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5. A. Reychler: Zur Geschichte der Silberammoniak-
verbindungen.

(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Silbernitrat, Ammoniak und Aldehyd.

Eine Verbindung dieser drei Constituenten hat schon Liebig
in Hinden gehabt. Wallach, Mixter und schliesslich C. Lieber-
mann und A. Goldschmidt haben den Gegenstand weiter bearbeitet:
es wurde die Substanz vollstindig analysirt und zwei Modifikationen
anterschieden, eine wasserfreie (Didthylidenimid-Silbernitrat) und eine
wasserhaltige. Diese Verbindungen sind fiir meine theoretischen An-
sichten von solcher Bedeutung, dass ich die Untersuchung wiederholt
und etwas weiter ausgedehnt habe.

Monoammoniaksilbernitrat und Aldehyd.

Wenn eine wiisserige Losung von 1 Mol. Silbernitrat und 1 Mol.
Ammoniak mit ziemlich viel Aldehyd versetzt wird so entsteht ein
weisser krystallinischer Niederschlag. Dieser besteht ans Blittchen,
welchen variirende Mengen anderer Krystallformen beigemengt sind.
Die procentische Zusammensetzung ist denn auch keine constante.
Es wurde in verschiedenen Priparaten gefunden:

1 2 3 4 5

Silber. . . . 41.56 41.87 41.99 41.13 40.96
Ammoniak . 12.80 11.99 12,71 — —

Diammoniaksilbernitrat und Aldehyd.
I. Verbindung mit Krystallwasser.

Durch Zusatz von Aldehyd zn einer Loésung von Diammoniak-
silbernitrat wurde ein nicht viel besseres Resultat erhalten. Der
Niederschlag war #usserst mikrokrystallinisch, und enthielt 41.78 pCt.
Silber. Aus der abfiltrirten Mutterlauge wurden neue Krystalle er-
halten, mit einem Silbergehalte von 41.27 pCt.

Zur Bereitung reiner Substanz ldsst sich folgende Methode mit
bestem Lrfolge anwenden. Etwa 100 cem Silbernitratlosung (3/; normal)
werden mit 15 cem Ammoniakfliissigkeit (4fach normal) versetzt, so-
dass wesentlich eine missig concentrirte Lisung von Monoammoniak-
silbernitrat vorhanden. Nach dem Entfernen des geféillten Silberoxyds
durch Filtration wird Aldehyd zugesetzt, bis der entstandene Nieder-
schlag sich durch Schiitteln nicht mehr leicht wieder auflost. Weiterer
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Zusatz eines zweiten Ammoniakmolekiils (15 cem) veranlasst sodann
die Ausscheidung von sechsseitigen Blittchen, welche mit Alkohol
und Aether gewaschen und bei niedriger Temperatur getrocknet die
reine Substanz darstellen.

Gewohnlich ist der Niederschlag vollig weiss, und nicht von der
Bildung eines Silberspiegels begleitet.  Unter dem Mikroskop be-
trachtet erscheint er in (estalt sechsseitiger linglicher Blittchen. In
Wasser ist er wenig, in Alkohol noch weniger, und in Aether fast
nicht léslich. Die wisserige Lésung scheidet beim Erwirmen einen
Silberspiegel aus.

Die trocknen Krystalle lassen sich im Gléschen ziemlich lange
anfbewahren. Pulverisirt zersetzt sich die Substanz schon nach eini-
gen Tagen: die Masse zeigt einen Stich ins Graune, wird feucht, und
besitzt Aldehydgeruch. Sie kann schliesslich sogar einen Silberspiegel
an den Winden des Glidschens ausscheiden.

Zerstreutes Licht scheint keinen sehr grossen Einfluss auf die
Substanz auszuiiben.

