
Das S i l b e r s a l z  fallt auf Zusatz von Silbernitrat zur auf 40-500 
erwarmten LiSsung des Natriumealzes in  schweren, kasigen, gelben 
Flocken aus. die niit Wasser und Alkohol ausgewaschen wurden. Da 
das Salz in Wasver etwas ldslich ist, wird die Ausbeute niemals 
quantitativ. I n  trocknem Zustande erscheint das Sslz als amorphes, 
gelbes Pulver. 

0.325 g Sbst.: 0.0663 g hg. - 0.2005 g Sbst.: 0.297 g COa, 0.0957 g 
0.0996 g Sbst.: HaO. - 0.1802 g Sbst.: 0.2659 g COa, 0.087 g HaO. - 

11.3 ccm N ($10. i 3 i  mm). - 0.6393 g Sbst.: 0.12til g Ag. - 0 2914 g Shst.: 
0.0659 g Bg. 

Grf. Ag 30.40. 10,72, 22.61, C 40.39, 40.24, €I 5.30, 5.31, h' 19.52. 
Daraas ergiebt sich die Zusammensetzung der freieii Lpealbin- 

s h r r  zu: 
C 50.75, .i0.55, H 6.614 6.73, PT 13.72. 

356. 6. Paa l :  Ueber colloidales Silberoxyid. 
[Mittheiinng aua dem pbarm.-chcm. Institot der Universitiit Erlangen.] 

(Eiogegsngen am 20. Mai 1902.; 

valze der Protalbinsaure und Lys:dbinsaure zeigen die bemerkens- 
werthe Eiqenschaft, sich in ateenden und kohlensauren fixen Alkalien 
zu lilsen. In  d;i.sc.rt Ltisungm i y t  das Schwermetall durch die iiblichen 
analytischeri Reagentietr nicbt nachweisbar. Dieses eigenartige Ver- 
halten findet sich aueh bei versehiedenen nativen Eiweissstoffm, die 
sich mit Scl-iwermetallsalzen zu in Wasser unlijslicben Schwermetall- 
Eiweissverbindungen umsctzru. Letztere 16sen yich i n  wassrigen 81- 
kalien, und das  in Liisung befiudliche SchwerniPtall kann nun durch 
die gebrauchlichen FiLilungsmittel nichf abgeschieden werden , einr 
Eigeuschaft. die in neuerer Zeit rtuch praktische Auwendung ziir Dsr- 
steliuug von Eisen und Silber enthaltendeu Arzneimitteln gefimden ha:. 

Zur Erklarung dieses ungewijhnlichen Verbaltens der Schwes- 
metall-alkali-Verbindungen der Protei'itstof'fe nahm man 20,  dass das 
Schwermetall ini Protei:nmolekiil in sogenannter sorganischer Bindung<, 
also iu iiicht ioriisirbarer Form enthalten sei, wie dies bei den zahi- 
reichen , wohldefinirteri, metallorganiscben Ver bindungen der Fall ist. 

Das eingeliende Studium rneiuer Priiparate hat mich zu h e r  
anderen Buffassung der Form gefiihrt, in dcr das Schwermetail in 
den alkalischen Lijsuugen der Protalbin- und Lyaalbin-Saure und in 
alkalihattigen Liiaungen der Proteynstoffe im allgemeinrn enthalten ist. 

Die in der vorstehenden Mittlieilung angefiihrten Schwermetall 
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Bei l ~ r w e n d u n g  der genuinen Eiweissstoffe , die iiberaus veran- 
derlich sirid, leicht coaguliren, nicht diffundiren und durch Sauren 
und Alkalien rasch tiefer greifende Zersetzung erleiden , war voraus- 
zusehen. dass sich dem Versuche, diese Frage auf experimentellem 
Wege zur Entscheidung zu bringen, grosse Schwierigkeiten in den 
Weg stellcn wiirden. Ein geeigneteres Versuchsmaterial boten die 
Protalbin- und Lysalbin-Saure, welch' Letztere relativ leicht diffusibel 
und in wassriger Lasung weder durch Alkalien, noch durch Sauren 
fallbar ist. 

Wie in der  vorhergehenden Abhandlung mitgetheilt wurde, setzeln 
sich die Alkalisalze der beiden Sauren in wassriger Liisung niit 
Schwermetallsalzen unter Bildung von Wiederschlagen um , die in 
Wasser rneist schwer oder garuicht l6slich sind. In diesen Fallungen 
liegen wirkliche Schwermetallsalze der betreffenden Sauren vor, in 
deuen die Schwermetallatome a n  Stelle des urspriinglich vorhandenen 
Alkalis grtreten sind, wie aus der Fahigkeit zur  Bildung ron Estern ' )  
(aus den1 Silbersalz und Halogenalkylen) hervorgeht. Auch werden 
sie, wie alle Schwermetallsalze organischer SLuren, durch Mineral- 
sauren zcrsetzt. Unterwirft nian das mit einer Mineralsailre versetzte 
Salz (z. K. dns Eisensalz der Protalbinsaure init Salzsaure, das Silber- 
salz mit Salpetersaure) der Dialyse gegen Wasser, so lasst sich schon 
naclt kurzer Zeit Eisenchlorid bezw. Silbernitrat im Diffusat nach- 
weisen. Werden dagegen die Schwermetallsalze der Protalbin- und Ly- 
salbin-Saure in iitzendem oder kohlensaurem Kalium oder Natrium ge- 
Kist und rlialpirt, so ist auch bei wochenlanger Dauer  des Versuches 
nicht eine Spur des Schwermetalls im Aussenwasser des Dialysators 
nacbzuweisen. wohl aber finden sich protalbinsaures und noch inehr 
4. salbinsaurcs Alkali im Diffusat vor. Ware das Schwernietall iiacli 
der bisherigen Annahme i n  ))organischercc Bindung i n  den beiden 
Sduren vor'manden, so miisste es mit diesen zugleich diffundiren. Dass 
die Schwrrmetallatome nieht in fester mrganischerc Bindung an  der 
Protalbin- und Lysalbin-Saure haften, geht auch aus folgendem Ver- 
halten hervor: Lijst man das Si1bers:tlz einw der beiden Sauren statt 
in fixeu, iitzeuden oder kohlensaureu Alkalien in wlssrigem Ammoniak 
und bringt die LGsung in einen Dialysator, so findet man schon nach 
kurzer Zeit Silber als Silberoxyd-Ammoniak i m  Aussenwasser. Durch 
eiuen besonderen Versuch habe ich mich iiberzeugt, dass eine Losuug 
von Silberoxyd in Ammoniak diffundirbar ist. Bei der Liiaung vou 
protalbin- und lysalbin-saurem Silber mit Ammoniak muss also das  
Sifber als Silberoxyd frei geworden und in Lijsurtg gegangen sein. 

