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m a l o n s a u r e n  u n d  a l k y l m a l o n s a u r e n  S a l z e  von A m i n b a s e n  
be im B e h a n d e l n  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  A m i d e  de r  F o r m  
X .  NHCOCCla . Y l i e f e r n  w e r d e n  u n d  d a s s  d i e se  b e f a h i g t  
sein w e r d e n ,  u n t e r  d e m  E in f lus s  von  A l k a l i e n  i n  I s o n i t r i l e  
i i be rzugehen .  Dass die gleichen Reactionen auch in der Fettreihe 
stattfanden, ist sehr wahrscheinlich. 

R i e l ,  i m  Januar 1888. 

50. Carl Friedheim: Zur Frage der Existenz des 
v. d. Pfordten’schen AgpO und uber die Einwirkung 

des KMnO4 auf Silber. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Im Anschluss an meine im Juli v. J .  I) mitgetheilte Xotiz: sIst 
v. d. P f o r d t e n ’ s  A g 4 0  eine chemiache Verbindungc giebt Herr 
v. d. P f o r d t e n  jetzt a) eine zweite Mittheiliing ))Ueber die niedrigste 
Verbindungsstufe des silberst-, welche lediglich eine Iiritik meiner 
friiher gelusserten Ansichten enthalt. 

Meine Entgegnung auf seine Einwande - die A4usfiihrliehkeit der 
folgenden Mittheilung ist durch den Wunsch, von mriner Seite die 
Polemik mit derselben zu beschliessen, veranlasst - beginne ich mit 
der Wiedergabe der am Schlusse meiner rorigeii Arbeit ausgesprochenen 
Ansicht, welche dahinging, dass das A g i o  I-. d. P f o r d t e n ’ s  nur 
mit rnehr oder weiiiger Silberoxyd oder organischer Substanz wrun- 
reinigtes fein vertheiltes Silber sei. - Wenn nun Hr. T. d. P f o r d t e n  
aus seiner jetzigeii Arbeit das ResumG zieht. dass er es durch dirselbe 
als bewiesen erachte , dass der fragliche Kiirper nicht metallisches 
Silber istc, so beweist er, statt seine in der ersten Arbeit aufgestellte 
Behauptung, dass der fragliche Kiirper Silberoxydul von der Zusammen- 
setzung Ag4O sei, zu bekraftigen. nur, dass er eben nicht Silber ist. 
Dies habe ich ja,  wie aus der oben citirtru Stelle hervorgeht, auch 
darchaus nicht behauptet. 

Zu der von mir gelusserten Ansicht fiihrte mich einmal die FOII 

mir aufgefundene Thatsache, dass metallisches Silber - gleichgiiltig 
in welcher Form - durch niit Schwefelsaure angesluertes Kalium- 
permanganat oxydirt werde, dass also in der Oxydation des sog. 

1) Diese Berichte XX, 4544. 
3) Diese Berichte XX, 3375. 
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Ag4 0 durch dieses Gemenge keine Entscheidung dafiir erblickt werden 
kiinne, ob man es mit einem Gernenge von Silberoxyd init Silber 
oder einem einheitlichrn chemisehen Indiriduum zu thun habe, dann 
aber  ferner das Verhalten des nach v. d. P f o r d t e n  dargestellten 
Priiparates, welches , in seinen Busseren Eigenschaften rnit den ange- 
gebenen iibereinstimmend , bei der Titration stets annahernd das Ver- 
haltniss: Ag : 0 = 2 : 1 ergab, also fast reines Silber sein musste, 
eine Thatsache, die durch mittelst Gliihen im Kohlensdurestrom aus- 
gefiihrter directer Sauerstoffbestinimungei~ bestiitigt wurde und in dem 
Zuriickbleiben von Kohle nach den1 LLiisen des gegliihten Materials in 
Salpetersiiure eine Stiitze faid. 

Hr. v. d. P f o r d t e n  hat meine zuerst nnfgefiihrten Versuche 
wiederholt . wenii er als Facit seine dabei gemachten Reobachtungen 
mittheilt )>dass nur bei heftigeni Crnschiitteln in1 Probirrohre oder 
Umriihren in einer Schaale eine Einwirkang des Permanganats auf 
das Silber constatirt werden konntec , so bestatigt er eben dadurch nur 
meine eigenen Angaben, welche lauteten (S. ‘2544): ‘Riihrt mail fein 
rertheiltes Silber in mit Schwefelsiiure versetztem Wasser ant und 
llsst Pernianganat hinzttfliessen, so verschmindet u. s. w.(. 

