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Das Silbersalz fillt auf Zusatz von Silbernitrat zur auf 40-—50°0
erwirmten Ldsung des Natriumsalzes in schweren, kisigen, gelben
Flocken aus, die mit Wasser und Alkohol ausgewaschen wurden. Da
das Salz in Wasser etwas 13slich ist, wird die Ausbeute niemals
quantitativ. In trocknem Zustande erscheint das Salz als amorphes,
gelbes Pulver.

0.325 g Sbst.: 0.0663 g Ag. — 0.2005 g Sbst.: 0.297 g CO,, 0.0957 g
HaO. — 0.1802 g Sbst.: 0.2659 g CO., 0.087 g Ho0. — 0.0996 g Shst.:
113 cem N (219, 787 mm). — 0.6393 g Sbst.: 0.1261 g Ag. — 0.2914 g Sbst.:
0.0659 ¢ Ag.

Gef. Ag 2040, 10.72, 22,61, C 40.39, 40.24, H 5.30, 5.31, N 12.52,

Daraus ergiebt sich die Zusammensetzung der freien Lysalbin-
sfure zu:

G 50.75, 50.55, H 6.65, 6.73, N 15.72,

356. C. Paal: Ueber colloidales Silberoxyd.
[Mittheilang aus dem pharm.-chem. Tnstitat der Universitit Erlangen.}
{Eingegangen am 20. Mai 1902.)

Die in der vorstehenden Mittheilung angefiihrten Schwermetall-
salze der Protalbinsfiure und Lysalbinsiiore zeigen die bemerkens-
werthe Eigenschaft, sich in &tzenden und kohlensauren fixen Alkalien
zu l6sen. In diesen Ldsungen ist das Schwermetall durch die tiblichen
analytischen Reagentien nicht nachweisbar. Dieses eigenartige Ver-
halten findet sich auch bei verschiedenmen nativen KEiweissstoffen, die
sich mit Schwermetallsalzen zn in Wasser unléslichen Schwermetall-
Eiweissverbindungen umsetzen. Letztere 18sen sich in wissrigen Al-
kalien, und ~ das in Lésung befindliche Schwermetall kann nun durch
die gebriuchlichen Fallungsmittel nicht abgeschieden werden, eine
Eigenschaft, die in neuerer Zeit auech praktische Anwendung zar Dar-
stellung von Eisen und Silber enthaltenden Arzneimitteln gefunden hat,

Zor Erklirung dieses ungewdhnlichen Verhaltens der Schwer-
metall- Alkali-Verbiodungen der Proteinstoffe nahm man an, dass das
Schwermetall im Proteinmolekiil in sogenannter »organischer Bindungs,
also in nicht iouisirbarer Form enthalten sei, wie dies bei den zahl-
reichen, wohldefinirten, metallorganischen Verbindungen der Fall ist.

Das ciogehende Studium meiner Priiparate hat mich zu einer
anderen Auffassnng der Form gefiihrt, in der das Schwermetall in
den alkalischen Lisungen der Protalbin- nnd Lysalbin-Siure und in
alkalihaltigen Losungen der Proteinstoffe im allgemeinen enthalten ist.



Bei Anwendung der genuinen Eiweissstoffe, die iiberaus verin-
derlich sind, leicht coaguliren, nicht diffundiren und durch Siuren
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 stellen wiirden. Ein geeigneteres Versuchsmaterial boten die
Protalbin- und Lysalbin-Séiure, welch’ Letztere relativ leicht diffusibel
und in wissriger Lésung weder durch Alkalien, noch durch Sduren
fillbar ist.

Wie in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilt wurde, setzen
sich die Alkalisalze der beiden S#uren in wissriger Léosung mit
Schwermetallsalzen unter Bildung von Niederschligen um, die in
Wasser meist schwer oder garnicht 1§slich sind. In diesen Fillungen
liegen wirkliche Schwermetallsalze der betreffenden Sduren vor, in
denen die Schwermetallatome an Stelle des urspriinglich vorhandenen
Alkalis getreten siud, wie aus der Fihigkeit zur Bildung von Estern?)
(aus dem Silbersalz und Halogenalkylen) hervorgeht. Aunch werden
sie, wie alle Schwermetallsalze organischer Siuren, durch Mineral-
sduren zersetzt. Unterwirft man das mwit einer Mineralsiure versetzte
Salz (z. B. das Eisensalz der Protalbinsiure mit Salzsiure, das Silber-
salz mit Salpetersiure) der Dialyse gegen Wasser, so lidsst sich schon
nach kurzer Zeit Eisenchlorid bezw. Silbernitrat im Diffusat nach-
weisen. Werden dagegen die Schwermetallsalze der Protalbin- und Ly-
salbin-Séure in dtzendem oder kohlensaurem Kalium oder Natrium ge-
16st und dialysirt, so ist auch bei wochenlanger Dauer des Versuches
nicht eine Spur des Schwermetalls im Aussenwasser des Dialysators
nachzuweisen, wohl aber finden sich protalbinsaures und noch mehr
Iysalbinsaures Alkali im Diffusat vor. Wire das Schwermetall nach
der bisherigen Annahme in »organischer« Bindung in den beiden
S4uren vorhanden, so miisste es mit diesen zugleich diffundiren. Dass
die Schwermetallatome nicht in fester »organischer« Bindung an der
Protalbin- und Lysalbin-Siure haften, geht auch aus folgendem Ver-
halten hervor: Lést man das Silbersalz einer der beiden Siuren statt
in fixen, #tzenden oder kohlensauren Alkalien in wissrigem Ammoniak
und bringt die Lésung in einen Dialysator, so findet man schon nach
kurzer Zeit Silber als Silberoxyd-Ammoniak im Aussenwasser. Durch
einen besonderen Versuch habe ich mich iiberzeugt, dass eine Ldsung
von Silberoxyd in Ammoniak diffundirbar ist. Bei der Ldsung von
protalbin- und lysalbin-saurem Silber mit Ammoniak muss also das
Silber als Silberoxyd frei geworden und in Lésung gegangen sein,

