
Oxydirt man eine alkalische verdiinnte Liisung von molecularen 
Mengen p - Amidophenylpiperidin und Phenol mit der theoretischen 
Menge Ferricyankalium, so scheidet sich ein blaues Indophenol ab ; in 
ahnlicher Weise erhalt man aus den Naphtolen mehr violette Farb- 
stoffe, von denen sich hauptsachlich das /I- Derivat durch riithlichen 
Ton und durch seine Liislichkeit in Natronlauge auszeichnet. Diese 
Indophenole entstehen auch, wenn man eine schwach essigsaure Lijsung 
von salzsaurem Amidophenylpiperidin und dem Phenol rnit Eisen- 
chlorid oxydirt. 

Die oben erwahnten Indamine lassen sich in normaler Weise in 
Safranine iiberfiihren. Oxydirt man in schwach essigsanrer kalter 
LSsung ein Molekul salzsaures Amidophenylpiperidin zusammen rnit 
zwei Molekiilen salzsauren Anilins, kocht nach 24 stiindigem Stehen 
auf und neutralisirt dann rnit Kreide, so erhalt man im Filtrat ein 
Safranin, welches ausgesalzen werden kann und blaulichroth farbt. 

Die Analogie im Verhalten unserer Base rnit dem pamidodime- 
thylanilin erstreckt sich auch auf die Bildung eines Farbstoffes vom 
Typus des Methylenblau: denn giebt man zu einer iiberschiissige Salz- 
saure enthaltenden Liisung von salzsaurem Amidophenylpiperidin 
Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid, so entsteht eine intensiv blaue 
Lijsung, welche auf Zusatz von Kochsalz und Cblorzink den Farbstoff 
fallen lasst. Derselbe farbt im Vergleich zum Methylenblau etwas 
griinstichig. 

428. Otto von der Pfordten: Die niedrigste 
Verbindungsstufe des Silbers. 

(Dr i  t t e Mitt h eil u n  9.) 
[Aus dem chem. Laborat. der kgl. Akademie der Wisseuschaften zu Munchen.] 

(EiQgegangen am 11. Juli.) 

Am Anfang dieser Untersuchung hatte ich mir die Aufgabe gestellt, 
die Frage nach der Existenz des sogenannten Silberoxyduls zu ent- 
scheiden, welches man schon lange in den schwarzen Silberniederschlagen 
vermathete, welche sich nicht wie Metal1 verhalten. Mittelst zweier 
neuer Darstellungsmethoden waren Prlparate gewonnen worden, 
welche ziemlich charakteristische Eigenschaften zeigten; ich hielt sie 
in meiner e r s  t en  Mittheilung I) unbedenklich fiir das gesuchte Silber- 

I) Diese Berichte XX, 1458. - Zweite Mittheilung: Diese Berichte 
xx, 3375. 
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oxydul AgaO und interpretirte die Thatsachen in diesem Sinne. Diese 
Annahme hat  sich nicht als richtig erwiesen; als wesentliche Bestand- 
theile des vermeintlichen Silberoxydnls ergaben sich nur Silber und 
Wasser. 

Der Korper ist also als ein H y d r a t  d e s  S i l b e r s  aufzufassen und 
in diesem Sinne werden im Folgenden die Beobachtungen erklart, wie 
sie jetzt vorliegen; hiermit sind die in meiner ersten Mittheilung ge- 
machten Angaben als erganzt, beziehungsweise richtiggestellt zu be- 
trachten. 

S c h w  a r z e  s S i l  b e r  h y d r a  t. 
D a r s t e l l u n g .  Am geeignetsten hat sich die seiner Zeit mit- 

getheilte W e i n s l u r e - R e a c t i o n  erwiesen. Die beiden bei derselben 
erhalteneu schwarzen Kijrper, wie sie l) beschrieben wurden, zeigen 
keine wesentliche Verschiedenheit. Das  zuerst ausfallende Product, 
uber dessen Zusammensetzung ich mich nicht definitiv ausgesprochen 
hatte, ist Hydrat mil noch anhaftendem weinsaurem Silber resp. wein- 
saurern Natron. Das  nach dem Versetzen mit Alkali erhaltene 
flockige Priiparat stellt wahrscheinlich das reine Hydrat dar. 

Trocken ist es nicht in viillig unzersetztem Zustand zu erhalten, 
wenn man die Verunreinigungen wegwiischt. Das  Resultat der zahl- 
losen Reinigungs- und Waschversuche ist kurz Folgendes: Wassriges, 
wie alkoholischrs Kali, wlissriges und alkoholisches Ammoniak, endlich 
Essigsiiure, sammtlich in allen miiglichen Concentrationen versucht, 
entziehen die organische Substanz, welche dem ausfallenden Praparate 
beigemengt war. Man erhalt ein tiefschwarzes, mattes Pulver. welches 
um so dunkler ist, j e  weniger es zersetzt wurde; aber die Menge des 
anhaftenden Wassers ist wechselud, bleibt jedoch stets unt  r r  4 pCt. 
D i e s e s  Praparat wurde seiner Zeit fur das Silberoxydul angesehen 
und als solches beschrieben; es ist frei von organischer Substanz, das 
beim Gliihen entsteliende metnllische Silber frei von Kohle 2). 