St inmen wir also in  diesein Punkte vollstiindig iiberein, SO 

doch nicht in  der Auffassung des BegriEes cines Controllversuches: 
Hr. I-. d. P f o r d t e n  sagt (S. 3376): ,Ich hatte in irieiner ereten 
Abhandlang iiber dieseri Punkt angegeben : )>die characteristisclie 
Eigenschaft d rs  Oxydiils ist, dass es ron eiriem Gernenge von Kalium- 
permanganat und Schmefelsiiure vollstandig geliist uud in  Oxydsalz 
verwandelt werdecccc, gewiss hat er dies gesagt, aber e r  fahrt fort -- 
und dieser Ps ssus fehlt nnbegreiflicher Weise in seiner jetzigeir Ab- 
handlung. obgleich er in rerschiedener Hinsicht von Redeutung ist, -: 
>Man tragt daher eiue Portion Oxydul u n t e r  Umr i ih ren  in eine 
Mischung eines Ueberslchusses der betr. Kiirper eincc, woraus man 
logisch folgern musste, dass der Kontrollversuch mit Metall in ganz 
analoger Weise ausgefiihrt morden sei. 

Dem ist jedoch nicht so! denn es heisst jetzt: ))Ich hatte den 
Controlhersuch mehrfach angestellt, so besonders auch das Oxydul- 
praparat zuei st rnit verdiinnter Schwefelsaure erhitzt uiid n u r  einen 
Tropfen Perruanganat zugesetzt l); da  bei halbtiigigeni Stehen eine 

1) Da dies nicht ohne Weiteres verstandlich sein wird, erliiatere ich den 
Satz dahin, dass das Oxydulpraparat sich mit Schmefelsiure in Metall rer- 
mandelt, ohne dass Silber in Losung geht. Zu so darpestelltem Silber wurde 
also K M n 0 4  gesetzt ! Nun entwiclielt sieh aber beini Uebergiessen des Oxyduj- 
priparates mit Schwefels&ure nach T. d. Pford te i i  Sanerstoff! - Er unter- 
sucht also, bei Gegenwart von iiascirendem Sauerstoff die Perniangaiiatl6sung 
auf ihre Reduction! 



Entfiirbung riicht eintrat, erachtete ich diese Thatsache (sic!) fiir 
bewiesencc. 

Also iiicht unter gleicheii, sondern ganz verschiedenen Versuchs- 
bedingungen ist das Verhalten von metallischem Silber und Silber- 
oxydul studirt worden; hiitte Hr. v. d. P i ’ o r d t e n  den Controllver- 
such richtig bes. unter Umriihren angestellt, so miisste er bereits die 
Einwirkung des Permmgaiiats auf Si lbw vor mir bemerkt haben. 

,Jetzt ist e r  nur  in der Lage, die Richtigkeit meiner Ifeobach- 
tungen zu bestatigen, zuzugeben, dass es ihm vorlzufig nicht gelungeii 
sei, ein Silber herzustellen, wclclies voii E’ermariganat nicht angegrifen 
werde - ich bezweifle dim auch fur die Ziknnft - nur constatirt 
er, dass sein Priiparat, sofort, irri Gegensatz zuiri Metall, geltist werde. 

Wiederholt wird von ihm ini h l f c  seiner Arbciten auf diesen 
Unterschied hingewieseii und dies als Be w e  i s miltel daf‘iir angezogen, 
dass sein ganzer IiBrper etwas andcres -- riacli ihrii Silberoxydul - als 
k i n  vertheiltes Silber seiri miissc! 1st dies aber iii cheniischcni Sinrie 
angiingig? Doch wohl katirn; wissen wir do&, dass eiii und clerselbe 
K6rper je nach der narstelluiigsrriethodc gnnz verschiederie Eigew 
schaften besitzen kann! Mail derike an  das bri gelindcr ‘J‘emperatur 
durch Reduction irn WasscrstofFstroni nnd clas durch stnrkes Gliihrii 
in demselbeii dargestellte Eiscn; erqtcres ist pyrophorisch, letztcq-es 
nicht; an die versehicdcu lcichtc Liislichlwit dcs diwch Reduction 
seiner Salze mittrlst Zinks erhaltene schwarnmfiirmigen %inns in Salz- 
slinre in. Gegensatz LU dcr dcs gosohiiiolzericrr, ti11 die ungleich leichte 
Qxydirbai keit naturlich vorli-omnrerid~r und durch Schmelzen aus ihren 
Cornponenten hergestellteii Schwefelverbiiiclungeli , Keispiele die sicti 
ins hundertfache verruehrcn lassen, und inan wird doch riicht anstehen, 
znzugeben, dass darin, ob  eiri Kijrpw momentari odcr langsam oxy- 
dirt werde, kein Reweis, ja riicht einmal ein Anhaltspunkt fiir seine 
wirkliche Zusammensetznng erbliclrt werdcn knmn. Wisseii wir 
doch gerade vorn Silbw, dass es  ja  rracb dei Darstellung weiss, graa, 
matt dunkelgrau oder schwarz aussehen kanri I). Ob die Reaction 
nnit Pernianganat schiiell oder langsani eintritt, beweist an sich gar- 
nichts, oder sollte etwa das pyrophorische Eisen etwas andwes seiu, 
als das, welches diese Eigenschaft nicht theilt? Auch hier liegt j a  
der game Uriterschied niir in einer vcrschieden lcichteri Oxydirbarkeit. 

