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197. W.Manchot und G.Lehmann: Uber Bestimmung von
Kohlenoxyd mittels Silberoxyds.
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 23. Mirz 1931.)

I. Bestimmung von Kohlenoxyd mit alkalischer
Silber-Pyridin-Iésung.

Vor einiger Zeit haben W. Manchot und O. Scherer?) iiber eine Me-
thode zur Bestimmung von XKohlenoxyd bericlitet, welche darin besteht, da8
man eine abgemessene Menge Silkerlosung mit Natronlauge und Pyridin ver-
mischt und sie dann mit dem Kohlenoxyd in der Wirme in Reaktion bringt.
Nachher wird mit Essigsiure angesduert, filtriert und das unverbrauchte
Silber mit Rhodanid zuriickgemessen.

Im folgenden mdochte ich einige Erganzungen angeben, welche wegen
mir zugegangener AuBerungen niitzlich sein mogen, und neue Versuche und
Yirfahrungen hinzufitigen. Die Reaktion zwischen dem Kohlenoxyd und der
alkalischen Silber-Pyridin-Lésung erfordert eine gewisse Zeit. Deshalb muf
man alles tun, was die Reaktion beschleunigt, und alles unterlassen, was sie
verlangsamen kénnte. Das, worauf es hierfitr am meisten ankommt, ist
ein sehr intensives Schiltteln. Wenn man in der angegebenen Zeit von ca.
1/, Stde. fertig werden will, mull man die ganze Zeit ununterbrochen schiitteln,
was auch durch Schiittelmaschinen geschehen kann. Diese miissen aber einen
sehr guten Effekt geben (vergl. S. 1265). Andernfalls mu3 man mehr Zeit
aufwenden. Dieser Umstand ist in der ersten Mitteilung vielleicht nicht so
stark betont worden wie zweckmiBig gewesen wire. Es hingt das damit zu-
sammen, daf} infolge der vielen Arbeiten iiber Reaktionen von Gasen mit
Fliissigkeiten, welche von 1neinen Mitarbeitern und mir ausgefiihrt worden
sind, uns dieses intensive Schiitteln zu etwas ganz Selbstverstindlichem ge-
worden ist.

Die zweite Bedingung, aunf welche es ankommt, ist das Verhidltnis
zwischen Silberlésung und Kohlenoxyd. Nach unseren inzwischen
vermehrten Erfahrungen ist es gut, etwa das Dreifache derjenigen Silber-
menge anzuwenden, welche dem angewendeten Kohlenoxyd idquivalent ist.
Dies ist so zu verstehen, daB3 zwar auch mit geringerer Silbermenge sich rich-
tige Resultate sehr wohl erhalten lassen, dafl man jedoch, wemn mit dem
Silber unter dieses Verhiltnis heruniergegangen wird, in das Gebiet hinein-
kommt, wo eine Minderleistung im Schiitteln sich ungiinstig auswirken kann,
d. h. die Reaktion kommt dann in der angegebenen Zeit von 1/, Stde. evtl.
noch nicht ganz zu Ende. Man geht dieser evtl. Auswirkung eines ungeniigenden
Schiittel-Effektes 2weckmaBig dadurch aus dem Wege, daBl man noch etwas
mehr 1/;,-Silberlosung — etwa 60 ccm — anwendet und zugleich iiber ca.
20 ccm XKohlenoxyd nicht hinausgeht.

Diesen beiden Hauptbedingungen gegeniiber spielt die Temperatur
eine geringe Rolle. Die frither angegebene Temperatur von ca. 65° ist so
gemeint, dafl man das Reaktionsgefil in einen Thermostaten, der auf 63°
gehalten wird, bis zum Hals einstellt. Hierbei fillt die wirkliche Reaktions-
Temperatur etwas niedriger aus wegen der Notwendigkeit, so viel als nur

1 B. 60, 326 [1927].
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moéglich zu schiitteln und hierbei das Reaktionsgefil aus dem Bade heraus-
zunehmen.

Es hat sich weiterhin gezeigt, daB} auf das Erwirmen itberhaupt ver-
zichtet werden kann und das Reaktionsgemisch auch bei Zimmer-Temperatur
geniigend funktioniert, wenn etwas linger (namlich ca. 1 Stde.) geschiittelt
wird,

I. 60 cem 1/,-AgNO, 4 50 ccm 0.15-n. NaOH + 50 ccm Pyridin, reinst D.Ap.V.
Kahlbaum, bei 65° 30 Min. auf der Schiittelmaschine. — 0.0720 g Ba-Formiat, ber.

