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stehen will. Die fibrigen Argumente aber, welche in jlingster Zeit zu
Gunsten beider Formeln geltend gemacht worden sind, besonders die
physikalischen und thermochemischen Verhiltnisse der Benzolderivate
scheinen mir, wie ich in meinenm Lehrbuche eingehend erértert habe,
fiir eine definitive Entscheidung Lis jetzt nicht ansreichend.

Chur, 6. Juli 1882.

882. B. Tollens: Ueber ammon-alkalische Silberlésung als
Reagens auf Formaldehyd.

(Eingegangen am 15. August.)

Gleichzeitig mit meiner Mittheilung iber ammon-alkalische Silber-
l16sung?) ist von E. Salkowski?) eine Bemerkung erschienen, In
welcher dieser Gelehrte daraul hinweist, dass nach seinen frither publi-
cirten Beobachtungen3) der Rohrzucker in der Wirme in einer mit
Ammoniak und Natron versetzten Silberldsung einen Spiegel hervor-
ruft, und in welcher zugleich darauf hingewiesen wird, dass sich in
den Versuehen des Autors zweimal Explosion, veranlasst durch die
Bildung von Berthollet’s Knallsilber, gezeigt hat, sowie dass es
auch bei Aufbewahrung meiner ammon-alkalischen Silberlésung leicht
zur Bildung von Knallsilber kommen mdichte.

Hierzn beeile ich mich, zu bemerken, dass, wenn die Silberlésung
so0 hergestellt und angewandt wird, wie ich angegeben habe, die Bil-
dung von Kuallsilber nicht stattfindet, oder (vorsichtiger ausgedriickt)
dass ich dies bis jetzt nicht bemerkt habe, denn bei keiner cinzigen
Reaktion habe ich Explosion u.s. w. beobachtet. Vorschrifts-
missig aufbewahrt, d. h. »in einer Stipselflasche, im Dunkeln«, bildete
die Lésung zwar, wie von mir angegeben, cinen Absatz, dieser ist
aber, wie ich mich davon iberzeugt habe, so gut wie reines Silber und
keineswegs explosiv gewesen, denn die grossere Menge des Absatzes
in meiner Vorrathsflasche gab nach dem Auswaschen und Trocknen
bei 100° beim Erhitzen villig ruhig und ohne die mindeste
Verpuffung folgende Zahlen:

0.3175 g gaben 0.3159 g oder 99.5 pCt. gegliihtes Silber.

Lisst man jedoch die ammon-alkalische Silberlésung an der Luft
in einer Schale verdunsten, so bildet sich einc schwirzliche Haut
an der Oberfiiche und ein dunkler Absatz am Boden, und in diesecn

) Diese Berichte XV, 1629.
2) Diese Berichte XV, 1738.
3) Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, S. 133.
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Produkten ist in der That Knallsilber enthalten, denn, wenn
man etwas der Haut mit einem Spatel abnimmt, auf Fliesspapier bringt
und einer Flamme nihert, oder wenn man Haut und Niederschlag vor-
sichtig abfiltrirt, auswiéscht 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.

Nach dem oben mitgetheilten ist also bei den Verhiltnissen des
Reagens, wie ich sie angegeben, und bei guter Aufbewahrung keine
Gefahr, da jedoch bei fahrlissiger oder auch vielleichit bei sehr langer
Aufbewahrung sich Knallsilber haltende Massen bilden kdunen, so ist
immerhin Vorsicht am Platze.

Jedenfalls muss entschieden darauf hingewiesen werden, dass man
nicht Silberlésung, Ammoniak und Natron ad lbitum anwenden darf,
sondern dass man eine bestimmte Vorschrift befolgen muss und ferner
thut man gut, nur geringe Mengen der Silberlésung zu bereiten und
sie vor Verdunstung zu schiitzen ).

Vollig sicher stellt man sich, wenn man die Componenten der
Losung fiir sich bewahrt und sie erst von dem Gebrauch im hetreffenden
Verhéiltniss (s. n.) mischt, wie man ja auch Fehling’sche Lésung am
besten in 2 getrennten Theilen bewahrt?).

