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358. C. Paal: Ueber colloidales Silber.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.)
(Eingegangen am 20. Mai [902.}

In der Mittheilung »iiber celloidales Silberoxyde< (8. 2206) wurde
darauf hingewiesen, dass frisch bereitete Ldsungen von protalbin-
saurem oder lysalbinsaurem Silber in Natronlauge, in denen das
Silber als colloidales Hydroxyd enthalten ist, durch Zusatz von Am-
moniak in Folge Bildung von Silberoxyd-Ammoniak entfirbt werden.
Die Fliissigkeiten zeigen danm nur noch die schwach gelbliche Farbe,
wie sie den Alkalisalzen der beiden Eiweissspaltungsproducte in wiiss-
riger Lésung eigen ist. Nimmt man jedoch statt der vorerwihnten
Laésungen solche, die schon lingere Zeit gestanden haben, so zeigt
sich, dass die schwarzbraune, colloidales Silberoxyd enthaltende
Fliissigkeit durch Ammoniak zwar anfgehellt wird, dass sie aber nicht
mehr hellgelb, sondern je nach der Concentration und der Dauer der
Aufbewahrung orange bis gelbbraun gefirbt ist. Wie in der erwihe-
ten Abhandlung kurz angedeutet wurde, ist die Substanz, welche der
Losungen diese Firbung ertheilt, colloidales Silber, das seine
Entstehung einer partiellen Reduction des colloidalen Silber-Hydroxyds
bezw. -Oxyds durch das Eiweissspaltungsproduct (protalbinsaures oder
lysalbinsaures Alkali) verdankt. Dass es sich hierbei thatsichlick
um einen Reductionsvorgang handelt, ergiebt sich daraus, dass die
Umwandlung des Silber-Oxyds und -Hydroxyds fast augenblicklick
und quantitativ von statten geht, wenn man ein energisches Reductions-
mittel, z. B. Hydrazinhydrat, aof die Lésungen einwirken ldsst. Die
Reduction wird iibrigens auch ohne Zusatz eines besonderen Re-
ductionsmittels beschleunigt und verliduft ebenfalls guantitativ beim
Erwirmen der {berschiissiges Alkali enthaltenden Ldsungen auf dem
Wasserbade. Sie vollzieht sich anf Kosten der organischen Com-
ponente, die hierbei zu bisher nicht niher untersuchten Substanzen
oxydirt wird, welche durch ihre leichte Zersetzlichkeit gekennzeichnet
sind. Das Ende der Reaction ist an dem Farbenumschlag von
schmutzigschwarzbraun in gelbbraun zu erkennen. Auch aof chemi-
schem Wege ldsst sich die vollstindige Umwandlung des Oxyds in
eolloidales Metall nachweisen, und zwar durch Ammoniak, das unver-
éndertes Oxyd in diffusibles Silberoxyd-Ammoniak @berfiihrt, oder
noch schirfer durch Hydrazinhydrat, welches die Anwesenheit ge-
ringster Mengen Silberoxyds durch Aufschiumen (Stickstoffentwicke-
long) za erkennen giebt.

Durch Dialyse gegen Wasser lassen sich die &berschiissiges
Alkali enthaltenden, reducirten Losungen von Letzterem und von
diffundirbaren, durch Oxydation und Hydrolyse aus den Eiweissspal-
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tungsproducten entstandenen Substanzen befreien. Die so gereinigten:
Losunger hinterlassen nach dem Eindampfen die Priparate in wasser-
i6slicher Form.

Zur Gewinnung derartiger Producte ist die vorausgehende Dar-
stellung und Isolirung des protalbinsauren oder lvsalbinsauren Silbers.
unnéthig. Es geniigt, zor wissrigen, mit dberschiissiger Natronlange
versetzten Losung von protalbinsaurem oder [ysalbinsaurem Natriom
Silbernitrat zuzusetzen und die so erhaltene Lésung von colloidalem.
Silberoxyd auf dem Wasserbade bis zur vollstiindigen Reduction des
Letzteren zu erwidrmen. Durch Zusatz eines Tropfens Hydrazin-
hvdrat zu einer Probe der Lésung kann man sich von dem Ende der
Reaction iiberzeugen. dJe nach der Menge des angewandteu Silber-
nitrats lassen sich Producte mit sehr hobem Gehalt an colloidalem
Silber gewinnen. Diese zeigen in festem Zustande lebhaften stahl-
blauen bis griinlichblaven Metallglanz, die silberirmeren Substanzen
schwarze bis graphitgrane Farbe. Wihrend sich je nach dem Silber-
gehaite Unterschiede in der dusseren Beschaffenheit der Priiparate zu
erkennen geben, zeigt sich in der Farbe ihrer wiissrigen Losungen,
abgesehen von der Intensitit, kein Unterschied. Von den nach
anderen Methoden dargestellten Priparaten von colloidalem Silber
unterscheiden sie sich durch ihre grosse Bestindigkeit, die allerdings
mit steigendem Silbergehalt eine stetige Abnahme erfihrt. Wihrend
wiissrige Losungen des anf anorganischem Wege dargestelliten colloi-
dalen Silbers (Collargol == Argentum colloidale Credé) durch Elektro-
lvte, durch Gefrieren oder durch Eindampfen sehr rasch in unlés-
liches Silber umgewandelt werden, widerstehen die nach obiger Me-
thode bereiteten Producte diesen Eingriffen in weit hoherem Maasse.
Auch Thierkohle lisst Letztere unveridndert, schligt dagegen aus
Collargollosungen ‘unlésliches Silber nieder. -