Wenn die Substanz einige Zeit hindurch auf 1000 erwiirmt
wird, tritt Briunung und Zersetzung ein. Bei héherer, aber nicht sehr
hoher Temperatur, schmilzt die Masse und verpufft. Das Schmelzen
verhindert das Ausschleudern fester Produkte, sodass eine Silber-
bestimmung auf diesem Wege ohne Verlust ausfiihrbar ist.

Die Zusammensetzung der Substanz wurde aus folgenden Analy-
sen hergeleitet:

Berechnet fiir
A Bl) Cl) D C;HmNgO;;Ag
+ Ysaq.
Silber . . .. ... ... 40.45 40.60 40.71 40.81 40,75
Ammoniakalischer ‘

Stickstoff . .. ... 10.41 10.39 10.43 10.49 10.56
NOz........... — 23.12 | 23.45 — 23.39
Kohlenstoff . . . . . .. — — 18.16 — 18.11
Wasserstoff. . . .. .. — — 4.90 — 4.20
Sauerstoff des Wassers — — — — 3.02

100.03

1) Die Substanz B bestand aus Blittchen, denen selten Krystalle ge-
dringterer Form beigemengt waren. Die Substanz € hatte ein vollkommen
homogenes Aussehen.
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Das Silber wurde als Chlorsilber oder als Metall gewogen. Letz-
tere Bestimmungsweise nimmt nicht viel Zeit in Ansprauch. Die bei
der Verpuffung der Substanz sich bildenden organischen Produkte
werden in der Glihhitze verflichtigt, und die riickstindige Kohle
verbrannt.

Das Ammoniak kann, unter Zugabe von Natriumchlorid direkt
titrirt werden.

Zur Bestimmung der Salpeterséiure ist die Liebermann-Gold-
schmidt’sche Methode zu benutzen.

Die organische Analyse lisst sich leicht auf gewdhnlichem Wege
ausfithren.

Wenn man die gepulverte Substanz wihrend etwa einer Stunde
der Einwirkung eines trocknen Ammoniakstromes aussetzt, so bekommt
man eine neue Verbindung, welche auf ein Atom Silber vier Atome
ammoniakalischen Stickstoffs enthilt. Diese Aufnahme von zwei Am-
moniakmolekiilen ist von einer nicht sehr bedeutenden Wirmeentwicke-
lung begleitet.

Ich erhielt folgende analytitsche Daten:

Gewicht Silber Stickstoff Verhiltniss
der Substanz| (berechnet) (titrirt) von Ag zu N

A 0.7768 0.3165 0.1617 108 : 55.18
B 0.3906 0.1591 0.0749 108 : 50.84
C 1.2087 0.4905 0.2576 108: 56.71
E 0.9016 0.3674 0.1946 108:57.20

Das Gewicht des Silbers wurde ans dem der verbrauchten
Substanz berechnet (Ag = 40.75 pCt.).

Der als Ammoniak vorhandene Stickstoff wurde, nachdem die
Ammoniakatmosphire durch Luft verdringt worden war, durch Titra-
tion bestimmt.

Das theoretische Verhiltniss von Silber zu Stickstoff ist

8 : 56 = (1 At. Ag) : (4 At. N).
Die grésseren Abweichungen von diesen Zahlen lassen sich theilweise
aus der Abweichung im Silbergehalte der entsprechenden Substanz
erkliren. Das am besten stimmende Resultat wurde mit der reinen,
vollstindig analysirten Substanz C erhalten.
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II. Wasserfreie Verbindung.

Diese erhilt man nach A. Goldschmidt, wenn zu einer alkoho-
lischen Lésung von Aldehyd und Ammoniak vorsichtig Silbernitrat-
16sung hinzugefiigt wird. Ich bediente mich folgender Proportionen:

Alkohol . . . . . . . . . . . 250cem,
Aldehyd . . . . L |

Ammoniaklésung (vierfach normal) . . 20 » = 4 Molekiile.
Silbernitratlosung (3/s normal) . . . 33 » =1 »

Es entstand wirklich ein weisser Niederschlag, der- aber so
mikrokrystallinisch war, dass er unter bedeutender Vergrosserung fast
amorph erschien.