Hr. v. d. P f o r d t e r i  nms te  also aiif Grund seiner eigenen Er- 
gebnisse auf den1 Punlrte gcJstariden tiaben, mit rnir in der Per-  
manganatreactioii kein strictrs Beweismittel in dem nrspr.iing1icl.i von 
ibm angenommenen sinne zu erblickeri, als ihtn eine Mittheilung des 
Hru. S t ass ,  welch(. besagt , dass met. Silber \. oti Schwefelsiiare bei 
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Liiftzutritt gel6st werde , Veraiilassang giebt , die Sache in airderer 
Hinsicht in AngriE zii nrhnien. 

Er wird es hoffentlich nicht :ils BArizweifliing der hutor i t l tc  des 
gefeiei ten Forscherb, welche J:L fur alle %&en rinbestritten dasteht, 
Ruffassen, wenn ich erkl l re ,  durch diese Mittheiliing nicht SO ))iiber- 
rascht wordencc zu win,  wie er. Weiss man doch Ilngst, dass ge- 
wisse Metalle, die a n  und fur sich durch bestimrnte SIuren nicht an- 
gegrifl’en werden, diese Eigenschaft bei Luftzutritt verlieren; so ver- 
halt sich z. K. Kupfer gegen Chlorwasserstoff- und Schwefelsiiure and 
hat doch naeh Veriiffentlichung meiner ersten Notiz Le C h a t e l l i e r  ’) 
~iachgewiesen , class fein vertheiltes Silber durch den aus Kaliumper- 
mangarrat rntwickelten Sauerstoff bei 4000 und 15 Atmosphiirendruck 
iii~f trockenem Wege oxydirt werde. 

Er wird es wohl auch ferner nicht als solche ansehen, wenn ich 
auch hrute noch nicht zugehe, dass es Bein Irrthumcc von mir sei, 
wenn ich sagte, ,dam gleichzeitig angestellte Versuche bei Anwen- 
dung derselben Mengen Schwefelsiiure und Silbers keine Lasung des- 
selben ergabenc. In  derselben Versuchsdauer wurde in der That  
kein Silber geliist, wenigstens war  dasselbe nicht drirch die bisher 
gebrhuchlichen Reagentien nachweisbar; dies sage ich aiich noch heute, 
dii ich glaube, dass die LBsung des Silbers durch Schwefelsaure und 
Luft wohl nur unter geeigneten Versrichsbedingungen bei Lingerer 
Einwirknng der letzteren vor sioh gehen wird 2). 

IlXe Reobachtung von S t a s s  lasst nrin l lrn. v. d. P f o r d t r n  ~ u f  
die Vermrithung Irommm, sdass die so urigemein trage und mit den 
sonstigen eriergischeii 3 )  I’ermariganatreactionen schwer in Einklang zu 
bringendec Reactioii aiif Silber vori dem >Lufte sauerstoff der Reagenzien 
herriihrt. 

I1m dies zu beweisen, stellt er folgendeii Versuch an: 
))In einem Kolbcheir wurdc eiti Gcmmge von Permanganat, Wasser 

und T erdiirinter Schwefelsaiire irn Kohlenslurestrorri a n s g e k o c h  t und 

9 Bdlctin do la soci[ 1;. chriiiqrio dc Paris XLVlL1, S. 342. 
‘1 I h  Coiitrollversucii I V ~ I  von mir sclbstvcrstandlich nicht angestellt 

wordcn, we11 icli glaubtc, (lie Scliwcfelsditre lost das Silber, sondcrn urn einem 
eventuollen Einaande, dicsclbe habc fremdc, die h s i m g  verursdchende, R6rper 
enthaltcn, vorzirbcwgcn. 

k:s ist mir sclbstverstandlich fernor Iwlraiint, dass St ass  sich zweier 
Ncthotlen zur  Hcrstcllung reincn Silbei s bedient hat. lch beeeichne jedoch, 
cntgegen der Annahme Hrn. v. d Pford tcn’s ,  die auf dcr Anwendung von 
amirioni;Llr;llisrher Iinpferlosung und schwef liger Saure beruhende als specie11 
S t a s  i’sclro und habe auch diese angewendot, weil die, bei der die Reduction 
(lurch Milchzuclrer bemirlrt ist, nach alteren Vorschrltten modificirt worden ist. 