Ein eigenartiges Verbalten zeigen die mittels protalhinsaurem
oder lysalbinsaurem Alkali dargestellten Lésungen von colloidalem
Silber gegen verdiinnte SiZuren. Sdmmtliches Silber wird dadurch in
Gestalt eines feinflockigen Niederschlages gefillt, der sich nicht in
Wasser und Alkohol. wohl aber in dtzenden und kohlen-
sauren Alkalien wieder mit der urspriinglichen Farbe 16st.
Diese Fillangen enthalten colloidales Silber gemischt mit organischer .
Substanz. Der grosste Theil der Letzteren bleibt jedoch beim An-
siuern in der wissrigen Losung, ist aber nicht mehr unverinderte
Protalbinsdure oder Lysalbinsiure, sondern ein (Gemisch von sanren
Oxydationsproducten, die bei der Umwandlung von Silberoxyd in
Silber entstanden sind. Sie unterscheiden sick von den urspriing-
lichen Eiweissspaltungsproducten durch die Unbestindigkeit ihrer
Alkalisalze, die in heisser, wiissriger Losung in unlésliche, harzige
Substanzen iibergehen.
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Die durch Fillang mit Sduren erhaltenen Niederschlige zeigen
hohen Silbergehalt und verwandeln sich beim Trocknen in metallisch
glinzende Massen von hohem specifischem Gewicht, die je nach ihrem
Bilbergehalt graublan bis hellgriinlichgran erscheinen. Sie bewahren
auch in trocknem Zustande ihre Lislichkeit in #tzenden und kohlen-
sauren Alkalien. Nur die sehr silberreichen Priparate (mit 90 und
mehr pCt. Silber) verlieren bei langer Aufbewahrung (2 Jahre) zum
Theil ihre Lbslichkeit in wissrigen Alkalien. Die aus gefilltem
colloidalem Silber darstellbaren, alkalischen Lésungen kénnen durch
Diffusion gegen Wasser von {iberschiissizem Alkali befreit und durch
Eindunsten wieder in wasserldslicher Form gewonnen werden
(s. u.).

Die vorsteheud erwihnten, durch S#duren gefillten Gemische von
colloidalem Silber mit organischer Substanz erinnern in mancher
Hinsicht an den von Zsigmondy') am Schlusse seiner Abhandlung
iiber den Goldpurpur kurz erwihnten Silberpurpur?), von dem sie
sich jedoch durch ihren hohen Silbergehalt, durch die Bigenschaft
auch in trocknem Zustande von Alkalien geldst zu werden und ferner
dadurch unterscheiden, dass sich aus den alkalischen Lisungen auch
wasserlosliche Producte in fester Form darstellen lassen.

Das mittels protalbinsaurem und lysalbinsaurem Natrium darge-
stellte colloidale Silber, bezw. die daraus durch Ansiuern erhaltenen
Féllungen stehen auch in naher Beziehung zu Substanzen, welche O.
Loew?) schon vor langer Zeit beschrieben hat. Durch lingeres Er-
hitzen von Silberalbuminat mit Silbernitrat und wéissrigem Am-
moniak und nachfolgendes Ansduern erhielt dieser Forscher flockige,
rothbraune, silberreiche Fillungen, die sich nicht in Wasser und
Alkohol, wohl aber in verdiinnten Alkalien und verdiinnter Schwefel-
siure mit rothgelber Farbe lésten. Priparate mit noch hoherem
Silbergehalt (77 und 82 pCt. Silber) bekam Loew, als er der Mischung
von Silberalbuminat, Silbernitrat nnd Ammoniak noch Aetzkali zu-
setzte. Wahrscheinlich enthalten die Ioew’schen Substanzen, welche
er als eigenartige Verbindungen des Silbers mit Eiweissspaltungs-
producten ansah?), auch noch colloidales Chlorsilber und Schwefel-
silber, da das nicht besonders gereinigte Albumin Chlornatrinm enthilt
und bei der Einwirkung von Alkalien auf Albumin Schwefelalkali
entsteht.

3 Anp. d. Chem. 301, 387,

% Lottermoser, Anorganische Colloide (Stustgart, 1901) S. 33.

%) Diese Berichte 16, 2707 [18831

4 Muthm ann wies einige Jahre spiter auf die colinidale Natur der
Loew’schen Priparate hin. Diese Berichte 20. 983 {1887).
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Loew giebt am Schlusse seiner Mittheilung an, dass ihm dis
Darstellung der erwihnten Silberpriiparate aus anderen Eiweisskorpern
nicht gelungen sei. Ich kanum die Richtigkeit dieser Angabe nicht be-
stitigen, Auch mittels der dureh alkalische Hydrolyse des Caseins
und Serumalbumins entstehenden Spaltungsproducte und aus
Pepton Witte lassen sich colloidales Silber enthaltende Producte
darstellen. Ueber diese Versuche soll demnichst berichtet werden.