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

) Uebar diese Ester soll demnsichst berichtet werden,



beiden Eiweiss-Spaltungsproducte herauslésen sollte, wihrend Natroun-
lauge und Natriomcarbonat keine Ausscheidung bewirken.

Wird ferner die Losung des Silbersalzes einer der beiden Siuren
in fixen Alkalien mit Hydrazinhydrat versetzt, so tritt sofort Reduction
unter Aufschiumen (Stickstoffentwickelung) ein. In organischer Bin-
dung befindliches Silber sollte durch dieses Reagens nicht angegriffen
werden.

Ein ganz iihnliches Verhalten wie die Silbersalze gegen Ammo-
niak, zeigen die entsprechenden Zinksalze gegen #tzende Alkalien,
in denen sie sich leicht 16sen. Ldésst man diese L&sungen an der
Luft stehen, oder unterwirft man sie der Dialyse, so wird nach einiger
Zeit in Folge Absorption der atmosphirischen Kohlensiure unlosliches
Zinkhydroxyd abgeschieden. Nimmt man aber an Stelle der #tzen-
den Alkalien Natriam- oder Kalium-Carbenat, welche Zinkhydroxyd
bekanntlich nicht 16sen, so tritt vollstindige Losung der beiden Zink-
salze ein, und eine Ausscheidung von Zinkecarbonat findet nicht statt.
Dieses Verhalten ist ebenfalls nar erkldrlich unter der Voranssetzung,
das das Zink als Zink-Hydroxyd eder - Carbonat in der alkalischen Lo-
sung vorhanden sei. Ersteres wird von dem im Ueberschuss vorban-
denen Aetzalkali als Zinkat gelost und dieses durch die Kohlensiure
der Luft zerlegt. Mit der Annahme einer festen organischen Bindung
des Zinks ist das Verhalten gegen idtzende Alkalien einerseits, gegen
Kohlensiure andererseits jedenfalls nicht vertriiglich.

Wird die Lésung des Silbersalzes der Protalbin- oder Lysalbin-
Sdare in Natrium- oder Kalium-Hydroxyd weiter mit Silbernitrat-Lsung
versetzt, so tritt Fillupg ein, die sich, wenn neuerdings Natron- oder
Kali-Lauge zugegeben wird, wieder 16st. Durch abwechselnden Zusatz
von Silbernitrat und Natronlange gelingt es, ausserordentlich silber-
reiche Losungen darzustellen, die sich nach Enfernung des iliber-
schiissigen Aetznatrons und Natriumuitrats wittels Dialyse, wobei dase
Silber nicht diffundirt, auch in fester, wasserldslicher Form ge-
winnen lassen. Es wurden so Priparate mit iiber 70 pCt. Silbergehalt
dargestellt (s. u.).

Bei dem hohen Molekulargewicht der beiden Eiweissspaltungs-
Producte erscheint es vollkommen ausgeschlossen, dass es sich hier-
bei um Salze oder Substanzen, in denen das Silber in organischer
Bindung am Molekill der Siuren haftet, handeln konnte.

Nicht nur hochprocentige, silberhaltige Priparate lassen sich auf
diese Weise darstellen; es kdnnen, wenn man zur alkalischen Lésung
des urspriinglichen Silbersalzes nun nicht mehr Silbernitrat, sondern
abwechselnd irgend ein Schwermetalisalz (Cu-, Hg-, Fe-Salz ete.) und
Natronlauge hinzufiigt, wasserldsliche Producte gewonnen werden,
welche gleichzeitig Silber, Kupfer, Quecksilber, Eisen u.s. w.
in beliebiger Variation enthalten.



Das vorstehend geschilderte Verhalten der Silbersalze von Prot-
albin- und Lysalbin-Siure fiihrt mit Nothwendigkeit zu dem Schlusss,
dass beim Auflésen dieser Salze in dtzenden, fixen Alka-
lien das Schwermetall in Form seines Hydroxyds bezw.
Oxyds darch das Alkali verdridngt und in Folge einer spe-
eifischen schiitzenden Wirkung der beiden Eiweissderivate
nicht anléslich abgeschieden wird, sondern colloidal ge-
16st bleibt.

Damit erklirt sich auch dle Méglichkeit, wie vorstehend ange-
fiithrt. Producte mit sehr hohem Gehalt an Schwermetall-Bydroxyd-
bezw. -Oxyvd und Gemische derartiger Hyvdroxyde und Oxyde dar-
zustellen, Die zugefithrten Schwermetallsalze setzen sich mit dem
Alkalihydrat zu Alkalisalz und Schwermetallhydroxyden um, und diese:
bleiben nnter dem Einfluss der beiden Eiwelssspaltungs-Produocte in
colloidaler Form gelost.