Bei Annabme einer festen, sogenannten organischen Bindung ist 
nicht einzusehen, warum Ammoniak das Silber aus den Molekiilen der 

1) Ueb3r diem E s t e r  sol1 dernniichst berichtet werden. 
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beiden Eiweiss-Spaltungsprodticte herauslasen sollte, wlhrend Natron- 
lauge und Natriumcarbonat keine Ausscheidung be wirken. 

Wird ferner die Losung des Silbersalzes einer der beiden ii" aurm 
in fixen Alkalien mit Hydrazinhydrat versetzt. so tritt sofort Reduction 
tinter Aufschaumen (Stickstoffentwickelung) ein. In organischer Bin- 
dung befindliches Silber sollte durch dieses Reagena nicht angegriffen 
werden. 

Ein ganz ahnliches Verhalten wie die SilbersaIze pegen Ammo- 
iiiak, zeigen die entspiechenden Z i n  k s a l z e  gegen atzende Alkalien, 
in  denen sie sich leicht losen. Lasst man diese Lasungen an der 
Luft stellen, oder unterwirft man sie der Dialyse, so wird nnch einiger 
Zeit in Folge Absorption der atmospltarischen Kohlensiiure unlblicheo 
Zinkhydroxyd abgeschieden. Nimrnt man aber an Srelle der Itzen- 
den Alkalien Natriurn- oder Iialium- C:irbouat, welche Ziukhydroxyd 
bekauntlich nicht liisen, so tritt vollstiindige Liisung der beiden Zink- 
salze ein, und eine Ausscheidnng \-or1 Zinkcarbonat findet n i c b  t statt. 
Dieses Verhnlten ist eberifnlls nur erklarlich linter der Voraussetzung, 
das das Zink als Zink-Hgdroxyd oder Carbonnt in der alkslischen Lo- 
sung vorhanden sei. EI steres wird von dem im Uebrrschuss vorhnn- 
denen Aetzalkali als Zinkat gelijst und dieses durch die Kohlensiiure 
der Luft zerlegt. Mit der Bnnahme einer festen organischen Bindung 
des Zinks ist das Verhalten gegen Btzende Alkalien einerseits, gegen 
Kohlensaure andererseits jedenfdls nicht vertrdglich. 

Wird  die Losung des Silbersalzes der Protalbin- oder Lysalbin- 
Saure in Natrium- oder Kalium-Rydroxyd weiter rnit Silbernitrat-Liisung 
rersetzt, so tritt Fallung ein, die sich, wenn nenerdings Natron- o d w  
Kali-Lauge eugegeben wird, wieder liiet. Diirch abwechselnden Zusatz 
r o n  Silbernitrat und Natronlauge gelingt es , ausserordentlich silber- 
reicbe Liisnngen darzustollen, die sich nach Enfernung des iiber- 
schiissigen Aetznatrons und Natriumnitrats rnittels Dialpse, wobei da6 
Silber nicht diffondirt, anch in f e s t e r ,  wasser l i is l icher  F o r m  ge- 
winnen lassen. Es wurden so Praparate mEt iiher 70 pCt. Silbergehalt 
dargestellt (s. u.). 

Bei dem hohen Molekulargewicht der beiden Eiweissspaltunge- 
Producte erscheint es vollkommen ausgeschlossen , dass es sich hier- 
bei uni Salze oder Substanzen, in denen das Silber in  organischer 
Bindung am Molekiil der Sauren haftet, handeln kiinnte. 

Nicht nu r  hochprocentige, silberhaltige Praparate lassen sich auf 
diese Weise darstellen ; es kiinnen, wenn man zur alkalischen Liisnng 
des urspriinglichen Silbersalzes nun nicht mehr Silbernitrat, sondern 
abweehselud irgend ein Schwermetallsalz (Cu-, Hg-, Fe-Salz etc.) uxid 
Natronlauge hinzufiigt, w a s s e r l i i s l i c h e  P r o d u c t ?  geaonnen werdm. 
welche g l e i c h z e i t i g  G i l b e r ,  Hupfer ,  Q u e c k s i l b e i .  E i s e n  u. s. IT= 

i n  b e l i e b i g e r  V a r i a t i o n  e n t h a l t e n .  
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Das rorstehend geschilderte Verhalten der Siibersalze von Prot- 
albin- ood Lysalbin Saure fribrt rnit Nothwendigkeit zii dem Schlusse, 
das s  b e i m  A u f l o s e n  d i e s e r  S a l z e  i n  : i tZenden .  f i x e n  A l k a -  
l i e n  d a s  S c h w e r m e t a l l  i n  F o r m  s e i n e s  H y d r o x y d s  b e z w .  
Ox>-de d u r c h  d a s  A l k a l i  v e r d r a n g t  u n d  in  F o l g e  e i n e r  s p e -  
e i f i a c h e n  s c h u t z  e n d e n  W i r k n n g  d e r  be ider i  E i w e i s s d e r i v a t e  
n ic l t t  u n l o s l i c h  a b g e s c h i e d e n  w i r d ,  s o n d P r n  co l lo i ’da l  g e -  
1 6 s t b l e i  b t. 

