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Auflosung des Goldes unter Wasserstoflentwickelung wird noch, ab- 
gesehen von der alkalischen Reaction der Losungen durch die Vorbe- 
handlung, durch die Hydrolyse in leicht berechenbarer Weise verbin- 
dert, da durch sie die Concentration der Hydroxylionen noch mehr 
vergrijssert wird. Es wird also hierdurch das Resultat meiner friiheren 
experimentellen Studien ') iiber den Cyanidprocess der  Goldextraction 
bestatigt, dass nur sehr kleine Mengen Gold sich bei Ausschluss des 
Sauerstoffv in Cyankaliumlosung losen. 

Unter Renutzung solcher e r g o c h e n i i s c h e r  U m s e t z u n g e -  
g l e i c h u n g e n ,  fur dererl Berechnungen die Daten theils in der Lite- 
ratur voihanden, theils, wenn auch nicht immer leicht, experimentell 
zu beschagen sind, Iasst sich eine, wie es scheint, sehr wichtige Auf- 
gabe der  allgerneinen Chemie losen, die exacte Bestimmung der Ricb- 
tung und der Grenze aller chemischen Umetzungen,  soweit die- 
selben in absehbarer Zeit ihr Ende erreichen. Die GleichuDgen sind 
wegen der Nothwendigkeit, die Concentrationen der entstehenden und 
verbrauchten Stoffe zu beriicksichtigen, unbequemer als die thermo- 
chemischen Gleichungen. Sie wiirden aber vor ihnen, auch wenn 
diese an sich zuverlassig waren, den Vorzug besitzen, dass gerade die 
Gleichgewichte und Grenzen der Reactionrn durch sie rnathematisch 
scharf bestimmt, die chemischen Vorgange exact beschrieben werden 
konnen. 

B r a u  n s c h w e i g ,  elektrochemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 

684. G. B o d l a n d e r  u n d  W. Eberlein:  U e b e r  die Zusammen- 
s e t z u n g  der in L o s u n g e n  e x i s t i r e n d e n  Si lberverb indungen des 

Methyl -  und Aethyl-Amins.  

(Eingegangen am 3. Kovember 1903.) 

Unter Beniitzung der von B o d l a n d e r  und F i t t i g a )  abgeleiteten 
Formeln hat Wuth3)  vor einiger Zeit aus der Lijslichkeit von Chlor- 
und Brom-Silber in Methyl- und Aethyl-Amin versucht, die Formeln 
der Complexionen BUS Silber und den Basen zu ermitteln. Die von 
ihm gcmcesenen Liislichkeiten fiihrten fiir die Aethylaminverbindu~gen 

l) Zeitschr. f. icngcw. Chem. 1896, 553. 
*) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 39, 592 [1902]. 
:;) Diese Beriehte 35, 2415 [1902]. 
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zu keiner eiufacheo Formel, 
Formeln (AgCI)a, CH.3. NH2 

Diese Formeln sind an 
falsch sein miissen, ergeben 
das ge1oste Salz die Formelu 

fiir die IMethylaminverbinduugeo zu derm 
und (AX Br)3, CH,. NHP . 
sich hochst unwahrscheinlich. Dase sie 
die eigenen Messungen YOU Wutb .  Hat 
h g l .  CH3. NHt . Cl3, resp. seine Ionen die 

Formel Aga.CH$.NHa"', so sind diese in der Losung znm sehr geringea 
Theil nach der Gleichung zerfallen : 

A ~ ~ . C H ~ . N H B " '  == 3 hg' + CH3. NH2, 

und es gilt fiir diese Dissociation die Formeh des Massenwirknngee- 
setzes : 

[Ag']'.[CH3.NHt] = kl  D'". 

D- .  ist die Concentration der compIexen ronen, kl die Constante 
dieser Dissociation. 

Die LBsuug ist mit Chlorsilber gesattigt, uud es gilt fiir diese 
Losung, wie fur jede, in der Chlorsilber Bodenkorper ist, dass das 
Product aus der Concentration der Chlorionen und der Silberiouen 
einen constaoten Werth besitzt: 

[Ag'] [Cl'] = kz. 

