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Uber trookene Destillation yon 8ilbersalzen orga- 
nisoher 8 uren 

V O l l  

J. Kachler,  

mitgetheilt yon Acl. Lieben. x 

Aus dem chemisehen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. luli 1891.) 

fdber den im Titel bezeichneten Gegenstand liegen in der 
ehemisehen Literatnr nut sehr spSr]iehe Angaben vor, die sieh 
meist darauf besehr~nken, zu eonstatiren, dass beim Gltihen voa 
Silbersalzen metallisehes Silber rein oder gemiseht mit etwas 
Kohle zurUekbleibt. So ziemlieh die einzige Angabe~ die in der 
Iliehtung, in der sieh die folgenden Versuehe bewegen~ Interesse 
bietet, slammt ans dem Jahre 1809 und r~hrt yon C b e n e v i x  s 
her, weleher angibt, dass essigsaures Silber bei der troekenen 
Destillation Gasarten (Kohlensaure und Kohlenwasserstoff), h5ehst 
reine und eoneentrirte Essigs~iure, kein geisliges neutrales Destillat 
nnd als Rt~ckstand 60"51~ banmfGrmig'es Silber neben 3" 18~ 
Kohle liefert. Auch L i e b i g  und R e d t e n b a c h e r  3 erwghnen~ 
dass beim Erhitzen yon essigsaurem Silber Rssigs~ure weggeht. 

T i l l e y  ~ gibt an~ dass GnanlhylsanresSilber bei der troekenen 
Destillation ein O1 nnd einen festen KGrper liefert, die beide 

Die bier mitgctheilte Arbeit ist nach dem allzu frith erfolgten Tode 
des als l~lensch wie als Fachmann ausgezeichneten Verfassers unvollendet 
znrt~ckgeblieben nnd yon mir mit tlilfe der vorgefundenen Notizen, die 
sich freilich fast ausschliesslieh auf die im Laufe der Untersuchnng aus- 
geft~hrten W~gungen bezogcn, zusammengestellt worden. Lieben. 

2 Gilbert 's Annalen tier Physik, 32, S. 156. 
8 Annalen der Chemie und Pharmaeie, 38~ S. 113. 

Ebenda~ 897 S, 166. 
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k e i n e  sauren Eigenschaften besitzen. Der feste K~rper kann 
aus heissem Alkohol in sch@en Nadeln krystallisirt erhalten~ 
werden. 

Endlieh, obgleich nieht streng hierher geht~rig~ mag noeh 
erw/~hnt wer4en, class ks veto ameisensauren Silber, ebenso wie 
vom ameisensauren Queeksitber bekannt ist, dass diese Salze 
be im K o e h e n  mit  W a s s e r  Metall abseheiden~wahrendAmeisen- 
s~ure and Kohlens~ure zugleieh sieh bilden. 

Die naehstehende Untersuehung zeigt, dass die Reaetion~ 
die bisher nur vereinzelt an Essigs~ure beobaehtet worden ist~ 
dass namlieh beim Erhitzen ihres troekenen Silbersalzes freie 
Essigsaure abdestillirt, ziemlieh allgemein ft~r fltiehtige Sauren 
gilt, and dass sie glatter verlauft als man wohl zu erwarten 
geneigt wart. Der Wasserstoff, der ftir die Reconstituirung der 
Saure eribrderlieh ist, wird night etwa durehFenehtigkeit geliefert, 
sondern stammt yon zersetzten Salzmolekttlen, deren Sauerstoff 
als Kohlensaure nnd deren Kohlenstoff theils als Kohlensaur% 
theils als Kohle zur Ausseheidung kommt. Die folgende Gleiehung 
gibt einen sehr angenahe~'ten Ausdruck ftir die trockene Destil- 
]ation der Silbersalze fetter Sauren: 

2n (Ag C~ I-I~,~_~02) = (2 n-- l)  (Q  H~ ,,02) + (n--1)C + CO~ § 2n Ag. 