9 1% giebt anch andere nicht encrgische Pcrmanganatwirlrungen, z. B. 
die EinnTirkung dessplben ziuf 114 FeCy,, iiud vcrsclrieclene organische SLuren. 
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wieder erkalten gelassen. indem fortwahrend Kohlensiiure durchstric1i.i 
Durch eine Fallvorrichtung hineirrgeworfeues Silber konnte s t u n  d e n  - 
l a n g  unter wiederholtem heftigen Schutteln mit den] Permanganat in  
Beriihrung sein, ohne dass Liisurig eintrat. 
dingungen bei Luftzutritt geschiitteltem Silber 
Menge unter e n t s p r e c h e n d e r  E n t f a r b u n g  
in L6sung.g 

Aus diesen Versuchen . deren Richtigkeit 
nommen werden moge, folgerte nun Hr. v. 

Von unter gleichen Be- 
ging 'eine betriichtliche 
der Permanganatliisung 

bis auf weiteres ange- 
d . P f o r d t e n ,  dass es - 

einzig and allein der Sauerstoff der Luft sei, welcher die Lasung des 
Silbers durch Permanganat veraulasse bez. einleite; es liege hier 
eine sog. Inductionserscheinung vor '). E r  halt seine Ansicht, ))dass 
die Permangaiiatreaction eine neue Reaction sei , welche keinem der 
Gemengtheile des e\ . Silberoxydules zukommecc, aufrecht und verwirft 
meine Versuche als nicht stichhaltig, da bei denselben die Luft nicht 
ausgeschlosseri worden sei , wahrend bei den seinigen ,diese Bedin- 
gungen nicht vorhandencc gewesen wdren. sie also als maassgebend an- 
zuseben waren. 

Mir ist dies absolut unverstandlich, denn, wie oben citirt, tragt 
ja Hr. v. d. P f o r d t e n  seinen fraglichen Korper aunter Umruhrenn: 
in das Permanganat ein! Heisst dies etwa die Luft ausschliessen? Ich 
denke, eher das Gegentheil, uiid Hr. v. d. P f o r d t e n  darf nicht eher 
die Behauptung aufstellen, dass seine Ansicht, bdass unter den Um- 
standen, unter denen die Titration des Oxyduls mit Permanganat statt- 
hat, Silber nicht oxydirt werde, keine durchaus irrthiimliche seicc, wie 
ich friiher behauptet habe, his er seine Versuche bei Luftabschluss 
wiederholt und fur seine Korper dieselben Werthe erhalt wie bei 
seinen friiheren bei Luftzutritt angestellten Versuchen. Dies ergiebt 
sich mit logischer Consequenz aus seineu jetzt mitgetheilten Beobach- 
tungen und den friiheren Mittheilungen! - 

Lasst sich somit schon durch einfaches Zusarnmenhalten der 
friiheren und jetzigen Mittheilungen Hrn. v. d. P f o r d t e n ' s  nachweisen, 
dass  er den strengen Beweis fur die Richtigkeit seiner Permanganat- 
reaction nach wie vor schuldig geblieben ist und dass seine neuen 
Versuche den Stand der Streitfrage auch nicht urn Haaresbreite ver- 
schoben haben, so sol1 im Folgenden der Nachweis gefiihrt werden, 
dass sein Versuch, der das Ergebniss hatte, dass bei nusgeschlossenem 

l) Nach meiner Auffassung ist cler Kegriff der ~~Inductionsverscheinungen 
nur  ein Nothbehelf fur eine nach unseren gegenwiirtigen Kenntnissen nicht z u  
erklbrende Reaction. Man deiilre nur an die Geschichte des Aethorbildnngs- 
processes his xu dessen Aufkliirung dureh W i l l i a m ~ o n .  
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Luftzutritt Silber nicht oxydirt werde , durch irgend welche Bedin- 
gungen in der That nicht das Resultat ergiebt, welches Hr .v .d .Pford ten  
uns mittheilt, und woraus er? van der >Theorie der Inductionswirkung 
des Sauerstoffscc ausgehend, seinen einzigen effectiven Beweis fur die 
Unrichtigkeit meiner friiher mitgetheilten Ansicht herleitet! 

0 , l lahnfur 
' ' j  Versucii IL. 
' j 

In  erster Linie vermisst man jedenfalls in der oben gegebenen 
Schilderung seines Versuches die Angabe, wie denn uberhaupt von 
ihm nachgewiesen worden ist, dass kein Silber in L8sung gegangen 
sei. 1st dies etwa nur durch A u s b l e i b e n  der , e n t s p r e c h e n d e n  
E n  t f a r b u n g  (( , welche bei Luftzutritt stattfand, also durch subjective 
Wahrnehmung constatirt ? Nur Zahlen beweisen! 