Carey Leal) gewann colloidales, »blanese Silber durch Re-
duction. von Silbernitrat mit alkalischer Dextrin- und Tannio-Lésung.
Bei einer Wiederholung dieser Versuche fand ich, dass die Farbe der
Lésungen fast ganz mit der meiner Priparate in wissriger Losung
dibereinstimmt. Die durch Ansduern aus den nach Lea dargesteliten
Losungen erhaltenen Niederschlige, die neben colloidalem Silber
ebenfalls organische Substanz enthalten, verlieren aber ihre Alkali-
I3slichkeit auch in feuchtem Zustande schon nach eintigigem Liegen
nahezu vollstindig. Auch die alkalischen Lisungen frisch gefillter
Niederschlige biissen, im Gegensatz zu meinen Priiparaten, beim Ein-
dunsten dauernd ihre Loslichkeit in Wasser bezw. wiissrigen Alkalien
ein. Die schiitzende Wirkung der in der Protalbinsiure und Lysalbin-
gdure enthaltenen organischen Colloide iibertrifft somit bei weitem
disjenige des Dextrins und Tannins und auch die der anorganischen
Colloide, wie z. B. der colloidalen Zinnsiure.

Darstellung von colloidalem Silber mittels protalbin-
saurem Natrium.

Ia?). Zur Gewinnung eines Priparates mit niedrigem Gehalt
an colloidalem Silber wurde das in der Mittheilung »iiber colloidales
Silberoxyd« beschriebene Priparat No. II (mit 14.65 pCt. Silber) in
Wasser gelist, mit etwas Natronlauge versetzt und anf dem Wasser-
bade erwiirmt. Nach ungefihr '/» Stunde war die Reduction des
Oxyds beendigt und die in diinner Schicht rein gelbbraune Farbe des:
geldsten colloidalen Silbers aufgetreten. Als eine Probe der Lésung
mit einem Tropfen Hydrazinhydrat nicht mehr reagirte, wurde sie
abgekiihlt unpd zur Entfernung des iiberschiissigen Alkalis der Dialyse
gegen Wasser unterworfen.

1) Diese Berichte 24, K. 620 [1891:.

?) Mit a sind jene Praparate bezeichunet, welche direct aus protalbin-
saurem und lysalbinsanrem Silber oder aus Silbernitrat und den heiden Na-
triumsalzen entstehen. Unter b sind die daraus durch Fillang mit Siuren
erhaltenen, in Wasser unldslichen Producte und unter ¢ die aus diesen durch
Losen in Alkali gewonunenen, silberreichen, wieder in Wasser lislichen Sub-
stanzen beschrieben,



Im Diffusat war Silber auch nicht in Spuren nachzuweisen.
Hierauf wurde die Fliissigkeit auf dem Wasserbade in einer flachen
Glasschale eingedampft und so das Priparat als schwarze, glinzende,
an der Gefisswand baftende Kruste erhalten, die beim mechanischen
Ablosen in ein tief schwarzbrannes, glinzendes, grobkérniges Pulver
zerfiel, das sich leicht und vollstindig in Wasser I6ste.

0.4947 g Sbst.: 00537 g HaO. — 0.437 g Shst.: 0.0663 g Ag, 0.0538 g
NagSO4.

Gef. Ag 15.17, Na 3.99, HsO (bei 100° in vacuo) 10.85.

Die wissrige Losung der Substanz wird durch vorsichtigen Zu-
satz von Essigsdure in dunkelrothbraunen Flocken gefillt, die sich
sowohl in einem Ueberschuss der Séure, als auch in Natronlauge mit
der urspriinglichen Farbe wieder lésen. Verdiinnte Salzséiure bewirkt
ebenfalls Fillung, die sich aber im Ueberschuss der Stiure, im Gegen-
satz zur Essigsiure, picht mehr lést. Natronlauge 1dst den durch
Salzsiure entstandenen Niederschlag wieder auf. Wird die Féllung
und Wiederauflésung mit einem grdsseren Ueberschuss von Séure
und Alkali bei ein und derselben L&sang zwei Mal hinter einander
ausgefiihrt, dann ist die auf pochmaligen Siurezusatz erfolgende Fil-
lung, die sich dusserlich nicht von den vorhergegangenen unterscheidet,
nicht mehr in Natronlange l8slich. Das colloidale Silber hat sich
hierbei durch Elektrolyt-Wirkung, die durch die auaftretende Neutrali-
sationswirme verstiirkt wurde, in die unldsliche Modification ver-
wandelt. Ob hierbei auch das organische Colloid irgend welche Ver-
inderung erleidet, konnte nicht festgestellt werden.

Wie die nachfolgenden Versuche lehren, zeigt ibrigens das Pri-
parat gegen Elektrolyte eine ungewdohnliche Bestindigkeit im Vergleich
zu dem nach anderen Methoden dargestellten, colloidalen Silber,
Wird zu seiner wissrigen Ldsung gesittigte Kochsalzlésung selbst in
grossem Ueberschuss zugegeben, so ist keine Verdnderung zu be-
merken. Erst beim Erhitzen der Mischung im Wasserbade tritt
Tribung und schliesslich Abscheidung eines braunen Niederschlages
ein, der sich in Alkalien nicht 18st.

Eine ungefihr 10-procentige, wiissrige Losung von secunddrem
Natrinmphosphat, der Losung des Priparates in grossem Ueberschuss:
zugesetzt, bewirkt ebenfalls in der Kilte keine Verdinderung; in der
Wiirme entsteht nach kurzer Zeit eine Farbendnderung nach schmutzig:
braun, jedoch keine Fillong. Chlorcalciumlésung im Ueberschuss§ist
in der Kilte wirkungslos, in der Wirme tritt Abscheidung eines
braunen Niederschlages ein, der alles Silber enthilt und sich in
Alkalien nicht lost.

