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stehen will. Die iibrigen Argurnente aber, welche in jiingster Zeit zu 
Gunsten beider F o r m e h  geltend gemacht worden sind , besondcrs die 
physikalischen und thermochemischen VerhRltnisse der Benzolderivate 
scheinen mir, wie ich ill meincni Lchrhuche eingchend erortert habe, 
fijr eine definitive Entsclieiduiig bis j e t z t  nicht aiisreichend. 

C l i u r ,  G. J u l i  1882. 

862. B. Tollene : Ueber a m o n -  alkalische Silberlosung als 
Reagent! auf Formaldehyd. 

(Eingegangcn an] 15. Augiist.) 

Gleichzeitig niit meincr Mittlieilnng uber anrinon-alkalischc Silber- 
16sung') ist von E. S a l k o w s k i  2) (tint Remerkung erschienen, in 
wclclier dieser Gelehrtc darnuf' fiinweiut, class nach seinen fruher publi- 
cirteii Beobachtungcn3) der Rohrzucker i n  cler W l r m e  in einer mit 
Amnioiiiak und Xatron vcrsetzten Silberlosung einen Spiegel hervor- 
riift, und in welcher ziigleich daraiif Iiingewiescn wird, dass sich in  
den Versuchen des Aiitors zwrinial Explosion, rcrarilasst durch die 
Bildung von B e r t h o l l e t ' s  K n a l l s i l b e r ,  gezeigt hat, sowie dass es 
:iuc,h bci Auflwwahrung meiner ammon-alkalischcri Silberliisung leicht 
zur Hildung von Knallsilber kommen uniichtr:. 

Hierzii beeile icli inich, zu bemerksn, dass, weiiti die Silberlosung 
so hergestellt und aiigewandt wird, wie ich angegebcn liabc, die Ril- 
dung voii Knallsilber tiicht stattfindet , oder (vorsichtiger ausgedriickt) 
dass ich dies bis jetzt nicht bciucrkt l i a l ~ ,  deiiii b e i  k e i n e r  e i n z i g e r i  
R e a k t i o n  h a b e  i c h  E x p l o s i o n  u. s. w. b e o b a c h t c t , .  Vorschrifts- 
massig aiifbewahrt, d. 11. ))in einer Stiipsclflasche, ini I>iirikelnc(, bildete 
clic Liisung zwar, wic von rnir angegeben, cinen Absatz, diever ist 
a h - ,  wie ich mich davoii uberzeugt habe, so gut wie rcines Silber und 
kcineswcgs explosiv gewesen , dcnii die grossere Menge des Absatzes 
in  meiner Vorrathsflasclic gab nach dem Aiiswaschen rind Trocknen 
bei 100° beim Erhitzcn v i i l l ig  r u h i g  und  o h n e  d i e  m i n d e s t e  
V e  r p  u f f u n g  folgende Zahleii: 

O . Y l i 5  g gaben 0.3159 g odcr 99.5 pCt. gegliihtes Silber. 
Liisst man jedoch die ammon-alkalische Silberlosung an  d e r  L u f t  

in  e i n e r  S c l i a l e  verdunsten, so bildet sich eine schwarzliche Haut 
a n  dcr OberHaclic und cin dimkler Absatz am Bodcn, und i n  d i e s c n  

I) Diese Bcrichte XV, 1629. 
2, Dicse Bcrichte XV, 1735. 
3 Zeitsclir. f. phgsiol. Chomic 4, S. 133. 



P r o d u k t e n  i s t  i n  d e r  T h a t  K n a l l s i l b e r  enthalten, denn, wenn 
man etwas der Haut mit einem Spate1 abnimmt, auf Fliesspapier bringt 
und einer Flamme nahert, oder wenn man Haut und Niederschlag vor- 
sichtig abfiltrirt, auswascht und trocknet , explodirt beim Erhitzen, 
beim Driicken mit einem Glasstabe auf Stein, oder auch bei blossem 
Herausnehmen des Filters die trockne und auch zuweilen die feuchte 
Masse mit Knacken oder geringem Knall, und es bleibt ein metallisch 
aussehender Riickstand auf dem durchschlagenen Papier. 

Each dem oben mitgetheilten ist also bei den Verhaltnissen des 
Reagens, wie ich sie angegeben, und bci guter Aufbewahrung keine 
Gefahr, da jedoch bei fahrliissiger oder auch vielleicht bei sehr langer 
Aufbewahrting sicli K n a l l d b e r  haltende Massen bilden kijnnen, so ist 
immwhin Vorsicht am Platze. 

Jedenfalls muss entschieden darauf hingewicsen werden, dass man 
riicht Silberlijsung , Ammoniak und Natron ad libitum anwenden darf, 
sondern dass man eine bestimmte Vorschrift befolgen muss wid ferner 
thut man grit, iiur geringe Mengen der Silberlosung zu bereiten und 
sie vor Verdunstriiig zu schiitzen l). 

Vollig sicher stellt man sicli, wenn man die Componentcw der 
Liisung f i r  sich bewahrt und sie erst voii dem Gebrauch im betreffenden 
Verhdtniss (9. 11.) mischt, wie man j a  auch F e h l i n g ’ s c h e  Losung am 
besten in 2 getreniiten Theilen bewahrt 2). 