Dass chemische Umsetzungen, die in rein wissriger Losung zur
Bildung unloslicher oder schwer ldslicher Niederschlige fihren, bet
Gegenwart von colloidalen Stoffen anorganischer oder organischer
Natur derart beeinflusst werden, dass nun keine Féllungen entstehen,
sondern dass der durch den chemischen Process entstehende Korper
in collotdaler Lésung erhalten wird, ist wisderholt beobachtet worden.
In besonderem Maasse zeigt sich diese Eigenschaft bei Proteipstoffen,
wie Eiweiss und Gelatine. So fand z. B. Lottermoser!), dass die
durch Elektrolyse (Kochsalz) bewirkie Ausscheidung von unléslichem
Silber aus colloidalen Silberldsungen je nach Umstéinden verzogert
oder ganz verhindert wird, wenn zur Silberlésung etwas Eiweiss
gegeben wurde. Aechnliche Beobachtungen machte dieser Forscher
auch beim colloidalen Quecksilber?). Lobry de Bruyn?®) stelite
eine grossere Anzahl colloidaler, anorganischer Stoffe in Gelatine-
lé6sung dar. Von Zsigmondy*) und von J. Bredig?®) wurde die
fillungshemmende Wirkung von Gelatine und anderen Colloiden
gegeniiber wissrigen Ldsungen von colloidalem Gold festgestellt.

Die oben erwiihnte Fihigkeit alkalischer Losungen von Protalbin-
und Lysalbin-Séure, gewisse Metallhydroxyde in colloidaler Form in
sich aufzunehmien, muss auf die Anwesenheit colloidaler Umwandlungs-
producte des Eialbumins in den genannten Siurén zuriickgefiihrt
werden. Im Gegensatz zum upverdinderten Eialbumin sind die in der
Protalbin- und Lysalbin-Siure enthaltenen Colloide nur schwierig
coagalirbar, und ihr Hydrogel wird darch Alkalien leicht wieder in

t Journ. f. prakt. Chem. 56, 241. 7y ibid., 57, 484,
® Chem. Centralblatt 19¢0 II, 888,

4 Zeitschr. f. angew. Chemie 14 {1901], 1010.

‘\ Axnorgan. Fermente (Leipzig, 1901}, 2¢
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das Hydrosol iibergefiihrt (s. die vorhergehende Mittheilung). Da sich
ferner die freie Protalbin- und Lysalbin-Sdure, Erstere schwierig und
unvollstindig, Letztere leicht und vollstindig, in Wasser 16sen, und
beide Substanzen auch mit dtzenden und kohlensauren Alkalien wasser-
16sliche Salze bilden, so muss die unbekannte, colloidale Siure auch
in festem Zustande als Hydrosol existiren kéonen. Wie in der vor-
stehenden Abhandlung erwihnt, diffundirt'die Protalbinséiure in Wasser
nur schwierig und unvollstindig; sie wird also den colloidalen Kérper
in reichlicherer Menge enthalten als die Lysalbinsiure, die viel dif-
fusiblér ist. Damit steht das optische Verhalten wissriger Lsungen
der Alkalisalze beider Siuren in Uebereinstimmung. Die Fliissigkeiten
zeigen, und zwar die Ldsungen der Protalbinsiure in hoherem Maasse
als jene der Lysalbinsiure, diffuse Zerstreunung eines einfal-
lenden Lichtbiindels, und das zerstreute Licht ist pola-
risirt?),

Colloidales Silberoxyd mit protalbinsaurem Natrium.

Protalbinsaures Natrium wurde in der 10—I15-fachen Menge
Wasser gelost und zur beissen Fliissigkeit so lange Silbernitratlésung
gegeben, als noch Fillung eintrat. Das protalbinsaure Silber (s. die
vorhergehende Mittheilung) wurde mit kaltem Wasser gewaschen, wo-
bei ein geringer Theil des Salzes in Loésung ging. Hieranf verreibt
man das Salz noch feucht mit Wasser zu einem Brei und giebt in
kleineu Antheilen Natronlauge bis zur vollstindigen Lisung hinzu, die
sehr rasch eintritt. (Selbstverstindlick kann auch das getrocknete
Salz verwendet werden, da es aber schwierig benetzt wird, dauert der
Losungsprocess etwas linger.) Man erhiilt so eine im auffallenden
Licht undurchsichtige, briunlich graue, scheinbar milchig getriibte
Fliissigkeit, die aber im durchfallenden Licht in diinner Schicht voll-
kommen klar und durchsichtig ist und briunliche Farbe besitzt. Wird
diese Ldsung dialysirt, so sind im Auvssenwasser wohl etwas freie Na-
tronlauge und protalbinsaures Natrium, aber nicht eine Spur
Silber nachweisbar.

Versetzt man eine Probe der Lésung mit Ammoniak, so wird sie
sofort durchsichtig und zeigt wun die hellgelbe Farbe des geldsten
protalbinsauren Natriums. Unterwirft man diese ammoniakalische L3-
sung der Diffusion gegen Wasser, so ist schon nach kurzer Zeit
Silber in das Diffusat iibergegangen.

