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Sillier. . . . 
hmmoni:ik . 

5. A. Reych le r :  Zur Geschichte der Silberammoniak- 
verbindungen. 

(Eingegangen ani 5 .  Januar;  initgetheilt m dcr Sitzimg iwn Hrn. A. P i n n e r . )  

Y il b e r n i  t r a t , h m rn o 11 i a k n n d A1 d e h y d. 
Eine Verbindung dieser drei Constituenten hat schon L i e b i g  

in  Hiinden gehabt. W a l l a c h ,  M i x t e r  nnd schliesslich C. L i e b e r -  
m a n n  urtd A.  G o l d s c h n i i d t  habeit den Gegenstand weiter hearbeitet: 
es wurde die Substanz vollstiindig analysirt und zwei Modifikationen 
anterschieden, eine wasserfreic (DiBthylidenimid-Silbernitrat) und eine 
wasserhaltige. Diese Verbindnngen sind fiir meine theoretischrn An- 
sichten \ on solcber Kedeutung, dass ich die Untersuchnng wiederholt 
uud etwis  weiter ausgedehnt habe. 

1 2 3 -1 5 

4156 41.87 41.99 41.13 40.91; 
12.80 11.99 12.71 - - 

M o n o  a m n i o n  i a k s i 1 b e  rn i t  ra  t II n d A 1 d e h y d. 

Wenn eine miisserige Liisiing von 1 Mol. Silbernitrat wid 1 Mol. 
Ammoniak mit ziemlich vie1 Aldrhyd versetzt wird so entsteht ein 
weisser krystallinischer hriederschlag. Dieser besteht ails Blitttchen, 
welchen variirendr Mengen anderer Krystallformen beigemengt sind. 
Die procentische Zusaniniensetznng ist denn aoch keine constante. 
Es wiirde in verschiedenen Praparaten gefunden: 

D i 3 m in o n i alr s i 1 b e r n  i t r a t u n d A 1 d e h y d. 

I. V e r b i n d u n g  m i t  K r y s t a l l w a s s e r .  

Durch Ziisatz v o ~ i  Aldehyd ZLI einer Lijsurig von Diammoniak- 
silbernitrat wurde ein nicht vie1 besseres Resultat erhalteri. D e r  
Rieclerschlag war  ausserst mikrokrystallinisch, und enthielt 41.78 pCt. 
Silber. Aus der abfiltrirten Mutterlauge wurden neue Krystalle er- 
halten, mit einem Silbergehalte von 4 1.27 pCt. 

Znr Hereiturig reiner Substanz liisst sich folgende Methode mit 
bestem Erfolge anwenden. Etwa 100 ccm Silbernitratlijsurig (3/-, normal) 
wet deii mit 15 ccm Animoiiinkflussigkeit (4fach normal) versetzt, so- 
dass wesentlich eine massig concentrirte Liisurig von Monoammoniak- 
silbernitrat vorhanclen. Nach dem Entfernen des gefallten Silberoxyds 
dnrch Filtration wird Aldehyd zngesetzt , bis der entstandene Nieder- 
scli1;ig sich dureh Sehiitteln nicht mehr leicht wieder aufliist. Weiterer 
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Zusatz eines zweiteii Ammoniakniolekiils (15 ccm) veranlasst sodann 
die Ausscheidung \ 0 1 1  sechsseitigen Bliittchen , welche mit Alkohol 
und Aether gewascheri und bei niedriger Teniperatur grtrockiiet die 
reine Substanz darstellen. 

Gemiihnlich ist der Xiederschlag vijllig weiss, und nicht vo~i  der 
Bildung rines Silberspiegels begleitet. Enter dem Mikroskop be- 
trachtet erscheint er in Gestalt sechsseitiger lbnglicher Blattchen. In 
VC'asser ist er wenig, in  Alkohol iioch weniger, uiid in Aether fast 
nicht liislich. Die wasserige Losung scheidet beim Erwarmen einen 
Silberspiegel aus. 

