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0.0798 g Sbst.: 0.1852 g CO,, 0.0399 g HZO. - 0.0756 g Sbst.: 0.1y,5 g CO,, 0.0386 g 
H,O. 

C21H230,N,. Ber. C 63.48, H 5.79. Gef. C 63.30, h j . 3 2 ,  H 5.6, 5.71. 

Bei allen spateren Versuchen, die genau in derselben Weise ausgefiihrt 
wurden, gewannen wir stets den Bambergerschen Hydroxylamino-  
a lkohol .  

405. K. A. Hofmann und U l r i c h  H o f m a n n :  Die Oxydation 
von Silber unter verdiinnten Ammoniak-Losungen. 

[Aus d .  Anorgan.-chem. Laborat. d .  Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Noveinlicr 1928.) 

Uber die Loslichkeit von Silber in verdunnten Sauren und in verdunntem 
Ammoniakwasser finden sich in der I.,iteraturl) kurze Angaben, aus denen 
hervorgeht, daB fein verteiltes Silber bei Zjmmer-Temperatur durch den 
Sauerstoff der Luft sehr langsam oxydiert wird, was bei der geringen Bildungs- 
warme von etwa 6 Cal. pro Mol. Ag,O erklarbar erscheint. 

Im Hinblick auf das Rosten der Metalle ist das Verhalten des Silbers 
wichtig, weil die hier langsam verlaufende Reaktion sich zeitlich gut ver- 
folgen la& und weil das Silber in so reiner Form zu haben ist, daB Storungen 
durch Beimengungen fortfallen. 

Die Vorversuche ergaben, daB Silber unter waBrigen Losungen nicht 
oxydierend wirkender Substanzen bei Zimmer-Teniperatur vom Luft-Sauer- 
stoff doch viel schneller oxydiert wird, als man nach der Literatur glauben 
mochte. 

2. B. gibt reinstes Silberblech von 7 8  qcm bei Luft-Zutritt unter 300 ccm 20-proz. 
Salzsauie gelOstesAg=o.32 g AgCl in 20 Tagen, dasselbe unter 3ooccm 3.5-proz. Ammoniak 
+ IZ g Ammoniumnitrat 0.053 g AgCl in 125 Tagen, dasselbe mit 11 g Ammoiiiuinsulfat 
s ta t t  Ammoniumnitrat 0.058 g AgCl in 125 Tagen. 

Silberpulver von 0.01 mm TeilchengroSe wird naturgemaa viel schneller 
angegriffen. 

2. B. gehen 3 g Silberpulver unter 200 ccm 6-proz. Ammoniakw-asser hei Zimmer- 
Temperatur in 4 Monaten 0.46 g Silber als A ~ ~ i o - s i l b e r h y d r o s y d .  Ag(NH,J,. O H ,  in 
die Losung, d. h. des Silbers wird wegoxydiert. 

Unter reinem, mit Sauerstoff gesattigtem Wasser in 1.5 Monaten ist 
dagegen die Oxydation des Silbers verschwindend klein, und zwar nicht 
etwa wegen der geringen Loslichkeit von Silberoxyd; denn unter verd. Essig- 
saure ist das Silber auch nicht merklich oxydierbar. 

2. B. geben 3 g reinstes Silberpulver unter 50 ccm 10-proz. Essigsaure in 7 0  Tagen 
keine wagbare Auflosung, unter 50 ccm I 5-proz. Schw~efclsaure grlostes Silber ent- 
sprechend 0.0133 g AgC1, unter 50 ccm 6-proz. Ammoniak-Wasser aber 0.215 g AgC1. 

Die Oxydierbarkeit des Silbers unter Ammoniakwasser ist mithin von 
anderer GroSenordnung als unter verdunnten Sauerstoffsauren, und dies 
laBt verstehen, warum das kolloide Silber in den amin-, amid- und imid- 
haltigen Flussigkeiten und Geweben des Organismus kraftig wirken kann. 



Die charakteristische Wirkung des Ammoniaks ist wohl zu verstehen, 
weil die an sich geringe Affinitat des Oxydationsvorgangs durch Koniplex- 
bildung des Oxydes mit dem Ammoniak zu Ag (NH,), . OH bedeutend ver- 
starkt wird, und die riicklaufige elektrochemische Reaktion durch Bildung 
der Silber-Ionen praktisch vollkommen ausgeschaltet wird, ahnlich wie bei 
.der Auflosung von Silber und Gold in der Cyanid-Laugerei. 

Es liegen aber mancherlei Tatsachen vor, wie z. B. die auffallige Oxy- 
dierbarkeit des Kupfers unter alkalischen Fliissigkeiten, aus denen auch eine 
katalptische Beforderung des Oxydationsvorgangs durch Hydroxyl-Ionen 
abgeleitet werden kann, wie spater und an anderem Ort gezeigt werden SOU. 