Ib. Die wissrige Losung des voratehend beschriebenen Pripa-
rates wurde vorsichtig mit verdiinnter Essigsiiure versetzt (einiUeber-
schuss ist zu vermeiden), der entstandene Niederschlag auf dem Filter



gesammelt und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen. Das Filtrat
war frei von Silber. Die in feuchtem Zustande schwarzbraune Fil-
lung stellte nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure eine glanzlose,
griinlichbraune Masse dar, die sich auch nach dem Erhitzen auf 100°
in vacmo in wissrigen, dtzenden und kohlensauren Alkalien mit.
leuchtend gelbbrauner Farbe 18ste.
0.4962 g Sbst.: 0.0055 g Hy 0. — 0.4786 g Shst.: 0.0955 g Ag.
Gef. Ag 19.96, H3O (bei 10090 in vacuo) 1.11.

IIa. Dieses und die folgenden Priparate wurden nach der ein-
gangs beschriebenen zweiten Methode, Zugabe einer bestimmten
Menge Silbernitratlésung zu dem mit iiberschiissiger Natronlauge ver-
setzten protalbinsauren Natrium, Reduction durch vorsichtiges Er-
wirmen auf dem Wasserbade und nachfolgende Reinigung mittels
Dialyse, dargestellt.

Die Menge des Silbernitrats war in vorliegendem Falle auf ein 30 pCt.
Silber enthaltendes Priparat berechnet worden. Wie aus der Analyse er-
sichtlich, ist der thatsichliche Gehalt an Silber etwas hoher, da bei der Dia-
Iyse stets ein Verlust an diffusibler, organischer Substanz stattfindet. Das
Priparat bildete in festem Zustande metallisch glinzende, graphitartige La-
mellen und Koérner, die sich leicht in Wasser lésten.

0.467 g Shst.: 0.154 g Ag.

Gef. Ag 32.97.

IIb. Die Substanz wurde durch Fillung mit verdiinnter Essigsaure dar-
gestellt. Im luftverdiinnten Raum iiber Schwefelsiure getrockuet, stellt sie
schwarze, glinzende Koérner dar, die sich nicht in Wasser und Alkohol, leicht
aber in wiissrigen Alkalien lésten.

0.4944 g Shst.: 0.0298 g HyO (bei 100° in vacuo). — 0.4555 g Shst.:
0.1947 g Ag. — 0.3207 g Shst,: 0.3612 g CO,, 0.1153 g H0. ‘
Gef. Ag 42.74, C 30.72, H 8.99, HaO 6.02.

Far die organische Substanz, abziglich des Metalls, ergiebt sich folgende
Zusammensetzung:

. C 53.59, H 7.64.

Wie aus der Analyse zu ersehen ist, zeigt die organische Componente
denselben Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt wie die Protalbinsiure (s. die
Abhdlg. auf 8. 2195). Die durch Oxydation entstehenden Producte scheinen
demnach beim Ansiuern in der wissrigen Losung zu verbleiben,

IITa. Wurde wie Praparat 1la gewonnen. Auf 1 Theil protalbinsaures
Natrium kommen 1.6 Theile Silbernitrat, entsprechend einem Gehalt von
50 pCt. colloidalem Silber. Die colloidales Silberoxyd enthaltende Mischung
wurde auf dem Wasserbade im Kolben unter 6fterem Umschiitteln vorsichtig
behufs Reduction erwiirmt, bis die Hydrazinprobe das Ende der Reaction an-
zeigte. Bei zu langem Erwirmen wird ein Theil des Silbers unléslich aus-
geschieden. Das Product bildete fast schwarze Kérner und Blittchen mit
blaulichgriinem Metaliglanz, die sich in Wasser vollstindig lésten.

0.5784 g Sbst.: 0.4067 g AgClL.

: Gef. Ag 52.91.
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Die wissrige Losung der Substanz war nach zweimaligem Ge-
frieren und Wiederaufthauen véllig unverdndert, wihrend eine Lésung
von kiuflichem Argentum colloidale nach zweimaligem Einfrieren in
die unlidsliche Modification umgewandelt worden war.

IV, Wurde aus 1 Theil protalbinsanrem Natrium {von anderer Darstel-
Inng herrithrend) 1.7 Theilen Silbernitrat und Natronlauge bereitet. Die di-
alysirte Losung, mit verdimnter Schwefelsiure gefillt, lieferte nach dem Aus-
waschen und Trocknem schwarze Korner mit grinlich-blanem Meta'lglanz,
leieht Islich in wissrigen Algalien.

0.5246 ¢ Sbst.: 0.3658 g Ag.

Gef. Ag 69.72.

Bei der Fallung mit verdinnter Schwefelsdure war ein betrichtlicher
Theil der organischen Substanz in das wissrige Filtrat tthergegangen, daher
die Exhohung des Silbergehalts in der Fillung. Silber war im Filtrat nicht
nachweisbar.

Va. Wurde wie Priparat 1IIa erhalten.

