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Uber weifles und gelbes lavulinsaures Silber

von

Margarete Furcht und Adolf Lieben.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1909.)

Um die Ubersicht zu erleichtern, ist die vorliegende Ab-
handlung in die folgenden 17 Abschnitte geteilt:

1. Einleitung. '

2. Darstellung von weifiem Silbersalz.

3. Darstellung von gelbem Silbersalz.

4. Verhalten des weifien Silbersalzes zu Wasser.

5. Verhalten des gelben Silbersalzes zu Wasser.

6. Einwirkung von Tierkohle auf gelbe Silbersalzlosung.

7. Einwirkung von Silberoxyd neben Wasser auf lavulin-
saures Silber.

8. Einfluf} zugefiigter L&vulinsdure auf die Zersetzung des
Silbersalzes durch Wasser.

9. Fliichtiges riechendes Ol durch Kochen von Livulin-
sdureldsung mit Silberoxyd.

10. Trockene Destillation des ldvulinsauren Silbers.

11. Einfluf§ des Lichtes auf ldvulinsaures Silber.

12. Notizen liber Lavulinsdure sowie Baryum-, Mercuri-
salz und Methylester der Lavulinsdure.

13. Loslichkeit von weiflem und von gelbem Silbersalz in
Wasser.

14. Uber die Natur des gelben Silbersalzes.

15. Die im gelben Silbersalz enthaltene Verunreinigung.

16. Der chemische Prozef} bei der Zersetzung des lavulin-
sauren Silbers durch Wasser unter Einfluf von Wirme oder
Licht.

17. Ergebnisse der Untersuchung.
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1. Einleitung.

Das wohlkrystallisierte weile Silbersalz der Ldvulinsdure
ist zuerst von Tollens, dem Entdecker der Lavulinsdure (aus
Kohlenhydraten), der auch zur Kenntnis dieser Sdure am
meisten beigetragen hat, als ein besonders charakteristisches
Salz! beschrieben worden und ist wohl in Handen aller Forscher
gewesen, die sich mit Studien iiber Lavulinsdure beschiftigt
haben. Grote und Tollens erwédhnen, dal es beim Kochen
mit Wasser nicht zersetzt wird. Diese Angabe diirfte sich
wohl nur auf kurzes Kochen beziehen, denn, wie spéter dar-
gelegt wird, haben wir gefunden, dafi das Silbersalz zwar nur
langsam, aber bei hinreichend langem Kochen sogar vollstdndig
zerlegt wird. .

AuBer dem hiibsch krystallisierten weifien Silbersalz wird |
in der Literatur auch ein in gelben Warzen sich abscheidendes
Silbersalz erwiahnt, das zuerst Bente? mit Anwendung einer
aus Caragheenmoos oder aus Papier oder aus Holz gewonnenen
Lavulinsdure dargestellt hat und in dem er zuné#chst ein iso-
meres Salz vermutete. Auch Grote, Kehrer und Tollens?
haben zuweilen »schmutzige, wenig erfreuliche Abscheidungen«
oder haarférmig gebogene mikroskopische Krystalle und daraus
zusammengesetzte Warzen statt der sechsseitigen Tafeln des
livulinsauren Silbers beobachtet. Doch lassen sich, wie sie
iibereinstimmend mit Bente* fanden, diese so verschieden vom
schénen weiBlen Silbersalz aussehenden gelben Warzen durch
Behandlung mit Tierkohle in die gewdhnlichen Krystalle des
weilen Silbersalzes {iberfiihren. Sie schlieBen daraus, dafl das
verschiedene Aussehen nur durch Spuren von Verunreinigungen
hervorgerufen ist, und schreiben die Bildung der gebogenen
Nadeln und gelben Warzen der Verwendung nicht genug ge-
reinigter Lavulinsdure zu.

1 Grote und Tollens, Ber. der Deutschen chem. Ges., 6, 1390 (1873),
ferner Liebig’s Annalen, 175, 181, 190 (1875).

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 8, 416 (1875).

8 Liebig’s Annalen, 206, 217 (1881).

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 9, 1157 (1876).
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Dieses in gekriimmten gelben Nédelchen oder gelben Kry-
stallwarzen auftretende Silbersalz, das bisher nicht ndher unter-
sucht worden ist, wird in der vorliegenden Abhandlung und in
deren Titel als gelbes Silbersalz bezeichnet. Der charak-
teristischeste und wichtigste Unterschied im Vergleich zum
weiflen Salze liegt Uibrigens, wie wir fanden, nicht in der Farbe,
auch nicht im Habitus der Krystalle, sondern in der zirka
doppelt so grofien Zersetzlichkeit, welche das gelbe Salz beim
Kochen mit Wasser im Vergleich zum weilen, gut krystalli-
sierten Salz aufweist. Die Farbe schwankt von Hellgelb bis
Dunkelrotgelb, ja es gelingt unter besonderen Umstanden, das
Salz sogar weiffi zu erhalten, aber die gebogenen Nidelchen
und insbesondere die grofiere Zersetzlichkeit unterscheiden das
Salz dennoch vom normalen weiflen Silbersalz. Die Bezeich-
nung »gelbes Salz« ist sonach nicht ganz zutreffend, wurde aber
hier beibehalten, weil es fast immer mit dieser Farbe auftritt.

Unsere Untersuchung hat ferner ergeben, dafi die Bildung
des gelben Silbersalzes nicht wesentlich durch Unreinheit der
verwendeten Lavulinsdure bedingt ist, sondern dafl man mit
derselben reinen Lavulinsdure, die man mit Wasser und Silber-
oxyd erwédrmt, nach Belieben wohlkrystallisiertes weifies oder
in gekriimmten Nadeln oder Warzen sich abscheidendes gelbes
Silbersalz bereiten kann. Nur das Verhéltnis von Silberoxyd
zu Lavulinsdure und die Dauer des Erhitzens ist dafiir ma8-
gebend.

Was die Zusammensetzung der beiden Salze anlangt, so
entspricht die des schon krystallisierten weifien Salzes im
vakuumtrockenen Zustand stets der Formel AgC,H,0,; die des
in verschiedenen Darstellungen erhaltenen oder sukzessive in
Fraktionen auskrystallisierten gelben Salzes kann eben dieselbe
sein oder sich in engen Grenzen davon entfernen, so da8 z. B.
48 bis 4869/, statt theoretisch 48-49/, Silber (im Durchschnitt
etwas zu wenig Silber) gefunden wurde.

Diese kleinen Abweichungen vertragen sich ebensogut mit
der Annahme, daBl das gelbe Salz zwar etwas verunreinigt,
aber im wesentlichen mit dem weiflen Salz identisch, als auch
mit der, daffi es damit isomer sei. Die Leichtigkeit, mit der
weifles Silbersalz in gelbes und andrerseits durch Anwendung
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von Tierkohle gelbes ({ibrigens unter groBiem Verlust) in weifies
verwandelt werden kann, spricht fiir die Identitédt, doch ist dann
schwer zu begreifen, daff eine der Menge nach nur geringe
Verunreinigung die Zersetzlichkeit des gelben Salzes in so
hohem Mafie steigern kann, als man an ihm im Vergleich zum
weifien Salz beobachtet. Die grofiere Zersetzlichkeit des gelben
kann durch Annahme einer Isomerie der beiden Salze leichter
erkldrt werden und die Isomerie kdnnte derart sein, da sie mit
der Uberfiihrbarkeit des einen Salzes in das andere nicht im
Widerspruch stiinde. Dies wiirde z. B. von Salzen gelten, wie
sie etwa durch folgende Formeln ausgedriickt wiirden:

CH, CH, CH, CH,

CO C.OAg ]C/OAg C.OH

CH, O/CHZ' "N 0CO.CH,CH,.CO.CH, (”:H

CH, \CH,  CH, oH

CO.0Ag co CH, o0 \g
CO.0OAg e

2, Darstellung von weiffem Silbersalz.

1. Die vorteilhafteste Methode dlrfte die schon von
Tollens! angegebene sein, zundchst aus Lavulinsdure und
Zinkoxyd in Gegenwart von wenig Wasser das Zinksalz
darzustellen, es aus Alkohol umzukrystallisieren, dann aus
wisseriger Losung durch Zusatz von Silbernitrat das schwer-
15sliche ldvulinsaure Silber auszufdllen. Da. das so gewonnene
Silbersalz in feiner Verteilung ausfillt und 'da wir gefunden
haben, dafl solches wie auch fein verriebenes Salz durch
Erhitzen mit Wasser unter sonst gleichen Umstdnden stédrker
zersetzt wird als derb Krystallisiertes, so empfehlen wir das
durch Féllung gewonnene Salz aus Wasser umzukrystallisieren.
Da nicht nur das gelbe, sondern auch das weifle Salz durch
Kochen mit Wasser Zersetzung erleidet, mufi das Umkrystalli-
sieren mit einiger Vorsicht vorgenommen werden.. Am besten
ist es, das Salz in siedendes Wasser einzutragen und nicht

1 Grote und Tollens, Liebig’s Annalen, 175, 190; Grote, Kehrer und
Tollens, Liebig's Annalen, 206, 217.
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linger als etwa 5 Minuten das Kochen fortzusetzen, dann
abzufiltrieren und von heiff auf kalt krystallisieren lassen. Aus
der Mutterlauge kann durch Abdunsten im Vakuum noch Salz
gewonnen werden.

2. Eine zweite empfehlenswerte Methode zur Darstellung
von weiflem Silbersalz besteht darin, in eine siedende Losung
von Livulinsdure ein Quantum aus einer gewogenen Menge
Silbernitrat durch Féllung gewonnenes, gut gewaschenes Silber-
oxyd einzutragen, welches Quantum Kleiner sein muff als die
der angewandten Lévulinsdure dquivalente Menge. Dieses Ver-
fahren ist deshalb geboten, weil Uberschiissiges Silberoxyd
auf lavulinsaures Silber einen stark zersetzenden Einfluff iibt,
auflerdem weifies Salz in gelbes verwandelt. Die Wassermenge,
die zur Losung der Livulinsiure beniitzt wird, soll ungefdhr
das Zweihundertfache des darzustellenden Silbersalzes be-
tragen. Man erreicht dadurch, dafl, wie spiter dargetan wird,
die beim Kochen von lavulinsaurem Silber mit Wasser unver-
meidliche Zersetzung moglichst eingeschrdnkt wird.

Nach eingetragenem Silberoxyd wird das Kochen nur
mbglichst kurze Zeit noch fortgesetzt (damit das Silberoxyd in
Ldsung geht), die heifie Fliissigkeit filtriert und das Filtrat im
Vakuum abgedunstet.

3. Aus Lévulinsduremethylester durch Verseifen mit Kalk-
milch (im Wasserbad), Beseitigung des iiberschiissigen Kalkes
durch Kohlensdure und Fillung der filtrierten Calciumsalz-
16sung mit Silbernitrat das lavulinsaure Silber darzustellen, ist
ein Verfahren, das wir gelegentlich angewendet haben, weil es
den Vorteil bietet, von einem ganz reinen, konstant siedenden
Préparat auszugehen, diirfte aber wegen Umstédndlichkeit wohl
nur ausnahmsweise zur Anwendung kommen.

4. Wie schon erwdhnt, kann weifles ldvulinsaures Siiber
auch aus gelbem Silbersalz durch Behandlung mit Tierkohle
ohne Schwierigkeit dargestellt werden, doch ist diese Bereitungs-
weise durchaus nicht empfehlenswert. Schon die Darstellung
des gelben Silbersalzes aus Livulinsdure und Silberoxyd ist mit
groBen Verlusten verbunden und die Uberfithrung des gelben
Salzes in weifies mittels Tierkohle gibt zu weiteren betrdcht-
lichen Verlusten Anlafi, Will man dennoch diese Operation

Chemie-Heft Nr. 7. 39
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vornehmen, so empfiehlt es sich, die konzentrierte L&sung
des gelben Silbersalzes zusammen mit Tierkohle durch etwa
15 Minuten auf 70° zu erwidrmen, dann iiber Nacht stehen zu
lassen, die entfarbte LOsung abzufiltrieren und durch Ver-
dunsten im Vakuum die weifien Krystalle aus dem Filtrat zu
gewinnen.

Noch sei erwihnt, daB8 es keinen besonderen Vorteil bietet,
daBf insbesondere kein stabileres weifles Silbersalz erhalten
wird, wenn man die weifle kdufliche Lévulinséiufe, die zur
Bereitung des weiflen Silbersalzes dienen soll, vorher der
Destillation im Vakuum unterwirft.

Das weifle Silbersalz 1d4fit sich aus siedendem Wasser
(wenn man die Dauer der Erhitzung moglichst einschrankt) mit
nur geringem, durch Zersetzung bedingten Verlust umkrystalli-
sieren, ohne dadurch seine weifle Farbe und den Grad seiner
Stabilitdt zu verlieren.

3. Darstellung von gelbem Silbersalz.

Ganz dieselbe Lavulinsdure und dasselbe Silberoxyd, die
zur Bereitung von weiflem Silbersalz dienen, liefern in ge-
kriimmten Nddelchen krystallisierendes gelbes Silbersalz, wenn
das Kochen der Liavulinsdurelosung mit Silberoxyd ldngere
Zeit fortgesetzt und besonders wenn ein relativer Uberschuﬁ
von Silberoxyd dabei verwendet wird. Man verwendet etwa
11/, Aquivalente Silberoxyd auf 1 Aquivalent Lavulinsdure oder
auf 10 g Livulinsdure die aus 20 g Silbernitrat ausgeféllte und
gut gewaschene Menge Silberoxyd. Diese Mengen werden mit
zirka 600 ¢ Wasser durch 6 Stunden gekocht. Dabei tritt ein
ziemlich starker, angenehmer Geruch auf, es bildet sich reich-
lich metallisches Silber (zum geringen Teil in kolloidalem
Zustand), freie Lavulinsdure, etwas Kohlensdure und Spuren
einer Oligen Substanz.! Man filtriert dann die siedend heifie
Lésung ab und erhdlt durch Erkalten des Filtrates Krystall-
warzen von gelbem Silbersalz, das bald heller, bald dunkler

1 Dieselben Erscheinungen, wenn auch in viel geringerem Mafle, treten
natiirlich auch bei der besprochenen Bereitung des weilen Silbersalzes aus
Livulinsdure und Sitberoxyd auf. '
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gelb gefirbt auftritt. Die Mutterlauge wird unter neuerlichem
Zusatz von Silberoxyd weitere 8 Stunden gekocht und liefert
nach Abfiltrieren und Erkalten eine zweite Fraktion von gelbem
Salze, der man, in gleicher Weise fortarbeitend, noch weitere
Fraktionen folgen 148t. Die spéteren Fraktionen pflegen dunkler
gefirbt zu sein als die ersten.

Die Bildung eines anderen Silbersalzes als ldvulinsaures
Silber haben wir auch bei Priifung der letzten Mutterlauge
nicht nachweisen kénnen.

Besonders wichtig und charakteristisch fir ldvulinsaures
Silber ist sein im folgenden zu besprechendes Verhalten zu
Wasser, ‘wobei der Unterschied zwischen weiffem und gelbem
Salz stark hervortritt.

4. Verhalten des weifien Silbersalzes zu Wasser.

Bei gewohnlicher Temperatur {ibt Wasser keine merkliche
Einwirkung aus; man erhilt farblose Lésungen.

Beim Erhitzen tritt um so stdrkere Einwirkung ein, je
hdher die Temperatur ist und je linger die Erhitzung dauert.
Dabei wird, wie frither erwahnt, metallisches Silber und freie
Lavulinsdure abgeschieden, wahrend zugleich ein starker Ge-
ruch und etwas Kohlensdure auftritt. Die meisten Versuche, die
in grofler Zahl besonders zur Ermittlung des Zersetzlichkeits-
grades eines bestimmten weien oder gelben Silbersalzes an-
gestellt worden sind, wurden bel zirka 100° ausgefithrt, Dabei
stellte sich heraus, dafi selbst kleine Temperaturunterschiede
in der Ndhe von 100° einen sehr merklichen Einfluf auf den
Grad der Zersetzung {iben. Wir haben deshalb die Anwendung
des sonst so bequemen Erlenmeyer’'schen Luftbades, dessen
wir uns in unseren é&lteren Versuchen zur Erhitzung von
zugeschmolzenen, horizontal liegenden Glasrdhren, in denen
lavulinsaures Silber mit Wasser eingeschlossen war, bedient
‘haben, aufgegeben und statt des Luftbades Wasserbiider ver-
wengdet; in denen zugleich vier zugeschmolzene Réhren, hori-
zontal, parallel liegend, nicht auf dem Boden ruhend, ganz von
siedendem Wasser umgeben, erhitzt werden konnten. Erst auf

39%
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diese Weise gelang es, bei Anwendung desselben Verhéltnisses
der Wasser- zur Salzmenge bei derselben Salzpartie wenigstens
anndhernd konstante Zersetzungsresultate zu erreichen. Da8
sie nicht ganz konstant sind, ergibt sich nicht nur aus den
Schwankungen des Luftdruckes, von dem der Siedepunkt des
Wassers abhidngt, sondern als Folge von allerlei anderen noch
zu erwihnenden Umstédnden, die auler der Temperatur und der
Dauer des Erhitzens den Grad der Zersetzung beeinflussen.

Die horizontalen Wasserbdder wurden je durch mehrere
Gasflammen geheizt und waren mit einem gut passenden
Deckel versehen, der in einem Tubus einen Riickflufikiihler trug.

In den zugeschmolzenen ROhren befand sich eine ge-
wogene, im Vakuum getrocknete Menge ldvulinsaures Silber,
die mit einer bestimmten Menge Wasser erhitzt und dadurch
teilweise zersetzt wurde. Nach Beendigung der Erhitzung wurde
zur Untersuchung des Roéhreninhaltes folgendes Verfahren ein-
geschlagen. Der herausgegossene Rohreninhalt wurde nach
Ausspiilen der Rohre mit heiflem Wasser vom ausgeschiedenen
metallischen Silber abfiltriert und letzteres mit siedendem Wasser
gewaschen, um alles anhdngende ldvulinsaure Silber in Losung
zu bringen. Das ausgewaschene Silber wurde dann in Salpeter-
sdure geldst und seine Menge entweder quantitativ als Chlor-
silber oder meist volumetrisch nach Volhard mittels Rhodan-
.ammonium bestimmt. Das Filtrat vom metallischen Silber ent-
hielt frei gewordene Lavulinsdure, deren Menge mittels titrierter
Natronlauge unter Anwendung von Lackmuspapier als Indikator
ermittelt werden konnte, ferner unzersetztes ldvulinsaures Silber,
dessen Menge nach Ansduern mit Salpetersdure mittels Rhodan-
ammonium nach Volhard bestimmt wurde.