Die hier naher untersuchte Auflosung des  S i lbers  in  sauers tof f -  
h a l t i g e m  Ammoniak  nimmt einen sehr auffallenden Gang und scheint 
zunachst den gelaufigen Gesetzen der chemischen Kinetik zu widersprechen : 
Die  vom Si lberpulver  p ro  T a g  in  Losung gehende  Menge Si lber  
h a n g t  naml ich  s t a r k  a b  von dem Volumen der  d a r u b e r  bef ind-  
l i chen  Ammoniak-Losung,  und  der  Vorgang s t e h t  nach  Monaten  
s t i l l ,  l ange  bevor  die  der  Los l ichkei t  von  Si lberoxyd in  dem 
b e t  r e f f e n d e n Ammonia k w a s  s e r en  t sp  re c h e n d e S a t  t i gu n gs g r e n z e 
e r r e i ch t  ist.  

Eine riicklaufige Keaktion in1 Sinne einer Wiederabscheidung von 
.Silbermetall aus der Losung: Aggeliist + Agpulver kommt innerhalb der 
hier erreichbaren Auflosungsgrenzen nicht zur Geltung ; denn Auflosungen 
von Silberoxyd in den1 hier stets venvendeten 6.4-proz. Ammoniak scheiden 
.auch bei vie1 hoheren Silberoxyd-Konzentrationen als sie mit Silberpulver 
je erreicht werden, nach vielen Monaten kein metallisches Silber ab, wenigstens 
nicht unter den hier stets innegehaltenen Bedingungen. 

Die aus dem Silberpulver von dem sauerstoff-haltigen Ammoniakwasser 
%is zum Stillstand des Vorgangs schlieBlich gelosten Silbermengen und die 
erreichbaren Endkonzentrationen an gelostem Silber zeigen eine sehr auf - 
fallige Abhangjgkeit von den1 Verhaltnis der verwendeten Silberpulver- 
Menge zu dem Volumen der Ammoniak-Losung. Bei 3-facher Menge des 
Slberpulvers steigen die Grenzwerte unter demselben Ammoniak-Volumen 
ziemlich genau auf das Dreifache, und dieselben Mengen iiberschiissiges 
Silberpulver geben bei kleinerem Fliissigkeits-Volumen hohere Endkonzen- 
trationen an gelostem Silber als bei groljereni Volumen. 

Die Auflosung von Silberpulver in sauerstoff-haltigem Ammoniakwasser 
wird also nicht von den einfachen Gesetzen der Reaktionskinetik beherrscht, 
sondern sie erlahmt schlieBlich durch eine Hemmung, deren MaB und zeit- 
liche Einstellung nur indirekt von der Konzentration des gelosten Silbers 
bedingt w id .  

Es lag nahe, diese Hemmung in einer Ableitung des vom Ammoniak- 
wasser nur langsam gelosten Sauerstoffs auf einen von der Silber-Oxydation 
verschiedenen Vorgang zu suchen, und weil bei der Auflosung des dem Silber 
verwandten Kupfers in sauerstoff-haltigem Ammoniak reichliche Mengen 
Nitrit anhaltend gebildet werden, konnte man schlieBen, daB durch das 
geloste Silberoxyd etwa in Porm von Ag (NH,), . OH der zutretende Sauer- 
stoff schlieljlich ganz gebraucht wird zur N i t  r i t -Bildung. 

Aber die beim Erlahmen der Auflosung gefundenen Nitrit-Mengen 
sind zu gering, als da13 ihre Bildung den Sauerstoff verbrauchen und damit 
die Oxydation des Silberpulvers hindern konnte. Dabei ist Ammonium- 
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nitrit in ammoniakalischer Losung auch in Gegenwart von Silberpulver 
viele Monate lang bestandig und kann soniit auch bei langer Versuchsdauer 
der Messung nicht entgehen. 

Eine andere Verwendung des Sauerstoffs, etwa zur Bildung von S t i ck -  
st off aus dem Ammoniak oder zur Beseitigung organischer oxydierbarer 
Stoffe, ist gleichfalls ausgeschlossea, letzteres weil absolut reine Reagenzien 
venvendet wurden, und beide zusammen deshalb, weil eine uber ammoniaka- 
lischer Silberoxyd-Losung gehaltene 1,uft-Menge auch nach Monaten un- 
verandert 20.6Yb Sauerstoff gab, wobei auch keinerlei Veranderung der 
Losung erfolgte. Diese Restandigkeit ammoniakalischer Silberoxyd-1,osungen 
berichtigt die andenveitigen Angaben der alteren Literatur. 

Rekrystallisation des Silberpulvers, d. h. der Ubergang von wirksamer 
feinerer Zerteilung zu groberen, weniger wirksamen Silberkrystallen, findet 
nicht statt, und auch sonst erfahrt das Silberpulver als solches keine Ver- 
anderung, die eine dauernde Lahmung erklaren konnte. 

Erneuert man das Ammoniakwasser nach erreichtem Stillstand der 
Auflosung, so wird wieder Silber aufgelost, wenn auch in deutlich verlang- 
samtem MaSe. 

Wie die Zeitkurven ergeben, geht die Hemmung von dem gelosten 
S i lber -ammin-oxyd,  Ag(NH,),.OH, aus, und wenn man dieses durch 
Zugabe von Ammoniumnitrat oder Ammoniumsulfat in das betreffende 
Ammino-silbersalz iiberfuhrt, so wird die Hemmung erst bei vie1 hoheren 
Silber-Konzentrationen wirksam als ohne solche Zusatze. 

