606. Otto von der Pfordten: Die medrigste Verbindungs-
stufe des Silbers.

(Zweite Mittheilung.]
[Aus dem cbem. Laborat. der kgl. Akademie d. Wlssenschaften in Munchen]

(Eingegangen am 27. December.)

Meine erste Mittheilung iiber diesen Gegenstand (siehe diese Be-
richte XX, 1458) hat inzwischen von zwei Seiten Entgegnungen er-
fahren, pémlich in den Mittheilungen von G. H. Bailey und Carl
Friedheim. Die Erirterung ihrer Einwinde und vor allem der
Frage, ob'die bei meimen Reactionen entstehenden Kérper als metal-
lisches Silber angesehen werden kdnnten, bildet den Inhalt der folgen-
den Zeilen; wiihrend ich die Besprechung meiner weiteren Versuche
iiber diesen Gegenstand auf eine spitere Mittheilung verschieben
mdéchte.

Die Fortsetzung dieser Studien musste' im Sommer untérbrochen
werden, -da die erhéhte Temperatur stets partielle Zersetzung bewirkt;
und die neuerliche Wiederaufnahme derselben hat mich zu einer ver-
dnderten Auffassung der in Frage stehenden Korper gefiihrt, iiber welche
ich erst berichten werde, wenn ich im Stande bin, dieselbe eingehend
zu begriinden. In der gegenwiirtigen Mittheilang sollen lediglich, unter
Zugrundelegung meiner frilheren Angaben, die gegen dieselben er-
hobenen Einwinde besprochen werden; ob der fragliche Korper
Silberoxydul von der Formel Ag,O ist, lasse ich einstweilen noch
unentschieden.

Hrn. Bailey’s Notiz!) enthilt keine experimentellen Angaben, so
dass ich sie bis auf die Berichtigung eines Punktes fiiglich iibergehen
kann. Hr. Bailey sagt, bei diesem Falle seien in Frage eine oder
alle drei der folgenden Substanzen: Ausserordentlich fein vertheiltes
Silber, Silberoxyd, Silberoxydul; und fihrt dann fort: »jeder von diesen
hilt Sauerstoff, Feuchtigkeit und Alkali mit sehr grosser Festigkeit
zuriick, und iiber das Verhalten solcher physikalischen Verbindungen
(physical associations) gegen Reagentien weiss man sehr wenige.

Soviel ich weiss, hat man nun bis jetzt gar keine Anhaltspunkte
dafiir, anzunehmen, dass metallisches Silber Alkali und Feuchtigkeit,
Silberoxyd Sauaerstoff und Feuchtigkeit zuriickhalten; dber die muth-
masslichen Eigenschaften des Silberoxyduls aber kann man gar nichts
sagen, besonders solange seine Existenz noch bestritten ist. Solange
also keine Beobachtungen iiber solche »physikalische Verbindungenc
vorliegen, ist obiger Satz unhaltbar. Es bleibt davon nar die alt-

1) Chem. News 1887, S. 263; diese Berichte XX, Ref. 465.
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bekannte Thatsache iibrig, dass Silberoxyd Alkali zuriickhilt, und
Silber Sauerstoff, was iibrigens auch nur fir geschmolzenes Silber bis
jetzt nachgewiesen ist. Das von mir als Silberoxydul bezeichnete
Priparat ist durch Auswaschen leicht vollstindig von Alkali zu be-
freien, wie schon aus meiner ersten Mittheilung hervorgeht.

Die Abbandlung Hrn. Carl Friedheim’s?) zerfillt in zwei Theile;
im ersten giebt er an, dass metallisches Silber von Kaliumpermanganat
leicht oxydirt werde; im zweiten erkldrt er das Silberoxydul fiir ver-
unreinigtes, fein vertheiltes Silber.

Einwirkung von Permanganat auf metallisches Silber.

Ich hatte in meiner Abbandlung iiber diesen Punkt angegeben:
»Die charakteristische Eigenschaft des Oxyduls ist, dass es von einem
Gemenge von Kaliumpermanganat und Schwefelsiure vollkommen ge-
lost und in Oxydsalz verwandelt wird. Metallisches Silber bleibt
unter diesen Umstinden véllig ungeldst.«

Ich hatte den Controlversuch mehrfach angestellt, so besonders
auch das Oxydulpriparat zuerst mit verdiinnter Schwefelsfiure erhitzt,
abgekiihlt und nur einen Tropfen Permanganat zugesetzt. Da bei
halbtigigem Stehen eine Entfirbung nicht erfolgt war, so erachtete
ich diese Thatsache als erwiesen.

