
685. C8rl  Friedheim: Iat von der Pfordten's Am0 eine 
ohemieohe Verbindung? 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die riel eriirterte und bestrittene Frage der Existenz dee Silber- 
oxydule ond eeioer Verbindungen iat durch die vou Hrn. von d e r  
P f o r d t e n  in  dieeen Berichten XX, 1458-1474 mitgetheilte Arbeit 
in ein neues nod dem Anecheine naeh vielversprechendes Stadium 
getreten, 

Nach zwei vom Verfaseer aufgefundenen Methoden, bezirglich 
dorer auf daa Original rerwieeen aein miige, gelingt es, Kiirper zu 
erhalten, die bei der  Zereetzung mit Alkalien, dae Silberoxydul, Beinen 
tiefechwarzen, amorphen Kiirper,a geben. 

Die Zuaammensetzung deeeelben kaon, d a  ohne Zcrsctzuiig kein 
Trocknen deseelben miiglich ist, nur durch Beetimmung d r s  Verhiilt- 
niseee von Silber e u  Saueretoff in dem noch feuchten Priiparate er- 
iiiittelt werden. E e  geechieht dies dadurch, dass eine Portion ( )xydul 
unter UmrPhren i n  eine Miechung einee Ueberschueses von  titrirter 
Permanganatliieung eingetragen wird. Die verbrauchte Yenge Per- 
manganat erfiihrt m b  d u d  Zuriicktitriren mit achwefelsaurem Eieen- 
oxydulammoniak, darauf in dereelben Fliieeigkeit durrh Titrntion rnit 
Rliodanammoniurn die Menge dea Silbere. 

Ea wird 80 daa Verhtiltruss A g  : 0 = 4 : 1.07, 4 : 1.05, 4 : 1.07 
gefunden. 

1st iiun diese Methode ein Beweis daflir, dase der Kiirper wirk- 
lich eine chemieche Verbindung und kein Gemenge von Silber mit 
Pilberoxyd iet? 

Nein! denn nach den von Hrn. von  d e r  P f o r d t e n  im Eingange 
s t h e r  Arbeit zusammengestellten - iibrigene altbekannteii und be- 
folgten - Siitzen, die die Kriterien zur Unterpcbeidnng einer chemi- 
schen Verbindung von einem Gemenge enthalten, aollen: (No. 2) 

*die Eigenecbaften dee betreffeoden Kiirpers sich scharf 
*\*on denen unterecheiden, welche den eventuell das Gemenge 
sbildeoden Stoffen zukommen.a 

Dies ist hier aber durchaua uicht der Fall; d e n n  m e t a l l i e c h e s  
S i l b e r  w i r d  voo K a l i u m p e r m a n g a n a t  l e i c h t  o x y d i r t ,  eine 
Thataache, die Hrn. v o n  d e r  P f o r d t e n  rolletilndig entgaogen iet, 
denn er behauptet dae Gegeotheil; ee heiset S. 1467 *metallieches 
Silber bleibt unter diesen Umstiinden vol ls thdig iingeliiata , w a ~  
S. 1469 bekriiftigt wird. 

Riihrt man nach S t a a s  dargestelltee fein vertheiltes Silber in 
mit rerdiinnter Schwefelsiiure ( 1 : 5) angesiiuerteni W'asser aiif 
und IPsst verdiinnte K : ~ l i i i i i ~ p e r ~ n n ~ i g a ~ i : ~ t l ~ s i ~ ~ i ~  ziitropfeii, so ver- 
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schwindet zuerat lpagaun, d a m  echneller - ghnlich wie bei der 
Oxdsguretitration - die B0thfS;rbung und daa Silber geht qiiantitativ 
in Loenng. Beim plijitclichen Zueatz einer griisseren Menge von 
Permanganat bildet sich iiber dem Silber eine braunrothe FHrbung, 
an8 welcher sich bald braune Flocken abecheiden. 

Gleichzeitig angestellte Versuche ergaben bei Anwendung der- 
selbeii Mengen von Schwefelsiiure und Silber keine Liisung des 
letzteren, bei gleichen Mengen Permanganat und SchwefelsHure keiiie 
Entfiirbung. 

