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696. O t t o  von der P f o r d t e n :  Die n iedr ige te  Verbindunge-  
stufe des Silbers. 

[ Z w e i t e M i  t the i l  u n g.] 

[Aus dem cbem. Laborat. der kgl. Akademie d. WisEenschaften in Mfinchen.] 

(Eingegangen am 37. December.) 

Jleine erste hlittheilung iiber diesen Gegenstand (siehe diese Be- 
richte XX, 1458) hat  inzwischen von zwei Seiten Entgegnungen er- 
fahren, niimlich in den Mittheilungen v o ~ i  G. H. B a i l e y  und C a r l  
F r i e d h e i m .  Die Eriirternng ihrer Einwande und Tor allem der 
Frage, ob die bei mehen Reactionen entstehenden Kiirper als metal- 
lisches Silber angesehen werden kiinnten. bildet den Inhalt der folgen- 
detl Seilen; wiihrend ich die Besprechung meiner weiteren Versuche 
iiber diesen Gegenstand auf eine spatere Mirtheilting verschieben 
miichte. 

Die Fortsetzung dieser Studien masste i m  Sommer unterbrochen 
werden, da  die erhiihte Temperatur stets partielle Zer3etzung bewirkt ; 
und die neuerliche WYederaufnahme derselben hat mich zu einer rer- 
iinderten Auffassung der in Frage steheiiden Kiirper gefiihrt, iiber welche 
ich erst berichten werde, wenn ich im Stande bin, dieselbe eingehend 
zu begriinden. In der gegenwartigen Mittheilung sollen ledjglich, unter 
Zugrundelegung meiner friiheren Angaben. die gegen dieselben er- 
hobenen Einwande besprochen werdcn ; o b  der fragliche Kiirper 
Silberoxydul VOII der  Formel Agd 0 ist, lasse ich einstweileii noch 
unentschieden. 

Hm. B a  i 1 ey ' s  Notiz ') enthalt keine experimentellen Angaben, SO 

dass ich eie bis auf die Bericbtigung e i n e s  Punktes fiiglich iibergehen 
kann. Hr. B a i l e y  sagt, bei diesem Falle seieii in Frage eine oder 
alle drei der  folgenden Substanzen: Ausserordentlich fein vertheiltes 
Silber, Silberoxyd, Silberoxydul ; und fahrt dann fort: Djeder von diesen 
halt Sauerstoff, Feuchtigkeit und Alkali niit sehr .grosser Festigkeit 
z u r k k  , und iiber das Verhalten solcher physikalischen Verbindungm 
(physical associations) gegen Reagentien weiss man sehr wenigc. 

Soviel ich weiss, hat man iiuii bis jetzt gar keine Anhaltspunkte 
dafiir, anzunehmen, dass metallieches Silber Alkali und Feuchtigkeit, 
Silberoxyd Sauerstbff und Feuchtigkeit zuriickbalten; iiber die muth- 
masslichen Eigenschaften des Silberoxyduls aber kann man gar nichte . 
eagen, besonders solange seine Existenz noch bestritten ist. Solange 
also keine Beobachtungen iiber solche Dphysikalische Verbindungenc 
vorliegen, ist obiger Satz unhaltbar. Es bleibt daron nur die alt- 
--____ 

'1 Chem. News 1887, S. 263; diese Berichte XX, Ref. 465. 
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bekannte Thatsache iibrig, dass Silberoxyd Alkali zuriickhiilt , und 
Silber &aeratoff, was fibrigens aach nur fiir geschmohnee Silber bis 
jetzt nachgewiesen ist. Dae von mir ale Silberoxydul bezeichnete 
Priiparat ist durch Auswaschen leicht vollstiindig von Alkali zu be- 
freien, wie schon aus meiner ersten Mittheilung hervorgeht. 