Wenn aber ein etwas verdiinnterer Alkohol und eine grossere
Menge Ammonijak (6 bis 8 Molekiile) in Anwendung kamen. so schieden
sich langsam griissere Krystalle aus. Der Niederschlag lieferte bei
der Analyse theoretische Zahlen, bestand aber nicht aus sechsseitigen
Blittchen, sondern aus Krystallkérnern, deren Form ich jedoch, bei
Mangel an polarisirenden Hiilfsapparaten, nicht niher bestimmen konnte.

Die wasserfreie Substanz wurde, wie gewdhnlich, mit Alkohol,
Aether und trockener Luft gewaschen und lieferte bei der Analyse
folgende Zahlen:

Berecbpet fiir
F G H | K
CiHioNsO3Ag
Silber . ... 41.93 | 42.30 | 42.14 | 41.95 | 4195 42.19
— 42.15 - - — -
Ammoniak- ;
stickstoff 10.85 | 10.94 - — - 10.94

Die Substanzen F und I waren sebr mikrokrystallinisch. Einzelne
grossere Krystalle zeigten Blitterform. Diese Produkte schienen aber
auch nicht ganz wasserfrei zu sein (nur 41.93 pCt. Silber).

Im Niederschlage K konnten beide Krystallformen, Blittchen und
Kormer deuatlich neben einander erkannt werden. Letztere hatten die
Oberhand. Am Reinsten war die Substanz G. Sie bestand aus lauter
Krystallkdrnern, welche unter dem Mikroskop deutlich erkennbar waren.

Ich habe demnach die reine Substanz in Kdérnern erhalten. Bei-
mengung von Blittchen hatte eine Erniedrigung des Silbergehaltes
zur Folge.

Die wasserfreie Verbindung wurde auch der Einwirkung trocknen
Ammoniakgases ausgesetzt. Es wurde dabei soviel vom letzterem
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weiter aufgenommen, dass in der neuen Substanz aunf ein Atom Silber
vier Atome ammoniakalischen Stickstoffs durch die Analyse gefunden
wurden. Es erhellt dieses aus folgenden Zahlen:

Gewicht Silber Stickstoff Verhiltniss

der Substanz| (berechnet) (titrirt) von Ag zu N
I 1.2740 0.5376 0.2825 108: 56.75
1 E 0.9931 0.4191 0.2230 108:57.46

III. Theoretische Betrachtungen.

In der Abhandlung von C. Liebermann und A. Goldschmidt
heisst es: »Die Verbindung Cs Hyy N3 Ag Os ldsst sich als eine
Doppelverbindung 2 (CoHy . NH) + AgN O3 auffassen, wonach sie
die Silbernitratverbindung des bisher unbekannten Aethylidenimids
CeHy === NH ist. Wir haben ihr demnach obigen Namen (Aethyl-
idenimid - Sitbernitrat) gegeben, ohne indessen zu verkennen, dass sie
auch noch anders wie als Doppelverbindung, z.B. als salpetersaures
Diiithylidenimidsilber formulirbar ist.« Diesen zwei Auffassungen will
ich eine dritte zur Seite stellen; und diese hat den Vortheil, dass
sie diese ziemlich complicirten Verbindungen, ganz &hnlich den ein-
facheren Silberammoniakderivaten, in einheitlichen Formeln auszu-
driicken vermag.

