
197. W. Manchot und G. Lehmann: Ober Bestimmung von 
Kohlenoxyd mittels Silberoxyds. 

[ l u s  d. Anorgan. 1,:rborat. (1. Tcclin. Hocliscliule Miinchen.’! 

I. Bes t immung voii Kohlenosyd init a lkal ischer  
Si 1 be r -I’ y r i $. i n -l,o s u 11 g . 

Vor einiger Zeit haben W. Manchot  und 0. Scherer l )  iiber eiiie Me- 
thode zur Bestimmung von Kohlenoxyd bericlitet, welche darin besteht, da13 
inan eine abgemessene Menge Silberlosung rnit Natronlauge und Pyridin ver- 
inischt und sie dann mit den1 Kohlenoxyd in der Wlrnie in Reaktion bringt . 
Nachher wird rnit E:ssigsai?ire angesauert, filtriert und das unverbrauchte 
Silber mit Rhodanid zuritckgemessen. 

Im folgenclen mochte ich einige Erganzungen angeben, welche wegen 
mir zugegangenkr AuDerungen niitzlich sein niogen, und neue Versuche und 
XrfahTungen hinzufitgen. Die Reaktion zwischen dem Kohlenoxyd und der 
alkalischen Silber-Pyridin-Losung erfordert eine gewisse Zeit. Deshalb mu13 
man alles tun, was die Reaktion beschleunigt, und alles unterlassen, was sie 
verlangsanien kiinnte. Das, worauf es hierfiir a m  meis ten  ankommt, ist 
ein sehr intensives Schi i t te ln .  Wenii man in der angegebenen Zeit von ca. 

Stde. fertig werden will, mu13 man die game Zeit ununterbrochen schiitteln, 
was auch dhrch Schiittelmascbinen geschehen kann. Diese miissen aber einen 
sehr guten Effekt geben (vergl. S. 1265). Andernfalls mu13 man mehr Zeit 
aufwenden. Dieser Umtand ist in der ersten Mitteilung vielleicht nicht so 
stark betont worden wiezweckmafiig gewesen ware. Es hbgt  das damit zu- 
sammen, daR infolge der vielen Arbeiten iiber Reaktionen von Gasen mit 
Fliissigkeiten, welche von iiieinen Mitarbeitern und mir ausgefiihrt worden 
sind, uns dieses intensive Schiitteln zu etwas ganz Selbstverstandlichem ge- 
worden ist. 

Die zweite Bed.ingung, auf welche es ankommt, ist das Verha l tn i s  
zwischen Si lberJosung und. Kohlenosyd.  h’ach unseren inzwischen 
vcrmehrten Erfahrungen ist es gut, etwa das Dreifache derjenigen Silber- 
inenge anzitwend.en, welche dem angewendeten Kohlenoxyd aquivalent ist . 
Dies ist so zu verstehen, d d  zwar auch rnit geringerer Silbermenge sich rich- 
tige Resultate sehr wohl erhalten lassen, dd3 man jedoch, wenii rnit deiu 
Silber u n t e r  dieses Verhaltnis hertintergegangen wid ,  in das Gebiet hinein- 
koinmt, wo eine Minderleistung in1 Schiitteln sich ungiinstig auswirken kailn, 
d. h. die Reaktion konimt dann in der angegebenen Zeit VOXI Stde. evtl. 
noch nicht ganz zu En&. Man geht dieser evtl. Auswirkungeines ungeniigenden 
Schiittel-Effektes zweckmal3ig dadarch aus dem Wege, daI3 man noch etwas 
niehr l/,,-Silberliisung - rtwa Go ccm - anweiidet uiid zugleich iiber ca. 
20 ccni Kohlenosyd nicht hinausgcht. 