Setzt man dies in die obige Gleichung ein, so ergiebt sich 

k23 [CH3.NH2] = kl D'.[Cl']'. 

Indem Chlorsilber in Losung gegaugen ist, ist fur je  3 Chlorionen 
ein complexes Ion entstanden. Es ist also: 

3 D. = [CI'] 
und mithin: 

3ka3.[CH3.NHa] = kl [Cl']' 

Dieselben Ueberlegungen miissen fur die Lijslichkeit von Brom- 
silber gelten; nur muss fiir k2 der dem Product [Ag'] [Br'] :ent- 
sprechende Werth k3 eingesetzt werden 

In der That fand W u t h ,  dass der Ausdruck [CHs.NH,]:[CI']' 
wie [CHs.NHs]:[Br']' fast constant sind. Die Werthe sind run& 
2.5. lo3 und 3.7. lo3. 
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Aus k l : 3 k , 3 = 2 2 , 5 . 1 0 3  und kl:3ks3 = 3 , 7 . 1 0 3  ergibt sich 
3 -  3 

kz:k3 = V3.7 : 2.5 = v1.48 = 1.14. 
Nun siud die Loslichkeiten von Chlor- und Brom-Silber und 

damit die Werthe ka urid k3 auf den verschiedensten Wegen sehr 
genau bestimmt. Das Product [Ag'] [Cl'] = ka ist bei P 5 O  nach T h i e l  
11.41.10 5]2 das Product [Bg] [Br] = kg = [8.1. 10-7]2. Mithin ist in 
Wirklicbkeit k2.k3 = 290, also mehr als 250 Ma1 so gross, als sich 
aus den Angaben von W u t h  ergiebt, wahrend der Theorie genau 
entsprechend die von B o d l a n d e r  und F i t t i g  bestimmten Liislich- 
keiten von Chlor- und Brom-Silber in Ammoniak dasselbe Verhaltniss 
ergeben hatten, wie deren L6slichkeit in reinem Wasser. 

Wegen dieaer Bedenken gegen die Ergebnisse von W i i t h  haben 
wir die Versuche ron  W u t h  nachgepriift und auch andere Unter- 
suchungen dieser complexen Verbindungen vorgennmmen. Die Resul- 
tate lagen als Theil einer Dissertation schon im Friihjahr druckfertig 
vor. Inzwischen hat E u l e r ' )  in ahnlicher Richtung gearbeitet und 
Bedenken gegen die Resultate von W 11th geltend gemacht, hebt aber 
die Nothwendigkeit einrr weiteren Priifung hervor. 

Da unsere Untersuchuogeri zum I'heil in aiideler Richtung sich 
erstreckten, als die von E u I e r ,  seien sie hier mitgetheilt. 

W i r  haben die Loslichkeiten \*on Chlor- und Brom-Silber in 
wiissrigen Methylamin- und Aethylamin-L6sungen verschiedener Con- 
centration bei 250 bestimmt. Es e r g a t  s i c h ,  d a s s  d i e  M e s s u n g e n  
v o n  W u t h  d u r c h a u s  f a l s c h  s i n d .  Die Abweichnngen sind so un- 
geheuer, dass keine Erklhrung fiir sie gefunden werden kann. Die 
wirklichen Loslichkeiten sind bis 17 Ma1 so gross wie die von W u t h  
bei gleicher Concentration der Base gefundenen. E u l e r  hat nur die 
Loslichkeiten des Chlorsilbers in Liisungen der BascAn ermittelt. Seine 
Resultate stimtnen mit den unseren nahe uberein. Eine fernere Con- 
trolle unserer Loslichkeitebestirnmuugen liegt daiin, dass sieh aus 
ihnen die gleiche Formel der complexen Verbindungen ergiebt wie 
aua  Messungen der elektromotorischen Krbfte ron Coucentratinnsketten. 

In den folgenden Tabellen ist als Concentration der freien Baee 
diejenige eingesetzt, welche sich nach Abzug von 2 Mol. Base fur ein 
geliiates Atom Silber ergiebt. E s  ist dies eine gewisse Vorwegnahme 
dessen, was zu beweisen war, dass jedes Atom Silber unter Bildung 
der complexen Verbindung 2 Mol. Base bindet. Indessen wiirde man 
auch ohne diese scbeinbare petitio principii- die gleichen Resultate, 
nur  etwas umstandlicher, erhalten. 

