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646. E. A. Schneider: Zur Kenntnise des colloXalen Silbers. 
[V o r 1 It u f i g e M i  t t h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 25. October; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

In1 Laufe einer Untersuchung iiber die Natur der colloydalen 
Lasungen ') bot sich mir die Gelegenheit, grossere Yengen colloidaler 
Silberlosungen darzustellen. 

Im Folgenden theile ich einige Thatsachen mit, die ich irn Laufe 
der Dnrstellung und Untersuchung dieser Losungen beobachtet habe. 

D ar s t e 11 u n g d er c o 1 loi'd a 1 en S i 1 b e r 1 6 s u n g e n. 
Dieselben wurden nach der Methode von C a r e y  L e a  2, (Reduction 

von salpetersaurem Silber durch citronensaures Eisenoxydul) darge- 
stellt, doch wurde von der Reinigungsmethode, welche dieser Fokscher 
angewandt hat, Abstand genommen. 

C a r e y  L e a  fallt namlich wiederholt das Colloi'd mit salpeter- 
saurem Ammoniak aus und befreit es auf diese Weise zu einem 
grossen Theil von den verunreinigenden Salzen ; doch findet dabei, 
wie C a r e y  L e a  selber zugiebt, eine allmahliche, nicht niiiher pracisirte 
Veranderung des Colloi'des statt. 

Es lag auf der Hand, die Reindarstellung der colloydalen Silber- 
liisungen mit Hulfe der Dialyse zu versuchen. Die Ergebnisse dieser 
sonst bewahrten Methode rechtfertigten jedoch nicht die an sie Be- 
kniipften Erwartungen: Eine Losung, die I 3  Tage im Dialpator ver- 
blieben war, enthielt noch irn Liter auf 1.7945 g Silber 0.9194 g Eisen, 
abgesehen von sonstigen Verunreinigungen. 

Auaaerdem war im Zustand der Losung eine sichtliche Veriin- 
derung eingetreten: Die Anfangs intensiv blutrothe Farbe derselben 
war allmiihlich in ein schmutziges Braunroth ubergegangen. 

Die besten Resultate wurden erhalten, wenn das feste Colloid 
auf ein Filter geworfen und die anhangende Fliissigkeit, so weit als 
moglich, sbgesaugt wurde. Das Colloi'd wurde sodann in moglichst 
wenig Wasser gel6st. Auf diese Weise wurden Losungen erhalten, 
die im Liter auf: 

I. 9.6036 g Ag 0.5684g Fe  und 0.7310 g $ 0 3 ,  

11. 13.2620 g Ag 0.1990 g Fe und 0.0670 g SO$, 
111. 11.8152 g Ag 0.2119 g F e  und 0.2020g SO3 

als hauptsachlichste Verunreinigungen enthielten. Die jedenfalls in 
denselben noch befindliche Citronenslure und geringe Mengen anderer 
Verunreinigungen wurden nicht bestimmt. 

L6sung I1 wurde einer 60stundigen Dialyse unterworfen. 

1) C. Barus nnd E. A. Schneider: Ueber die Natnr der collo'idalen 

2) Am. Journ. of Science 37, 451, 1889. 
Losungen. Zeitschrift f, phys. Chem. \ T I ,  275. 
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V e r h a  1 t e 11 d e r co l  1 oi'd a1 e n S i l  b e r  16 s u n g e n g e  g e n  ii b e r 
C h lor w a s s  e r s  to f f s  iiure. 

Die Liisungen des colloIdalen Silbers zeigen ein eigenthiimliches 
Verhalten gegenuber Chlorwasserstoffsaure: J e  griisser die Menge der 
Chlorwasserstoffsiiure ist, die man einer derartigen LGsung zusetzt, 
desto rnehr Chlorsilber wird gebildet 3). 

Im Folgenden sind die Ausfiihrung und die Resultate einiger 
diesbeziiglichen quantitativen Versuche verzeichnet. 

J e  100 ccm einer Losung von colloi'dalem Silber, die im Liter 
21.4662 g Silber enthielt, wurden mit wechselnden Mengen Chlor- 
wasswstoffsiiure coagulirt; das auegefiillte graue, rschwamtnige Silber 
wurde sorgfaltig mit Wasser ausgewaschen und sodann mit Am- 
nioniakwasser digerirt. Aus der ammoniakalischen L6sung wurde 
das von derselben aufgenommene Chlorsilber durch Ansauern init 
Salpetersaure ausgefiillt. Es erwies sich hierbei, dass in denjenigen 
Fallen, wo geringe Mengen Chlorwasserstoffslure angewandt wurden, 
das Filtrat vom ausgefallten Chlorsilber stets auf Zusatz einiger 
Tropfen Chlorwasserstoffsaure einen weiteren Niederschlag von Chlor- 
silber gab. Dieses Verhalten deutet ohlie Zweifel auf die Gegenwart 
eines Silbersubchlorides hin. Auch wurde regelmassig bemerkt, dass 
das Chlorsilber, welches dem metallischen Silber beigernengt war, 
eine schiin rosenrothe Fgrbung besass. 

V e r s u c h  I. 
100 ccm colloidale SilberlGsung wnrden mit 1 ccm ChlorwasserstoffsLure 

Es wurdeii ausgefiillt: 
(spec. Gew. 1.060) coagiilirt. 

Ag . . . . . . . . . . . . , . 1.9650 g 
\ 0.1688 g Chlorid Ag (ah Chlorid und Subchlorid) 0.1821 g 

0.0133 g Subchlorid - 
2.1471 g. 