Die trocknen Krystalle lasseii sich im Glhchen  ziemlich lange 
aufbewahren. Pulverisirt zersetzt sich die Substanz schon nach eiui- 
gel1 Tagen: die Masse zeigt eiiien Stich ins Graue, wird feucht, urid 
besitzt hldehydgeruch. Sie kanri schliesslich sogar eiiien Silberspiegel 
aii den Wanden des Glascheiis ausscheiden. 

Zerstreates Licht scheint lieinen sehr grossrii Eiiifluss aiif die 
Sobrtanz anszuubeii. 

Wenn die Snbstanz e i n i g e  Z e i t  h i n d u r c h  auf 100° erwarmt 
wild, tritt Briiiiiiurig uiid Zersetzung ein. Kei hijlierer, aber nicht srhr 
holier Temperatur, schniilzt die hlasse und verpufit. Das Schnielzen 
\ rrhindert das Ausschleudem fester Produkte, sodass eine Silber- 
bestiiiirnung anf dieseiri Wege ohlie Verlust ausfuhrbar ist. 

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

40.51 

10.29 
- 
- 
- 
- 

Silber . . . . . . . . . .  
Ammoniakalischer 

Stickstoff . . . . . .  
K Oa . . . . . . . . . . .  
Kohlenstoff . . . . . . .  
Wasserstoff . . . . . . .  
Sauerstoff des Wassers 

40.ix5 

10.56 
23.39 
15.11 
4.20 
3.02 

B 

40.60 

10.39 
23.12 
- 
- 
- 

c 9 

40.71 

10.45 
23.45 
15.16 
4.90 
- 

1 100.03 

Die Substanz B bestand aus Bltlttchen, denen selten Krystalle ge- 
Die Substam C hatte ein 7 ollkonimen driiigterer Form beigeniengt waren. 

homogenes Aussehcn. 
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A 
B 
c: 
E 

Das Silber wurde als Chlorsilber oder als Metal1 gewogen. Letz- 
tere Bestimmungsweise nimmt nieht vie1 Zeit in Anspruch. Die bei 
der Verpuffung der Substanz sich bildenden organischen Produkte 
werden in der Gliihhitze verfliichtigt , und die riickstandige Kohle 
verbrannt. 

Das Amrnoniak kann, unter Zugabe von Natriumchlorid direkt 

Zur Bestimmung der Salpetersaure ist die L i e b e r m a n n - G o l d -  

Die organische Analyse llsst sich leicht auf gewohnlichem Wege 

titrirt werden. 

schmidt’sche Methode zu benutzen. 

ausfuhren. 

Gewicht 
der Substanz 

0.7768 
0.3906 
1.2037 
0 9016 

Wenri man die gepulverte Substanz wahrend etwa einer Stunde 
der Einwirkung eines trocknen Ammoniakstromes aussetzt, so bekommt 
man eine neue Verbindung, welche auf e i n  Atom Silber v i e r  Atome 
ammoniakalischen Stickstoffs enthalt. Diese Aufnahme von zwei Ani- 
moniakmolekuleri ist yon einer nicht sehr bedeutenden Warmeentwicke- 
lung begleitet. 

Ich erhielt folgende analytitsche Daten: 

Silber 
(berechuet) 

0.3165 
0.1591 
0.4905 
0.3674 

~~ ~ 

Stickstoff 
(titrirt) 

0.1617 
0.0749 
0.2576 
0.1946 

~ 

Verhaltniss 
von Ag zu N 

108 : 55.18 
108 : 50.84 
108 : 56.71 
10s : 57.20 

Das Gewiclit des Silberz wurde aus dem der rerbrauchten 
Substanz berechilet (Ag = 40.75 pct.). 

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

Das theoretische Verhaltniss von Silber zu Stickstoff ist 
108 : 56 = (1 At. Ag) : (4 At. N). 