Diese Berichte 36, 2878 [1903] 
Berichte d. D. cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 252 
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Losl ichkei t  v o n  C h l o r s i l b e r  in  Methy la in in .  
Concentrationen in Molen 

DCK _ _  Base, gesammt Chlorsilber Base, frei Dissociation 
D B a B 

1.017 0.0387 0.940 0.90 0.037 1 
0.508 0.017s 0.472 0.93 0.0347 
0.30 ! O.OD(i8 0.189 0.95 0.0342 
0.10'2 0 0036 0.005 0.96 0.0364 
0.05 1 0.001 6 0.048 0.97 0 0324 

L o s l i c h k e i t  v o n  Bromsi lber  i n  U e t h y l a m i n .  
1.017 0.0025 1.012 0.9F 0.0 0 2 3 7 
0 505 0.00 I :: 0.505 0.98 0.00252 
0.203 0.00049 0.202 0.99 0.00235 
0.103 0.00026 0.102 1 .00 0.00655 
0.0 3 1 0.0001 2 0.05 1 1.00 0.00236 

Los l ichkei t  v o n  C h l o r s i l b e r  i n  Aethylamin .  
0.483 0.0314 0.4'70 0.91 0.068 
0.200 0.0115 0.177 0.94 0.06 1 
0.100 0.0062 0 088 0.95 0.067 
0.050 O.O[Y29 0.044 0.96 0.063 

L o l i e h k e i t  v a n  B r o m s i l b e r  i n  Aethylamin .  
0.483 0 00231 0.478 0.96 0.0046 
0.200 0 00097 0. I98 0.98 0.0048 
0.100 0.000475 0.099 0.!)9 0.0047 

Die letzte Spalte der Tabelle zeigt, dass die Menge drs gelosten 
Silbersalzes unter Beriiclisichtigung von dessen elektrolytischer I l ia-  
sociation der Concentration der freien Base proportional ist, wahrend 
sie nach Wuth der vierten Wurzel aus dieser concentration propor- 
tional sein sollte. Diese Proportionalitat giebt fur sich kein entschei- 
dendes Kennzeicheu fiir die Formel der geltisten Verbindung. 1st 
diese Ag, BnClm , die Formel der Ionen also Agm Bn , so gilt fur deren 
Zerfall in freie Base uud Silberiunen die Formel Agm. Bn = kl D. 
Wie oben erwahnt wurde, ist die Menge der Silberionen durch die 
der Chlorionen bedirigt nach der Gleichung AgN D m  = (ka)m. Hierans 
ergiebt sich: 

Bn = kr .Dm + 1. 
(kz)"' 

Nacbgewiesen wurde, dass innerhalb jeder Versuchsreihe das  Yer- 
haltniss B :  D constant ist. Das ist aber mit der Formel vereinbar, 
wenn m = 1, n = 2 oder m = 2, n = 3 ist u. s. f. Es konnte also 
nach den Loslichkeitsbestimmungen die Formel der Salze Ag Ba C1 
oder AgaBa Cln oder Ag~BgCls  etc. sein. Ausgeschlossen ist die 
Formel von W u t h ,  AgrBCla. 
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Eineu sicheren Bufschluss geben die Messungcn der Concen- 
trationsketten. Aus ihnen ergiebt sich, dass die geliisten Molekiile die 
Formel AgBaCl haben, denen aber eine gewisse Menge von Molekiilen 
Ag Bx C1 beigemengt ist. 

Bei gleichen Concentrationen der freien Base ist das Verhaltniss 
rler Liislichkeiten von Chlorsilber: Krnmsilber i n  Methylamin 14.4 : 1, 
in Aethylamin 13.9: 1. I n  Animoniak war das Vcrhaltniss der Lijs- 
licbkeiten ebenso wie in Wasser 17.4: 1. Auch in Methyl- nnd 
dethyl-Amiu hiitte das gleiche Verhlltniss gefuriden werdrn miissen, 
wenn nur Molekiile AgB2C1 und nictit daneben noch solche der Formel 
AgBsCl in den Lijsungen vorhanden wlreri. 