Aber aucb compactee Silber wird leicht von mit verdiinnter 
Schwefelaiiure angesiiuerter Kaliumpermanganatl6sung angegriffen ; von 
1.5 g Silberblech war nach 2~tiindigem Schiitteln CB. 1 g geliist 
worden, wobei eich gleichzeitig wiederum braune Flocken - an- 
scheinend eine Verbindung einer hiiheren Oxydationsstufe des Mangans 
mit Silberoxyd - ausschieden. l) 

Beriicksichtigt man diese Thataachen, beriicksichtigt man ferner, 
dam eomit Hr. v. d. P f o r d t e n  gegen den von ihm aelbst aufgestellten 
Satz veretiisst, so verlieren die von ihm mitgetheilten Analyseu voll- 
stiindig ihren Werth als Beweis dafir, dass man es mit einer chemi- 
when Verbindung und keinem Gemenge zu thun babe; es erfordert 
ja das Gemenge Ag,O + Ag, genau die gleiche Menge Kaliumper- 
matiganat zur Oxydation, wie die Verbindung Agr 0. 

Aber auch die von Hrn. v. d. P f o r d t e n  angegebenen Reactianeii 
kiinnen dann nicht mehr als  Beweie fiir die Existenz des Silberoxy- 
duls gelten; sagt er doch aelbst (S. 1459): 

*Es ist denkbar, daae die Eigenschaften der einzelnen Be- 
standtheile in einem sehr innigen Gemenge verdeckt sein kiinnen ; 
die Nichtauffindung der charakteristischen Reactionen beweist 
also nicht die Abweeenheit der angenommenen Gemengtheile. 
Man kennt in  der Gruppe der Platinmetalle, sowie der seltenen 
Erden, Beispiele solcher triigerischer Ensemblereactionena). Da- 
gegen halte ich die Auffindung neuer Reactionen, welche sicher 
keinem der Gemengtheile zukommen, fiir dae wichtigske Beweis- 
mittel in diesern Falle, wichtiger noch als die quaiititative 
Ana1yse.c: 

~ -- 

*) Der Versuch libst sich bequem mit einer blanken Silbermknze aus- 
fiihren; nach kurzem Liegen derselben in der L6sung bemerkt man das Auf- 
treten der branmothen Zone; die Miinze iet dann bereita stark corrodirt. 

4 Hierher geh6rt auch z. B. ein Gemenge von gleichzeitig gefiillteni 
Quecksilberchloriir und Chlorsilber. Ammoniak zieht unbr Umstiruden , wie 
Iwkannt, kcin Chlorsilber w s .  
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Diesee so wichtige Beweismittel ist i n  diesem Falle die Kaliumper- 
mangaoatreaction, denn dies wirkt nach Hm. v. d. P f o r d t e n  weder 
auf Silberoxyd noch auf Silber, die event. Gemengtheile, ein, einc 
aber leider durchaus irrthiimliche Ansicht! - 

Es war urspriinglich our meine Absicht, diese Thatsachen mitzu- 
theilen, um dadurch Hrn. v. d. P f o r d t e n  Anregung zur Auffindung 
eiiier zuverliissigeren, die Existenz des AgbO mit Sicherheit be- 
weisenden, Methode der Analyse bezw. Reaction zu geben, aber eine 
Reihe von Punkteii, die bei dem Studium seiner Arbeit auffallen 
miissen - man kann z. B. die von ihm beschriebenen Thatsachen, 
die fur die Existenz dea Silberoxyduls sprechen sollen, ohne Schwierig- 
keiten zum Theil auch in entgegengesetztem Sinne auslegen, - Less 
es wiinschenswerth erscheinen, den Kiirper nach seinen Angaben selbst 
herzustellen und zu untersuchen. 

Hierbei wurden alle niithigen Vorsichtsmaassregeln beobachtet, vor 
allen Dingen schnell und bei Ausschluss des Tageslichtes gearbeitet, 
und 80 Priiparate erhalten. die in ihrem Aeusseren vollstandig den 
angegebenen Eigenschaften entsprachen. 

Als sie jedoch nach der angegebenen Methode analysirt wurden, 
ergab sieh stets fast genau das Verhiiltniss Ag : 0 = 2 : 1 und nicht 
wie 4 : 1 ; der Korper  war also fast reines Silber, welchee glatt oxy- 
dirt worden war. In] Einklang hiermit standen directe Sauerstoff be- 
stimmungen, die in der Art aasgefiihrt wurden, dass die feuchte Sub- 
stanz in ein Schiffchen und dieses in ein Rohr ,  durch welches man 
reines , trocknes Kohlendioxyd leitete , gebracht wurde. Nach voll- 
standigem Verdriingen der Luft wurde ein Ableitungsrohr unter ein mit 
Xatronlauge gefiilltes Eudiorneter gebracht , zuerst gelinde getrocknet, 
d a m  stiirker, zuletzt bis zur hellen Rothgluth erhitzt. - Silmmtlicher 
Sauerstoff musste so entweiehen , das im Schiffchen zuriickbleibende 
Silber konnte von anhaftendem Alkalicarbonat - nach Angabe Hrn. 
v. d. P f o r d t e n ' s  kann das Priiparat nur unter alkalihaltigem Wasser 
- S. 1466 - aufbewahrt werden - durch Auslaugen befreit und 
dniin gewogen werden. 