Durch Zusatz von Chlornatriam zur urspriinglichen Losung
wird sie ebenfalls aufgehellt, zuerst opalisirend, dann milehig, ohne

1) Ich bin Hrn. Prof. C. G. Schmidt, der es mir erméglicht hat, die
diesbeziiglichen optischen Versuche im hiesigen physik. Institut auszufihren,
zu bestem Danke verpflichtet.
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dass sich Chlorsilber abscheidet. Natriumphosphat bewirkt eine
Aenderung des Farbentons nach gelb hin. Jodkalium ruft ebenfalls
intensive milchige Triibung hervor; im durebfallenden Licht ist die Li-
sung dunkelgelb und klar. Schwefelammonium erzeugt eine schwarz-
braune Firbung. Die Abscheidung von Schwefelsilber tritt auch in
der Wirme nicht ein.

Wird die frischbereitete Losung von protalbinsaurem Silber in
Natronlange lingere Zeit im Dunkeln stehen gelassen, so geht die
gelbbraune Farbe allmihlich in ein tiefes Schwarzbraun iiber, ohne
dass sich jedoch ein Niederschlag bildet.

Diese Losung wird von Ammoniak ebenfalls aufgehellt; der
Farbenumschlag findet aber nicht nach hellgelb statt, sondern es zeigt
sich eine leuchtend gelbbraune Firbung.

Versetzt man die alkalische Ldsung des protalbinsauren Silbers
vorsichtig mit verdiinnter Essigsiure, so entsteht ein fast weisser,
flockiger Niederschlag, der sich auf weiteren Zusatz der Séure wieder
16st. Unterwirft man diese Lésung der Dialyse gegen Wasser, so
ldsst sich bald in diesem diffundirtes Silber (als Acetat)
nachweisen.

Giebt man aber vor der Dialyse zur essigsauren Lésung Natron-
lauge bis zur alkalischen Reaction, so ist im Diffusat kein Silber
enthalten.

Das vorstehend geschilderte Verhalten, wie auch die optischen
Eigenschaften der Lésungen deuten darauf hin, dass das Silber nicht
in organischer Bindung an dem protalbinsauren Alkali haften kann,
sondern dass es in collotdaler Form vorhanden sein muss. Da es
durch Zusatz vou Ammoniak oder Essigsiure diffusibel wird, so
muss es als Verbindung existiren, die von den genannten Reagentien
in wirkliche Lésungen (Sitberoxyd-Ammoniak, bezw. Silberzitrat) iber-
gefiibrt wird. .

Da ferner die Farbe der frisch dargestellten L&sung von protalbin-
saurem Silber in Natronlauge bei lingerem Steben auch bei volligem
Lichtabschluss von hellbraun in schmutzigbraun ibergeht, ohne dass
mit diesem Farbenumschlag eine Aenderung im Verhalten gegen die
verschiedenen, vorstehend angefiibrten Reagentien verbunden ist, so
nebme ich an, dass in der frisch bereiteten alkalischen
Lisung das Silber als colloidales Silberhydroxyd vor-
handen ist, das sich erst allméhlich zu schwarzbraunem,
colloidalem Silberoxyd anhydrisirt.

Man kénnte gegen diese Annahme den Einwand geltend machen,
dass sich beim Lésen des protalbinsauren (und lysalbinsauren) Silbers
in Natronlauge in der ersten Phase ein Salz oder Doppelsalz der
Protalbinsiure {bezw. Lysalbinsiure) bilde, das gleichzeitig Silber und
Natrium enthilt, aus dem sich erst allmihlig das schwarzbraune,



colloidate Silberoxyd unter dem Einfluss des iberschiissigen Alkalis
abspalte.

Gegen diese Dentung spricht aber die Thatsache, dass die Lé-
sangen sofort nach dem Zusatz des Alkalis das charakteristische Aus-
sshen colloidaler Flissigkeiten zeigen, so die Undurchsichtigkeit bezw.
die milchige Triibung im auffallenden und die vollkommene Darch-
gichtigkeit diinner Schichten im durchfallenden Licht. Ferner spricht
dagegen die Beobachtung, dass véllig ausgewaschenes protalbinsaures
bezw. lysalbinsaures Silber, in Wasser suspendirt, trotz ihrer Schwer-
Islichkeit bei der Dialyse geringe Mengen Silber diffun-
diren lassen, wihrend die alkalischen Losungen der beiden Silber-
salze diese Erscheinung nieht mehr zeigen. Wiren in den alkalischen
Lésungen gemischte Silber-Natrium-Salze vorhanden, so miissten sie
diffusibles Silber enthalten, was aber in Wirklichkeit nicht zutrifft.

Mit der Annahme, dass beim Auflésen des Silbersalzes der Prot-
albinsiiure (und Lysalbinsiiure) in Aetznatron sich zuerst colloidales
Silberhydroxyd und aus diesem das Oxyd bilde, steht auch das vor-
her geschilderte Verhalten gegen Chlornatrium, Jodkalinm, Schwefel-
ammonium efe, in Rinklang, die sich mit dem Hydroxyd bezw. Oxyd
umsetzen, wobei colloidales Chlorsilber,- Jodsilber, Schwefelsilber ete.
entstehen.

Iis wurde bereits erwiihnt, dass die durch lingeres Stehen sich
bildende dunkle Lésang von colloidalem Silberoxyd auf Zusatz von
Ammoniak nichi mehr heligelb wie die friseh bereitete wird, sondern
dass die Farbe von schwarzbraun in hellgelbbraun ibergeht.