Die Abhandlung Hrn. C a r l  Friedheim’sl)  zerfiillt in zwei Theile; 
in1 ersten giebt er ao, dass metallisches Silber von Kaliumpermanganat 
leiclit oxydirt werde; im zweiten erkliirt er das Silberoxydul fur ver- 
urireinigtes, fein vertheiltes Silber. 

E i n w i r k u n g  v o n  P e r m a n g a n a t  auf  m e t a l l i s c h e s  S i lbe r .  

Ich hatte in meiner Abhandlung iiber diesen Punkt angegeben: 
,Die charakteristische Eigenschaft des Oxyduls ist, dass es ron einem 
Genienge von Kaliumperrnanganat und Schwefelsaure vollkommeii ge- 
liist und in Oxydsalz rerwandelt wird. Metallisches Silber bleibt 
uiiter diesen Umstiinden vijllig ungel6st.e 

Ich hntte den Controlrersuch mehrfach angeatellt, so besoiiders 
aucli das Oxydulpriiparat z uers t  mit verdhnter Schwefelagure erhitzt, 
abgekiihlt und uur einen Tropfen Permanganat zugesetzt. Da bei 
halbtiigigem Stehen eine Entfiirbung nicht erfolgt war, so erachtete 
ich diese Thatsache als erwiesen. 

Auf die Behauptung Hrn. Fr iedheim’s hin, daas metallisches 
Silber l e i ch t  oxydirt werde, habe ich den ganzen Vorgang eingehend 
untersucht. 

Hr. F r i e d h e i m  giebt an, nach S t a s  dargestelltes fein rertheiltes 
Silber zu seinen Versuchen benutzt zu haben. Stas hat zwei Me- 
tlioden zur Reindarstellung des Silbers specie11 angegeben: -Reduction 
init schwefligsaurem Kupferammoniak oder :mit Milchzucker in alka- 
lisclier LZisung. Da  letztere wohl die allgemeinste Anwendung iii den 
Laboratorien gefunden hat, so vermuthe ich, daes sie es ist, die 
Hr. F r i edhe im meint. Uebrigens verhalten sich die Silberpriiparate 
aller Methoden, auch das aus der Zersetzuog meiner Oxydolpraparate 
herriihrende , vijllig gleich. - Das ausgewaschene, mit rerdiiiinter 
Schwefelsiiure gekochte und mit Wasser bis zum Verschwinden der 
sauren Reaction gewaschene Silber wird nur ii u s s era t lang sa m ron 
angestiuertem Permanganat aufgenommen. Ich hatte Pei meinen friiheren 
Verauchen nicht geschiittelt , sondern our stehen gelaasen; erst bei 

* heftigem Schiitteln im Probirrohre oder Umriihren in einer Schale er- 
folgt die Einwirkung, zuerst sehr langsam, dann schneller. Silber- 
oxydul wird momentan ron angesiiuertem Permanganat aufgenoinnien ; 
urn die entsprechende Menge reines Silber durch heftige Reaction in 
- ~- 

I) Diese Berichte XX, 2554. 



LBsung zu bringen, kijnnte man einen ganzen Tag braochen. Es war 
also ein g r o s s e r  U n t e r s c h i e d i m  VerhaltenzwischendemOxyduluiid 
dern Metall zu constatiren, aber es gelang mir einstweilen noch nicht, 
Metall herzustellen, das von Permanganat nich t angegriffen wiirde. 