CO 0.01775 g = 14.2 ccm; gef. 0.01789 g == 14.31 ccm. — 0.0520 g Ba-Formiat, ber.
CO o0.0128 g == 10.24 ccm; gef. 0.01305 g = 10.44 ccm.
II. Zimmer-Temperatur u. 6o Min., sonst wie oben. — 0.0784 g Ba-Formiat,

ber. CO 0.01843 g = 14.74 ccm, gef. CO 0.01848 g = 14.78 ccm. —- 0.0578 ¢ Ba-Formiat,
ber. CO o0.01428 g := 11.38 ccm, gef. CO o.01400 g = 11.2 ccm,

Ferner spielt die Qualitit des Pyridins eine gewisse Rolle. Es ist uns
gelegentlich kaufliches Pyridin begegnet, welches, obgleich mit Qualitatsver-
merk versehen, doch unbrauchbar war, weil schon ein paar Kubikzentimeter
davon, mit ammoniakalisch-alkalischer Silberlosung geschiittelt, starke Schwir-
zung zeigten. Solche Pyridin-Sorten sind natiirlich unbrauchbar. Verwendet
man Pyridin von geniigender Qualitit, so ist bei gew6hnlicher Temperatur die
im Leerversuch in einer ganzen Stunde auftretende Silbermenge iiberhaupt
zu vernachlissigen, wihrend sie bei 60° oder 65° fiir 60 cem 1/,-AgNO; und
1/, Stde. etwa 0.1 ccm 1/,,-Silberldsung betriagt, wenn man die gleichen Be-
dingungen wie im CO-Versuch (vergl. oben) beziiglich Temperatur und Schiit-
teln herstellt.

Schliefllich wire noch ein Wort iiber Verniischen und Zusammen-
setzung des Pyridin-Gemisches zu sagen. Ein in der Reihenfolge 6o ccm
1/,0-Silberlésung - 50 ccrmi Pyridin + 50 ccm 0.15-n. Natronlauge herge-
stelltes Gemisch gab bei Zimmer-"Temperatur in 1 Stde. ebenso gute Resul-
tate, wie wenn das Pyridin zuletzt zugegeben wurde.

0.0726 g Ba-Formiat, ber. CO 0.01788 g = 14.3 ccm, gef. CO 0.01783 g = 14.26 ccm.

Diese Art des Vermischens ermiglicht eine Ersparnis an Pyridin; z. B.
wurde die Fallung von 60 ccm /,,-AgNO; durch 50 cem 0.15-7. NaOH von
26 ccm1 Pyridin verhindert. Auch diese bedeutend pyridin-drmere Mischung
gab bei Zimmer-Temperatur in 1 Stde. richtige Resultate.

0.0596 g Ba-Formiat, ber. CO 0.01467 g = 11.74 ccm; gef. CO 0.01460 g == 11.68 ccm,
— 0.0735 g Ba-Formiat, ber. CO 0.01806 g = 14.48 ccm; gef. CO 0.018006 g = 14.48 ccmn.

Dagegen erwies sich halbstiindige Versuchsdauer bei Zimmer-Temperatur als
nicht ganz ausreichend. Der Leerversuch ergab in 1 Stde. nur ecine in Gestalt eines
leisen Schattens gerade erkennbare Verinderung der Iliissigkeit.

Das Vorstehende diirfte zur Geniige bestitigen, dall nach der Silber-
Pyridin-Methode sehr gute Resultate gewonnen werden konnen. Es zeigt
zugleich, daf3, wie schon in der fritheren Mitteilung betont wurde, noch man-
cherlei Varianten dieses Verfahrens ausgebaut werden kénnen. Wir wollen
darauf gegenwiirtig nicht weiter eingehen, weil die nachstehenden Versuche
eine neue Form der Bestimmung von Kohlenoxyd mit Silberlésung ergeben
haben, welche noch einfacher und bequemer zum Ziel fiihrt.

2. Bestimmung von Kohlenoxyd mittels gefdllten Silberoxyds.
Wenn doch so stark geschiittelt werden mul}, so dringte sich der Ge-
danke auf, ob man auf das Pyridin nicht iiberhaupt verzichten kénne, und
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dementsprechend wurden nach dem Vorschlage von G. Lehmann Versuche
unternommen, die Oxydation des Kohlenoxydes mit einer bekannten Menge
von gefilltem Silberhydroxyd durchzufiihren, zumal die frither gefundene
Moglichkeit, Silber und Silberlésung mit Hilfe von Essigsidure zu trennen,
auch hier angewendet werden konnte. Hieraus hat sich die nachstehende
nette Variante der Kohlenoxyd-Bestimmung entwickelt, welche in der Aus-
fithrung bequemer als die Pyridin-Methode ist und vor dieser auch den Vor-
teil hat, daB} sie im Materialverbrauch viel billiger kommt.