Einige Zersetzlichkeitsbestimmungen von weilem Silber-
salz seien als Beispiele hier angefiihrt.

Weiles Silbersalz, aus Zinksalz durch Féllung bereitet,
dann aus heiflem Wasser umkrystallisiert und in schoénen,
nur leicht ‘grau (von einer Spur ausgeschiedenen metallischen
Silbers) gefdarbten Nadeln erhalten. Zwei Proben dieses Salzes
wurden in zugeschmolzenen Rohren, die horizontal im selben
Wasserbad lagen, ohne Unterbrechung durch 24 Stunden mit
der zirka zwanzigfachen Menge Wassers erhitzt.
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1:0094 g im Vakuum getrockneten Salzes lieferten nach
der Erhitzung ein Filtrat, das laut Titration mit Natronlauge
0-08958 ¢ freie Lavulinsdure und laut Titration nach Volhard
mit Rhodanammonium 0-785961 g ldvulinsaures Silber enthielt.
Das durch die Erhitzung im Rohr ausgeschiedene metallische
Silber, in Salpetersdure gelost und mit Rhodanammonium
titriert, entsprach 0-224247 g ldvulinsaurem Silber. Demnach

zersetztes lavulinsaures Silber ... .. 0-224247 g, d.1i. 22227/,
unzersetzt gebliebenes Salz ........ 0-785961 g, d.i. 77-86%/,,
100-08.

Die beiden voneinander unabhéngigen Silberbestimmungen
bestétigen sich, wie ersichtlich, gegenseitig.

Dem zersetzten lavulinsauren Silber, dessen Silber durch
die Erhitzung ausgeschieden worden ist, entsprechen 0°11672 ¢
Lavulinsdure; davon wurde aber nur ein Teil, ndmlich 0- 08958 g,
d.i. 76-75%,, als freie Sdure im Filtrat vom Silber gefunden;
der Rest ist zersetzt worden und hat Kohlens#ure, ferner die
stark riechende Substanz geliefert, deren Bildung bei der Be-
reitung des gelben Silbersalzes durch Erhitzen von Silberoxyd
mit Lavulinsdurelosung erwidhnt worden ist. In der Tat wird
beim Erhitzen von weiflem oder gelbem Silbersalz mit Wasser
jedesmal der starke Geruch und die Bildung von etwas Kohlen-
sdure beobachtet.

Die vorstehend erhaltenen Resultate der Zersetzlichkeits-
bestimmung durch 24stlindiges Erhitzen im Wasserbad von .
zirka 1 ¢ weiflem Silbersalz mit 20 em?® Wasser sind in die
folgende Tabelle aufgenommen und sind die in ganz gleicher
Weise erhaltenen Resultate einer Reihe von Zersetzlichkeits-
bestimmungen angeschlossen, die teils mit demselben Salz,
teils mit den Produkten anderer Bereitungen vorgenommen
wurden, wobei stets zirka 1 g weifles Silbersalz mit 20 cm®
Wasser durch 24 Stunden im zugeschmolzenen, horizontal im
Wasserbad liegenden Glasrohr erhitzt wurde.
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Zersetztes | Unzersetztes
Salz Salz
Lavulinsdure
in Prozenten des urspriing-
lichen Salzes

Vorstehendes Silbersalz.. .. .. 2222 7786 7675
Dasselbe Salz, im selben Was-
- serbad zugleich erhitzt .. .. 22°23 7794 7758
J 22°35 77-47 7509
| Dasselbe, zu anderen Zeiten | . . .
erhitzt l 2264 77:01 7656
1938 81:92 —
| Dasselbe, nachdem es nochmals
umkrystallisiert worden. ... 18-99 8038 82°35
Silbersalz, durch Fallung aus
Ammonsalz bereitet und mit
Tierkohle umkrystallisiert . . 19-84 79:91 | —
Anderes Silbersalz.......... 21-14 78-14 —

Anderes Silbersalz,......... 20-71 7919 —

Die in der Kolonne »Livulinsdure« verzeichneten Zahlen
driicken aus, wie viel Prozente von der im zersetzten Teile des
Silbersalzes enthaltenen Lidvulinsiure im Filtrat vom aus-
geschiedenen Silber als freie Sdure durch Titration gefunden
wurden. ’

Aus einer sehr grofien Anzahl solcher an weiflem wie
gelbem Salz durchgefiihrten Bestimmungen der frei gewordenen
Sédure hat sich ergeben, daB ungefdhr 80°/, der im zersetzten
Teile des Silbersalzes enthaltenen Lavulinsdure nach 24stiin-
digem Erhitzen im Wasserbade mit der 20fachen Wasser-
menge als freie Saure wieder gefunden werden, wihrend zirka
20%/, davon einer Zersetzung unterliegen.

Erhitzt man weifles Silbersalz mit Wasser auf hohere
Temperatur als 100°, so tritt dieselbe Zersetzung in stidrkerem
Mafi und kiirzerer Zeit ein, wie aus folgendem Versuch zu ent-
nehmen ist. 0-895¢ im Vakuum getrocknetes weifies Silbersalz
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mit 50 em® Wasser in ein schwer schmelzbares Glasrohr ein-
geschmolzen, wurden durch 54 Stunden im Luftbad, horizontal
liegend, auf 120° erhitzt. :

Die Temperaturbestimmung ist hier wie iiberhaupt bei
Luftbddern, wofern nicht besondere Kautelen angewendet
werden, sehr ungenau und mag bei dieser Gelegenheit erwahnt
werden, dafl wir bei Anwendung des Wasserbades stets eine
viel starkere Zersetzung beobachtet haben, als wenn derselbe
Versuch im Erlenmeyer’schen Luftbad angestellt wurde, ob-
gleich ein in das horizontale Eisenrchr eingefiithrtes Thermo-
meter 100° zeigte.

Nach Offnen des zugeschmolzenen Rohres wurde sein
Inhalt vollstindig herausgespiilt, zur besseren Abscheidung des
metallischen Silbers mit Natriumnitrat versetzt und der Nieder-
schlag auch weiterhin unter Zusatz von Natriumnitrat aus-
gewaschen. Der gesamte Silberniederschlag wurde in Salpeter-
saure gelost und lieferte 0-2787 g AgCl, entsprechend 0-4334 g
livulinsaurem Silber, die durch ihre Zersetzung beim Erhitzen
den Silberniederschlag geliefert hatten. Im Filtrat vom metalli-
schen Silber wurde durch Titration 0-1718 g frei gewordene
Lavulinsdure und nach Ansduern mit Salpetersdure und Fallung
mit Salzsdure 0-2908 g AgCl, entsprechend 0-4523 g lavulin-
saurem Silber gefunden. Es sind also 48-42°/, des mit Wasser
erhitzten Salzes zersetzt worden, wihrend 50°54°/, desselben
unzersetzt im Filtrat gefunden worden sind. Die 0-4334 ¢ zer-
setztes Silbersalz entsprechen 0-2256 ¢ Lévulinsdure, von der
im Filtrat nur 0-1718 g, d.1. 76" 159/, als freie Sdure aufgefunden,
der Rest zersetzt worden ist.

Die Resultate sind, insofern hier mit der 56 fachen Wasser-
menge und durch 54 Stunden erhitzt wurde, nicht ganz ver-
gleichbar mit den in der obigen Tabelle verzeichneten Ver-
suchen, bei denen das Salz mit der 20fachen Wassermenge
durch 24 Stunden im Wasserbad erhitzt wurde. Doch kann
trotzdem das Ergebnis, dafi bei hoherer Temperatur stirkere
Zersetzung eintritt, nicht in Zweifel gezogen werden.

Was die Erhitzungsdauer betrifft, so durfte man wohl
erwarten, daf} bei ldngerer Dauer des Erhitzens die Zersetzung
weiterschreiten wiirde, doch dringt sich die Frage auf, ob die
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Zersetzung nur bis zu einer gewissen Grenze zunehmen
wiirde oder ob vollstindige Zersetzung erreicht werden konne,
ferner ob die Zersetzung ungefdhr der Erhitzungsdauer pro-
portional wachsen wiirde oder nicht. Diese Fragen finden
gelegentlich der Einwirkung von Wasser auf gelbes Salz ihre
Beantwortung und sei hier darauf verwiesen.

Es wurde schon weiter oben erwahnt, dafi aufiler der
Dauer des Erhitzens und der Temperatur noch andere Um-
stinde auf die dabei statthabende Zersetzung Einflufl nehmen.
Hierher gehort der Zustand der feinen oder nicht feinen
Verteilung, in der das Silbersalz der Einwirkung des Wassers
ausgesetzt ist. Als Beleg fiir den EinfluB dieses Unterschiedes
seien die folgenden zwei Versuche angeflihrt:

1. 1-0083 g weiles Silbersalz, das aus einer Lésung von
lgvulinsaurem Zink durch Silbernitrat ausgefillt, aber nicht
umkrystallisiert, sondern nur abgeprefit und gewaschen worden
war, sich daher in ziemlich fein verteiltem Zustand befand,
wurde mit 20 c® Wasser im horizontalen zugeschmolzenen
Rohr im Wasserbad durch 24 Sunden erhitzt. Die Untersuchung
ergab 29-95%, zersetztes und 69-24.°%/, unzersetztes Silbersalz.
Dem zersetzten Salz entspricht 0-1572 g Léivulinsdure, wovon
0-1195¢, d.i. 76:02°%, im Filtrat als freie Sdure gefunden
wurde.

0:9933 g desselben, aber umkrystallisierten und dadurch
in grofieren Krystallen erhaltenen Salzes mit 20 c¢m® Wasser
wie oben durch 24 Stunden erhitzt, ergaben 20- 119/, zersetztes
und 79-06°/, unzersetzes Salz. Die im Filtrat als freie Sdure
gefundene Lavulinsdure betrug 78-269/, der aus dem zer-
setzten Salz berechneten.

2. 0-7665 ¢ eines hiibsch krystallisierten weiflen Silber-
salzes, mit 15 em® Wasser durch 24 Stunden im Rohr im
Wasserbad erhitzt, lieferten 23-639/, zersetztes und 75-629%/,
unzersetztes Silbersalz.

0-6473 g desselben, aber fein verriebenen weiflen Salzes,
mit 13 em® Wasser durch 24 Stunden erhitzt, ergaben 28-959/,
zersetztes und 70779/, unzersetztes Salz.

Ergidnzend mufB zu diesen Versuchen bemerkt werden, dafl
bei dem Verhiltnis 1 Teil Salz auf 20 Teile Wasser das Wasser
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zur vollstindigen Losung des Salzes auch bei Siedehitze nicht
ausreicht.

Einen weiteren erheblichen Einflu auf den Verlauf der
Zersetzung Ubt der Umstand, ob das mit Silbersalz und Wasser
beschickte zugeschmolzene Rohrin horizontaler Lage wie in
den bisher angefiihrten Versuchen oder in vertikaler Stellung-
im Wasserbad erhitzt wird. Die darauf bezliglichen Versuche
wurden mit gelbem Silbersalz ausgefiihrt und werden daher
dort besprochen werden. Doch ist es sehr wahrscheinlich, dafi
die dort konstatierte stdrkere Zersetzung im horizontalen Rohr
auch fiir weifles Silbersalz gilt, weshalb auch an dieser Stelle
die Aufmerksamkeit darauf gelenkt wird.

Interessant scheint uns auch die Beobachtung, dafi bei
demselben Verhiéltnis von Salz zu Wasser und bei Anwendung
desselben Salzes die Zersetzung im horizontal liegenden
Glasrohr starker ist, als wenn die Erhitzung in einem
zugeschmolzenen Glaskolben vorgenommen wird, ob-
gleich in beiden Fallen Kolben wie Rohr ganz vom siedenden
Wasser umgeben waren. Flir das Verstindnis dieser auf-
fallenden Tatsache bieten sich zwei Erkldrungen dar. Erstens
ist im Rundkolben das Salz mehr gehauft und bietet dem
Wasser eine kleinere Berlihrungsflache dar, als wenn es aus-
gebreitet im Rohr der Wirkung des Wassers ausgesetzt ist;
zweitens steht die Salzldosung mit einer groBeren Glasflache
im Rohr in Berlthrung als im Kolben und dieser Umstand
scheint die Zersetzung des Salzes zu beférdern. Es ist wahr-
scheinlich, dal beide Umstdnde im gleichen Sinne zusammen-
wirken.

Folgende Versuche zeigen, dafi die Zersetzung im hori-
zontal liegenden Rohr stdrker ist als unter sonst ganz gleichen
Umstdnden im zugeschmolzenen Glaskolben. Dabei wurde
dasselbe weifle Silbersalz verwendet und stets im Wasserbad
(der Kolben samt Hals ganz im Wasserbad untergetaucht) durch
24 Stunden erhitzt,
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Zersetztes | Unzersetztes
Verhiltnis Salz Salz
von 1 Salz
zu Wasser | in Prozenten des urspriing-
lichen Salzes

Rohr..vovninn i, 20 cm? 2264 76°48
Kolben.........vouvvunn. 20 18-30 8033
‘Rohrl................... 200 18-81 8078
Kolben.................. 200 1067 88-53
{Rohr2... ............... 400 22-91 76-87
Kolben.................. 400 6-01 93-82
Kolben .....vviiiiinnnn, 1000 1-46 96-99

Aus der vorstehenden Tabelle ist zweierlei zu entnehmen:
erstens, dafi sowohl beim Verhéltnis von 1 Salz auf 20 Wasser
als auch bei den Verhdltnissen von 1 zu 200 oder zu 400
Wasser immer die Zersetzung im Rohr gréfier istalsim
Kolben, und zwar ist die Differenz um so gréfier, je mehr
Wasser auf 1 g Salz zugesetzt worden ist; zweitens, dafi bei
den Versuchen im Kolben die Zersetzung um so geringer
wird, je grofer die Wassermenge ist, die man auf die-
selbe Menge Salz (1 g) zur Wirkung gebracht hat, wahrend
auffallenderweise bei den Versuchen im Rohre diese Regel-
mafigkeit nicht in Evidenz tritt. Auch weitere Versuche, die
besonders anzufiihren wohl nicht ndtig ist, haben diesen
seltsamen Widerspruch zwischen den im Rohr und im Kolben
ausgefiihrten Versuchen bestétigt.

Im AnschluB an diese Versuche mag schon hier erwdhnt
werden, daf die stiarkere Zersetzung im Rohr relativ zum Kolben
sowie die mit steigender Wassermenge abnehmende Zersetzung
auch flir gelbes Salz in seinem Verhalten zu Wasser beim
Erhitzen beobachtet worden sind und daB beim gelben Salz

it Es wurden vier zugeschmolzene, horizontal im Wasserbad liegende
Rohre zugleich erhitzt, deren jedes 1/; ¢ Salz nebst 50 cm3 Wasser enthielt.
Nach der Erhitzung wurde der Inhalt der vier Rohre vereint und untersucht.

2 Es wurden vier Rohre erhitzt, deren jedes 1/g & Salz und 50 cm3 Wasser
enthielt. Der Inhalt der vier Rohre wurde dann vereint und untersucht.
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diese abnehmende Zersetzung nicht nur fiir die im Kolben,
sondern auch fiir die im Rohr ausgefiihrten Versuche Geltung
~ hat. Eine Eigentlimlichkeit, die beim Erhitzen mit grofieren
Wassermengen gerade nur bei gelbem und nicht bei weiflem
Salz in Erscheinung tritt, wird spéter besprochen werden.

Dafi die erhitzte Silbersalzldsung im Rohr (und besonders
wenn mehrere Rohre zugleich angewandt werden) eine grofiere
Glasfliche benetzt als im Kolben, war evident, dafi aber diese
Tatsache mit der stirkeren Zersetzung im Rohr zusammenhdéngt,
bedurfte noch eines Beweises. Wir haben ihn erbracht, indem
wir Glassplitter und Scherben aus demselben Glas wie der
Kolben (es war Jenenser Glas) in den Kolben brachten, in
welchem 1:0036 g des zu den vorstehenden Versuchen ver-
wendeten weilen Silbersalzes mit 200 em® Wasser im Wasser-
bad durch 24 Stunden erhitzt wurden. Wie die Tabelle zeigt,
war beim Erhitzen von 1 g dieses Salzes mit 200 Wasser (ohne
eingetragene Glasscherben) 10-67°9, des Salzes unter Ab-
scheidung des darin enthaltenen metallischen Silbers zersetzt
worden. Diesmal bei ziemlich reichlicher Gegenwart von Glas-
splittern betrug das zersetzte Salz 22-93°/,, das unzersetzte
Salz 76-38%/, des urspriinglichen Salzes.

Es diirfte sich hier um eine die Zersetzung bef6rdernde
Wirkung der Glasfliche auf das in der benetzenden Lisung
enthaltene Silbersalz handeln, welche Wirkung mit der Grofle
der benetzten Glasfliche wichst. Man konnte allerdings auch
‘an eine chemische Wirkung denken, die in der Weise zustande
kommen konnte, daf das heile Wasser aus der Glaswand
etwas Alkali auszieht, welches Alkali etwas Silberoxyd aus
der Silbersalzldosung ausfilit; das Silberoxyd aber Ubt, wie
spater gezeigt wird, eine stark zersetzende Wirkung auf
lavulinsaures Silber aus. Versuche, die (hauptsichlich am
gelben Salz) sowohl mit Kolben als Rohren aus verschie-
denem Material (Jenenser Glas, schwer schmelzbarem bohmi-
schen Glas, leichter schmelzbarem Glas, geschmolzenem Berg-
krystall) ausgefiihrt wurden, zeigten, dafl das Gefdfimaterial
nur eine untergeordnete Rolle spielt und dafi lediglich nur die
GroBe der benetzten Flache fiir die Zersetzung in Betracht
kommt. Daraus folgt, dafi der chemischen Aktion hier keine
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erhebliche Bedeutung zukommt und daB es sich woh!l haupt-
séchlich um eine Flachenwirkung handelt, die mit der Adhédsion
in Zusammenhang stehen diirfte. Im Sinne dieser Ausfiithrungen
wire zu erwarten, daff die Zersetzung bei Anwendung eines
kurzen Glasrohres geringer sein dirfte als bei Anwendung
eines lingeren, wenn beide Rohre in horizontaler Lage im
Wasserbade durch 24 Stunden bei gleichem Verhiltnis von
Salz (1 g) zu Wasser (20 em®) erhitzt werden. Daftir spricht in
der Tat der folgende Versuch, der mit demselben aus Zinksalz
dargestellten weiflen Silbersalz ausgefiithrt wurde:

Liangeres Rohrl. . ......... 20 71°/, zersetztes Salz, 79199/,
unzersetztes Salz,
Erheblich kiirzeres Rohr . ..15-879/, zersetztes Salz, 83599/,
unzersetztes Salz.