Die Gleiehung wUrde vielleieht noeh seharfer zutreffen, wenn 
dig ia der Reaction ausgesehiedene Kohle wirklieh ehemiseh 
reiner Kohlenstoff ware, was jedoeh kaum sehr wahrseheinlieh 
ist. b. eider ist dieser Punkt in Folge des pl~tzliehen Abbruehes 
der Untersuehung night vt~llig aufgekl~irt worden. 

FUr folgende Sauren ist der Naehweis, dass sit beim Erhitzen 
ihrer getroekneten Silbersalze (in einigen Fallen unter ver- 
ringert em Druek) abdestilliren, q u a 1 i t a t i v erbraeht word en: 

Ess igs~ture ,  I s o v a l e r i a n s a u r e ,  Norm. r  
0 n a n t h y l s a u r e ,  P a l m i t i n s a u r e ,  Mi lehs~ure ,  Oxyiso-  
b n t t e r s a u r e ,  P h e n y l e s s i g s a u r e ,  Benzo~saure .  

Bei den vier erstgenannten S~uren wurde die Zersetzung 
aueh quantitativ verfo]gt. 

Ausserdem wurde fiJr A m e i s e n s  a u r e  die Zersetzung des 
Silbersalzes beim Koehen mit Wasser nntersucht und analog der 
bei den Silbersalzen anderer S~turen dureh troekene Destillation 
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bewirktcn gefunden. Aueh fur essigsaures Silber wurde die 
Zersetzunff in Gegenwart yon Wasser bei einer Temperatur yon 
etwa 240 ~ untersueht nnd beobaehtet, dass sin ~hnlieh wie bei 
der troekenen Destillation verl~uft. Ob sic vtillig gleieh ist oder, 
wie es wahrseheinlieh ist, doch in etwas ver~nderter Weise sieh 
vollzieht, ist nicht mit valler Sicherheit feslffestellt worden. 

Essigsaures Sflber. 

Ein Vorversuch mit 14g Silberacetat zeigte, dass beim 
Erhitzen Kohlens~ure entweicht und ein farbloses stechend sauer 
riechendes Destillat in d_er Meng'e yon etwa 4g  erhalten wird, 
w~hrend cin RUckstand bleibL der zu 97.7~ aus Silber, zu 
2"3% aus Koble besteht. Das saura Desti]lat bestand aus reinel- 
Essig's~ture, die den corrigirten Siadepunkte 117 ~176 2 zeigte 
und mit kohlensaurem Silber behandelt reines Silberacatat 
liefeve, yon dem zwei successive auskrystallisirte Fractionen 
analysirt wurden. 

Ftir den n~ichsten Versuch wurde ein Apparat bentitzt, der 
mit kleinen Variationen auch fUr die meisten sp~teren Versuehe 
in Anwendung kam und aus folgenden Theilen zusammengesetzt 
war. Die zur trockenen Destillation bestimInta gewog'ene Menffe 
Silberacetat befand sieh in einam KSlbehen, das im 01bade oder 
Metallbade erhitzt wurde und mit einem gewogenen U-Rohr zum 
Auffangen der abdestillirenden Essig'siture in Verbindung stand. 
Daran schloss sich ein mit titrirtem Barytwasser gaftillter ge- 
wog'ei~er Absorptionsapparat, der den kleinen Rest nicht conden- 
sirter Essigsiiure, sowie die Kohlens~ure aufnehmen sollte and 
an den ein g.ewog'enes Chlorcalciumrohr befastig't war, um das 
ans dem Barytwasser durch den Gasstrom fortgefiihrte Wasser 
zurtickzuhalten. Endlich folgta noeh ein gewagener Kaliapparat, 
der mit cinem angesetzten RShrehen mit festem Atzkali versehen 
war, um die letzten Spuren Kohlens~ure zurUckzuhalten, die 
etwa der Absorption dureh Barytwasser entgangen sein konnten. 
Dureh den ganzen hpparat konnte entweder gea'en Ende oder 
w5hrend der ganzen Dauer der trockenen Destillation ein Luft- 
strom geleitat werden, der wohlgetrocknet dam KSlbehen mit 
Silberaeetat zngefiihrt wurde. 
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Die Zersetzung des essigsauren Silbers vollzog sieh zwischen 
220 ~ und 240 ~ doch wurde zuletzt die Tomperatur bis 300 ~ 
gesteigert. 