Auf anderwei t iger  Verwendung des  Sauers tof fs  oder  auf 
k ine t i scher  Gegenwirkung der  gelosten S i lber -ammine  kann  dem-  
nach  die  Hemmung  und  schlieI3liche Lahmung  des  Vorganges 
n i c h t  beruhen ,  wohl  a b e r  auf e iner  Verande rung  der  Ober-  
f lache  des  S i lbers  d u r c h  Bi ldung einer  Adsorpt ionsschicht .  
' Die einfache Annahme, da13 adsorbiertes Silberoxyd oder dessen Ammin 
die Oberflache lahme, geniigt aber nicht zur Deutung der im Versuchsteil 
erorterten Zeitkurven, und es laRt sich aus einem Adsorptions-Gleichgewicht 
nicht erklaren, warum bei gleichbleibendem Volumen der Losung die End- 
konzentration von der Menge des Silberpulvers abhangt, zunial da die ad- 
sorbierten Mengen jedenfalls a d e r s t  gering sind, wie wir zeigen werden. 
Auch m a t e  adsorbiertes Silberoxyd oder ein Ammin durch Waschen mit 
Ammoniakwasser oder verd. Schwefelsaure vollstandig sich beseitigen lassen, 
und damit miil3te die anfangliche Wirksamkeit wieder hergestellt werden, 
was aber nur in beschriinktem MaBe erreicht wird. 

Widerspruchslos lafit sich die Hemmung erklaren durch langsame Bil- 
dung kleiner Mengen von Knallsilber oder dem ahnlichen z. B. Ag,N oder 
Ag,NH und dergleichen, das beini Abdunsten ammoniakalischer Silber- 
oxyd-Losungen allmahlich ausfallt, in geschlossenen GefaI3en wie in den 
vorliegenden Versuchen aber sich nur in sehr kleinen Mengen bildet. Unter- 
stutzt von der Oberflachenwirkung in der Adsorptionsschicht, kann indes. 
die Menge des S i lbern i t r idesa)  doch schlieBlich so groI3 werden, daI3 die 
Lahmung zustande kommt. DemgemaB sieht auch unwirksam gewordenes 
Silberpulver dunkler aus als wirksanies, obwohl analytisch kaum nachweis- 
bare Mengen der lahmenden Substanz sich bilden. 

auch sonst die Bildung von Silbernitrid und Hhnlichen Verbindungen befordern. 
2 )  Hierfiir spricht besonders der stark hemmend6 EinfluW alkalischer Zusatze, die 
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Zwar wird diese unter Animoniakwasser durch Luft allmahlich weg- 
oxydiert, aber dies geschieht so langsam, daW die Oberflache des Silber- 
pulvers bedeckt bleibt infolge der Neuablagerung von Silbernitrid aus der 
Losung. 

Eine Bestatigung fur unsere Annahme, daB ein unlosliches und schwer 
oxydierbares Produkt aus dem gelosten Silber-ammin die Hemmung bewirkt, 
konnte durch den Nachweis erbracht werden, dai3 Zusatze von Chloriden, 
Bromiden, Jodiden in dieser Reihe zunehmend die Hemmung befordern, 
.entsprechend der Schwerloslichkeit der Silberhalogenide, und daf3 die Wir- 
kungsweise dieser Zusatze ubereinstimmt mit der durch das Silbernitrid be- 
dingten Reaktions-Beschrankung. 

Berchreibung der Versuche. 
Urn Si lberpulver  von ziemlich gleicher TeilchengroBe (etwa 0.01 mm 

Durchmesser) und geniigender reaktionsfiihiger Oberflache (etwa 600 qcni 
fur I g) herzustellen, wurden 120 g S i lbe rn i t r a t  in 1.5 1 reinstem Wasser 
rnit 25 ccm konz. Schwefelsaure angesauert und rnit 70 g reinster Zink-  
G r  ana l ien  geschiittelt, bis alles Silber gefallt war. Nach dem Abdekantieren 
konnte das iiberschussige Zink durch Erwarmen mit 7-proz., wiederholt 
erneuter Schwefelsaure in etwa 4 Tagen vollstandig herausgelost werden. 
Die endgiiltige Reinigung erfolgte durch wiederholte a-tagige Behandlung 
mit je I 1 1.5-proz. Ammoniakwasser, Aisdekantieren rnit reinstem Wasser 
und Trocknen auf porosern Ton. 

Bei der Empfindlichkeit ammoniakalischer Silberlosungen gegen die  verschiedensten 
organischen Substanzen muD Beimengung von Filterfasern, Staub, fettiger Belag an 
den Glaswanden strengstens vermieden werden. und sowohl das Wasser als auch die 
hier stets gebrauchte 6.4-proz. Ammoniak-LZjsung miissen aus alkalischer Permanganat- 
Losung abdestilliert werden. 

Die Konzen t r a t ion  der  Am*moniak-Losung soll wahrend der 
monatelangen Dauer der Versuche unverandert bleiben, weil die Geschwin- 
digkeit der Auflosung des Silberpulvers hiervon stark beeinfldt wird. 