Bei einer Reihe derartiger Bestimmungen von verschiedenen Prii- 
paraten ergaben sich nur so geringe Mengen von nicht absorbirtem 
Gase, dam man die Substanz als fast sauerstofffreies Silber aneprechen 
inusate. 

Die ermittelten Thatsachen weichen somit vollstandig von den 
vnn Hrn. v. d. P f o r d t e n  gefundenen ab;  dem zu erwartenden Einwurfe, 
dims die verschiedenen zur Analyse benutzten Priiparate bereits zersetzt 
gewesen seien, steht der oben erwahnte Umstand, dass ihre Eigen- 
schaften gut mit den angegebenen iibereinstimmten. gegeniiber. Nur 
ein Punkt  sei ausdriicklich hervorgehoben : Beim Aufliisen des ge- 
glii h t w  Silbers h i i t t ~ ~ r h l i t ~ ~ m i  stets iiicht unbetriichtlichc Mengeii vnii 
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Kohlel), ein Faetum, welchea mich in der Aneicht bestiirkt, dass 
Hrn. v. d..Pfordten’e S i l b e r o x d u l  n u r  mi t  m e h r  o d e r  w e n i g e r  
S i l b e r o x y d  resp.  o r g a n i s c h e  S u b s t a n z  v e r u n r e i n i g t e s  fe iu  
v e r t h e i l t e s  S i l b e r  iet. 

Hr. v. d. P f o r d  t en  wird ohne Zweifel diese Thatsachen sufzuklaren 
nicht verfehlen, vor allen Dingen aber mittheilen, ob denn stets bei 
allen untersuchten Priiparaten eich genau das Verhaltniss Ag : 0 = 1 : 1 
ergeben habe und durch die in Aussicht gestellten Mittheilungen iiber 
)die Salze des Silberoxyduls s weitere Beweise fir die Richtigkeit. 
seiner Anschauungen erbringen O). 

B e r l i n ,  im Juli 1887. 
11. Chemisches Institut der Universitiit. 

688. C. Peel und A. PGsohel: Spthere des 1.8-Methyl- 
phenylthiophene und dee 1.3 -Thioxena. 

[Mitthoilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eiqegangen am 15. August.) 

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns nachgewieseti, dass 
y-Ketons8nren durch Einwirkung der SulGde des Phosphors in Thio- 
phen- iind Oxythiophenderivate iibergefiihrt werden k8nnen s) und in 
Gemeinschaft mit W. R u e s  aus zwei dieser Eiirperklasse angeharigen 
Siiuren, der Liiv~lmsiiure~) und der 1-Benzoylpropioneilure s, die ent- 
sprechenden Thiophene dargestellt. Dabei batte sich gezeigt , dass, 
wiihrend beide Siiuren mehr oder minder glatt die Thiophenkohlen- 

*) Das Priiparat wurde nach der ersten Methode v. d. Pfordten’r; 
hergeatellt. 

l)  Durch ein Referat im 12. Hefte dieser Berichte, S. 465, wurde Vcr- 
faeeer erst nach Abschluss der Arbeit aufmerksam gemacht aaf die Notiz 
von G. H. Bailey (Chem.News 34, 18S7; 55, 1437). Derselbe unterzieht die 
hrbeit v. d. Pfordten’s lediglich einer Kritik, die sich hauptskhlich gegen 
die Art und Weise der Darstellungsmethoden dea Silberoxyduls richtet, die 
absolut keine Gprantie fiir Herstellung eines reines Priiparates @hen, und 
betont am Schlusse, bdaas die seitens v. d. Pfordten’s gemacliten Schliissc 
durchaus nicht mit Sicherhoit vorbiirgt seiena. 

3) Dime Berichte XIX, 551. 
3 Diese Berichtc XTX, 555. 
9 Diesc Bcrichtc XIX, 311 I .  
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