Da erhielt ich eine giitige Privatmittheilung ron Prof. J. S. S t a s  
in Briissel, f i r  die ich ihm auch an dieser Stelle meinen beaten Dank 
ausspreche. Derselbe hatte die Giite, mir mitzutheilen, dass er im 
Laufe dieses Winters Untersuchungen der letzten Jahre publiciren 
werde, deren fur unseren Fall wichtigste Ergebnisse folgende sind: 
aDas Silber oxydirt sich kalt und warm bei Gegenwart l u f t h a l t  igen 
reinen Wassers oder lufthaltigeii Wassers, welches mit Salzsaure, 
Schwefelsaure, Essiguaure usw., also Sauren angesauert ist, welche 
ihren Sauerstoff nicht abgeben k6nnen.a 

Dimes Resultat der Stas'echen Forschungen wird wohl den 
meisten Chernikern, so wie mir, sehr unerwartet kornmen. Man nahm 
bislier allgemein das Gegentheil an: so versichert auch Hr. F r i e d -  
hei m (S. 2555): aGleichzeitig angestellte Versuche ergaben bei An- 
wendung derselben Mengen von Schwefelsaure und Silber keine Losung 
des letzterent. Dies ist also nach den neuen Untersuchungen des in 
diesem Gebiete wohl als zweifellose Autoritat geltenden belgischen 
Forschers ein Irrthum. 

Deren Ergebnisse liessen nun verrnuthen , dass die so ungemein 
trage und mit den sonstigen energischen Permanganatoxydationen 
schwer in Einklang zu bringende Reaction auf  Silber von den1 Luft- 
sauerstoff der Reagentien herriihre. 

Urn dies experimentell zu controliren, rnachte ich folgendeii Ver- 
such: I n  einem Kijlbchen wurde ein Gemenge von Permanganat, 
Wasser und verdiinnter Schwefelsaure. im Kohlensaurestrom ausgekocht 
und wieder erkdten gelassen, indem fortwiihrend Kohlensaure durch- 
strich. Nun wurde eine Portion reines, feinvertheiltes Silber durch 
eine kleine Fallvorrichtung aus dem Hale des Kolbchens,. wo es bis- 
her gelegen, in die L'liissigkeit geworfen. Hier konnte das Silber 
sturidenlang unter wiederholtem heftigen Schiitteln mit dem Perman- 
ganat in Beriihrung sein, ohne dass Losung eintrat. Von unter den 
gleichen Bedingungen bei Luftzutritt geschiitteltem Silber ging eine 
betriichtliche Menge unter enteprechender Entfiirbung von Perrnanganat 
in Liisung. Also, ist zu dieser Reaction Luftsauerstoff nothig; bei 
Abwesenheit desselben hat sie nicht statt. Nun erklart es sich auch 
leicht, warum ich seinerzeit keine Reaction bemerkt hatte: ich kochte 
das Silber im Probirrohr mit verdiinnter Schwefeldure, kiihlte ab 
nnd setzte einen Tropfen Permanganat zu. Durch das Kochen war 
die Schwefelsaure luftfrei geworden, der Tropfen Permanganat enthielt 
auch nicht viel; so konnte bei ruhigem Stehen keine EntGrbung er- 
folgen. Erst durch das Schiitteln mit Luft oder heftiges Umriihren in 



offener Schale 
niithige ,klenge 
. Damit iH 

kommt die zur Reaction resp. AufIBsung des Silbers 
SauerstoE in die Fliissigkeit. 
die Frage nach der Einwirkung yon Ifaliumperman- 

ganat auf metallisches Silber als er ledgt  zu betrachten; das Rcsultat 
ist: R e i n e s  m e t a l l i s c h e s  S i l b e r  w i r d  \-on a n g e s a u e r t e r  
K a 1 i u m p e r m a n  g a n  a t 16 s u n g  b ei A b w e  s e n  h e i t v o n s a tie r s t of  f 
n i c h t  a n g e g r i f f e n .  B e i  G e g e n w a r t  d e s s e l b e n  h a t  e i n e  a l l -  
m a h l i c h e  l a n g s a m e  A u f l B s u n g  s t a t t .  

Man ha t  sich hier wahrscheinlich eiuen lnductionsproceas vorzu- 
stellen, bei welchem die S t  as’sche Einwirkuug von angesiiuertcm 
lufthaltigen Wasser auf Silber den Anstoss giebt zu dem Beginn der 
Reaction auf Permanganat, das  fiir sich allein Silber iiicht zu oxydiren 
im Stande ist. 