Das Prinzip dieser Methode besteht darin, dall man eine abgemessene
Silberlésung mit chlor-freier Natronlauge in geringem UberschuB fallt, mit
dem auf Kohlenoxyd zu priifenden Gas schiittelt, nachher mit Essigsiure
ansiuvert und im Filtrat das unverbrauchte Silbernitrat mit Rhodanid zuriick-
titriert.

Auch hier kommt es in erster Linie fiir die glatte Durchfiihrung der Be-
stimmung auf intensives Schiitteln mit dem Gas und auf das Ver-
haltnis des Kohlenoxydes zum Silber an. Wiederum ist es zweckmiBig,
das Dreifache der Silbermenge zu nehmen, welche dem zu erwartenden Kohlen-
oxyd entspricht, was sich auch durch die Regel ausdriicken 148t, daBl man
ungefihr 3-mal so viel Kubikzentimeter Silbernitrat anwendet als Kubik-
zentimeter Kohlenoxyd zu erwarten sind. Als Normal-ansatz verwenden
wir 75 cem 1/,,-Silberlésung, vermischt mit 25 cem 0.45-%. Natronlauge (chlor-
frei). Mit diesem Gemisct konnten bei 1-stdg. Schiitteln, wie die nachstehenden
Versuche zeigen, 27 ccm Kohlenoxyd noch gut bestimmt werden, wahrend
bei 39 ccm CO ein Fehlbetrag von I.55 ccm beobachtet wurde. Also reichte
im letzten Fall 1 Stde. nicht mehr aus.

Wie friiher, ist im folgenden stets unter ,,angewandtem Kohlenoxyd" das durch
Zersetzen einer gewogenen Menge Bariumformiat erhaltene CO zu verstehen.

Angew. 13.3 ccm CO = 0.01660 g, gef. 13.36 ccm = 0.01670 g. — Angew. 13.16 ccm
CO = 0.05645 g, gef. 13.12 ccm = 0.01639 g. — Angew. 14.93 ccm CO = 0.01866 g,
gef. 14.87 ccmn = 0.01856 g. — Angew. 27.0 ccm CO = 0.03375 g, gef. 26.77 ccm =
==0.03346 g. — Angew. 38.96 ccm CO = 0.04870 g, gef. 37.55 ccm = 0.04694 g.

Andererseits werden die Versuche um so genauer, je mehr man mit
dem Kohlenoxyd bei gleichem Ansatz (75ccm 1/,,-AgNO,;) heruntergeht.
Es empfiehlt sich desbalb nicht, um Silberlosung zu sparen, fiir kleinere
CO-Mengen entsprechend weniger Silbernitrat zu nehmen.

Temperatur. Der Versuch wird zweckmiBig bei Zimmer-Temperatur
durchgefithrt. Erwirmen ist zwar zulissig, bietet aber, so weit unsere, bis
gegen 70° durchgefiihrten Versuche erkennen lassen, keinen eigentlichen
Vorteil, zumal es das notwendige Schiitteln umstandlicher macht.

65.2°. Versuchsdauer 1Stde. 75 ccm 1/,,-AgNO;. — Angew. 25.4 ccm CO = 0.03175 8,
gef. 25.17 com = 0.03146g. — Angew. 15.45ccm CO = 0.01987 g, gef. 15.1 cem
= 0.01887 g. — Angew. Iroccm CO =0.01375g, gef. 10.98 ccm = 0.01373 g. —
Angew. 5.12 ccm CO = 0.00640 g, gef. 5.07 ccm = 0.00634 g.

Verkiirzung der Versuchedauer auf die halbe Zeit gab weniger befriedigende
Werte.

Leerversuche ohne Kohlenoxyd ergaben, dal3 eine anderweitige
Verinderung des Silberhydroxydes nicht in Betracht kommt. Nach dem
Extrahieren mit Essigsdure verbleibt nur eine minimale Spur Silber auf dem
Filter, welche einem kaum titrierbaren Verbrauch der Silberlésung ent-
spricht, kaum einem halben Zehntel ccm 0.1-n. Silberlésung. Es kommt
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iibrigens nicht darauf an, ob noch linger als nétig geschiittelt wird. Auch
bei 3-stdg. und noch lingerer Dauer fiel der Leerversuch bei Zimmer-Tem-
peratur ebenso aus. Um etwaige Einwirkung des Lichtes zu verhindern,
haben wir das Reaktionsgefill wihrend des Schiittelns mit schwarzem Papier
nmwickelt. Im zerstreuten winterlichen Tageslicht kommt Licht-Wirkung
kaum in Betracht.