Wascht man dagegen das zuerst ausfal!ende Product mit Alkohol 
oder rnit eiriem Gemenge von absolutem Alkohol und Eisessig, oder 
rnit schwefelsaurem Natron oder eincm anderen indifferenten Salz, SO 

bleibt organische Substanz beigemengt, aber die Priiparate enthalten 
annahernd 4 pCt. Wasser in ziemlich constant bleibenden Mengen. 
Die Gesammtsumme der ausser drm Silber vorhnndenen Stoffe uber- 
steigt stets 1 pCt. Die getrockneten Praparate geben beim Gliihen 

I) Diese Rerichto XX, 1464. 
2, Selbstverstandlich bezog sich aach meine fruhere Angabe (diese Be- 

richte XX, 3330) uher die Kohle -Freiheit meiner ,)Priiparate (( auf ,gcgliihte 
Praparatea und nicht, mie Hr. Fr iedhein i  (diese Berichte XXI, 316) unbe- 
greif lichcrmeise anninimt, auf die ungegluhten Kiirper, in denen doch Niemand 
eine Beirnengnng Ton Kohle vermuthen mird! 
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einen riechenden organischen Rauch, das gegliihte Silber enthalt etwas 
Kohle. 

D i e s e  Praparate sind nicht schwarz, sondern haben ein metall- 
glanzendes kupfer- oder wismuthahnliches Aussehen l). 

Es ist somit nicht gelungen, das Hydrat in vollig analysenreinem 
Zustand darzustellen. 

Da Quecksilber, wie schon in meiner ersten Mittheilung angegeben, 
den Kiirper nicht nmalgamirt, so konnte man hoffen, dass man etwa 
durch Zersetzung sich beimengendes metallisches Silber dem trockenen 
Praparate durch Schiitteln mit Quecksilber entziehen konne und dann 
ein constantes Hydrat erhielte. Aber es gelingt nicht, das Quecksilber 
und das gebildete Amalgam mechanisch vollig von dem schwarzen 
unangegriffenen Korper zu trennen. Wir miissen uns also einstweilen 
mit zweierlei Praparaten begniigen : 

1 .  Unzersetzten, noch organische Substanz enthaltenden, 
2. Reinen, aber partiell zersetzten, also metallisches Silber ent- 

haltenden. 
Aus denselben lasst sich ein sicherer Schluss auf die Zusammen- 

setzung nicht ziehen; da aber der Wassergehalt niemals 4 pCt. iiber- 
steigt, und auch bei den schlechtesten Praparaten niemals unter 1.5 pCt. 
sinkt, so kann man als wahrschrinlichste Formel: 

Ag4, Hz 0 
aufstellen j dieselbe verlangt 4 pCt. Wasser. 

nur einige Reihen an:  
A n a l y s e .  Aus der Menge der ausgefiihrten Versuche fiihre ich 

Praparate, im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

1. Mit Alkohol gewaschen, noch organische Substanz enthaltend: 
A g  95.5 95.71 95.42 95.8 95.4 pCt. 
H a 0  3.8 3.93 3.78 4.32 4.2 > 
Rest 0.7 0.36 (1.80 - 0.4 

2. Mit Alkalilauge gewaschen, metallisches Silber enthaltend : 

Ag 96.8 96.98 97.93 97.5 97.5 pCt. 
HzO 3.12 2.8 1.8 2.53 2.42 

Ber. fur Ag4,Hz 0 
Ag 96.0 pCt. 
H2O 4.0 )) 

Ausser dem Wassergehalt enthalten die Praparate immer noch 
einiges Gas occludirt; daher erklart sich die friihere Angabe, dass das 

l) Vielleicht ist diese Farbe dem trockenen unzersetzten Hydrat eigen, 
das hier vorliegt, von geringen Beimengungen abgesehen. 
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Silberoxydul qualitativ nachweisbaren Sauerstoff enthalte. Bei der quan- 
titativen Wiederholung der betreffenden Versuche zeigte sich, dass der- 
selbe eine verschwindend geringe Menge ini Verhaltniss zum entstehenden 
Silber ausmacht. Auch F r i e d h e i m  hat bei seinen Versuchen (diese 
Berichte XX, 2556)  geringe Mengen von Sauerstoff erhalten. Auch 
brim Versetzen des Praparates rnit verdiinnter Schwefelsaure beobachtet 
man stets Gasentwicklung; doch ist auch hier die entwickelte Menge 
Sauerstoff eine minimale and eudiometrische Bestimmungen blieben 
resultatlos. Die seinerzeit nur yualitativ beobachtete Reaction mit ver- 
duniiter Schwefelsaure gab zu dem Irrthume Anlass, als zersetze sich 
Ag40 niit Schwefelsaure in Ag und 0; in Wirklichkeit wirkt die 
Schwefelsaure, wie die anderen SBuren nur wasserabspaltend. 