Was nun die Folgerungen fur den Stand der Silberoxydulfrage 
betrifft, so halte ich nieine Behauptung, dass die Permanganatreactinn 
peine neue Reaction ist, welche keinem der Gemengtheile zukommti, 
r o l l  k o m m e n  a u f r e c h t .  Der  Unterschied ist ein entschiedener und 
grosser; nur das Oxydul wird, wie alle Oxydule, ohne Weiteres von 
Pernianganat oxydirt und nur hier kann man von einer Titration 
sprechen. Metallisches Silber wird nur in Folge einer  secundaren 
Reaction, der Einwirkung lufthaltigen Wassers, angegriflen, und die- 
selbe is t  bei ihrer Langsamkeit gar  nicht zii vergleichen mit der 
niornentanen Aufnahme des Oxyduls. 

Hei den ausgefiihrten Aiialysen mit Kaliumpermanganat blieb 
metallisches Silber thatsachlich unverandert; denn dieselben wurden, 
wie srinerzclit angegeben, in der Weise ausgefiihrt, dass das Yriiparut 
i n  Iberschiissiges verdunntes und angesiiuertes Permanganat eingetrageii 
wurdr, wobei es sofort rerschwaud resp. :tiifgeltist wurde; es wurde 
danti s o g l e i c h  niit Ferrosulfat zuriicktitrirt, sodass die Bedingungen 
fiir die allrnahliche Oxydation des Metalls garnicht gegeben siitd. 

Jleine Ansicht, dass , t i n t e r  d e n  U m s t i i n d e n ,  unter welchen die 
Titration des Oxyduls mit Permangan:tt statthat, Silber nicht oxydirt 
n i r d . ,  w:w also keineswegs, wie Hr. F r i e d h e i m  meint, eine 3leider 
durcllaiiu irrthiirnlichea. 

( ~ ~ I I I Z  ebenso, wie SilLer rerhalt sich aoch das Kupfer, und 
wahi svheinlich alle edlen Metalle. Ktipfer wird nocb langsamer an- 
gegriffen, als Silber; sind aber beidv Metalle zusarnmen, so be,chleu- 
nigeri sie gegensritig die Reaction. Setet man zu Silber einige Tropfen 
Knpferlijsung, so wird Perrnanganat rascher en t fhbt ;  ebenso wenn 
iiian zu Kupfer etwas Silberliisung fiigt. Hierher gehBrt auch der 
Versuch Hrn. F r i e d h e i m ’ s  mit der  Silbermiinze, dem fibrigens von 
rornherrin keine Beweiskraft zukam, d a  es sich in dieser Frage nur 
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urn reines Silber reap. Oxydul handelt. Die Beschleunigung der 
Reaction durch Kupferealze erkliirt sich durch Annahme einer gal- 
vanischen Wirkung zwischeu den Metallen; in deraelben Weiee erklHrt 
nian ja auch die Beschleunigung der Aufliisung des Zinks in verdiinnten 
Sauren durch Zusatz von Platinchlorid. 

Bei den meisten Reductionsreactionen mit Silberealcen erhalt man 
zuerst ein schwarzliches Product, welches dann erst beim Auswaschen, 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure u. 8. w. hellgrau wird. Jenes 
echwarze Product wird vie1 leichter von Permanganat angegriffen, ale 
reines Silber; man kann es gut erhalten, wenn man z. B. Silberoxyd 
rnit Alkali und eehr wenig Traubenzucker erwarmt. Bringt man daa 
Product in Permanganat, so verschwindet zuerst eine Menge desselben; 
das Silberpfiparat wird hellgrau und weiterhin ganc ebenso 
schwierig oxydirt, wic reines Silber. Beim Schiitteln rnit Quecksilber 
riinimt letzteres das beigemengte Silber auf, den schwarzen Korper 
zurhklassend. Nimmt man die Existenz des Silberoxyduls an, so 
erklart sich dies leicht; das Priiparat ist ein Gemenge von Metall 
und Oxydul. Jedenfalls aber darf man ein solches Praparat ebenfalle 
nicht zur  Entscheidung unserer Frage heranziehen. Sein Verhalten 
ist durch die Beimengung des strittigen schwarzen Kiirpers geniigend 
erklart. 

