
Mi t.th ei lu ngen . 
194. A. R e y  chler:  Silbernitrat und Ammoniak. 

(Eingegangen : in1  1 1 .  April; verlosen in der Sitaurig von Brn. A. Pin ner.)  

Es sind bis jetzt zwei Silberiiitratamtnotii~i~verbindungen be- 
schrit.ben worden. Trockenes snlpetersaures Silberoxyd absorbirt das  
Arnrnotiiakgas rasch nnter einer bis zurn Schmelzen gehenden Warrne- 
cntwicklung und verwaridelt sich ill eine weisse, zuearnmenhiingende 
Xtsse  run A g N 0 : j .  3NH3. Diese verliert bei stiirkereni Erhitzen 
ihr Amtnoriiak. Sie liist sich vollstlndig im Wasser. H. R o s e  

Die Verbindung AgNOs . 2NHs schiesst leicht aus einer init 
Arnmoniak iibersiittigten concet~trirten Losung von Silbernitrat an. Die 
rhombischeii I<rystdle sind wasserliislich und schwiirzen sich irn 
Lichte. Beim Schrnelzen entwickelt die Substanz N und NH3, scheidet 
Silber RUS und hirtterliisst Arnmoniurnnitrat. C. G. M i t s c h e r l i c l t  
(E’ogg. 9, 413), - K a i i e  (Ann. chirn. phys. 2, 72, 288), - Mlnrignac 
(Aim. tles mines 5, XV, 25). 

Eine dritte Verbindung, welche als S i l b e r a m m o n i u ~ n n i t r a t  
aufzufasaen sein diirfte, habe ich die Ehre, im Folgenden der Gesell- 
schaft vorzustellen. 

(I’ogg. 20, 153). 

I. F l l l u n g  v o n  S i l b e r n i t r a t l i i s u n g  d u r c h  A m m o n i a k .  

Eiite Silbernitratliisung, welche eiuen bedeutenden Uebeschuss voti 
Siiure enthalt , giebt bei jedem Verhaltitiss von Arnmoniak ein klares 
Gerniscli. Reagirt aber die Silberlosung neutral oder nur sehr schwach 
saner, so tritt schon beim ersten Atnrnoniaktropfeit eine deutlich wahr- 
nehmbare Triibung ein. Die Anfangsfarbe des Niederschlages ist 
hanfig weiss, geht aber unter dern Einflusse des Lichtes, oder bei 
weiterem Arnrnoniakzusatz sehr bald in Braunschwarz iiber. 

Die Mengen der unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen 
Niederschliige sind durch zahlreiche Versuche errnittelt, von denen ich 
hier eiiiige tabellarisch mittheile (siehe nebenstehend) : 
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fiinftel - normal 
ccm 

Silberl6sung 

neutral 
>> 

>> 

>> 

schwach sauer 
neutral 

>> 

schwach sauer 
>> 

neutral 
> 

schwach sauer 
neutral 

> 

schwach 6auer 
>> 

NH3 - Fliissigkeit, 
ftinftel- normal 

ccm 

' i z  
1 

10 
10 
10 
20 
20 
20 
20 
30 
30 
30 
40 
40.5 
40.7 
40.4 

Gewicht des 
Niederschlages 

g 

0.0040 
0.0060 
0.0260 
0.0246 
0.0275 
0.0298 
0.0325 
0.0312 
0.0325 
0.0250 
0.0220 
0.0228 
0.0026 
0.0000 
0.0000 
0.0000 

D e r  braune Niederschlag wurde durch langes Waschen mit Wasser, 
Alkohol und Aether gereinigt und bei niedriger Temperiatur getrocknet. 
Er zeigte bei der Analyse folgende Zusammensetzung: 

Ag. . . . . . . . . . 91.38 pCt., 
0 (auf Silber berechnet) . . 6.77 )) 

H2O (Hydratwasser) . . . 1.30 
NHB (qualitativ) 
HN03 (qualitativ) . . . . Spuren ____- 

99.45 p c t .  

Aus obiger Tabelle ist leicht ersichtlich, dass die durch Arnmoniak 
in Silbernitratliisung hervorgebrachte Fallung stets eine sehr unvoll- 
sthdige ist. Selbst im gunstigsten Falle, wo also auf ein Molekiil 
A g N 0 3  ein Molekiil NH3 vorkommt, befinden sich im Niederschlage 
nur circa 6.7 pCt. des vorhandenen Silbers. 