Auf die Bebhauptung Hrn. Friedbheim’s hin, dass metallisches
Silber leicht oxydirt werde, habe ich den ganzen Vorgang cingehend
untersucht.

Hr.Friedheim giebt an, nach Stas dargestelltes fein vertheiltes
Silber zu seinen Versuchen benutzt zu haben. Stas hat zwei Me-
thoden zur Reindarstellung des Silbers speciell angegeben: -Reduction
mit schwefligsaurem Kupferammoniak oder mit Milchzucker in alka-
lischer Lésung. Da letztere wohl die allgemeinste Anwendung in den
Laboratorien gefunden bhat, so vermuthe ich, dass sie es ist, die
Hr. Friedheim meint. Uebrigens verhalten sich die Silberpriparate
aller Methoden, auch das aus der Zersetzung meiner Oxydulpriparate
herrviihrende, vollig gleich. — Das ausgewaschene, mit verdiinnter
Schwefelsiiure gekochte und mit Wasser bis zam Verschwinden der
sauren Reaction gewaschene Silber wird nur dusserst langsam von
angesiiuertem Permanganat aufgenommen. Ich hatte bei meinen friiheren
Versuchen nicht geschiittelt, sondern nur stehen gelassen; erst bei
+heftigem Schiitteln im Probirrobre oder Umriihren in einer Schale er-
folgt die Einwirkung, zuerst sehr langsam, dann schneller. Silber-
oxydul wird momentan von angesduertem Permanganat aufgenommen;
um die entsprechende Menge reines Silber darch heftige Reaction in

) Diese Berichte XX, 2554.



Losung zu bringen, kénnte man einen ganzen Tag brauchen. Es war
also eingrosser Unterschied im Verhalten zwischen dem Oxydul und
dem Metall zu constatiren, aber es gelang mir einstweilen noch nicht,
Metall herzustellen, das von Permanganat nicht angegriffen wiirde.

Da erhielt ich eine giitige Privatmittheilung von Prof. J. S. Stas
in Briissel, fiir die ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten Dank
ausspreche. Derselbe hatte die Giite, mir mitzutheilen, dass er im
Laufe dieses Winters Untersuchungen der letzten Jahre publiciren
werde, deren fiir unseren Fall wichtigste Ergebnisse folgende sind:
»Das Silber oxydirt sich kalt und warm bei Gegenwart lufthaltigen
reinen Wassers oder lufthaltigen Wassers, welches mit Salzsiiure,
Schwefelssiure, Essigsiiure usw., also Siuren angesiinert ist, welche
ihren Sauerstoff nicht abgeben kénnen.«

Dieses Resultat der Stas’schen Forschungen wird woll den
meisten Chemikern, so wie mir, sehr unerwartet kommen. Man nahm
bisher allgemein das Gegentheil an: so versichert auch Hr. Fried-
heim (8. 2555): »Gleichzeitig angestellte Versuche ergaben bei An-
wendung derselben Mengen von Schwefelsiure und Silber keine Lésung
des letzterenc. Dies ist also nach den neuen Untersuchungen des in
diesem Gebiete wohl als zweifellose Autoritéit geltenden belgischen
Forschers ein Irrthum.

Deren Ergebnisse liessen nun vermuthen, dass die so ungemein
trige und mit den sonstigen energischen Permanganatoxydationen
schwer in Einklang zu bringende Reaction auf Silber von dem Lufi-
sauerstoff der Reagentien herriihre.