Die griisseren Abweichungen von diesen Zahlen lassen sich theilweise 
aus der Abweichong im Silbergehalte der entsprechenden Substanz 
erklaren. Das am besten stimmende Resultat wurde mit der reinen, 
rollstandig malysirteii Substanz C erhalten. 
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Silber . . . .  
Ammoniak- 

stickatoff 

11. Wasserfreie  Verbindung. 
Diese erhiilt man nach A. Goldschmidt,  wenn zu einer alkoho- 

1 i sc h e n Lijsung von Aldehyd und Ammoniak vorsichtig Silbernitrat- 
liisung hinzugefiigt wird. Ich bediente mich folgender Proportionen: 

Alkohol . . . . . . . . . . .  250 ccm, 
Aldehyd . . . . . . . . . . .  20 
Ammoniaklosung (vierfach normal) . . 20 B = 4Molekiile. 
Silbernitratlosung (3/5 normal) . . .  33 B = 1 B 

Es entsthnd wirklich ein weisser Niederschlag, der. aber SO 

mikrokrystallinisch war, dass er uoter bedeutender Vergrosserung fast 
amorph erschien. 

Wenn aber ein etwas verdunnterer Alkohol und eine grossere 
Menge Ammoniak (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 
Bliittchen, sondern aus Krystallkornern , deren Form ich jedoch, bei 
Mange1 an polarisirenden Hiilfsapparaten, nicht naber bestimmen konnte. 

Die waaserfreie Substanz wurde , wie gewohnlich, mit Alkohol, 
Aether und trockener Luft gewaschen uod lieferte bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

Berecbnet fiir 
CiHioNs 03 Ag 

42.19 

F / O / B / l l K I  
41.93 I 4'2.30 42.14 I 41.95 41.95 

42.15' - 1 - 
10.85 10.94 - I - - 10.94 

- - - 

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

I m  Niederschlage K honnten beide Krystallformen, Bliittchen und 
Khmer deutlich neben einander erkannt werden. Letztere batten die 
Oberhand. Am Reinsten war die Substanz G. Sie bestand aus lauter 
Krystallkornern, welche unter dem Mikroskop deutlich erkennbar waren. 

Ich babe demnach die reine Substanz in Kornern erhalten. Bei- 
mengung von Bltittchen hatte eine Erniedrigung des Silbergehaltes 
zur Folge. 

Die wasserfreie Verbindung wurde auch der Einwirkung trocknen 
Ammoniakgases ausgesetzt. Es wurde dabei soviel vom letzterem 



45 

Genicht Sillier 
der Sal>st;iiiz (l~erecliiid) 

€1 1 1.2740 0.5376 
1 ‘ 0 !)!I31 0.4191 I 

weiter aufgenoniiiien. dass iii der neuen Substanz auf eiii Atom Silber 
vier Atome animoniakalischen Stickstoffs darch die Analyse gefiinden 
wurden. Es erhellt dieses aus folgeiiden Zahlen: 

Stickstoff Verhdtniss 
(titrirt) VOII Ag z i i  N 

0.?52.j 10s : 56.75 
0.2330 10s : 57.46 

111. T h e  o r e  t i s c h  e 13 e t r a c h t u n g  en. 

I n  der Abhandlung vo11 C. Liebei -mai in  und A. G o l d s c h m i d t  
heisst es: >Die Verbindung Ca HI,, Ns Ag 0 3  lasst sic11 als eine 
Doppelverbindung 2 (Cp H4 . N €1) + Ag N 0 3  auffassen, wonach sie 
die Silbernitratverbindung des bisher unbekannteii Aethylideniniids 
C2 Hq ::= N H ist. Wir  haberi ihr demnach ol igrn Nsrnen (Aethyl- 
ideriimid -Silbernitrat) gegeben , ohne indesseii zii verkennen, d i m  sie 
aucli noch anders wie als Doppelverbindung , z. B. als salpetersaures 
DiathylideIiiniidsilher formulirbar ist.cc Diesen zwei Auffassungen will 
ich rine dritte zur Seite stellen; und diesc hat den Vortheil, dass 
sie diese ziemlich complicirten Verbindungen, ganz ahnlich dvn ein- 
faclieren Silberammonjakd~rivaten, iii einheitlichen Forrneln auszu- 
drkcken vermag. 