DHes rihrt daher, dass beim Stehen der Losung neben der An-
hydrisirang des Silberhydroxyds zu Oxyd auch eine, allerdings gering-
fiigige, Reduction des Silberoxyds bezw. Hydroxyds zn colloidalem
Silber stattfindet, das durch seine Bestindigkeit gegen Ammoniak,
die iibrigen Alkalien, verdiinnte Sduren und Neutralsalze gekennzeichnet
ist. So lange noch Silberoxyd in der Losung vorhanden ist, wird die
Eigenfarbe des colloidalen Silbers durch die des Oxyds verdeckt; sie
tritt aber hervor, sowie das colloidale Silberoxyd durch Ammoniak
in farbloses Silberoxyd-Ammoniak idibergefihrt wird. Der Usbergang
von colloidalem Silberoxyd in colloidales Silber geht sehr rasch vor
sich, wenn die alkalische Lésung erwérmt wird, fast augenblicklich
auf Zusatz eines Reductionsmittels, z. B. Hydrazinhydrat (s. d.
Abhndlg. iber colloid. Silber, S. 2224).

Wird die durch Auflésen von protalbinsaurem Silber in der eben
nbthigen Menge Natronlauge gewonnene Fliissigkeit in iiberschiissigen
Alkchol eingetragen, so scheidet sich ein fast rein weisser, kisig
flockiger Niederschlag aus, der ein Gemisch von colloidalem
Silberhydroxyd mit protalbinsaurem Natrium darstellt. Er
firbt sich albmndhlich briunlich in Folge partieller Bildung von col-



loidalem Silberoxyd und Silber. Doch lassen sich auf diese Weise
Priparate erhalten, welche erheblich heller gefirbt sind, als die mittels
Dialyse erhaltenen (s. u.). Die durch Fillang mit Alkohol gewon-
nenen Producte bewahren ihre Loslichkeit in Wasser auch nach dem
Trocknen und liefern Lésungen, die sich von den schwarzbraunen
des colloidalen Silberoxyds durch ihre hellbriunliche Farbe unter-
scheiden. Es ist daher anzunehmen, dass auch die in vacuo getrock-
neten Priiparate im Wesentlichen das feste Hydrosol des Silber-
hydroxyds enthalten.

Zur Gewinnung eines derartigen Priparates wird protalbinsaures
Natrium mit Silbernitrat in der Wirme gefiillt, der Niederschlag mit
Wasser gut ausgewaschen, bis im Filtrat mit Diphenylamin und
Schwefelsiure keine Blaufirbung mehr eintritt, und das noeh feuchte
protalbinsaure Silber durch vorsichtigen Zusatz von reiner, verdiinnter
Natronlauge in Ldésung gebracht.

Die so erhaltene, wenn néthig filtrirte Flissigkeit trdgt man unter
Schiitteln in das 8—10-fache Volumen absoluten Alkohols ein. Es
scheidet sich ein fast weisser, kisig-flockiger Niederschlag ab, der
sich ziemlich rasch zu Boden setzt. Das so erhaltene Gemisch von
colloidalem Silberhydroxyd und protalbinsaurem Natrium wird mit
absolutemn Alkohol decantirt, abfiltrirt und in vacuo {iber Schwefel-
siure getrocknet. Es empfiehlt sich, sidmmtliche Operationen bei
kiinstlicher Beleachtung auszufiihren, doch ldsst sich auch bei Aus-
schluss des Sonnenlichts nicht vermeiden, dass sich die Fédllung mehr
und mehr braun firbt. Das Priparat stellt in trocknem Zustande
eine briunliche, amorphe, zerreibliche Masse dar, die sich leicht und
vollstindig in Wasser lost.

Fiir die Analyse wurden simmtliche Priparate bei 1007 in vacuo
getrocknet. Die Bestimmung des Silbers und Natrinms geschah in
der so getrockneten Substanz.

L 05214 g Shst.: 00382 ¢ HyO. — 04802 g Shst.: 00712 g Ag,
'0.0826 g NiLzSO;.

Gef, Ag 14.83, Na 5.58, HaO (bei 1009 in vacuo) 7.32.

Das vorstehend beschriebene Priparat behielt seine Wasserlslich-
keit auch nach dem Erhitzen auf 100° im luftverdiinnten Raum; doch
war hierbei jedenfalls das Hydroxyd in Silberoxyd iibergegangen,
worauf anch die dunkelbraune Firbung hindeutete, welche die Sub-
stanz nach dem Erhitzen angenommen hatte.

Zur Darstellung. von colloidales Silberoxyd enthaltenden
Priparaten wurde die Fillang von protalbinsaurem Silber, nachdem
sie von der Mutterlauge durch Filtration getrennt worden war, ohne
weitere Reinigung in iiberschiissiger Natronlauge gelost und die
Lésung ven freiem Alkaii und Natriumnmitrat durch Diffusion gegen
Wasser im Dunkeln befreit. Bei tiglich 1 —2-maliger Erneuerung des
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Aussenwassers ist die Fliissigkeit nach 3 Tagen frei von iiberschiis-
sigem Alkali. Die Anhydrisirung des primir gebildeten Silberhydroxyds
zum Oxyd scheint bei Anwesenheit von freier Natronlange rascher
vor sich zu gehen, als wenn nur die zur Losung des Silbersalzes eben
nothige Menge Alkali zugesetzt wird. Die mittels Dialyse gereinigte
Ldsung des colloidalen Oxyds stellt eine tief schwarzbraune, undurch-
sichtige Fliissigkeit dar, die sich in diinner Schicht vollkommen klar
und durchsichtig erweist. Sie enthilt neben dem colloidalen Silber-
oxyd unvermeidlicher Weise auch etwas colloidales Silber.

