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Zur zollamtlichen Priifnng von Metall- 
waaren auf Versilberung. 

Von Anton Munkert. 
(Mitthcilung aus dem chemisch-technischen Labora- 
torium der Kgl. technischen Hochschule in Munchen.) 

Der Bundesrath hat unterm 2. Ju l i  1885 
eine Instruction') fiir die Priifung der Echt- 
heit  anscheinender Vergoldungen und Ver- 
silberungen erlassen , beziiglich deren Aus- 
fiihrung F i n k e n e r 2 )  bereits im Jabre 1884 
nilhere Vorschlage gemacht hatte. Die vom 
Bundesrath gegebenen Vorschriften zur Prii- 
fung auf Versilberung umfassen bekanntlich 
die sog. Silberchromatprobe und die Schwe- 
felnatriumreaction. Fu r  die Chromatprobe 
findet eine Fliissigkeit, erhalten durch 
Mischen gleicher Gewichtstheile Kaliumbi- 
chromat mit  reiner Salpetersaure vom spec. 
Gew. 1 ,25  Verwendung. Betupft man die 
zu priifende Metallflache rnit einem Tropfen 
dieser Liisung, so macht sich die Gegenwart 
von Silber nach dem vorsichtigen Abspiilen 
der Waare rnit Wasser durch das Zuriick- 
bleiben eines braun- und blutrothen Fleckes 
bemerkbar. Diese Reaction ist bekanntlich 
nur bei reinem Silber oder bei starker Ver- 
silberung verwendbar, gelingt aber nicht bei 
diinnem Silberiiberzug. Gg. B u c h n  er3) hat 
fur sehr schwache Versilberung die Verwen- 
dung der obigen rnit dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnten Liisung vorgeschlagen; 
aucb kann man auf die Metallflache zu- 
nachst einen Tropfen Wasser bringen und 
sodann mittels eines Capillarriihrchens einen 
Tropfen der concentrirten Chromatliisung zu- 
setzen. Durch mehrere Versuche habe ich 
festgestellt, dass die Chromatprobe, selbst 
rnit verdiinnter Lijsung ausgefiihrt, bei sehr 
schwacher Versilberung nicht verwendbar ist. 

Die zweite vom Bundesrath vorgeschrie- 
bene Methode ist  die sog. Schwefelnatrium- 
probe. Zur Bereitung der 1'1% proc. Lijsung 
von Zweifach-Schwefelnatrium werden 30 g 
krystallisirtes Schwefelnatrium, 10 ccm Was- 
ser und 4,2 g Schwefelblumen etwa 10 Mi- 
nuten lang zum Kochen erhitzt und nach 
erfolgter Liisung des Schwefels durch Nach- 
fiillen von Wasser so weit verdiinnt, dass 
die Menge der Fliissigkeit 1 Liter betrlgt. 
Den zu priifenden Gegenstand spiilt man zu- 
niichst rnit Alkohol und dann mit Ather ab, 
betupft ihn rnit der obigen Liisung und 
spiilt nach etwa 10 Minuten langer Einwir- 
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bung den Tropfen mit Wasser weg. Auf 
einer versilberten Flacho entsteht hierbei ein 
voller runder stahlgrauer Fleck. Da sich 
diese Probe auf die Farbung der Metall- 
flache griindet, so diirfte sie zu Irrthiimern 
wohl sehr leicht Anlass geben. 

Fur  die Untersuchung von in diinnen 
Schichten auf Metallgegenstiinden niederge- 
schlagenem Silber , Nickel und Zinn hat 
L o v i t o n 4 )  folgende Methoden in Vorschlag 
gebracht. 1. Man priift den Gegenstand in 
der Bunsenflamme und beobachtet die Reihen- 
folge der auftretenden Farbungen. 2. Man 
legt den Gegenstand in siedende concentrirte 
Chlornatriumlijsung und ermittelt die Fiir- 
bung, welche die Metallfliiche beim liingeren 
Kochen der Fliissigkeit annimmt. 3. Man 
beobachtet die Farbung, welche der Gegen- 
stand beim Liegen in verdiinntem Schwefel- 
ammonium bei schwachem Erwlrrnen zeigt. 
Die angegebenen drei Priifungsverfahren er- 
scheinen mir nicht sehr zuverlassig, jedenfalls 
fur zollamtliche Prufung nicht verwendbar. 