-0 H 
% Ha Wenn man das Aldehydammoniak, welches als CH3 -I- C H -  

zii formulireii ist, dem Silbernitrat gegeiiiiber die Rolle eines Amnioiiiak- 
molekiils spielen lasst, so wird die Bildung folgenden Produktes leicht 
verstandlich : 

und dieses Produkt braucht nur zwei Molekule Wasser abzugeben, 
urn in die oben beschriebene wasserfrrie Verbindung C*HloN3 0s Ag 
iiberzugehen. Ich nehme an, dass ein Sdurehydroxyl und ein Alkohol- 
hydroxyl ein Molekiil Wasser ausscheiden mid also eine Art intra- 
molekularer Aetherification stattfindet. 



46 

0-- -. ,OH , /BH,- . . (CH-  -CH3) ’) ,‘-N H (C H 0 H --- C H3) ,_  
--HHqO = -(I-.. --(CH-.-CHs) . 

\, -NH-  -- N: OH 
‘.- N H  (CH 0 H - - -  CH3) 
‘0 Ah” ‘UAg 

Dnrch Aufnahme vori zwri  Molekiilrii Ainmoriiak wird das ab- 
gespaltene Wasser ersetzt . iirid es entsteht die ammoniakreichere 
Verbindnng: 

,NH2 

Nr -NHa 

0 4% 

:‘,NH(C H O  H--- CH3) 

-N H (CH 0 H - - C H3) 

Die Substanz rnit ‘/2 Molekulen Krystallwasser ist dem Salpeter- 
slnrehydrat [ (OH)a-i-N-.-O---N_I_(OH)4] ahiilicli zu formnliren, in- 
dem zwei Molekiile der Substaiiz ( I )  auf Kosten zweier Hydroxyl- 
gruppen 1 Molekiil Wasser abgeben: 

A g o  ‘0 Ag 

Durch Aufnahme von 4NH3 spaltet sich diese Formel und es  
entstehen: 

, N 112 ,ON Hq 
/:,NH(CHOH---CHa) / ‘ /NH(CHOH---  CH3) 

\‘\NH (CHOH- -CH3) \ N H  (CHOH- - CHs) 
N <- - N H ~  uiid N.i NH2 

‘,O Rg ‘0 h g  

Ob diese ammoniakreicheren Verbindurigen best%ridig, ob sie in 
wiissrriger Liisurig existenzfiihig, bleibe dahingestellt. Hauptsache ist, 
dass in denselben die angedeutete Menge Ammoniak gefunden wurde. 

I) Man kann auch die Wasserabspaltung in anderer Weise geschehen 
lassen und koinmt dann zu folgender Formel: 

:N(CHOH- CH,) ,OH 

N:.? 
’ N =  -(CH - - CH3) 

,N==(CH---CHs) 
und I\Tt--N (CH 0 H -.- C HB) 

,O hg 
0 Ag 

In tlcr crsteren koinrnt die Anwesenheit des Aldehyds nicht mehr zum 
Ausdruck, in der zweiten scheint sogar die SalpetersLure verloren. In der 
von mir angenommencn Formel komint, wie in den chemischen Eigenschaften 
der Substanz, der Einfluss eines jeden Constituenten zur Geltung. 
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?/leine Stndien iiber Silberammoniakverbindiit~gelr haLen es rnich 
v e r s n c h e n  lassen, in u n i t a r e n  F o r m e l n  eine Reihe von Kijrpern 
zu erklaren, welche bis jetzt allgemein zu den aus Molekiiladditionen 
hervorgehenden geziihlt wurden. I n  d i e s e n i  P a l l e  lasst sich mein? 
Interpretation consequent darchfiihren. O b  aie auch allgeniein an- 
wendbar ist , wird erst durch weitere Studien uber die Ammoniak- 
verbindongell anderer Yletalle entschieden werden. 

S i l h  e r a c e  t a t u n d A m m o n i  a k. 

