
358. CL Paal:  Ueber calloPdales Silber. 

[Mittbeilung aiib dem pharm.-chmi. Tnstitut cler UniTersitft Erlangen .I 
(Eingegaogcn an1 20. Msi 1!)02.) 

In der Mittheiliing riiber colloydales Silberoxyda (S. 2206) wurde 
darauf hingewiesen, dass friscti bereitete Losnngen von protalbin- 
saurem oder lysalbinsaurem Silber in Natronlauge, in  denen da@ 
Silber als colloidales Hydroxyd enthalten ist, durch Zusatz von Am- 
rnoniak in Folge Bildunq von Silberoxyd-Ammoniak entfarbt werden. 
Die Fliissigkeiten zeigen dann nur noch die schwach gelblicbe Farbe. 
a i e  sie den Alkalisalzeri der beiden Eiweissspaltungsproducte in ~ 8 s ~ -  
riger Liisung eigen ist. Nimrnt man jedocb statt der vorerwahnten 
Losungen solche, die schon langere Zeit geetanden haben, PO zcigt; 
eich, class die schwarzbraune, colloltiales Silberoxyd enthaltende 
Fliissigkeit durch Ammoniak zwar aufgehellt wird, dass sie aber nicbr 
mehr hellgelb, sondern j e  nach der Concentration und der Datier dep. 
Sufbewahrung orange bis gelbbraun gefarbt ist. Wie  in der erwahn- 
ten Abhandlung kurz angedeutet wurde, ist die Substanz, welche dec 
Idsungen diese Farbung ertbeilt, c o l l o l d a l e s  Sil b e r ,  das seine 
Entstehuug einer partiellen Reduction des colloidalen Silber-Hydroxyds 
bezw. -0xyds  durch das Eiweissspaltungsproduct (protalbinsaures oder 
lysalbinsaures Alkali) verdankt. Dass es sich hierbei thatsachlich 
a m  einen Reduetionsvorgang handelt, ergiebt sich daraus, dass die 
'I'mwandlung des Silber-Oxyds und -kIydroxyds fast aogenblicklich 
und quantitativ von statteri geht, wenn man ein energisches Reductions- 
niittel, z. B. Hydrazinhydrat, auf die L8sungen einwirken Isisst. Die 
Reduction wird iibrigens auch ohne Zusatz eines besonderen Re- 
ductionsmittels beschleunigt und verlauft ebenfalls quantitativ beim 
Erwarmen der iiberschiissiges Alkali enthaltenden Lijsungen auf dern 
Wasserbade. Sie vollzieht sich auf Kosten der orgauischen Com- 
ponente, die hierbei zu bisher nicht naher nntersorhten Substanzen 
oxydirt wird, welche durch ihre leichte Zersetzlichlreit gekennzeichnet 
sind. Das Ende der Reaction ist an dem Farbennmsehlag von 
schmutzigscbwarzbraun in gelbbraun zu erkeunen. Auch a u f  chemi- 
schem Wege lasst sich die vollstdndige Urnwandlung des Oxyds ic 
colloidales Metal1 nachweisen, und zwar dnrcb Ammoniak, das unver- 
andertes Oxyd in diff'usibles Silberoxyd- Ammoniak uberfiihrt, oder 
noch scharfer durch Hydrazinhydrat, welches die Anwesenheit ge- 
ringster Mengen Yilberoxyds dorch Aufschaumen (Stickstoffeutwicke- 
lung) zii erkennen giebt. 

Durch Dialyse gegen Wasser Iassen sich die iiberschiissiges 
Alkali enthaltenden, reducirten Lijsungen von Letzterem und TOE 

diffundirbaren, durch Oxydation und Hydrolyse a m  den Eiweissspal- 
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aungsproducten entstandenen Substanzen befreien. Die so gereinigtem 
Liisungen himerfassen nach dem Eindampfen die €%piirate in wasser- 
loslicher Form. 

Zur Gewinnung derartiger Producte IST die rorausgehende Dar- 
stellung und Ieolirung des protalbinsauren ocler I? salbinsauren Silbers 
unntithig. Es geniigt. zur waiesrigen, mit iiberschiissiger Natronlauge 
versetzten L i k i n g  von protalbinsaurem oder ljsalbinsaurem Natrium 
dilbernitrat zuzusetzen und die so erhaltene Ldsung vou colloidalem 
Silberoxyd auf drm Wasserbtrde bia zur rollstandigen Reduction des  
Letzteren zu erwarmen. Durch Zusate rines Tropfens Hydrazin- 
hydrar zu einer Probe der Liisung kann man sich von dem E u d e  der 
Kcaction Gbvzeugen. J e  nach der Menge des angewandten Silber- 
nitrars iassen sich Prnducte rnir sehi hohem Gehalt an colloidalem 
Silber gewinnen. Diese zeigen in festem Zustande Iebhaften stahl- 
blauen bis griinlichblauen Metallglanz , die silberarmeren Substanzela 
bchwarze bis graphitgraar Farbe. Wahrend sich je nach dem Silber- 
gehalte Unterschiede in der ltusseren Beschaffenheit der Prhparate zn 
erkennen geben. zeigt sich in der Farbe ibier wiissrigen Losungen, 
abgesehen von der Intensitat, kein Unterschied. Von den nach 
auderen Methoden dargestellten Fraparateri ron  colloidalem Silber 
unterscheiden sie sich durch ihre p o s s e  Bestandigkeit , die allerdings 
mit steigendem Silbergehalt eine stetige Abnahme erfahrt. WBhrend 
slissrige Losungen des auf anorganischem Wege dargestellten colloi- 
dulen Sillters (Collargo1 = Srgentum colloidale C r e d  6’ durch Elektro- 
iyte, durch Gefrirreu oder durch Eiudampfen sehr rasch in unlos- 
licbes dilbw umgewandelt werden. widerstehen die nach obiger Me- 
rhode bereitrten Producte diesen Eingriffen iu weit boherem Maasse. 
Aueh Thierkohie tiisst Letztere unverandert, schlfigt dagegen aus 
@ollargollosungen hnliisliches Silber nieder. 