Um das Extrahieren des unverbrauchten Silberhydroxydes zu bewirken,
Lenutzt man ca. 20-proz., auf etwa 50° erwidrmte Essigsiure, mit der man
auch auswischt. Schliellich wischt man noch mit Wasser aus. Die Fil-
tration geht, sofern man einen Trichter von normaler Beschaffenheit (60°
Offnungswinkel) verwendet, sehr rasch vonstatten. Das auf dem Filter
hinterbleibende Silber ist ziemlich kompakt, von heller Farbe und fast me-
tallischem Aussehen. Das Filtrat wird mit Salpetersiure angesauert und unter
Benutzung von TFerri-ammonium-sulfat als Indicator in bekannter Weise
mit Ammoniumrhodanid zuriicktitriert. Zweckmillig ist es natiirlich, das
Verhiltnis zwischen Rhodan- und Silberlosung bei etwa der gleichen Ver-
diinnung zu bestimunen, wie sie bei dem Xohlenoxyd-Versuch nach dem
T'iltrieren und Auswaschen auftritt.

Gemische von Kohlenoxyd mit anderen Gasen.

Das gleiche Resultat wie mit 1,uft gab der Jeerversuch mit Wasserstoff,
Methan, Athylen oder einem Gemenge aller dieser Gase. Dement-
sprechend liefern Gemische von Kohlenoxyd mit Wasserstoiff, Methan
und Athylen richtige Kohlenoxyd-Werte.

Daver 1 Stde., Zimmer-Temp., 75 cem 1/,-AgNO,. Angew. 9.49 cem CO +- 17.5 com
H, == 0.01186 g CO, gef. 9.31 ccrn = 0.01164 g. — Angew. 16.00 ccm CO + 21.0 ccm H,
= 0.02000 g CO, gef. 15.97 ccm = 0.02456 g. — Angew. 9.57 ccm CO + 17.5 ccm CH,
= 0.01224 g CO, gef. 9.54 ccm == 0.01193 g. — Angew. 17.89 ccm CO -+ 26.3 ccm CH,
== 0.02230 g CO, gef. 17.58 com == 0.02198 g. — Angew. 11.39 ccm CO 4 17.6 ccm C,H,
= 0.01424 g CO, gef. 11.37 ccm = 0.01421 8. — Angew. 17.43 ccm CO 4 26.8 cem C,H,
= 002179 g CO, gef. 17.02 com = 0.02128 g. — Angew. 13.0 ccm CO -+ 14.3 ccm H,
+ 1.4.1 cem CHy + 18.5 cem CoH = 0.01625 g CO, gef. 12.99 cem = 0.01624 g.

Terner wurden mit Leuchtgas richtige Xohlenoxyd-Werte erhalten.
Hierbei wurde das Leuchtgas in der iiblichen Weise nach Wegnahme von
CO, mit rauchender Schwefelsiure vorbehandelt und dann mit dem obigen
Gemisch aus 75 cem 1/,,-AgNO, 1 Stde. bei Zimmer-Temperatur geschiittelt.
Gef. 23.98%, CO. Das Resultat stimmte bei gleichzeitiger Probenahme mit
demjenigen iiberein, welches mit ammoniakalischem XKupferchloriir in der
iiblichenr Weise erhalten wurde (23.8% CO), auch dann, wenn die Vorbe-
handlung mit Schwefelsiure weggelassen wurde. Gef. 23.73% CO. Soweit
die bisherige Fafahrung reicht, scheint die Vorhehandlung mit Schwefel-
sdure unnotig zu sein, ebenso ist natiirlich auch das Wegnehmen von CO,
und Sauerstoff iiberfliissig.