Es ist mir nicht gelungen das Monoammoniakderivat zu erhalteii. 
Silberacetat bleibt zum griissten Theile ungeliist, wenn auf ein Molekiil 
des Salzes eiri Molekiil Ammoniak zugefiigt wird. 1st die Ammoniak- 
fliissigkrit eine wssserige und wird zum Kocheri erhitzt, so krystalli- 
siren HUS der abfiltrirten Losung Nadeln heraiis, deren Silbergehalt 
aiigenshert dem des Silberacetats entspricht (Ag = 64.40 pCt.; kein 
Animoniak). Wird aber eine alkoholische Ammoniakliisung angewendet, 
so wird aus der abfiltrirten Lijsung durch Aether ein Krystallnieder- 
schlag ausgefdlt, der Diammoniak-Silbersalz enthiilt (Ag = 54.81 pCt., 

Das D i a m m o n i a k s i l b e r a c e t a t  lasst sich leicht darstellen, wenn 
man iiber das essigsaure Silbersalz einen Strom troekenen Ammonisks 
hinstreichen 15sst. Die Absorption erfolgt rasch unter bedeutender 
Wiirmeentwickliing; es ist sogar zweckmassig die Starke des Sti-omes 
anfangs zu miissigen, da sonst die Substanz an deli zuerst angegriffenen 
Stellen schwarzbraune Zersetzungsprodukte liefert. Man erhiilt so eine 
weisse Substanz, welche an der Liift Ammoniak verliert, und in W asser, 
unter Zariicklassung einer geriiigen braunen Triibung, leicht liislich ist. 

Die Merige des aufgenommenen Ammoniaks kann , unter Zusatz 
von Natriunichlorid, durch direkte Titration bestimmt werden. 

NH3 = 13.50 pCt.). 

(:zFl?O?Ag = 1.0177 g 
Ag = 0.6581 g . . . . . 

NH3 0.2079 g . . . . . 
C2ElsOsAg = 0.9356 g 

*\g 0.6050 g . . . . . 
NHa = 0.1912 g 

C2H3OaAg = 1.1376 g 

. . . . . 

hg = 0.7357 g . . . . . 
NI-13 = 0.2329 g . . . . . 

M u n d  en 

53.73 
16.97 

53.73 
16.9s 

53.73 
17.00 

Berechnet fur 
C? Hs 0 s  A g  (NH& 

53.73 pCt. 
16.92 )) 

53.73 >) 

16.92 )) 

53.73 )) 

16.92 j) 
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I 

,O +2NH:< = i ,KHy 
C' C' -ONHI 

0 Ag 'OAg 

D i a m in o ilia k s i l  b e r  a ce ta t II 11 d A1 d e  h y d. 

111 einer wisserigen Lijsung von l)iammoiiiaksilheracetat (mit 
trocknern CB H3 0 2  Ag und vierfacli normaler Ammoniakfliissigkeit Iirr- 
gestellt) , entstand nach Zugabe eiiier bedeuteiiden Meiige Aldehyds, 
eine Filllung von ureissen Kry~tt".llnadeln, welche mit Alkohol und 
Aether gewasclien und bei rtwa 50 0 getrocknet, eineri Silbergrludt 
ron 64.35 pCt. besassen. 

In Wasser sehr wenig lBslich, darhi heim Kochen keinen Silber- 
spiegel erzeugend, war die Substanz lricht als nnreiiirs Silberaeetat 
zu erkennen. Es wiire demnach aiizunehmen, dasa dem Dittmmoniak- 
silberaeetat vom Aldrhyd das Ammoniak rntzogen werde. Eine Ver- 
bindung des Silbersalzes mit Amrnoniak und Aldehyd kommt iiicht 
zu Stand?. 

Von Ammoniak mar riire Spim ziigegen. 

111 eiiier \ c,i.lkufigen Mittheilung habe ich ein sogenanntes Argeiit- 
aminaldehydat angeklndigt. Da ich damals mit m a r  sehr concen- 
trirteni , aber unreiiiem , siinrehaltigeni Aldehyd arl)eitetc, ist es selir 
wohl niijglich, dass die 64.30 pCt. Silber rnthaltende Snbstnnz gaiiz 
einhcli verunreinigtea Kilberacetat grwesrn ist , drnn es giebt Mot lo- 

anirnoniaksilberiiitrat mit nicht sehi ciel reineni Aldehyd keine be- 
deutende Fiilhing. Ibt aber der Aldehyd essighaltig, so sind die Re- 
dingungen ziir Bilduiig eines mit Silbernitrat, Amrnoiiiak und Aldehyd 
veriinreinigten Silberacetats eifullt. 

Hr i i s s r l ,  UniversitLtslaboratorium deq Prof. d e  Wil  de. 