Damir erklart sirh auch die Moglicbkeit, wie vorstehend ange- 
fiihrt. Praducte mit sehr hohem Gehalt an Schwermelall-Wydr0x.d- 
bezw. -Ox! d und Ce m isc h e derartiger HSdroxyde und Oxyde dar- 
zustelleu. Die zugefiihrten Schwermetallsslze setzen sich mit dem 
dlkalihydrat zu Alkalisalz uud Schwermetall hydroxyden urn, und diese 
bleiben tinter dem EinAuss der beiden Eiweissspaltungs Producte in 
e o l l o i d a l e r  Form gelost. 

Dass chemisehe Umsetznrigen , die in rein wassriger Lijsung zur 
Bildunfr unliislicher oder schwer liislicher Niederschlage f t ihrm,  bei 
Gegenwart von colloidalen Stoffen zanorpanischer oder organisrber 
S a t u r  drrart beeinflusst werden, daes nun keine Fiillungen entstehen, 
sondern dass der durch den chemischen Process entstehende Korper 
in colloidaler Lijsnng erhalten wird. ist wiederholt beobachtet worden, 
In bewnderem Maass? zeigt sich diese Eigenschxft twi Protei‘nstoffen, 
wir Eiweiss nnd Gelatine. So fand  z. B. L o t t e r m o s e r l ) ,  dass die 
durch Eiektrolyse (Kochsalz) bewirkie Ausscheidung von unl6slichem 
Siiber a u a  colloidalen Silberlosungen je  nsch Uinstanden verzagert 
odw ganz wrhindert wird, wenn ziir Silberliisung etwas Eiweiss  
gegeben wnrde. Aehnliche Keobarhrungen machte dieser Forscher 
auch beini colloidalen Quec%silber*). L o b r y  d e  B r u y n s )  stellte 
eine griissere Anzxhl colloidaier, anorganischer Stoffe in C: e l a t  i n e -  
l i is t ing dar. Von Zs igniondy4)  und yon 3. E r e d i g ’ )  wurde die 
f&llung~hrmmende Wirkunp ron  G e l a t i n e  u n d  a n d e r e n  Colloi’dera 
gegen6l.m- wassrigen Liisungen von colloidalem Gold festgesteilt. 

Die oben erwlhnte Fahigkeit alkttlischer Losungen yon Protalbin- 
uud Lysalbin-Saure. gewiuse Metallhydroxyde in colloidaler Form in 
s k h  aufirunehnien, muss aaf die Anwesenheit collo9daler Umyandlungs- 
prodncte des Eialbtimins in den genannten Sauren zuriickgefiihrt 
werden. Im Gegensatz ziim unverikiderten Eialbumin sind die in der 
Protalbin- uud Lysalbin - Saure errtbaltenen Colloi’de nur scbwierig 
coagulirbar. ortd i h r  Hydrogel wird dnreh Alkalien Ieicht wieder in 

* Journ. f. prakt. Chen:. 36, 241. 2 ibia. ->7, 4 8 4  
Chem. Centralblatt 1WO Ti;, 8hH. 
Zeiteehr. f. augew. Chemie 14 :190l!, 1010. 

5 )  Ancwpan. Fermante (Leipziu, 1901), 29. 



das Hydrosol iibergefiihrt (s. die vorhergehende Mittheilung). D a  sich 
ferner die freie Protalbin- und LysaIbin-Saure, Erstere schwierig und 
nnvollstandig, Letztere leicht und vollstaudig, in Wasser losen, uud 
heide Substauzen auch mit atzenden und kohlensauren Alkalien wasser- 
lijsliche Salze bilden, so muss die unbekannte, colloi‘dale Saure aurh 
i n  festem Zustande als Hydrosol existiren konnen. Wie  in der vor- 
fitehenden Abhandlung erwiihnt, diffundirt die Protalbinsaure in Wasser 
nur schwierig und unvollstandig; sie wird also den colloidalen Korper 
In reichlicherer Menge enthalten als die Lysalbinsaure, die riel dif- 
fusibler ist Damit steht das optische Verhalten wassriger Lasungen 
der Alkalisalze beider SIuren in Uebereinstimmung. Die Fliissigkeiten 
zeigen. und zwar die Liisungen der Protalbinsaure iu hoherem Maasse 
als jene der Lysalbinsaure, d i f f u s e  Z e r s t r e u u n g  e i n e s  e i n f a l -  
l e n d e n  L i c h t b i i n d e l s ,  u n d  d a s  z e s s t r e u t e  L i c h t  i s t  pola-  
r i s i r t l ) .  

C o l l o i ’ d a l e s  S i l b e r o x y d  ni i t  p r o t a l b i n s a u r e m  N a t r i u m .  
Protalbinsaures Natriuni wurde in der 10-1 5 -fachen Menge 

Wasser gelost und zur heissen Fltissigkeit so lange Silbernitratliisung 
gegeben, als noch Fiillung eintrat. Das protalbinsaure Silber (s. die 
vorhergehende Mittheilung) wurde mit kalteni Wasser gewaschen, wo- 
bei ein geringer Theil des Salzes in Losang ging. Hierauf verreibt 
man das Salz noch feucht mit Wasser zu einem Brei und giebt in  
kleinen Antheilen Natronlauge bis zur vollstandigen Losung binzu, die 
sehr rasch eintritt. (Selbstverstindlich kann auch das  getrocknete 
Salz verwendet werden, d a  es aber  schwierig benetzt wird, dauert der 
Lasungsprocess etwas Ilnger.) Man erhiilt so eine im aaffallenden 
Licbt uudurchsichtige, braunlich graue, scheinbar milchig getriibte 
Flussigkeit, die aber irn durchfallenden Licht in diinner Scliicht voll- 
komrnen klar und durrhsichtig ist und braunliche Farbe besitzt. Wird 
diese Losung dialysirt, so sind im Aussenwasser wohl etwas freie Na- 
tronlauge und protalbiusaures Natrium , a b e r n i c h t e i n  e S p u r 
S i l b e r  n a c h w e i s b a r .  

Versetzt man eine Probe der Losung mit Ammoniak, so wird sie 
sofort durchsirhtig und zeigt nun die hellgelbe Farbe des geltisten 
protdbinsauren Natriums. Unterwirft man diese ammoriiakalische Lo- 
sung der Diffusion gegen Wasser, s o  is t  s c h o n  nach  k u r z e r  Z e i t  
S i l b e r  i n  d a g  D i f f u s a t  t i b e r g e g a n g e n .  