D a  niit diesem Verhalten des Korpers die seinerzeit bei der Ti- 
tration mit Kaliumpermanganat gefundenen Verhaltnisszahlen : Silber zu 
Sauerstoff wie 4 : 1 nicht in Uebereiiistimmung zu bringen waren, so 
wurden neue Bestinimungsreihen mit Kaliumpermanganat ausgefiihrt. 
Dabei fand ich nunmehr, in Uebereinstimrnung rnit den Reobachtungen 
Him. F r i e d h e i m ’ s ,  stets Verhaltnisse, die sich an 4 : 1 annaherten und 
muss die friiher angegebenen Zahlen als irrthiimlich widerrufen. Die- 
selben waren leider durch einen Rechnungsfehler bei der Titerstellung der 
Bhodanlasung hervorgerufen, welcher die Verringerung des Resultates 
fur Silber bewirkte. Das Silberhydrat wird also, wie zu erwarten 
ist, von l’ermanganat oxydirt, iridem auf 2 Silberatome 1 Sauerstoff- 
atom zutritt. 

Beziiglich der seinerzeit (diese Berichte XX, S. 1468 f.) mitgetheilten 
E i g e n s c h a f t e n  des Hydrates resp. Oxyduls ist folgendes zu be- 
richtigen : 

Salzsaure, wie SchwefelsSure und die meisten anderen Sauren 
spalten das Wasser ab, (und zwar unter leichtem Zischen beim trocknen 
Product) und bilden graues schwammfijrmiges , metallischrs Silber. 
Salzsaure bildet nicht gleiche Antheile Silber und Chlorsilber ; die 
seinerzeit gegebene Gleichung hat sich bei yuantitativen Versuchen 
nicht als richtig erwiesen. Damals waren durch Verunreinigung des 
Pr lparates  rnit etwas Silberoxyd oder Silbersalz geringe Mengen Chlor- 
silber entstanden, was mich zu jener Annahme veranlasste. Salpeter- 
saure erzeugt auch im ersten Momente graues Metal1 und greift erst 
dann oxydirend an. Essigslure zerseizt erst beim Kochen vollstandig; 
phosphorige und schweflige Saure erzeugen in der Kalte kein Metall. 

Kaliumpermanganat oxydirt (wie spater ausfiihrlich zu besprechen) 
das Hydrat leichter, als metallischrs Silber , auch in alkalischer 
LBsung. 

Ebenso wird das Hydrat von Kaliumdichromat, Ferrocyankalium 
and J o d  unvergleichlich vie1 rascher angegriffen, als metallisches Silber. 

Conceiitrirtes Wasserstoffsuperoxyd wirkt schon in der Kalte. 
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Was die seinerzeit mitgetheilten Z e r s e  t z u n  g s  r e a c t i o n  e n  betrifft, 
so ist an Stelle der zweiten zu setzen: 

Ag4, HzO = 4Ag + HsO. 
Die bei der ersten angenommene Sauerstoffentwicklung riihrt 

lediglich von occludirtem Gas her und ist nicht quantitativ. 
Sowohl durch Waschen mit Wasser, als durch die Einwirkung 

von Saizlosungen entsteht metallisches Silber. Diese letzteren wirken 
nicht ,katalytischc, sondern wasserentziehend. Die Zersetzung beim 
Trocknen ist ebenfalls schon oben besprochen. 

Eine Umlagerung in Oxyd und Silber findet naturlich bei dern 
Hpdrat nicht statt; die daruber geniachten Angaben sind irrthiimlich. 
Ammoniak lost allerdings bei langerern Stehen etwas auf, dies ist jedoch 
bei metallischem Silber ebenso der Fall, indem der zutretende Luft- 
sauerstoff allmahlich etwas Oxyd erzeugt. Das in bei 2000 getrockneten 
Praparaten gefundene Oxyd ist auf Verunreinigungen zuriickznfihren. 
Das Hydrat verliert sein Wasser langsam schon bei 1000, leicht und 
rasch bei 1100. Hiermit sind die friiheren irrthiimlichen Angaben be- 
richtigt. 

B i l d u n g s w e i s e n  u n d  V e r b i n d u n g e n  d e s  H y d r a t s .  

Nach den im Vorstehenden mitgetheilten Reobachtungen ist es  
wahrscheinlich, dass alle s c h w a r z e n  Kiirper, welche durch Reductions- 
processe aus Silberl6sungen entstehen, aus dem Hydrat bestehen. Even- 
tuell sind die dunkelgrauen gemengt mit metallischem Silber; als ganz 
sicher metallisch sehe ich von den auf nassem Wege entstehenden 
Silberproducten nur das hellgraue schwammformige Silber an, welchee 
man stets beim Reduciren von Silber in der Warme erhlilt; ganz frei 
von Hydrat ist es nur nach dem Auskochen mit einer verdiinnten 
Saure. 