Ein eigenartiges Verbalten zeigen die mittefs protalbinsaurem 
oder iysalbinsaurern Alkali dargestellten Losungen van colloidaiem 
Silber gegen verdiinnte Sluren. Sanimtliches Siiber wird dadureh in 
Gestalt eines feinflockigen Siederschlages gefiillt, d e r  s i c h  n i c h  t i n  
W a s s e r  u n d  AEkobol .  w o h l  a b e r  i n  a t z e n d e n  u u d  k o h l e n -  
s a n r e n  A l k a l i e n  wicdcr  m i t  d e r  u r sp rGng l i chen  F a r b e  lost. 
Diese Fallungen enthalten colloidalee Silber gemiseht mit oi ganischer 
Substanz. Der grosste T h e 2  der Letzteren bleibt jedoch beim An- 
s luern in der wassrigen Losung, ist aber nicht mehr snveranderte 
Protalbinsaure oder Lysalbinsaure , sondern ein (Semisch von sanren 
Oxydationspraducten, die bei der Umwandlung von Silberoxyd in 
Silber entstanden sind. Sie unterscheiden sich \-on den urspriing- 
lichen Eiweissspaltungsproducten dureh die Unbestandigkeit ihrer 
Alkalisalze , die in heisser , wassrlger Losung In unliisliche, harzige 
Snbstanzen dbergehen. 



Die durch Pdillung rnit SLuren erhaltenen Niederschllge zeigen 
Rohen Yilhergehalt und varwandeln sich heim Trocknen i i i  metallisch 
gliinzende Massen von hohem specifischem Gewicht, die je nach ihrem 
Silbergehalt graublau bis he~lgrun~iehgrau erscheinen. Sie bewahren 
auch in trocknem Znstande itire Loslichkeit in i-itzenden und kohlen- 
Piauren Alknlien. Nur die sehr silberreichen Praparate (mit 90 und 
mehr pCt. dilber) verlieren bei langer Aufbewahrung ( 2  Jahre) zum 
‘rheil h e  Losliehkeit in wassrigen Alkalien. Die a u s  gefallteni 
colloi’dalem Silber darstellbaren . alkaliwhen Losungen konnen durch 
Diffusion gegen Wasser von Gberschtissigem ,4lkali befreit und durch 
Eindunsten wieder in w n 3 s c r 16 a 1 i c 11 e r F o r m  gewonnen werden 
(s. u.). 

Die vorstehend erwiihnten, durch dauren gefiillteu Gemiache yon 
eolloidaleni Silber rnit organischer Substanz erinnern in rnsncher 
Hinsicht an den a011 2 s ig m o n d y *> am Schlusae seiner Abhnndlung 
iiber den Goldpurpar kurz erdihnten S i l b e r p u r p u r a ) ,  von drm sie 
&b jecloch durch ihrrn hoben Silbergebalt. durch die Eigenschafi 
m c h  i n  troeknern Zustande von iilknlien gelost zu werden and ferner 
dadureh untrrscheiden, r l : i *~ sich nus den alkalischen Losungen auch 
wasserliisliche Producte in fevter Form darstellen lassen. 

Das iriittels protalbinsaureni und lysalhinsaurem Natrium ilarge- 
stellte colloi’dale Silber, bezw. die daraus durch Ansauern erhaltenen 
Fallungeu stehen auch in naher Beziehung zit Substanzen, welche 0. 
L o e w 3 )  schon vor langer Zeit beschrieberi hat. Durch liingeres Er- 
hitzen vou S i l b e r a l b u m i n a t  tilit Silbernitrat und wassrigem Am- 
inoniak und nachfoigendes Ansauern erhielt dieser Forscher flockige, 
rothbraune, silberreiche Falillungen, die sich nicht in Wasser und 
Alkohol, wohl aber in verdiinnten Alkalien und verdiinnter Schwefel- 
same niit rotbgelber E’arbe losten. Priiiparate mit noch hoherem 
Silbergehttlt (77 und 82 pCt. Silber) bekam L o e w ,  als e r  der a ischung 
von Silberalbuminat, Silbernitrat und hmmoniak noch B e  t z l i a l i  zu- 
aetzte. Wahrscheinlich enthalren die L o  e w’schen Snbstanzen. welche 
e r  als eigenartige Verbindungen des Silbers rnit Eiweissspaltungs- 
producten ansah 4), auch noch colloi‘dales Chlorsilber und Schwefei- 
d b e r ,  da  das nicht besonders gereinigte Albumin Chlornatrium enthltt 
und bei der Einwirkung W R  Alkalien auf Albumin Scfiwefelalkali 
entsteht. 

1) Ann. d. Cliem. 301. 381. 
2) L o t t e r m o j e r ,  hnorganische Colloid. (Stuttgart, 1901; s. 33. 
3)  Dies? Rerichte 16. 2707 [18dY]. 
1) M u t h m  a n n  wies daiga Jalire >piiter J U ~  die colioida’l? Narw dzr 

.Zoew’seh~u Praparatti hin. Dies+ Berichtz 20 983 jd8S71. 
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L o e w  gi&: am Schlusse seiner Mittheilung an, dasv ihm die 
Darstellung der ?rwithnten Silberpriiparate aus anderen Eiweisskbrpern 
nicht gelungen sei. Ich kann die Richtigkeit dieser Angabe nicht br- 
statigen. Auch mirtels der darcb alkalische Rpdrolyse des C a s e i n  5 

and S e r u  m a t  b u m i n v  entstehenden Spa!tungsproducte uad aui 
P e p t o n  W i t t e  lassen sich colloidales Silber enthaltende Product? 
darstelien. Urber diese Versuctie sol1 demniichst berichtet wwderi. 