Diesen beiden Hauptbedingmgen gegeiiiiber spielt die Temper a t  u r 
cine gcr inge Rolle. Die friiher angegebeiie Temperatur von ca. 6j0 ist so 
gemeint, da13 inan daa Reaktionsgefafi in einen l’hermostaten, der auf 6 j” 
gehalteii wird, bis zum Hals einstellt. Hierbei fallt die wirkliche Reaktions- 
Temperatur etwas niedriger aus wegen der Notwendigkeit, so vie1 als nur 
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moglich zti schutteln und hierbei das Reaktionsgefal3 aus dem Bade heraus- 
zunehmen. 

Es hat sich weiterhin gezeigt, dal3 auf das Erwarnien iiberhaupt ver- 
zichtet werden kann und das Reaktionsgemisch auch bei Zimmer-Temperatur 
geniigend funktioniert, wenn etwas langer (namlich ca. I Stde.) geschiittelt 
wird, 

I. Go ccm l/,o-AgNO, + 50 ccm 0.15-n. NaOH + 50 ccm Pyridin, reinst D.Ap.V. 
Kahlbauni,  bei G5O go Min. auf der Schiittehaschine. - 0.0720 g Ba-Fonniat, ber. 
CO 0.01775 g = 14.2 ccm; gef. 0.01789 g = 14.31 ccm. - 0.0520 g Ba-Formiat, ber. 
CO 0.0128 g = 10.24 ccm; gef. 0.01305 g = 10.44 ccm. 

11. Zimmer-Temperatur u. Go Nin., sonst \vie oben. - 0.0784 g Ba-Formiat, 
ber. CO 0.018.43 g = 14.74 ccm, gef. CO 0.01848 g = 14.78 ccm. -- 0.0578 g Ba-Formiat, 
ber. CO 0.01428 g := 11.38 ccm, gef. CO 0.01400 g = 11.2  ccm. 

Ferner spielt die Qua l i t a t  des  Pyr id ins  eioe gewisse Rolle. Esist uns 
gelegentlich kaufliches Pyridin begegnet, welches, obgleich mit Qualitatsver- 
merk versehen, doch unbrauchbar war, wejl schon ein paar Kubikzentimeter 
davon, mit ammoniakalisch-alkalischer Silberlosung geschiittelt, starke Schwar- 
zung zeigten. Solche PyridinSorten sind. naturlich unbrauchbar. Verwendet 
nian Pyridin von geniigender Qualitat, so ist bei gewohnlicher Temperatur die 
im Leerversuch in einer ganzen Stunde auftretend-e Silbermenge iiberhaupt 
zu vernachlassigen, wkhrenc! sie bei Goo odcr 65O fur Go ccm 1/lcAgK03 und. 
liZ Stde. etwa 0.1 ccm l/,,-Silberlosung betragt, wenn man die gleichen Be- 
dingungen wie im CO-Versuch (vergl. oben) beziirlich Temperatur und Schiit- 
teln herstellt. 

SchlieBlich ware noch ein Wort iiber Verniischen und Zusammen- 
se tzung des Pyridin-Gemiscles zu sagen. Ein in der Reihenfolge Go ccni 
l/,o-Silberlosung + 50 ccni Pyridin + 50 ccni 0.15-n. Natronlauge herge- 
stelltes Gemisch gab bei Zimmer-Temperatur in I Stde. ebenso gute Resul- 
tate, wie wenn d.as Pyridin zuletzt zugegeben wurde. 

0 . 0 7 ~ 6 g  Ba-Formiat, ber. CO 0.01788 g = 14.3 ccrn, gef. CO 0.01783 g = 1 4 . ~ 6  ccm. 
Diese Art d.es 'C'erniischens ernioglicht eine Ersparnis an Pyrid.in; z. B. 

wurd-e die Fallung von Go ccni 1/10-AgPY103 durch 50 ccm 0.15-n.NaOH von 
26 ccni Pyridin verhindert. Auch diese bedeutend pyridin-armere Mischung 
gab bei Zimmer-Teniperatur in I Stde. richtige Resultate. 

0.059G g Ba-Formiat, ber. CO 0.01467 g = 11.74 ccm; gef. CO 0.014Go g =: r1.68ccm. 
- 0.0735 g Ba-Formiat, ber. CO o.or8oG g = 14.48 ccm; gef. CO 0.01806 g = 14.48 ccm. 