Zur steueramtlichen Priifung der Metall- 
waaren auf Versilberung hat ferner F. Fil- 
s in  ger5) noch folgende Vorschrift gegeben: 
,,Der Gegenstand wird im Reagens- oder 
Becherglaschen mit etwas Wasser iibergossen 
und dann unter Erwarmung so lange reine 
Salpetersaure von 1,20 spec. Gew. zuge- 
trijpfelt bis Gasentwicklung eintritt. In 
geniigender Verdiinnung greift die Salpeter- 
saure nur  das Messing an, und die Versil- 
berung 16st sich sehr bald in hijchst diinnen 
Blattchen und Flitterchen ab. 1st dies ge- 
niigend geschehen, so unterbricht man die 
Reaction durch Zusatz von Wasser, spiilt 
die Blattchen auf ein Uhrglas, wascht mit 
destillirtem Wasser aus, saugt den Rest des 
Wassers durch Piltrirpapier ab und liist das 
Silber i n  einigen Tropfen warmer starker 
Salpetersaure. Stellt man dann das Uhrglas 
auf schwarzes Papier, so lasst sich durch 
einen Tropfen Salzsaure das Chlorsilber aus- 
fallen." 

Hierzu ist  zu bemerken, dass das Ab- 
liisen der Silberschicht von der Unterlage 
mittels verdiinnter Salpetersaure sich wohl 
nur sehr selten durchfiihren lassen diirfte 
und dass daher dieses Verfahren hiichstens 
n u r  bei sehr starker Versilberung i n  Betracht 
kommen kiinnte. 

Bei der Untersuchung eines Metallgegen- 
standes auf Versilberung ware es am ein- 
fachsten, den Metalliiberzug in geeigneter 
Weise aufzuliisen und in der erhaltenen L8- 
sung das Silber nachzuweisen, wobei man 

4) Loviton, Wagner 's  Jahresbericht 32, 233. 
5) I?. Filsinger,  Chemiker-Zeitung 1891, 1522. 
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gleichzeitig auch iiber die Starke der Metall. 
schicht Aufschluss erhalten kijnnte. Ver- 
diinnte Salpetersaure hierzu als Lijsungs- 
mittel zu verwenden, erweist sich als un- 
zweckmassig, da  im Verhiiltniss zu der meist 
lusserst diinnen Silberschicht eine griissere 
Menge Saure genommen werden miisste und 
letztere durch Abdampfen wieder zu ent- 
fernen wiirn. 

Zum Autliisen des Silberuberzuges er- 
scheint mir ein Siuregemisch 6), bestehend 
aus Schwefelsiure und sehr wenig Salpeter- 
siiure, geeignet; dasselbe wird in der Weise 
hergestellt, dass man zu 10 ccm concentrirter 
reiner Schwefelsiure (spec. Gew. 1,84) etwa 
5 Tropfen reiner chlorfreier concentrirter 
Salpetersaure (spec. Gew. 1,40) zusetzt. Die 
Silberprobe ist  sodann in folgender Weise 
durchzufiihren. 

Den zu priifenden Gegenstand spiilt man 
zuniichst mit etwas Alkohol und Ather oder 
Chloroform ab, um den meist vorhandenen 
Lackuberzug zu entfernen. Ha t  man nun 
kleine Metallwaaren als Hiikchen, Osen, 
Knijpfchen, Kettenglieder etc. zu priifen, so 
ubergiesst man ein oder zwei Stiicke der- 
selben in einem trocknen Proberohrchen Iuit 
so vie1 der obigen Schwefelsaure-Salpeter- 
sluremischung, dass der Gegenstand von der 
Fliissigkeit eben bedeckt ist. Die Silber- 
schicht wird von der Siiure schon in der 
Kalte ziemlich schnell aufgelijst und nach 
ganz kurzer Zeit kommt die Farbe der 
Unterlage zum Vorschein. Man giesst nun 
die Fliissigkeit von dem Gegenstand sofort 
vorsichtig ab,  verdiinnt die SIure rnit etwa 
dem doppelten Volumen Wasser und setzt 
zu der vollkommen klaren Fliissigkeit ein 
oder zwei Tropfen einer sehr verdiinnten 
Salzsiiure (etwa 1 Vol. concentrirte Salzsiiure 
auf 10 Vol. Wasser). Die vorhandene Schwe- 
felsiiure scheint auf die Empfindlichkeit der 
Siiberreaction nicht nachtheilig zu wirken 
und lasst die Intensitat der Triibung einen 
Riickschluss auf die StSrke der Silberschicht 
zu. Hat  man grijssere Gegenstiinde auf Ver- 
silberung zu priifen, so betupft man die 
Flachen mit dem Sauregemisch und spiilt, 
sobald die Metallunterlage blossgelegt ist,  
die Fliissigkeit mit etwas Wasser in ein 
Proberijhrchen, worauf man ebenso wie oben 
die Silberreaction ausfiihrt. Die Silberschicht 
laisst sich, gleichgiiltig ob sie durch Anreiben 
oder auf elektrolytischem Wege aufgetragen 