Wenn man das Aldehydammoniak, welches als CH;z -~ CH- {3}1}

zu formuliren ist, dem Silbernitrat gegeniiber die Rolle eines Ammoniak-
molekiils spielen ldsst, so wird die Bildung folgenden Produktes leicht
verstindlich :

o JOH
7/ “NH(CHOH -- CHy)
N0 + 2CH; - CHurgp = N ~OH (0
“OA “\NH(CHOH -- CHjy)
g O Ag

und dieses Produkt braucht nur zwei Molekiile Wasser abzugeben,
um in die oben beschriebene wasserfreie Verbindung CiH;oN3O3Ag
iberzugehen. Ich nehme an, dass ein Sdurehydroxyl und ein Alkohol-
hydroxyl ein Molekill Wasser ausscheiden und also eine Art intra-
molekularer Aetherification stattfindet.
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O—-—(CH--CHy Y

_OH )
N;’,NH(CHOHWCHg) INH
- OH —92H;0 = N- -0~ _/cry ot
N NH(CHOH--CH;) l\\:NHf"(CH CHy)
OAg "OAg

Durch Aufoahme von zwei Molekiilen Ammoniak wird das ab-
gespaltene Wasser ersetzt, und es entsteht die ammoniakreichere

Verbindung:
_NH:
S -NH(CHOH---CHj)

N- N :
“"NH(CHOH- -CHj3)
OAg
Die Substanz mit 1/; Molekillen Krystallwasser ist dem Salpeter-
sdurehydrat [(OH)4ZiiN---O---N=Z(OH)4] dhnlich zu formuliren, in-
dem zwei Molekiile der Substanz (1) auf Kosten zweler Hydroxyl-

gruppen 1 Molekiil Wasser abgeben:
(CHz--CHOH) HN_
/O\_\ s .
(CH;--CH)~ N--0--N¢ "~(CH-—-CHa)
N \NH/

NH (CHOH--CHj)

.

“HN7 - N
AgO O Ag
Durch Aufnahme von 4NHj spaltet sich diese Formel und es
entstehen:
JNH; ,ONH,
/+NH(CHOH--CHy;) »/NH(CHOH--- CHs)
N &-NHz und +--NHs .
~“NH (CHOH---CHj) N.~NH(CHOH--CHs)
~OAg ~OAg

Ob diese ammoniakreicheren Verbindungen bestindig, ob sie in
wiisseriger Losung existenzfihig, bleibe dahingestellt. Hauptsache ist,
dass in denselben die angedeutete Menge Ammoniak gefunden wurde.

) Man kann auch die Wasserabspaltung in anderer Weise geschehen

lassen und kommt dann zu folgender Formel:

i»’-/%g:(CH-'-CH@ _N(CHOH--CHy)

N7OH und  N?:-N(CHOH--CHy)
“N==(CH -- CHa) S oA
OAg g

In der orsteren kommt die Anwesenheit des Aldehyds nicht mehr zum
Ausdruck, in der zweiten scheint sogar die Salpeterstiure verloren. In der
von mir angenommenen Formel kommt, wie in den chemischen Eigenschaften
der Substanz, der Einfluss eines jeden Constituenten zur Geltung.
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Meine Stadien iiber Silberammoniakverbindungen haben es mich
versuchen lassen, in unitaren Formeln eine Reihe von Korpern
zu erkldren, welche bis jetzt allgemein zu den aus Molekiiladditionen
hervorgehenden geziihlt wurden. In diesem Falle ldsst sich meine
Interpretation consequent durchfithren. Ob sie auch allgemein an-
wendbar ist, wird erst durch weitere Studien iiber die Ammoniak-
verbindungen anderer Metalle entschieden werden.

Silberacetat und Ammoniak.

Es ist mir nicht gelungen das Monoammoniakderivat zn erhalten.
Silberacetat bleibt zum grossten Theile ungeldst, wenn auf ein Molekiil
des Salzes ein Molekill Ammoniak zugefigt wird. Ist die Ammoniak-
fliissigkeit eine wisserige und wird zum Kochen erhitzt, so krystalli-
siren aus der abfiltrirten Ldsung Nadeln heraus, deren Silbergehalt
angendhert dem des Silberacetats entspricht (Ag = 64.40 pCt.; kein
Ammoniak). Wird aber eine alkoholische Ammoniaklésung angewendet,
so wird aus der abfiltrirten Ldsung durch Aether ein Krystallnieder-
schlag ausgefillt, der Diammoniak-Silbersalz enthilt (Ag = 54.81 pCt.,
NH; = 13.50 pCt.).