Wenn gezeigt worden ist, daB die Berlthrung der ein-
geschlossenen Salzldsung mit einer gréfieren Glasflache die
Zersetzung beglinstigt, wodurch die stidrkere Zersetzung im
Rohr als im Kolben, im 1angeren Rohr als im klirzeren Rohr erklart
werden kann, so schliefit dies doch nicht aus, dafi, wie schon oben
erwihnt, die grofere Ausbreitung des Salzes im ldngeren Glas-
rohr im Vergleich zur grofieren Zusammenballung oder Hiufung
des Salzes im kiirzeren Rohr oder im Kolben gleichfalls, und
zwar in demselben Sinne einen Einfluf (ben kann, Auch die
den Salzteilchen anhédngende Luft kann bis zu einem gewissen
Grad ein Hindernis fiir die Benetzung mit Wasser und somit
auch fir die Zersetzung abgeben. In der Tat wurde in einigen
Fillen beobachtet, dafi durch kriftiges Schiitteln des mit Salz
und Wasser beschickten zugeschmolzenen Rohres vor dem
Erhitzen und moglichst gleichmédBige Ausbreitung des Salzes
wie des Wassers in der ganzen Linge des horizontalen Rohres
beim darauffolgenden Erhitzen im Wasserbad eine etwas
stdrkere Zersetzung herbeigefithrt wurde, als bei geringerer
Sorgfalt in der Vorbereitung des zu erhitzenden Rohres der
Fall war.

1 Dieses Rohr hatte dieselbe Lénge wie die in allen Versuchen angewandten
Rohre, die untereinander annidhernd gleich lang waren.
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Die Zersetzung des Silbersalzes, sei es im Rohre, sei es
im Kolben, sei es beim Verhiltnis von 1 Salz zu 20 oder von
1 Salz zu 200 Wasser, 148t sich erheblich herabdriicken,
wenn man dem Ldsungswasser Natriumnitrat zusetzt.

Verhiiltni Zersetztes | Unzersetztes
Verhiltnis erii'tnis Salz Salz
von 1 Salz von 1 Salz
zu Natrium- | ., . :
zu Wasser nitrat in Prozenten des urspriing-
lichen Salzes
Rohr ....... 20 cm? Og 21-14 7814
Rohr ....... 20 4 13'6 86-36
Rohr ....... 20 0 20-71 79-19
{Rohr ....... 200 4 12-91 86-17
Kolben ..... 200 4 713 93-06

In diesen Versuchen wurde wie gewdhnlich 24 Stunden
im Wasserbad erhitzt.

Die zersetzunghemmende Wirkung des Natriumnitrates
legt den Gedanken nahe, dafl bei der (ohne Natriumnitrat) ein-
tretenden Zersetzung vielleicht ein Teil des abgeschiedenen
Silbers als kolloidales Silber zur Ausscheidung komme und auf
die Zersetzung einen fordernden Einfluff {ibe; durch Gegenwart
von Natriumnitrat wiirde aber das in der Losung enthaltene
koiloidale Silber als pulveriger Niederschlag ausgeféllt und
seiner die Zersetzung fordernden Wirkung beraubt werden.
Obwohl eine solche Erkldrung flir die Wirkung des salpeter-
sauren Natrons durch spiter zu besprechende Beobachtungen
an gelbem Silbersalz noch gestilitzt wird, kann man sie doch
kaum gelten lassen, denn, wéhrend kolloidales Silber die L&sung
triib macht und ihr eine graubraune oder rote Farbung erteilt,
ist bei der Zersetzung des weiflen Silbersalzes durch Wasser
davon nichts wahrzunehmen. Nicht nur ist nach dem 24-
stindigen Erhitzen die Losung klar und farblos, hochstens
schwachgelb, sondern, als in einem Versuch das zugeschmolzene
Rohr im Laufe der Erhitzung (nach 1, 2, 41/,, 6%/,. .. Stunden)
im ganzen achtmal aus dem Wasserbad gehoben wurde, konnte
in keinem Zeitpunkt ein fiir kolloidales Silber charakteristisches
Aussehen des Réhreninhaltes wahrgenommen werden.
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Im vorstehenden ist die Wirkung des Wassers auf weifles
Silbersalz beim Erhitzen dargelegt und dargetan, dafl die Zer-
setzung nicht nur von der Hohe der Temperatur und der
Erhitzungsdauer, sondern noch von vielerlei Umstdnden beein-
fluit wird, so da8 sie als eine ziemlich komplizierte Erscheinung
sich darstellt. Noch eine wichtige Tatsache verdient hier Er-
wihnung. Wiahrend bei 24stliindiger Erhitzung im Wasserbad
und dem Verhéltnis von 1 Salz auf 20 Wasser zirka 20°/, des
weifien Silbersalzes in metallisches Silber, freie Lavulinsdure,
etwas Kohlensdure und wenig einer dligen, stark riechenden
Substanz zerlegt werden, bleiben gegen 809, des urspriing-
lichen Salzes unzersetzt, aber doch keineswegs ganz un-
verdndert. Die erlittene Verdnderung wurde ermitteit, indem
nach der Erhitzung die heifle Losung vom metallischen Silber
abfiltriert und im Vakuum zur Trockene verdunstet wurde. Die
Losung war gelblich gefarbt und hinterlie auch gelbliche
Krystallnadeln mit gekriimmter Spitze. Dieselben wurden zur
Beseitigung von anhaftender freier Lavulinsdure entweder mit
Wasser oder mit Ather gewaschen, dann im Vakuum getrocknet
und der Zersetzlichkeitsbestimmung durch 24 stlindiges Erhitzen
mit der 20fachen Wassermenge im zugeschmolzenen Rohre,
das horizontal im Wasserbad lag, unterworfen. In dieser Weise
sollte mit viel groBerer Sicherheit als durch die etwas verdnderte
Farbung die Frage entschieden werden, ob das beim Erhitzen
unzersetzt gebliebene Salz vollig identisch mit dem urspri’mg-
lichen Salz geblieben sei oder im Vergleich damit irgendwelche
Anderung erlitten habe. Drei Versuche lieferten folgende Re-
sultate:

Zersetztes | Unzersetztes
Salz Salz

in Prozenten des der
Bestimmung unterworfenen
Salzes

Unzersetzt gebliebenes Salz. .. ........ 41-23 58+79

Anderes weifles Silbersalz ... vvvevun . 2154 76°91
Ungzersetzt gebliebenes Salz .......... 36-98 61°90

{Weiﬁes Sitbersalz .....c.covivvannens 23-62 7585
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Zersetztes | Unzersetztes
Salz Salz

in Prozenten des der
Bestimmung unterworfenen
Salzes

{ Noch anderes weilles Silbersalz..... ... 2071 78-18
I Unzersetzt gebliebenes Salz ... ..., .. 3867 6043

Unter »unzersetzt gebliebenes Salz« ist hier das in vorstehend be-
schriebener Weise aus den mit der 20 fachen Wassermenge durch 24 Stunden
im Wasserbad erhitzten Salzen I, Il und IIl zuriickgewonnene gelbliche
Salz zu verstehen, das nun seinerseits wieder einer Zersetzlichkeitsbestim-
mung unterworfen wurde.

Die Versuche zeigen, dafi die aus den drei weifien Silber-
salzen von der Zersetzlichkeit 23-62, 21-54, 20-71%/ nach
der Erhitzung zurtickgewonnenen gelblichen Salze die Zersetz-
lichkeit 41-23, 36-98, 38-67%/,, also eine sehr viel gréflere
Zersetzlichkeit als die urspriinglichen weifien Salze aufweisen.
Der unzersetzte Teil des weiflen Silbersalzes ist also nicht ganz
unverdndert geblieben, sondern in das durch seine gréfiere
Zersetzlichkeit charakterisierte gelbe Salz iibergegangen. Ob
diese Umwandlung des weiflen Silbersalzes durch 24stiindige
Erhitzung mit der 20fachen Menge Wasser in gelbes Salz eine
vollstdndige oder nur teilweise ist, bleibt dahingestellt, ebenso
wie die schon eingangs angedeutete Frage, ob das gelbe Salz
einer von der Lavulinsdure verschiedenen isomeren Saure ent-
spricht oder ob es ldvulinsaures Silber ist, das nur infolge
einer beigemengten Verunreinigung zersetzlicher geworden ist.
Sei dem wie ihm wolle, so kann man aus den Versuchen doch
den Schlufi ziehen, dafi die Umwandlung des weifien Silber-
salzes in gelbes nur sehr allmihlich und langsam erfolgt, denn
wenn sie schon in der ersten Zeit der Erhitzung statifinde, so
kdnnte die Zersetzung mnicht 19 bis 239, betragen, sondern
miifite nur wenig geringer sein als die des gelben Salzes,
welche selten unter 40°/, und oft noch erheblich hoher gefunden
wurde. Ja, man konnte sogar auf den Gedanken kommen, daf
das weifle Silbersalz als solches sich Uberhaupt nicht zersetzt
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und dafi die Zersetzung nur dem gelben Salz eigen ist, das
wihrend der Erhitzung allmihlich aus dem weilen Salz
entsteht.

5. Verhalten des gelben Silbersalzes zu Wasser.

Bei gewdhnlicher Temperatur {ibt Wasser lediglich nur
eine losende Wirkung und wird eine gelbe Ldsung erhalten
(siehe Loslichkeit, ferner Einfluf§ des Lichtes).

Beim Erhitzen mit Wasser erweist sich das gelbe Silber-
salz als bedeutend zersetzlicher im Vergleich zum weiflen Salz.
Man beobachtet im siedenden Wasserbad am héufigsten zirka
419/, zersetztes Salz nach 24 stiindigem Erhitzen im horizontal
liegenden zugeschmolzenen Rohre mit der 20fachen Wasser-
menge. Doch ist diese Zersetzungszahl noch weit weniger
konstant als die beim weiflen Salz, die unter gleichen Umstdnden
etwa zwischen 19 und 23°, schwankt. Beim gelben Salz
begegnet man gelegentlich Zersetzungszahlen, die zwischen
30 und 409, und andrerseits sogar 55%/, betragen. Die Zer-
setzungsprodukte sind dieselben wie beim weiflen Salz.

DaBl bei hoherer Temperatur als 100° die Zersetzung
noch stirker sein wiirde als bei 100°, liefl sich voraussehen.
Ein ahnlicher Versuch bei 120° im Luftbad, wie er beim weifien
Silbersalz ausgefiihrt wurde, ergab beim gelben Salz, als
0-9703 g mit 52 cm’® Wasser durch 54 Stunden im zugeschmol-
zenen, horizontal liegenden Rohr erhitzt wurden, dafi 87-87?/,
des Salzes unter Abscheidung von metallischem Silber zersetzt
wurden und 11-91%/, der Zersetzung entgangen sind. Von der
Lavulinsdure des zersetzten Salzes wurden 81219, als freie
Sdure im Filtrat vom abgeschiedenen Silber aufgefunden,
wihrend der Rest weiterer Zersetzung anheimfiel. Weifles
Silbersalz hatte unter gleichen Umstdnden 48-4°/; Zersetzung
ergeben.

Der Einfluf der Temperatur auf die Stdrke der Zersetzung
ergibt sich auch. deutlich aus der folgenden Tabelle, in der
einige Versuche zusammengefaft sind, die an demselben gelben
Salze durch 24stiindiges Erhitzen mit der 20fachen Wasser-
menge in horizontal liegenden zugeschmolzenen Glasrthren
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bei verschiedenen Temperaturen zwischen 93-2 und 104°7°
vorgenommen worden sind.

Zersetztes | Unzersetztes
Salz Salz
Erhitzt im Temperatur
in Prozenten des urspriing-
lichen Salzes
; 93-2° 36°28 63" 14
Propylatkoholdampf ....... < 3570 64-36
997 5489 43-51
Wasserbad ......cocn v, { 5440 45-69
101-7 5813 40-50
Salzwasserbad .. .... e { 5749 41-87
J| 1047 6870 3045
Salzwasserbad ............ \ 63-36 3055

Was den EinfluB der Erhitzungsdauer betrifft, so hat
sich herausgestellt, dafl beim Erhitzen von je zirka 1 g desselben
gelben Silbersalzes mit der 20fachen Wassermenge in zu-
geschmolzenen Glasrdhren, die horizontal in siedendem Wasser
lagen, die Zersetzung nicht der Erhitzungsdauer proportional,
sondern zwar kontinuierlich, aber mit immer abnehmender
Geschwindigkeit fortschreitet bis zur vollstdndigen Zersetzung.
Unter Weglassung der Prozentzahlen vom unzersetzten Salz,
die zwar immer bestimmt wurden, aber lediglich nur den Wert
einer Kontrolle haben, und Weglassung der fir die frei
gewordene Liavulinsiure gefundenen Prozentzahlen, die sich
stets in der Nahe von 800/0 der dem zersetzten Salz entspre-
chenden Livulinsdure bewegten, sollen der gréfieren Uber-
sichtlichkeit wegen im folgenden nur die auf das urspriingliche
Salz bezogenen Prozentzahlen des zersetzten Salzes nebst der
zugehOrigen Erhitzungsdauer in Stunden angegeben werden.
Dreizehn Versuche wurden angestellt.

Erhitzungsdauer .... 6 12 24 24 43 72 96 96
Zersetzungsprozente 149, 24:99, 41°68, 4225, 63-06, 74°4, 8066, 81-13

Erhitzungsdaver .... 130 130 180 180 250 Stundén.
Zersetzungsprozente 84712, 88-24, 94-0, 95°97, 99-15 zersetztes Salz von
100 Teilen des erhitzten Salzes.

Chemie-Heft Nr. 7. 40
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Wahrend am Beginn der Erhitzung 6 Stunden geniigen,
um zirka 159/, des Salzes zu zersetzen, bringen nach 72stiin-
diger Erhitzung 24 Stunden weiterer Erhitzung nur mehr zirka
6:59/, Zersetzung und nach 180stiindiger Erhitzung bringen
selbst 70 Stunden weiterer Erhitzung kaum mehr als 49/,
Zersetzung hervor,

Die Kurve veranschaulicht die Beziehungen zwischen der
in Stunden ausgedriickten Erhitzungsdauer und der dadurch
hervorgerufenen Zersetzung in Prozenten des mit Wasser ‘er-
‘hitzten gelben Silbersalzes. '

100 Prozente des zerselzten Silbersalzes
[ ——

96 /

10 /
612 2% 36 46 60 72 84 96 108 120 132 144 136 168 180 192 204 216 228 240 252

Stunden der Erfiitzung irn Wasserbade

_ Was ist nun die Ursache der bestdndig abnehmenden
Geschwindigkeit, mit der bei fortdauernder Erhitzung im
Wasserbad die Zersetzung sich vollzieht?

Es dirften hier vor allem zwei Ursachen mafigebend sein.
Erstens wird bei fortschreitender Zersetzung die Menge des
im zugeschmolzenen Rohre vorhandenen ldvulinsauren Silbers
immer geringer, widhrend die Menge des miteingeschlossenen
Wassers konstant bleibt. Nun wurde schon bei der Einwirkung
von Wasser auf weiles Silbersalz gezeigt, dafl die Zersetzung
um so schwécher verlduft, je grofler die Wassermenge ist, die
auf ein gegebenes Quantum Salz einwirkt, und dies gilt fir
gelbes Silbersalz in noch hoherem MaBe. Eine zweite Ursache
fur die Verlangsamung der allmdhlich fortschreitenden Zer-
setzung liegt darin, daB zirka 80° der im zersetzten Teile
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des Silbersalzes enthaltenen Lavulinsdure in Freiheit gesetzt
werden; die freie Léavulinsdure aber iibt, wie spiter anzu-
fiihrende Versuche zeigen, eine die Zersetzung stark hemmende
Wirkung aus.

Dafl mit der steigenden Wassermenge, die bei Wasser-
badhitze auf gelbes Silbersalz einwirkt,” die Zersetzung
verringert wird, ergibt sich aus folgenden Versuchen, die in
zugeschmolzenen, horizontal im Wasserbad liegenden Réhren
ausgefithrt wurden bei 24 stlindigen Erhitzung:

Zersetztes Unzersetztes
Verhiltnis Salz Salz
von 1 Salz zu
Wasser in Prozenten des urspriing-
lichen Salzes
Gelbes Silbersalz .......:. 20 cm3 4440 55-83
Dasselbe Silbersalz......., 50 3356 66-38
> » 75 2524 7497
> » 100 20-36 79-16
> » 200 16-71 82+ 11
> > 200 16-48 82°64
Anderes gelbes Silbersalz .. 20 4225 56-69
{ » 200 756 9224
Noch anderes gelb. Silbersalz 20 51-52 4789
{ » > > » 200 13-38 8530
N > » > 20 49-89 5002
{ NN > > 200 1972 82-71
» > » » 20 4073 5928
{ » » > » 200 13:78 8715
+

Ahnlich wie beim weiien Silbersalz die Zersetzung unter
sonst gleichen Umstdnden im Glaskolben schwicher ist als im
horizontalen Glasrohr und verstdrkt wird, wenn man — etwa
durch Eintragen von Glassplittern — die Berlihrungsfliche von
Glas und Silbersalzldsung vergrdBert, kann man dieselbe Er-
scheinung auch beim gelben Silbersalz beobachten:

40*
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Zersetztes U‘nzérsetzte/s
Verhdltnis Salz Salz
Dasselbe gelbe Silbersalz von 1 Salz zu
Wasser in Prozenten des urspriing-
lichen Salzes

ImRohre.................. 20 cm? 4989 50-02

S N 200 1972 82-71

Im Kolbenr ............uu.. 200 14-83 85-12

Im Kolben -4~ Glassplitter .. .. 200 21-89 7740

Bemerkenswert ist, dafi die zersetzungherabsetzende Wir-
kung der groferen Wassermenge sehr viel stdrker beim gelben
als beim weiflen Silbersalz sich geltend macht. Darin kann
vielleicht die Erkldrung der schon erwidhnten befremdlichen
Beobachtung gefunden werden, dafl beim weiflen Salze nur bei
den Versuchen im Kolben, nicht aber bei denen im horizontalen
Rohre, die durch gesteigerte Wassermenge verringérte Zer-
setzung deutlich hervortrat, wiahrend diese Erscheinung beim
gelben Salze sowohl bei den Kolben- wie bei den Rohrversuchen
in unzweideutigster Weise sich offenbart. Schon bei den Ver-
suchen mit weilem Silbersalz wurde dargelegt, dafl die von
der Salzldsung benetzte Glasfliche einen die Zersetzung stei-
gernden Einfluf§ Uibt und natiirlich um so mehr, je grofier die
Fldche ist, daher die Zersetzung im Glasrohr stets etwas
stiarker ist als im Kolben. Je verdlinnter die Ldsung ist, desto
grofer wird fiir dieselbe Menge Salz die Berihrungsfliche von
Glas und Losung, desto mehr wird also durch die Glasflichen-
wirkung die Zersetzung befordert, wihrend andrerseits mit
steigender Verdiinnung die Zersetzung herabgesetzt wird. Es
machen sich also bei steigender Verdiinnung zwei entgegen-
gesetzte Wirkungen geltend. Beim gelben Silbersalz macht sich
die Herabsetzung der Zersetzung durch Verdiinnung viel stirker
geltend als beim weiflen, so dafi gegeniiber dieser starken
Wirkung die erheblich schwichere Wirkung der vergrofierten
Bertihrungsfliche von Glas und Losung selbst bei den Ver-
suchen in Glasréhren nicht in Evidenz tritt. Beim weiflen
Salze dagegen liberwiegt die zersetzungsverringernde Wirkung
steigender Verdiinnung die entgegengesetzte Wirkung der
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vergroferten Glasfliche nur bei den Versuchen im Kolben,
wéhrend bei den Versuchen in Glasréhren die beiden entgegen-
gesetzten Wirkungen anscheinend sich so weit kompensieren,
dafl die Verringerung der Zersetzung bei steigender Wasser-
menge nicht deutlich hervortritt.