-Die Losung wurde im evacuirten Exsiccator bei einer 40° micht
libersteigenden Temperatur zur Trockne gebracht uwed so in Form
schwarzer, glinzender, spréder Lamellen erhalten, die sich in Wasser
iangsam in der Kilte, rascher und reichlich in der Wéirme 16sen.
Sehr geringe Mengen Substanz geniigen, um eine grosse Quantitit
Wagser in eine dunkle, undurchsichtige Flissigkeit zu verwandeln.

II. 0.6178 g Sbst.: 0.0811 g HoO. — 0.5815 g Sbst.: 0.0852 g Ag,
0.0366 g Nay SO,

Gef. Ag 14.65, Na 2.16, HaO (bei 1000 in vacue) 5.03.

Da bei der Dialyse kein Silber, wohl aber etwas protaibinsaures
Natriom wegdiffundirt, so zeigen die Priparate einen héberen Silber-
gehalt als dem Ausgangsproduct — dem protalbinsauren Silber —
entspricht.

Wie schon erwihnt, gelingt es, Priparate mit sehr hohem Gehalt
an colloidalem Silberoxyd dadurch darzustellen, dass man entweder
zur wissrigen L6sung des protalbinsauren Natriums einen Ueberschuss
von Natronlauge setzt und hierauf die einem bestimmten Procentgehalt
entsprechende Menge Silbernitratldsung hinzufiigt, oder dass man ab-
wechselnd solange Silbernitrat und Natronlauge in kleinen Antheilen
zugiebt, bis in einer herausgenommenen Probe sich anf weiteren Zu-
satz von Silberlosung und Natronlauge ein Niederschlag ven Silber-
oxyd zn bilden beginnt. Da Letzteres sich nur sehr langsam absetzt
und in Folge seiner feinen Vertheilung durch jedes Filter geht, so
empfiehlt es sich, in einer Probe die Menge von Silhernitrat zu er-
mitteln, bei weleher die Ausscheidung von unléslichem Silberoxyd be-
ginnt, und daon in der Hauptmenge entsprechend weniger Silberlésung
anzuwenden, damit die Bildung des schwierig zu entfernenden, unlés-
lichen Oxyds vermieden wird.

Nach ersterer Methode sind die Priparate 1II und IV, nach
letzterer das Priparat V dargestellt worden. Zur Reinigung wurden
die alkalischen Losungen gegen destillirtes Wasser dialysirt und die
so erhaltenen Flissigkeiten der beiden ersten Producte in vacuo zur
Trockne gebracht, jene des dritten im luftverdiinnten Ranm eingeengt
und schliesslich mittels absolutem Alkohol gefillt.
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Die Priiparate III und IV wurden so in Gestalt schwarzbrauner,
glinzender, spréder Lamellen erhalten. Das mit Alkohol gefillte
Priparat V stellte nach dem Trocknen schwarzbraune, glinzende
Koérner mit muscheligem Bruche dar. Alle drei Substanzen 18sten
sich leicht und vollstindig in Wasser.

II1. 0.3431 g Sbst.: 0.1196 g AgCl. — IV, 0.3417 g Sbst.: 0.1403 g
AgCl. — V. 0.4689 g Sbst.: 0.295 g AgCL

Gef. Ag TIT 26.23, IV 3087, V 62.95.

Das Priparat IV hatte nach einjibriger Aufbewahrung seine
Loslichkeit in Wasser theilweise verloren. Auf Zusatz einer ganz
geringen Menge verdiinnter Natronlauge trat wieder vollstindige Lésung
ein. Die Ursache des partiellen Unléslichwerdens muss wohl in der
organischen Componente gesucht werden. Protalbinsaures Alkali zeigt
ndmlich zuweilen unter nicht niher erkannten Bedingungen die Eigen-
schaft, bei lingerem Aufbewahren in Wasser unldslich zu werden.
Durch Zusatz von etwas Natronlauge und gelindes Erwirmen tritt
wieder Lésung ein.

Die colloidales Silberoxyd enthaltenden Priparate k&nnen unter
bestimmten Bedingungen auch zu Organosolen werden und zwar
erhalten sie die Fihigkeit, sich in Alkohol zu lésen, bezw. durch
diesen aus concentrirter wissriger Losung nicht gefillt zu werden,
wenn die Priparate durch lange dauernde Dialyse gegen Wasser al-
kaliarm (2—2Y; pCt. Natrium) geworden sind. Giebt man zu der-
artigen Losungen etwas Natronlauge oder Soda hinzu, dann tritt auch
die Fillbarkeit durch Alkohol wieder ein.

Bemerkenswerth ist ferner die Bestindigkeit der Priparate gegen
Wirme. Fir die Analyse wurden sie bei 100% in vacuo getrocknet
und behielten auch nach dem Erhitzen ibre Wasserloslichkeit bei.