C a r e y  L e a  I] gewarrn collddates, >blauesg Silber durch Re- 
duction von Silhernitrat mit alkalischer Dextrin- und Tannin-Losuuq. 
Bei einer Wiederholung dieser Versuche fand ich, dass die Farbe d r s  
LGsungen fast ganz Init der meiuer Prlparnte in wassriger Liisung 
iibereinistimnit. Die durch Ansauern aus den nach Lea dargestellten 
Losungen erhaltenen Xiederschlage, die neben c.oiloi:dalern Silbcr 
ebenfails arganische Substanz enthalten, verlier en aber ihre Alkali- 
Boslichkeit auch in feuchtem Zustande schon nach Pintagigem Lieget! 
nahezr, vollstiindig. Auch die alkalischen Liisungen frisch gefiillter 
Niederschlage biissen. im Gegensatz zu rneinen Praparaten, beirn Eln- 
dunsten dauernd ihre Loslichkeit in Wassev bezw. wiisarigen Alkalion 
ein. Die schiitzeride Wirkung der in der Protalbinsaure und Lysalbin- 
saure enth~!trnen organischen Colloi’de iibertrifft somit bei weitem 
diejenige des L)extrins und Tannins und auch die der anorqanischen 
Coiioi’de, wie z. 3. Jer coiIo:daIen Zinnsaure. 

D a r  s t el  I 11 n i? v o n c o [lo id  a l e m  S i 1 b e r m i t t  e 1 s p I‘ o t a I Is i i t  - 
s a u r e m  N a t r i u m .  

1 a2) Zur Cewinnung eines Priiparates mit niedrigern Gehal: 
an colloi’dalm Silber wurde das in  der Mittheilung Riiber cotloidale> 
Silberoxydc beschriebene Praparat No. I1 (mit 14.65 pCt. Siiber) in 
Wasser geloat, mit etwas Natronlauge oersetzt wid auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Nach ungefabr ‘1’2 Stunde war die Reduction deb 
Oxpdx beendigt: und die i o  diinner Schicbt rein gelbbraune Farbe  dez 
gelosten colloidalen Silbers aufgetreten. Ars eine Probe der Losung 
mit einem Tropfen Hydrazinhydrat niclit mehr reagirte, wurde sip 
ahgekiihlt und zur Entfernung des tiberschiissigen Alkalis der Uialpstl 
gegen Wasser unterworfen. 

I) Diese Berichte 24* It. 620 [ISYIi. 
>) Mit a sind jene Prlparate bezednet, welche direct aus protatbiu- 

saureni und lysalbinsanrem Silber oder aus Silhernitrat und den heiden Na- 
triurnsalaen eutstehen. Unrer b sind die daraus durch F5illung mit Sauren 
erhaltenen, i n  W~sser unloslichrn Producte und nntsr c die aus diesen dure - 
Ldsen in Aikaii gewonuenen, silberreichen, wieder in  Wasser losiichen 8uli- 
stanzpn bewhrizhev 



Im Diffusat war Silber auch nicht in Spuren nachzuweisen. 
Hierauf wurde die Flusaigkeit auf dem Wasserbade in  einer flachen 
Olasschale eingedampft und so das Praparat als schwame, glanzende, 
an der Gefasswand haftmde Kruste erhalten, die beini mechanischen 
Abliisen in ein tief scbwarzbraunes, glanzendes, probkorniges Piilver 
zerficl, das sich leicht unti volfstandig in Wasser Ioste. 

Nag SO,. 
0.4947 g Sbst : 0.0537 g HaQ. - 0 437 g Shat.: 0.0iihZ g Ag, 0.0538 g 

Gef. Ag 15.17, Na. 3.9!), HzQ (bei loOD in TRCUCJ) 10.S5. 
Die wassrige Liisung der Substanz wird durch vorsichtigen Zu- 

s i tz  von Essigsaure in dunkelrothbraunen Flocken gefallt, die sich 
sowohl in einem Uebersehuss der Saure, als auch in Natronlauge mit 
der urspriinglichen Farbe wieder liisen. Verdiinnte Salzsaure bewirkt 
ebenfalls Fallung, die sich aber im Ueberschuss der Saure, im Gegen- 
iatz zur Essigsaure, nicht mehr lost. Natronlauge liist den durch 
Salzsaure entstandenen Niederschlag wieder auf. Wird die Fallung 
und Wiederauflosung mit einem grasseren Ueberschuss von SLure 
und Slka l i  bei ein und derselberi Losung zwei Ma1 hinter einander 
ausgefiihrt, dann ist die auf nochmaligen Saurezusatz erfolgende Fal- 
lung, die sich ausserlich nicht von deli vorhergegangenen unteracheidet, 
nicht mehr in Natronlauge liislich. Das colioi'dale Silber hat sich 
hierbei durch Elektrolyt-Wirkung, die durch die auftretende Neutrali- 
sationswdrme verstarkt wurde, in die unliisliche Modification ver- 
wandek. Ob hierbei auch das organische Colloid irgend welche Ver- 
Lnderung erleidet, konnte nicht festgestellt werden. 

Wie  die nachfolgenden Versuche lehren, zeigt ubrigens das Pra- 
parat gegen Elektrolyte eine ungewiihuliche Bestandigkeit im  Vergleich 
zu dem nach anderen Methoden dargestellten, collo?daleri Silber. 
Wird zu seiner wassrigen Liisuiig gesattigte KochsalzlBsung selbst in 
grcssern Ueberscbiiss zugegebeu, so ist keine Veranderung zu be- 
merken. Erst beim Erhitzen der Mischung in1 Wasserbade tritt 
Trubung und schliesslich Abscheidung eines brauneti Niederschlages 
Pin, der sich in Alkalien nicht lost. 

Eine ungefahr 10-procentige, wassrige Losung \-on secundarem 
Natriumphosphat, der Lijeung des Praparates in grossem Ueberschutis 
zugesetzt, bewirkt ebenfalls in  der R a k e  keine Verlnderung; in der 
Warme entsteht naeh kurzer Zeit eine Farbenanderung nach schmutzig 
hraun, jedoch keine Flllung. Chlorcalciurnliisung i m  UeberschussEist 
in der Kalte wirkungslos, in der Warme tritt Abscheidung einee 
braunen Niederschlages ein, der alles Silber enthatt und sich in 
Alkalien nicht 16st. 