Dieses Fehlen jeder Angabe und ein anderer Grund, auf den ich 
weiter unten zuriickkomme, veranlassten mich, den Versuch zu wieder- 
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holen, nur mit der ,Modification, dass nicht, wie Hr. v. d. P f o r d t e n  
verfahrt, im Kohlensaurestrome ausgekocht, - der Grund folgt nach 
- sondern im Vacuum gearbeitet wurde. 

Ich bediente mich hierzu des auf Seite 312 skizzirten Apparates. 
Die Kugel A wird durch Oeffnung a rnit einer Versilberungsflussigkeit 
(weinsaures Silber rnit zur Liisung unzureichendem Ammoniak) gefiillt, 
in ein Wasserbad gesenkt, und durch langsames Erwarmen desselben 
ein Silberspiegel erzeugt. Nach sorgfaltiger Reinigung desselben wird 
B durch b mit angesauerter Permanganatlijsung gefullt und nachdem 
der Hahnstopfen c an das Endtheil einer T i j p l e r  - H a g e n ' s c h e n  
Quecksilberliiftpunipe angeblasen worden war, beide Stopfen geschlossen, 
A und B in Wasserbader gesenkt und das A urngebende zum Sieden 
gebracht, das nun B auf 40-50O erwarmt. 

Nach vollstandiger Evacuirung blieb der Apparat 4 - 5 Stunden 
rnit der Pumpe in Verbindung, worauf durch Wiederholung der Ope- 
ration das Vorhandensein des Vacuums constatirt wurde. 

D e r  Hahn wurde nach dem vollstandigen Erkalten der Liisung ge- 
schlossen, bei d abgesprengt und nun durch Neigen des Apparates 
das Perrnanganat zum Silber gebracht. 

S t e t s  w i r d  m o r n e n t a n  o d e r  i m  B r u c h t h e i l e  e i n e r  
M i n u t e  s a m m t l i c h e s  S i l b e r  g e l i i s t ,  wovon man sich durch vor- 
sichtiges Entfarben der Liisung mittels schwefliger Saure und Zugeben 
von Chlorwasserstoffsaure uberzeugen kann. 

Resultate : 
Angewendet : 

Gelostes BzSOL Zuruek- 
geblieben 

in B 

IiMn04 HsO 
Ag 5.84 g im Liter 1 : 5  

ccm ccm P" ccm C C l l l  

1) 25 25 25 - 0.0134 
0.0172 

3) 20 75 25 80 0.0186 
4) 10 80 10 50 0.0284 

0.3224 5) 25 25 50 

- 2) 25 50 25 

- 

D e r  letzte Versuch wurde rnit gefalltem schwammformigen Silber 
ausgefuhrt , dabei wurde das Permanganat vollstandig verbraucht und 
es  blieben 0.1570 g Silber unangegriffen zuriick. 

Bei Versuch 1-4 zvurde ein Ueberschuss des Permanganats an- 
gewendet. ') 

l) Hr. v. d. P f o r d t e n  giebt nirgends Naheres iiber die Concentration 
der von ihm angewendeten Losung; aus diesem Grunde die verschiedenen 
Losungen bei den meinigen. 



314 

A u c h  i m  m i j g l i c h s t  v o l l k o m m e n e n  V a c u u m  w i r d  a l s o  
S i 1 b e r d u r c h K a li u m p e r m a n  g a n a t u n d S c h w e f el s a u r e g 1 a t  t 
o x y d i r t  und die v. d. P f o r d t e n ’ s c h e  Hypothese iiber die Inductions- 
wirkung des Sauerstoffes und die daraus gezogenen Schliisse bleibt 
eben s e i n  e Hypothese. 

Wie nun aber das entgegengesetzte Resultat Hrn. v. d. P f o r d t e n ’ s  
erklaren, welches er bei Anwendung von Kohlensaure erhielt? 

Zunachst muss ich auf einen Umstand hinweisen, der, von ihm 
nicht beachtet. fur mich der ‘Grund war nicht iin Kohlensaurestrom 
und unter Auskochen zu arbeiten! 

Verdiinnte Permanganatl6sungen und Schwefelsaure zersetzen sich 
namlich beim Kochen und dies muss bekanntlich, urn eine Fliissig 
keit luftfrei zu erhalten, recht andauernd geschehen. 

Die gebildete freie Uebermangansaure zerfallt nun hierbei unter 
Abscheidung von, je nach der Concentration der Liisung, ockergelb bis 
schwarz gefarbter Oxyde des Mangans ’) und selbst beim Arbeiten im 
Vacuum und bei Temperaturen von 40-50O kann man bei sorgfaltiger 
Beobachtung cler zur Ruhe gekommenen Flussigkeit diese Zersetzung, 
wenn auch in vie1 geringerern Maasse, beobachten. 

Bei folgenden Verhaltnissen wurde beobachtet nnd eine Zer- 
setzung. bei Versuch ‘7 nur eine Vergnderung in  der Farbe constatirt. 