3) Zur Zeit, als ich mich gemeinschaftlich mit Hrn. C. B a r u s  mit einer 
Untersuchung iiber die Natur der colloldalen Losungen beschkftigte , war mir 
diese Thatsache noch nicht als allgemeiu giiltig fiir die Losungen des col- 
loidalen Silbere bekannt. Die Ausfallung von Chlorsilber wurde der Gegan- 
wart von Silbersalzen zugeschrieben. Die Losungen wurden auf die vermeint- 
liche Anwesenheit von Silbersalzen gepriift, indem beispielsweise die doppelte 
oder dreifache Menge Salzaiure, als geniigt h&tte, die Flussigkeit zu coaguliren, 
hinzugefugt wurde und sodann die Menge des gebildeten Chlordbers bestinimt 
wurde. Nun kann ails den Daten, die ich in dieser Mittheilung gebe, ersehen 
werden, dass ein derartiger geringer Unterschied in den Mengen der Salz- 
siiure keinen erheblichen Einfluss auf die Menge des gebildeten Chlorsilbers 
ausiibt. 
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V e r s u c h  11. 
100 ccm colloidale Silberlosung wurden mit 5 ccm Chlorwasserstoffsiiure 

(spec. Gew. 1.060) coagnlirt. 
Er wurden ausgefallt: 

A g .  . . . . . . . . . . . . .  1.8959g 
0.2373 g Chlorid 

! 0.0128 g Subchlorid 
Ag (als Chlorid und Subchlorid) 0.2501 g 1 

2.1460 g. 

V e r s u c h  HI. 
100 ccm colloldde Silberlosung wurden mit 5 ccm reuchender Salzsiiurs 

Es wurden ausgefallt: 
coagulirt. 

Ag . . . . . . . .  1.9060 g 
A g  (als Chlorid) . . . .  0.2408 g 

2.1468 g. 

V e r s u c h  IV. 
100 ccm collo’idale Silberl6sung wurden mit 50 ccm rauchender Salzsiinre 

Es wurden ausgefiillt: 
coagulirt. 

Ag . . . . . . . .  1.7034 g 
Ag (a19 Chlorid) . . . .  0.4420 g 

2.1454 g 

V e r s u c h  V. 
100 ccm colloidale Silberlosung wurdcn mit 100 ccni rauchender Salzsiture 

Es wurden ausgefiillt: 
coagulirt. 

Ag . . . . . . . .  1.6251 g 
Ag (als Chlorid) . . . .  0.5227 g 

2.1478 g. 

Salpetersgure und Schwefelsaure iiben eine ahnliche Wirkung wie 
Chlorwasserstoffstiure auf die Liisungen des colloPdalen Silbers aus; 
doch habe ich noch keine quantitative11 Versuche in dieser Richtung 
angestellt. 

Eine geniigende ErklSrung fiir dieses Verhalten vermag ich gegen- 
wiirtig noch nicht zu geben. Bis jetzt konnte weder auf Zusatz von 
geringen Mengen Chlorwasserstoffsiiure, die fast ausschliesslich me- 
tallisches Silber ausfallen, Sauerstoffentwickelung beobachtet werden, 
noch konnte ein Auftreten von Wasserstoff constatirt werden, wenn 
griissere Mengen Chlorwasserstoffsaure, die eine reichliche Bildung 
von Chlorsilber veranlassen, hinzugefiigt wurden. Der  letztere Urn- 
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stand spricht sehr zu Gunsten des Vorhandenseins von Silberoxydul 
in der Liisung; doch liegt noch immer kein zwingender Grund vor, 
die Existenz einer colloidalen Form des Silbers anzuzweifeln, nament- 
lich wedn man auch das Gesammtergebniss der Untersuchungen von 
M u t h m a n n l ) ,  c. Lea2), P r a n g e 3 ) ,  B a r u s  und mir4) berucksichtigt. 

Mit einem eingehenden Studium dieser Fragen beschaftigt, hoffe 
ich bald weitere Resultate mittheilen zu kijnneu. 

W a s h i n g t o n ,  I). C., Laboratorium des U. S. Geological Survey, 
October 1891. 

548. 3. W. Bruhl: Untersuchungen iiber die Terpene 
und deren Abkommliige. 

[III. Ab h a n  dl u n g.] 
(Eingegangen am 29. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Ueber die Campherarten. 
1. Theil. 
I n  zwei friiheren Abhandlungen 5 )  habe ich eine allgemeinere 

Orientirung iiber die Beziehungen, welche sich in jener Zeit fur die 
Terpene und ihre Oxydationsproducte aus dem gesammten, damals 
verfiigbaren, chemischen und physikalivchen Beobachtungsmaterial ab- 
leiten liessen, zu liefern gesucht. 

In  wichtigen Fragen, so zum Beispiel hiusichtlich der Constitution 
des Japancamphers, der Camphene etc., konnten, da die experimen- 
tellen Grundlagen noch unvollstiindig waren, nur mehr oder weniger 
wahrscheinliche \-errnuthungen ausgesprochen werden. Es war  daher 
mein Bestreben, zur Aufkliiruog und Entscheidung derartiger unsicherer 
Verhtiltnisse durch eigene Experimentalarbeit beizutragen, zweifelhafte 
Thatsachen zuserlassig festzustellen und durch neue Versuche das  
Hypothetische auf seine Berechtigung zu priifen. Es wird meine 
Aufgabe sein, in dieser und in einigen folgendeu Abhandlungen iiber 
das bisherige Resultat soloher Versuche zu berichten. Hierbei habe 

Unter Mitwirkung ron H. B i l t z  und A. C a n t z l e r .  

1) Diese Berichte XX, 953. 
a) Am. Journ. of Science 3 7 ,  476; 15S9, 3 8 ,  47, 129, 237, 241; 1889, 

41, 179; 1891. 
3) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 9, 125. 
4) loo. cit. 
5) J. W. Briihl, dieae Berichte XXI, 145 und 457. 1858. 