Im Zusammenhang mit der oben betonten Wichtigkeit des Schilttelns
sind noch ein paar Worte itber das Reaktionsgefil zu sagen. FEs ist zweck-
mialig, dasselbe nicht unnétig groB zu wiahlen, weil das Gas sonst in
demn leeren Raum zu sehr verdiinnt wird, was die Bindung des Kohlenoxydes
durch das Silberoxyd verlangsamt. Man kommt jedoch mit zwei GrofBen
von 300 ccin bzw. I200 ccm Inhalt gut aus. Beziiglich der Form vergl. die
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frithere Abbildung. Das groflere Gefid benutzt man nur fiir sehr verdiinntes
Kohlenoxyd, wenn man, um nicht allzu kleine Titrierwerte zu erhalten, ein
gréferes Gesamtvolumen des zu pritfenden Gases zur Untersuchung bringen
will.

Versuche mit verditnntem und 4usserst verditnntem Kohlenoxyd.

Um die Wirkung zunehmender Verdiinnung zu erkennen, haben wir
Versuchsreihen durchgefithrt, bei welchen das Kohlenoxyd in fortschreitendem
Mafle mit einer gemessenen Menge TLuft verdiinnt wurde. Hierbei zeigte sich
der obige Normal-ansatz von 75 ccm 1/,,-AgNO,; + 25 cem 0.45-n. NaOH
ausreichend fiir 1-stdg. Schiittelzeit und Zimmer-Temperatur bis herunter
zu einem CO-Gehalt von ca. 29%,. In allen diesen Fillen geniigt die kleinere
Flasche von 300 ccm Inhalt vollkommen, indem das Reaktionsgemisch mit
dem Niederschlag ca. 100 ccm von ihrem Inhalt beanspruchte und das Kohlen-
oxyd-Luft-Gemisch 35.5 bis 145 ccm. Da nach dem Vermischen von
Silberlésung und Lauge, also vor dem Einfiillen des Gases, evakuiert wurde,
verblieb somit bei dem nur 2-proz. Gas noch ein Unterdruck von ca. /, Atm.
Ein gewisser Unterdruck ist sehr niitzlich, um den Stopfen bei dem andau-
ernden starken Schiitteln zu sichern. Schmiermittel fiir den Stopfen sind
unndtig.

Angew. CO 0.029094 g = 23.95 ccm entspr. 76.92%; gef. CO 0.02973 g = 23.78 ccm
entspr. 76.37%. — Angew. CO 0.02176 g = I7.41 cem entspr. 43.15%; gef. CO 0.02156 g
= 17.25 ccm entspr. 42.75%. — Angew. CO 0.01742 g == 13.94 ccm entspr. 13.70%;
gef. CO o0.01734 g = 13.87 ccm entspr. 13.639%. — Angew. CO 0.00500 g = 4.0 ccm
entspr. 6.529; gef. CO 0.00503 g = 4.03 ccm entspr. 6.57%. — Angew. CO 0.00496 g
3.97 ccm entspr. 3.44%; gef. CO 0.00489 g = 3.9 ccm entspr. 3.39%. — Angew. CO
0.00368 g = 2.95 ccm entspr. 2.34%; gef. CO 0.00377 g — 3.00 ccm entspr. 2.38%,.

Unter Verwendung eines Reaktionsgefilles von ca. 1200 cem Inhalt
konnte noch ein Gehalt von ca. 1—0.25% CO bestimmt werden, wobei das
Gesamtvolumen des Gases 500—800 ccm betrug. Hierbei wurde in allen
Fillen das Reagens auf 100 ccm 1/;-AgNO,; + 30 ccm 0.45-n. Natronlauge
vermehrt; auerdem wurden noch 170 ccm Wasser zugefiigt (vergl. unten),
so daf} 300 ccm vom Flaschen-Inhalt mit Flissigkeit, der Rest mit 500 bis
800 ccm Kohlenoxyd-Luft-Gemisch erfiillt waren und wiederum in jedem
Fall noch ein geniigendes Vakuum zur Sicherung des Stopfens verblieb.
Zugleich wurde bei 1%, CO die Schiittelzeit auf 2 Stdn., bei noch geringerem
CO-Gehalt auf 3 Stdn. verlingert. Es ist ibrigens in jedem Fall gleich-
giiltig, ob noch langer als die angegebene Mindestdauer geschiittelt wird, weil
der Leerversuch bei Licht-Abschlu3 auch bei 14-stdg. Dauer keinen in Be-
tracht kommenden Verbrauch gab.