Dagegen envies sich halbstiindige Versuclisdauer bei Zimmer-Temperatur als 
iiiclit ganz ausreichend. Der Leerversuch ergab in I Stde. nur cine in Gestalt eincs 
leisen Schattens gcrade erkcnnbare Veranderung der Fliissigkeit. 

Das Vorstehende diirfte zur Geniige bestatigen, daB nach der Silber- 
Pyridin-Methode sehr gute Resultate gewonnen werd.en konnen. Es zeigt 
zugleich, d d ,  wie schon in der friiheren Mitteilung betont wurde, noch man- 
cherlei Varianten dieses Verfahrens ausgebaut werden konnen. Wir wollen 
d.arauf gegenwartig nicht weiter eingehen, weil die nachsfehenden Versuche 
eine neue Form der Bestimmung von Kohlenoxyd mit Silberlosung ergeben 
haben, welche noch einfacher und bequemer zum Ziel fiihrt. 

2. Best imniung von Kohlenoxyd mi t t e l s  gefal l ten Si lberoxyds.  
Wenn doch so stark geschiittelt werden mu13, so driingte sich der Ge- 

danke auf, ob man auf das Pyridin nicht iiberhaupt verzichten konne, und 
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dementsprechend wurden nach d.em Vorschlage von G. Lehmann Versuche 
unternommen, die Oxydation des Kohlenoxydes mit einer bekannten Menge 
von gefalltemSilberhydroxyd durchzufiihren, zumal die friiher gefundene 
Moglichkeit, Silber und Silberlosung mit Hilfe von Essigsaure zu trennen, 
auch hier angewendet werden konnte. Hieraus hat sich die nachstehende 
neue Variante d.er Kohlenoxyd-Bestimmung entwickelt, welche in der Aus- 
fiihrung bequemer als die Pyridin-Methode ist und vor dieser auch den Vor- 
teil hat, daL3 sie im Materialverbrauch viel billiger kommt. 

Das Prinzip dieser Methode besteht darin, dal3 man eine abgemessene 
Silberlosung rnit chlor-freier Katronlauge in geringem i;'berschul3 fallt, mit 
dem auf Kohlenoxyd zu priifenden Gas schiittelt, nachher rnit Essigsaure 
ansauert und im Filtrat das unverbrauchte Silbernitrat mit Rhodanid zuriick- 
titriert . 

Auch hier kommt es in erster Linie fiir die glatte Durchfiihrung der Be- 
stimmung aui intensives Schiitteln mit dem Gas und auf das Ver- 
haltnis d.es Kohlenoxydes zum Silber an. Wiederum ist es zweckmiiBig, 
das Dreifache der Silbermenge zu nehmen, welche dern zu erwartend.en Kohlen- 
oxyd entspricht, was sich auch durch die Regel ausdrucken laat, d.aB man 
ungefiihr 3-mal so viel Kubikzentimeter Silkrnitrat anwendet als Kubik- 
zentimeter Kohlenoxyd. zu erwarten sind. Als Normal-ansatz verwenden 
wir 75 ccm l/,o-Silberlosung, vermischt rnit 25 ccm 0.45-n. Natronlauge (chlor- 
frei). M3t diesem Gemisck konnten bei I-stdg. Schiitteln, wie die nachstehenden 
Versuche zeigen, 27 ccm Kohlenolryd noch s t  bestimmt werden, wahrend 
bei 39 ccm CO ein Fehlbetrag von I. j j ccm beobachtet wurde. Also reichte 
im letzten Fall I Stde. nicht mehr aus. 

Wie friiher, ist im folgenden stets unter ,,agewandtern Kohlenoxyd" das durch 
Zersetzen eincr gewogenen Menge Bariumfonniat erhaltene CO zu verstehen. 