I. 3" 619g bei 100 ~ getrocknetes essigsaures Silber liessen, i~ 
obigcm Apparat tier trockenen Destillation unterworfen~ 
0" 9215 g rcine Essigsaure (die Titration gab mit der directen 
W~igung tibereinstimmende Rcsultate) abdestilliren, woztt 
noch 0.06547 g hinzuzurechnen sind, die yore vorgeschla- 
g'enen Barytwasser aafg'enommen worden waren, also in 
Summe 0"98697g cder 27 '27% Essigsiiure. Ausserdem 
wurden 0" 14816 g Kohlcns~ture aufgefangen, d. i. 4.09~ 

Es hintcrblieb ein Destillationsrtickstand, der 2"382 g~ 
d. i. 65.820/0 ausmachte und tier aus 2"3382g Silber 
(64"61%) ,nd 0-0438g Koble (1.21%) bestand. 

II. 2"4335g bei 100 ~ getrocknetes Silberacetat lieferten bei 
der trockeuen Destillation im obigen Apparat 0'6044 g durch 
directe Wagung gefundene' und 0"0243g in Barytwasser 
aufgefangene, in Summe 0" 6287 g, d. i. 25" 830/0 Essigsgure. 

Ausserdem wurden 0. 2006 g, d. i. 8"240/0 Koblens~iure 
aufgefangen, w~hrend ein Destillationsrtickstand yon 1"588g, 
bei 110 ~ getrocknet, d. i. 65-25% (aus Silbcr and Kohla 
bestehend) hinterblieb. 

III. Diesmal und in einig'en folg'enden Versuchen wurde in der 
Hoffnung, vielleicht fur dcn ausgeschiedenen Kohlenstoff 
richtigere Zahlen zu erhallen, die tl'ockene Destillation des 
Silberacetats in einem Kohlens~turestrom start im Luftstrom 
vorgenommen, wobei nattirlich aaf die Besfimmung der 
dutch den Zersetzungsprocess entstandenen Kohlens~ture 
verziehtet werden musste. 

2' 984 g Silberacetat lieferten 0" 7488 g, d. i. 25' 1% 
Essigsi~ure (dutch Auffang'en in Kalilauge und Titrirei~ 
bestimmt), ferner 1" 93 g, d.i. 64' 68~ Silber und 0" 054 g~ 
d.i. 1"81% Kohle. 

: Darch Titration wurde noch etwas mehr, n/imlich 0" 643889 ffeihnde~ 
MSglicherweise ist tier Essigsiture etwas Anhydrid beigemischt (?). Fiir die 
weitere Rechnung wurde die durch WSgung g'efundene Zahl zu Grunde 
gelegt. 
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IV. 1"776g Silberacetat, wie im vorstehendea Versuch der 
trockcnen Destillatiou im Kohlens~urestrom uuterworfen, 
gaben 0"4427g~ d.i. 24"93% dutch Titriren bestimmte 
Essigs~ture~ ferner 1" 146 g, d. i. 64"53~ Silber und 0"034g, 
d. i. 1" 91~ Kohle. 

u 3g Silberacetat~ im Kohlens~turestrom trocken destillirt, 
gaben 0"7813 g, d. i .  26"04~ dureh Titriren bestimmte 
Essig's~ure, ferner 1"9854g, d. i. 66.18% eines aus Silber 
und Kohle bestehenden Destillationsriickstandes. 

u 3'5085g Silberaeetat~ im Kohlens~iurestrom troeken destillirt~ 
gaben 0"8288 g, d.i .  23"62~ dutch Titriren bestimmte 
Essig's~ur% ferner 2"3255 g, d. i. 66 .28% eines aus Silber 
und Kohle bestehenden Destillafionsriickstandes. 