Die Messung von Concentrationsketten kauu in folgerider Weise 
zur  Feststellung der Forniel der geliisten, complexen Salre dienen. 
I n  Liisungeri eines Salzes der allgerneiuen Formel Ag,,, Cl,l, findet 
immer eiue, wenn auch sehr geringe, Dissociation der complexen 
Anionen statt, fur welcbe, wie oben gezeigt wurde, die Bedingung des 
~Iassenwirkuugsgesetzes gelten muss: 

[Aglm [B]” = k L). 

In LBsungen mit verschiedenern GehaIt an freier Rase oder a n  
complexem Sxlz hat k bei gleicher Temperatur immer den gleichen 
Werth. EE besteht also tlas Verhiiltniss: 

CAgli = D I B P  
[Ag:? 7 D%.Bln‘  

Nun liisst sich das Verhaltniss der Concentrationen der freien 
Silberionen in zwei  Lijsungen beyuern d$irch Messung der Concentra- 
tionsketten ermitteln. Tancht  man in zwei Losungen, die Silberiouen 
rnthalten, Silberelektroden, so zeigen diese gegen einander eine 
Spannung, wenn der  Gehalt der Lijsnnqen an freien Silberionen ver- 
schieden ist. Es wird das Silber in  de r  Lijsung, die mehr Silbrr- 
ionen enthalt, positiver Pol, nnd die elektromotorische Kraft der Kette 
ist, wie N e r n s t  bewiesen hat: 

E = O . O j 8  log [Agll : [A&. 
111 unserein Falle kanu 1n:iii fiir [Ag]l : [Ag]o 

stimmte Verhtiltniss einsetzen und el h i l t  danii; 

Vergleicht man nun zwei Liisungen, deren 
Base gleich sind, so ergiebt sich: 

das nacb oben be- 

Gehalte an freier 

1st das Verhiiltniss der Conceutrationen des complexen Salzes 
1 : 1, so muss die elektromotorische Kraft der Concentrationsketten 

2,j2 * 
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E = 0.058 log 4 = 0.0345 Volt sein, wenn 
bei m = 2, 0.0116 bei m = 3 u. s. f. 

Die Tabellen ergeben nahezo den fiir 

m = 1 ist, dagegen 0.0174 

m = 1 berechneten Werth. 
D e r  in den Tabellen angegebene berecbnete Werth wird unter Be- 
rucksichtigung des Umstandes erhalten . dass die Mengen der freien 
Base wegen der Bindring einev Tbeiles derselben durch das Silber 
in beiden Lijsungen nicht genau gleich sind und unter Reriicksichti- 
gung der elektrolytischen Dissociation des gelosren Salzes. 

Con cen t r a t I o n s k e t t r  n b ei  Q 1 e i  c h e m  Bas enge  h a1 t. 
Si 1 b p r  n i t ra t i 11 Me t h  y 1 a m  in. 

Concentrationen in Molekiiien 
Base, gesammt Silbersalz E gef. E her. rn 

I n I1 N fur m = l  
0.5085 0.05 0.85 0.012.5 0.93 0.0383 0.0393 0.97 
0.2542 0.025 0.92 0.OOL25 0.9.5 0.0405 0.0413 0.98 
0.1271 0.0125 0.93 0.00312.5 0.96 0.0385 0.0436 0.91 
0.1017 0.01 0.94 0.002.5 0.97 0.0377 0.0426 0.89 

C h l o r s i l b e r  i n  A c t h y l a m i n .  
0.483 0.0104 0.94 0.0026 0.97 00343 0.0358 0.96 
0.2 0.0038 0.96 0.00095 0.99 0.0321 0.0356 0.97 

Die beobachteten Werthe liegen den berechneten sehr nahe, und 
m kaan  unbedenklich = 1 gesetzt werden. Es enthalt also jedes 
complexe Ion n o r  r i n  S tom Silber. 

