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561. L. Vanino: Ueber die Wechselwirkung zwischen Formal-
dehyd und Silbernitrat bei Gegenwart starker Basen.

[Mittheil. aus dem Laborat. der Akademie der Wissenschaften za Miinchen.]
(Eingegangen am 1. October 1903.)

Formaldehyd scheidet bekanntlich aus Silberlésungen. elementares
Silber ab; setzt man Ammoniak oder Natronlauge hinza, so erfolgt
die Reaction in kiirzester Zeit. Die Wechselwirkung soll sich bei
Gegenwart von Ammoniak nach Bechard und Lea!) im Sinne fol-
gender Gleichung vollziehen:

Ag; O +H.COH = Ag: + H.COOH
Ag'go + H.COOH = Aga -+ CO3 + H:0.

Ueber die Vorgiinge, welche sich abspielen, wenn man eine mit
‘Natronlauge alkalisch gemachte Formaldehydlosung mit Silbernitrat
versetzt, ist bis jetzt nur constatirt worden, dass Silber, auch Gold,
Wismuth und Kupfer quantitativ abgeschieden werden.

Ueber den Verbranch des Aldehyds, sowie iiber den. Einfluss von
viel oder wenig Lauge bei niedriger oder héherer Temperatur wurden
bis jetzt keine weiteren Untersuchungen angestellt.

Im Folgenden sollen einige Beobachtungen hieriiber mitgetheilt
werden.

Versetzt man eine Silberlosung im Verhiltniss 4 Silbernitrat,
6 Natronlauge und 2 Formaldehyd mit den genannten Reagentien, so
erfolgt die Abscheidung des Silbers quantitativ.

100 cem einer Yjp-n.-Silberlésung ergaben 1.0800 Silber, statt 1.0793
50 » » » » 0.5387 » »  0.539
»  0.538 » »  0.539

Das Filtrat des Niederschlages reagirte neutral, gab mit Queck-
silberchlorid Calomel, mit Silber bei Erwirmen elementares Silber
und mit Mercaronitrat beim Reiben einen weissen Niederschlag,
welcher sich beim Erwirmen unter Ausscheidung von metallischem
Quecksilber unter Kohlensiureentwickelung zersetzte. Es lag daher im
Filtrat unzweifelhaft Ameisenséiure vor. Die Reaction vollzieht sich
nach folgendem Formelbild:

4AgN03+4NaOH = 2Ag20 + 4 NaNOz + 2H,0
2A2,0 + 2NaOH + 2H.COH = 4 Ag + 2H.COONa + 2H,0.

Anders ist nun der Verlauf derselben bei geringerem Zusatz von
Natronlauge. Nimmt man nidmlich genau so viel Alkalilauge als eben

1y Zeitsehr. fiir anal. Chem. 36, 719.
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zum Ausfillen des vorhandenen Silbers néthig ist, so wird die
urspriinglich braun gefirbte Flissigkeit tiefschwarz unter Bildung von
elementarem Silber, jedoch ist die Abscheidung keine vollstindige.
Das Filtrat schied beim Stehen Silber ab, Das Filtrat, mit Salpeter-
piure angesiuert und mit Salzsiure gefillt, zeigte einen Silbergehalt
von 0.079 mg. Verschiedene Versuche nach dieser Richtung hin
filhrten zu éhnlichen Resultaten, womit constatirt ist, dass die Ab-
scheidung von Silber nur bei einem Ueberschuss von Natronlauge
vollstéindig ist. Zwecks Ermittelung, ob die Reaction eventuell in
der Wirme quantitativ erfolgt, wurde nun die Mischung lingere Zeit
erhitzt; allein auch hier zeigte sich, dass das Silber nicht vollstindig
abgeschieden wird.

Sind pun endlich die Natronlauge und der Formaldehyd im grossen
Ueberschuss vorhanden, so macht sich in kurzer Zeit beim Schiitteln
eine lebhafte Gasentwickelung bemerkbar. Das sich bildende Gas
erwies sich als Wasserstoff'), In Uebereinstimmung mit dieser Be-
obachtung steht, wie ich bei der Durchsicht der Literatur ersehen habe,
die von Léw, welcher diese Erscheinung bei Zusatz von Kupferoxydal
beobachtete. Er schreibt?): Wenn man eine etwa 15-procentige
Loésung mit dem gleichen Volaumen concentrirter Natronlauge mischt,
8o findet bei gewohulicher Temperatur keine, beim Erhitzen nur eine
ausserordentlich geringe Gasentwickelung statt, Wenn man aber zu
einem Gemisch sofort etwas Kupferoxydul hinzusetzt, so tritt nach
1—2 Minaten eine idusserst heftige Wasserstoffentwickelung ein. Die
Reaction findet ihren Ausdruck durch folgende Formel:

H.COH + HONa = H.COONa + Ha.

Der Vorgang ist katalytischer Natur. Arbeitet man beim Silber
mit ganz conceatrirter Lange und ungefiihr 40-proc. Formaldehydi6sung,
8o ist die Reaction eine &dusserst lebhafte.

1) Siebe auch Ph. Centralhalle No. 40, S. 53.
) Diese Berichte 20, 144 [1887)].
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