Die folgenden Versuche beziehen sich auf die Zersetzung 
des essigsauren Silbers durch Erhitzen mit Was s er. Eine Tempe- 
ratur yon 200 ~ hat sich d~bei als unzureichend ftir eine voll- 
stAndige Zersetzung erwiesen; vielmehr muss ftir diesen Zweck 
auf etwa 230--240 ~ erhitzt werden, also auf dieselbe Temperatur, 
bei der die Zersetzung des essigsauren Silbers aueh ohne Wasser 
vor sich geht. Gleichwohl scheint im Vergleich zur trockeuen 
Destillation die Gegenwart des Wassers insofern einen Un~er- 
sehied zu begrtinden, als neben den Hauptspaltung'sproducten, 
Silber, Essigs~ture und Kohlens~ture, die in beiden F~tllen auf- 
treten~ im letzteren Falle die Ausscheidung yon Kohle nicht 
beobachtet wurde, wi~hrend sie bei der trockenen Destillation, 
wenn auch nur in kleiner Menge, stets statthat. L~sst man diesen 
Unterschied als wesentlich g'elten~ so kSnnte die Zersetzung'~ die 
bei tier troekenen Destillatiou sehr annlthernd dutch die Gleichung 

4Ag'C2H302 ~ 4Ag'+3C2H~02+C+C0~ (1) 

ausgedriiekt wird, bei Gcg'enwart you Wasser vielleicht dutch 
die Gleiehung" 

8Ag.C2HaQ+2tI~O _= 8Ag'+7C2H40~+2CO 2 (2) 

wiederg'eg'eben werden. 
Noeh ist zu beachten, dass beim Erhitzen des Silberacetats 

mit Wasser auf 230--240 ~ die zugeschmolzenen GlasrShren 
leicht bersten. 
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VII. 0" 672 g Silberacetat mit 1" 02 g Wasser im zugesehmolzenea 
gohr durch vier Stunden auf 228 ~ erhitzt~ gaben Kohlen- 
s~ture, die beim Offnen entwich, ferner nach Zusatz yon 
Wasser und Abfiltriren 0"426 g~ d. i. 63.390/0 Silber nnd 
0" 1671 g, d. i. 24-87% Essigs~ture~ die im Filtrat vom Silber 
durch Titriren mit Kalilauge bestimmt wurde. Das Filtrat 
enthielt tibrigens noeh Spuren yon Silber. 

VIII.0"8118 g Silberacetat wurden mit etwa 2 y Wasser dutch 
3I/2 Stunden im Rohr anf 240 ~ erhitzt. Das Rohr wurde 
unter titrirtem Barytwasser ge~iffnet, die Fltissigkeit vom 
Silber und Bariumcarbonat abfiltrirt nnd zur Bestimmung 
der Essigs~ure titr]rt. Darauf wurde das Bariumcarbonat 
des biiedersehlages in verdiinnter Salzsiiure gelSst und als 
Bariumsulfat bestimmt. Gefunden: 0"0342g, d i. 4"21% 
Kohlensaure und 0" 1839 g, d. i. 22" 650/0 Essigs~ture. 

IX. 1" 8745 g Silberacetat wurden in einem KOlbchen ira Metall- 
bade (die Temperatur ist in Kach l e r ' s  Notizen nieht an- 
gegeben) erhitzt~ wtthrend ein Wasserdampfstrom durch- 
geleitet wurde. Der austretende Wasserdampf~ sowie die 
Zersetzungsproducte (Kohlensaure und Essigsaure) wurden 
in ein K~ilbchen mit Barytwasser, dann dureh einen Ktihler 
and wieder dureh Barytw~sser geteite~. Gefunden: O" t524 g, 
d. i. 8" 13~ Kohlensam'e und 0" 6036 g, d. i. 32" 20% Essig- 
sliure. 

Die folgende Zusammenstellung gestattet, die erhaltenen 
Resultate mit dan nach Gleichung (1) oder (2) berechnetea zu 
vergleichen. 