Interessant und einigermafien {iberraschend ist die folgende
Beobachtung, die zugleich einen wesentlichen Unterschied im
Verhalten des weiflen und des gelben Silbersalzes erkennen
148t. Beim weiflen Salze (zumindest bei den im Kolben an-
gestellten Versuchen) hat sich herausgestellt, dal die Zersetzung
um so geringer wird, je grofier die Wassermenge ist, die man
bei 100° auf ein gegebenes Quantum Salz einwirken 148t, und
zwar wurde diese GesetzméBigkeit von dem Verhiltnis 1 Salz
auf 20 Wasser bis 1 Salz auf 1000 Wasser experimentell ver-
folgt und bestétigt befunden. Beim gelben Salz ist der zer-
setzungsverringernde Einflufl der grofieren Wassermenge noch
bedeutender; er wurde in den vorstehenden zwei Tafeln bis
zum Verhdltnis von 1 Salz auf 200 Wasser experimentell
verfolgt. Als wir aber zu etwas spiterer Zeit noch grofiere
Wassermengen als 200 auf gelbes Salz zur Wirkung brachten,
indem wir teils im horizontal liegenden Rohre, teils im zu-
geschmolzenen Kolben  genau wie in den vorhergehenden Ver-
suchen durch 24 Stunden im Wasserbad erhitzten, da trat die
unerwartete Erscheinung ein, daf schon bei Anwendung
von 300, noch mehr bei 400 cm® oder noch grdfierer
Wassermenge auf 1¢ gelbes Silbersalz die Zersetzung
wieder in starkem Mafile zunahm. Zugleich dnderte sich
auch das Aussehen des Rohrinhaltes in auffalliger Weise,
insofern das ausgeschiedene Silber sich nicht abgesetzt hatte,
sondern Kkolloidal suspendiert war. Die LOsung erschien in
durchfallendem Lichte rotgelb, in dlnner Schicht vollkommen
durchsichtig, in auffallendem Lichte graubraun und triib. Die
folgenden zwei Tafeln geben eine Ubersicht iber die Versuche,
die mit zwei verschiedenen gelben Silbersalzen unter 24stiin-
diger Erhitzung im Wasserbad durchgefiihrt wurden:
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Zersetztes | Unzersetztes

Verhiltnis Salz Salz
von 1 Salz zu
Wasser in Prozenten des urspriing-

lichen Salzes

Gelbes Silbersalz A

Im Rohre............. Ao 20 cms 4989 5002
» P i e 200 19-72 8271
In vier Rohreni ..., ........ 400 44.-44 5597
Im Kolben............ e 200 14-83 8512
S 400 40-45 5967
> B et e, 400 4105 58-75

Gelbes Silbersalz B

Im Rohr ........ 20 cmd 4073 5928
» P e e 200 13:78 87156
ImKolben................. 300 3451 6569
» » F N 800 © 42°30 5766
» P e PRSP 800 41-32 5885
» SN 1000 4585 54.-51

Dafl bei den vorstehenden Versuchen mit 400 oder 1000 cm®
Wasser auf 1g gelbes Silbersalz das Silber in kolloidalem
Zustand in der Losung vorhanden war, ergibt sich aufler aus
dem Aussehen auch daraus, dafi auf Zusatz von salpetersaurem
Natron augenblicklich ein schwarzer Niederschlag von Silber
entstand und nach Filtration eine klare farblose Losung erhalten
wurde.

Die auffallende ErhShung der Zersetzung, die beim Er-
hitzen des gelben (und zwar nur des gelben, nicht des weifien)
Silbersalzes mit der 400fachen Wassermenge (in geringerem
MaBe auch schon bei 300 Wasser) eintritt, und der Umstand,
daf parallel mit der Erhohung der Zersetzung eine verdnderte

1 Es wurden vier Rohre, horizontal im Wasserbad liegend, zugleich
erhitzt, deren jedes 1/; & Salz und 50 cm?® Wasser enthielt. Der Inhalt der vier
Rohre wurde dann vereint und untersucht. Die frither aufgestellte Regel, daf§
unter sonst” gleichen Umstédnden die Zersetzung in Rohren stets etwas stirker
ist als in Kolben, findet hier sowohl bei dem Verhiltnis 1 Salz zu 200 wie bei
1 zu 400 Wasser ihre Bestitigung.



‘WeiBes und gelbes livulinsaures Silber. 581
Form der Silberabscheidung (auch wieder nur beim gelben,
nicht beim weiflen Salz) Platz greift, namlich als kolloidales
Silber statt als pulveriger Niederschlag, legt den Gedanken
nahe, daf beide Erscheinungen in Zusammenhang stehen. Das
kolloidale Silber mit der groflen Oberflache, die es der Salz-
16sung darbietet, mag Ursache der erhdhten Zersetzung sein,
die beim weifien Salz nicht eintritt, weil eben das Silber nicht
in kolloidaler Form zur Abscheidung kommt. Warum das Silber
nur beim gelben Salz und nur bei grofier Verdiinnung in
kolloidaler Form auftritt, wird noch Gegenstand der Be-
sprechung sein.

Wenn es richtig ist, dafl die betrichtliche Verstdarkung der
Zersetzung, die bei dem Verhéiltnis von mindestens 300 Wasser
auf 1 Teil gelbes Salz erfolgt, durch das unter solchen Um-
stinden sich kolloidal abscheidende Silber veranlafit wird, so
mufl man schlieBen, daf die Verstdrkung der Zersetzung ver-
hindert werden kann, wenn man durch Zusatz eines Salzes,
wie etwa Natriumnitrat, das Silber zwingt, sich nicht
kolloidal, sondern als schwarzes Pulver abzuscheiden. Der
Versuch hat diese Voraussicht bestitigt, zugleich aber auch
gezeigt, dafl auch beim gelben Salze, dhnlich wie es friiher
beim weilen Silbersalz gezeigt wurde, die Zersetzung bei allen
Konzentrationsgraden der Silbersalzlosung durch Zusatz von
salpetersaurem Natron stark herabgedriickt wird.

Zersetztes | Unzersetates
Dasselbe Verhéltnis Auf 1 Sal Salz Salz
gelbe von 1 Salz zu N ;:lrium a'LtZt !
Silbersalz Wasser a DHFBL | in Prozenten des urspriing-
lichen Salzes
[Im Rohr...... 20 cm3 0 4073 59-29
LI PO 20 4 26°58 73-15
LI 200 0 13-78 87-15
> r L 200 4 7+81 92-64
LI S 400 4 4-15 9556
Im Kolben .. .. 800 0 42-30 5766
> » 800 0 41-32 58-85
> > 800 4 592 94-11
> » 800 4 541 93-87
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Auch diese Versuche wurden mit 24stlindiger Erhitzung
im Wasserbad ausgefiihrt. ‘

Die Tafel zeigt, dafi die starke Zunahme der Zersetzung
bei mehr als 300 Wasser auf 1 Salz durch die infolge Zusatzes
vom- Natriumnitrat zum Wasser verhinderte Bildung von kolloi-
dalem Silber ginzlich beseitigt wird. Da8 bei Einwirkung von
800 Wasser und 4 Natriumnitrat auf I Teil gelbes Silbersalz
die Zersetzung um ein Geringes stdrker gefunden wurde als
bei 400 Wasser, darf daran nicht beirren und dirfte auf eine
sekundire Ursache zurickzufiihren sein, vielleicht auf die
starke Verdiinnung der Natriumnitratldsung, die etwas minder
rasch als eine Kkonzentriertere Losung die Ausfillung des
kolloidalen Silbers bewirken mag.

Ein Versuch zeigte, da8, wie zu erwarten war, schwefel-
sauresNatron dieselbe Wirkung ibt wie salpetersaures Natron.
Als dasselbe gelbe Silbersalz, das zu den vorstehienden Versuchen
gedient hatte, im zugeschmolzenen Kolben mit 800 Wasser auf
1 Teil Salz unter Zusatz von schwefel- statt salpetersaurem
Natron im Wasserbad durch 24 Stunden erhitzt wurde, ergab
sich eine Zersetzung von 69/, des Silbersalzes.

‘Von einigem Interesse ist die Beobachtung, daB, wenn
man 1 g gelbes Silbersalz mit 20 ¢’ Wasser im zugeschmol-
zenen Rohr im Wasserbad erhitzt, es flir die Stdrke der ein-
tretenden Zersetzung von wesentlichem Belang ist, ob dabei
das Rohr eine vertikale oder horizontale Stellung einnimmt.
Bei vertikaler Stellung ist die Zersetzung bedeutend geringer.
So wurde fiir ein gelbes Salz, das bei 24stlindiger Erhitzung
in zwei Versuchen bei horizontaler Lage der Rohre eine
Zersetzung von 54-89 und von 54-40° erlitten hatte, bei
vertikaler Stellung der Rohre in zwei Versuchen eine Zer-
setzung von 26°49 und von 26-69%/, beobachtet. Mag auch im
letztgreh Falle die Temperatur des Wasserbades um etwa 1/,°
niedriger gewesen sein, so kann dieser Umstand doch nicht
entfernt den grofien Unterschied in der Zersetzung erkliren,
der, wie {ibrigens auch andere Versuche bestétigten, nur durch
die Verschiedenheit der horizontalen und vertikalen Lage
hervorgerufen ist. Dabei muf in Betracht gezogen werden, daf
20 Teile Wasser nicht ausreichen, um 1 Teil Silbersalz, selbst
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bei Siedehitze, zu 16sen, dafl daher in der vertikalen Rohre ein
erheblicher Bodensatz von ungeldstem Salz, vermehrt um das
wihrend der Zersetzung sich ausscheidende Silber, zuriick-
bleibt. Dieser Bodensatz, der nur mit wenig Wasser, respektive
Salzlosung in unmittelbarer Berlthrung steht, unterliégt der
Zersetzung wahrscheinlich in viel geringerem Grad als der
geloste Teil des Salzes, und das mag woh! die Ursache der
viel geringeren Zersetzung im vertikal gestellten als im hori-
zontalen Rohre sein. Im letzteren vollzieht sich die Beriihrung
und Wechselwirkung des in der ganzen Linge des Rohres aus-
gebreiteten festen Korpers mit der iberstehenden Fliissigkeit
viel leichter, als dies im vertikalen Rohre der Fall ist. Ahnliche
Félle bieten sich nicht selten dar und darum diirfte es gerecht-
fertigt sein, die Aufmerksamkeit auf den bisher vielleicht nicht
oder nicht genug gewdirdigten Unterschied zwischen einer im
vertikalen oder horizontalen zugeschmolzenen Rohre vot-
genommenen Reaktion zu lenken.

In bezug auf die Frage, ob man durch blofies Umkrystalli-
sieten aus dem. leicht zersetzlichen gelben zu dem schéner
krystallisierten und viel minder zersetzlichen weifien Silbersalz
gelangen kann, haben die Versuche ein wesentlich negatives
Resultat ergeben. Das Umbkrystallisieren ist, insofern man
siedendes Wasser zur Auflosung des gelben Salzes verwendet,
immer mit Abscheidung von Silber und daher mit Verlust an
Salz verbunden. Auch findet man, daff das aus der heifien
Lésung nach Abfiltrieren vom Silber in noch so vorsichtiger
Weise, etwa durch Abdunsten im Vakuum, und Beseitigung
der dem Salzriickstand infolge der teilweisen Zersetzung beim
Erhitzen anhaftenden freien Lavulinsdure (durch Waschen mit
Wasser oder Ather) zuriickgewonnene Salz noch zersetzlicher
geworden ist, als es frither war. Wenn man nicht das gesamte
Filtrat zur Trockene dunstet, sondern durch Abkithlen der
heiflen Losung eine erste Fraktion gewinnt und dann weiter in
einer Reihe von Fraktionen krystallisieren 148t, so gelingt es,
durch fortgesetztes Fraktionieren neben stark gefiarbtén auch
hellere und sogar weifie Silbersalzfraktionen zu erhalten, aber
dieselben sind noch immer leicht zersetzlich. Wenn es aber
hier und da gelingt, eine Fraktion zu gewinnen, die in ihrer
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Zersetzlichkeit sich dem weiflen Salze mit seiner zwischen
19 und 239/, liegenden Zersetzlichkeit néhert, so ist das immer
nur eine ganz kleine Fraktion. Bemerkenswert aber ist, dafi die
Farbe nicht mafigebend ist, so dafi dunkelgelbe Fraktionen sich
mitunter minder zersetzlich erweisen als hellere, und daff man .
gelegentlich sogar weifie Fraktionen erhalten kann, die in ihrer
Zersetzlichkeit dem gelben Salze nahe stehen, allerdings aber
auch in ihrem Aussehen sich von dem stabileren und schon
krystallisierten weiflen Salz unterscheiden. Die Unterscheidung
von weiflem und gelbem Salze nach der Farbe ist, wie sich
daraus ergibt, streng genommen, nicht zutreffend. Unter weifiem
Salz ist in dieser Abhandlung das schdn krystallisierte weifle
Salz gemeint, das unter den wiederholt angegebenen Bedin-
gungen zirka 20°/, Zersetzung erleidet und auch dadurch
charakterisiert ist, dafi seine Zersetzung immer geringer wird,
je grofier die Wassermenge ist, mit der es erhitzt wird. Unter
gelbem Salz ist ein Salz verstanden, das fast immer mehr oder
minder gelb erhalten wird, zirka 409/, (oft auch noch stirkere)
Zersetzung erleidet und dessen Zersetzung bis aufsteigend zur
200fachen Wassermenge immer geringer, bei 300facher oder
noch groflerer Wassermenge wieder immer grofier wird. In
diesem Sinne wurden die Bezeichnungen weifies und gelbes Salz
beibehalten, obgleich unter besonderen seltenen Umstidnden
das gelbe Salz mit weifler Farbe auftreten kann, die gelbe
Farbe also nicht zu den absolut wesentlichen Eigenschaften
desselben gehort.

Noch in anderer Weise als durch fraktionierte Krystalli-
sation kann man vom gelben zu einem weilen (aber dabei
doch noch leicht zersetzlichen) Salze gelangen. Als 300 g einer
so ziemlich gesittigten gelben Losung (zirka 1'8 g gelbes
Silbersalz enthaltend), in einem wenig hellen Lokal stehend,
sich selbst {iberlassen wurden, konnte man nach einigen Wochen
eine sehr geringe pulverige Silberabscheidung wahrnehmen,
wahrend zugleich die Lésung eine lichtere Farbe annahm. Nach
etwa 3 Monaten war die Losung vollstandig entfirbt und der
Niederschlag hatte etwas zugenommen. Als die filtrierte Losung
im Vakuum destilliert wurde, hinterblieb ein rein weilles, aber
noch immer leicht zersetzliches Silbersalz, das auch durch
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wiederholtes Umkrystallisieren aus siedendem Wasser nicht
stabiler wurde und auch nicht die schénen Krystallblittchen
oder Nadeln des weilen Salzes, sondern vielmehr die dufieren
Formen des gelben Salzes zeigte. Gelegentlich eines anderen
Versuches derselben Art wurde die Erfahrung gemacht, daf die
allméhliche Entfirbung der Losung nicht merklich in ver-
diinnten, sondern nur in konzentrierten Losungen statthat.

Um vom gelben Salze zum relativ stabilen, schon krystalli-
sierten weifien Salze zu gelangen, ist daher die Einwirkung
von Tierkohle erforderlich.