Die wassrige Losung des rorstehend beschriebenen PrBpa- 
rates wurde vorsichtig mit verduiinter Essigsaure versetzt (ein:Ueber- 
~ehi i se  i s t  ZII vernieidenj, der entstanderie Niederschlag auf dern Filter 

I b. 
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gesammelt und rnit Wasser und Alkobol auegewaschen. Das Filtrat 
war frei von Silber. Die in feuchtem Zustande schwarzbraune FH1- 
lung stellte nach dem Trocknen iiber Schwefelslure eine glanzlose, 
griinlichbraune Masse dar, die sich aucb nach dem Erhitzen auf 100' 
in vacuo i n  wassrigen, atzenden und kohlensauren Alkalien mit 
leuchtend gelbbrauner Farbe loste. 

0.4962 g Sbst.: 0.0055 g Hs 0. - 0.4786 g Sbst. : 0.0955 g Ag. 
Gef. Ag 19.96, Ha0 (bei 1000 in vacuo) 1.11. 

I Ia .  Dieses und die folgenden Praparate  wurden nach der ein- 
gangs beschriebenen zweiten Methode , Zugabe einer bestimrnten 
Menge Silbernitratlosung zu dem mit iiberschiiseiger Natronlauge ver- 
setzten protalbinsauren Natrium, Reduction durch voreichtiges Er- 
warmen auf dem Wasserbade und nachfolgende Reinigung mittels 
Dialyse, dargestellt. 

Die Menge des Silbernitrats war in vorliegendem Falle auf ein 30 pCt. 
Silber enthaltendes Priiparat berechnet worden. Wie aus der Analyse er- 
sichtlich, ist der thatsiichliche Gehalt an Silber etwas hoher, da bei der Dia- 
lyse stets ein Verlust an diffusibler, organischer Substanz stattfindet. Das 
Pr%parat bildete in festem Zustande metalliscli gliinzende, graphitartige La- 
mellen und KBmer, die sich leicht in Wasser lasten. 

0.467 g Sbst.: 0.154 g Ag. 

IIb. 
Gef. Ag 32.97. 

Die Substanz wurde durch Fallung mit verdiinnter Essigsaure dar- 
gestellt. Im luftverdiinnten Raum fiber Schwefelsaure getrocknet, stellt sie 
schwarze, glanzende Khmer dar, die sich nicht in Wasser und Alkohol, leicht 
aber in wbsrigen Alkalien losten. 

0.4944 g Sbst.: 0.0298 g 820 (bei looo in vacuo). - 0.4555 g Sbst.: 
G.1947 g Ag. - 0.3207 g Sbst. : 0.3612 g COa, 0.1153 g HaO. 

Gef. Ag 42.74, C 30.72, H 3.99, Ha0 6.02. 
Fiir die organische Substanz, abziiglich des Metalls, ergiebt sich folgende 

Zusammensetzung : 
C 63.59, H 7.64. 

Wie aus der Analyse zu ersehen ist, zeigt die organische Componente 
denselben Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt wie die Protalbinsiiure (s. die 
Abhdlg. auf S. 2195). Die durch Oxydation entstehenden Produete scheinen 
demnach beim Ansauern in der wassrigen Losung z u  verbleiben. 

TIIa. Warde wie Praparat 11% gewonnen. Auf 1 Theil protalbiusaures 
Natrium kommen 1.6 Theile Silbernitrat, entsprechend einem Gebalt von 
50 pCt. colloidalem Silber. Die colloidales Silberoxyd enthaltende Mischung 
wurde auf dem Wasserbade im Kolben unter Bfterem Umschiitteln vorsichtig 
behufs Reduction erwiirmt, bis die Hydrazinprobe das Ende der Reaction an- 
zeigte. Bei zu langem Erwarmen wird ein Theil des Silbers unliislich aus- 
geschieden. Das Product bildettr fast schwarze KBrner und Bliittchen mit 
bliLulichgrhnem Metallglanz, die sich in Wasser vollstiindig losten. 

0.5784 g Sbst.: 0.4067 g AgCl. 
Gef. Ag 52.91. 
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Die wassrige Losung der Substanz war nach zweimaligem Ge- 
frieren und Wiederaufthauen rollig unverandert . a i h r e n d  eine Lijsung 
ron kaaflichem Argentum colloidale nach zweimaligem Einfrieren in 
die uniijsliche Modification umgewandelt worden war. 

IV L. Wurde aus 1 Theil protalbinsaurem Natiium (von .>nderer Darstel- 
i m g  aerriihrend) 1.7 Theifen Siibernitrat und Natrontaugp bereitet. Die di- 
Jysirte Losung, mit verdiinnter Schwefelaanre gehlit, liciFerte nach den1 Aus- 
waseben und Trockneo schwarze Korner mit  grunlich-bln:wn: Meta'lg!anz, 
lei& Ioslich in wassrigeu Slsaiien. 

0.5246 9 Sb&: 0.3658 g Ag. 
Gef. Ag 69.72. 

Bei der Fallung mit wrdiinnter Schwcfetsliure war eAn betrachtlicher 
Th& der organischen Substanz in das w&ssrige Fiitrat kibtrgegangen , daher 
die Erhtihung des Silbergebalts in der Fiillnng. Silher war im Filtrat nicht 
nachw eisbar. 