100 Theile Silberacetat lieferten bei der trockenen Destil- 
lation: 

Berechnet nach 
Gleichung (1) 

Essigsttsre . . . . . . . . . . . .  26" 95 
Kohlens~ure . . . . . . . . . .  6 .59 
Silber . . . . . . . . . . . . . . .  64"671 

66 ~ 4 6  ? 
Kohle . . . . . . . . . . . . . . .  1 79 } 

C h e m i e - H e f t  Nr. 7. 

Oefunden 

I. II. 

27"27 25"83 
4" 09 8" 24 

64" 61 
65" 25 

1 "21 

25 
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Bei der troekenen Destillation im Kohlensi~urestrom: 

Gefunden 

III. IV. V. VI. 

Essigs~ure . . . . . . . . . . . .  25' 10 24" 93 26" 04 23" 62 
Silber . . . . . . . . . . . . . . . .  64" 68 64" 53 

66" 18 66" 28 
Kohle . . . . . . . . . . . . . . .  1"81 1"91 

100 Theile Silberacetat lieferten beim starken Erhitzen mit 
Wasser in RShren oder im Wasserdampf: 

Berechnet nach 
Gleichung Gefunden 

(1) (-2) VII. VIII. I X .  

Essigs~ure . . . . . . . .  26"95 31 "44 24"87 22"65 32"20 
Kohlensi~nre . . . . . . .  6" 59 6" 59 - -  4 ~ 21 8" 13 
Silber . . . . . . . . . . . . .  64" 67 64" 67 63' 39 - -  

Ameisensaures Silber. 

Bei diescm Salz wurde nur die Zersetzung beim Erhitzen 
mit Wasser untersucht und gefunden, dass sie ganz im Sinne 
der fiir die trockene Destillation yon Silbersalzen Eingangs auf- 
gestellten allgemeinen Gleichung verli~uft. 

2AgCHO 2 _-- CH202+CO2+2Ag'. 

I. 2"2495 g Silberformiat (dm'ch Fi~llung bereitet) wurden 
durch sechsstUndiges Kochen mit Wasser am Riickfiuss- 
kiihler zersetzt. Darauf wurde yon dem ausgeschiedenen 
Silber abfiltrirt, dieses gewogen und im Filtrat die Ameisen- 
s~ture dutch Titriren bestimmt. Gefunden: 1"581g Silber 
und 0" 29693 g Ameisensi~ure. 

II. 6" 143g Silberformiat wurden behufsBestimmun~ derKohlen- 
s~ure durch Kochen mit Wasser in einem KSlbchen zersetzt~ 
das mit dem gelegentlich der trockenen Destillation des 
Silberaeetates beschriebenen Apparat in gerbindung stand 
und durch das ein Luftstrom geleitet werden konnte. Ge- 
funden: 0" 8488 g Kohlensiture. 
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Demnach lieferten 100 Theile ameisensaures Siiber bei der 
Zerselzung d~rch Kochen mit Wasser: 

Gefundea 
/ + ,  

I .  I I .  
Ameisensi~ure . . . . .  13" 2 - -  
Kohlcns~ure . . . . . .  - -  13.82 
Silber . . . . . . . . . . .  70" 28 - -  

Berechn~t nach 
der Gleichunff 

t + 

15" 03 
14.38 
70" 59. 

Isovaler iansaures  Silber. 

Das Silbel'salz wurde aus yon K a h l b a u m  bezoa'ener ge- 
wShnlicher Valeriausiiure dutch Uberfiihrung in Ammonsalz und 
F~llung mit Silbernitrat darg'estcllt. 15 g davon Iieferten bei der 
trockenen Destillation~ wobei das Salz schmilzt, 6 g eines gelblich 
ffef~trbten Destillates , wi~hrend zug'leich Kohlens~ure entwich 
und ein aus Silber und Kohle bestehender RUckstand hinterblieb. 

Das Destillat bestaud aus reiner Isovalerians~iure, denn es 
ging bei neueriicher Destillation fast vollsti~ndig zwischen 174 ~ 
und 177 ~ (uncorr.) iiber, und 0" 4432 g eines daraus dargestel|ten, 
im Vacuum getrockneten Silbersalzes hinterliessen beim Gliihen 
0"2284g~ d. i. 51.53o/o Silber. Silbervalerat enthlilt 51"67% 
Silber. 