6. Einwirkung von Tierkohle auf gelbe Silbersalzlésung.

Mittels Tierkohle gelingt es in der Tat, gelbes in schon
krystallisiertes, relativ stabiles, weifles Silbersalz von zirka 209/,
Zersetzlichkeit (bei 24stiindigem Erhitzen von 1 Salz mit
20 Wasser) tiberzuflihren, doch ist diese Operation, besonders
wenn durch einige Zeit mit Kohle gekocht wird, mit sehr grofien
Verlusten verbunden. Die Kohle nimmt nédmlich reichliche
Mengen von Silberoxyd, metallischem Silber und ldvulinsaurem
Silber auf und halt letzteres selbst beim Waschen mit siedendem
Wasser sehr hartndckig zuriick. Die Zersetzung unter Ab-
scheidung von Silber, wie sie ja beim Kochen mit Wasser
immer eintritt, wird offenbar durch die Gegenwart von Kohle
gefdrdert und dasselbe diirfte von der hydrolytischen Spaltung
in Silberoxyd und Lédvulinsdure gelten. Dal aber aus dem
Filtrat von der Kohle weifies, relativ stabiles Salz auskrystalli-
siert, kann wohl am einfachsten durch die Annahme erklirt
werden, dafi die Kohle eine Verunreinigung zuriickhdlt, die im
gelben Silbersalz enthalten ist und ihm die vom reinen weifien
Salz etwas verschiedenen Eigenschaften verleiht. Doch ist auch
die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dafi das gelbe Salz ein
isomeres Salz von der Art sei, wie in der Einleitung angedeutet
wurde. :

Um den Verlust bei der Darstellung von weiflem Salz aus
gelbem mittels Tierkohle moglichst einzuschridnken, empfiehlt
es sich, auf die gelbe Salzlosung die Tierkohle eine Viertel-
stunde bei 70° und dann etwa noch iiber Nacht bei gewdhn-
licher Temperatur einwirken zu lassen. Man kann auch die
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konzentrierte Losung von gelbem Silbersalz bei gewdhnlicher
Zimmertemperatur mit Tierkohle bis zur vollstdndigen Ent-
farbung behandeln. In einem wie im anderen Falle wird dann
die farblose Losung von der Kohle abfiltriert und im Vakuum
abgedunstet.

7. Einwirkung von Silberoxyd neben Wasser auf livulin-
saures Silber.

Die Erfahrung hat gezeigt, daff die Zersetzung des weifien
Silbersalzes, die ja bei 100° schon durch Wasser allein herbei-
gefiihrt wird (und die bei 24 stiindigem Erhitzen im Wasserbad
von 1 Salz mit 20 Wasser zwischen 19 und 23°/, des erhitzten
Salzes betriigt) durch Zusatz von Silberoxyd noch betrichtlich
erhoht wird. Versuche, bei welchen unter 24stiindigem Er-
hitzen 0-05 bis 1 g Silberoxyd neben 20 cm® Wasser auf 1 g
weiBes ldvulinsaures Silber zur Wirkung gebracht wurden,
ergaben, dafl stets das ganze zugesetzte Silberoxyd und
auBerdem ein mehr oder minder grofer Teil des ldvulinsauren
Silbers (bedeutend mehr als durch blofes Erhitzen mit Wasser
ohne Silberoxyd) zu metallischem Silber reduziert wurde, indem
zugleich freie Lavulinsdure, Kohlensdure und eine Substanz,
die sich durch starken Geruch offenbart, erhalten wurden.

Natlirlich geht die Zersetzung um so weiter, je mehr
Silberoxyd zugesetzt und je langer erhitzt wird. Bei einem
Versuch, in welchem 1 gldavulinsaures Silber mit 11-59 g Silber-
oxyd und mit Wasser im Glaskolben durch 18 Tage im Wasser-
bad erhitzt wurde, wihrend zugleich ein langsamer Luftstrom
durch den ganzen Apparat strich, war nahezu das ganze
ldvulinsaure Silber und auch die sonst (bei weniger oder ohne
Silberoxyd) in Freiheit gesetzte Lavulinsdure fast verschwunden,
dagegen mehr Kohlensdure als sonst gebildet worden. Auch
blieben in diesem Falle noch 3-2 g unverbrauchtes Silberoxyd
zurlck.

Fir die vorstehenden Versuche wurde das Silberoxyd
nicht selbst gewogen, sondern aus einer gewogenen Menge
Silbernitrat durch Fdllung mit Kali und darauffolgendes sorg-
faltiges Waschen dargestellt und im nassen Zutand verwendet.
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Um zu erfahren, ob die neben weiflem Silbersalz und Silber-
oxyd angewandte Wassermenge flir das Mafi der Zersetzung
Bedeutung hat, wurden mit demselben Silbersalz zwei Ver-
suche durchgefiithrt, in deren einem 0°9564 ¢ mit 0-4355 ¢
Silberoxyd und 20 cm® Wasser (also anndhernd 1 Salz auf
20 Wasser), im anderen Versuch 0-2441 g mit 0+ 1261 g Silber-
oxyd (d.i. im Verhéltnis um ein geringes mehr Silberoxyd)
und mit 50 cm® Wasser (also anndhernd 200 Wasser auf 1 Salz)
durch 24 Stunden im zugeschmolzenen, horizontal im Wasser-
bad liegenden Rohr erhitzt wurden. In beiden Fillen mufi von
dem in der Reaktion abgeschiedenen Silber zundchst das aus
dem Silberoxyd herstammende Silber abgezogen werden, um aus
der Menge des {ibrigbleibenden Silbers die Menge des zersetzten
weilen Salzes zu berechnen. Diese betrdgt im ersten Falle
069514 g zersetztes Salz, d. i. 72-68%/, im zweiten Falle
0-0793 g, d.i. 32-499%, zersetztes. Salz. In beiden Féllen ist,
wie ersichtlich, infolge der Einwirkung des Silberoxydes viel
mehr Salz zersetzt worden als durch die blofie Wasserwirkung,
ohne Silberoxyd, hitte geschehevn konnen. Zugleich aber sieht
man, dafl bei Anwendung der verhiltnismiBig groBeren Wasser-
menge (200 Wasser auf 1 Salz) viel weniger Salz zersetzt
worden ist als bei- dem Verhéltnis von 20 Wasser auf 1 Salz.
Die Ursache dieser Erscheinung ist offenbar dieselbe, welche
in frither angefithrten Versuchen (ohne Silberoxyd) bei dem
Verhéltnis von 200 Wasser auf 1 Salz eine viel schwichere
Zersetzung ergeben hat als bei 20 Wasser auf 1 Salz. Bekannt-
lich wird schon durch die blofle Erhitzung mit Wasser weifles
Silbersalz langsam in gelbes {ibergefiihrt. In Gegenwart von
Silberoxyd findet diese Umwandlung ohne Zweifel energischer
und schneller statt.

8. Einflufl zugefiigter Lidvulinsidure auf die Zersetzung des
Silbersalzes durch Wasser.

Wihrend ein Zusatz von Silberoxyd die Zersetzung von
lavulinsaurem Silber, das mit der 20fachen Wassermenge im
Wasserbad erhitzt wird, betrdchtlich steigert, {ibt ein Zusatz
von Lavulinsdure die entgegengesetzte Wirkung aus. -Die
folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Versuche, die am
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gelben und am weiflen Silbersalz in der Weise durchgefiihrt
wurden, dafl je 1g Salz mit 20 cm® Wasser und einer an-
gegebenen Menge Lidvulinsdure im zugeschmolzenen Rohre
durch 24 Stunden im Wasserbad ‘erhitzt wurde. Die Ldvulin-
sdure wurde in Form einer titrierten Losung zugesetzt, so dafl
bei jedem Zusatz die Menge der Livulinsdure wie des Wassers
bekannt war und in Rechnung gezogen werden konnte.

Zersetztes | Unzersetztes
Zugesetzte Salz Salz
Livulinsiure in Prozenten des urspriing-
lichen Salzes
1 g gelbes Silbersalz ........ 0 42 578
» » > i 0-0487 g 20-48 79-42
» » > e 0-131 631 93°87
> > N 0-2657 557 93-75
> » 2 0365 4-63 9448
> » P e 0-4158 454 9472
» » RN - 0-8316 4-88 95-72
1 ¢ weiBes Silbersalz. ..... .. 0 | 2222 77-86
> » L 2N 0-3713 2:32 97-99

Die Tabelle zeigt, daB ein Lidvulinsdurezusatz von kaum
59/, des Silbersalzes schon geniigt, um die Zersetzung auf
kaum die Hélfte herabzusetzen und daB 139/, Liavulinsdure
die Zersetzung auf 159/, der durch die 20fache Wassermenge,
ohne Livulinsdure, hervorgerufenen Zersetzung beschrianken.
Ein noch gréferer Zusatz von LAvulinsdure verstirkt die
Wirkung nur mehr in geringem Grade. Eine &hnlich die Zer-
setzung herabsetzende Wirkung wie auf gelbes Silbersalz {ibt
Lavulinsdure auch auf das stabilere weifle Silbersalz.

Die in so betrichtlichem Mafle zersetzunghemmende
Wirkung der Lavulinsiure veranlaBte uns zu versuchen, ob
durch Umkrystallisieren von gelbem Silbersalz in Gegenwart
von freier Lédvulinsdure ein stabileres Salz erhalten werden
kann. Das Resultat war negativ. Gleichfalls negativ war das
Ergebnis bei dem Versuch, durch Umkrystallisieren von weifiem
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Silbersalz aus einer Lidvulinsdureldsung ein noch stabileres
Silbersalz zu gewinnen.

Es lief sich voraussehen, dafi die zersetzungherabsetzende
Wirkung der Livulinsdure nicht ausschliefllich gerade nur
dieser Sdure zukomme. Um dies festzustellen, haben wir 1-:0047 ¢
gelbes Silbersalz, dessen Zersetzlichkeit beim 24stilindigen
Erhitzen mit 20 em® Wasser im zugeschmolzenen Rohr im
Wasserbad zu 4449/, bestimmt worden war, mit 5 cm® einer
0-31875 ¢ Bernsteinsdure enthaltenden Losung und so viel
Wasser, dafi im ganzen 20 ¢ davon zugegen waren, im zu-
geschmolzenen Rohr im Wasserbad (horizontal liegend) durch
24 Stunden erhitzt. Das zersetzte Silbersalz betrug 2°31%,
das unzersetzte 97-05%, des urspriinglichen Salzes. Durch
Wirkung der zugesetzten Bernsteinséure ist also die Zersetzung
-von 44-4 auf 2-31%/, herabgedriickt worden.

9. Fliichtiges riechendes Ol durch Kochen von Livulinsidure-
' 16sung mit Silberoxyd.

Es ist schon wiederholt erwdhnt worden, dafi beim Kochen
von lavulinsaurem Silber mit Wasser oder von Livulinsdure-
16sung mit Silberoxyd ein starker, ziemlich angenehmer Geruch
auftritt, der von der Bildung einer sehr kleinen Menge Oliger
Substanz herriihrt. Um womdglich einige Kenntnis von dieser
Substanz zu erlangen, zugleich auch um einen Begriff von der
Menge der Kohlensiure zu gewinnen, die in derselben Reaktion
sich bildet, wurden 98 bis 99 ¢ Lavulinsdure in 11/, I Wasser
gelost, 102 g Silberoxyd (aus 150 ¢ Silbernitrat durch Fallung
und Waschen erhalten) eingetragen (d.i. um ein geringes mehr
als die dquivalente Menge) und das Ganze in einem Kolben
zum Sieden erhitzt, widhrend durch einen Tropftrichter zeit-
weilig Wasser eintropfte, um das Niveau der Fliissigkeit zu
erhalten. Die aufsteigenden Ddmpfe, die voraussetzlich aus der
riechenden Substanz nebst Wasser bestanden, wurden durch
ein Kithlrohr zu einem mit Eis gekiihlten Rezipienten geflihrt,
der mit einem Chlorcalciumrohr, dann einem gewogenen Rohre
mit Natronkalk und etwas Chlorcalcium, endlich einem un-
gewogenen Schutzrohr mit Natronkalk und Chlorcalcium ver-
bunden war.
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Das gewogene Natronkalkrohr wurde von Zeit zu Zeit
gewogen, um die Gewichtsvermehrung durch Aufnahme von
Kohlensdure zu verfolgen. Dabei stellte sich heraus, daf die
Kohlensdureentwicklung im Laufe der Zeit bestdndig abnahm,
Als sie nach 123-5stiindigem Erhitzen, wihrend welcher Zeit
1-8 g Kohlensdure sich entwickelt hatten, sehr gering geworden
war, wurden neuerdings 20 g Silberoxyd eingetragen, wodurch
die Kohlens#ureentwicklung und zugleich auch die Destillation
der riechenden Substanz wieder zunahmen, um dann allméhlich
wieder abzunehmen. Nach beildufig 50 Stunden wurden aber-
mals 20 g Silberoxyd eingetragen, wobei sich dieselben Er-
scheinungen wiederholten usw. Im ganzen wurden sukzessive
217.g Silbetoxyd der Reaktion zugefiihrt und die Destillation
durch 434 Stunden fortgesetzt. Al$ dann der Siedekolben
zerbrach, wurde der Versuch beendet, doch wire ohne Zweifel
durch weiteres Kochen und weiteres Eintragen von Silberoxyd
die Kohlensaureentwicklung sowie atich die Destillation der
Riechsubstanz weiter fortgegangen. Das GesamtquantumKohlen-
sdure betrug 7 -1, also ziemlich wenig.

Bei der Verarbeitung der sukzessiv gewonnenen wésse-
rigen Destillate konnt¢ man aus der Beobachtung Vorteil
ziehen, daf die im Wasser geldste organische Substanz mit
Jod und Kali die Jodoformreaktion gab. Beim Abdestillieren
wurde die Destillation jedesmal so lang fortgesetzt, bis die
Jodoformreaktion des Destillates recht schwach geworden war,
das so gewonnene erste Destillat abermals destilliert und, in
dieser Weise fortfahrend, eine immer konzentriertere gelbe
wisserige Losung der riechenden Substanz gewonnen, aus der
sich die letztere, als das begleitende Wasser nicht mehr zu
ihrer Losung ausreichte, als Ol ausschied, denn sie ist zwar
ziemlich 16slich in Wasser, aber doch keineswegs in jedem
Verhdltnis damit mischbar. Der Geruch zeigte sich nun ver-
indert, Wiahrend er in der groflen Verdiinnung, wenn Silber-
livulat mit Wasser gekocht wird und der Geruch sich der
Atmosphédre des Laboratoriums mitteilt, angenehm erschien,
zeigte .er sich nun &duferst stechend, geradezu an Akrolein
erinnernd. Das so gewonnene gelbe Ol nimmt beim Aufbewahren
eine immer zdhfliissigere Konsistenz und dunklere Farbe an.
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Seine wisserige Losung reduziert schon in der Kalte Fehling-
sche Losung, gibt mit Silbernitrat und wenig Ammoniak einen
Silberspiegel, mit Silbernitrat und Uberschuf von Ammoniak
eine weifie flockige Fallung, die sich am Lichte bald grau farbt.
Mit Chlorhydrat von Hydroxylamin und Soda tritt sogleich
Entfdrbung ein und verschwindet zugleich der stechende
Geruch. Nach kurzer Zeit triibt sich die Fliissigkeit und ziemlich
reichlich fallen weifle Flocken aus, die aus feinen Nddelchen
bestehen und in Wasser sehr schwer 16slich sind. Dieselben
zeigten, nachdem sie mit Wasser gewaschen und aus Ather
umkrystallisiert worden waren, den Schmelzpunkt 225°, doch
war das Schmelzen von teilweiser Sublimation und anscheinend
etwas Zersetzung begleitet. Die Elementaranalyse des so er-
haltenen Oxims ergab:

0-2165 g lieferten 0°3304 ¢ CO, und 0-1339 g H,0.
0-148 g lieferten 31 cm? Stickstoff bei 19-5° und 751 mm Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4 HS N202
N, N—n, o ——!
Coviiinnnnnnn 41-62 41-38
H............ 6°87 690
Nooooooooan, 2373 24-14

Die Analyse stimmt fiir Diacetyldioxim CH,.C(NOH).
.C(:NOH).CH.,.

Trotz der kleinen Abweichung im Schmelzpunkt, der fir
dieses Oxim bei 234°5° angegeben wird, mdchten wir um so
weniger zweifeln, daff hier wirklich Diacetyldioxim vorliegt, als
wir noch ein Diacetat des analysierten Korpers durch 2 Minuten
langes Kochen von 0-9 g desselben mit 2 g Essigsdureanhydrid
dargestellt haben. Beim Erkalten krystallisierte das Acetat in
schdnen Nadeln aus. Es 148t sich leicht aus Alkohol von heify
auf kalt umkrystallisieren. Die im Vakuum getrocknete Sub-
stanz begann bei 106° zu sintern und schmolz bei 110°. Wolff
gibt den Schmelzpunkt des Diacetates von Diacetyldioxim bei
111° an.

0-2384 g unseres Acetates gaben 0°4167 ¢ CO, und 0-1244 g H,0.
0°157 g gaben 19°2 cm? Stickstoff bei 18-5° und 740 mm Druck.

Chemie-Heft Nr. 7. 41
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In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgH1504N,
e’ m—— o———
C..... Wersaee 47-67 48
H...oooveunnn 5-80 6
N ooeeit 13-72 14

Die Analyse stimmt auf das Diacetat des Diacetyl-
dioxims CH;.C(:NOCOCHj;).C(:NOCOCH;).CH,.

Man darf aus vorstehender Darlegung schlieBen, dafl die
stechend riechende Substanz, welche beim Kochen von ldvulin-
saurem Silber mit Wasser oder von Livulinsdureldsung mit
Silberoxyd sich stets, aber nur in sehr kleiner Menge bildet, aus
‘einem Korper besteht oder mindestens einen Korper enthilt,
der mit Hydroxylamin Diacetyldioxim liefert. Dieser Korper ist
entweder Diacetyl oder ein ihm nahe stehender Kérper, wie
z. B. CH;.CHOH.COCH, oder etwa CH,:CH.CO.CH,, die
mit Hydroxylamin wohl Diacetyldioxim liefern konnten. Die
Bildung solcher Koérper durch den oxydierenden Einflufl von
Silberoxyd auf die in der Reaktion freiwerdende Livulinsidure
wire wohl verstdndlich:

CH,.CO.CH,.CH,.COOH+O0 = CH,.CO.CHOH.CH, +CO,,

CH,.CO.CH,.CH,.COOH+0, =
= CH,.CO.CO.CH,+H,0-+CO,.

10. Trockene Destillation des livulinsauren Silbers.

Nach Versuchen von Iwig und Hecht! sowie von
Kachler? erleiden Silbersalze organischer (insbesondere
destillierbarer) Sduren bei der trockenen Destillation eine Zer-
setzung derart, daff Silber nebst etwas Kohle zuriickbleibt,
wihrend die regenerierte Sdure abdestilliert und sich zugleich
Kohlensdure entwickelt. Eine ziemlich dhnliche Reaktion triit
in vielen Fallen beim Erhitzen mit Wasser ein. Da ldvulin-
saures Silber beim Erhitzen mit Wasser (selbst schon bei
100°) eine Zersetzung erleidet, bei der metallisches Silber, freie

1 Berl. Ber., 19, 238.
2 Monatshefte fiir Chemie, 72, 338.
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Lavulinsdure, etwas Kohlensdure und eine stark riechende
olige Substanz als Spaltungsprodukte auftreten, so war es von
einigem Interesse zu ermitteln, wie sich dieses Salz bei der
trockenen Destillation verhalt.

