
V e r b r e n n u n g  d e r  w a s s e r f r e i e n  S a u r e .  
0.1891 g Sbat.: 0.4G40 g CO1, 0.0934 g H10. 
0.1810 g Sbst.: 0.4467 g CO2, 0.0901 g 1110. 

CloHioO3. Ber. C 67.41, H 5.62. 
Gef. )) 66.92, 67.31, 5.50, .-).54. 

Die zweite Verbrennung ist mit einem irn Sonnenlichte zer- 

Zum Schlusse spreche ich Hrn. A l b e r t  V e i t  meinen Dank fiir 
flossenen Praparate  ausgefiihrt worden. 

seine Unterstiitzung bei diesen Versuchen aus. 

524. L. Vanino:  Ueber die Einwirkung alkalisoher Form- 
aldehydlosung auf die Halogenverbindungen des Silbers und 

auf Silberrhodanid. 
mittheilung aus dem chemischsn Laboratorium der Akademie der IVissen- 

schaften zu Mtinchen.’] 
(Eingegangen am 2. Decemher; vorgetragen in der Sitzung YOU Hm. A. 

Rose n h e i  m.) 
Die  in einer friiherenMittheilung ’) angedeuteteReaction der Anwen- 

dung alkaliscber Formaldehydlosung zur  Abscheidung des Silbers aus 
Chlor-, Brom- und Jod-Silber habe ich inzwischen auf ihre quantitative 
Anwendung gepriift , und theile im Nachstehenden die Resultate 
meiner Untersuchungen mit. Ueberraschend prompt wirkt bekannt- 
lich Formaldehyd bei Gegenwart von stnrken Basen oder alkalisch 
reagirendensalzen, wie Soda, Pottasche u. s. w., auf losliche Gold-, Silber- 
und Kupfer-Salze. Nicht mirider leicht wird unlhliches Chlorsilber von 
alkalischem Formalin angegriffen, langsam dagegen Brom- und Jod- 
Silber. Die Ausfiihrung der Reaction ist einfach. Die Abscheidung des 
Silbers ausChlorsilber z. B. geschieht durch Versetzen einer abgewagenen 
Menge des Letzteren mit concentrirter Aetenatron- oder Aetzkali-Losung 
und durch nachherigen Zusatz von Formaldehyd. Die Reaction voll- 
zieht sich in wenigen Minuten, das Silber scheidet sich in schwarnmiger 
Form ab und kann rnit Leichtigkeit von anbaftendem Alkali durch 
Waschen rnit Wasser und Alkohol befreit werden. Selbstverstand- 
lich muss diese Reaction wie alle Fallungen, die durch starke Laugen 
bewerstelligt oder eingeleitet werden, in  einer Porzellanschale, nicht 
in  einem Becherglas vorgenommen werden. Bei Anwendung von 
Soda bezw. Pottasche ist ein schwaches Anwarrnen rathsam, bei Brom- 
silber gelingt die Reaction bei verdiinnten Loeungen nur in der  

1) Diese Berichte 31, 1763. 
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Wtirme, bei Jodsilber, welches eine noch geringere Neigung beeitzt, 
Silber abzugeben ale dae Bromsilber, ist Rocheu unerlasslich. 

Die im Folgenden angegebenen Zahlen Kind meine analytischen 
Belege. 

I. C h l o r e i l b e r  ( n i c h t  geschmolzen.)  
(Mit Natronlauge und Formaldehyd.) 

Angew. 0.6327 g AgCl= 0.47134 g Ag = 75.27 pCt. 
Gef. 0.4’769 >> * = 75.37 ’) 

Angew. 0.5415 n n =0.4075 n n = 73.27 m 
Gef. 0.4085 x = 75.45 m 

(In der Kslte ausgefiihrt, mit kaltem Wasser ausgewaschen, im Tiegel 
gegliiht.) 

11. C h l o r s i l b e r  mi t  C a l c i u m h y d r o x y d  u n d  F o r m a l d e h y d .  
Angew. 0.7082 g Ag C1= 0.5331 g Ag = 75.27 pCt. 
Gef. 0.5319 >) N = 75.10 B 

(Wird i n  der Kilte rasch und vollstllndig redncirt, das kberschlssige 
Celciumhydroxyd kann mit Essigsirure leicht entfernt werden.) 