Um dies experimentell zu controliren, machte ich folgenden Ver-
such: In einem Kolbchen wurde ein Gemenge von Permanganat,
Wasser und verdiinnter Schwefelsiure.im Kohlenssurestrom ausgekocht
und wieder erkalten gelassen, indem fortwihrend Kohlensiure durch-
strich. Nun wurde eine Portion reines, feinvertheiltes Silber durch
eine kleine Fallvorrichtung aus dem Hals des Kélbchens, wo es bis-
her gelegen, in die Fliissigkeit geworfen. Hier konnte das Silber
stundenlang unter wiederholtem heftigen Schiitteln mit dem Perman-
ganat in Beriihrung sein, ohne dass Lésung eintrat. Von unter den
gleichen Bedingungen bei Luftzutritt geschiitteltem Silber ging eine
betriichtliche Menge unter entsprechender Entfirbung von Permanganat
in Losung. Also ist zu dieser Reaction Luftsauerstoff néthig; bei
Abwesenheit desselben hat sie nicht statt. Nun erklirt es sich auch
leicht, warum ich seinerzeit keine Reaction bemerkt hatte: ich kochie
das Silber im Probirrohr mit verdiinnter Schwefelsure, kiihlte ab
und setzte einen Tropfen Permanganat zu. Durch das Kochen war
die Schwefelsiiure luftfrei geworden, der Tropfen Permanganat enthielt
auch nicht viel; so konnte bei ruhigem Stehen keine Entfirbung er-
folgen. Erst durch das Schiitteln mit Luft oder heftiges Umriihren in



offener Schale kommt die zur Reaction resp. Auflsung des Silbers
ndthige Menge Sauerstoff in die Fliissigkeit.

‘Damit ist die Frage nach der Einwirkung von Kaliumperman-
ganat auf metallisches Silber als erledifit zu betrachten; das Resultat
ist: Reines metallisches Silber wird von angesduerter
Kaliumpermanganatldsung bei Abwesenheit von Sauerstoff
nicht angegriffen. Bei Gegenwart desselben hat eine all-
mihliche langsame Auflésung statt.

Man hat sich hier wahrscheinlich einen Inductionsprocess vorzu-
stellen, bei welchem die Stas’sche Einwirkung von angesiuertem
lufthaltigen Wasser auf Silber den Anstoss giebt zu dem Beginn der
Reaction auf Permanganat, das fiir sich allein Silber nicht zu oxydiren
im Stande ist.

Was nun die Folgerungen fiir den Stand der Silberoxydulfrage
betrifft, so halte ich meine Behauptung, dass die Permanganatreaction
»eine neue Reaction ist, welche keinem der Gemengtheile zukommts,
vollkommen aufrecht. Der Unterschied ist ein entschiedener und
grosser; nur das Oxydul wird, wie alle Oxydule, ohne Weiteres von
Permanganat oxydirt und nur hier kann man von einer Titration
sprechen. Metallisches Silber wird pur in Folge einer secundiren
Reaction, der Einwirkang lufthaltizen Wassers, angegriffen, und die-
selbe ist bei ihrer Langsamkeit gar nicht zu vergleichen mit der
momentanen Aufnahme des Oxyduls.

Bei den ausgefiihrten Analysen mit Kaliumpermanganat blieb
metallisches Silber thatsichlich unveriindert; denn dieselben wurden,
wie seinerzeit angegeben, in der Weise ausgefiihrt, dass das Priiparat
in diberschiissiges verdiinntes und angesiiuertes Permanganat eingetragen
wurde, wobei es sofort verschwand resp. aufgelést wurde; es wurde
dann sogleich mit Ferrosulfat zuriicktitrirt, sodass die Bedingungen
fir die allmihliche Oxydation des Metalls garnicht gegeben siud.

Meine Ansicht, dass »unter den Umstiéinden, unter welchen die
Titration des Oxyduls mit Permanganat statthat, Silber nicht oxydirt
wird«, war also keineswegs, wie Hr. Friedheim meint, eine »leider
durchiaus irrthiimlichec,

Ganz ebenso, wie Silber verhile sich auch das Kupfer, und
wahrscheinlich alle édlen Metalle. Kupfer wird noch langsamer an-
gegriffen, als Silber; sind aber beide Metalle zusammen, so beschlen-
nigen sie gegenseitig die Reaction. Setzt man zu Silber einige Tropfen
Kupferlosung, so wird Permanganat rascher entfirbt; ebenso wenn
man zu Kupfer etwas Silberlosung fiigt. Hierher gehdrt auch der
Versuch Hrn. Friedheim’s mit der Silbermiinze, dem iibrigens von
vornherein keine Beweiskraft zukam, da es sich in dieser Frage nur
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um reines Silber resp. Oxydul -handelt. Die Beschleunigung der
Reaction durch Kupfersalze erklirt sich durch Annahme einer gal-
vanischen Wirkung zwischen den Metallen; in derselben Weise erklirt
man ja auch die Beschleunigung der Aufldsung des Zinks in verdiinnten
Siuren durch Zusatz von Platinchlorid.