Vorversuche, die sowohl mit weilem wie mit gelbem
Silbersalze vorgenommen wurden, zeigten, daffi sich beide
Salze wesentlich gleich verhalten. Man erhdlt ein dunkel-
gelbes, stechend riechendes, stark saures Destillat, das zum
grofiten Teil aus Lavulinsdure besteht, die als Silbersalz und
durch Bestimmung des Silbergehaltes nachgewiesen wurde.
Der Riickstand von der trockenen Destillation der Silbersalze
bestand aus Silber mit etwas Kohle,

In groflerem Mafistabe wurden diese Versuche mit An-
wendung eines aus einer leicht schmelzbaren Legierung her-
gestellten Metallbades wiederholt, indem gelbes Silbersalz in
Partien von je 20 bis 30 g der trockenen Destillation aus Glas-
kdlbchen unterworfen wurde,

Bei 250 bis 260° Badetemperatur trat stlirmische Ent-
wicklung von Kohlensdure ein, deren Menge zirka 7°/, des
Salzes betrug. Die zur Bestimmung der Kohlensdure ange-
wandte Kalilauge zeigte Braunung, woraus man auf einen
fliichtigen Korper schlieBen kann, der durch die lebhafte Gas-
entwicklung der Lauge zugeflihrt wurde. Das kondensierte
Rohdestillat betrug 40°/, des erhitzten Salzes. Einige trockene
Destillationen wurden, um eventuelle Oxydation zu vermeiden,
im Kohlensdurestrom ausgefiihrt.

Durch fraktionierte Destillation konnte das Rohdestillat in
eine fliichtigste Fraktion, die hauptsidchlich zwischen 78 und
83° {iberging, und eine der Menge nach stark iiberwiegende
Fraktion (239 bis 250°) gespalten werden. In den dazwischen
liegenden kleinen Fraktionen konnte Essigsdure (als Silber-
salz nachgewiesen) und das sogenahnte Angelicalacton,!

1 Der Name »Angelicalactons scheint ungliicklich gew#hlt, da ein
Zusammenhang mit Angelicasdure weder. nachgewiesen noch wahrscheinlich
ist. Zweckmiéfliger wire die Bezeichnung Pentens#urelacton. Das a-Ange-

CH,.C: CH.CH,
licalacton | | wire Penten-3, 4-sdurelacton-1,4. Ld8t sich doch
O0——CO

41%
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das aus Ldvulinsdure beim FErhitzen auf ihren Siedepunkt
hervorgeht, beobachtet werden.” Die Hauptfraktion (239 bis
250°) destillierte unter 27 mm Druck ziemlich konstant bei
157°, erstarrte vollstindig durch Einsiden von Livulinsdure-
krystallen und war unzweifelhaft Lavulinsdure. Die samtlichen
niedriger siedenden [Fraktionen sowie auch die Kohlensdure
sind offenbar auf Kosten der Livulinsdure durch Zerfall oder
Oxydation derselben entstanden.

Die fllichtigste, stechend riechende Fraktion gab die Jodo-
formreaktion und erinnerte sehr an das fliichtige Ol, das beim
Kochen wisseriger Lavulinsdurelosung mit Silberoxyd erhalten
worden war. Die Elementaranalyse dieser {ibrigens schwerlich
einheitlichen Substanz ergab:

0-1625 ¢ gaben 0°3694 ¢ CO5 und 0- 1146 g H,0, entsprechend 620/, C und

7-849/, H.

Diese Zusammensetzung stimmt annihernd auf CgH 505 61540/, C und
7-699%/, H), was wenig wahrscheinlich ist, ndhert sich auch einigermafien dem
Akrolein, diirfte aber vielleicht eher auf ein Gemenge von C,H¢O und C,H O,
zu deuten sein. Durch Oximierung wurden mindestens zwei Oxime erhalten,
von denen eines als Diacetyldioxim erkannt wurde.

11. Einfluff des Lichtes auf livulinsaures Silber.

Um festzustellen, ob dem Licht iiberhaupt eine Wirkung
zukommt, wurden weifles und zugleich auch gelbes Silber-
salz im festen sowoh!l als im geldsten Zustand einerseits im
Dunkel, andrerseits im Tageslicht {gelegentlich auch Sonnen-
licht, doch kam dies selten zur Wirkung) durch 9 Monate auf-
bewahrt. :

- Das angewandte weifie Silbersalz hatte bei 24stiindigem
Erhitzen von 1 g mit 20 e’ Wasser im horizontal im Wasser-
bade liegenden Rohr als Mittel aus mehreren Versuchen eine
Zersetzung von 22239/, erlitten.

Das weiBle Silbersalz im festen Zustande dem Tages-
lichte durch 9 Monate ausgesetzt, war an der &duflersten

die Lavulinsiure als 4-Pentanonsdure CH;.CO,CHy.CHy. COOH oder als 4-Oxy
CH;.C(OH).CH,.CH;,
pentansiurelacton-1, 4 | ] betrachten,
O0——CO
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Oberfliche gelb geworden. Die nach Ablauf der 9 Monate
vorgenommene Zersetzlichkeitsbestimmung (indem 1 g davon
mit 20 cm® Wasser wie gewohnlich durch 24 Stunden im
Wasserbad erhitzt wurde) ergab 22579/, Zersetzung. Das im
Dunkel durch 9 Monate aufbewahrte feste weile Silbersalz
ergab bei der nach Ablauf dieser Zeit ausgefiihrten Zersetzlich-
keitsbestimmung 20°87¢/, Zersetzung.

In Anbetracht der mannigfachen Umstédnde, die das Re-
sultat jeder einzelnen Zersetzlichkeitsbestimmung beeinflussen,
kann man aus diesen Zahlen auf eine, sei es im Licht, sei es
im Dunkel wihrend der neunmonatlichen Aufbewahrung ein-
getretene Verdnderung nicht schliefien, darf vielmehr das Salz
fir unverdndert halten.

Die mit demselben weiflen Silbersalze hergestelite kon-
zentrierte Losung enthielt 55 ¢ im Liter. Dem Tageslichte
durch 9 Monate ausgesetzt, blieb sie farblos und liefl keine
andere Anderung erkennen, als daB sie einen sehr geringen
Niederschlag von pulverigem Siiber (immerhin mehr als die
im Dunkel aufbewahrte Losung) ausgeschieden hatte, dessen
Menge 0-859%, des in der urspriinglichen Ldsung als Salz vor-
handenen Silbers ausmachte. An der vom metallischen Silber
abfiltrierten LOsung (ohne Zufligung des Waschwassers) wurde
einerseits eine Bestimmung ihres Gehaltes an ldvulinsaurem
Silber, andrerseits durch 24stiindiges Erhitzen von 50 cm® im
Wasserbad eine Zersetzlichkeitsbestimmung vorgenommen,
welche ergab, dafl von dem in den 50 em® vorhandenen Silber-
salz 179, der Zersetzung unterlagen. Aus dieser gegen das
urspringliche Salz verminderten Zersetzlichkeit darf man
jedoch nicht ohne weiteres den Schluff ziehen, daff das Salz
durch Wirkung des Lichtes stabiler geworden ist, als es ur-
spriinglich gewesen. Vielmehr diirfte die geringer gefundene
Zersetzlichkeit darauf zuriickzufithren sein, daf in den er-
hitzten 50 em?® Losung Salz zu Wasser im Verhiltnis von 1 zu
182 stand, wdhrend bei der urspriinglichen Zersetzlichkeits-
bestimmung auf 1 g Salz 20 cm? Wasser kamen.

Die ebenso konzentrierte, im Dunkel aufbewahrte Lésung
desselben weifien Silbersaizes war nach 9 Monaten farblos
geblieben und hatte nur 0-2°), des in ihr enthaltenen Silbers



596 M. Furcht und A. Lieben,

als pulverigen Niederschlag abgesetzt. Die Zersetzlichkeit der
vom geringen Niederschlag abfiltrierten Losung beim 24 stiindi-
gen Erhitzen im Wasserbade wurde genau wie bei der dem
Licht ausgesetzten Partie (Verhilinis 1 Salz zu 182 Wasser)
zu 179/, gefunden.

Man darf aus diesen Versuchen schlieflen, dafl Licht auf
weifles Silbersalz nur eine dufierst geringe Wirkung {ibt. Immer-
hin hat die dem Tageslicht ausgesetzte Silbersalzldosung zwar
sehr wenig, aber doch vier- bis flinfmal so viel Silber aus-
geschieden als die im Dunkel aufbewahrte. Es erscheint daher
wahrscheinlich, daf§ Licht eine &hnliche, aber aufierordentlich
viel schwichere Zersetzung herbeifiihrt als Warme. Auch ist
es nicht ausgeschlossen, dafi eine Spur dieser Zersetzung
selbst ohne Einwirkung von Licht bei sehr langem Stehen
einer Losung von weilem Silbersalze sich im Schofie der
Fitissigkeit allmahlich vollzieht, wobei {ilbrigens organischer
Staub auch moglicherweise eine Rolle spielen kann.

Das zu den analogen Versuchen verwendete gelbe Silber-
salz zeigte bei der durch Erhitzen im Wasserbade durch
24 Stunden von 1 g Salz mit 20 cm® Wasser vorgenommenen
Bestimmung im Mittel zweier Versuche eine Zersetzung von
55149/,

Im festen Zustande der Einwirkung des Tageslichtes
durch 9 Monate ausgesetzt, war keine Verdnderung zu be-
merken. Eine nach Ablauf dieser Zeit vorgenommene, genau
in derselben Weise im zugeschmolzenen, horizontal liegenden
Rohre durchgefiihrte Zersetzlichkeitsbestimmung ergab 56 - 5%/,
Zersetzung. Nach 9 Monate langer Aufbewahrung im Dunkel
wurde bei der Bestimmung 55-8%/, Zersetzung beobachtet.

Dasselbe gelbe Silbersalz in konzentrierter Losung (55 ¢
in 17 Wasser) durch 9 Monate dem Tageslicht ausgesetzt,
zeigte insofern eine Verdnderung, als die urspriinglich gelbe
Lbosung fast farblos geworden war. Auch hatte sich pulveriges
metallisches Silber ausgeschieden, und zwar augenfillig mehr,
als bei der Losung des weifien Silbersalzes in derselben Zeit
geschehen war. Die Ausscheidung betrug 4-399/, des in der
urspriinglichen Losung als Salz enthaltenen Silbers. Die Haupt-
menge der vom metallischen Silber abfilirierten Losung wurde
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diesmal im Vakuum zur Trockene verdunstet, wobei sich
noch etwas Silber abschied und ein graubrauner Riickstand
blieb. Von diesem wurden 10032 ¢ nach Trocknen im Vakuum
behufs Zersetzlichkeitsbestimmung mit 20 em® Wasser durch
24 Stunden im Rohr im Wasserbad erhitzt und 37-379/, zer-
setztes neben 61959/, unzersetztem Salz gefunden. Hier ist
das Resultat der Zersetzlichkeitsbestimmung des Riickstandes
der Silbersalzlosung, die durch 9 Monate der Wirkung des
Tagesliéhtes ausgesetzt war, vergleichbar mit der am urspriing-
lichen Salz ausgefiihrten Zersetzlichkeitsbestimmung, insofern.
in beiden Fiallen 1 g Salz mit 20 em® Wasser in gleicher Weise
erhitzt worden war. Man wire daher geneigt, die Herabsetzung
der Zersetzlichikeit von 55%/, auf 379/, welche weit {iber die
Fehlergrenze derartiger Bestimmungen hinausgeht, der erfolgten
Einwirkung des Tageslichtes auf die Silbersalzlosung zuzu-
schreiben. Der Schluf8 ist wahrscheinlich, aber doch aus dem
Grunde nicht ganz sicher, weil, der nicht unbedeutenden
Silberabscheidung entsprechend, freie Lavulinsdure wéhrend
der Belichtung in die Salzldsung und daher auch in deren
Abdunstungsriickstand idbergegangen sein mufl. Die freie
Lavulinsdure aber iibt, wie gezeigt wurde, eine stark herab-
setzende Wirkung auf die beim Erhitzen von ldvulinsaurem
Silber mit Wasser eintretende Zersetzung.

Eine ebenso konzentrierte Ldsung desselben gelben
Silbersalzes wie die dem Licht ausgesetzte Partie wurde
wahrend derselben Zeit von 9 Monaten im Dunkel auf-
bewahrt. In diesem Falle zeigte sich am Ende dieser Zeit die
Losung nicht nur nicht entfarbt, sondern im Gegenteil braun
und fast undurchsichtig. Beim Filtrieren blieb nur wenig Silber
auf dem Filter und war das Filtrat braun und milchig getriibt.
Offenbar war hier Silber in kolloidaler Form zugegen. Im
Vakuum abgedunstet, hinterblieb ein dunkler, graugelber Riick-
stand, der ohne Zweifel Silber und etwas freie Lavulinsdure
enthielt, doch der Hauptmenge nach jedenfalls aus gelbem,
lavulinsaurem Silber bestand. Eine in der gewdhnlichen Weise
nach dem Verhéltnis 1 Salz zu 20 Wasser vorgenommene
Zersetzlichkeitsbestimmung ergab 51'52°/ zersetztes und
47-89°%, unzersetztes Salz. Hier war also im Vergleich zum
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urspriinglichen gelben Salze die Zersetzung nur wenig herab-
gemindert und kann die kleine Herabminderung um so eher
als durch etwas beigemengte Livulinsdure bedingt angesehen
werden.

Ein weiterer Versuch liber die Einwirkung von Tageslicht
(hier und da auch Sonnenlicht) auf gelbes Silbersalz wurde in
etwas spiterer Zeit ausgefiihrt. 5 g eines gelben Salzes, dessen
Zersetzlichkeit zu 40-73%/, gefunden worden war, wurden in
17 Wasser gelost und durch 4 Monate in der Nihe des
Fensters stehen gelassen. Schon nach 14 Tagen war die
Silberausscheidung und Entfdrbung der Losung sehr merklich.
Nach 4 Monaten wurde vom ausgeschiedenen Silber, dessen
Menge 2°18%/, von dem in der Losung als Salz enthaltenen
Silber betrug, abfiltriert und zwei Drittel des Filtrates im
Vakuum zur Trockene verdunstet. Der grauweifie Salzriick-
stand wurde behufs Entfernung der freien L&dvulinsdure mit
Ather gewaschen und nach Trocknung im Vakuum seine
Zersetzlichkeit bestimmt. Es ergab sich, daff bei 24 stiindigem
Erhitzen von 1 Salz mit 20 Wasser im zugeschmolzenen Rohr
im Wasserbad 32°469/, Salz zersetzt und 67-39%/, unzersetzt
geblieben waren. Da hier keine zersetzunghemmende Wirkung
freier Ldvulinsdure im Spiele war, so kann man in diesem
Falle mit groferer Sicherheit als bei den fritheren Versuchen
den Schluf ziehen, daff, wihrend 2-189, des in der Losung
befindlichen Salzes im Laufe von 4 Monaten einer Zersetzung
unterlagen, die Hauptmenge des geldsten Salzes an Stabilitét
gewonnen hat und, wie es scheint, auf dem Wege war, unter
dem Einflusse des Lichtes sich langsam in weiles Silbersalz
zu verwandeln.

Jedenfalls unterliegt es keinem Zweifel, dafi Licht auf
konzentrierte wisserige Losungen von gelbem Silbersalz eine
Wirkung, und zwar eine bedeutend stdrkere Wirkung als auf
Losungen von weiflem Silbersalz iibt. Sie gibt sich durch
Abscheidung von metallischem Silber kund, wihrend das
geldste Silbersalz zugleich an Stabilitdt gewinnt. Auch im
Dunkel findet tibrigens eine schwache Zersetzung des in der
Losung enthaltenen gelben Salzes statt. Bemerkenswertet-
weise bleibt dabei aber der gréfiere Teil des frei gewordenen
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Silbers kolloidal geldst. Schon in dem Bericht tiber Einwirkung
von Wasser auf gelbes Salz bei 100° ist erwidhnt worden, daB,
wenn auf 1 Salz mehr als 300 Wasser kommen, das Silber in
kolloidaler Form zur Ausscheidung kommt, wihrend zugleich
die Zersetzung des Salzes stark zunimmt. Bei Zimmertempe-
ratur im Dunkel findet im Laufe von Monaten und sehr lang-
sam bei dem Verhiltnis von 1 Salz zu 182 Wasser Bildung
von kolloidalem Silber statt, also bei einer relativ grofieren
Konzentration, als sie bei 100° erfolgt. Beim weilen Silbersalz
ist eine Abscheidung von Silber in kolloidaler Form weder bei
gewodhnlicher noch bei hoherer Temperatur, weder im Licht
noch im Dunkel beobachtet worden.

12. Notizen iliber Lavulinsdure sowie Barium-, Mercurisalz und
Methylester der Livulinsdure.

Wir haben wiederholt Gelegenheit gehabt wahrzunehmen,
dafl sowoh! aus rein wisseriger, wie aus mit Schwefelsdure
angeséuerter Losung von Livulinsdure beim Destillieren
nicht nur Wasser, sondern auch Lavulinsdure, letztere aller-
dings nur sehr langsam, lberdestilliert. Dieselbe Beobachtung
haben librigens vor uns schon Berthelot und André gemacht?

Wenn Lavulinsdure mit Wasser im zugeschmolzenen
Glasrohr auf 200° erhitzt wird, so bleibt sie, wenigstens nach
12stiindigem Erhitzen, wesentlich unverdndert. Etwas soge-
nanntes Angelicalacton war entstanden, auch war das Glas
stark angegriffen worden, was natiirlich von der Qualitdt des
Glases abhingt.

Losliche ldvulinsaure Salze geben mit Silbernitrat einen
weiffen Niederschlag von lavulinsaurem Silber; beim Kochen
scheidet sich allméhlich schwarzes metallisches Silber aus, das
sich dem weilen Niedetrschlage beimengt,‘auch kann sich ein
Silberspiegel bilden. Zugleich nimmt man einen angenehmen
Geruch wabhr. ‘ ‘

Mit Mercurichlorid entsteht bei anhaltendem Kochen ein
geringer Niederschlag von Mercurochlorid. Letztere Reaktion
sowie auch die mit Silbersalz kdnnten dahin gedeutet werden,

1 Compt. rend., 123, 341.
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daf die Lavulinsidure vielleicht mit Ameisensdure verunreinigt
sei. Dies ist jedoch kaum anzunehmen, denn, wenn man
Livulinsdure mit Wasserdampf destilliert, geben Destillat
und Riickstand die gleichen Reduktionsreaktionen. Auch wenn
man Lidvulinsdure ohne Wasserzusatz erhitzt, zeigt das
erst {ibergehende Destillat dieselben schwachen Reduktions-
reaktionen wie die folgenden Destillatsfraktionen oder der
Riickstand.