Va. Wurde wie Priiparat IIIa erhalten. 
h'ach beendigter Diffusion hattr die Lasung eine geringe Menge 

unliisliches Silber abgeschieden , von dem durch Filtration und 
Absetzenlassen getrennt wurde. Nach dem Eindunsten der Losung 
hinterblieb die Substanz als am Boden der Schale festhaftende Schicht, 
die nacb dem AblBsen als grobkijrniges, sprades, d u n k e l s t a h l -  
h1:xues P u l v e r  m i t  l e b h a f t e m  M e t a i l g l a n z  erschien, das sieh 
Ieicht und oollstandig in Wasser 16str. Enthalten die Losungen bei 
sehr lange dauernder Dialyse nur mehr wenig Allridi, so kann es 
rorkornmen, dass wahrend des Eindampfens auf dem Wasserbade eic, 
Theil dea Silbers in Folge Neutralisation des Alkalis durch die sauren 
Verbrennungsproducte dee Leuchtgases unloslich abgeschieden wird. 
t';n dies zu verhindern, empfiehlt es sich, wiihrend des Eindunstens 
drr E'iiissigkeit ein paar  Tropfen verdiinnter Sodalosung zuzusetzen. 

11.5027 g Sbst.: 0.0134 HaO. - 0.4848 g Skst.: 0.3044 g Ag, 0.04 B N&SOa. 
Gef. Ag 62.79, Na 2.67, Ha0 2.66 (bci l0Oo in Tacuo). 

Die wgssrige Lijsung dus Praparats wird durch rerdiinnte Essig- 
sailre, Salzsaure und Schwefelsaure in  dunkelbrauuen Flocken gefallt, 
die aber nur von einem Ueberschuss der ersteren Saure wieder geliist 
werden. Anch Natronlauge lost die durch Saoren erzeugten Nieder- 
echlage cnit der ursprunglichen Farbe wieder auf. Wird die Liisung 
rorher  m3t Natronlauge stark alkalisch gemacht und dann mit Essig- 
saure angesauert, so entsteht ein dunkelbrauner Niederschlag, der 
alles Silber entbalt, sich aber i n  Natronlauge nicht mehr lost (Elek- 
trolptisehe Wirkung). 

Giebt man zur wassrjgen Liisung der Substanz gesattigte Koch- 
salzl6sung in starkem Ueberschuss, so bemerkt man svhwache Trii- 
Imitg. brim Erwarnren fallen dunkle Flocken aus, die sich in  Alkali 
nicht mehr  h e n .  Der in der Fliissigkeit fein rertheiite Niederschlag 
ieigt schwach vioIctte Farbung. Zusatz ron secundlirrm Natriunn- 



phosphat zur urspriinglichen Losung bewirkt in  der Kalte keine Ver- 
anderung ; beim Erwiirmen tritt Farbenwechsel von gelbbraun in vio- 
Ietblau und schliesslich in  griin ein, worauf unlosliches Silber auszu- 
fallen beginnt. Chlorcalciumlosung irn Ueberschuss erzeugt sofort 
einen alkaliunloslichen, braunflockigen Silberniederseblag. 

Verdiinntes Schwefelamnionium farbt die Losung schwarzbraun j 
Fallung tritt auch in der Warme nicht ein. S immt  man concentrirtrs 
Schwefelammonitim, so fallen schwarze Floeken aus, die sich zu Rlumpen 
zusammenballen. Der  Niederschlag ist aiich in reinem Wasser un- 
iiislich. 

V b. Wird die miissrigt: Losung der rorstehend beschriebenen 
Substanz init verdiinnter Essigsaure gefallt und der dunkelbraune Nie- 
derschlag nach dem Auswaschen getrocknet, so geht er in ein grau- 
blaues, metallgliinzendes, grobkorniges Pulver uber, das sich nicht in  
wasser ,  leicht in ateenden und kohlensauren Alkalien lost und seine 
.4lkali16slichkeit auch nach dem Erhitzen auf 1000 in vacuo behalt, 

Gef. Ag 73.23, Ha0 2.47. 

D a r  s t e l l u n g  vo n c o 11 o i d  a l e  m S i 1 b e r m it 1 J- s a1 b i n  s aur e m 
N a t r i n m. 

0.5975 g Sbst.: 0.0145 g HaO. - 0.56 p, Sbqt.: 0.41 g Ag. 

Ia. Das  in der Mittbeiiuog >fiber colloidales Silberoxydo: be- 
schriebene Priiparat Nr. V I I I  (26.48 p e t .  Ag) wurde, wie das obern 
beschriebene Praparat I a (mit protalbinsaurem Katriurrr) durch Er- 
warmen mit Natronlauge reducirt. 

Die mittels Dialyse gereinigte Lasung lielierte nach deni Eim- 
dampfen das Product als an der Glasschale haftende Kruste, die 
heini Abliisen in glanzende, schwttch bllulich schimmernde, wasser- 
liisliclie Lamellen zeriiel. Die wassrige Losung ist in dicker Schicht 
schwarz und undurchsichtig, in diinner Schicht zeigt eie die charak- 
teristische, leuchtend gelbbraune Farbe des colloidalen Silbers. 

Naa SO& 
0.5083 g Sbst.: 0.0336 g HzO. - 0.4724 R Sbdt.: 0.1262 g Ag, 0.072 g 

Gef. Ag 26.72, Na 4.94, HaO (bei IOOo in yaciio) 6.61. 
Verdiinnte Essigsaure erzeugt in der Losung einen schwarzbrau- 

nen, flockigen Niederschlag, der sich iin Saureiiberschuss wieder h t ,  
Verdiinnte Salzsaure fallt ebenfalls, ein Ueberschuss davon lost aber 
die FBlhing nicht wieder auf. Auch in der durch iiberschiissige Essig- 
saure erhaltenen Liisung bewirkt Salzsaure die Abscheidung brauner 
Flocken. Diese Niederschlagc losen sich sammtlich in Natronlauge 
mit der urspriinglichen Farbe der Losung wieder auf. Gesattigte 
Kochsalzlijsting und 10- procbntige Natriumphosphatlosung in grossem 
Ueberschuss Iassen bei Zimmertemperatur die Losung unverandert. 
Beim Erwiirmen farbt sich die kochsalzhaltige Lasung graugriin und 



triibt sich. Nach einiger Zeit fallt alkaliunliisliches Silber in  braune n 
Flockeo aus. 