Wiederholt wurde darauf hingewiesen, dass frisch bereitete Lésungen
von colloidalem Silberoxyd (bezw. Hydroxyd) mit protalbinsaurem und lys-
albinsaurem Natrium durch Ammoniak entfirbt werden, und dass dann bei
der Dialyse das Silber in das Aussenwasser diffundirt. Die Diffusion ver-
lduft, 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 100 in vacuo vor der Wigung getrocknet worden war und
0.3967 g Silber = 13.77 pCt. enthielt, wurde in verdiinnter Natronlauge ge-
l6st, Ammoniak im Ueberschuss zugegeben und die Losung in einen Dialysator
gebracht. Das Aussenwasser wurde tiglich zweimal ernenert und das Diffusat ge-
sammelt. Da das Ammoniak rasch diffundirte, erneuertc man es von Zeit
zu Zeit. Nach Verlauf von 6 Tagen wurde der Versuch abgebrochen, obwohl
noch Silber in das Aussenwasser iiberging. Die gesammelten Diffusate wurden
mit Salzsiure gefallt, das abgeschiedene Chlorsilber zur Entfernung allenfalls
anhiingender organischer Substanz mit verdinnter Salpetersiure behandelt und
zur Wigung gebracht. Es wog 0.2842 g, entsprechend 0.2139 g Silber. So-



mit waren in den 6 Tagen 53.9 pCt. vom Gesammtsilbergehalt als Silberoxyd-
Ammoniak in das Diffusat iihergegangen.

Der Dialysatorinhalt wurde zur Trockne gebracht; er wog 2.5035 g uad
enthielt nur mehr 6.73 pCt. Silber.

Colloidales Silberoxyd mit lysalbinsaurem Natrium.

Wird lysalbinsaures Silber mit der zur Lédsung eben erforder-
lichen Menge verdiinnter Natronlauge versetzt, so erhdlt man eins
Flitssigkeit, die in ihrer #usseren Beschaffenbeit und in ihrem che-
mischen Verhalten durchaus der weiter oben beschriebenen alkalischen
Losung von protalbinsaurem Silber gleicht. Bei lingerem Stehen
firben sich die Lésungen des lysalbinsauren Silbers in Natriumhydr-
oxyd ebenfalls schmutzig-schwarzbraun; wie ich annehme, in Folge
Ueberganges des zuerst entstandenen colloidalen Silberhydr-
oxyds in das Hydrosol des Silberoxyds. Wird die frisch be-
reitete Losung mit absolutem Alkohol gefillt, so ist der Niederschlag
fast weiss, firbt sich aber auch bei Lichtabschluss nach einiger Zeit
braunlich. Die so gewonnenen Priparate wurden bei Zimmertempe-
ratur im evacuirten Exsiccator getrocknet und stellten zerrieben hell-
graubraune Pulver dar, die sich leicht in Wasser 1osten. Diese L&-
sungen zeigten noch nicht die schwarzbraune Farbe des colloidalen
Oxyds, enthielten daher zum griossten Theil noch das Silber als
Hydroxyd in colloidaler Form, doch ergab sich bei Zusatz von
Ammoniak, dass bereits etwas durch Reduction entstandenes, colloi-
dales Silber darin vorhanden war.

VI. 0.3745 g Sbst.: 0.0875 g Ag, 0.0511 g NapSO;.

Gef. Ag 23.33, Na 4.42.

VIL 0.5143 g Sbst.: 0.043 g Hy0. — 0.4689 g Sbst.: 0.1018 g Ag,
0.1138 g Na2304.

Gef. Ag 21.71, Na 7.87, Hy0 (bei 100° in vacuo) 8.36.

Auch nach dem Trocknen in vacuo bei 100° behielten die Pri-
parate ihre Loslichkeit in Wasser, doch hatten sie sich dunkelbraun
gefirbt.

Zur Darstellung von colloidales Silberoxyd enthaltenden
Priparaten unter Anwendung der Dialyse wurde wie bei den mittels
protalbinsaurem Natrium dargesteliten Producten {s. 0.) verfahren.

Der leichteren Diffusibilitit des lysalbinsauren Natriums ent-
sprechend, 'trat bei linger dauernder Dialyse eine Anreicherung der
Priparate an colloidalem Oxyd ein, da dieses nicht diffundirt.

Die so gereinigten Lisungen hinterliessen beim Verdunsten in
vacuo die Priiparate als sprode, fast schwarze Lamellen und Korner,
die auch nach dem Erhitzen auf 100% im luftverdénnten Raum ihre
Wasserloslichkeit behielten und diese Eigenschaft (auch nach drei-
jdhriger Aufbewahrung nicht eingebiisst hatten.
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VIII, 0.6341 g Sbst.: 0.0396 g H0. — 0.5695 g Sbst.: 0.1508 g Ag,
0.0522 g Na2804.

Gef. Ag 26.48, Na 2.87, HyO (bei 100¢ in vacuo) 6.42.

IX. 0.5349 g Sbst.: 0.1046 g Ag, 0.0318 g NaaSOy.

Gef. Ag 19.55, Na 1.92,

Zwecks Gewinnung silberreicherer Substanzen wurden abge-
wogene Mengen von lysalbinsaurem Natrium in Wasser gelost und
nun abwechselnd Silbernitrat und Natronlauge zugegeben. Die Menge
des Silbernitrats war so bemessen, dass Producte mit bestimmtem
Gehalt an colloidalem Oxyd resultiren mussten. Die in diinner
Schicht klaren und durchsichtigen Losungen wurden behufs Reinigung
dialysirt, hierauf im luftverdiinnten Raum eingeengt und durch Ein-
tragen in {dberschiissigen Alkohol gefillt, wobei sich die Producte in
schwarzbraunen Flocken abschieden, die nach dem Trocknen in vacuo
zu einer zerreiblichen Masse zusammenbackten. Die Priparate er-
wiesen sich nach dreijihriger Aufbewahrung noch vollkommen wasser-
18slich.

