden beim Oxydul beobacbteten 
Zersetzungsreactionen wesentlich nur der eweiten. Nur wenn man 
das feuchte Product bei 1000 zu trocknen versucht, geht Schwefel 
weg und das Product enthiilt m e h r  Metall, ale berechnet. Allein 
diese Erscheinung, durch Wasserdampf schon bei 1000 eereetzt zu 
werden, zeigen viele Schwefelverbindungen. Ebenso ist es nicht zu 
verwundern, dass es bei liingere'm Stehen unter Schwefelkaliumlosung 
an diese etwas Schwefel abgiebt und dann in der Mischung veriindert 
erecheint. Aber sehr interessant ist es, duss sich das Sulfir sowohl 
beim Stehen unter reinem Wasser, als beim Trocknen leicht umlagert 
nach der Oleichung: 

Ag4 = Ag2S -I- 2Ag. 
Das umgelagerte Sulfiir giebt dann alle Reactionen eiiies Oemeuges 

von Metall und Sulfid: rerdiinnte Salpetersiiure zieht nunmehr Metitll 
aus; roncentrirte Salesiiure, Cyankaliumliisurig , Permanganat hinter- 
lassen metallisches Silber. Die analytischen Ergebnisse bleiben natiir- 
lich die gleichen und wir haben hier eiii ausgczeicbnetes Beispiel, dass  
die analytischen Zahlen all ein I'iir die Sonderexistenz eines Rokhen 
Korpers iiichts beweisen, sondtwl VOII  Eigenschaften und Reactionen 
gestiitzt werden niiisseu. 

808. U. Lunge und R. Schoch: Ueber die Einwirkung von 
Ammoniak auf Chlorkelk, und deeeen Conetitution. 

(Eingcgangen sm 10. Msi.) 

Die Prege, welche Formel dem Chlorkalk, d. h. desseii wesent- 
lichern Bestandtheile, zukomrne, ist durch verschiedene Untersuchungen 
des Einen von uns, gemeinschaftlich mit S c h a e p p i  und spiiter mit 

Naef'),  dahin beantwortet warden, dass die Formel CaCOCI ange- 

nomilien werdeii muss. Narnentlich ist auch nachgewiesen worden, 
daes der im  festen Chlorkalk stets vorhandene Ueberschues von Kalk 
ein wechselndes, unwesentliches und bis auf einen kleinen Betrag per- 
ringerbares Moment ist, auf  welchee in der Formel des Chlorkalks 

CI 

'> Dingl, Journ. 237, 63; Chemische Induetrie 1881, S. 289; Ann. Chem. 
Pharm. 219, 129. 