Dureb Zusatz von C h l o r n a t r i u m  zur ursprunglichen Liisung 
wird sie ebenfalls aufgehellt, zuerst opalisirend, dann milcbig, ohne 

l) lch bin Rm. Prof. C .  G.  S c h m i d t ,  der es mir ermiiglicht hat, die 
diesbeziiglicben optiseheu Versuche im hiesigen physik. Institut auszufithren, 
zu bestem D a n h  verptlichtet. 



dass sich ehlorsilber abscbeidet. N a t r i u m p h o s p h a t  bewirkt eine 
Aenderung des Farbentons nach gelb bin. J o d k a l i u m  ruft ebenfalis 
intensive milchiye Triibung hervor; im durchfallenden Licht ist die LB- 
sung dunkelgelb und klar. dc  h w e f e l a m m o n i u r n  erzeugt eine schwarz- 
braune Farbung. Die Ahscheidung von Schwefelsilber tritt auch in 
der Wgrme nicht ein. 

Wird dica frischbereitate Losung vou protalbinsaurem Silber in 
Natronlangr Iangere Zeit im Dunkeln stehen gelassen, so geht die 
gelbbraune Farbe allmablicii in ein tiefes Schwarzbraun uber, o h m  
dass sich jedoeh ein Niederscblag bildet. 

Diese LGsung wird von Animoniak ebenfalls aufgehellt; der 
Farbenuiiischlag tindet aber nicht nach hellgelb statt, sondern es zeigt 
sich eine leuchtend gelbhrnune Farbung. 

Versetzt man die dkalische Lijsung des protalbinsanren Silbers 
vorsichtig mit verdiinnter E s s i gsii ur e ,  so entsteht ein fast weisser, 
flockiger Niederschlag, der sich auf weiteren Zusatz der Saure wieder 
lost. Cnterwirft man diesr Liisung der Dialyse gegen Wasser, 8 0  

liisst s i c h  b a l d  i n  d i e s e m  d i f f u n d i r t e s  S i l b e r  (a ls  A c e t a t )  
n it c h w e i 5 e 11. 

Giebt niaii aber vor der Dialyse zur essigsnuren Lijsung Pu’atron- 
lauqe bis zur  alkdischen Reaction, so  i s t  i m  D i f f u s a t  k e i n  S i l b e r  
e n t h a l t z n ,  

Das vorstehend geschilderte Verhalten, wie auch die optiscben 
Bigenschaften der Lijsnngeit deuten darauf bin, dass das Silber nicht 
in organischer Bindung an den1 protalbinsauren Alkali haften liann, 
sondern das3 es in c o l l o i d a l e r  F o r m  varhanden sein muss. Da es 
diirch Zusatz von Arrimoniak oder Essigsaure d i f f u s i b e l  wird, so 
~ U S S  es ais Verbindung existiren, die von den genannten Reagentian 
in wirkiiehe Ldsungen (Silberoxyd-Ammoniak, bezw. Silberuitrat) Gber- 
gefiihrt wird. 

C)a ferner die Farbe  der frisch dargestellten Losung vori protahin- 
saurem Silber in h’atronlauge bri langerem Steben auch bei volligeni 
Lichtabscbluss von heilbraun in schmutzigbraun Gbergeht , ohne dass 
mit diesern Farbeuumsclilag eiue Beriderung i m  Verhalten gegen die 
verschiedenen. vorstebend angefiihrten Reagentien verbundeu ist , b o 
n e h m e  i c h  an ,  d a s s  in d e r  f r i s c h  b e r e i t e t e n  a l k a l i s c h e n  
L i i s u n g  d a i  S i l b e r  a1s c o l l o i d a l e s  S i l b e r h y d r o x y d  V O P -  
h a n d e n  i s t .  d a s  s i c h  e r s t  a l l m i i h l i c h  ZLI s c h w a r z b r a u n e m .  
c o l l o i d a l e m  S i l b a r o x y d  a n h y d r i s i r t .  

Mail kijnute gegen diese hnnahme den Einwand gelteud macheu, 
dass sich beim Liisen des protalbinsauren (und lysalbinsauren) Silbers 
in Natronlaugz in der ersten Phase ein Saiz oder Doppelsalz der 
Protalhinsiinre [bzzw. Lj salbinsaure) bilda, das gleicbzeitig Silber und 
Natriurn enthik . atis denr sich erst allmahlig das schwarzbraune, 



colloidale Silberoxyd linter den1 Einfloss des iiberschiissigen Alkalis 
abspalte. 

Gegen diese Dentung spricht aber die Thatsache, dass die L5- 
r8ingcn Sofort nach dem Zusatz des Alkalis das  charakteristisclle Aus- 
sohen cdloPdaier Fliissigkeiten zeigen, so die Undurchsichtiglceit bezw. 
die milchige Trubiiug im auffallenden und die oollkommene Durch- 
sichtigkeit dunner Schichten im durchfallenden Licht. Ferner spricht 
c agegen die Beobachtung, dass riillig ausgewaschenes protalbinsaures 
bezw. lysalbinsaures Silber, in Washer suspendirt, trotz ihrer Schwer- 
liislichlreit b e i  d e r  D i a l y s e  g e r i n g e  M e n g e n  S i l b e r  d i f f u n -  
i! i r e n  1 a s sen .  wahrend die alkalischen Liisungen der beiden Silber- 
d z e  diese Erscheinung nicht mehr zeigen. Waren in den atkalischen 
1.6surigen geniischte Sil ber-Natrium-Salze vorhanden , so miissten sit? 
diffusibles Silber entha1ti.n. was aber in Wirkliehkeit nicht zotrifft. 

&lit der Annahme, dass beim Aufliisen des Silbersalzes der €'rot- 
albins;iure (und Lysalbinsiiare) in Aetznatron sich auerst colloidales 
Silberbydroxyd und aus diesem das Oxyd biide, steht auch das vor- 
her geschilderte Ver halten gegen Chlornatrium, Jodkaliam, Schwefel- 
ammonium etc. in Einklang, die sich mit dem Hydroxyd bezw. o x y d  
unisetzen, wobei collo7dales Chlorsilber, .Jodsilber, Scl-rwefelsilber etc. 
wtstehen. 