Angew. 13.3 ccm CO = 0.01660 g, gcf. 13.36 ccm = 0.01670 g. - Angew. 13.16 ccm 
CO = 0.01645 g, gef. 13.12 ccm = 0.01639 g. - Angew. 14.93 ccm CO = 0.01866 g, 
gef. 14.87 cctn = 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 werclen die Versuche um so genauer, je niehr man rnit 
dern Kohlenoxyd bei gleichem Ansatz (75 ccm 1/lo-AgN03) heruntergeht . 
Es empfiehlt sich desbalb nicht ,  urn Silberlosung zu sparen, fur kleinere 
CO-Mengen entsprechend weniger Silbernitrat zu nehmen. 

Temper atur.  Der Versuch wird zweckmaJ3ig bei Zimmer-Temperatur 
durchgefilhrt. Erwarmen ist zwar zulassig, bietet aber, so weit unsere, bis 
gegen 700 durchgefiihrten Versuche erkennen lassen, keinen eigentlichen 
Vorteil, zumal es das notwend-ige Schiitteln urnstandlicher macht . 

65.2O. Versuchsdauer I Stde. 75 ccm l/lo-AgSO,. - Angew. 25.4 ccm CO = 0.03173 g, 
gef. 25.17 ccm = 0.03146 g. - Angew. 15.45 ccm C o  = 0.01987 g, gef. 15.1 ccm 
= 0.01887 g. - Angew. 11.0 ccrn CO = 0.0137j g, gef. 10.98 ccm = 0.01373 g. - 
Angew. 5.12 ccm CO = 0.00640 g. gcf. 5.07 ccm = 0.00634 g. 

Verkiirzung der Versuchsdauer auf die halbe Zeit gab nreniger befriedigende 
Wcrte. 

Leerversuche ohne Kohlenoxyd ergaben, daJ3 eine anderweitige 
Veranderung des Silberhydroxydes nicht in Betracht kommt. Nach dem 
Extrahieren mit Essigsaure verbleibt nur eine minimale Spur Silber auf dem 
Filter, welche einem kaum titrierbaren Verbrauch der Silberlosung ent- 
spricht, kaum einem halben Zehntel ccm 0.1-n. Silberlosung. Es kommt 
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iibrigens nicht darauf an, ob noch Ianger als notig geschiittelt wird. Auch 
bei 3-stdg. und noch langerer Dauer fie1 der Leerversuch bei Zimmer-”em- 
peratur ebenso aus. Um etwaige 3Sinwirkung des Lichtes zu verhindern, 
haben wir das ReaktionsgefaB wihrend des Schiittelns rnit schwarzem Papier 
amwickelt. Im zerstreuten minterlichen Tageslicht kommt Licht-Wirkung 
kaum in Betracht. 

Uni das Estrahieren des unverbrauchten Silberhydroxydes zu bewirken, 
keuutzt maii ca. zo-proz., auf etwa 5 0 0  erw%irmte Essigsaure, mit d.er man 
auch auswascht. SchlieBlich wascht man noch rnit Wasser aus. Die Fil- 
tration geht, sofcrn man einen Trichter von normaler Reschaffenheit (600 
Offnungswinkel) verwendet, sehr rasch vonstatten. Das auf dern Filter 
hinterbleihende Silber ist ziemlich konipakt, von heller Farbe und fast me- 
tallischeiii Aussehen. Das Filtrat wird mit Salpetersaure angesauert und unter 
Benutzung von Perri-ammonium-sulfat als Indicator in bekannter Weise 
niit Antnioniunirhod.anid zuriicktitriert. Zweckmaflig ist es natiirlich, das 
\-erhaltnis zwiscl..en Rhodan- und Silberlosung bei etwa der gloichen Ver- 
diinnung zii best inimen, wie sie hei clem Ko!denoqd.-Versuch nach dem 
Filtrieren m:d Auswawhen auftritt. 