X. 0.5665 g Sbst.: 0.1251 g Ag, 0.0449 g Nay30,.

Gef. Ag 20.09, Na 2.57,

X1, 0.3265 g Sbst.: 0.1123 g Ag.

Gef. Ag 34.39.

X1 0.4081 g Sbst.: 0.2015 g Ag.

Gef, Ag 49.37, (53.25 Az O},

Um die Grenze der Aufpahmefihigkeit des lysalbingauren Natriums
fiir colloidales Silberoxyd zu ermitteln, wurde schliesslich eine L6-
sung des Salzes bis zur beginoenden Bildung eines Niederschlages
von Silberoxyd mit Silbernitrat und Natronlauge versetzt und die
Lésung sammt dem darin suspendirten Niederschlag der Dialyse
gegen Wagser unterworfen. Nach beendigter Diffusion (Priifung mit
Diphenylamin und Schwefelsiiure auf Nitrat im Aussenwasser) hatte
sich das unldsliche Silberexyd zum grdssten Theil auf der Membran
des Dialysators als feiner Schlamm abgesetzt. Die colloidale Lésung
warde davon vorsichtiz abgegossen, filtrirt und dann noch zwei
Wochen in Glascylindern im Dunkeln steben gelassen. Wihrend
dieser Zeit hatte sich noch ein geringer Bodensatz gebildet, von dem
die schwarze, undurchsichtige Losung durch Abhebern getrennt wurde.
Eine Probe derselhen mit Wasser verdinnt, erschien in diinner
Schicht } schwarzbraun gefirbt und klar. Die Gesammtmenge der
colloidalen Silberoxydlésung wurde in vacuo bei 30-—40° zur Trockne
gebracht und so ein Priparat in fast schwarzen Lamellen mit schwach
bliulichem Metallglanz gewonnen. Die Substanz behielt ihre Wasser-
16slichkeit ziemlich lange bei. Erst nach einjibriger Aufbewahrung
war sie zum grosseren Theil unléslich geworden. Auf Zusatz von
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etwas alkalihaltigem Wasser trat bei gelindem Erwirmen wieder fast
vollstindige Loésung ein.

XITL. 0.695 g Shst.: 0.677S g AgCl.

Gef. Ag 7341 (78.84 g AgsO).

Wie schon erwihnt, wird beim Stehen von Lésungen. die ceolloi-
dales Silberhydroxyd oder Oxyd enthalten, ein Theil desselben zu
colloidalem Silber reducirt. Ein sicheres Mittel, um die Anwesenheit
von colloidalem Silberoxyd bezw. Hydroxyd neben colloidalem Silber
in derartigen Losungen nachzuweisen, bietet neben Ammoniak, welches
eine Aufhellung bewirkt (s. o0.), das Hydrazinbydrat, das Silber-
Oxyd und -Hydroxyd sofort unter Gasentwickelung reducirt, wihrend
colloidales Silber dieses Reagens unverindert léisst.

Bemerkenswerth ist die grosse Bestindigkeit des durch die An-
wesenheit von protalbinsaurem bezw. lysalbinsaurem Natrinm ge-
schiitzten colloidalen Silberoxyds in Lésung wie auch in festem Zu-
stande. In fester Form vertragen die Priparate Temperaturen bis zu
100° ohne ihre Wasserlslichkeit einzubiissen. Die wissrigen Li-
sungen werden beim Kochen nicht gefillt und konnen jahrelang un-
verdndert im Dunkeln aufbewahrt werden. Ebenso widerstandsfihig
sind sie gegen das Gefrieren. Auch duorch Schiitteln mit Thierkohle
werden sie nicht entfirbt. Wissrige Losungen von Neutralsalzen nnd
dtzende, fixe Alkalien bewirken ebenfalls keine Ausscheidung des
Colloids, im Gegensatz zu auf anorganischem Wege dargestellten
colloidalen Substanzen, die dareh derartige Eingriffe rasch in die
unldslichen Modificationen umgewandelt werden.

Eine etwas geringere Widerstandsfihigkeit zeigen die vorstehend
beschriebenen Substanzen gegen Schwefelammonium,

Priparate, die bis zu 25—350 pCt. Silber (als Oxyd) enthalten,
bleiben in wissriger Lésung auf Zasatz von Schwefelammoniam voli-
kommen klar und kénnen auch gekocht werden, ohne dass ein Nieder-
schlag entsteht. Giebt man aber vor oder nach dem Zusatz des
Schwefelammoniums concentrirte Natronlauge zu, so fallen schwarze
Flocken von unldslichem Schwefelsilber aus.

Die mehr als 30 pCt. Silber enthaltenden Priparate werden in
wiissriger Losung durch Schwefelammonium auch ohne Zusatz vor Aetz-
alkali gefillt. Aehnlich verhilt sich auch Hydrazinhydrat, das silber-
oxydarme Ldsungen in solche von colloidalem Silber iberfithre,
withrend es aus Ldsungen hochprocentiger Priparate, besonders rasch
bei Gegenwart von dtzendem Alkali, unlisliches Silber abscheidet.