Angew. CO 0.00620 g = 4.96 ccm entspr. 0.99%; gef. CO o0.00605 g = 4.84 ccm
entspr. 0.97%. — Angew. CO 0.00625 g := 5.00 ccm entspr. 1.00%; gef. CO o.00C09 g
= 4.87 ccm entspr. 0.97%. — Angew. CO 0.00370 g = 2.96 ccm entspr. 0.49%; gef. CO
-0.00375 g = 3.00 ccm entspr. 0.50%. — Angew. CO 0.00368 g = 2.95 ccm entspr. 0.49%:;
gef. CO 0.00360 g = 2.88 cem  entspr. 0.48%. -— Angew. CO 0.00231 g = 1.85 cem
entspr. 0.23%:; gef. CO 0.00200 g = 1.60 ccm entspr. 0.20%. — Angew. CO 0.00201 g
= 2.09 cem entspr. 0.269%;; gef. CO 0.00244 g = 1.95 ccn entspr. 0.24%,.

Wichitig ist, wie schion oben bemerkt, bei all diesen Versuchen, dall die zu ver-
wendende Schiittelmaschine einen guten Effekt gibt. Wir verwenden eine Maschine
von der bekannten Art, wo die Flasche in horizontaler Lage auf einem Brett oder niedrigen
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Kasten ruht, der an 4 Stahlbidndern aufgehingt ist und mit ca. 180 Touren in der Minute
von einer Kurbel mit Motor-Antrieb hin und her bewegt wurde. Notwendig ist es dabei,
daB die Fliissigkeit mit dem suspendierten Silberhydroxyd fortgesetzt die gesamte Inner-
wandung des GefdB2s hespiilt und nicht etwa nur in einzelnen Streifen herunterlauft,
wie es namentlich eintreten kann, wenn — noch dazu bei zu langsamem Schiittelgang —
die Flasche quer zur Schiittelrichtung liegt. Das Reaktionsgefil wird deshalb am besten
mit der Lingsachse in die Schiittelrichtung gelegt. Ungiinstig scheinen Flaschen von
schmaler und hoher Form zu sein, giinstig die gebriuchliche, auch der fritheren Ab-
bildung zugrunde gelegte Flaschenform, die etwa halb so breit wie hoch ist. Mindestens
1/, des Flaschen-Inhalts soll von der Fliissigkeit eingenommen werden, was durch Zu-
geben von Wasser erreicht werden kann, wie es bei den obigen Versuchen geschehen ist.

Das vorstehende Verfahren diirfte nach Einfachheit und Bequemlichkeit
der Ausfithrung, sowie wegen der geringeren Kosten und der rascheren Fil-
trierbarkeit des Niederschlages vor dem Pyridin-Verfahren den Vorzug
besitzen.

Zugleich ergeben sich einige Gesichispunkte, welche fiir das Funktio-
nieren des so viel gebrauchten Silber-Reagens auf reduzierende Stoffe einiges
Interesse haben. Das Wesentliche an der ammoniakalisch-alkalischen Silber-
16sung ist offenbar das Silberthydroxyd, und das Ammoniak hat nur die Be-
deutung, daB es die Unterscheidung von Silber und Silberhydroxyd gestattet.
Diese Unterscheidung 140t sich aber nach unseren Versuchen auch durch
Essigsdure bewirken. Das Silberhydroxyd ist das eigentliche Reagens, auf
das es ankommt, und der Ammoniak-Zusatz bringt eine Verschlechterung
der Empfindlichkeit dieses Reagens mit sich. Wenn das Silberhydroxyd
statt im gefillten Zustand zur Anwendung zu kommen, in Ammoniak gelést
wird, so bekommt man unter sonst gleichen Bedingungen eine bedeutend
geringere Oxydation des Kohlenoxydes. Die komplexe Ammoniak-Ver-
bindung des Silberhydroxydes ist offenbar weniger empfindlich als das Silber-
hydroxyd selbst. Deshalb hat schon vor lingerer Zeit Tollens?) empfohlen,
der ammoniakalischen Silberlésung Atznatron zuzusetzen, wodurch diese
wieder empfindlicher werden soll. Dagegen ist das durch Pyridin-Zusatz
l6slich bleibende Silberhydroxyd gegen Kohlenoxyd empfindlicher als das
in Ammoniak geldéste und anscheinend auch noch mehr als das nur durch
Natronlauge gefillte Silberhydroxyd, zumal wenn die Pyridin-Menge moglichst
klein genommen wird (vergl. oben). Es lielen sich also auch hier noch ver-
schiedene Varianten und Abstufungen in der Empfindlichkeit des Reaktions-
gemisches herausfinden, welche vielleicht im einen oder anderen Fall niltzlich,
verwendet werden und evtl. zu einer Abkiirzung der Reaktionsdauer fithren
koénnten.,

%) B. 15, 1635 [18827.