Danach haben wir alle jene Falle, in welchen bisher die Ent- 
stehung schwarzer Silberpraparate beobachtet wurde, zu den Bildungs- 
weisen des Hydrats zu zahlen; man findet zahlreiche derartige An- 
gaben in dem Handbuch von Gmelin ' ) .  

Die  in einer Abhandlung von H. W. Voge12)  mitgetheilten Eigen- 
schaften der S i l b e r s p i e g e l  lassen vermuthen, dass dieselben, wenn 
auch vielleicht nur theilweise, aus Hydrat bestehen. Ebenso rerhalt 
es sioh mit den mittelst Zink, Eisen, Blei, Kupfer und dem galva- 
nischen Strom erhaltenen schwarzen Silberniederschlagen. Dieselben, 
wie auch die Silberspiegel, werden unter dern Einfluss von Sauren! 
grau, genau wie das Silberhydrat. Ich habe in den Silberspiegeln 

1) Gmel in-Kraut  111, 907 und 911. 
2, Berichte der Berliner Akademie 1862, S. 289. 



deutlich qualitativ Wasser nachweisen kiinnen und mir scheint einer 
Erklarung dieser schwarzen Silberniederschlage als ganz oder partiell 
aus Silberhydrat besfehend nichts im Wege zu stehen. V o g e l  ver- 
muthet an mehreren Stellen seiner Abhandlung Beimengung von Oxy- 
dul in Silberpraparaten; an Stelle von ,Oxydul(c wiirde demnach nur 
BHydrat(( zu treten haben. Hr. F r i e d h e i m  macht mich in seiner 
letzten Abhandlung an zwei Stellen') auf diese mir natiirlich schon 
langst bekannten Angaben aufmerksam. Dieselben kiinnen meiner 
Meinuug nach zur Entscheidong der Streitfrage nicht als Beweise her- 
angezogen werden, sondern sind in dieselbe e i n  z u b ez i e h en. Darum 
eben handelt es sich j a  gerade, als was man die schwarzen Kiirper 
zu betrachten habe und es ist dnrchaus noch nicht bewiesen, wie 
Hr. F r i e d h e i m  meint, dass Silber je  nach der Darstellung weiss, 
grau oder schwarz aussehen kann2). Das wissen wir noch nicht, 
sondern das gerade ist j a  der Streitpunkt, ob man die schwarzen 
Silberniederschliige auch ah metallisches Silber aufzufassen babe. So 
ist auch fur die in V o g e l ' s  Abhandlung erwahnten dunkeln Silber- 
niederschliige kein Beweis erbracht, dass sie wirklich metallisches 
Silber sind, sie wurden friiher fiir Silberhydriir gehdten,  P o g g e n -  
d o r f f  wies nur die Unrichtigkeit dieser Auffassung nach; dann ver- 
muthete ich, dass die schwarzen Kiirper alle Oxydul enthielten; jetzt 
halte ich sie fiir viillig oder partiell aus Hydrat bestehend. 

Eine Entscbeidiing Iasst sich mittelst d i  e s e r  Kiirper nicht er- 
bringen, da dieselhen immer gemengt mit fremden Stoffen und nicht 
in geniigender Ausbeute erhalten werden. 

Als weitere, bisher nnbekannte Bildungsweisen des Hydrsts  
hebe ich hervor: Phosphor igs i iu re -Reac t ion3) .  

Man erhalt sowohl aus neutralen, als aus ammoniakalischen Lo- 
sungen zwei dunkel gefarbte Kiirper, von denen der eine sich mit 

') Diese Berichtc XX1, 309 und 317. 
2, Ebenso wie Hm. Er iedheim der Ausdruck ,,Inductionserscheinungenu 

)nur ein Nothbehelf fur eine nach unsern gegenwirtigen Kenntnissen nicht 
zu erklarende Reaetiona ist (worin ich ihm vollkommen beistimme, nur dass 
ich solche Nothbehelfe einstweilen fur n6thig halte, solange die Reaction im 
einzelnen Fall nicht aufgeklart ist), so scheint mir anch die Bnnahme ver- 
schiedener nZustandec< eines Metalls als ein solcher Nothbehelf. Der chemische 
Grund verschiedener Elgenschaften clesselben Elementes kann nur eine verschiedene 
Moleculargrosse sein , als welche sich die Polymorphie mohl sicher dereinst 
erweisen wird. Ob aber z. B. pyrophorisches Eisen, was Hr. F r i e d h e i m  
anfuhrt, seine pyropliorische Eigonschaft nicht vielleicht einem Gehalt an 
occlndirtem Wasserstoff verdankt , oder wirklich reines Eisen ist , das lasst 
sich nicht a priori behaupten, sondern muss erst im einzelnen Fall entschieden 
werden. 