R Mn 0 4  
im Titer 534  g HzO H,SO, 1 : 5  

ccm 
25 
25 
20 
10 
2 ,i 

5 
5 

20 
10 

ccm ccm 
25 50 
50 2 3 
75 25 
SO 10 
25 2.5 

100 25 
250 
180 
190 

- 
- 
- 

Durch )entsprechende< Entfarbung, wie Hr. v. d. P f o r d t e n  sagt, 
lasst sich also garnichts constatiren; fiirben sich doch die Liisungen 
fiir sich beim Kochen schon anders. 

Um aber doch den Versuch in einer Kohlensaureatmosphare bei 
Luftabschluss, also nach seiner Angabe vorzunehmen , modificirte ich 
meinen Versuch im Vacuum. Zu diesem Zwecke wurde das Ver- 
bindungsrohr beider Kugelll weiter gewahlt und der Hahnstopfen c 
durch einen anderen ersetzt, der in seinem unteren Ende capillar aus- 

1) Mit der Untersuchung dieser Oxyde bin ich z .  Z. noch beschgftigt. 
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gezogen, zwei Durchbohrungen hatte - ein sogen. Winkler’schel: 
Mahn. Durch die eine communicirte das Innere des Apparates mit 
der  Busseren Luft, die andere durch die Spitze des Hahnk6rpers 
gehend, konnte das Rohrende oberhalb c rnit derselben in Verbindung 
setzcn. 

Nach vollstandiger, in ohen beschriebener Weise, vorgenommener 
Evacuirung wurde geschlossen und der Apparat rnit einer , bereits 
mehrere Stunden in Gang befindlichen, Vorrichtung zur Entwickelung 
reiner luftfreier Kohlensaure , wie sie Z i m m e r m  a n  n fur die Atom- 
gewichtsbestimmungen des Urans angewendet hat i), verbunden. 

Man verdrangte nun zuerst den geringen Rest Luft in dem oberen 
Hahnrohrende unter betr. Stellung des Hahnes, uberzeugte sich durch 
Absorption im Eudiometer, dass dieser Fal l  eingetreten und ijffnet nun 
so allmahlich den Hahn zum Inneren, dass der Gang der Entwickelung 
im Kohlensaureapparat nur wenig beschleunigt wird und man die 
einzelnen Blasen Lequem zahlen kann ; die capillare Spitze erleichtert 
dies; nachdem der Apparat ganz rnit Kohlenslure gefullt, die Ent- 
wickelung also aufgehijrt hat ,  lasst man noch etwas unter Driick 
stehen, um die Liisung rnit Kohlensaure zu sgttigen, schliesst und 
beobachtet nun beim Ueberfiillen der Liisung in die versilberte ICugel, 
dass der Spiegel sofort verschwindet, dass also auch b e i  A n w e n d u n g  
v o n  K o h l e n s a u r e  u n d  A u s s c h l u s s  d e r  L u f t  d a s  S i l b e r  g e -  
lijst w i r d .  

Versuch I 15 ccni RMn 0 4  -50 HsO 15 ccm HgSOa 0.042 I$ Ag in Ltisung. 

Auf Grund dieser Versuche spreche ich die Ansicht aus, dass 
Hr. v. d. P f o r d t e n  sich geirrt hat, und dass durchaus nicht, wie er 
sagte, ,durch seine Versuche die Frage rmch der Einwirkung des 
Permanganats auf metallisches Silber als erledigt zu betrachten ist ’). (< 

)) IT 15 )> Y 50 n 25 )> )) 0.015g x x )> 

Die in dem dritteri Theile seiner Arbeit gemachten EinwBride 
kiinnen von hir, nach dem oben gewonnenen Ergebnisse, soweit sie 
rein speculativer Natur, sich auf ))ev. verschiedene Modificationen des 
Silberscc oder auf den >inducirenden Einfluss supponirter organischer 

I) Ann. Chem. l’harm. 232, 306. 
2, Ich gIaube, dass sich dcr heschriebene Apparat auch vortheilhaft zu 

anderen, z. B. Destillations- uud Troclrenversuchen im Vacuum vcrwerthen 
Lassen wird. Besonders, wena man das Verbindungsrohr der beiden Kugeln 
in der Mitte durchschneidet, die Rohrenden mit auf einanderpassendon Schliffen 
und Stopfen versicht, wird man durch W&gen der Apparath%lften dev VerlauC 
nianches Processes im Vacuuiri quantitativ vcrfolgen kiinnen. 

Hcriohte d. D. ohem. Gesellsohaft. Jahrg. XXI. 21 



Beimengungen~ erstrecken, ubergangen werden , sind mir auch zum 
Theil unverstandlich, wo es sich aber um T h a t s a c h e n  handelt, 
lassen sich ebenfalls die Ansichten EIm. v. d. P f o r d t e n ’ s  bestreiten. 