Wenn man die Conceiitrationsliette ziveier Losuugen untersucht, 
die gleiche Concentration an Silbersalz, sber  verscbiedene Concentra- 
tion au freier Base besitzen, so ergiebt sich die elektromotorische Kraft 

n 0.055 
ni 

Da m = 1 ist, kann man, wenn Be : B1 bekannt und E gemessen 
ist, die Grosse n berechnen. 1st tlas Verhaltniss der Concentrationen 
der freien Base 2 : 1, so erhl l t  man fur n = 1 E = 0.058 log 2 = 0.0174, 
fiir n = 2, E = 0.035 u. s. w. 

E = log (Bz : B1). 

C o n cen  t r a ti o n s k e  t t en b e i  verb c h i edenem Bas  en g e h a1 t. 
S i l b e r n i t r a t  i n  Methylamin .  

I I1 fur n = 2 
Silbersalz freie Base E gef. E ber. n 

0.05 0.9170 0.4085 0.0375 0.0406 1.86 
0.025 0.4585 0.2042 0.0356 0.0406 1.76 
0.0125 0.2175 0.1147 0.0362 0.0322 2.25 
0.01 0.1934 0.0917 0.0340 0.0376 1.81 

Chlors i lber  i n  B e  thylamin.  
0.0052 0.4726 0.2311 0.0490 0.0360 2.17 
O.CW19 0.1962 0.0962 0.0420 0.0360 2.17 
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Wahrend bei den Cornplexen mit Methylamin der Werth von n 
etwas kleiner als 2 ist, ist er bei denen des Aethylamins etwas 
grosser. Es scheint, dass in letzteien Losungen analog wie in deu 
Losungen von Silbersalzen in concentrirterem Ammoniak neben der 
Verbindung mit zwei Molekiilen der Base auch in geringerem Um- 
fange solche mit drei Molekiilen Base vorkommen. Die LGsnngen 
der Silbersalze in Methylamin und Aethylamin enthalten also haupt- 
siichlich Molekule der Formeln Ag(CHs.NHa)?.X und Ag(C2H5.NH&.X, 
wo X den Saurerest vorstellt. 

Sach den LGslichkeitsbestimmungen ist 
D . a : B =  Vk2:kl 

fiir Losungen von Chlorsilber in Methylamin = 0.035, fur Liisungen 
in Aethylamin 0.065. Daraus ergiebt sich, da ka, das Loslichkeits- 
product des Chlorsilbers, bekannt und gleich (1.41)a 10-l'' ist fiir: 

%~H, .NH,  = [Ag].[CHy.NH~]a : [Ag(CHB.NH2)2] = 1.62.10-7 
~ ~ , H , . N H ,  = [Ag].[CzH5.NH2l2: [Ag(CzHS .NHz)?] = 4.72. 
E u l e r  fand fiir deli ersteren Werth auf anderem Wege durch 

Messung von elektromotorischen Kraften im Mittel etwa 1.6. lo-?. 
Die Restiindigkeit der Complexe kann durch die reciproken Werthe 
von kl gemessen werden. 

Es ist: 
[Ag(CHy.NHa)a]: ([Ag].[CH~.NH~]2) = 6.2.106 
[Ag(CaHg.NH2)2] : ([Ag].[CHj.?u'Ha]*) = 2.1.10'. 

Fiir den Silber-Ammoniak-Complex Ag( K H& ist nach friiheren 
Messungen die Bestandigkeitsconstante : 

[Ag(NH&] : ([Ag].[NH81a) = 1.4.10". 
R r a u n s c h  we ig ,  Elektrochemiscbes Laboratoriuni der Techn. 

Hochschnle. 

665. J. H e r z i g  und J. Pollak: Brasilin aus Brasile'in. 
(Eingegaugen am 10. November 1803.) 

Bei allen bisher fur das  Brasilin aufgestellten Formehi bildet die 
h a g e  nach der constitution des Brasilei'ns eine grosse Schwierigkeit, 
indem sich gegen die einfachste chinoi'de Auffassung gewichtige Griinde 
anfihren lassen. Es ist schon oft hervorgehoben worden, dass sich 
das Brasilein bis jetzt trotz wiederholter Versuche verechiedener Au- 
toren nie zu Rrasilin hat reduciren lassen, und es sei weiterhin daran 
erinnert, dass wir bei der reducirenden Acetylirung zwei *Verbindungen 