2. B. geben 3 gsilberpulver unter IOO ccm 6.4-proz. Ammoniakwasser und dauernder 
SauerstoffSattigung in 67 Tagen Silber in die Losung = 0.4047 g AgC1, unter 3.2-proz. 
Ammoniakwasser aber 0.2570 g AgC1, mithin der Ammoniak-Konzentration annahernd 
proportionale Silbermengen. 

Soweit wahrend der Versuche Sauerstoff oder Luft zugeleitet werden 
m a t e ,  wurden diese Gase durch gleichfalls 6.4-proz. Ammoniakwasser 
geleitet, um in den Versuchsgefd3en die Konzentration nicht zu verandern. 

Schwankungen der Raum-Temperatur  urn einige Grade sind von 
geringem Belange, und sie konnten meistens dadurch wirkungslos gemacht 
werden, daW alle zu vergleichenden Versuche gleichzeitig angesetzt und 
in demselben Raume fortgefiihrt werden. Ebenso lieB sich der bei zerstreutem 
Tages l ich t  gerjnge Einflul3 der Belichtung ausgleichen oder durch braune 
Glaser ausschlieaen. 

I. Zei t l icher  Verlauf der  Auflosung von  Si lberpulver  in 6.4- 
proz. Ammoniakwasser unter dauernder Sauerstoff-Sattigung und die Ab- 
hangigkeit von den absoluten Mengen. 

Hierzu wurden 9 g Silberpulver rnit 300 ccm 6.4-proz. Ammoniak- 
wasser in einer braunen Literflasche unter Sauerstoff in gleichen Zwischen- 
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raumen geschiittelt und Proben zur Silber-Bestimniung entnommen. Hieraus 
IieB sich unter Beriicksichtigung des jeweiligen Volumens die in Losung 
gegangene Silbernienge einfach berechnen. Diese ist im Folgenden stets 
als Chlorsilber angegeben, obwohl nicht dieses selbst, sondern das vom 
Sauerstoff gebildete Silberoxyd als Ag (NH,), . OH sich in der Losung be- 
findet. 

Fig. I. 

noch lange nicht erreicht ist. 

In Zeichnung I sind die 
Tage in der Abscise, die dem 
gelosten Silber entsprechen- 
den Mengen g Chlorsilber in 
der Ordinate aufgetragen. 
Kurve I entspricht der vom 
Silberpulver in der betreffen- 
den Zeit abgegebenen, auf- 
gelosten Silbermenge; Kurve s 
gibt die jeweiligen Konzen- 
trationen, d. i. die in 50 ccm 
enthaltene Silbernienge als g 
Chlorsilber gewogen. Beide 
Kurven konvergieren nach 
etwa 60 Tagen zu Horizonta- 
len, d. h. der Losungsvorgang 
erlahmt in dieser Zeit nahe- 
zu vollstandig, obwohl das 
Losungsvermogen der Ammo- 
niak-Losung fur Silberoxyd 

Wird das ungelost gebliebene Silberpulver mit reinstem Ammoniak- 
wasser ausdekantiert und danach unter 500 ccm neueni Ammoniakwasser 
wie zuerst behandelt, so erhalt man Kurve 3 fur die in Losung gegangene 
Silbermenge und Kurve 3 fur die jeweiligen Konzentrationen. 

Die nahezu vollstandige Erlahmung in der ersten Versuchsreihe ist also 
durch Ausdekantieren mit frischeni Ammoniakwasser teilweise behoben 
worden, aber nicht vollstandig, wie es sein miate, wenn das in Ammoniak- 
wasser losliche Silber-ammin-oxyd, Ag (NH3)2. OH, kinetisch oder durch 
Adsorption die Lahmung bewirkt hatte. Obwohl das nach der ersten Ver- 
suchsreihe ausdekantierte Pulver von 7.8 g in der zweiten Versuchsreihe 
unter der 1.67-fachen Flussigkeitsmenge steht, bleibt sein oxydatives Losungs- 
vermogen do& weit hinter dem anfanglichen zuruck. 

Wiirde diese Verschlechterung des Silberpulvers in einer Verminderung 
der Oberflache durch Herauslosen der feineren Silberteilchen oder in einer 
Vergroberung durch Rekrystallisation bestehen, denn konnte wohl Kurve 3 
ungefahr den gefundenen Verlauf nehmen, nicht aber die der Konzentration 
entsprechende Kurve 4. Denn bei der auf 120 Tage ausgedehnten zweiten 
Versuchsreihe konvergiert die Konzentration auf 0.10, bei der ersten Ver- 
suchsreihe auf 0.27; d. h. das schon einmal gebrauchte Silberpulver laBt die 
zuerst erhaltliche Konzentration niemals mehr errejchen. Eine Verminderung 
der Oberflache des Silberpulvers wiirde zwar die Einstellung der Endkonzen- 
tration zeitlich verzogern, aber schlieBlich miiI3te doch dieselbe Konzen- 
tration zustande kommen, was offenbar nicht der Fall ist. 
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Eine riicklaufige Reaktion, Agpulvc,,r + Xggeliibt kommt nicht in Be- 
tracht, denn Losungen von Silberoxyd in cj.+proz. Ammoniakwasser scheiden 
auch bei hoheren Konzentrationen als den hier vorkonimenden in den Ver- 
suchszeiten kein Silber ab. Auch wiirde so der niedrige Verlauf von Kurve 4 
im Vergleich zu Kurve 2 nicht erklart werden. 