111. C h l o r s i l b e r  m i t  P o t t s s c h e  u n d  F o r m a l d e h y d .  
Angew. 0.7062 g AgCl= 0.5331 g Ag = 75.27 pCt. 
Gef. 0.5329 n )) =75.24 n 

1V. C h l o r s i l b e r  rnit S o d a  u n d  F o r m a l d e h y d .  
Angew. 0.7082 g AgCl = 0.5331 g Ag = 75.27 pCt. 
Gef. 0.5326 s )) = 75.20 
s 0.5324 \) = i5.17 B 

Das Chlorsilber wurde mit der SodalBsung schwach erw%rnit. 

V. G es c hm o 1 z en e s  C h l  or8 i 1 b er. 
(Mit Natronlsuge.) 

Angew. 0.7082 g AgCl = 0.5331 g Ag = 75.27 pCt. 
Gef. 0.5338 )) =75.23 )) 

VI. Gesc  h m  o 1 z e n e  s C h 1 o rs  i l  b e r. 
(Mit Pottasche.) 

Angew. 0.9165 g AgCl = 0.6898 g Ag = 75.27 pCt. 
Gef. 0.6905 D = 75.34 * 

Bei Anwendung Ton Pottasche mnsste daa Chlorsilber in gepulverter Form 
vorliegen und dasselbe mit der Pottascpl6sung outer Zusatz von Formaldehyd 
gekocht werden. 

Br o ms i  1 b er. 
Mit Natronlauge. 

Angew. 0.92804 g AgBr = 0.5331 g Ag = 57.14 pCt. 
Gef. 0.5323 )) )) = 57.36 n 

Die Reaction gelingt bei verdinnten LBsungen nur in der Wirrne, bei 
concentrirten Losungen lbst sich dieselbe auch in der Kiilte zur .Qnsftihrung 
bringen. 
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J o d s i 1 b er. 
Mit Natronlauge. 

Angew. 1.5007 g AgJ = 0.6898 g Ag = 45.97 pCt. 
Get'. 0.6885 = 45.8s 

In der Kdte bleibt das Jodsilber unverindert, erst bei w i e d r r h o l t e m  
Kochen uod erncutem Zusatz von Formaldehyd verliiuft die Reaction quan- 
titativ. 

XI. B e s t i n i m u n g  d e s  S i l b e r s  i m  R h o d a n s i l b e r .  
1st das Silber a n  Rhodanwasserstoffsaure gebunden, so kann man 

sich zur Abscheidung desselben in gleicher Weise einer alkalischen 
Formalinl6sung bedienen, indem man ebenfalls eine abgewogene Menge 
mit vie1 Natronlauge und Formaldehyd versetzt. Die Reduction er- 
folgt in kurzer Zeit. Ein Erwarmen ist nicht nijthig. 

0.2142 g Rhodansilber ergaben 0.1388 g Silber statt 0.1392 g. 
0.3940 o > > 0.1914 )) D 0.1911 n 

Diese Methode lasst sich zur directen Verarbeitung der bei der 
V o l h  a r  d'schen Silberprobe entfallenden Riickstande, welche im 
Wesentlichen BUS Rhodausilber und geringen Mengen von Eisenrhodanid 
bestehen, verwenden. S c h u c  h t  wendet zu diesem Zwecke den 
gdvanischen Strorn an, indem er das Salz in einer geraumigen Platin- 
schale mit Schwefelsaure versetzt urid als positive Elektrode ein eng- 
maschiges Platindrahtnetz benutzt. Nach seiner Angabe fiillt zuntichst 
etwas Schwefelsilber nieder, welches aber  bei weiterer Eiowirkung 
d r s  Stromes bald reducirt wird. Diese Art  von Gewinriung liisst 
sich rneiner Ansicht nach uur dann anwenden, wenn das Silberrhoda- 
iiid frei yon Eisen ist, dn sonst das Silber bei drr elektrolytischen 
A bscheidung durch das  Eisen verunreinigt wird. Dieser Atiforderung 
etitsprechen genannte Riickstaiide nicht, d a  dieeelben doch rneist von 
den Bestimmungen des Silbers durch Schwefelcyannrnmonium her- 
riihren, bei welcher Methode Eisenrhodanid, wcnii uuc:h i i t  geringer 
Xlenge, vorhanden ist. 

S. v. J i i p t n e r ' )  hat nach verschiedeneri Ver*uchen znm Ver- 
ai beiten genannter Riickstande gefunden, dam man dieselben am 
besten in Cblorsilber iiberfiibrt und dieses dann reducirt. Die Um- 
wandhog in Chlorsilber bewirkt er durch Kochen der von der Haupt- 
niasse der Fliissigkeit getrennten Riickstande mit dem drei- bis fcnf- 
fachen Volumen Salzsiiure und tropfenweises Zufiigen von Salpeter- 
siiure, bis die anfanglich durch Eisenrhodanid roth gefarbtr Fliissig- 
Iieit griin wird. 