Vergleicht man die nach der Zersetzungsgleichu~g" 

10AgC~HgO ~ = 9CsHIoO~+4C+CO2+10Ag 

aus 100 Theilen valeriansauren Silbers gebildete Menge Valerian- 
si~ure mit der experimentell erhaltenen Ausbeute, so ergibt sich: 

Gefuudea Berechnet 

Va]eriansiiure . . . . . . . . .  40 43" 92. 

Normal-capronsaures Sill)er. 

Das Salz wurde aus g~thrungscapronsaurem Ammon durch 
F~lh~ng mit Silbernitrat dargestelit. 

I. 15 g Silbercapronat gaben unter Schmelzen bei der trockenen 
Destillation 6g  Destillat unter gleichzeitiger Kohlensi~ure- 
entwicklung. Das Destillat war reine Capronsi~ur% die bei 
2 0 2 - - 2 0 6  ~ (uncorr.) Uberffinff und die ein Silbersalz lieferte, 
yon dem 0" 265 g beim Gliihen 0" 128 g, d.i. 48- 30/0 Silber 

25* 
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hinterlicssen, w~hrend sich ftir capronsaures Silber 48"43~ 

Silbcr berechnen. 
H. 2"5149 g Silbcrcapronat wurden mit Anwendung des beim 

Silberacetat beschriebenen Apparates  der t rockenen Destil- 

lation unterworfen~ die haupts~chlich zwischcn 210 ~ und 

230 ~ vor sich ging. Erhalten 1"0847 g Caprons~ure, 0"0942 g 

Kohlensaure und 1 " 3 3 3 5 g  eincs aus Silber und Kohle 

bestehcuden l~Uckstandes. 

Vergleicht man far 100 Theile capronsaures Silber die 

erhaltenen Rcsultate mit den nach der Gleichnng 

12AgCsHII02 ~-- 11 C 6 H , ~ O ~ + 5 C + C O ~ + 1 2 A g  

berechneten~ so findet man:  

Gefunden Berechnet nach 
~ der Gleichung 

I. 1I.~ , . . f - - , f - . ~  
Caprons~arc . . . . .  40"0  43" 13 47 "68 

Kohlcnsiiure . . . . .  ~ 3" 74 1" 64 

Silber } - -  53" 02 50" 67. 
Kohle . . . . . . . . .  

( ) n a n t h y l s a u r e s  S i lber .  

Aus von K a h l b a u m  bczogenm" Sgm'e wie die vorhcr- 

gehenden Silbersalzc dargestcllt. 

I. 1 " 8 8 3 2 g  Silbcrsalz g ' abcn  bei der t rockenen Destillation, 

die sich zwischen 210 ~ un4 280 ~ am reichlichsten bei circa 

250 ~ vollzog, 0 " 7 5 2 1 g  in cinem U-Rohr aufgefangener  

()nauthyls~ure, wozu noch 0 " 0 8 4 5 g  hinzuzurechnen sind, 

dig im Destillationsrtickstand yon Silbcr uncl Kohle zurtick- 

blieben und dutch Titriren bestimmt wurdcn, l Die cnt- 

1 Die ffir Caprons~ure etwas zu niedrig: dagegen fiir den Destillations- 
riickstand (Silber und Kohle) zu hoch gefundene Zahl ist vielleicht dutch 
die piatlsibte Annahme zu erkl~ren, d~ss die entstandene C~prons~ure 
nicht vollst$indig" fibergetrieben worden sein m~g, d~her sie das Gewicht 
des Riickstandes vermehrte, wiihrend zu wenig Caprons~iure gefunden 
wurde. A. Lieben.  