DasDiammoniaksilberacetat lisst sich leicht darstellen, wenn
man iiber das essigsaure Silbersalz einen Strom trockenen Ammoniaks
hinstreichen ldsst. Die Absorption erfolgt rasch unter bedeutender
Wirmeentwicklung; es ist sogar zweckmissig die Stirke des Stromes
anfangs zu miissigen, da sonst die Substanz an den zuerst angegritfenen
Stellen schwarzbraune Zersetzangsprodukte liefert. Man erhilt so eine
weisse Substanz, welche an der Luft Ammoniak verliert, und in Wasser,
unter Zuriicklassung einer geringen braunen Triibung, leicht 16slich ist.

Die Menge des aufgenommenen Ammoniaks kann, unter Zusatz
von Natriumehlorid, durch direkte Titration bestimmt werden.

Berechnet fiir

Gefunden CaH; 0z Ag (N Ha)e

CoHz0:Ag = 10177 g

Ag=0638lg ..... 53.13 53.73 pCt.
NH; =0.2079g .. ... 16.97 16.92 »
CeHz 09 Ag = 0.9356 g
Ag=08030g ..... 53.13 5313 »
NH;=0.1912¢g ..... 16.98 16.92 »

CgH?,Ozr\g = 1,1376 g
Ag=0735T¢g ..... 53.73 53.73 »
NH; =02329g ..... 17.00 16.92 »
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Eine wiisserige Losung dicser Verbindung, der Luft ausgesetzt,
verlor Ammoniak und schied nach mehreren Tagen Krystalle aus mit
64.23 pCt. Silber.

Die Anzahl der in diesem Falle aufzunehmenden Ammoniak-
molekiile war theorctisch aus folgender Formel herzuleiten:

CI‘I;}, CH3
|
. .0 +9NH; = | NH
o ¢! -ONH,
OAg “OAg

Diammoniaksilberacetat und Aldehyd.

In einer wisserigen Lisung von Diammoniaksilberacetat (mit
trocknem Cy;H; OzAg und vierfach normaler Ammoniakfiiissigkeit her-
gestellt), entstand, nach Zugabe einer bedeutenden Menge Aldehyds,
eine Fillung von weissen Krystallnadeln, welche mit Alkohol und
Acther gewaschen und bel etwa 300 getrocknet, einen Silbergehalt
von 64.35 pCt. besassen. Von Ammoniak war eine Spur zugegen.

In Wasser sehr wenig loslich, darin beim Kochen keinen Silber-
spiegel erzengend, war diec Sabstanz leicht als unreines Silberacetat
zu erkennen. Es wiire demnach anzanehmen, dass dem Diammoniak-
silberaeetat vom Aldehyd das Ammoniak entzogen werde. Eine Ver-
bindung des Silbersalzes mit Ammoniak and Aldehyd kommt nicht
za Stande.

In eiver vorldufigen Mittheilung habe ich ein sogenanntes Argent-
aminaldehydat angekiindigt. Da ich damals mit zwar sehr concen-
trirten1, aber unreinem, sidurehaltigem Aldehyd arbeitete, ist es sehr
wohl mdglich, dass dic 64.30 pCt. Silber enthaltende Substanz ganz
einfach verunreinigtes Silberacetat gewesen ist, denn es giebt Mono-
ammoniaksilbernitrat mit nicht sehr viel reinem Aldehyd keine be-
deutende Fillung. Ist aber der Aldehyd essighaltig, so sind die Be-
dingungen zur Bildung eines mit Silbernitrat, Ammoniak und Aldehyd
verunreinigten Silberacetats erfillt.

Briissel, Universititslaboratorium des Prof. de Wilde.