Zunachst ist zu bemerken , dass meine Behauptung, der fragliche 
Kiirper enthalte organische Substanz auf Grund des Zuriickbleibens 
von Kohle nach dem Lijsen des g e g l u h t e n  Materials in Salpeter- 
saure gemacht worden war;  sagt jetzt Hr. v. d. P f o r d t e n ,  seine Pra- 
p a r a t e  lijsten sich ohne Ruckstand in Salpetersaure, so geht er nicht 
auf das von mir gesagte ein‘): organische Substanz kann sich ja sehr 
gut in  Salpetersaure ohne Kohleabscheidung Itisen! 

Des  Weiteren wird mir von ihm der Vorwurf gemacht, dass ich 
das  von ihm erwahnte Verhalten des Quecksilbers, welche ohne 
Amalgamationswirkung auf den betr. Kijrper sei , verschwiegen habe. 

Aber ich kann in diesem Umstande des nicht Eintretens der 
Amalgamation eben keinen stricten Beweis irn v. d. Pfordten’schem 
Sinne erblicken, denn er sagt j a  selbst, dass sin einem innigen Ge- 
menge die Reactionen verdeckt sein kiinnencc, und dass man daher 
um zii entscheiden, ob ein einheitlicher Kijrper oder ein Gemenge 
vorliegt, ))andere Reactionen, als den ev. Gemengtheilen zukommen, 
heranziehen miisse((. Je tz t  thut er das Gegentheil und weicht somit 
von den im Eingang seiner ersten Arbeit aufgestellten Grundprin- 
cipien ab! 

Aber, wenn er des Weiteren noch anfuhrt, dass kein Fal l  be- 
kannt sei, wo Verunreinigungen des Silbers im Stande waren, dessen 
Amalgamation zu verhindern, so miichte ich darauf hinweisen , dass 
man meines Wissens bei der Amalgamation mit einem Silberverluste 
in den Fassern rechnet, ohne, soweit mir bekannt, durch Versuche im 
Kleinen die Griinde dafiir ermittelt zu haben. 

Es ist rnir nun in der That  gelungen, ein inniges Gemenge von 
Silber mit einem anderen Kijrper herzustellen, aus dem durch Queck- 
silber nicht alles Metall zu extrahiren war. 

Tragt  man namlich in in  Wasser ganz fein aufgeruhrte gebrannte 
Magnesia eine neutrale Silbernitratlijsung ein , so schlagt sich d a s  
Silberoxgd auf der Magnesia fein vertheilt nieder 2, und man erhalt 
llach dem Absaugen, ‘l’rocknen und Gliihen des Productes ein Lusserst 
inniges Gemenge von Metall und Magnesia. 

1) Waruai gcht donn Hr. v. d. P f o r d  ten  fornor garnicht dariauf oin, dass 
ich h i  nach seinen hngaben dargestellten Praparatcn, welche die von ihm be- 
srhriebcncn Eigenschaften hatten, durch Titration nach s e i n e r  Methode stets 
Ag : 0 = 2 : 1 nnd nicht = 4 : 1 €and? 

2) Der in der interessanten Arbeit M. M ti!ler’s ,)Uobcr den Goldpnrpurc 
(Jonrn. f. pr. Chcmie [2] 30, 252) enthalteuen Vorschrift mr Ilarstellung fein 
vertheilten Goldes nachgcbildet. 
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Dieses wurde mit iiberschussigem Quecksilber, 8 Stunden an das 
Schwungrad einer Dampfmaschine, welche 60 Touren pro Minute 
machte, angebunden, zu amalgamiren versucht und dennoch ergab die 
mikroskopische Untersuchung des feinen Pulvers deutlich neben den 
feinen Quecksilberkiigelchen das Vorhandensein metallischen Silbers, 
und als nach dem Absaugen und -pressen des Amalgams durch Leder 
beide Theile auf ihren Silbergehalt gepriift wurden, zeigte sich, dass 
1.149 g Silber gelijst, aber noch 0.5322 g im Riickstande waren! l) 

Also auch diese Stutze Hrn. v. d. P f o r d t e n ' s  ist nicht unbedingt 
einwandfrei! - 

Ich mijchte des Weiteren auf eine Thatsache aufmerksam machen, 
die Hrn. v. d. P f o r d t e n  dem Anschein nach entgangen, fiir die hier 
vorliegende Frage gewiss von Interesse ist! 

Er weist jetzt und fruher darauf hin, dass das schwarze Praparat 
sich beim Umriihren mit Schwefelsaure oder indifferenten Salzlijsuugen 
in graues Metal1 verwandele. 