Livulinsaures Barium. Uber dieses Salz haben Grote,
Kehrer und Tollens® mitgeteilt, dafi es stets amorph, gummi-
artig erhalten wird. Spéter haben Block und Tollens? beob-
achtet, dafi dieses Salz doch auch krystallisieren kann. Wir
konnen beide Beobachtungen in gewissem Sinne nur be-
stitigen. Wir haben das Bariumsalz sowohl durch direkte
Absittigung der Sdure als auch aus lavulinsaurem Silber mit
Chlorbarium dargestellt und zunidchst stets durch Verdunsten
der Losung in gummiartiger Form erhalten. Bei ldngerem
Stehen jedoch erstarrt es zu einer stirahlig krystallinischen
Masse.

Mercurisalz der Lidvulinsdure. Erwdrmt man Lévulin-
sdureldsung mit gewaschenem, gefilltem, gelbem Quecksilber-
oxyd durch kurze Zeit, so scheidet sich beim Erkalten gut
krystallisiertes weiles Mercurisalz ab, das {ibrigens auch in
der Kiilte beim Schiitteln von konzentrierter ‘Lavulinsdure-
1bsung mit gelbem Quecksilberoxyd sich bildet. Bei ldngerem
Erhitzen wird metallisches Quecksilber ausgeschieden. Es
scheint also das Mercurisalz sich ganz dhnlich wie Silbersalz
zu verhalten.

Liavulinsduremethylester aus Silbersalz. Diese
Darstellung mittels Jodmethyl und Silbersalz wurde in der
‘Absicht vorgenommen, zu ermitteln, ob weifles und gelbes
Silbersalz dasselbe Produkt oder verschiedene Produkte liefern.

10022 g aus Zinksalz dargestelltes weies Silbersalz (von
der Zersetzlichkeit 22°64°/,) wurden mit einem Uberschusse
von Jodmethyl am RiickfluBkiihler durch zirka 5§ Stunden

1 Liebig’s Ann., 206, 219.
2 Daselbst, 238, 301.
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gekocht, dann das Uberschiissige Jodmethyl abdestilliert und
der Riickstand oftmals mit Ather durchgeschiittelt, bis nichts
mehr ausgezogen wurde. Die &therische Losung hinterliefl
nach Abdestillieren des Athers den Léavulinsiuremethylester,
der unter dem Drucke von 18 mm bei 88° tiberging. Der aus
gelbem Silbersalz in derselben Weise dargestellte Ester zeigte
dasselbe Aussehen und Geruch und destillierte bei einer Dar-
stellung unter 20 mm Druck bei 91° oder unter gewdhnlichem
Drucke bei 191 bis 193°, bei einer anderen, aus einem anderen
gelben Silbersalze vorgenommenen Bereitung bei 89° unter
19 mm Druck.

Die Elementaranalyse des aus gelbem Silbersaize dar-
gestellien Esters ergab:

02183 z gaben 0°4431 g CO, und 0- 1454 g H,0.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CH3C;H,04
[ —— T —
(ORI 5536 5535
H............ 7-41 775

Die Ausbeuten an Ester betrugen zwischen 80 und 909/,
der aus dem Silbersalze berechneten Menge. Beim Abdestil-
lieren des Esters hinterblieb ein geringer dicklicher, schwach
sauer reagierender Riickstand, der zum gréfiten Teil in Wasser
unldslich war und zu Krystdllchen erstarrte, die bei 50 bis 60°
schmolzen.

Zwischen dem aus weiffem und aus gelbem Silbersalze
dargestellten Ester war keinerlei Unterschied zu bemerken.

13. L8slichkeit von weiflem und von gelbem Silbersalz in
Wasser.

Teils zu praktischen Zwecken, teils behufs Beurteilung,
ob weiles und gelbes Salz verschiedene Korper, namlich Salze
verschiedener Siduren, oder ob beide gleicherweise lavulin-
saures Silber sind und sich nur im Grade der Reinheit unter-
scheiden, wurden an weiflem, an gelbem und an einem Ge-
menge der beiden Salze Loslichkeitsbestimmungen vorge-
nommen.
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Einerseits weifles, andrerseits gelbes Silbersalz wurden
mit einer zur Losung unzureichenden Menge Wasser in
Fldschchen mit gut schliefendem Glasstopsel durch mehrere
Stunden in einem Schiittelapparat gleichzeitig geschiittelt,
Waihrend dieser Zeit stieg die Temperatur von 14 auf 15°. In
demselben Raume wurden darauf die beiden Ldsungen von
dem ungelosten Teil abfiltriert, die klaren Filtrate gewogen
und das Silber als Chlorsilber ausgefiilt. ‘

43°6821 g gesittigte Losung von weiflem Silbersalze lieferten 0-1707 ¢ AgCl,
entsprechend 02655 g livulinsaurem Silber; somit enthalten 100 Teile
einer bei 14 bis 15° gesittigten Lisung 0°6078 Teile weies Silbersalz.

405676 g gesittigte Losung von gelbem Silbersalze lieferten 0°1682 g AgCl,
entsprechend 0°2616 g ldvulinsaurem Silber, daher 100 Teile einer bei
14 bis 15° gesittigten Losung 06448 Teile gelbes ldvulinsaures Silber
enthalten.

Die gefundenen Loslichkeitszahlen fiir weifles und gelbes
Salz stimmen nicht genau, aber ndhern sich doch so weit, daf§
man mit Wahrscheinlichkeit die beiden Salze flir identisch und
das gelbe Salz fiir unreines lavulinsaures Silber halten darf.
Wenn man dies annimmt, wird man allerdings flir die Loslich-
keit des gelben Salzes ebensowenig konstante Zahlen erwarten
dlrfen, als flir seine Zersetzlichkeit, insofern bei verschiedenen
Bereitungen oder bei verschiedenen Fraktionen derselben Be-
reitung gelbe Silbersalze von verschiedenem Grade der Rein-
heit erhalten werden kénnen.

Die Loslichkeitsbestimmungen wurden mit anderen weifien
und gelben Silbersalzen wiederholt und auch auf ein Gemenge
von ungefdhr gleichen Teilen weifilen und gelben Salzes aus-
gedehnt, da man im letzteren Falle, wenn es sich um zwei
wesentlich verschiedene Salze handelt, eine weit gréfiere Los-
lichkeit zu finden erwarten darf als im Falle, wenn die ge-
mengten beiden Salze im wesentlichen dasselbe, ndmlich
lavulinsaures Silber sind.

497337 g einer durch sechsstiindiges Schiitteln hergestellten, dann abfiltrierten
gesittigten Losung eines aus Zinksalz durch Fillung bereiteten weiflen
Silbersalzes enthielten laut Titration mit Rhodanammonium 0-2683 g
lavulingaures Silber. Somit enthalten 100 Teile einer bei 8°5° gesittigten
Losung 0+ 5395 Teile weifles Silbersalz.
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50°0142 g einer gleichzeitig durch sechsstiindiges Schiitteln hergestellten, dann
abfiltrierten gesittigten Losung von einem gelben Silbersalze gaben
0-1689 ¢ AgCl, entsprechend 0°2627 g ldvulinsaurem Silber. Daher ent-
halten 100 Teile der bei 8'5° gesittigten Losung 0°5252 Teile gelbes
lavulinsaures Silber.

Zur Kontrolle wurden die durch 6 Stunden geschiittelten beiden Flaschen,
die noch L3sung und ungeldstes Salz enthielten, durch weitere 3 Stunden
geschiittelt, dann 15 Stunden stehen gelassen und ihr Inhalt bei 8° abfiltriert.

49-0823 g der gestitigten Losung des obigen weilen Salzes enthielten laut
Titration 0-26807 g, daher enthalten 100 Teile der bei 8° gesittigten
Losung 0-5363 Teile weifles Salz.

49-9386 g der gesittigten Losung des obigen gelben Salzes lieferten 01668 ¢
AgCl, entsprechend 0-2594 g ldvulinsaurem Silber. Daher enthalten
100 Teile der bei 8° gesittigten Losung 0-5195 Teile gelbes ldvulin-
saures Silber.

Es wurde nun aus 0°6338 g desselben weiflen und 0-6341 g desselben
gelben Silbersalzes, mit denen die vorstehenden Ldslichkeitsbestimmungen aus-
gefiihrt worden waren, ein Gemenge hergestellt und dies Gemenge mit 125 cm?
Wasser bei 9° durch 6 Stunden geschiittelt.

49-9986 g der so hergestellten gesittigten abfiltrierten Losung lieferten 0+ 1661 ¢
AgCl, entsprechend 0-2583 g ldvulinsaurem Silber, daher 100 Teile der
bei 9° gesiittigten Losung des Gemenges von gleich viel weilem und
gelbem Silbersalz 0-5166 ¢ ldvulinsaures Silber enthalten.

Der in der Schiittelflasche verbliebene Rest von L&sung und von un-
gelostem Silbersalze blieb durch 18 Stunden bei 91/,° sich selbst {iberlassen,
wurde dann abfiltriert und der Salzgehalt des Filtrates durch Titrieren mit
Rhodanammonium ermittelt. 49-9777 ¢ L&sung enthielten 0+2685 g ldvulin-
saures Silber, daher 100 Teile der bei 91/,° gesittigten Losung 0-5372 Teile
Silbersalz enthalten.

Sdmtliche Loslichkeitsbestimmungen zeigen, daff mit
steigender Temperatur die Loslichkeit in erheblichem Mafe
zunimmt. Es wurde daher auch eine Bestimmung bei 99-6°
(im siedenden Wasser) ausgefiihrt, die freilich kein sehr ge-
naues Resultat geben kann, da bei dieser Temperatur unver-
meidlicherweise teilweise Zersetzung eintritt. Dazu wurde
folgender einfacher Apparat verwendet: In einer Eprouvette A4
befand sich 1g weifles Silbersalz (von der Zersetzlichkeit
19-849,) nebst 10 g Wasser. Die Eprouvette war durch einen
doppelt durchbohrten Stdpsel geschlossen, in dessen eine
Bohrung ein Kiihler eingesetzt war, wihrend durch die andere
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Bohrung der eine Schenkel einer zweischenkeligen Réhre bis
nahe an den Grund von A herabreichte. Der andere parallele
Schenkel, in die Bohrung eines doppelt durchbohrten Stdpsels
eingepaBt, tauchte in ein vorher gewogenes leeres Glischen
ein und war an seinem unteren Ende mit einem aus Watte
und Leinwand hergestellten Filter ausgeriistet. In die zweite
Bohrung des das Wigeglas verschlieflenden Stdpsels war eine
Glasrbhre eingesetzt, die in das Glas hineinragte und welche
gestattete, entweder Luft einzublasen oder eine Saugwirkung
zu Uben. Der ganze Apparat wurde in ein mit Wasser ge-
fiillles Becherglas eingesenkt und das Wasser im Sieden
erhalten.

Wihrend der zweistlindigen Dauer des Versuches wurde
ein langsamer Luftstrom durch das Wigeglas und durch 4
geleitet, um durch die Bewegung der aufsteigenden Luftblasen
innerhalb A die Sittigung zu befordern. Zuletzt wurde in
umgekehrter Richtung gesaugt, so dafi innerhalb des Wasser-
bades die Silbersalzldsung aus A durch die zweischenkelige
Réhre und durch das Filter in das Wigeglas flofi. Letzteres
wurde dann abgenommen, mit dem zugehorigen hohlen Glas-
stopsel geschlossen und nach dem Erkalten gewogen.

7:7267 g des bei Siedehitze klaren Filtrates wurden nach
der Wigung aus dem Wigeglas herausgespiilt, mit Salpeter-
sdure angesiduert und mittels Rhodanammonium titriert. Ge-
funden 0-2605 g ldvulinsaures Silber. Daher sind in 100 Teilen
der bei 99-6° gesittigten Losung 3-3714 Teile Silbersalz ent-
halten oder 100 Teile Wasser 16sen bei 99-6° 3-489 Teile
weifles Silbersalz.

Ein zweiter, in derselben Weise ausgefiihrter Versuch
ergab: 8-8036 ¢ des bei Siedehitze klaren Filtrates enthielten
03174 g weifies Silbersalz, daher 100 Teile der gesittigten
Losung 3-5689 Teile Silbersalz enthalten, oder 100 Teile
Wasser 16sen 37 Teile lavulinsaures Silber.

Zu diesen Bestimmungen ist zu bemerken, dafi infolge der
beim zweistliindigen Erhitzen im Wasserbad unter Silberab-
scheidung eingetretenen teilweisen Zersetzung die 16slichen
Zersetzungsprodukte in das Filtrat ibergehen, daher dieses
nicht ausschlieB8lich aus Wasser und Silbersalz besteht. Doch
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diirfte der dadurch entstehende Fehler nicht erheblich sein.
Grote und Tollens! geben an, dafi 1 Teil Silbersalz sich
bei 17° in 150 Teilen Wasser 16st, daher 100 Teile Wasser
0-666 Teile 18sen wiirden. Conrad? gibt flir den Ldsungs-
koeffizienten des lavulinsauren Silbers 087 bei 20° an. Diese
Angaben stehen mit den oben angegebenen, die sich auf
niedrigere Temperaturen beziehen, nicht im Widerspruch.-

14. Uber die Natur des gelben Silbersalzes.

Schon in der Einleitunig wurde die Frage aufgeworfen, ob
das gelbe Salz als verunreinigtes ldvulinsaures Silber oder als
ein damit isomeres Salz zu betrachten sei. Wenn man, gestiitzt
auf die angefiithrten Versuchsresultate, in Erwégung zieht, dafi
die Loslichkeit des weiffen, des gelben und des Gemenges
der beiden Silbersalze nahezu gleich gefunden wurde, daf
durch Behandlung von weiflem oder gelbem Silbersalz mit
Methyljodid derselbe Methylester erhalten wird, dafi weifies
und gelbes Silbersalz beim Kochen mit Wasser dieselben Zer-
setzungsprodukte geben, dafl man das weifle Silbersalz (durch
ldingeres Kochen mit Wasser, noch leichter durch Zusatz von
Silberoxyd) in gelbes und andrerseits gelbes Salz (durch Be-
handlung mit Tierkohle) in weifies Salz Uberfiihren kann, so
darf man wohl mit einem sehr hohen Grad von Wahrscheinlich-
keit den Schluf8 ziehen, dafi gelbes wie weifles Salz gleicher-
weise ldvulinsaures Silber ist und dafi ersteres von letzterem
sich nur durch eine, der Menge nach sehr geringe; verunreini-
gende Beimengung unterscheidet.

Auch Tollens hat dies angenommen, doch waren damals
die ziemlich betrdchtlichen Unterschiede zwischen beiden
Salzen noch nicht bekannt. Diese Unterschiede bestehen nicht
nur in dem verschiedenen Aussehen der Krystalle, sondern
insbesondere in der viel gréfleren (ungefdhr doppelt so grofien)
Zersetzlichkeit des gelben Salzes im Vergleich zum weiflen,
ferner in der Eigentlimlichkeit des gelben Silbersalzes, daf
seine Zersetzlichkeit beim Erhitzen mit Wasser” bis zur

1 Liebig’s Ann., 175, 190.
2 Berl. Ber.,, 11, 2179.
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200fachen Wassermenge (wohl auch noch etwas dariiber
hinaus) kontinuierlich, und zwar betrichtlich abnimmt, dagegen,
wenn es mit mehr als der 300fachen Wassermenge erhitzt
wird, unter Abscheidung von kolloidalem Silber wieder sehr
stark zunimmt. Das weifle Salz zeigt dieses absonderliche
Verhalten nicht, vielmehr nimmt seine Zersetzlichkeit beim Er-
hitzen mit Wasser von der 20- bis zur 1000fachen Wasser-
menge kontinuierlich ab. Es ergibt sich aus dieser Gegentiiber-
stellung, daBl, um die vom weiflen Salz verschiedenen Eigen-
schaften des gelben Salzes zu bedingen und zu erkldren, die
in letzterem enthaltene Verunreinigung sehr eigentliimlicher
Art sein mufB; insbesonders ist nicht leicht einzusehen, wie es
kommen mag, dal eine sehr geringe Menge dieser Substanz
eine verhiltnismédBig groBe Menge ldvulinsauren Silbers zer-
setzen kann. Um dariiber einigermafien ins klare zu kommen,
erschien es vor allem erforderlich, die verunreinigende Substanz
wo moglich abzuscheiden und in ihrer zersetzenden Wirkung
auf ldvulinsaures Silber kennen zu lernen.

15. Die im gelben Silbersalz enthaltene Verunreinigung.

Das gelbe Silbersalz enthdlt hochst wahrscheinlich eine
Spur kolloidalen Silbers, das sich aus der Ldsung bei langem
Stehen oder auf Zusatz von salpetersaurem Natron als pulve-
riges Silber abscheidet. Diese geringfiigige Verunreinigung ibt
woh! auf die Farbe das Salzes einen Einfluf}, ist aber an der
stark erhohten Zersetzlichkeit des gelben Salzes im Vergleich
zum schon krystallisierten weifien Salz nicht wesentlich be-
teiligt. Wohl haben wir bei Besprechung der starken Zer-
setzung, die gelbes Salz beim Erhitzen mit der 400fachen oder
noch grofleren Wassermenge erfdhrt, hervorgehoben, dafi diese
auffallend starke Zersetzung von einer sehr sichtlichen Ab-
scheidung von kolloidalem Silber begleitet und, wie wir glauben,
dadurch bedingt ist; aber beide Erscheinungen, die starke Zer-
setzung und das Auftreten des kolloidalen Silbers, sind an die
Bedingung der grofien Verdlinnung gekniipft. Auch ist das in
diesem Falle auftretende kolloidale Silber offenbar erst in der
Reaktion entstanden und nicht dasjenige, das schon vor der
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Erhitzung im urspriinglichen gelben Salz enthalten sein
mochte. ‘

Wir haben auch versucht, zu weiflem Silbersalz, das wie
bei unseren gewdhnlichen Zersetzlichkeitsbestimmungen mit
der 20fachen Menge Wasser in zugeschmolzener Réhre durch
24 Stunden im Wasserbad erhitzt werden sollte, vor dem
Zuschmelzen des Glasrohres Lésungen von kolloidalem Silber
zuzusetzen, um zu ermitteln, ob dadurch die Zersetzlichkeit
des weiflen Salzes betrachtlich erhdht wiirde. Eine solche
Losung wurde nach Carey Lea’s Vorschrift aus Silbernitrat,
Eisenvitriol und. zitronensaurem Natron, eine andere durch
elektrische Zerstdubung von Silber in Wasser hergestellt. In
beiden Fallen trat sogleich beim Hinzufiigen der kolloidalen
Silberlosung Koagulation des Silbers ein. Eine deutliche Er-
hohung der Zersetzlichkeit, die man der Wirkung der zu-
gesetzten- kolloidalen Silberlosung in zweifelloser Weise hétte
zuschreiben kdnnen, ist in keinem Falle beobachtet worden.