Cblut-calciumliisung rnft in der  Kalte sehwache Triibung hervor: 
beim Erwarmen tritt Fsrbenwechsel nach grEn und Abscheidung des 
Silbers pin. 

Verdiinntes Schwefelarnrnonium farht die Losung schwarzbraun, sie 
bleibt aber anch beim Erwarmen klar. Concentrirtes Schwefelammoni- 
urn fallt in der Kalte ebenfalls nicht, in der Wiirme verursacht es Trii- 
bung und nach einiger Zeit Bildung schwarzer Flocken. 

rigen Losung des vorstehend heschriebenen Priiparats scheidet sicb 
ein dunkelbrauner Niederschlag ab, der neben organischer Substanz 
alles Silber enthalt. Getrocknet stellt er eine glanzlose, amorphe, 
dunkelrothbraune, leicht zerreibliche Masse dar, die sich auch nach 
dem Erhitzen auf 1000 in vacuo in Alkalien lost. 

I b. Auf vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Essigsiiure zur was&- . 

0.33 g Sbst.: 0.0117 p HaO. - 0.8146 g Sbst.: 0.208 g 4s. 
G;ef. ilg 66.1 1, Ha0 3.54, 

IIa Lysalbinsaures Natrium, in Wasser unter Zugabe von Ka- 
tronlauge gelost, wurde rnit soviet Silbernitratlosung varsetzt, dass ein 
mindestens 45 pCt. Silber enthaltendes Praparat resultiren musste. I n  
Folge etwas zu langen Erwarmens auf dern Wasserbade hatte sich 
etwas unlosliehes Silber abgesetzt. Durch Eindampfen der gereinigten 
Losung bei 40--30° wrirde ein Product erhalten, das beim Ab16sen 
von der Gefasswand in ein stahlblaues Pulver mit starkem Metall- 
glanz zerfiel. Es liiste sich vollstandig in Wassrr. 

0.4605 g Sbst.: 0.1897 g Ag. 

XIb. Die Liisung des Praparats IIa wurde bei 3 U - 4 0 0  niit Essig- 
saure gefallt. Der  dunkelbraune Niederschlag verwandelte sich beirn 
Trocknen in graublaup. alkalilijsliche Metallkijroer . die in VVasser 
ganz unloslich waren. 

Gcf. hg 52.12 

0.4657 g Sbst.: 0.409 g Ag. 
Gef. Ag 85.6;. 

TIC. Behufs Priifung. ob sich auch eiu 3ehr hochprocsntigeu 
Praparat  von colloidalern Silber in bwtandiger, wasserl6slicher Form 
ail& im festen Zustaode erbalten liesse, wurde ein Theil des Priipa- 
rats TI b noch feucht in wenig verdiinnter Natronlauge geltist, die Lii- 
sung im Dialysator vom Alkaliiiberschuss befreit nnd hierauf in vacuo 
iiber Schwefelsaure bei gelinder Warme verdunstet, Die an der Schale 
festbangende Rruste wurde mechaniilch losgelost und lieferte ein stark 
metallisch ylanzendes, graublaues, grobes Pulver , d as s i c  h i n 
W a s s e r  v o l l s t a n d i g  l o s t e .  

0. 6106 g Sbst.: 0.5203 g hg. 
Gef, Ag 35.2L. 
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Wie aim der Analyse zu eutnehmen ist, wurde der Silbergehalt 
dureh den Alkalizusatz nur um Weniges herabgedriickt. Die wassrige 
Liisui g des Praparates blieb nach zweimaligrni Gefrieren vollstlndig 
iinverander t. 

Vorsichtiger Zusatz van Essigsaure oder Salzslure bewirkt Fa1- 
lung des colloTdalen Silbers, das sicb in hTatronlauge wieder lost. 
Nimrnt man zur Fallclng einen grosseren Saureuberschuss, so wird 
der Niederschlag alkaliunloslich (Elektrolytwirkung), Kochsalz- rand 
(=hlorcalciucn-Losung erzeugen schon in der Kaite einen in Alkalien 
unliisiichen , braonen Silberniederschlag. Natriumphospliatlosung ruft 
auch irn Cebwschuss keine Fallting hervor. 

Nach zweijahriger Aufbewahrung war das Praparat zum The2 
in Wasser nnliislich geworden. Auf Zusatz von ein paar Tropfen 
stark verdiinnter Natronlauge ging es bei gelindem Erwdrmen wiedw 
vollstdndig in Liisung. 

Auf 1 Theil lysaibin- 
saures Natriuin kamen 1.6 Thcile Silbernitrat (= 50 pCt. coll. Silber). Stx%l- 
hlaue, lebhaft glanzendc, wasscrlosliche Iiijrner und Blattcheo. 

IIIa.  Wnrde wir das PrLparttt I l a  dargestdlt. 

0.5159 g Sbst.: 0.3665 g AgCl, 0.0315 g NazSOt. 

IV a. 

Gef. Ag 53.47, Na 1.98. 
Es vurdrn dieselbcn Mengenverhalfnisse an Alkalisalz und Silber- 

nitrat wie vorstehend angewandt. Die Losung hatte \&rend des Erwiirmens 
eine geringe Meiige unldaliches Silber tthgcsetzt. Die mittels Dialyse gereinigte 

iqkei; wurde niclit zur Trockne eingedarnpft, sondern nur concentrirt 
und dann mit Alkohoi im Ueberschuss gcfjllt. Der h'iedrrschlag p h t  heirn 
Ti ocknen in eine glan/lose, auiorpbe, dnnkelbraune, zerreibliche Masse u'oer, 
die sich is  ihrer kusseren Bcschaffcnheit wesentlich von den durch Eindampfen 
gewonnenan Prhparaten anterscheidet. Das Product mar in Wasser leisht 
tinct vollttandig loslich und behielt diese Eigenschaft auch nach mchr als 
zxvijlbr iger Aufbewahrung. 