Man mu13 annehmen, daW die Qualitat des Silberpulvers hinsichtlich 
der Fahigkeit, niit dem Sauerstoff und Ammoniak sich zu verbinden, unter 
den obigen Grenzkonzentrationen bis nahe zur Unwirksamkeit sich ver- 
schlechtert, und daf3 diese Verschlechterung auch durch Waschen mit frischem 
Ammoniakwasser nur langsam behoben wird. 

Am besten lassen sich die Verhaltnisse iiberblicken, wenn man die Auf - 
losungs-Geschwindigkei t  a l s  F u n k t i o n  der  Zei t  und  der  Kon-  
Zen t r a t i on  aufzeichnet auf Grund der Kiirven I und 2 in Zeichnung 2. 

Die Ordinaten geben die pro Tag gelosten 
Silbermengen in g Chlorsilber an; Kurve I ge- 0 

hort zu den Zeit-Abscissen, Kurve 2 gehort ZII 

den darunter geschriebenen Abscissen der 
Konzentration ;I= g Chlorsilber in 10 ccm ge- 4’ 
funden. Beide Kurven enthalten einen Wen- 
depunkt, d. h. die Geschwindigkeit ninimt an- -$‘o 
fangs beschleunigt, spater verzogert ab und wird 

%o bei kleinen Werten asvmptotisch konstant. 
Wiirde die Konzentration des gelosten Silbers 00 

den Abfall der Geschwindigkeit G kinetisch durch O. 
Gegenreaktion bewirken, so miiBte eine allge- om aotoot oou oar oo6 

meine Gleichung gelten: G = Auflosung - Sb- pro Y O C C ~  eni’baltene flenge Ag cc 
scheidung ( = Funktion der Konzentration). Pig. 2. 
Dann wiirde Kurve 2 ohne Wendepunkt bei 
einer bestimmten Konzentration die Abscisse erreichen und G == Null wer- 
den, was aber, wie die Zeichnung lehrt, nicht eintritt. Vielmehr wird die 
Verminderung der Geschwindigkeit , die Hemmung anfangs mit der stei- 
genden Konzentration beschleunigt, vom Wendepunkt ab verzogert und 
nahert sich bei sehr kleiner Geschwindigkeit der Konstanz. 

In diesem stationaren Zustand wird die Hemmung, das ist nach dem 
vorausgehenden, aus Zeichnung I abgeleiteten SchluI3 die Verschlechterung 
der Oberflache des Silberpulvers, gleich schnell erzeugt und wieder beseitigt. 
Dies stimmt iiberein mit der vorhin erwahnten Tatsache, da0 die Ver- 
schlechterung durch nachfolgende Behandlung rnit frischem Ammoniak- 
wasser und Luft langsam wieder zuriickgeht. Dies findet naturgemail3 auch 
wahrend der Versuche statt, und so wird durch den dauernden Zutritt von 
Sauerstoff die Hemmung schlieRlich stationar, nachdem die Auflosungs- 
Geschwindigkeit des Silberpulvers zu sehr kleinen Werten herabgesunken ist. 

Die Verschlechterung der Silber-Oberflache und die hierdurch bewirkte 
Hemmung der Auflosungs-Reaktion besteht in der Bedeckung des Pulvers 
rnit einer unloslichen und nur langsam oxydierbaren Substanz, die sich aus 
dem gelosten Silber-ammin, Ag (NH,), . OH, allmahlich bildet, und die mit 
den als B er  t h o 1 l e t s  Knallsilber bezeichneten Verbindungen Ag,N, Ag,NH 
identisch oder doch verwandt ist. Sie sol1 kurz als S i lbe rn i t r id  be- 
zeichnet werden. 
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Weil die Bildung dieser Stoffe durch alkalische Zusatze befordert wird, 
beschleunigen solche, wie z. B. Soda, auch den Eintritt der Hemmung bei 
der Auflosung des Silberpulvers, und, entsprechend der dunklen Farbe dieser 
Produkte, wird das Silberpulver allmahlich dunkler. 

Weil sich unter den hier eingehaltenen Versuchsbedingungen das hem- 
mende Nitrid aus dem gelosten Ammin Ag(NH,),.OH nur sehr langsam 
bildet, kann in der hierfur erforderlichen Zeit um so mehr Silber in die Losung 
gehen, je mehr Silberpulver vorhanden ist, und bei gleichem Ammoniak- 
Volumen konnen verschiedene Endkonzentrationen erreicht werden. 

2. Der  Nachweis  de r  Bes tandigkei t  ammoniaka l i scher  Si lber-  

muate gefiihrt werden, um zu entscheiden, ob durch anderweitigen Ver- 
brauch des Sauerstoffs die Auflosung des Silbers gehemmt und schliefllich 
gelahmt werden kann. Zunachst wurde versucht, die Volumen-Anderung 
der iiber ammoniakalischer Silberoxyd-Losung stehenden Luft- oder Sauer- 
stoff-Mengen zeitlich zu verfolgen durch Verbindung des Gasrailmes mit 
einer mit Quecksilber gefiillten Hempel-Burette. Es zeigte sich aber, daB 
das Quecksilber mit der feuchten, ammoniak-haltigen I,uft deutlich reagiert, 
indem unter Oxydation die gelbe Millonsche Base sich bildet. 