Nach beendigter Diffusion hatte die Losung eine geringe Menge
unldsaliches Silber abgeschieden, ven dem durch Filtration und
Absetzenlassen getrennt wurde. Nach dem Eindunsten der Losung
hinterblieb die Substanz als am Boden der Schale festhaftende Schicht,
die nach dem Ablgsen als grobkdrniges, sprédes, dunkelstahl-
blanes Pulver mit lebhaftem Metallglanz erschien, das sich
ieicht und vollstindig in Wasser 1dste. Enthalten die Losungen bei
sehr lange danernder Dialyse nur mebr wenig :Alkali, so kann es
vorkommen, dass wihrend des Eindampfens auf dem Wasserbade eir
Theil des Silbers in Folge Neutralisation des Alkalis durch die sauren
Verbrennungsproducte des Leuchtgases unléslich abgeschieden wird.
Um dies zu verhindern, empfiehlt es sich, wihrend des Eindunstens
der Fliissigkeit ein paar Tropfen verdiinnter Sodalésung zuzusetzen.

0.5027 g Shst.: 0.0134 g Ha0. — 0.4848 g Shst.: 0.3044 g Ag, 0.04 g Nag SOy,

Gef. Ag 62.79, Na 2.67, HsO 2.66 (bei 100° in vacuo).

Die wissrige Lésung des Priparats wird durch verdiinnte Egsig-
siure, Salzsiiure und Schwefelsiure in dunkelbraunen Flocken gefillt,
die aber nur von einem Ueberschuss der ersteren Sdure wieder geldst
werden. Auch Natronlauge I6st die durch Séuren erzeugten Nieder-
schlige mit der urspriinglichen Farbe wieder auf. Wird die Ldsung
vorher mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und dann mit Essig-
sdure apgesduert, so entsteht ein dunkelbrauner Niederschlag, der
alles Silber enthilt, sich aber in Natronlauge nicht mehr 16st (Elek-
trolytische Wirkang).

Giebt man zur wissrigen Losung der Substanz gesittigte Koch-
salzlésung in starkem Ueberschuss, so bemerkt man schwache Tri-
bung: beim Erwirmen fallen dunkle Flocken aus, die sich in Alkali
nickt mehr 16sen. Der in der Fliissigkeit fein vertheilte Niederschlag:
zeigt schwach violette Firbung. Zusatz von secundirem Natriom-



phosphat zar urspriinglichen Losung bewirkt in der Kilte keine Ver-
dnderung; beim Erwiirmen tritt Farbenwechsel von gelbbraun in vio-
letblau und schliesslich in griin ein, worauf unldsliches Silber auszu-
fallen beginnt. Chlorcalciumldsung im Ueberschuss erzeugt sofort
einen alkaliunldslichen, braunflockigen Silberniederschlag,

Verdiinntes Schwefelammonium firbt die L&sung schwarzbraung
Fillung tritt auch in der Wirme nicht ein. Nimmt man concentrirtes.
Schwefelammonium, so fallen schwarze Flocken aus, die sich zu Klumpen
zusammenballen. Der Niedersechlag ist auch in reinem Wasser un-
laslich.

Vb. Wird die wissrige Losung der vorstehend beschriebenen
Substanz mit verdiinnter Essigsiure gefillt und der dunkelbraune Nie-
derschlag nach dem Auswaschen getrocknet, so geht er in ein grau-
blaues, metallglinzendes, grobkdrniges Pulver tber, das sich nicht in
Wasser, leicht in #tzenden und kohlensauren Alkalien 16st und seine
Alkaliloslichkeit anch nach dem Erhitzen auf 1000 in vacuo behilt.

(.5875 g Sbst.: 0.0145 g Hy0. — 0.56 g Sbst.: 0.41 g Ag.

Gef. Ag 73.23, HyO 2.47.

Darstellung von colloidalem Silber mit lysalbinsaurem
Natrium.

Ta. Das in der Miitheilung »iiber colloidales Silberoxyd< be-
schriebene Priparat Nr. VIII (26.48 pCt. Ag) warde, wie das oben
beschriebene Priiparat Ia (mit protalbinsaurem Natrium) durch Er-
wirmen mit Natronlauge reducirt.

Die mittels Dialyse gereinigte Lisung lieferte nach dem Ein-
dampfen das Produet als an der Glasschale haftende Kruste, die
beim Ablssen in glinzende, schwach bldulich schimmernde, wasser-
16sliche Lamellen zerfiel. Die wissrige Losung ist in dicker Schicht
schwarz und undurchsichtig, in diinner Schicht zeigt sie die charak-
teristische, leuchtend gelbbraune Farbe des colloidalen Silbers.

0.5083 g Shst.: 0.0336 g H0. — 0.4724 g Shst.: 0.1262 g Ag, 0.072 g
Na»g SO4

Gef. Ag 26.72, Na 4.94, Hs0 (bei 100° in vacuo) 6.61.

Verdiinnte Essigsiure erzeugt in der Lésung einen schwarzbrau-
nen, flockigen Niederschlag, der sich im Sdureiiberschuss wieder 18st..
Verdiinnte Salesiure fillt ebenfalls, ein Ueberschuss davon 18st aber
die Fillung nicht wieder auf. Auch in der durch iberschiissige Essig-
siure erhaltenen Losung bewirkt Salzsiure die Abscheidung brauner-
Flocken. Diese Niederschlige 18sen sich sammtlich in Natronlauge-
mit der urspriinglichen Farbe der Lésung wieder auf. Gesittigte
Kochsalzlésung und 10-procéntige Natriumphosphatldsung in grossem.
Ueberschuss lassen bei Zimmertemperatur die Losung unverindert.
Beim Erwirmen firbt sich die kochsalzhaltige Lésung graugriin und
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‘triibt sich. Nach einiger Zeit fillt alkaliunlésliches Silber in braunen
Flocken aus.