Die nach moiner Vorschrift bereitete Silberliisung leistet das 
wiiIischenswerthe in Betreff d6s qualitativen Sachweises der reduci- 
renden Stoffe; in Retreff der Anwenduiig zii q u a n t i t a t i v e r  B e -  
s t i n i m u n g  v o n  A l d e h y d e n  (respektive Z n c k e r  u. s. w.) mijchte 
ich folgende zwar noch nicht definitive, aber doch im allgemeinen be- 
friedigende Resultatc, welche ich mit Trimethylenoxyd erhielt, 
geben. 

Ich habe geschen, dass die Iteaktion auf die von mir vermuthete 
Weise vor sich geht, d. h. dass auf 1 Molekiil Formaldehyd 2 Atome 
Silber (und also auf 1 Molekiil Trimethylenoxyd G Atome Silber) ab- 
geschieden werden , dass jedoch noch zuweilen Unregelmassigkeiten 

I) Eine Fltissigkeit , welche nach den allerdings dcrftigen hngaben der 
Littoratur iiber Knallsilber geneigt sein konnte, Tinallsilber beini Verdunsten 
xu gebcn , ist die Li  ebig’sche arnmon- alkalische Glas~ersilberungsfliissigkeit, 
welchc durch Milchzucker oder Invertzucker reducirt nird (Ann. Chem. Pharm. 
98, 132. Suppl. 5 ,  257), doch erwahnt Liebig nichts darauf sich heziehendes, 
cbensomenig ist in dem Collectivsrtikel itber Silberspiegel von E. K o p  p @&pert. 
dc Chimie appl. I (1558), S. 317 eine derartige Angabe. 

2) S. z. B. Rodemald und Tol lcns ,  dieso Berichte XI, 2077. 
11s Herirhte B.D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XI’. 
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eintreten, welche, wie ich hoffe, zu vermeiden sein werden. Zuerst 
erhielt ich wenig stimmende Zahlen, denn die friiher beschriebene 
Lijsung gab Silbermengen , welche nach obiger Rechnung respektive 
22.54 bis im besten Falle 88.57 pCt. Formaldehyd entsprechen. und 
zwar am wenigsten , wenn das verwandte Trimethylenoxyd') in Am- 
moriiak gelost und dann mit Silberreagens versetzt worden war. 

Diese mangelhaften Zahlen fiihrten mich dazu , den Amrnoniak- 
zusatz auf das geringste Maass zu reduciren, inderu ich von Lijsungen 
von 1 Theil S i l b e r n i t r a t  i n  10 T h e i l e n  W a s s e r  und 1 T h e i l  
A e t z n a t r o n  i n  10 T h e i l e n  W a s s e r  g l e i c h e  G e w i c h t e  m i s c h t e  
u n d  A m m o n i a k  t r o p f e n w e i s e  z u s e t z t e ,  bis das Silberoxyd ge- 

Die eben genannte Lijsung habt? ich zurn Theil fertig bewahrt. 
zum Theil dagegen nur die Componenten bewahrt rind also 
unmittelbar vor dem Gebr:ruch Silberliisung, Natron und Animoriiak 
gt:misc,ht (6. 0. ) .  

&lit dieser Silberlijsung erhielt ich Silbermengen, welche ziim 'rheil 
gilt auf das angewandte Trirnethylenoxyd passen, denn sie entsprachen 
resp. 101.54, 101.46, 100.65, H7.16, i00.10 pCt. Formaldehyd. 

Das reducirte Silber ist in sdiiimtlichen bis jetzt von mir iiber- 
h : q t  ausgefiihrten quantitativen Versuchen: ohne die leiseste Spur von 
Verpuffring oder Hewegurig zu zeigeii, beim Gliiheii ganz ruhig gesiii- 
tert, iridein es  seine P:irbe ails grao in wciss urnwandelte. 

lost w:tr 2). 

l) Das zu diesen Bcstimmungen angcwandtc Trimethylenoxyd habe ich 
nus dcm friiher u. A. znr T)arripfdichtebestinimung benutztcn Produktc dnrcli 
Sobliiiiation in xugcschniolzcnen Rcihrcn basondercr Form erlidten. Hierbci 
pxkt  man die Riihren mittelst Asbest so in die eisernen Riihren des Erhitzungs- 
apparat'es, dnss tler Inhalt (je 1 g Trimethylenoxyd) sich innerhalb, das lecre 
Endc cler Xihrc dagegen ausserhalb bcfindet, und erhitzt den Apparat langsarn 
auf 1SO--18cin. Die Ii6lircn zeigen nach dem Rrkalten keinen Drnck, ond das 
sublirnirte Trimethylenoxyd lost sich zienilicli lcicht vom Glase, wenn man die 
erkalteten Itiihren cinnial durch cine Flamrne gezogcn hat. ills Sublimations- 
rilckstand blieben 1 -? pCt. eincr wciss-graaen Massc. 

Zn den Analysen worde das sublimirte Oxymethylcn vorher Cber Schwcfcl- 
slinre getrocknet, wobei es sein Gemicht, menn auch recht langsam, docli stetig 
verniindcrt.. 

?) Ich hoffe, dass es niir gclingen wirtl, h i  guantitativon Aldchydbestim- 
mungcn das Ammoniak ganz zu vermeiden, m k h t e  jodoch noch nichts nilicres 
dariiber mitt.heilen. 