ISs wurde bereits erwiihnt, dass die durch langeres Stebrn sich 
Oildende dunkle LGsang von colloi'dalem Silberoxyd auf Zusatz VOZB 

Ammoniak nichr mehr hellgelb wie die frisoh bereitete wird, sonderrm 
dnss die Farbe VOR schwarzbrauii i n  hellgelbbraun iibergeht. 

Dies riihrt daher, dass beirrr Stehen der Liisung nebeu der An- 
hydrisirong des Silberhydroxyds zu Oxyd auch eine, allerdings gering- 
fcgige. Reduction des Silberoxyds bezw. Hydroxyds zu co 1 I ui'd a l  e ID 
Silb e s  stattfindet, das durch seine Restandigkeit gegen Ammonisk, 
die iibrigen Alkalien, verdiinnte SBuren und Neutralsalze gekennzpichnet 
ist. s o  lange noch Silberoxyd in der L6suug vorhanden iat. mird die 
Eigenfarbe des colloidalen Silbers durch die des Oxyds verdeckt; sie 
tritt aber hervor, sowie das colloidale Silberoxyd durch Ammonisk 
in farblosw Silberoxyd-dmmoniak iibergefiihrt wird. Der  Uebergang 
yon colloidalem Silberoxyd in colloYdales Silber geht sehr rasch vov 
s k h .  -uenn die alkalische Liisung erwgrnit wird, fast augenblicklich 
auf Zusatz e k e s  Reductionsmittels, z. B. Ff y d r a z i n  h y d r a t (s. d, 
Sbbndlg. uber colloid. Silber, S. 2224). 

Wird die durch Aufliisen von protalbinsaiirem Silber in dcr eben 
niithipen Menge Natronlauge gewonnene Fliissigkeit in  uberschiissigera 
Alkohoi pingetragen, so scheidet sich ein fast rein weisser, kasig 
Aoclriger Niederschlag NUS, der ein G e m i s c h  v o n  c o l l o i d a l e n i  
S i l b e r h y d r o x y d  m i t  p r o t a l b i n s a u r e m  Natrium d a r s t e l l t .  Er 
fiirbt sich allniiihlich braiinlieh in Folge partieller RIIdrtng von col- 
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loidalem Silberoxyd und Silber, Doch iassen sich auf diesr Weise 
Praparate  erhalten, welcbe erheblich heller gefarbt sind, als die mittels 
Dialyse erhaltenen (s. u.). Die durch Fallung mit Alkohol gewon- 
nenen Producte bewahren ihre Loslichkeit in Wasser aueh nach dem 
Trocknen und liefern Losungen, die sich von den schwarzbrauneu. 
des colloYdalen Silberoxyds durch ihre hellbrauniiche Farbe  unter- 
scheiden. Es ist daher anzunehmen, dass auch die in vacuo getrock- 
neten Praparate im Wesentliclien d a s  f e s t e  H y d r o s o l  d e s  S i l b e r -  
h y d r  o x  y d  s enthalten. 

Zur Gewinnung eines derartigen Praparates wird protalbinsaurea 
Katrium xiiit Silbernitrat in der Warme gefallt, der Niederschlag mit 
Wasser gut ausgewaschen, bis im Filtrat mit Diphenylamin und 
Schwefelsiiure keine Biaufarbung mehr eintritt, und das nocb feucbre 
protalbinsaure Silber durch vorsichtigen Znsatz von reiner, verdiinnter 
Natronlauge in Losung gebracht. 

Die so erhaltene, wenn niitbig filtrirte Fliissigkeit tragt man unter 
Schiitteln in das  8-10-fache Volumen absoluten Alkohols ein. ES 
scheidet sich ein fast weisser, kasig-flockiger Niederschlag ab , der 
sich ziernlich rasch zu Boden setzt. Das so erbalteue Gemisch FOB 

coilo!dalem Silberhydroxyd nnd protalbinsaurem Natrium wird mit 
absolutem Alkohol decantirt, abfiltrirt und in vacuo iiber Schwefrl- 
same getrocknet. Es empfiehlt sich, sarnmttiche Operationen bei 
kiinstlicher Beleochtuug ansznfiihren, doch lasst sich auch bei Ans- 
schluss des Sonnenlichts nicht vermeiden, dass sich die Fallung niehr 
und mehr braun farbt. Dss Praparat stellt in trocknern Zustande 
eine braunfiche, amorphe, zerreibliche Masse dar, die sich leicht und 
vollstandig in Wasser 16st. 

Fiir die Analyse wurden sammtliehe Praparate bei 100" in vacua 
getrocknet. Die Bestimmung des Silbers und Natriums geschah io 
der  so getrockneten Substanz. 

1. 0.5214 Sbst.: 0.0382 g BsO. -- 0.4?02 g Sbst.: O.0TL.L g Ag, 
0.0826 g NszSO4. 

Gef, Ag 14.88, N n  5.58, E l 2 0  (bei 1000 in vacno) 7.3.2. 
Das varstehend beschriebene Praparat behielt seine Wasserl6slich- 

keit auch nach dem Ertritzen auf  1000 im luftoerdiinnten Raum; doch 
war hierbei jedenhlls das fl? droxyd in Silberoxyd ubergegangen, 
worauf auvh die dunkelbraune F k b n n g  bindeutete , welcbe die Suh-  
stanz nach dem Erhitzen angenommrn hatte. 