Chlorcalciumlésung ruft in der Kilte schwache Triibung hervor;
beim Erwirmen tritt Farbenwechsel nach griin und Abscheidung des
Silbers ein.

Verdiinntes Schwefelammonium firbt die Lésang schwarzbraun, sie
bleibt aber auch beim Erwirmen klar. Concentrirtes Schwefelammoni-
am fillt in der Kilte ebenfalls nicht, in der Wirme verursacht es Tri-
bung und nach einiger Zeit Bildung schwarzer Flocken.

Ib, Auf vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Essigsdare zur wiiss- -
rigen Losung des vorstehend beschriebenen Priparats scheidet sich
ein dunkelbrauner Niederschlag ab, der neben organischer Substanz
alles Silber enthilt. Getrocknet stellt er eine glanzlose, amorphe,
dunkelrothbraune, leicht zerreibliche Masse dar, die sich auch nach
dem Erhitzen auf 1000 in vacuo in Alkalien ldst.

0.33 g Shst.: 0.0117 g Hy0. — 0.3146 g Sbst.: 0.208 g Ag.

Gef. Ag 66.11, HaO 3.54.

IIa. Lysalbinsaures Natrinm, in Wasser unter Zugabe von Na-
tronlauge geldst, wurde mit soviel Silbernitratldsung versetzt, dass ein
mindestens 45 pCt. Silber enthaltendes Priparat resultiren musste. In
Folge etwas zu langen Erwirmens anf dem Wasserbade hatte sich
etwas unldsliches Silber abgesetzt. Durch Eindampfen der gereinigten
Losung bei 40—30% wurde ein Product erbalten, das beim AblGsen
von der Gefisswand in ein stahlblaues Pulver mit starkem Metall-
glanz zerfiel. Es léste sich vollstindig in Wasser.

0.3605 g Shst.: 0.1897 g Ag.

Gef. Ag 52.12.

ITb. Die Lisung des Priparats IIa wurde bei 30 —40° mit Easig-
sidure gefillt. Der dunkelbraune Niederschlag verwandelte sich beim
Trocknen in graublaue. alkalildsliche Metallk6roer. die in Wasser
ganz unldslich waren.

0.4657 g Sbst.: 0,409 g Ag.

Gef, Ag 85.67.

IIc. Behufs Priifung, ob sich auch =in sehr hochprocentiges
Priparat vou colloidalem Silber in bestindiger, wasserléslicher Form
auch im festen Zustande erhalten liesse, wurde ein Theil des Priipa-
rats IIb noch feucht in wenig verdiinnter Natronlauge gelost, die Ld-
sung im Dialysator vom Alkaliiberschuss befreit und hierauf in vacuo
iiber Schwefelgiiure bei gelinder Wirme verdunstet. Die an der Schale
festhingende Kruste wurde mechanisch losgeldst und lieferte ein stark
metallisch glinzendes, graublaues, grobes Pulver, das sich in
Wasser vollstidndig loste.

0. 6106 g Shst.: 0.5203 g Ag.

Gef. Ag 35.21.



2233

Wie aus der Analyse zu entnehmen ist, wurde der Silbergehalt
durch den Alkalizusatz nur um Weniges herabgedriickt. Die wissrige
Losung des Priparates blieb nach zweimaligem Gefrieren vollstindig
unverindert.

Vorsichtiger Zusatz von Essigséure oder Salzsiure bewirkt Fél-
lung des colloidalen Silbers, das sich in Natronlange wieder 18st.
Nimmt man zur Fillung einen grosseren Siureiliberschuss, so wird
der Niederschlag alkalinnléslich (Elektrolytwirkung), Kochsalz- und
Chlorcaleinm-Ldsung erzeugen schon in der Kilte einen in Alkalien
unléslichen, braunen Silberniederschlag. Natriumphosphatldsung ruft
auch im Ueberschuss keine Fillung hervor.

Nach zweijihriger Aufbewahrung war das Priparat zum Theil
in Wagser unldslich geworden. Auf Zusatz von ein paar Tropfen
stark verdiinnter Natronlauge ging es bei gelindem Erwirmen wieder
vollstindig in Ldsung.

IITa. Wurde wie das Priparat Ila dargestellt. Auf 1 Theil lysalbin-
saures Natrinum kamen 1.6 Theile Silbernitrat (= 50 pCt. coll. Silber). Stahl-
blaue, lebhaft glinzende, wasserldsliche Korner und Blittchea.

0.5159 g Sbst.: 0.3665 g AgCl, 0.0315 g Nag S04,

Gef. Ag 53.47, Na 1.98.

IVa. Es wurden dieselben Mengenverhiltnisse an Alkalisalz und Silber-
nitrat wie vorstehend angewandt. Die Losung hatte wihrend des Erwirmens
eine geringe Menge unldsliches Silber ahgesetzt. Die mittels Dialyse gereinigte
Flissigkeit wurde nicht zur Trockne eingedampft, sondern nur concentrirt
und dann mit Alkohol im Ueberschuss gefallt. Der Niederschlag geht beim
Trocknen in eine glanzlose, amorphe, dunkelbraune, zerreibliche Masse iber,
die sich in ihrer 4nsseren Beschaffenheit wesentlich von den durch Eindampfen
gewonnenen Priiparaten unterscheidet. Das Product war in Wasser leicht
und vollstindig 18slich und behielt diese Eigenschaft auch nach mehr als
zwoijdhriger Aufbewahrang,

0.6413 g Shst.: 0.4677 g AgCl, 0.0964 g NagSQ,.