Nun findet sich in den Berliner Akademieberichten 2, eine von 
R o s e  mitgetheilte drbe i t  H. W. Vogel 's  )>Ueber die Zustande, in 
denen das Silber bei der Reduction seiner Salze auf nassem Wege 
auftrittc, die in alleu Details von grossem Interesse, folgende hier be- 
sonders beachtenswerthe Angabe enthalt: 

Fallt man eine amnioniakalische Liisung von Chlorsilber durch 
Zink, so erhiilt man, ebenso beim Fallen neutraler Liisungen durch 
andere Metalle oder durch den Strom, das Silber schwarz und schwamm- 
fdrmig, welches unter dem Mikroskop als Haufwerk feiner Nadeln 
erscheinend, sich beim Beriihren rnit dem Glasstabe oder beim Ueber- 
giessen niit Saurem u. s. w. sofort grari farbt; diese Eigenschaften 
decken sich doch merkwiirdig mit den von Hrn. v. d. P f o r d t e n  an 
seinem Praparate  beobachteten! 

A m  Schlusse meiner Mittheilung angelangt , prgcisire ich noch- 
rnals meine Auffassuiig dahin, dass ich das v. d. P f o r d t e n ' s c h e  Pra- 
parat fiir rnit mehr oder weniger Silberoxyd bez. organischer Sub- 
stanz verunreinigtes fein vertheiltes Silber und die Permanganatreaction 
nicht als ausschlaggebend erachte, ob ein Gemenge oder nicht vor- 
liege, ohne irgendwie dadurch die Existenz des Silberoxyduls bestreiten 
zu wollen. 3) 

9 Sowohl das so dargestellte fein vertheilte Silber als auch das Feuchte 
Silberoxpdpr%parat lassen sich vielleicht mit Vortheil bei manchen z. B. orga- 
nischen Arbeiten verwenden. 

3, 1862, S. 289. 
"1 ln  der erwiihnten Arbeit Vogel's finden sich sehr heachtenswerthe 

Hinweise auf die Existenz des Silberoxyduls. 
"1% 
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Auch Hr. v. d. P f o r d t e n  scheint nicht mehr auf dem bei Ab- 
fassung seiner ersten Arbeit eingenommenen Standpunkte zu stehen, 
sagt er doch jetzt ))er lasse es einstweilen dahingestellt, ob der frag- 
liche Korper Ag40 seicc und >hoffe er baldigst weitere Mittheilungen 
uber seine w a h r e  Zusammensetzung und Eigenschaften bringen zu 
konnenc. Sollten meine Mittheilungen hierzu beigetragen haben, so 
wird mich dies im Interesse der Sache mit aufrichtiger Freude und 
Genugthuung erfullen. 

B e r l i n ,  21. Januar 1888. 11. chemisches Institut der C'niversitat. 

51. S. L e v y  und K. J e d l i S k a :  Zur Eenntniss des vierfach 
gechlorten Diacetyls. 

[Mitthelung aus dem chem. Institut der Universitat Genf.] 
(Eingegangen am 26. Januar.) 

Bei der Fortsetzung unserer Versuche l) BUeber die Einwirkung 
der Halogene auf Chlor- und Bromanilslurec, die demnachst ausfiihr- 
licher an anderer Stelle besprochen werden sollen, sind wir in ganz 
unerwarteter Weise auf eine priichtig krystallisirte Substanz gestossen, 
die ihrem Verhalten nach hochst wahrscheinlich ein Substitutions- 
product des vor kurzem fast gleichzeitig und auf verschiedene Weise 
von v. P e c h m a n n a )  und F i t t i g3 )  entdeckten Diacetyls ist und zwar 
das Tetrachlordiacetyl. Ausgehend von einer aromatischen Verbin- 
dung, der Chloranilsaure, wurde dasselbe daher auf einem Wege er- 
halten, verschieden von demjenigen, welcher bisher zum Diacetyl oder 
dessen Derivaten gefiihrt hat. 

S t e n h o u s e4) hat im Jahre 1872 die Beobachtung gemacht, dass 
Chloranilsaure, in Wasser suspendirt, durch Chlorgas bei Gegenwart 
von Jod in ein, in seinem Geruch sehr an Chlorpikrin erinnerndes, 
6liges Product iibergefiihrt wird. Nach unseren Versuchen ist dieses 
Product wohl nichts anderes als , P e n t a c h l o r a c e t o n < .  

Wir haben nun auch die Einwirkung von chlorsaurem Kali und 
Salzsaure auf Chloranilsaure studirt und dabei neben nicht unbetracht- 

S. Levy und K. Jed l icka ,  Diese Berichte XX, 231s. 
2, v. Pechmann, Diese Berichte XX, 3162. 
3, Fi t t ig ,  Diese Berichte XX, 3148. 
3 Stenhouse,  Ann. Chem. Pharm. Sppl. 8, 17. 