K n i e s l )  arbcitet im Grossen und Ganzen nach demselben 
Princip. Zur Reduction des Chlorsilbers empfiehlt v. J i i p t n e r  am 

'1 Fresenius ,  Zeitschr. f. anal. Chem. 80, 270. 
Dieselbe Zeitschrift. 
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meisten den elektrolytisclien Weg. Zweifelsohne gestaltet sich die 
directe Verarbeitung der Silberruckst,ande nnch meiiier Methode weit 
eiufacher. D i e s e l b e  b e r i i h t  auf d e m  P r i n c i p e ,  d a s s  N n t r o n -  
l n u g e  a u s  E i s r n r l i o d a n i d  h e i  G e g r n w a r t  V O I I  F o r r n a l d e h y d  
iil d e r  Ki i l te  keiir b;iseii a i i s s c h e i d e t ,  w i i h r c i ~ d  S i l b e r  qui in-  
t i t a t i v  ausgef i i l l t  w i r d .  

Zwecks der Versrbeitung zerreibt mail das  Silberrhodanid, d a  
griisserr Stiicke schwer aogrgriffen werdrn. vrraetzt mit Forniddehyd 
urid Natronlaugr, lasst einige Zeit stehen. tiltrirt das erhaltene Silber 
nb. wiischt bis ziir neutralrn Reaction aus und trocknet es. Eiii a i d  

diese Weise vrmrbeitetes Silberrhodniiid r o m  Gewichte 0.1599 g mit 
etwas Eisrorhodnriid versetzt,. ergnb 0.104 g Silber stntt 0.1039 g. 
Das Filtrat enthielt die gesamnite Mengr des Eieens. d:is Silber wnr 
vollkom tiieii risriifrri. Noch hemerken m6chte icli, Jasn Kupfvr- 
rhodauiir init Knlilaoge und Form:ddehyd rersetzt, Ciiprohydroxyd 
nbscbridet, welcbes sich in autfallerider Weise gegen eiiieii ernruten 
Zusatz VOII  Formddehyd brstiiidig zrigt. Ueber die Eiiiwirkuiig a!ka- 
lischer Formalinlijsurig aof Kupfersalzr wwde i rh  spater eingehend 
berichten iind bitte die Herren Fachgeiiossen, m i r  dieses Gebiet fur 
einige Zeit zu iiberlassen. 

625. 0. F. Wiede:  Ueber weitere Salze der Ueberchromsaure. 
(Eioseg. am 6. Decem1,er: vorgetragen in der Sitzuog von IIm. A. R o s e n h e i m . )  

In1 V e i k i f e  der iii diesen Hefteii an friiherer Sfelle') mitgetheilten 
L-ritrrwchiiugen ubrr  Verbindungen der Ueberchromsaure hntte sic,h 
gezrigt, dass ee  vorwirgend Rasrn d w  Stickstoffes, wie Pyridin, 
.\nilin iirid .ii11111011i~rn, sind, welche schiin krystallisirte und verhalt,niss- 
niassig besttindige Verbindungen mit LTeberchrorn$ainre einzugehen im 
Stand? sind. wiibrend die Salze derselben rnit fisen Alkalien, wie 
das Kaliumsalz. vine svhr vie1 griisserr Zersetzlichkeit hatten erkennen 
lassen. E. war de$hall) zu rrwnrteir, dass noch weitera Stickstoff- 
s:ilzr tlrr Lrlwrchromsiirire esistenzt'iihig seien, die zur genaueren 
Charaktrrisiruug drr  Ueherchromsaure dieiien konnten. Diese Aniiahme 
hat sich bestatigt und koi~riten diesnlal Salze von Tetrainetbplsminoniom, 
von Triniethylamiii, Chinolin und Piperidin hergestellt werden. Das 
Triiuethylnmmoiii~imsalz ist nicht analysirt worden : alle anderen 
dagegeri atiinmen i n  ilirer Ziisanimrnsetzui~g mit dem friiher be- 
scbriebenen l'pridin- und Auilin-Salz iilwrein und ergaben die Formeln 
CrO,N(CH,3)(, CrO: ,H.  NHC:,Hl,, und C r O . , H .  C9HiN.  