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

Zunhhet ist im Hinblick auf die Permanganatreaction zu bemerken, 
daas man dann zwei  Modif icat ionen d e s  S i l b e r s  annehmen 
muss: eine hesondere fein vertheilte, die von Permanganat direct, die 
andere (gewdhnlich bekannte), welche nur unter Mitwirkung des Luft- 
aauerstoffs langsam angegriffen wird. 

Oder man miisste den supponirten organischen Beimengungen 
die Fahigkeit cuechreiben , die Permanganatreaction in obiger Weise 
eu veriindern. D a  sich dae mit phosphoriger 52iure dargestellte 
Oxydul jedoch ebenao verhiilt, so miisste man diese Annabme aus- 
dehnen auf die Beimengnng reducirender Substanzen iiberhaupt. 

Nun besteht bei diesem Korper unzweifelhaft eine grosse Schwierig- 
keit der Darstellung darin, die reducirenden Substanzen, welche man 
zur Darstellung bedurfte, wegzuwaschen, ohne zugleich den Kiirper 
selbst zu zersetzen. Bei der Weinslurereaction ist diese Schwierig- 
keit wahrscheinlich in hohem Maasse rorhanden ; daher ist es erkllir- 
lich, dam Hr. F r i edhe im geringe Mengen von Kohle in dem durch 
Vrrgliihen entatehenden Silber fand. Hierzn ist iibrigena noch darauf 
hinzuwehen, dass alle Alkalilauge, deren man zu den Versuchen 
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ziemlich vie1 braucht , organische Substanz enthslt ; eine Verwendung 
von . t ~  mehlliecbem Natrium daqptellter and sicber von organischer 
Subsfrnr freier Alkalilange wgire nutsloe, da sie wieder mit orga- 
niechen Stoffen (Weinaiiure u. 8. w.) in Beriihrung kommt. Da also 
nicht nachgewiesen werden kann, ob die gefundene geringe Menge 
Kohle nicht aus der Alkalilauge stammt, so ist deren Auffindung 
ziemlich belanglos. Meine Priiparate waren iibrigene trotz der vor- 
handcnen Schwierigkeit f re i  von Kohle, eie lasten sich ohne Riick- 
stand in Salpetersiiure. 

Bei der Reaction mit phosphoriger Siiure wird lange mit Am- 
moniak gewaechen ; hier eine Beimengung reducirender Substanz zu 
supponiren, hat geringe Wahrecheinlichkeit f i r  eich. 

Endlich k6nnte man sich die Mitwirkung der beigemengten redu- 
cirenden Subetanzen nur als eine Inductionereaction voratellen, die der 
Beschleunignng durch Kupfer an die Seite EU setzen wiire. Letztere 
iat  eine geringe, wenn auch deutlich merkbare; die reducirenden Stoffe 
miissten eine momentane Reaction hervorrufen; dies ist sehr nnwahr- 
scheinlich. 

Ganz unerkliirlich aber ist durch eine solche Annahme dae Ver- 
halten gegen verdiinnte Schwefelsiiure; dieeelbe laat keine reducirenden 
Stoffe aus dem Oxydulpriiparat auf, (von dem gebildeten Silber ab- 
filtrirt reducirt eie Permanganat nicht), und doch hat daa Silber die 
Eigenechaft verloren, Permanganat momentan zu reduciren und verhglt 
sich nun in jeder Wehe wie gewtihnlichea wines Metall. Die suppo- 
nii-ten reducirenden Beimengungen miissten aber noch hit dem Silber 
rerbunden geblieben sein, da sie nicht in die SchwefeleHure iiber- 
gingen. 