3, Diese Berichte XX, 1465. 
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rother Farbe in Ammoniak auflost. Der  nicht in Ammoniak liisliche 
enthalt keine Phosphorsaure und ist Silberhydrat, rnit den Eigen- 
schaften des aus weinsaurer Lijsung erhaltenen; wenn unzersetet mit 
wismuthahnlichem Metallglanz , trocken u n d rein aber ebenfalls nicht 
ohne Zersetzung zu erhalten. Es fragt sich also hauptsachlich noch, 
was der in  Ammoniak losliche Theil sein kann; und ich vermutbe in 
demselben eine Verbindung von Ag4, H20 mit Phosphorsaure. Denn 
die rothe Liisung wird von Kali wieder tiefschwarz gefallt und dieser 
schwarze Niederschlag ist wiederum Silberhydrat. 

Beweisen lasst sich dies schwer, da  das zuerst ausfallende dunkle 
Gemenge auch Silberoxydsalz beigemengt enthalt und dieses natiir- 
lich in Ammoniak rnit i n  Lijsung geht. 

Diesem in Ammoniak roth liislichen Stoffe kommt die Eigenschaft 
zu ,  beim Erhitzen zu rerpuffen; doch ist er keine Stickstoff- oder 
Ammoniak-Verbindung des Silbers. 

Wenn man das aus einer ammoniakalischen Silberlosung aus- 
fallende Product (nach der friiher, diese Berichte XX, 1466 angegebenen 
Weise dargestrllt) anstatt mit Ammoniak lediglich rnit destillir- 
tem Wasser wascht , bis die alkalische Reaction verschwunden ist, 
so erhalt man einen braunen Korper, der Phosphorsaure enthalt und 
verpufft; nach dem Waschen rnit Ammoniak enthalt er keine Phos- 
phorsaure mehr und verpufft nicht mehr. 

Die analytischen Zahlen des Phosphates kijnnen zu keiner Formel 
fiihren, da wir hiichstwahrscheinlich ein Gemenge vor uns haben; doch 
waren sie bei mehreren Analysen ziemlich constant und ergaben: 
79.10; 79.33 und 79.30 pCt. Ag. 15.84; 16.05 und 15.93 p c t .  Pzo5. 

Jedenfalls spricht die betrachtliche Menge der Phosphorsaure da- 
fiir, dass neben Hydrat ein Phosphat desselben (oder vielleicht des 
Silberoxyduls?) vorliegt, da die Beimengung von Silberoxydsalz jeden- 
falls nicht so bedeutend ist. Dieses Product verliert ausser durch 
Waschen rnit Ammoniak auch durch Waschen rnit Essigsaure seine 
Eigenschaft, beim Erhitzen zu oerpuffen. Kalte verdiinnte Schwefel- 
saure 16st kein Silber auf. 

Schon in meiner ersten Notiz habe ich 
angegeben'), dass man eine schiine rothe Liisung mittelst sauren 
schwefligsauren Natrons erhalten kann. Aber auch ein Niederschlag 
lasst sich so gewinnen; triigt man in eine stark salpetersaure Liisung 
von Silbernitrat eine concentrirte Lijsung von saurem schwef lig- 
saurem Alkali ein, so sammelt sich ein brauner Niederschlag am 
Boden. Derselbe entsteht jedoch in ausserst geringer Menge; denn 
man muss eine stark saure Liisung anwenden, damit kein schweflig- 

S c h w e f l i g e  S a u r e .  

l) Diese Berichte XVIIT, 1407. 
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saures Silber ausfallt; und SO wirken viel Oxydationsmittel (Salpeter- 
saure) und viel Reductionsmittel gegen einander. 

Der  Niederschlag wird rnit Alkali sofort tiefschwarz und ea ent- 
steht Silberhydrat: daher ist zu vermuthen, dass der braune Kiirper 
eine Verbindung des E-lydrats rnit Schwefelsaure ist, analog der an- 
genommenen Phosphorsaure-Verbindung. 

Diese braunrothe Schwefelsaure-Verbindung wird von verdiinnter 
Schwefelsaure nicht verandert, aber entfarbt Permanganat. Ammoniak 
scheidet, wie Alkalilauge, Silberhydrat BUS. Beim Trocknen erhalt 
es voriibergehend violetten Metallglanz und wird dann zersetzt. 

Es ist jedenfalls auffallend, dass ein solcher Kiiirper in stark 
salpetersaurer Liisung entstehen kann. Kalte verdiinnte Salpetersaure 
lost ihn nicht, beim Erwarmen dagegen leicht. 

Ganz verdiinnte Salzsaure erzeugt einen schwarzen Kiirper , der 
sich in Ammoniak :tiiflost und wohl kein Silberchloriir, sondern 
nur von unzersetztrr Substanz geschwiirztes Chlorsilber ist. Auch 
nnanche rothe Liisungen geben mit sehr verdiinntrr Salzsiiure dunkle 
Fgllungen. 