Zur Darstellung von c o  11 oi'd a l e  8 Y i  i b e rox>-d e ~ i t ~ a ~ t e n ~ ~ ~ ~  
Praparaten wurde die Fallung von protalbinsaurem Silber, nachdeni 
sie von der  Muttrrfauge durch Filtration getrennt worden war, ohne 
weitere Reinigung in iiberschiissiger Nstronlwge gelost uod die 
Lasung van freieni Alkaii und Natriurnnitrat durch Diffusion gegen 
Wasser im Dunkdn befrert, Bri  taglich f-2-maliger Ernenerung de* 
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- 4 n ~ s e n w a ~ s e r s  ist die Fliissigkeit nach 3 Tagen frei ron iiberschiis- 
sigem Alkali. Die Anhydrisirung des primar gebildeten Silberhydroxyds 
zum Oxyd scheint bei Anwesenheit son freier Xatronlange rascher 
Tor sich zu gehen, als wenn nur  die zur Liisnug des Silbersalzes eben 
nothige Menge Alkali zugesetzt wird. Die mittels Dialyse gereinigte 
LEisung des colloidalen Oxyds stellt eine tief schwarzbrxune, undurch- 
sichtige Fliissigkeit dar ,  die sich in dunner Schicht rollkommen klar  
-2nd durchsichtig erweist. Sie enthalt nebpn dem colloidallen Silber- 
oxryd unvermeidlicber Weise auch etwas colloYdales Silber. 

-Die Liisung wurde im evacuirten Exsiccator bei einer 400 nicht 
Zbersteigeuden Temperatur zur Trockne gebracht und so in  Form 
Ichwarzer, glanzender, spriider Lamellen erhalten. die sick in Wasser 
iangsam in der Kal te ,  rascher und reichlich in der Warme 1Bsen. 
Sehr geringe Mengen Substanz geniigen, um eine grosse Quantitat 
Wasser in eine dunkle, undurchsichtige Fliissigkeit zu rerwaudeln. 

0.0396 g Na2SO4. 
11. 0.6178 g Sbst.: 0.0311 g BaO. - 0.5815 g Sbbt.: R.OS52 g Ag, 

Gef. B g  14.65, Na 2.16, H30 (bei 1009 in TLCU(? 5.03. 

D a  bei der Dialyse kein Silber, wohl aber etwxs protaibinsauree 
Katrium wegdiffundirt, so zeigen die Praparate einen hiiheren Silber- 
gehalt ais dem Ausgangsprodnct - dem protalbinsauren Silber - 
entspricht. 

Wie schon erwahnt, gelingt es, Praparate mit sehr hohem Gehalt 
an colloidalem Silberoxyd dadurch darzustellen, dass man eiitweder 
znr wassrigen Liisung des protalbinsauren Natriums einen Ueberschuss 
ron Natronlauge setzt und hierauf die einem bestimmten Procentgehait 
cntsprechende Menge Silbernitratlosung hinzufugt, oder dass man ab- 
wechselnd solange Silbernitrat und Natronlauge in kleinen Antheilen 
zugiebt, bis in einer herausgenommenen Probe  sich auf weiteren Zu- 
satz von Silberliisung und Natronlauge ein Niederschlag von Silber- 
orpd zu bilden beginnt. DaLetzteres  sich nur  sehr langsam absetzt 
nnd in  Folge seiner feinen Vertbeilung durch jedes Filter geht, so 
empfiehlt es sicb, in einer Probe die Menge von Silbernitrat zu er- 
mitteln, bei welcher die Ausscheidring ron unloslichem Silberoxyd be- 
ginnt, und dnnn in der Hauptmenge entsprechend weniger SilberlEisung 
anzuwenden, damit die Bildung des schwierig zu entfernenden, nnlgs- 
iichen Oxyds vermieden wird. 

Nach ersterer Methode sind die Praparate I11 und f V ,  nach 
ietzterer das Praparat V dargestellt worden. Zur Reinigung wurden 
die alkalischen Liisungen pegen destillirtes W-asser didysir t  nnd die 
so erhaltenen Flbsigkeiten der beiden ersten Producte in racuo zur 
Trockne gebraeht, jene des dritten im lnftverdiinnten Ranm eingeengt 
and schliesslich mittels absolutem Alkohol gefallt. 



Die Praparate I11 und IV wurden so in Gestalt schwarzbrauner, 
glanzender, sproder Lamellen erbalten. Das niit Alkohol gefallte 
Praparat  V stellte nach den] Trocknen schwarzbraune , glanzende 
Korner  mit muscheligem Rrucbe dar. Alle drei Substanzen Iosten 
sich leicht und vollstandig in Wasser. 

111. 0.3431 g Sbst.: 0.1196 g AgCL. - IV. 0.3417 g Sbst.: 0.1403 g 
AgC1. - V. 0.4659 g Sbst.: 0.295 g Agc1. 

Gef. Ag I11 26.23, IV 3087, V 62.95. 
Das Praparat IV hatte nach einjahriger Aufbewahrung seine 

Loslichkeit in Wasser theilweise verloren. Auf Zusatz einer ganz 
geringen Menge verdiinnter Natronlauge trat wieder vollstandige Liisung 
ein. Die Ursache des partiellen Unloslichwerdens muss wohl in  der 
organischen Componente gesucht werden. Protalbinsaur es  Alkali zeigt 
namlich zuweilen unter nicht naher erkannten Bedingungen die Eigen- 
schaft , bei langerem Aufbewahren in Wasser unloslich zu werden. 
Durch Zusatz von etwas Natronlauge und gelindes Erwarmen tritt 
wieder Liisung ein. 

Die collordales Silberoxyd enthaltenden Praparate  kiinnen urtter 
bestimmten Bedingungen auch zu O r g a n o s o l e n  werden und zwar 
erhalten sie die Fahigkeit, sich in A l k o h o l  zu losen, bezw. durch 
diesen aus concentrirter wassriger Liisung nicht gefallt zu werden, 
wenn die Praparate durch lange dauernde Dialyse gegen Wasser al- 
k a l i a r m  ( 2 - 2 * / 2  pCt. Natrium) geworden sind. Giebt man zu der- 
artigen Losungen etwas Natronlauge oder Soda hinzu, dann tritt auch 
die Fallbarkeit durch Alkohol wieder ein. 

Bemerkenswerth ist ferner die Bestandigkeit der Praparate  gegen 
Warme. FEr die Analyse wurden sie bei 100° in vacuo getrocknet 
nnd behielten anch nach dem Erhitzen ihre Wasserloslichkeit bei. 