Dieee Erwiigungen laeeen mich von der weiteren Betrachtung 
einer eolchen Annahme absehen; es bliebe also nichte iibrig, als zwei 
Modificationen des Silbere zu vermuthen, wenn man das Silberoxydnl 
nieht annehmen will. 

Es ist aber ferner ein Irrthum des Hm. Friedheim,  wenn er 
in der Kaliumpermanganat-Reaction dae einzige Beweiemittel erblickt. 
In meiner ersten Abbandlung ist S. 1469 eu lesen': 

~ B e i  12-stiindigem Schiitteln mit metdischem Queckeilber wid 
das Oxydd weder in eeinem Aussehen, noch in seinen Eigenachaften 
verZindert.a 

Bekanntlicb extrahirt Quecksilber das Silber mit Leichtigkeit beim 
Schiitteln; ja es w i d  dieeer Process technisch im Grossen verwendet. 
Es ist nichta bekannt, daes Verunreinigungen im Stande when,  die 
Aufnahme dw Sibere zu hindern; und diem Probe auf die Gegen- 
wart von Silber ist zu allen Zeiten als abeolut atichhaltig angeeehen 
worden. 



Um diese Thatsache zu erklaren, miisste man der neuen Modifi- 
cation des Silbere eine weitere Eigenechaft zuschreiben, niimlich von 
Quecksilber nicht extrahirt zu werden. 

Dieselbe stgnde im directen Widersprnch zu der vorher ange- 
nommenen Bausserordentlich feinen Vertheilungc. Mit dieeer letzteren 
kiinnte man j a  zur Noth die so leichte Oxydation durch Permanganat 
erkliiren. Auch noch in einer Reihe anderer Reactionen, so der Ein- 
wirkung von Jod, alkalischem Permanganat, Kaliumdichromat, Ferro- 
cyankalium etc. wird das Oxydul ganz unvergleichlich vie1 rascher 
angegriffen, ah metallisches Silber, meist momentan. 

Nur bei der Quecksilberreaction hatte das Gegentheil statt. 
Wiihrend eonst daseelbe um so leichter Silber amalgamirt , je feinver- 
theilter dieses ist, SOU hier die Feinrertheilung ein Hinderniss der 
Aufnahme sein. 

Man sieht, dass die niithigen Annahmen, einerseits die so leichte 
Oxydation, andererseits die nicht stattfindende Amalgamation zu er- 
kliiren, mit einander direct im Wide r sp ruch  s t e h e n ,  und dass die 
zweite Modification des Silbers sehr auffallende Eigenschaften besitzen 
miisste. Ihre Umlagerung in die gewiihnliche hatte nicht nur durch 
verdiinnte Schwefelsaure, sondern auch durch Chlornatriumlihng und 
andere indifferente Kiirper statt. 

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

898. L o t h 8 r 116 e y e r : Ueber die Daretellung von 
Jodwaeseratoff. 

(Einggangen am 27. December.) 

, Unter den zur Gewinnung von gasfirmigem Jodwasserstoff bisher 
vorgeschlagenen Daretellungsarten ist keine, welche an Bequemlichkeit, 
Sicherheit, Ausbeute und Reinheit dee Erzeugniases nichts eu wiinschen 
iibrig liesse. Ihr griisster gemeinsamer Fehler ist der, dass sie alle 
die Bildung von phosphoriger Siiure und damit die von Phosphor- 
waaserstoff und Jodphosphonium bewirken oder doch zulaeeen. Diesee 
liistige und gefiihrliche Nebenproduct liiast sich aber durch eine kleine 
Abiinderung des iiblichen Verfahrens leicht viillig vermeiden. Es ist 