Eine andere Versuchsreihe wurde angestellt , um eventuell das 
Silberchloriir zu rrhalten. Man konnte sein Auftreten erwarten , wenn 
nian eine amoniakalische Losung von Chlorsilber mit alkalischen Lii- 
sungen von Zinnoxydul oder Antimonoxyd susammenbrachte. 

Eine Liisung von Chlorsilber in Ammoniak wird von Alkalilauge 
nicht gefallt. Es entstanden auch schwarze Kiirper, welche ausfielen; 
dieselben enthielten aber kein Chlor, sondern erwiesen sich als 
Silberhydrat. 

C o n s t i  t u t i o  11 d e s H y d r a  t s. 
I m  Vorhergehenden w urde von dem bisher sogenannten Silber- 

oxydul, das sich nunmehr als ein Hydrat des Silhers erwiesen hat, 
als von einem chernischen Individnum gesprochen ; wir miissen jedoch 
am Schlusse der Frage naher treten, ob es  ein solches ist. Fur die 
AuffassuBg des Korpers als ein bestimmtes Hydrat sprechen folgeiide 
Puukte: 

1. Die Constanz des gefundenen Wassergehaltes. Es gelang 
zwar nicht, das Hydrat in dern Zustand der Reinheit zu erhalten, dass 
es genau 4 pCt. Wasser und 96 pCt. Silber und sonst keine fremden 
Stoffe enthielte, allein wenn das Silber nur mechanisch Wasser zuriick- 
hielte, so ware doch auch einmal das Auftreten eines hijheren Wasser- 
gehaltes zu erwarten gewesen. 

2. Das Wasser wird durch Sauren und SalzlGsungen abgespalten 
(die trocknen Praparate zischen leicht mit Sauren) und es entsteht ge- 
wijhnliches metallisches Silber. 
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3. Quecksilber amalgamirt nicht und diese Thatsache ist eine 
wesentliche Stiitze fiir die Auffaisung, dass der Kiirper nicht me- 
tallisches Silber ist. Hr. F r i e d h e i m l )  will zwar auch diesem 
Argument keine Beweiskraft zuerkennen, weil e r  ein Gemenge von 
Silber rnit Magnesia erhalten hat, dem Quecksilber nicht alles Silber 
zu entziehen im Stande ist. Nun Iasst sich eine mechanische Ver- 
hinderung der Amalgamation durch wahrscheinlich in betrachtlicher 
Menge vorhandene Magnesia leicht denken und man kann bei einem 
solchen Verfahren wohl nicht yon >Verunreinigungen des Silbersc 
sprechen , sondern wohl eher von mit Silber verunreinigter Magnesia. 
Und ich habe nur behaupteta), >dass Verunreinigungen im Stande 
waren, die Aufnahme des Silbers zu hindern; und diese Probe auf 
die Gegenwart von Silber ist zu allen Zeiten als absolut stichhaltig 
angesehen wordenu. 

Dass die 4 pCt. Wasser im Silberhydrat die Amalgamation me- 
chanisch hindern sollten, ist wohl kaum anzunehmen und ich kann 
daher nur nochmals auf meine Ausfiihrungen an genannter Stelle hin- 
weisen. 

4. Das Silberhydrat wird weit rascher und leichter von Kalium- 
permanganat angegriffen , als metallisches Silber. Um diesen Punkt 
drehte sich wesentlich Hrn. F r i e d h e i m ’ s  Polemik in seiner letzten 
Abhandlung3) und ich muss darauf noch kurz eingehen. 

Ein frappanter Unterschied im Verhalten beider Stoffe ist gar  
nicht zu verkennen j Silberhydrat (das friihere Silberoxydul) wird 
momentan gel6st, metallisches Silber nur langsam unter Schiitteln oder 
Umrtihren4) mit der Fliissigkeit aufgenommen. Diese Erscheinung hatte 
ich in meiner zweiten Mittheilung durch die Einwirkung des Luftsauer- 

I) Diese Berichte XXI, 316. 
2, Diese Berichte XX, 3380. 
3, Diese Berichte XXI, 307. 
4) Ich habe seinerzeit das ),Umruhrenx nur fur die Ausf i ihrung der 