Zur Wiederaufliisung des Niederschlages gehiirt etwas mehr Am- 
moniak als durch das Verhaltniss AgNOa + 2NH3 ausgedriickt wird. 
Der kritische Punkt  ist jedoch schwer zu fassen, d a  die Losung zu- 

65. 
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letzt dicktliissig triibe ersclieiiit uiid sicli nur sehr langsani viillig 
aufklart. I) 

Wenn man einigc Cubikcentiiiieter der Silberlijsiiiig niit einer zur 
Maxiriialfiilliing uiiziireiclieiiden Menge Amnioiiiak rersetzt uiid voni 
entstandeneii NiedrArschlag ubfiltrirt, so bekoniint inaii eine klare Lii- 
sung, welchc durch wciterw Aninioiiitlkzusatz nicht mehr direkt gef3l t  
wird. Mit 15 cciii d r r  Silberlijsuiig iind 2 ccni der Iqiiivalenten Am- 
nioniakflussigkeit erhalt iiiaii ein Filtrat, in welclieiii durch niehrere 
Cubikcentimeter Aniiiioniak kciii Niederschlag mehr herrorgebracht 
wird. Diese I5eobachtuiig ist iim so auffallender, da soiist jede Er- 
hiihuiig dcr ;2tiiiiioiiiakriigabe (bis ziir Maximalfiillung) cine Gewichts- 
vermehruiig des Niederrchlages zur Folge hat. 

11. S i 1 b e r a  iii iii on i u 111 n i t  ra t. 
Eiiie bis zur Maximalf~illung init Ammoniak versetzte Silbernitrat- 

losung wiirde t oiii eiitstandeneii Niederschlage abfiltrirt uiid auf dem 
Wasserbade eiiigedaiiipft. Die eiitweiclienden Dampfe zeigten keinen 
Ammoniakgeruch. Es bildete sich eili brauner Absatz ( A g o ? )  und 
ein Metallspiegel aiif deiii Bodeii der Porzellanscliale. Die bei wei- 
tem grijsste Partioil des Silbersalzes Mieb unzersetzt in Liisung, 
war  aber sehr schwer krystallisirbar. Bei dem van niir geinachten 
Versuch bekam icli scliliesslich eiiie Fliissigkeit, welch?. bei eincm 
Gewicht voii 1 1 ci g , eiri Voluiiien voii nur circa 37 cciii einnahm. 
Diese aber erstarrte beiiii Erkalten zu rinein Magma von farblosen, 
gliinzeiiden Krystalliiadrln , welche mit Alkoliol und mit Aethrr ge- 
wasclien und dann bci iiiedriger Teniperatur getrocknet wurden. 

Die so erhalteiic Siibstanz schwiirzt sich ini Lichte. 111 Wasser 
ist sie iiur iheilweisc Ifislicli, da eirie gewisse Portion des Silbers als 
braunei Absatz aiisgeschiedeii wird. Von Alkohol wird sie ziemlich 
leicht aufgenommen, von Aether nur sehr wenig. Wenn man daher 
der kalt gesiittigteri alkoholischeii Liisuiig das gleiche Volum Aether 

I )  Es worde am nieisten iriit kiiiiflichem krystallisirten Silbemitrat gearbeitet. 
Das Salz entliielt 63.46 pCt. Ag. - Zur Controle wurden die Versuche niit 
aus reinem Silber dargestellten Sillwrnitrat wiederholt und hestitigt. 

Die in  der Tal,ellu als neutral bezeichneten Losungen rcagirten mohl ein 
wcnig alkalisch. Eiii Tropfeii Normalsiiure (0.03 ccm) war hinreichcnd, urn 
50 ccm der angewandten Sillwrlosung deiitlich sauer zu machen. 

Schliesslich sei liier noch henicrkt , dass die Menge des Niederschlages 
nicht ausschliesslich ahhiingt voii der Anzalil der geniischten Cubikcentinieter 
Silberiiitratl6sung und Ammoniak , tiondcrn auch einigermaassen von der Art 
des Verfahrms. \Venn man das F;illungsmittel sehr langsam und unter be- 
sLindigem Schiitteln xutropfcln IWsst. hekommt man z. B. folgendes Resultat: 
20 ccni der AgN03-Li)siiiig + 20 ccm der NHS-Losong gehen nur 0.0270 g 
Prscipitat. 



zugiebt. so bekommt man eine prachtvolle Krystallisation yon glan- 
zenden Nadelri. welche mit absoluteni Aether gewaschen und im 
trocknen Luftstrom vom Waschmittel befreit, die reine Sobstanz dar- 
stellen. Diese Krystalle sind ebenfalls irn Wasser n u r  theilweise 16s- 
lich rind schwiirzen sich im Lichte, lassen sich aber im Dunkelii ganz 
gut aufbewahren. Sir zeigen gewiihnlich Nadelform. kijnnen aber auch 
durch husdehnung in eine Seitenrichtung lamelleniihnlich erscheinen. 
Der Analyse iiach halien sie folgendr Z~~sanrmense tz~~ng:  

Gefunden Berechnet 
f8r O s N .  0 .  NH?Ag 

% 57.63 57.75 pct .  
N 0s 33.10 33.15 Y 

N H3 9.15 9.10 ’ 
Das Silber wurde aus der salpetersanren Lijsiing der Substanz 

als Chlorsilber gefdlt und gewogen. 
Zur Ammoniakhestimmung wurde in der wiissrigeii Liisung der 

Substanz das Silber durch neutrales Natriumchlorid gefkllt und die 
Alkaliriitiit der Liisung rnittelst normaler Schwefelslnre gernessen. 
Wenn man bei dieser Titration das Silber in Liisung Ilsst, ist die 
Farbenreaktiori der Lackmustinktnr sehr undeutlich. 