0.6413 g Sbst.: 0.4677 g AgG1, 0.0964 g NazS01. 
Gef. Ag 54.88, Na 4 86. 

In  Bezug auf seine Fmpfindlichkeit gegen verdunnte Sawen und Neueral- 
salze stckit das Priiparat ungefahr in dcr Mitte zwisehen den Praparate:~ I a  
und 1Ic. 

Die Losung der vorstehenden Substanz, mit EJsigsaure ausgefailt, 
lieferte einen dankelbraunen Xiederschlag, der brim Trocknen in vacuo in 
ein rnetallisch glanzendes, blaugraucs Pulver zerfiel , das sich in wassrigen 
Alkalien vollstkndig 16ste. Diese Ldsliehkeit blieb auch naeh dem Erhitzen 
in vacuo auf 100" nnd nach langer Aufbewabiung erhalten. 

IVb. 

0.3327 g Sbst.: 0.6793 g Ag. 

Va. 

Gef. Ag 83.94. 
Urn zu Praparaten mit noch hiiherem Silbergebalt zu ge- 

langen, wurde die Menge des anzuweudenden Silbernitrats erhoht, und 
zwar kamen auf 1 Theii des lysalbinsauren Natriums 3.2 Theile Silber- 
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nitrat (= 2 TheiIe Ag = 66 6 pCt. Ag). Die Silbernitratlosung wurde 
in die alkalische Salzliisung portionsweise , abwechselnd mit Natron- 
lauge, eingetragen. Ein Theil blieb als Silberoxyd ungeliist. Es 
wurde durch Zusatz von Ammonink in Liisung gebracht , die Fliis- 
Bigkeit auf dem Wasserbade bis zur viilligen Reduction des Silbers 
erwiirmt und dann dialysirt. 

Es hatte sich etwas unlosliches Silber gebildet und als dunkler 
Schlamm auf der Membran des Dialysators abgesetzt. Durch vor- 
sichtiges Abgiessen vom Bodensatze und Filtriren wurde eine in 
diinner Schicbt klare, intensiv gelbbraune Liisung erhalten , die bei 
50-60O auf dem Wasserbade unter Zusatz von ein paar Tropfen 
verdiinnter Sodaliisnng eingedunstet wurde. Das Praparat hinterblieb 
als an den Gefasswanden haftende Kruste, die beim Ablosen in ein 
grobes Pulver mit prachtigem, griinlichblauem Metallglanz iiberging, 
das sich in Wasser vollstandig auflijste. Each Verlauf ron 2 Jahren 
war die Liislichkeit in Wasser nur mehr theilweise erbalten. Auf 
Zusatz von ein paar Tropfen verdiinnter Natronlauge trat bei ge- 
lindem Erwiirmen wieder ggnzliehe Liisung des Praparates eio. 

0.3949 g Sbst.: 0.3659 g AgCI. 

Vb. 
Gef. Ag 69.73. 

Die wassrige LBsung vorstehender Substanz gab mit Essig- 
eaure einen tiefbraunen , Aockigen Niederschlag, der beim Trocknen 
i m  Iuftverdlnnten Raume in hellgraue, griinlich schimmernde, schwere 
M&dlkiirner umgewandelt wurde, die sich in verdiinnter Natroulauge 
liisten. Nach eintagigem Stehen dieser Lijsung hatte sich nur eine 
ganz geringe Menge unloslich gewordenes Silber abgeschieden. Die 
fur die Analyse verwendete Substanz wurde bei looo in vacuo ge- 
trocknet. Sie hatte hierbei ihre Alkaliliislichkeit zum grbsseren 
Theil eingebcsst. 

0.4904 g Sbst.: 0.4596 g Ag. 
Gef. Ag 93.16. 

Nach zweijahriger Auf bewahrung liiste sich die exsiccatortrockue 
Substanz nur mehr theilweise in verdiinnter Natronlauge mit griinlich- 
brauner Farbe. Das unliislich gewordene Silber schied sich als 
schwarzes Pulver ab. 

Vlb. Wie aus dem Verhalten der vorstehend beschriebenen 
Praparate gegen Sauren, Alkalien und Neutralsalze hervorgeht, steht 
die Bestandigkeit des colloi’dalen Silbers gegen diese Reagentien in 
directem Verhaltnisse zum Gehalt der Praparate an organischer Sub- 
stanz. J e  hoher der Gehalt an Silber und je niedriger dementsprecheud 
die Meuge des organischen Restandtheils ist, desto leichter bewirken 
Elektrolyte die Umwaudlung des Silbers in die unliisliche Modification. 
Diese schiitzende W irkung des i m  lysalbinsauren Natrium enthaltenen 
organischen ColloPds erhellt aus den nachfolgenden Versuchen: 
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10 g lysalbinsaures Na trium wurden mit fiberschfissiger Natronlauge und 
17 g Silhernitrat, in Wasser gel&, gemiseht und in der schon beschriebenen 
Weise weiter behandelt. 

Die durch Dialyse gereinigte Flcssigkeit wurde mit Ekigshre  gefgllt 
und ein Theil des ausgewaschenen Niederschlages fur die Silberbestimmung 
zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei looo in vacuo getrocknet und so in 
grbnlichgrauen Metallkiirnero erhalten. 

0.4502 g Sbst.: 0.0054 g HzO. - 0.4406 g Sbst.: 0.3855 g Ag. 
Gef. Ag 57.67, €120 (bei 1CO0 in vacuo) 1.56. 