maassanalytischen Methode angegeben, wo gr6ssereMengen zur Reaction kommen : 
aber auch bei diesen Versuchen blieb beigemengtes metallisches Silber am 
Boden der Schalen unangegriffen liegen, und wenn man, wie ich angab, sofort 
mit Ferrosulfatlosung zuriicktitrirte, so kann Yon dem beigementen Metal1 so 
gut wie nichts in Losung gehen, da dasselbe erst bei langem und heftigem 
Umriihren allmahlich angegriffen wird. I n  d iesem S i n n e  habe ich gesagt, 
dass Bunter den Umstanden, unter welchen die Titration des Oxyduls statt- 
findet, Silber nicht oxydirt wird((. Ebenso ist der seinerzeit besprochene 
ungeniigende Controlversuch nicht, wie Hr. F r i e d h e i m  meint, bei Gegenwart 
von nascirendem Sauerstoff angestellt worden, da so lange mit Schwefelsaure 
gekocht war, bevor Permanganat zugesetzt wurde, bis alles Gas aus der Fliis- 
sigkeit entwichen war. Unter diesen Umstanden hat eine Entfarbung, wie ich 
noch behaupte, innerhalb mehrerer Stunden nicht statt. 
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stoffes zu erklaren versucht. Hrn. F r i e d h e i m ' s  Versuche, welche 
die Unrichtigkeit dieser Annahme erweisen sollen, sind nun sanimtlich 
mit S i l b e r s p i e g e l n  angestellt, von welchen ich oben gezeigt habe, 
dass es durchaus nicht sicher ist,  ob sie aus Metal1 oder nicht eher 
eben aus dem fraglicheri Hydrat, wenigstens zum grossen Theil bestehen. 
Ein einziger Versuch Hrn. F r i e d  h e i m' s wurde mit gefalltem 
schwammformigeni Silber ausgefiihrt ; dabei blieben von 0.4794 g Silber 
0.1570g unangegriffen zuriicli. Ob auch hier die Lijsung durch das 
Permanganat momentan erfolgte, ist nicht angegeben '). 

Dcm Auskochen der Permanganatliisung gegeniiber, welche ich 
zur Verdrangung des Sauerstoffs angewandt hatte, macht Hr. F r i e d -  
h e i m  geltend, dass Gch Losungen ron ubermangansaurem Kalium 
und verdiinnter Schwefelsaure beim Iiocben zersetzen, unter Abschei- 
dung von Oxyden des Mangans. 

Dass dies bei ooncentrirten Liisungen und Gegenwart vieler 
Schwefelsaure der Fal l  ist, ist langst bekannt2); j a  dieser Zerfall ist 
zur Darstellung hydratischen Mangandioxyds benutzt worden 3 ) .  Bei 
verdiinnten Liisungen und relativ wen@ Schwefelsaure, wie man sie 
stets zu Titrationsversuchen anwendet , ist dieser Zerfall jedenfalls 
minimal nnd konnte auch bei meinen damaligen Versuchen nicht beob- 
achtet werden. 

Ich kann ubrigens diesem Process fiir den streitipen Fall gar 
keinen Werth beilegen, da von einem Zerfall des ganzen angewendeten 
Permanganats gar keine Rede sein kann. Wenn aber auch eine mi- 
nimale Menge Uebermangansaure unter Sauerstoffentwicklung zerfallt, 
so ist doch nicht einzusehen, wie dieser Zerfall eine Losung des Silbers 
durch das iibrige Permanganat verhindern sollte; riel eher kijnnte 
man erwarten, dass der Sauerstoff in statu nascendi Silber k e n  wurde. 
Dies ist aber nicht der Fall und ich habe eine Zersetzung, wie gesagt, 
bei vie1 Wasser rind wenig Schwefelsaure nicht bemerken konnen. Ich 
erwahne noch, dass die Probe auf gelostes Silber natiirlich mit Salz- 
saure vorgenommen wurde, was so selbstverstandlich ist, dass ich es 
nicht ausdricklich erwahnte; Hr. F r i e d  h e i m  nimmt unbegreiflicher 
Weise a n ,  ich habe dies nur durch ))Ausbleiben der entsprechenden 
Entfarbung, also durch subjective Wahrnehmunga constatirt! 

Samit scheint mir die Unrichtigkeit meiner Erklarung des Ver- 
haltens von metallischem Silber gegen Permanganat noch nicht er- 
wiesen zu sein. 

1) Herrn Fr iedheim's  Ausruf, ))nur Zahlen bemeisenc, mochte ich in 
der Modification acceptiren: , n u r  zweckmiissig beobachte te  Zahlen  
b e w e i s e n <<. 

a)  G m e l i n - K r a u t  11, 2, 510 (Mitscherl ich) .  
3, Ebenda 11, 2, 451. 
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Ueberblickt man die soeben besprochenen 
Silberhydrats, so wird man geneigt sein, dasselbe 
Individuum anzusprechen, da die wesentlichsten 

Eigenschaften des  
fiir ein chemisches 
der seinerzeit zu- 

sammengestellten Kriterien (diese Berichte XX, 1458) erfiillt sind. Man 

kann sich den KBrper dann constituirt denken und ihn in 

Parallele ZIX dem kiirzlich von B. F r a n k e l )  dargestelltem P4<0H 

bringen. Dieser ist ebenfalls friiher fiir ein Phosphoroxyd Pa0 ge- 
halten worden, so dass eine Analogie nicht zu verkennen ist. 