Wiederholt wurde darauf hingewiesen , dass friseh bereitete Losungen 
von colloidalem Silberoxyd (bezw. Hydroxyd) mit protalbinsaurem und Iys- 
albiusaurem Natrium durch Ammoniak entfarbt werdcn, und dass dann bei 
der Dialyse das Silber in das Aussenwasser diffundirt. Die Diffusion vw- 
lauft, wie der folgende Versuch lehrt, ziemlich langsam. Ein Controllversuch 
mit Silberoxyd-Ammoniak zeigte, dass auch hier der Uebertritt des Silbers 
in das Aussenwasser nicht rasch von statten geht. 2.875 g protalbinsaures 
Silber, das bei 1000 in vacuo vor der Wiigung getrocknpt worden war und 
0.3967 g Silber = 13.77 pCt. enthielt, wurde in verdiinuter Natronlauge ge- 
ldst, Ammoniak im Ueberschuss zugegeben und die Losung in einen Dialysator 
gebracht. Das Aussenwasser wurde tiiglich zwpimal erneuert und das Diffusat ge- 
sammelt. Da das Ammoniak rasch diffundirte, erneuerte man es von Zeit 
zu Zeit. Nach i'erlauf von 6 Tagen wurde der Versuch abgebroehen, obwohl 
noch Silber in das Aussenwasser iiberging. Die gesammelten Diffusate wurden 
mit SalzsBure gefiillt, das abgeschiedene Chlorsilber zur Entfernung allenfalls 
anhiingender organischer Substanz mit verdhnnter Salpetersgure behandelt und 
znr Wagung gebracht. Es wog 0.2842 g, entsprechend 0.2139 g Silber. So- 



mit waren in den 6 Tagen 53.9 pCt, vorn Gesamlntsilbergehait a h  Silberoxpd- 
Ammoniak in das Diffusat tbergegangen. 

Der Dialysatorinhalt wurde zur Trockne gebracht : er wog ?.5~3.?  g u~ ld  
enthielt nur mehr 6.73 pCt. Silber. 

C o 1 lo  i'd a1 e s S i 1 b e r o x y d m it l y 8 a 1 b i n  s a u r  e In N a t  r i u m, 
Wird lysalbinsaures Silber mit der zur Liisung eben erforder- 

lichen Menge verdiinnter Natronlauge vereetzt, so erbalt man eina 
Fiiissipkeit, die in ihrer ausseren Beschaffenheit und i n  ihrem cbe- 
mischen Verhalten durchaus der weiter oben beschriebenen alkalischen 
LBsung von protalbinsaurem Silber gleicht. Bei langerem Steben 
farben sich die LBsungen des lysalbinsauren Silbers in  Natriumhydr- 
oxyd ebenfalfs schmutzig-schwarzbraun; wie ieh annehrne, in Folge 
Ueberganges des zuerst entstandenen c o l l o i d a l  e n  S i l b e r h y d r -  
o x y d s  in das H y d r o s o l  d e s  S i l b e r o x y d s .  Wird die frisch be- 
reitete Lasung mit absolutem Alkohol qefallt, so ist der Niederschlag 
fast weiss, frirbt sich aber acich bei Lichtabschluss nach einiger Zeit 
braunlich. Die so gewonneiien Praparate wurden bei Zimmertempe- 
ratur im evacuirten Exsiccator getrocknet und stellten zerrieben hell- 
graubraune Pulver dar, die sieh teicht in Wasser liisten. Diese LB- 
aungen zeigten noch nicbt die scbwarzbraune Farbe des colloidalen 
Oxyds, enthielten daher zum griissten Thei i  noch das Silber als 
H y d r o x y d  in colloYdaler Form, doch ergab sich bei Zusatz von 
Ammoniak, dass bereits &was durch Reduction entstandenzs. coI10i'- 
dales Silber darin vorhanden war. 

YX. 0.3745 g Sbst.: 0.0875 g Ag, 0.0511 g KazSOi. 
Gef. Ag '33.33, Na 4.42. 

VII. 0.5143 g Sbst.. 0.043 g &O. - 0.4689 g Sbdt.: 0.1018 4 Bg, 
0.1138 g Na%SO*. 

Gef. Aq 21.71, Na 7.87, wso (hei 100O ;n racuo) 8.36 

Auch nacti dem Trocknen in vacuo bei 100° behielten die Pra- 
parate ihre LGslichkeit in Wasser, doeh batten sie sich dunkelbraart 
gefarbt. 

Zur Darstellung von c o i l o i d a l e s  Y i l b e r o x y d  enthaltenden 
Praparaten unter Anwendung der Dialyse wurde wie bei den mitiels 
protalbinsaurern Natrium dargesteliten Producten (s. 0.) verfahreu. 

Der  leichteren Diffusibilitst hies lysalbinsauren Natriums ent- 
sprechend, trat bei Ianger dauernder Dialyse eine Anreicherung der 
h a p a r a t e  an colloi'dalem Oxyd ein, da dieses uicht difl'undirt. 

Die SO gereinigten Lbsungen hinterliessen beim Verduns!en in 
vacuo die Priiparate als sprijde, fast schwarze Larnellen und Kiirner, 
die auch nach dern Erhitzen auf 1000 irn luftverdiinnten Raurn ihrt! 
Wnss&+5siichkeit behielten und diese Eigenschaft auch nach drei- 
jahriger ~ u f b e ~ a b r u r ~ ~  nicht eiugebiisst hatten. 
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VITI, 0.6341 g Sbst.: 0.0396 g HaO. - 0.5695 g Sbst.: 0.1508 g A& 
0.0.522 g NaaSOp. 

Gef. Ap 26.48, Na 2.87, Ha0 (bei 1000 in vacuo) 6.49. 

Gef. Ag 19.53, Na 1.92. 
IX. 