TIC. D e r  Niederschlag (VIa) musste aus ausseren Griinden bis 
zu seiner Verarbeitung einige Tage in feuchtern Zustande auf bewahrt 
weIden. Nach Verlauf dieser Zeit erwies e r  sicti in  verdiinnter Soda- 
1Bsung nur sehwierig, in  Natronlauge leicht loslich. Auch von 
w a s s r i g e r  S e i f e n l o s u u g  wurde eine Probe der Fallung leicht 
aufgenommen. Wie aus Versuch IIc hervorgeht, konnen die durch 
Fallung mit Sauren erhaltenen, hochprocentigen NiederschlLge von 
colloidalem Silber durch Alkali in feste, wasserlosliche Form iiber- 
gefiihrt werden. Die E’riiparate sind jedoch gegen Elektrolyte relativ 
empfindlich. Dureh Zusatz des schiitzenden, organischen Colloi’ds 
musste sich die Bestandigbeit des colloidalen Silbers erhiihen lassen, 
was auch dadurch gelang, dass dem erwahnten, noch feuchten Nieder- 
schlage ongefahr ein Zehntel seines Trockengewichts an lysalbin- 
saurem Natrium in wassriger Losung zugesetzt wurde. Das Salz 
loste den Niederschlag zum griisseren Theil auf, der Rest wurde 
durch ein paar Tropfen Natronlauge i n  Losung gebracht. Die so 
erhaltenr Fliissigkeit lieferte durch vorsichtiges Eiodampfen auf dem 
Wasserlsade das Praparat als grobkorniges Pul re r  mit schon blauem 
Metallglanz, leicht loslich in Wasser. 

0.7438 g Sbst.: 0.0146 g IieO. - 0.7026 e; Sbst.: 0.5602 g Ag. 
Gef. Ag 77.74, H a 0  (bei LOOo in vacuo) 1.98. 

Die wassrige L6sung zeigte sich gegen Sauren, Alkalien und 
Neutralsalze erheblicli bestandiger als jene des weiter oben be- 
schriebenen Praparats I lc .  

Zum Vergleich rnit den angefiihrten Substanzen sei hier das  Ver- 
halten des kauflichen, colloidalen Silbers (Col l a r g o ] )  angefiihrt: Das 
Praparat  lBst sich in Wasser nicht vollstaudig mit brauner Farbe. 
Die Losung kann ohne Periinderung zum Sieden erhitzt werden, da- 
gegen- scheidet sie, wie erwii hnt, beim Gefrieren das Silber unlijslich 
ab. Ferner wird die LBsnng durch verdiinnte, wassrige LSsungen 
von atzenden Alkalien, Miueralsburen, Chlornatrium, secundarem Na- 
triumphosphat und Chlorcalcium sofort uuter Abscheidung von grauem 
Silber gefallt. Auch verdiinntes Schwefelar~inionium bewirkt augen- 
blicklich Fallung. 

144* 
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Resonders auffallerid ist der Unterscbied in1 VeIhalten riieiner 
Praparate gegen Alkalien und Sauien gegeniiber dem des Coliarcrols, 
dns sieh gegen diese Reagentieu besonders empfindiich erweist. 

Ein weiterer Unterschied zeigt sich in der Indifferenz nieiner 
Praparate gegen den galvanischen Strom. Der Versuch, dm ich in 
Gerneinschaft mit Dr. 0. D o p f e r  nusfiibrte, grscbah in drr  POIE 

:rJsigcnondy I )  in seiner schiinta Arlteit iiber das colloi’dLiit Goid 
:mg~g+l)t!nm F’eis~. Bei Anwendiing w8ssriger LGstingen we:ixer 
1’1 iiparate, die vtcber dnrch 1)iffusion rniigliehst alkaliarm gemwht 
~vurden. zeigte sich bei mehrst5ndiger Einwirktmg des Stronm l i r i n ~ i  lei 
Veriiriderung. Es trat geiiiige Gaseritwickeltrng ein, aber die Kiidung 
tiues Niederschlages :tnf drr Mernbran des Dialysators korinic. iiif h t  
brob:tchtet werden. Al, d a m  eine LGsung von Collargo1 in dem- 
:elbeti Dialysator elektroiysirt wurde, hattr sich nach wenizrn %tin- 

den eiii scliwarzer Silberschlnmm auf der  Mernbran riiedergesrlilapen, 
Auch durch die p o s s e  Wa%serliislichkeit sind die oorsrrhend 

beschrieberien E’rnducte gekennzeichnet. wodiirch es miiglich wird, 
;ehr concentrirte und zuglrich bestRndige Ldsungen von colloidal?m 
Silber herzustelleri Der colloi’dalen S a t u r  des in deti L ~ S I F J ~ ~ I ~  vor- 
bandrneal Silbers entsprecberid, biltlet m e t a l l  i s c h  es  &vie P k c i l  b e r 
mch bei langem Verweilen in der LGsung kein Amalgam Ebenso 
wenig konrite hei Likungen, die liinger als ein Jahr aufbt.\s nhrt  
worden w:~ren, tine merklrche Sedimentatioii beobachtet werder,. 

Schliesslich sei erwabnt, dass wassrigr Litsungen der -iibcr- 
reichea en t’riiparate auf Glas, Porzellan, glatten Metal l f lacl~~n efc, 
zu eiiier glanzenden, metallisch-blauen Schicht eiiitrocknen. Wtxdee 
{lie so prdparirteu Gegensthnde geniigend hoch erhitzt, so hinterlitaibt 
weisses Silber als festbaf iead~r  Ueberzug. 

359. C. Paal :  Ueber collo1dales Gold. 
[Mittheilung aus dem phdrm.-chem. Ins thut  der Universitat E r l a n g e n  ] 

(Eingcgangeo a m  20. Mai 1902.) 
Werden wassrige Llisurigrn von protalbinssrire~n oder lysnlbin- 

riaurem Natrium mit Goldchloridliisung versetzt, so entstehen gelbe, 
goldhaltige Kiederschliigc, . \ o n  denen sich bei gewiihnlicber Tempe- 
1 atur nur der mit lysnlltinsaureni Alkali entstandene auf Zusatz VOLP 

Natrorilauge wieder viillig I i i u t .  Giebt man zu lysalbinsaurem oder 
protalbinsatireui Salz erst Natrorrlauge im Ueberschuss und d a m  
(foldclilttrid hinzn, so entsteht keine Fallung. Die so erhaltcnen 

i> Ann. d. Chem. 301, 35. 