s Es w~re noch eine weitere Correctur ftir die kleine Menge Onanthyl- 
sgure anzubringen, die mit der Kohlensgure dem Kali~pp~rat zugeffihrt 
wurde, doch h~be ich ~us den vorgefundenen Notizen die g6he dieser 
Correctur nicht entnehmen kSnnen. A. Lieb en. 
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wickelte Kohlens~ure wurde din'oh Auffangen in Kalilauge 
und kusfitllung" mit Chlorbarium bestimmt, wobei eine Cor- 
reetur fiir die in tier Lauge sehon enthaltene Kohlensiiure 
angebracht wurde. Oeflmden: 0"0341g Kohlens~ture. Der 
Destillationsriiekstand, nachdem er dureh Ausziehen mit 
Alkohol yon anh~ing'ender 0nanthylsi~ure befreit women 
war, wog 0'9557 g und hinterliess naeh Behandlung mit 
Salpetersiiure 0" 0858 g Kohle. 

II. 3"6889 g Silbersalz lieferten be i  der troekenen Destillafion 
1" 6995g direct aufgefangener 0nanthyls~ture. Dazu kommen 
noeh 0"0801g Si~ure, die mit der zugleieh entwickelten 
Kohlens~ure in den Kaliapparat gelangten und naeh Aus- 
fiillung der gohlens~ure dureh Titriren bestimmt wurden~ 
ferner 0" 0348g 0nanthylsi~ure, die im Destillationsrtiekstand 
verblieben und titrirt wurden. Weiter wurden 0' 1355g 
Kohlensiiure und 1" 8095 g RUekstand, aus Silber und Kohle 
bestehend, gefunden. 

Verg'leieht man ftir 100 Theile ~nanthylsaures Silber die 
erhaltenen l~esultate mit den naeh tier Gleiehung 

14kgCTHtaO 2 --  13CTH,402+6C+CO2+14Ag 

bereehneten , so ergibt sich: 

Gefunden  B e r e c h n e t  nach  

f tier Gle ichung  
I. II. . _ _ = ~ - - . , f ~ _ _ .  

t~nanthylsSure . . . . . . .  44-42 49" 18 50" 93 
Kohlens~m'e . . . . . . . . .  1" 81 3" 67 1" 33 

. . . . . . . . . . . .  - I  �9 47.74 Kohle . . . . . . . . . . . . .  4" 55  50 75 49.05 2" 

Diese Ilesultate stehen mit den in der Einleitung' citirtea 
Angaben Ti l ley 's  nicht in Ubcreinstimmung'. 

P a l m i t i n s a u r e s  Si lber .  Aus Palmitins~ture, die yon Kahl-  
baum bezogen war und bei 61~.1 schmolz, wurde dm'ch AuflSsen 
in ammoniakalischem Wasser, dann Ausfi~llung mit Silbernitrat 
pa, lmitinsaures Silber dargesiellt. 10g des reinen Silbersalzes 
wurden im luftverdiinnten tlaum bei einem Druck yon 430rnm 
der trockenen Destillation unterworfen. Das erhaltene feste braune 
Destillat win'de mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, his es 
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nut mehr schwach geflirbt war. Es zeigte dann~ nach Trocknen 
im Vacuum, einen Schmelzpunkt von 61 ~ und daft wohl als reine 
Palmitinsiiurc betrachtet werden. 

Mi l chsau re s  Si lber .  Dasselbe wurde durch S~ittigen yon 
in W~sser gelhster Milchsiim'e mit kohlensaurem Silber in dcr 
Wiirme bereitct. Das lufttrockene Salz entspricht der Zusammen- 
setzung AgC~Hh03§ I/2H~0 und verliert scin Krystallwasser beim 
Trocknen im Vacuum tiber Schwefcls'~turc. Die Krystallwasser- 
bestimmung crgab: 

1. 3"6785g lufttrockenes Salz verlor im Vacuum 0"1586g 
Wasscr. 

2. 0" 935 g Salz verloren 0" 0412 g Wasser. 
3. 9" 2841 g Salz vcrloren 0" 4023 g Wasser. 