Bei den meisten Reductionsreactionen mit Silbersalzen erhilt man
zuerst ein schwiirzliches Product, welches dann erst beim Auswaschen,
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure u. s. w. hellgrau wird. Jenes
schwarze Product wird viel leichter von Permanganat angegriffen, als
reines Silber; man kann es gut erbalten, wenn man z. B. Bilberoxyd
mit Alkali und sehr wenig Traubenzucker erwirmt. Bringt man das
Product in Permanganat, so verschwindet zuerst eine Menge desselben;
das Silberpriparat wird hellgran und weiterhin ganz ebenso
schwierig oxydirt, wie reines Silber. Beim Schiitteln mit Quecksilber
nimmt letzteres das beigemengte Silber auf, den schwarzen Korper
zuriicklassend. Nimmt man die Existenz des Silberoxyduls an, so
erklirt sich dies leicht; das Priparat ist ein Gemenge von Metall
und Oxydul. Jedenfalls aber darf man ein solches Priiparat ebenfalls
nicht zur Entscheidung unserer Frage heranziehen. Sein Verhalten

ist durch die Beimengung des strittigen schwarzen Kérpers geniigend
erklirt. .

Ich komme nun zu der im zweiten Theile seiner Abhandlung
aufgestellten Ansicht Hrn. Friedheim’s, das Oxydul sei lediglich
verunreinigtes feinvertheiltes Silber.

Zunichst ist im Hinblick auf die Permanganatreaction zu bemerken,
dass man dann zwei Modificationen des Silbers annehmen
muss: eine besonders fein vertheilte, die von Permanganat direct, die
andere (gewohnlich bekannte), welche nur unter Mitwirkung des Luft-
sauerstoffs langsam angegriffen wird.

Oder man miisste den supponirten organischen Beimengungen
die Fihigkeit zuschreiben, die Permanganatreaction in obiger Weise
zu verindern. Da sich das mit phosphoriger S#ure dargestellte
Oxydul jedoch ebenso verhilt, so miisste man diese Annahme aus-
dehnen auf die Beimengang reducirender Substanzen iiberhaupt.

Nun besteht bei diesem Kérper unzweifelhaft eine grosse Schwierig-
keit der Darstellung darin, die reducirenden Substanzen, welche man
gur Darstellung bedurfte, wegzuwaschen, ohne zugleich den Korper
selbst zu zersetzen. Bei der Weinsi#iurereaction ist diese Schwierig-
keit wahracheinlich in hohem Maasse vorhanden; daher ist es erklir-
lich, dass Hr. Friedheim geringe Mengen von Kohle in dem durch
Verglihen entstehenden Silber fand. Hierza ist iibrigens noch darauf
hinzuweisen, dass alle Alkalilauge, deren man zu den Versuchen
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ziemlich viel brancht, organische Substanz enthilt; eine Verwendung
von._ sus metallischem Natrinm dargesteliter und sicher von organischer
Substang freier Alkalilauge wire nutzlos, da sie wieder mit orga-
nischen Stoffen (Weins#ure u. s. w.) in Berihrung kommt. Da also
nicht nachgewiesen werden kann, ob die gefundene geringe Menge
Kohle nicht aus der Alkalilange stammt, so ist deren Auffindung
ziemlich belanglos. Meine Préiparate waren ibrigens trotz der vor-
handenen Schwierigkeit frei von Kohle, sie 16sten sich ohne Riick-
stand in Salpetersdure.

Bei der Reaction mit phosphoriger S#ure wird lange mit Am-
moniak gewaschen; hier eine Beimengung reducirender Substanz zu
supponiren, hat geringe Wahrscheinlichkeit fir sich.

Endlich kénnte man sich die Mitwirkung der beigemengten redu-
cirenden Substanzen nur als eine Inductionsreaction vorstellen, die der
Beschleunigung durch Kupfer an die Seite zu setzen whre. Letztere
ist eine geringe, wenn auch deutlich merkbare; die reducirenden Stoffe
miissten eine momentane Reaction hervorrufen; dies ist sehr unwahr-
scheinlich.