Geiiiische von Rohlenosyc! init anderen  Gasen. 
I)as gleiche Resultat wie mit I,uft gab der Leerversuch init Wassers tof f ,  

M e t h a n ,  Athylen  oder einem Gemenge al ler  dieser Gase. Dement- 
sprechend liefern Geiiiische von  Kohlenoxyd ni i t  Wassers toff ,  Methan  
11 11 d 

1)ni:c.r I Stde., Zimnier-Tcmp., ij crm 1/lo--lgIC03. Angew. 9.49 ccm CO + 17.5 ccm 
H2 == 0.01 186 g CO, gcf. 9.31 ccm = 0.01164 g. - Angew. 16.00 ccm CO + 21.0 ccm H, 
= o.ozooo g CO, gef. Ij.97 ccm = 0.02456 g. - Angew. 9.57 ccm CO + 17.5 ccm CH, 
:= o.oI2q g CO. gef. 9 .54 ccm == o.011g3 g.  - Aiigew. 17.89 ccm CO f- 26.3 ccm CH, 
:: o.oozjG g CO,  gef. 17.58 ccm == 0.02198 g. - -1ngew. 11.39 ccm CO + 17.6 ccm C,H, 
-. 0.01424 g CO, gef. 11.37 ccm = 0.01421 g. -- Angew. 17.43 ccm CO + 26.8 ccm C,H, 
-: 0.02179 g CO, gef. 17.02 ccm =: 0.02128 g. - .-lngew. 13.0 rcm CO -1 14.3 ccm Hz 
.7 1.1.1 r c m  CH, + 18.5 ccm C2H4 = O.OI62j g CO, g C f .  12.99 ccm = 0.01624 g.  

Ferner a.urd.en init Leuch t  gas  richtige Koh1enoxyd.-Werte erhalten. 
Hierbei wurde das Leuchtgas in der iiblichen Weise nach Wegnahnie von 
CO, mit rauchender Schwefelsaure vorhehandelt und. d.ann rnit dem obigen 
Geiniscli aus 75 ccm l/lo-AgNO, I Stde. hei Zimmer-l’emperatur geschiittelt . 
Gef. 1-3.98%, CO. Das Resultat stimmte bei gleicheitiger Probenahme rnit 
c!emjenigen iiberein, welches niit amnioniakalischeni Kupferchloriir in der 
iiblichen Weise erbalten wurde (q .SO/ ,  CO), auch dam,  Wenn die Vorbe- 
11ancl.1~1ig iiiit Sckwefelsaiure wzggelassen wurde. Gef. 23.7376 CO. Soweit 
c!ie bisherige Eifahrnng rcicht, scheint die Vorhehandhng niit Schwefel- 
+%ire iimotig zii sein, ebenso ist natiirlich auch das Wegnehmen von CO, 
un(! Sauerstoff iiberfliissig. 

In1 %usaiiinienliang init der oben betont.en Wiclitigkeit des Schiittelns 
siiici noch eiii paar Worte iiber das ReaktionsgefH13 zu sagen. Es ist zweck- 
iid3ig, dasselbe nicht unnotig grol3 zu wghlen, \veil das Gas sonst in 
tleiri lecrcir Rnum zu sehr verdiinnt wird, was die Rindung des Kohlenoxydes 
durcli das Silberosyd verlangsaint. Man komnit jedoch mit zwei Groflen 
yon 300 ccni hzw. 1200 ccm Inhalt gut aus. Beziiglich d.er Forin vergl. die 

t h y 1 e n r icht ige Kohleiiosy d -Werte . 
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fruhexe Abbilclung. Das grol3ere G e f a  benutzt man nur fur sehr verdiinntes 
Kohlenoxyd, wenn man, um nicht allzu kleine Titrierwerte zu erhalten, ein 
grofleres Gesamtvolumen des xu priifenden Gases zur Untersuchung bringeii 
will. 