Gef. Ag 54.88, Na 4.86.

In Bezug auf seine Empfindlichkeit gegen verdiinnte Sauren und Neutral-
salze steht das Priparat ungefihr in der Mitte zwischen den Priparaten Ia
und IIe.

IVh. Die Lisung der vorstehenden Substanz, mit Essigsiure ansgefsllt,
lieferte einen dunkelbraunen Niederschlag, der beim Trocknen in vacuo in
ein metallisch glinzendes, blaugraues Pulver zerfiel, das sich in wissrigen
Alkalien vollstindig léste. Diese Léslichkeit blieb auch nach dem Erhitzen
in vacuo auf 100° und nach langer Aufbewahrung erhalten.

0.3327 g Shst.: 0.2793 g Ag.

Gef. Ag 83.94.

Va. Um zu Priparaten mit noch hiéherem Silbergehalt zu ge-
langen, wurde die Menge des anzuwendenden Silbernitrats erhéht, und
zwar kamen auf 1 Theil des lysalbinsauren Natriums 3.2 Theile Silber-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXV, 144



9234

pitrat (= 2 Theile Ag = 66.6 pCt. Ag). Die Silbernitratlésung wurde
in die alkalische Salzldsung portionsweise, abwechselnd mit Natron-
lauge, eingetragen. Ein Theil blieb als Silberoxyd ungeldst. Es
wurde durch Zusatz von Ammoniak in Losung gebracht, die Fliis-
sigkeit auf dem Wasserbade bis zur vélligen Reduction des Silbers
erwirmt und dann dialysirt.

Es hatte sich etwas unlésliches Silber gebildet und als dunkler
Schlamm auf der Membran des Dialysators abgesetzt. Durch vor-
sichtiges Abgiessen vom Bodensatze und Filtriren wuarde eine in
diinner Schicht klare, intensiv gelbbraune Ldsung erhalten, die bei
50—60° auf dem Wasserbade unter Zusatz von ein paar Tropfen
verdiinnter Sodaldsung eingedunstet wurde. Das Priparat hinterblieb
als an den Gefisswinden haftende Kruste, die beim Abldsen in ein
grobes Pulver mit préichtigem, griinlichblanem Metallglanz iberging,
das sich in Wasser vollstindig aufléste. Nach Verlauf von 2 Jahren
war die Ldslichkeit in Wasser nur mehr theilweise erbalten. Auf
Zusatz von ein paar Tropfen verdiinoter Natronlauge trat bei ge-
lindem Erwdrmen wieder génzliche Ldsung des Priparates eio.

0.3949 g Shst.: 0.3659 g AgCL

Gef. Ag 69.73.

Vb. Die wissrige Liésung vorstehender Substanz gab mit Essig-
giure einen tiefbraunen, flockigen Niederschlag, der beim Trocknen
im luftverdinnten Raume in hellgraue, griinlich schimmernde, schwere
Metallkérner umgewandelt wurde, die sich in verdiinnter Natronlauge
15sten. Nach eintdgigem Stehen dieser Losung hatte sich nur eine
ganz geringe Menge unldslich gewordenes Silber abgeschieden. Die
fir die Analyse verwendete Substanz wurde bei 100° in vacuc ge-
trocknet. Sie hatte hierbei ihre Alkalilslichkeit zum grésseren
Theil eingebiisst.

0.4904 g Sbst.: 0.4596 g Ag.

Gof. Ag 93.16.

Nach zweijidhriger Aufbewahrung ldste sich die exsiccatortrockne
Substanz nur mehr theilweise in verdiinnter Natronlauge mit griinlich-
brauner Farbe. Das unloslich gewordene Silber schied sich als
schwarzes Pulver ab.

VIb. Wie aus dem Verhalten der vorstebend beschriebenen
Priparate gegen Siuren, Alkalien und Neutralsalze hervorgeht, steht
die Bestiindigkeit des eolloidalen Silbers gegen diese Reagentien in
directem Verhiltnisse zaum Gehalt der Préiparate an organischer Sub-
stanz. Je hoher der Gehalt an Silber und je niedriger dementsprechend
die Menge des organischen Bestandtheils ist, desto leichter bewirken
Elektrolyte die Umwandlung des Silbers in die unldsliche Modification.
Diese schiitzende Wirkung des im lysalbinsauren Natrium enthaltenen
organischen Colloids erhellt aus den nachfolgenden Versuchen:
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10 g lysalbinsaures Natrium wurden mit {iberschiissiger Natronlange und
17 g Silbernitrat, in Wasser geldst, gemischt und in der schon beschriebenen
Weise weiter behandelt.

Die durch Dialyse gereinigte Flissigkeit wurde mit Essigsiure gefsllt
und ein Theil des ausgewaschenen Niederschlages fiir die Silberbestimmung
zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 100° in vacuo getrocknet und so in
grinlichgrauen Metallkrnern erhalten.

0.4502 g Sbst.: 0.0084 g Ha0. — 0.4406 g Shst.: 0.3855 g Ag.

Gef. Ag 87.67, HyO (bei 100° in vacuo) 1.86.