Die mnach meiner Vorschrift bereitete Silberldsung leistet das
wiinschenswerthe in Betreff des qualitativen Nachweises der reduci-
renden Stoffe; in Betreff der Anwendung zn quantitativer Be-
stimmung von Aldehyden (respektive Zucker u. s. w.) méchte
ich folgende zwar noch nicht definitive, aber doch im allgemeinen be-
friedigende Resultate, welche ich mit Trimethylenoxyd erhielt,
geben,

Ich habe geschen, dass die Reaktion 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 6 Atome Silber) ab-
geschieden werden, dass jedoch noch zuweilen Unregelmissigkeiten

) Eine Flissigkeit, welche nach den allerdings diorftigen Angaben der
Litteratur itber Knallsilber genecigt sein kénnte, Kuallsilber beim Verdunsten
zu geben, ist die Liebig’sche ammon-alkalische Glasversilberungsfliissigkeit,
welche durch Milchzucker oder Invertzucker reducirt wird (Anu. Chem. Pharm.
98, 132. Suppl. 5, 257), doch erwdhnt Licbig nichts darauf sich beziehendes,
chensowenig ist in dem Collectivartikel iiber Silberspiegel von E. Kopp (Répert.
de Chimie appl. I (1858), S. 317 eine derartige Angabe.

2) 8. z. B. Rodewald und Tollens, diese Berichte XI, 2077.

Berichte d. D, chem. Gesellschalt, Jahrg. XV, 118
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eintreten, welche, wie ich hoffe, zu vermeiden sein werden. Zuerst
erhielt ich wenig stimmende Zahlen, denn die frither beschriebene
Liosung 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-
moniak gelést und dann mit Silberreagens versetat worden war.

Diese mangelhaften Zahlen fiihrten mich dazu, den Ammoniak-
zusatz auf das geringste Maass zu reduciren, indem ich von Lisungen
von 1 Theil Silbernitrat in 10 Theilen Wasser und 1 Theil
Aetznatron in 10 Theilen Wasser gleiche Gewichte mischte
und Ammoniak tropfenweise zusetzte, bis das Silberoxyd ge-
168t war 2).

Die eben genannte Lisung habe ich zum Theil fertig bewahrt.
zum Theil dagegen nur die Componenten bewahrt und also
unmittelbar vor dem Gebrauch Silberlisung, Natron und Ammoniak
gemischt (s. 0.).

Mit dieser Silberlésung erhielt ich Silbermengen, welche zam Theil
gut auf das angewandte Trimethylenoxyd passen, denn sie entsprachen
resp. 101.54, 101.46, 100.65, 87.16, 100.10 pCt. Formaldehyd.

Das reducirte Silber ist in simmtlichen bis jetzt von mir iber-
haupt ausgefiihrten quantitativen Versuehen, ohne die leiseste Spur von
Verpuffung oder Bewegung zu zeigeu, beim Glihen ganz ruhig gesiu-
tert, indem es seine Farbe aus grau in weiss umwandelte.

1) Das zu diesen Bestimmungen angewandte Trimethylenoxyd habe ich
aus dem frither u. A. zur Dampfdichtebestimmung benutzten Produkte durch
Sublimation in zugeschmolzenen Réhren besonderer Form erhalten. Hierbet
packt man die Rohren mittelst Asbest so in die eisernen Rohren des Erhitzungs-
apparates, dass der Inhalt (je 1g Trimethylenoxyd) sich innerhalb, das leerc
Ende der Réhre dagegen ausserhall hefindet, und erhitzt den Apparat langsam
anf 180—185" Die Réhren zeigen nach dem Erkalten keinen Druck, und das
sublimirte Trimethylenoxyd 16st sich ziemlich leicht vom Glase, wenn man die
erkalteten Rohren einmal durch eine Flamme gezogen hat. Als Sublimations-
riickstand blicben 1—2 pCt. einer weiss-granen Masse.

Zu den Analysen wurde das sublimirte Oxymethylen vorher dber Schwefel-
siure getrocknet, wobei es sein Gewicht, wenn auch recht langsam, doch stetig
vermindert.

?) Ich hoffe, dass es mir gelingen wird, bei quantitativen Aldehydhestim-
mungen das Ammoniak ganz zu vermeiden, mochte jedoch noch nichts nitheres
dariiber mittheilen,