Um Quecksilber-Niveaus zu vermeiden, wurde einfach festgestellt, ob 
der Sauerstoff-Gehalt von Luft iiber ammoniakalischer Silberoxyd-Losung 
sich andert. 

Hierzu diente Silberoxyd aus z j g Silbernitrat mit reinster Natronlauge gefallt, 
ausdekantiert nnd in I 1 4-proz. L4mmoniakwasser gelost. Hiermit wurden Vier-Kugel- 
Hempel-Pipetten gefiillt und 90 ccm Luft eingefiillt. 91s AbschluW dienten Glashahne. 
Nach 100 Tagen bei schwachem zerstreuten Tageslicht ergab sich der Sauerstoff-Gehalt 
der Luft fast unverandert zu 20.4y0 bzw. 20.6y0. 

Entgegen alteren Angaben sind somit derartige Losungen bei Zimmer- 
Temperatur sehr bestandig, sie verbrauchen keinen Sauerstoff, entwickeln 
keinen Stickstoff und scheiden auch kein Silber ab. Silbernitrid bildet sich 
hier hochstens in Spuren, weil die Fliissigkeit dauernd mit Sauerstoff ge- 
sattigt ist. 

cxyd-Losungen gegen Sauerstoff  

3. Einf luS von Zusa tzen  auf den  Losungsvorgang des  
Silbers. 

Nach dem Vorhergehenden ist das in der ammoniakalischen Losung 
sich anhaufende Arnmin Ag (NH,), . OH mittelbar die Ursache der Hemmung 
und des schlieBlichen Stillstandes der Auflosung des Silbers, indem sich aus 
dem Ammin langsam der die Silberflache bedeckende und lahmende Nieder- 
schlag Eldet. 

Demgemafl kann man die Auflosung des Silbers von vornherein hemmen, 
wenn man eine der an sich erreichbaren Endkonzentration entsprechende 
Menge Si lberoxyd von Anfang an zugibt. Man kann aber auch die Auf- 
losung befordern durch Zusatze, die das stark basische Ammin Ag (NH,), . OH 
durch Salzbildung stabilisieren. Sehr forderlich erweisen sich hierbei Am - 
m o n i u m n i t r a t  und Ammoniumsul fa t .  

Bei diesen streng vergleichenden Versuchen war die Einhaltung vollig gleicher 
Bedingungen fur alle Ansatze wahrend der ganzen, von 60 bis auf 125 Tage ausgedehnten 
Dauer erforderlich. Hierzu wurden gleiche Gefa13e von je 70 ccxn Inhalt in einem ab- 
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geschlosseneii Glasbehalter (Exsiccator) nebeneinander gestellt und der Raum dauernd 
mit Sauerstoff gesattigt. 

Die GefaBe enthielten, auiger den besonders angegebenen Zusatzen, je 
2 g Silberpulver und 40 ccm 6.4-proz. reinstes Ammoniakwasser = 0.15 Mol. 
Ammoniak. Als zahlenmaigiger Ausdruck fur die Wirkung der Zusatze gilt 

hier die prozentische Differenz . IOO = A ,  worin a die ohne Zusatz 

geloste Silbermenge in g Chlorsilber bedeutet, b die mit dem Zusatz gefundene. 
-1- A entspricht einer Erhohung, - A einer Erniedrigung. Die schlieiglich, 
bei nahezu stillstehender Reaktion in 80- IOO Tagen, aufgeloste Silbermenge 
wird, in Mol. Chlorsilber ausgedriickt, mit Ag bezeichnet. 

b - a  
a 

a) E rhohende  Zusa tze :  
l/loo Mol. (NHJNO, gibt + A = 15 und Ag = ~ ~ x / l o o o  Mol.; 2/100 Mol. (NHJNO, gibt 

+ A = 74 und Ag = * ~ 6 / 1 0 0 0  Mol. 

Das Ammoniumnitrat wirkt dernnach nur bei groI3em Uberschd auf 
das Silber-ammin-oxyd soweit bindend zu Ag (NH,), . NO,, daB die Bildung 
des hemmenden Niederschlags stark verzogert wird. 

Miat man die Bnderung von A mit der Zeit, so findet man ein starkes 
Anwachsen, woraus hervorgeht, daI3 durch das Aminoniumnitrat nicht die 
Oxydation des Silbers befordert wird, sondern nur die Henimung in eben 
bezeichneter Weise abnimmt. Wohl ebenso stark wie Ammoniumqitrat 
wirkt Harns to f f -Ni t r a t  in aquivalenter Menge, weil es durch das weit 
uberschiissige Ammoniak zu Ammoniumnitrat unigesetzt wird. 