Zweckv Grwinnutig silberreicherer Substanzen wurden abge- 
wogene Merigen Ton lysalbinsaurein Natrium in Wasser geliist und 
nun abwechselnd Silbernitrat und Natroulauge zugegeben. Die Menge 
des Silbernitrats war  so bemessen, dass Producte rnit bestimmtem 
Gehalt an colloi'dalem Oxyd resultiren mussten. Die in diinner 
Schicht klaren und durchsichtigen Liisungen wurden behufs Reinigung 
dialysirt, hierauf im luftverdiinnten Raum eingeengt und durch Ein- 
tragen in iiberschiissigen Alkohol gefallt, wobei sich die Producte in 
sehwarzbrauneu Flocken abschieden, die nach dem Trockneu in vacuo 
eu einer zerreiblichen Masse zusammenbackten. Die Praparate er- 
wiesen sich nach dreij ahriger Aufbewahrung noch vollkommen wasser- 
liislich. 

K. 0.3665 g Sbst.: 0.1251 g B g ,  0.0449 g NaaSO4. 
Gef. Ag 20.09, Na 2.57. 

XI. 
Gcf. Ag 34.39. 

XII. 0.4081 g Sbst.: 0.2015 g Ag. 
Gef. Ag 49.37, (53.25 AgzO'. 

Urn die Crenze der Aufnahmefahigkeit des lysalbinsauren Natriuma 
ftir colloidales Silberoxyd zu ermitteln, wurde schliesslicb vine Lii- 
sung des Salzes bis z u r  beginnenden Bildung eines Niederschlages 
von Silberoxyd mit Silbernitrat und Natroniauge versetzt und die 
Liisnng sarnrnt dem darin suspendirten Niederschlag der Dialyse 
gegtan Wasser unterworfen. Nach beendigter Diffusion (Priifung mit 
Dipherrylamin und Schwefelsliure auf Nitrat i m  Aussenwasser) hatte 
sich das unlijsliche Silberoxyd zum grijssten Theil auf der Membran 
des Dialysators als feiner Schlamm abgebetzt. Die colloidale Liisung 
wurde davoii vorsichtig abgegossen, filtrirt und d a m  noch zwei 
Wochen in Glaacyliuderii im Dunkeln srehen gelassen. Wahrend 
dieser Zeit hatte sich noch ein geringer Bodensatz gebildet, von dern 
die schwarze, undurchsichtige Liisung durch Abhebern getrennt wurde. 
Eine Probe derselben mit Wasser verdiinut, erschien in diinner 

schwarzbraun gefarbt und klar. Die Gesammtmenge der 
colloidalen Silberoxydliieung wurde in vacun bei 30-400 zur Trockrre 
gebracht nnd so ein Praparat in fast schwarzen Lamellen mit schwach 
bl6ulicheni Metallglanz gewonnen. Die Suhbtanz behielt ihre Wasser- 
Sijsfichkeit ziemlich lange bei. Erst nach einjahriger Aufbewahrung 
war sie zunil griisserrti Ttieil unliislich gewarden. h u f  Zusatz Ton 

0,5349 g Sbst.: 0.1046 g Ag, 0.0318 g NaaSO,. 

0.3265 g Sbst.: 0.1123 e; Ag. 

Bencbtr d. D :bean. Oesei!ucha*t. .lahrg XXXV 143 



etwas xlkalihaltigem Wasser trat bei gelindern Erwgrmen wieder fast 
mllstiindige Losung ein. 

X l K  

Wie  schon erwiihnt. wird beim Stehen ron  LBsungen. die colloi- 
dales Silberhydroxyd oder Oxy d enthalten. ein The11 desselben zu 
colloidalem Silber redueirt Ein sicheres Mittei, nni die Anwesenheit 
r o n  colloydalem Silberoxyd bezw. Hydroxyd neben colloi'dalem Silber 
in derartigen Losungen nachzuweisen, bietet neben Ammoniak, welches 
eine Aufhellung bewirkt (s. 0.). das H y d r a z i n h y d r a t .  das Silber- 
Oxyd und -Hydroxyd sofort unter Qasentwickelung reducirt, wahrend 
colloYdales Silber dieses Reagens unverandert lasst. 

Bemerkenswerth ist die grosse Bestiindigkeit des durcb die An- 
wesenheit von protalbinsaurem bezw. lysalbinsaurem Watriim ge- 
schiitzten colloidalen Silberoxyds in Losung wie auch in festern Zu- 
stande. I n  fester Form vertragen die Pr ipara te  Temperaturen his zn 
l00". ohne ihre Wasserloslichkeit einzubussen. Die wassrigen Lii- 
sungen werden beirn Kochen nicht gefallt tind konnen jabrelang un- 
rerandert im Dunkeln auf bewahrt werden. Ebenso widerstandsfahig 
sind sie gegen das Gefrieren. Auch durch Schiitteln mit Thierkohk 
werden sie nicht entfarbt. massrige L6sungen von Neutrakalzen unci 
iitzende, fixe Blkalien Eewirken ebenfalls keine Ausscheidung des 
Colloi'ds, im Gegensatz zu auf anorganischrm Wege dargestellten 
colloidalen Substanzen, die durch derartige Eingriffe rasch in die 
unloslichen Modificationen umgewandelt werden. 

Eine etwas geringere Widerstandsfahigkeit zeigen die vorstehend 
beschrirbenen Substanzen gegeu Schwefelammonium. 

Praparate, die bis zu 25-30 pCt. Silber (als Oxyd) entbalten, 
bleiben in wassriger Losung auf Zusatz von Schwefelammonium ~011- 
kornmen klar und kiinnen auch gekocht werden, ohne dass ein Nieder- 
s tblag entsteht. Giebt man aber vor oder nach dem Zusatz des 
Schwefelammoniums concentrirte Natronlauge zu, so fallen schwarw 
Flocken ron unliislichem Schwefelsilber aus. 

Die mehr als 30 pCt. Silber enthaltenden Praparate werden in  
1Tkssriger Liisung durch Schwefelammonium auch ohne Zusatz von Aetz- 
alkali gefallt. Aehnlich verhiiilt sich auch Hydrazinhydrat, das silber- 
oxydarm e Losungen in solche von colloidalem Silber iiberfiibrt, 
wghrend es aus Liisungen hochprocentiger Praparate, besonders rasch 
bei Gegenwart \-on atzendc-m Alkali, unliisliches Silber abscheidet. 

0.699 g Sbst.: 0.677s g AgC1. 
Gef. Sg 73.41 (78.84 g AgaO'. 