Zur  Snlpetersaurebestimmung wiirde die wassrige Liisung der 
Substanz mit iiberschussiger Normalkalilange gefdlt iind das Silber- 
oxyd durch Filtration, das Ammoniak durch Verdampfen entfernt. 
Die nochmals abfiltrirte Losung wurde darauf mit normaler Schwefel- 
saure neiitralisirt und aus der Differenz (cc Lauge - cc Saure) die 
Salpetersiiwe berechnet. 

Die einfachste Formel, welche man fur das analysirte Salz auf- 
stellen kann, ist natiirlich die eines 

S i l b e r a m m o n i u m n i t r a t s :  (NAgHa) - - N O S .  
Diese Snsicht wird sich vielleicht durch Einwirkung der neuen 

Verbindung auf Aethyljodid erweisen lassen. 

111. V o r l i i u f i g e  M i t t h e i l u n g .  

Eine etwas concentrirte Silberammoniumnitratlosung wurde 
Dialyse nnterworfen. EY bildeten sich auf der unteren Seite 
Dialysators. also im urngebenden Wasser, weisse Nadeln, welche, 
Alkohol und Aether gewaschen und bei niedriger Ternperatur 

der  
des  
mit 
ge- 

trocknet. einen Silbergehalt von 77 pCt. besassen. Argentammonium- 
hydroxyd verlangt i6.06 pCt. Tch hatte nur sehr wenig Siibstanz zur 
Verfiignng und war sie im Lichte etwas gmu geworderi. 

Silberammoniamnitrat, in wassriger Liisung, giebt mit coricentrirtem 
Aldehyd augenblicklich einen weissen, krystallinischen Niederschlag 
von Argei1tamin:ildehydat (?). Die Verbindung ist in Wasser sehr. in 
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Alkohol xiemlich leicht, in Aether fast nicht liislich. Sie scliwgrzt 
sich im Lichte iind wird durch Wiirme (unter looo) zersetzt. 

Zwei Silberbcstirnmuiigeii ergaben : 
Berechnet fiir 

C Ha 
! 

H - -c .  O H  

NHAg 
Ag 64.26 64.29 p c t .  

Gefundcn 

64.44 - >> 

Eiiir Liisung, welche auf 1 Molekiil Silbernitrat 2 Molekiile Arn- 
nioniak enthiilt, bildet durch Aldehydziisatz Iirystalle der von C. L i e  - 
bc- r m a n n  und A. G o  1 d s  c h ini d t als A e  t h y 1 i d  e n  i nii d s  i 1 b e r n i  t rat 
bezeichiieten Substanz. Diese Verbindung habe ich mit theoretischern 
Silbergehalt dargestellt und it11 troclinen Zustande bei 100" bestandig 
gefunden. 

R r ii s s e l ,  L'niversitatsla\,oratoriuiii. 

196. H. Klinger'): Ueber das Iaobenzil. 
[Mittheiiung aus dem cheni. Institut der Universitgt Bonn.] 

(Eingegangen am 15. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Narhdem die Untersuchungen von M. W i t t e n b e r g  und V i c t o r  
M e y e r l )  die alte Frage uach der Constitution des B e n z i l s  wieder 
itngeregt haben , gewinneii auch die Isoniereii dieser Verbindung er- 
neutes Interesse. 

Schon seit liingerer Zeit*) habe ich mich mit der Darstellung 
desjenigen Isobenzils3) beschiiftigt, welches nach Br ige14)  bei der 
Einwirkiing vnn Nstriumanialgam auf eine Losung von Benzoylchlorid 
in trockenem Aether eiitsteht und sich aus dem atherischen Rohpro- 
dukte nach einiger Zeit iii Krystallen absetzen soll. 

Trotzdem J e n  a 5 )  die B r i g  e l'schen Angabea nicht bestiitigt fand, 
und aiich ich selbat bei den ersten Versuchen nur negative Resultate 
erhielt, habe ich mich dadurch von einer fortgesetzten Bearbeitung 
dieses Themas nicht abhalten lassen. Ich habe den Gehalt des Amal- 
gams an Natrium und das Mengenverhaltniss des Letzteren zurn Ben- 

I) Diese Berichte XVI, 500. 
9 )  Vergl. KokulB, Lehrbucli 111, 419. 
3) Vergl. Bei ls tc in ,  Lehrbuch der org. Chemic, 1699. 
4, Ann. Chem. Pharm. 135, 172. 
5) Ann. Chem. Pharm. 155, 104. 