Versuche rnit v e  r d ilnn t e m u n  d ausse  rs t ver  d i inn tem Kohlenoxyd.  
Um die Wirkung zunehmender Verdiinnung zu erkennen, haben wir 

Versuchsreihen durchgefithrt , bei welchen das Kohlenoxyd in iortschreitendem 
Mal3e mit einer gemesscnen Menge Luft verdiinnt mrde .  Hierbei zeigte sich 
der obige Normal-ansatz von 75 ccm I/lo-AgNO, + 25 ccm 0.45-n.NaOH 
ausreichend. fur I-stdg. Schiittelzeit und Zimmer-Temperatur bis herunter 
zu einem CO-Gehalt von ca. 2’7;. In  allen diesen Pallen geniigt die kleinere 
F1asch.e von 300 ccm Inhalt vollkornmen, indem das Reaktionsgemisch mit 
d.em Niederschlag ca. IOO ccm von ihrem Inhalt beanspruchte und das Kohlen- 
oxyd-Luft-Gemisch 35.5 bis 145 ccm. Da nach den1 Vermischen von 
Silberlosung und Lauge, also vor dem Einfiillen des Gases, evakuiert w4urde, 
verblieb somit h i  clem nur 2-proz. Gas noch ein Unterdruck von ca. Atm. 
Bin gewkser Unterdruck ist sehr niitzlich, uni den Stopfcn bei dem andau- 
ernden starken Schiitteln zu sichern. Schmiermittel fur den Stopfen sind 
unnotig. 

Angew. CO o.ozgg4 g = 23.95 ccm entspr. 76.92%; gcf. CO 0.02973 g = 23.78 ccm 
entspr. 76.37%. - Angew. CO 0.02176 g = 17.41 ccm rntspr. 43.1 j”/b; gef. CO 0.02156 g 
= 17.25 ccm entspr. 42.75%. - Angew. CO 0.01742 g :- 13.94 ccm entspr. 13.70%; 
gef. CO 0.01734 g = 13.87 ccm entspr. 13.63%. - Angew. CO 0.00500 g = 4.0 ccm 
entspr. G.jZO,/,; gef. CO 0.00503 g = 4.03 rcm entspr. G . j 7 % .  - -4ngew. CO 0.00.4g6 g 
3.97 ccm entspr. 3.44%; gef. CO 0.00489 g = 3.91 ccm entspr. 3.39%. - -4ngew. CO 
0.00368 g = 2.95 ccm entspr. 2.34%; gef. CO 0.00377 g = 3.00 ccm entspr. 2.88%. 

Unter Vemendung eines ReaktionsgefaBes von ca. 1200 ccm Inhalt 
konnte noch ein Gehalt von ca. 1-0.25y0 CO bestimmt werden, wobei das 
Gesamtvolumen des Gases 500-800ccm betrug. Hierbei wurde in allen 
Fallen das Reagens auf IOO ccm ~/,,-AgXO, + 30 ccm 0.45-n. Natronlauge 
vcrmehrt ; aul3erdem wurden no& 170 ccm Wasser zugefugt (vergl. unten), 
so daL3 300 ccm vom I3laschen-Inhalt mit Pliissigkeit, der Rest rnit 500 bis 
800 ccm Kohlenoxyd-Luft-Gemisch erfiillt waren und wied.erum in jedem 
Fall noch ein geniigend.es Vakuum zur Sicherung des Stopfens verblieb. 
Zugleich wurde bei 7% CO die Schiittelzeit auf z Stdn., bei noch geringerem 
€0-Gehalt auf 3 Stdn. verlangert. Es ist iibrigens in j edem Fall gleich- 
giiltig, ob noch lhiger als die angegebene Mindestdauer geschiittelt wird, weil 
der Leerversuch bei Z,icht-Absclh.d3 auch bei 14-stdg. Dauer keinen in Be- 
tracht kommenden Verbrauch gab. 