Ahinioniumsulfat 
Kaliumnitrat l/loo Mol. und Kaliumsulfat 

Natriumnitrit lizo0 Mol. ist in Gegenwart yon 

Mol. gibt + A = 37.5 und Ag = 2/1000 Mol. 
Mol. sind ziemlich wirkungslos, weil 

sie von dem schwacher basischen Ammino-silberhydroxyd nicht umgesetzt werden. 
Mol. Ammoniumnitrat wirkungs- 

los, woraus folgt, da13 Bildung oder Zerfall von Bmmoniumnitrit hier keine Rolle spielt. 

b) Ern iedr igende  Zusa tze :  
alkalien oder Soda l/l,,o Mol. geben - A  = 25 und mehr, weil liier- 

durch der fjbergang von gelijstem Silber-ammin-oxyd in den hemmenden 
Kiederschlag befordert wird. 

Silbernitrat 2/ln Mol. und freies Silberhydroxyd 3/ilooo Mol. verhinderr 
die Auflosung des Silbers vollstandig; man findet schlieBlish nur die den1 
zngesetzten Silber gleiche Menge in der Losung. Die hier angegebenen Mengen 
von gelostem Silber sind bedeutend groI3er als die ohne Zusatze vom Am- 
nioniakwasser atis dem Silbeipulver schliefilich auflosbaren Mengen von 

i,,,, Mol., und durch die uberhohte Konzentration von Silber-ammin-oxyd 
wird der hemmende Niederschlag gebildet, bevor noch Silber aus dem Silber- 
pulver in Losung gehen kann. 

Gibt man neben dem Silberhydroxyd 3/100,, Mol., noch Ammonium- 
nitrat 2/loo Mol. hinzu, so wird das Silber-ammin-oxyd durch Salzbildung 
so weit stabjlisiert, daI3 noch 7096 der vorgegebenen Silberoxyd-Menge aus 
dem Silberpulver hinzugelost werden konnen. 

Sehr charakteristisch ist die durch Halogenide  bewirkte Erniedrigung 
weil hier durch spurenweise Abscheidung von Silberhalogenid die Silber- 
oberflache noch weiter geschadigt wird als durch das nitrid-artige Ab- 
scheidungsprodukt aus dem Silber-ammin-oxyd. 

BericIite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 167 
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*/loo Mol. Sa lmiak  gibt -A = 40 und Ag = 0.9/1n0n Mol. 
Wenn das Silberpulver vorher schon his zum Ende der Reaktion unter .ininioniak- 

wasser sich befunden hat, dann verstarkt die hierbei eingetretene Hemniung die Wrkung 
des Salmiaks, und 2/10n Mol. Salmiak gibt -A = j+ und -4g = n.5/10nn Mol. 

Starker erniedrigend wirken K a 1 i 11 mc h 1 o r i  d und N a t r i  u mc h 1 o r i  d. 
l/looo Mol. Kaliumchlorid gibt -A = lj und Ag = 0.9/1nnn Mol. 
*/looo Mol. Kaliunichlorid gibt -A = 58 nnd Ag. = 0.4/10n0 Mol. 

Mol. Kaliumchlorid gibt -A = 70  und Ag = n~32/100v Mol. 
z/lno Mol. Natriumchlorid gibt -A = 68 und S g  = 0.33/100n Mol. 

Die starke Erniedrigung durch Chloride beruht auf adsorptiver Be- 
deckung des Silbers durch Chlorsilber, denn es nimint so gebrauchtes Silber- 
pulver am 1,icht eine leicht lila Tonung an, wahrend ohne Chloride das Pulver 
nur einen schwachen braunlich grauen Schimmer zeigt, der von dem hier 
schon ofters erwahnten Silbernitrid herriihrt. 

Die adsorbierten Hemmungsstoffe beiderlei Art sind auf der gelahmten 
Oberflache nur in sehr geringen Mengen vorhanden; denn wenn man nach 
Ausdekantieren mit reinstem Wasser die Pulver mit verdunntem Ammoniak 
oder Schwefelsaure nachwascht, so gehen nur unwagbare Spuren Silber in 
die Losung. Man weii3 ja ails vielen anderen Beispielen, daB minimale Mengen 
adsorbi,erbarer Stoffe aktive Oberflachen lahmen konnen. 

Eine Fiillung von Chlorsilber im analytischen Sinne findet auch bei 
viel hoheren Silber-Konzentrationen, in der Losung nicht statt. Gibt man 
namlich gleich anfangs Silberoxyd entsprechend 3/,000 Mol. Chlorsilber zu, 
neben 2/100 Mol. Salmiak oder Kaliumchlorid, so bleibt das Silber innerhalb 
der analytischen Wagungsgrenzen gelost, und es konnen obige Konzen- 
trationen nebeneinander bestehen bleiben ohne Fallung und ohne Neu- 
auflosung von Silber aus dem Silberpulver. Dall die Auflosung des Silbers 
nach den1 Vorausgehenden schon bei erheblich geringeren Silber-Konzen- 
trationen durch die Chloride zum Stillstand gebracht wird, beruht demnach 
nicht auf einer dem Massenwirkungs-Gesetz gehorchenden riicklaufigen Re- 
aktion, sondern auf Losung der Oberflache durch spurenweise adsorbiertes 
Chlorsilber . 