VIe. Der Niederschlag (VIa) musste aus #usseren Griinden bis
zu seiner Verarbeitung einige Tage in feuchtem Zustande aufbewahrt
werden, Nach Verlauf dieser Zeit erwies er sich in verdiinnter Soda-
18sung nur schwierig, in Natronlauge leicht 16slich. Auch von
wissriger Seifenlésung wurde eine Probe der Fillung leicht
aufgenommen. Wie aus Versuch IIc hervorgeht, kénnen die durch
Fillung mit Siuren erhaltenen, hochprocentigen Niederschlige von
colloidalem Silber durch Alkali in feste, wasserlosliche Form tiber-
gefiihrt werden. Die Priparate sind jedoch gegen Elektrolyte relativ
empfindlich. Durch Zusatz des schiitzenden, organischen Colloids
musste sich die Bestindigkeit des colloidalen Silbers erhdhen lassen,
was anch dadurch gelang, dass dem erwihnten, noch fenchten Nieder-
schlage ungefibr ein Zehntel seines Trockengewichts an lysalbin-
saurem Natriom in wissriger LOsung zugesetzt wurde. Das Salz
l6ste den Niederschlag zum grésseren Theil auf, der Rest wurde
durch ein paar Tropfen Natronlange in Ldésung gebracht. Die so
erhaltene Fliissigkeit lieferte durch vorsichtiges Eindampfen auf dem
Wasserbade das Priparat als grobkdorniges Pulver mit schén blauem
Metallglanz, leicht 16slich in Wasser.

0.7438 g Sbst.: 0.0146 g Hy0. — 0.7026 g Shst.: 0.5602 g Ag.

Gef. Ag 77.74, Ho0 (bei 1009 in vacuo) 1.98.

Die wissrige Losung zeigte sich gegen Sduren, Alkalien und
Neutralsalze erheblich bestindiger als jene des weiter oben be-
schriebenen Priparats Ilc.

Zum Vergleich mit den angefiihrten Substanzen sei hier das Ver-
halten des kéuflichen, colloidalen Silbers (Collargol) angefihrt: Das
Priiparat 16st sich in Wasser nicht vollstindig mit brauner Farbe.
Die Lésang kann ohne Verinderung zum Sieden erhitzt werden, da-
gegen-scheidet sie, wie erwiihnt, beim Gefrieren das Silber unldslich
ab, Ferner wird die Losung durch verdiinnte, wissrige Lésungen
von itzenden Alkalien, Mineralsiuren, Chlornatrium, secundirem Na-
trinmphosphat und Chlorcalcinum sofort unter Abscheidung von grauem
Silber gefillt. Auch verdiinntes Schwefelanmimonium bewirkt augen-
blicklich Fillung,
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Besonders auffallend ist der Unterschied im Verhalten meiner
Priparate gegen Alkalien und Siduren gegeniiber dem des Collargols,
das sich gegen diese Reagentien besonders empfindlich erweist.

Ein weiterer Unterschied zeigt sich in der Indifferenz meiner
Priparate gegen den galvanischen Strom. Der Versuch, den ich in
Gemeinschaft mit Dr. O. Dopfer ausfiihrte, geschah in der von
Zgigmondy!) in seiner schénen Arbeit {iber das colloidale Gold
angegebenen Weise. Bei Anwendung wissriger Ldsungen meiner
Priparate, die vorher dorch Diffusion moglichst alkaliarm gemacht
wurden, zeigte sich bei mehrstindiger Einwirkung des Stromes keinerlei
Verinderung. KEs trat geringe Gasentwickelung ein, aber die Bildung
gines Niederschlages auf der Membran des Dialysaters konnte nicht
beobachtet werden. Als dann eine Losung von Collargol in dem-
selben Dialysator elektrolysirt wurde, hatte sich nach wenigen Stun-
den ein schwarzer Silberschlamm auf der Membran niedergeschlagen.

Aunch durch die grosse Wasserldslichkeit sind die vorstehend
beschriebenen Producte gekennzeichnet, wodurch es mdéglich wird,
sehr concentrirte und zugleich bestéindige Losungen von colloidalem
Silber herzustellen. Der colloidalen Natur des in den Lésungen vor-
handenen Silbers entsprechend, bildet metallisches Quecksilber
auch bei langem Verweilen in der L&sung kein Amalgam. Ebenso
wenig konnte bei Losungen, die linger als ein Jahr aufbewahrt
worden waren, eine merkliche Sedimentation beobachtet werden.

Schliesslich sei erwihnt, dass wissrige Ldsungen der silber-
reicheren Priparate auf Glas, Porzellan, glatten Metallfiichen ete.
zu einer glinzenden, metallisch-blanen Schicht eivtrocknen. Werden
die so priparirten Gegenstinde geniigend hoch erhitzt, so hinterbleibt
weisses Silber als festhaftender Ueberzug.

359. C. Paal: Ueber colloidales Gold.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institat der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 20. Mai 1902.)

Werden wissrige Lésungen von protalbinsanrem oder lysalbin-
saurem Natrium mit Goldchloridlésung versetzt, so entstehen gelbe,
goldhaltige Niederschlige, von denen sich bei gewdhnlicher Tempe-
ratur nar der mit lysalbinsaurem Alkali entstandene auf Zusatz von
Natronlauge wieder véllig lést. Giebt man zu lysalbinsaurem oder
protalbinsanrem Salz erst Natronlauge im Ueberschuss and dann
Goldehlorid hinzu, so entsteht keine Fillung., Die so erhaltesen

B Ann, d. Chem. 3031, 35.