Angcw. CO 0.00620 g = 4.9G ccm entspr. 0.99%; Ref. CO 0.00605 g = 4.84 ccni 
entspr. 0.97%. - Angew. CO 0.0062j g := 5.00 ccm entspr. I . o o : ~ ;  gef. CO o.00609 g 
= 4.87 ccrn entspr. 0.97%. - Angew. CO 0.00370 g = 2.96 ccrn eritspr. 0.49%; gcf. CC) 
0.00375 g = 3.00 ccm entspr. 0.50%. - Angew. C O  0.00368 g = 2.95 ccm entspr. 0.49%; 
gcf. CO 0.00360 g = z.S8 ccm eutspr. v.48y0. -- .4ngcw. CO 0.00231 g = 1 .85  ccm 
entspr. 0.23%; gef. CO 0.002oo g = 1.60 ccm entspr. 0.20%. - Angew. CO o.oo2Gx g 
: 2.09 ccm entspr. 0.260/,; gef. CO 0.00244 g = 1.95 ccm entspr. 0.24o/b. 

Wichtig ist. wie schon oben bemerkt, bei all diesen Yersurhen, dal3 die zii rer- 
wendende Schiittelmaschine einen pten Effekt gibt. Wir remenden 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 Stahlbandern aufgehangt ist und mit ca. 180 Touren in der Minute 
von einer Kurbel mit Motor-Antrieb hin und her bewegt wurde. h’otwvendig ist es dabei. 
daO die Fliissigkeit mit dem suspendierten Silberhydroxyd fortgesetzt die gesamte Innex- 
aantlung des GefaOs hespiilt und nicht etwa nur in einzelnen Streifen herunterlauft. 
u-ie es namentlich eintreten kann, wenn - noch dam bei zu langsamem Schiittelgang - 
die F13sche qner zur Scliiittelrichtung liegt. Das RcaktionsgefaB wird deshalb am besten 
mit der Lhgsachse in die Schiittelrichtung gelegt. Un-stig scheinen Flasclien von 
schmaler und hoher Form zu sein, giinstig die gebrauchliche, auch der friiheren Ab- 
bildung zugrunde gelegte Plaschenform, die etwa halb so breit wie hoch ist. Mindesterls 

des Flaschen-Inhalts sol1 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 A u s f ~ r u n g ,  sowie wegen der geringeren Kostea und der rascheren Fil- 
trierbarkeit des Niederschlages vor dem Pyridin-Verfahren den VOTZU~ 
besitzen. 

Zfigleich ergeben sich einige Gesich’ispunkte, ntelche fiir das Funktio- 
nieren des so vie1 gebrauchten Silber-Reagens auf reduzierende Stoffe einiges 
Interesse haben. Das Wesentliche an der ammoniakalisch-alkalischen Silber- 
losung ist offenbar dassilberhydroxyd, und das Ammoniak hat nur die Be- 
deutung, da13 es d.ie ‘Cnterscheidung von Silber und Silberhyd.roxyd gestattet. 
Diese Unterscheidung la& sich aber nach unseren Versuchen auch durch 
Essigsaure bewirken. Das Silberhydroxyd ist das eigentliche Reagens, auf 
d.as es ankommt , und. der Ammoniak-Zusatz bringt eine Verschlechterung 
tier Empfindlichkeit dieses Reagens mit sich. Wenn das Silberhydroxyd 
statt im gefallten Zustand zur Anwendung zu kommen, in Ammoniak gelost 
wird, so bekomnit 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. h s h a l b  hat schon vor langerer Zeit Tollens2) empfohlen, 
der animoniakalischen Silberlosung Atznatron zuzusetzen, wodurch diese 
wieder empfindlicher werden SOH. Dagegen ist das clurch Pyridin-Zusatz 
loslich bleibende Silberhydroxyd gegen Kohlenoxyd empfindlicher als das 
in Ammoniak geloste unc! anscheinend auch noch mehr als das nur durch 
Natronlauge gefallte Silberhydroxyd, zumal wenn die Pyridin-Menge moglichst 
klein genommen wird (vergl. oben). Es liel3en sich also auch hier noch ver- 
schiedene Varianten und Abstufungen in der Empfindlichkeit des Reaktions- 
gemisches herausfinden, welche vielleicht im einen oder ancleren Fall nittzlich 
verwendet werden und evtl. ZU einer Abkiirzung der Reaktionsdauer fiihren 
konnten. 

*) U. 15. 1635 [1882:. 