Durch Am m o n i  u m n i t  r a t  kann man die Wirkung der Chloride zuriick- 
drangen, weil hierdurch das gegen Chlor-Ionen wesentlich bestandigere 
Nitrat des Silberammins in der Losung gebildet wird, z. B.: 

Mol. Kaliumchlorid + l / loo Mol. Ammoniumnitrat gibt -A = 15 und Ag 
= 14/1nn0 ~ o i .  

DaB Salmiak merklich weniger stark erniedrigt als die Alkalichloride, 
laBt sich am einfachsten erklaren aus der durch den Unisatz: Ag(NH,),.OH 
-1 NH,C1 = Ag (NH,), . C1 + NH, . OH erhohten Ammoniak-Konzentration 
der Losung, die, wie weiter vorne gezeigt worden ist, die Auflosung des Silbers 
anniihernd proportional befordert, wogegen ein, wenn auch nur geringer , 
Zusatz von Kaliumchlorid im obigen Sinne durch Bildung von Alkalihp- 
droxyd die Alkalitat erhoht, wodurch die Bildung des hemmenden Silber- 
nitrides aus der Ammino-silberbase befordert wird. 

Weil das Bestreben zur Bildung von Bromsilber groBer ist als das von 
Chlorsilber, wirkt Kaliumbromid viel starker erniedrigend auf die Auflosung 
des Silbers als Kaliumchlorid, und die Hemmung durch Bromid kann durch 
Ammoniumnitrat nicht behoben werden. 
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l/looo Mol. Kaliumbromid gibt -A = 88 und Ag = o.2/1000 Mol., l/looo Nol. Kalium- 
bromid + 

Bei grol3eren Mengen Kaliumbromid nimmt die erniedsigende Wirkung 
ab, und fur l,/lno Mol. Kaliumbromid ist - A = 13, weil hier schon die Stabi- 
lisierung des gelosten Silbers durch Bildung des Doppelsalzes AgBr, KBr 
einsetzt. 

Bei Zusatzen von Kal iumjodid  mul3 wegen der sehr geringen Los- 
lichkeit von Silberjodid im Ammoniakwasser die Erniedrigung vie1 starker 
sein als bei den anderen Halogeniden. 

Mol. Ammoniumnitrat gibt -A -= 86. 

l/loooo Mol. Kaliumjodid gibt -A = 91 und Ag = 

GroBere Mengen, wie etwa l/l,,n Mol. Kaliumjodid, geben - A = 70, 
sind also weniger wirksam, weil die Bildung des stabileren Doppelsalzes 
AgJ, KJ entgegenwirkt. 

MiBt man den zeitlichen Verlauf der Auflosung des Silberpulvers im 
Ammoniakwasser bei Zusatz von Kaliumchlorid, so findet man, daB - A ,  
d. h. die Hemmung, mit der Zeit zunimmt, z. B. 35 in 17 Tagen, 42 in 47 Tagen, 
50 in 125 Tagen, d. h. es wirkt das Chlorid nicht als solches hemmend auf 
die Oxydation des Silbers durch den gelosten Sauerstoff, sondern es bildet 
sich der hemmende Niederschlag mit steigender Konzentration des gelosten 
Silbers in zunehmendem MaBe. 

SchluB: Die be i  e rhohenden u n d  bei e rn iedr igenden  Zu- 
s a t z e n  gefundenen  Ta t sachen  s t e h e n  im E i n k l a n g  m i t  de r  a u s  
den  vorhergehenden Abschn i t t en  gef o lger ten  Annahme,  d a S  
d ie  Auflosung von  Si lberpulver  i n  sauers tof f -ha l t igem Ammo- 
n iakwasser  d u r c h  Bi ldung einer  schwerlosl ichen Adsorp t ions-  
s ch ich t  auf dem Si lber  verzoger t  u n d  schlieBlich zum S t i l l s t a n d  
gebrac  h t  wird. 

14/1n00 Mol. 

406. H. S taudinger ,  M. Asano ,  H. F. Bondy und R. S igner :  
Uber Isopren und Kautschuk, 13. Mitteilungl) : Uber die Konsti- 

(Eingegangen am 12. November 1928.) 

Es ist iiberaus interessant, dal3 in Bezug auf den Bau des Kautschuks 
sowie aller hochmolekularer Naturprodukte zwei grundverschiedene An- 
schauungen existieren, und da13 beide durch Experimentaluntersuchungen 
gestiitzt werden. Die beiden Auffassungen uber die Konstitution des Kaut- 
schuks sollen im Folgenden diskutiert werden. 

tution des Kautschuks. 

I. K o n s t i t u t i o n  des  K a u t s c h u k s  nach  R. Pummerer2) .  
R. Pummere r  verficht die Richtigkeit der Harriesschen Grund- 

anschauung, , ,daS ein K a u t schu  k -S  t a m m k o h le  n w a s s e r s t o f f existiert, 
der infolge irgendwelcher Umstande zur Assoziation neigt und so ein riesen- 
haftes Molekulargewicht des Kautschuks vortauscht . Die Frage, ob diese 

l) 12. Mitteil.; Kautschuk 1927, 63. XI. Mitteil. ebenda 1925, Heft I u. 2. Diese 
10. Mitteil. Helv. chim. dc ta  9, 549, wurde falschlicherweise als 10. Mitteil. bezeichnet. 

[19261. z, vergl. Kautschuk 1927, 233. 
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