‘ Ganz unerklirlich aber ist durch' eine solche Annshme das Ver-
halten gegen verdiinnte Schwefelsiure; dieselbe 18st keine reducirenden
Stoffe aus dem Oxydulpriparat auf, (von dem gebildeten Silber ab-
filtrirt reducirt sie Permanganat nicht), und doch hat das Silber die
Eigenschaft verloren, Permanganat momentan zu redaciren und verhéilt
gich nun in jeder Weise wie gewdhnliches reines Metall. Die suppo-
nirten reducirenden Beimengungen miissten aber noch mit dem Silber
verbunden geblieben sein, da sie nicht in die Schwefelsiure iber-
gingen. )

Diese Erwiigungen lassen mich von der weiteren Betrachtung
einer solchen Annahme absehen; es bliebe also nichts iibrig, als zwei
Modificationen des Silbers zu vermuthen, wenn man das Silberoxydul
nicht annehmen will.

Es ist aber ferner ein Irrthum des Hrn. Friedheim, wenn er
in der Kaliumpermanganat-Reaction das einzige Beweismittel erblickt.
In meiner ersten Abhandlung ist S. 1469 zu lesen®

»Bei 12-stiindigem Schiitteln mit metallischem Quecksilber wird
das Oxydul weder in seinem Aussehen, noch in seinen Eigenschaften
veréindert.« ’

Bekanntlich extrahirt Quecksilber das Silber mit Leichtigkeit beim
Schiitteln; ja es wird dieser Process technisch im Grossen verwendet.
Es ist nichts bekannt, dass Verunreinignngen im Stande wiiren, die
Aufnahme des Silbers zu hindern; und diese -Probe auf die Gegen-
wart von Silber ist zu allen Zeiten als absolut stichhaltig angesehen
worden.
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Um diese Thatsache zu erkliren, miisste man der neuen Modifi-
cation des Silbers eine weitere Eigenschaft zuschreiben, nimlich von
Quecksilber nicht extrahirt zu werden.

Dieselbe stinde im directen Widerspruch zu der vorher ange-
nommenen »ausserordentlich feinen Vertheilungs. Mit dieser letzteren
kénnte man ja zar Noth die so leichte Oxydation durch Permanganat
erkliren. Auch noch in einer Reihe anderer Reactionen, so der Ein-
wirkung von Jod, alkalischem Permanganat, Kaliumdichromat, Ferro-
cyankalium ete. wird das Oxydul ganz unvergleichlich viel rascher
angegriffen, als metallisches Silber, meist momentan,

Nur bei der Quecksilberreaction hitte das Gegentheil statt.
‘Wihrend sonst dasselbe um so leichter Silber amalgamirt, je feinver-
theilter dieses ist, soll hier die Feinvertheilung ein Hinderniss der
Aufnahme sein.

Man sieht, dass die nSthigen Annahmen, einerseits die so leichte
Oxydation, andererseits die nicht stattfindende Amalgamation zu er-
kliren, mit einander direct im Widerspruch stehen, und dass die
zweite Modification des Silbers sehr auffallende Eigenschaften besitzen
miisste. Ihre Umlagerung in die gew@8hnliche hitte nicht nur durch
verdiinnte Schwefelsiure, sondern auch durch Chlornatriumlésung und
andere indifferente Korper statt.

Daher betrachte ich als durch diese Mittheilung erwiesen, dass
das fragliche Priiparat einstweilen als metallisches Silber nicht be-
trachtet werden kann und hoffe baldigst weitere Beobachtungen iiber
seine wahre Zusammensetzang und Eigenschaften folgen lassen zu
kdnnen.

806. Lothar Meyer: Useber die Darstellung von
Jodwasserstoff.

(Eingegangen am 27, December.)

Unter den zur Gewinnung von gasfrmigem Jodwasserstoff bisher
vorgeschlagenen Darstellungsarten ist keine, welche an Bequemlichkeit,
Sicherheit, Ausbeute und Reinheit des Erzeugnisses nichts zu wiinschen
iibrig liesse. Ihr grosster gemeinsamer Fehler ist der, dass sie alle
die Bildung von phosphoriger Siure und damit die von Phosphor-
wasserstoff und Jodphosphonium bewirken oder doch zulassen. Dieses
listige und gefihrliche Nebenproduct lisst sich aber durch eine kleine
Ab#inderung des iiblichen Verfahrens leicht véllig vermeiden. Es ist