Andererseits erinnern die Beziehungen zwischen den rothen Lo- 
sungen und den schwarzen Kijrpern an die Eigenschaften der Colloi'd- 
substanzen, wie denn schon M u t h m a n n a )  in den rothen Losungen 
colloidales Silber vermuthet hat. Die leichte Ausscheidung der  
schwarzen Kiirper aus denselben wiirde sich so gut erklaren, wie dene 
in den meisten Fallen der Bildung von Silberhydrat v o r h e r  das Auf- 
treten einer rothen Losung beobachtet werden kann. Alle solche 
Flussigkeiten oxydiren sich andererseits beim Stehen an der Luft voll- 
standig unter Bildung von Oxydsalz und ohne Erzeugung eines Nieder- 
schlages; am raschesten oxydiren sich rothe Losungen, welche in  auf- 
fallendem Lichte griinlich erscheinen, also den fluorescirenden Losungen 
ahnlich sind; diese scheinen schon in Zersetzung begriffen zu 
win, und aus ihnen scheidet sich meist vor der Entfarbung etwas 
Metal1 ab. 

Eine Entscheidung, ob man berechtigt ist, die rothen Losungen 
zu den Colloidalerscheinungen zu zahlen, lasst sich aus dem bisher 
vorliegenden Material noch nicht treffen. Ich schliesse hiermit meine 
Untersuchungen iiber diesen Gegenstand a b  und kann nur den Wunsch 
aussprechen, es mBge ein anderer der Fachgenossen das Thema einer 
weiteren vor  u r t h e i l s f r e i e n  Bearbeitung unterwerfen. 

Vielleicht wird ihm, aufbauend auf den von mir gegebenen An- 
haltspunkten die Auffindung einer Methode gelingen, welche die abso- 
lute Reindarstellung des Hydrats gestattet und seine Sonderexistenz 
noch fester begriindet. Nachdem man durch meine Versuche neuer- 
dings wieder auf diese Frage aufmerksam geworden ist, wird vielleicht 
einmal der Zufall auf ein Reductionsmittel fuhren, das den schwarzen 
Kiirper liefert, und d a n n  leicht und viillig entfernt werden kann, w a s  
bei Weinsaure und phosphoriger Saure nicht der Fall ist,  ohne dass  
zugleich partielle Zersetzung eintritt. 

H 

H 

'1 Journ. prakt. Chem. 1887, 341. 
a) Diese Berichte XX, 983. 
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Oder ein weiteres Studium der rothen Liisungen wird zu einer 
festeren Begrundung der Auffassung der geschilderten Vorgange als 
Colloi’dalerscheinungen fuhren. Jedenfalls wird man es bei diesen un- 
gemein difficilen Kijrper schwieriger finden, positive Resultate zu er- 
langen, als lediglich die vorhandenen Beobachtungen einer Kritik zu 
unterziehen. Mir wird es genugen, wenn ich zur Lijsung der ange- 
regten Fragen Einiges beigetragen habe. 

429. M. L e  Blano: Ein Beitxag zur Kenntniss des Isochinolins 
und seiner Dexivate. 

(Eingegangen am 13. Juli.) 

Das  Studium iiber die Ersetzbarkeit des Wasserstoffs der Methylen- 
gruppe der Homo-o-Phtalsilure resp. deren Imids durch den Propylrest 
und Brom, das ich auf Veranlassung von Hrn. Professor Dr. G a b r i e l  
unternommen hatte, hat mich zu den gewunschten und erwarteten 
Substitutionsproducten gefiihrt. ( Siehe meine Inaugural -Dissertation, 
Berlin, 3. Jul i  1888.) Bei Gelegenheit dieser drbe i t  gluckte es mir, 
eine neue Darstellungsart des Isocbinolins zu finden. 

B e l l  (diese Berichte XIII, 877) und B e r n t h s e n  (diese Be- 
richte XIII, 1047) erhielten durch Destillation von Succinimid mit 

Zinkstaub Pyrrol: aus 1 

Es schien nicht ausgeschlossen, dass aus dem Homo-o-Phtalimid, das 
sich von Succinimid in Bezug auf seine Constitution nicht unter- 
scheidet - es enthllt nur statt einer CH2 Gruppe die Gruppe CS H* - 
durch gleiche Behandlung ebenfalls eine Base entstande. Dieselbe 
miisste, da, wie man annehmen durfte, die Phenylengruppe einer Ver- 
anderung nicht unterworfen werden wiirde und das eine an dieselbe 
anliegende Kohlenstoffatom in Folge dessen seine doppelte Bindung 
nur am Stickstoff vollziehen kiinnte , das Isochinolin darstellen. Aus 
CH:! - C O ,  

\N.  Dies ist in der 
C A H ~  - C 0 

CH:! - C O  C H = C H  

/ CHz - C O  
‘NH entstand 1 \N H. 

C H  = C H ’  

C H  = C H  

CgH4 - C H  // 
i N H  sollte entstehen I 

Tha t  der Fall. 
Erhitzt man ein Gemisch von Homo-o-Phtalimid mit Zinkstaub 

im Wasserstoffstrome bei dunkler Rothgluth (am besten geschieht dies 