6 )  Erwahnt sei, dass C. Stiilzel (Dingl. 
Journal Btl. 154, 51) bereits i. J.  1859 ein Verfahren 
veroffentlicht hat, versilberte Kupferabfiille mittels 
eines auf looo erhitzten Gemisches von Schaefel- 
saure und Salpetersaure oder Natronsslpeter zu 
entsilbern. 
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ist, durch das angegebene Siiuregemisch i n  
der Klilte leicht in L6sung bringen und 
hake  ich das oben geschilderte Verfahren 
der Priifung auf Versilberung, welches ich 
schon seit einigen Jahren verwende, specie11 
zur zollamtlichen Untersuchung kleinerer 
Gegenstiinde geeignet. 

Auch zur Untersuchung gefalschter 
Miinzen, welche hiiufig einen diinnen Silber- 
iiberzug aufweisen, liesse sich die Schwefel- 
saure-Salpetersiuremischung (eventuell unter 
Zusatz von etwas mehr Salpetersaure) ver- 
wenden; bei vorsichtiger Ausfiihrung kijnnte 
die Menge des auf der Miinzoberflache befind- 
lichen Silbers leicht bestimmt werden, ohne 
dass die Priigung der Miinze beschiidigt wiirde. 

IV. Internationaler Congress 
fiir angewandte Chemie in Paris 

vom 23.- 28. Juli. 
11. 

Section 111. Metallurgie, Hiittenwesen. 
Sprengstoffe. 

1. Sitzung. 23. Ju l i  1900. Prasidium: 
A. C a r n o t .  - Campredon berichtet iiber 
Probenahme von Ausgangsmaterialien, Producten 

der Metallurgie, die Brennstoffe, feuerfeste 
Materialien, Mineralien. 

Die Entnahme von Proben bei metallur- 
gischen Producten ist  rnit Hinsicht auf die 
Saigerung, welche sich wahrend der Ab- 
kiihlung und Erstarrung der Metalle ergiebt, 
mit sehr grossen Schwierigkeiten verbunden. 
Der Redner fiihrt mehrere schlagende Bei- 
spiele an und beschreibt ausfiihrlich eine 
praktische Arbeitsweise. 

E. D a m o u r  bemerkt, dass nach seinen 
Beobachtungen bei der Probenahme der Gase 
von Generatoren es durchaus nothwendig ist, 
durch 3 oder 4 Stunden, also wahrend ge- 
oiigend langer Zeit, das zur Untersuchung 
dienende Gas zn entnehmen, um dem wech- 
selnden Gange des Apparates Rechnung zu 
tragen. 
Ueber die Bestimmung des Schwefels in Mineralien, 

Kohlen, Bitumen und Kautschuk 
jpricht H. Pellet. 

Bei der Bestimmung des Schwefels in 
Mineralien, Kohlen, Bitumen und Kautschuk 
wendet Redner folgendes Verfahren an: Der 
3chwefel und die vorhandene organische Sub- 
stanz werdcn durch Schmelzen mit einer ge- 
oiigenden Menge von reinem Kaliumnitrat 
sxydirt. Die Menge des zuzusetzenden Sal- 
peters schwankt j e  nach der Art des zu 
untersuchenden Productes. Um die Wirkung 
des Nitrates etwas abzuschwichen, setzt man 
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