Demnach flit 100 Theilc lufttrockenes Salz: 

Gefunden Bereehnet fiir 
~ ~  Ag C3H503 ~--H~/~H~0 

1. 2. 3. .. ~ - - - ~ f - ~ . . _ ~  

Kryslallwasser . . . . . .  4 '31  4"41 4"33 4"37. 

Diesc Resultate stehen mit dcr verbreitcten Angabe~ dass 
lufttrockeues milchsaures Silbcr ein Molektll Krystallwasser 
cnthalt, ~ in Widcrspruch, dagegeu in Ubereinstimmung mit der 
Angabe yon Kl imenko .  ~ 

Der trockencn Destillation unter vcrringertem Druck unter- 
worfcn, schmolz das milchsaure Silber bei 140 ~ zu ciner mctallisch 
aussehendcn, rhthlich-violctt gefiirbten FlUssigkcit, die bald z(~ 
sch~iumcn begaun und bei 170--180 ~ destillirte; bei 225 ~ war 
der Riickstand~ der keineswcgs bloss aus Sitber bestand, trocken. 
Kohlensfiurcentwicklung wurde constatirt. Das Destillat war eine 
dicke FlUssigkcit, die wohl aus Milchsiiure und dercn durch 
Destil]ation entstehcnden Dcrivaten bcsteheu mochte. ~ 

E n g e l h a l ' d t  uud ~Iaddrell~ Ann. der Chem. und Pharm,63,S.90. 
Jahrb. der russ. chem. Gcsellschaft, 12~ S. 97. 
Es b efinden sich unter K a ch 1 e r's Notizen wohl einige quantitative 

Angaben fiber die Meng'en des Destitlates, des Rtickstandes und der Kohlen- 
s~iure~ doeh ist die Untersuchung offenbar nicht abgeschlossen uud ist die 
chemische Besehaffenheit des Destillates wie des Rtickstandes nieht niiher 
geprtift worden~ duher aueh den erhalteuen Z~hlen wenig Bedeutun~ 
zukommt. 
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~ . - O x y i s o b u t t e r s a u r e s  Si lber .  Die ~-Oxybuttersiture 
wurde aus Bromisobuttersiture dureh Einwirkung rauehender 
Salpeters~iure dargestellt. Das Silbersalz bestand aus grossen 
blittterigen Krystallen~ die bei der Dosirung" des Silbers stimmende 
Zahlen lieferten und die bei der trockenen Destillation ein raseh 
erstarrendes Destillat yon ~-Oxybuttersiture gaben. 

P h e n y l e s s i g s a u r e s  Si lber .  Die troekene Destillation des 
Silbersalzes wurde im Vacuum bei 55 m m  Druek vorgenommen. 
Das Salz sehmilzt zu einer griinliehen Fltissig'keit und liefert 
ein sofort erstarrendes Destillat, welches, dureh Umkrystallisire~ 
gereinigt und yon etwas braunrothem Harz befreit~glitnzende 
Bl~ittehen yon reiner Phenylessigsiture gab~ die bei 75--76 ~ 
sehmolz. 

B e n z o ~ s a u r e s  Silber.  Der troekenen Destillation unter- 
worfen~ gibt das Silbersalz beim Sehmelzen Ditmpfe~ die eiu 
Sublimat yon feinen Kwstallblitttehen liefern; spitter geht ein 
51iges Destillat tiber. Zug'leich entwickelt sieh Koh lens i t u r e .  

Das gesammte Destillat wurde mit verdtinntem Ammoniak 
und Ather gesehUttelt. Aus der ammoniakalisehen Lr wurde 
dureh Salzsi~ure B e n z o ~ s it u r e ausgefitllt, die naeh Umkrystalli- 
siren aus Wasser den eharakteristisehen Sehmelzpunkt 120 bis 
121 ~ zeigte. 

Die ittherisehe Ltisung liess beim Abdunsten Benzolgerueh 
wahrnehmen und hinterliess eine g'elbliehe krystallinisehe Sub- 
stanz, die in Wasser kaum, dagegen in Alkohol oder _X_ther leieht 
ltislieh war und vielleieht unreines Benzophenon sein moehte. 