Die Spur kolloidalen Silbers, die im gelben Salz enthalten
ist, kann daher nicht die Ursache der vom weiflen Salze stark
abweichenden Eigenschaften des gelben Salzes sein.

Um zu prifen, ob das gelbe Silbersalz vielleicht eine
organische Substanz beigemengt enthalte, welche die Zersetz-
lichkeit des ldvulinsauren Silbers zu beeinflussen und zu er-
hohen vermag, versuchten wir, das gelbe Silbersalz mit Ather,
dann mit Benzol zu extrahieren.

20 g gelbes Silbersalz, im Soxleth-Apparat durch 8 Stunden
mit Ather extrahiert, gaben an diesen eine AuBerst geringe
Menge halbfester, zum Teil krystallinischer Substanz ab, die an
Wasser Spuren einer Sdure (vielleicht Livulinsaure) abgab,
dann aber in Kélte wie in Wérme sich in Wasser wie auch in
Kalilauge unloslich erwies, dagegen in Ather wie in Benzol
leicht 18slich war. Da das obige gelbe Silbersalz an Ather so
wenig abgegeben hatte, wurde versucht, dasselbe bei gewdhn-
licher Temperatur mit Benzol zu schiitteln und dieses Verfahren
so lang fortgesetzt, als sich noch etwas ausziehen liefl. Die Aus-
beute an Extrakt war auch hier ganz unbedeutend. Bei Zusatz
von Benzol zur extrahierten Substanz ging ein Teil davon leicht
in Losung, wihrend harte Krystalle zuriickblieben, die unter
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Briaunung bei 230 bis 235° schmolzen. Da die Menge der, sei
es mit Ather, sei es mit Benzol, extrahierten Substanz so gering
war, daB sie eine ndhere Untersuchung von vornherein aus-
schloB, begniligten wir uns mit dem Versuch, ob sie auf die
Zersetzlichkeit von weiflem Silbersalz, wenn 1 g des letzteren
mit 20 cm® Wasser durch 24 Stunden im horizontalen zu-
geschmolzenen Glasrohr einmal ohne, einmal mit Zusatz der
extrahierten Substanz erhitzt wird, irgendeinen Einfluf§ tbt,
Das Resultat war negativ.

Es wurde auch ein Versuch angestellt, 20 g weifles Silber-
salz genau in derselben Weise erst mit Ather, dann mit Benzol
zu extrahieren und dabei ungefdhr dasselbe Resultat erhalten
wie im vorstehenden am gelben Salz durchgefiihrten Versuch.
Das dabei verwendete weifie Silbersalz gab bei der Zersetzlich-
keitsbestimmung vor und nach stattgehabter Extraktion die-
selbe Zersetzlichkeit.

Was also auch die Substanz sei, die sich aus weiflem oder
gelbem Silbersalz durch Ather oder Benzol ausziehen 146t und
deren Menge &duflerst gering ist, auf die Zersetzlichkeit der
Silbersalze bt sie keinen Einflu8.

Es wurde nun in der Voraussetzung, dal die im gelben
Silbersalz enthaltene Verunreinigung eine Substanz kolloidaler
Natur sein kodnne, der Versuch gemacht, dieselbe durch Osmose
von dem Kkrystallinischen Silbersalz zu trennen. Wenn dies
gelang, durfte man erwarten, auf diese Weise aus dem gelben
Silbersalz weifles zu gewinnen. Zu diesem Zwecke wurde
einem beiderseits offenen Schlauch aus Erbswurstpapier die
-Form einer U-Rohre gegeben, eine Losung von gelbem Silber-
salz hineingegossen und der so gekriimmte Schlauch samt
seinem Inhalt in ein mit Wasser gefiilltes grofies Becherglas
eingesenkt. Das duBlere Wasser wurde oft gewechselt, bis das
nach Ablauf von 14 Tagen gewonnene Auflenwasser keine
Silbérreaktion mehr gab. Die vereinigten Auflenwisser wurden
im. Vakuum abgedunstet und der weiBlichgraue Salzriickstand
auf seine Zersetzlichkeit durch 24stiindiges Erhitzen im
Wasserbad mit der 20fachen Wassermenge gepriift. Die Zer-
setzlichkeit betrug jetzt 27 - 789/, wihrend das fiir den Versuch
verwendete gelbe Silbersalz 41-77°/, Zersetzlichkeit ergeben
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hatte. Es ist also durch Zuriickhaltung einer kolloidalen Sub-
stanz. im Innern der U-Rohre ein bedeutend stabileres Silber-
salz gewonnen worden, das aber doch noch nicht die zwischen
19 und hoéchstens 239/, liegende Zersetzlichkeit des schén
krystallisierten weiflen Silbersalzes aufwies.

Auf der Innenseite der aus Pergamentpapier bestehenden
U-Rohre hatte sich ziemlich reichlich Silber ausgeschieden,
Der Inhalt der U-Rdhre war eine rotgelbe Fliissigkeit, die etwas
getrlibt war und neben organischer Substanz etwas Silber
sowie auch Spuren von Chlorsilber enthielt.

In einem zweiten Versuch wurden zirka 5 g gelbes Salz
(Zersetzlichkeit 40°-739%,) in 1/ Wasser geldst und die Losung
auf zwei aus sorgfiltig gereinigtem Erbswurstpapier hergestellte
U-Roéhren verteilt, die in Wasser eingesenkt wurden. Die ersten
31 des zeitwellig gewechselten Aulenwassers, in welches die
Hauptmenge des Silbersalzes aus den beiden U-Rdhren hinein-
diffundiert war, wurden im Vakuum verdunstet, die Diffusion
unter hdufigem Wechsel des Auflenwassers aber so lang fort-
gesetzt, bis das AuBienwasser keine Silberreaktion mehr gab.

Der durch Verdunstung der ersten 37 Auflenwasser er-
haltene grauweifle, stellenweise gelbliche Riickstand von Silber-
salz wurde zur Beseitigung von etwa anhdngender Lavulin-
sdure mit Ather gewaschen und dann auf seine Zersetzlichkeit
gepriift, die zu 34-69°/, gefunden wurde. Die Stabilitdt des
Silbersalzes hatte auch in diesem Versuch, wenn auch in
geringerem Grade als im vorhefgegangenen Versuch, zu-
genommen, war aber doch noch von derjenigen des schinen
weiflen Silbersalzes weit entfernt.

Die in den beiden U-R&hren schliefilich zurlickgebliebene
Lésung war stark gelb gefdrbt und wurde im Vakuum auf ein
kleines Volumen im Gewicht von 2:402 ¢ eingedunstet. Sie
war trilb und fluoreszierend und enthielt eine Spur kolloidalen
Silbers. 0-4689 g dieser Flissigkeit wurden im Vakuum ganz
zur Trockene verdunstet und hinterlieen 0-0045 g Riickstand,
woraus sich flir die 2-402 g der konzentrierten Ldsung ein
Gehalt von 0-02305 g geldster Substanz berechnet. Fiigt man
dazu noch 0-0038 g schon frilher ausgeschiedener, an Abdampf-
schalen haftender Substanz, so ergibt sich, dafi die 5 g gelben

42%
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Silbersalzes 0°02685 ¢ kolloidaler Substanz (zum Teil wohl
kolloidales Silber, hauptsédchlich aber braune organische Sub-
stanz), d. i. zirka 1/,9/, enthalten haben. Es galt nun fest-
zustellen, ob die durch Dialyse vom ldvulinsauren Silber
geirennte kolloidale Substanz die Eigenschaft besitzt, die Zer-
setzlichkeit von reinem ldvulinsauren Silber betrachtlich zu
ethohen. Die zu diesem Zweck angestellten Versuche, in welchen
wechselnde Mengen Wasser und wechselnde Mengen der
kolloidalen Substanz auf stets dasselbe weifie Silbersalz, dessen
Zersetzlichkeit 20-71%, betrug, zur Wirkung gebracht wurden,
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die kolloidale
Substanz wurde in Form der erwédhnten Lésung vom bekannten
Gehalt zugesetzt und ibre Menge aus dem Volumen der zu-
gesetzten Losung berechnet. Erhitzungsdauer 24 Stunden im
Wasserbad.

Zersetztes | Unzersetz-
Weifes W Kolloidale Salz tes Salz
Silbersalz asser Substanz .
in Prozenten des
urspriinglichen Salzes
0-9765 ¢ 20g (1:20) | 0°0045 (1:0°0045) 2998 70:00
02434 50 (1:200)] 0:004 (1:0°016) 9-44 90°96
04992 400 (1:800) | 0-0008 (1:0-0018) 3-39 97-06
04991 400 (1:800)| 0°003 (1:0°006 ) 739 92-16 |
0+4918 400 (1:800)| 0-004 (1:0°008 ) 11-68 8868
H

Die in den Kolonnen »Wasser« und »kolloidale Substanz»
in Klammer gesetzten Zahlen zeigen das Verhiltnis von Salz
zu Wasser, respektive zu der Quantitit kolloidaler Substanz an.

Bei den ersten beiden Versuchen wurden horizontal
liegende Glasrdhren, bei den folgenden drei Versuchen Glas-
kolben verwendet. Nur beim letztangefiihrten Versuch wies
eine aufgetretene dunkelgriine Farbung des Kolbeninhaltes auf
entstandenes kolloidales Silber hin, .

Wenn die vorstehend durch Dialyse abgeschiedene kolloi-
dale Substanz wirklich jener Korper ist, der, wenn er dem
weilen Salz beigemengt wird, ihm die Eigenschaften des
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gelben Salzes verleiht, so diirfte man erwarten, daff in den
vorstehenden Versuchen das angewandte weifie Silbersalz in-
folge des Zusatzes das Verhalten des gelben Salzes zeigen
wiirde, nur insofern vielleicht modifiziert, als dieses Verhalten
durch grofieren oder kleineren Zusatz kolloidaler Substanz in
verschiedener Weise beeinflufit sein kann.

Die Tabelle zeigt, dafi bei dem Verhéltnis von 1 Salz zu
20 Wasser durch den Zusatz von 0-°0045 kolloidaler Sub-
stanz die Zersetzlichkeit von 2071 auf 29-98°%/ erhdht worden
ist. Dafi beim Verhdltnis von 1 Salz zu 200 Wasser die Zer-
setzlichkeit bedeutend herabgedriickt wurde, steht mit dem
Verhalten des gelben Salzes in Ubereinstimmung. Dagegen
stehen mit diesem Verhalten nicht in Ubereinstimmung die drei
folgenden Versuche, in denen 800 Wasser auf 1 Salz neben
von 0-0016 bis zu 0+008 kolloidaler Substanz zur Verwendung
kamen. Denn bei 1 Salz zu 800 Wasser zeigt gelbes Salz
eine auffallend starke Zersetzung, die von Bildung kolloidalen
Silbers begleitet und wahrscheinlich dadurch veranlaft ist,
wihrend hier keine starke Zersetzung eintrat. Beim Verhiltnis
von 1 Salz zu 800 Wasser und zu 0-0016 zugesetzter kolloi-
daler Substanz betrug die Zersetzung nur 3-39°%/,, d.1i. ungefihr
die Zersetzung, wie sie ohne den Zusatz beim weifien Salze,
das mit 800 Wasser erhitzt wird, eingetreten wire, Bei stdrkerem
Zusatz von Kkolloidaler Substanz (0°006 bis 0-008) stieg aller-
dings die Zersetzung auf 7°39 und 11-68°/,, blieb aber doch
noch weit hinter der beim gelben Salze bei 1 zu 800 Wasser
beobachteten Zersetzung zurlick. Auch war nur beim letzten
der Versuche eine Andeutung von Bildung kolloidalen Silbers
zu bemerken. Vielleicht wire bei reichlicherem Zusatz der
durch Dialyse erhaltenen kolloidalen Substanz die fir gelbes
Salz charakteristische starke Zersetzung unter gleichzeitiger
Bildung von kolloidalem Silber eingetreten?

Uberblickt man die angefihrten, durch Anwendung von
Dialyse gewonnenen Resultate, so ergibt sich, da die an-
gestrebte Spaltung des gelben Silbersalzes in seine prasumierten
zwei Bestandteile, ndmlich rein weifles ldvulinsaures Silber
einerseits und andrerseits eine in kleiner Menge vorhandene
kolloidale Substanz, welche die Eigenschaften des weifien
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Salzes so stark beeinflufit, daff es zu gelbem Salz wird, in
unvollkommener Weise erreicht worden ist. Das nach aufien
diffundierte Silbersalz war stabiler als das urspriingliche gelbe
Salz, aber noch keineswegs rein weifles Silbersalz und die
in der Pergamentpapier-U-Rohre zuriickgebliebene kolloidale
Substanz zeigte weifflem Salze gegeniiber minder kriftig zer-
setzende Wirkung, als man erwarten durfte. Immerhin schien
eine Fortsetzung dieser Versuche nicht aussichtsios. Wir haben
jedoch darauf verzichtet, weil wir-ein anderes Verfahren ge-
funden haben, das rascher unser hauptséchliches Ziel erreichen
lieB, ndmlich die im gelben Silbersalz enthaltene, das Silber-
lavulat verunreinigende Substanz abzuscheiden, welche durch
die Eigenschaft charakterisiert ist, die Zersetzlichkeit des weiffen
Silbersalzes betridchtlich zu erhdhen.

Dieses Verfahren bestand darin, aus gelbem Silbersalz
mittels Salzsdure, unter Vermeidung eines Uberschusses, das
Silber als Chlorsilber auszufdllen, das Filtrat bis zur Sirup-
konsistenz einzuengen und dann mit Ather auszuschiitteln,
wobei die Lavulinsdure in den Ather {ibergeht, wihrend eine
geringe Menge brauner Substanz, die noch weiter mit Ather
gewaschen wurde, als in Ather unldslich zuriickbleibt. Diese
Substanz, wenn sie nicht durch Erhitzen oder im Vakuum
scharf getrocknet worden, am besten, wenn sie noch von
etwas Wasser durchfeuchtet ist, 13st sich leicht in Wasser und
libt selbst in kleiner Menge eine stark zersetzende Wirkung
auf weifles Silbersalz, so dafi die Annahme gerechtfertigt ist,
dal sie es ist, welche dem weifien Silberldvulat die Eigen-
schaften des gelben Salzes und insbesondere die bedeutend
gesteigerte Zersetzlichkeit mitteilt. Wenn sie, besonders in der
Wairme, scharf getrocknet wird, verliert sie mehr und mehr
ihre Loslichkeit in Wasser, wodurch auch ihre zersetzende
Wirkung auf lavulinsaures Silber beeintrachtigt wird. Sie ist in
Alkohol schwer, in Kali oder Ammoniak leicht 16slich.

Mit einer auf die beschriebene Weise aus 50 ¢ gelbem
Silbersalz (das bei 24stiindigem Erhitzen von 1 g mit 20 g .
Wasser die Zersetzlichkeit von 41-77%, gezeigt hatte) dar-
gestellten, in Ather unldslichen, in Wasser 15slichen braunen
Substanz wurden die folgenden Versuche vorgenommen.
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0:9978 ¢ weien Silbersalzes (Zersetzlichkeit 20°930/,) wurden mit 20 cm?
Wasser unter Zusatz won 0°0099 g im Vakuum getrockneter brauner
Substanz im zugeschmolzenen Rohre durch 24 Stunden im Wasserbad
erhitzt. Die Zersetzung betrug 47°20/,. Die Zersetzung ist also durch
den Zusatz von 1sg brauner Substanz um mehr als 260/, gesteigert
worden. -

1-0032 g desselben weiflen Salzes wurden mit 20 ¢m?® Wasser unter Zusatz von
0°0033 g brauner Substanz durch 24 Stunden wie vorstehend erhitzt.
Zersetzung 35° 140/,. Die Zersetzung ist hier, wo nur ein Drittel der im
vorhergehenden Versuch zugesetzten Menge brauner Substanz verwendet
wurde, noch immer um mehr als 140/, gesteigert worden.

Wenn es sich um Gewinnung der die Zersetzung des
lavulinsauren Silbers in so hohem Mafle steigernden enzym-
artig wirkenden braunen Substanz handelt, ist es nicht nétig,
erst gelbes Silbersalz darzustellen. Es gentigt, auf 1 Aquivalent
Lavulinsdure etwa 11/, bis 11/, Aquivalent Silberoxyd zu ver-
wenden und mit Wasser durch etwa 8 bis 10 Stunden?! zu
kochen, vom ausgeschiedenen Silber abzufiltrieren und aus
dem Filtrat das Silber mit Salzsdure mdglichst vollstdndig aus-
zufdllen, doch so, dafl keine freie Salzsdure in die Losung
tibergeht, weil selbe die braune Substanz unlgslich zu machen
scheint.? Das Filtrat vom Chlorsilber, in das leicht auch etwas
Chlorsilber Uibergeht, wird erst in der Warme, dann im Vakuum
abgedampft und der Riickstand behufs Entfernung der Livulin-
sdure mit Ather ausgezogen, wobei die braune Substanz aus-
fallt und ungeldst zuriickbleibt. Dieselbe ist amorph und besitzt

1 Langeres Kochen ist fiir die Ausbeute entschieden giinstiger als kiirzeres.
Wihrend des Kochens entwickelt sich immerfort- Kohlensdure, Dabei sind, wie
spater gezeigt wird, schwer angreifbare Gefafle (Platin, gutes Porzellan) zu
verwendeil.

2 Bemerkenswert und wohl auf die Gegenwart und Wirkung der braunen
Substanz zurilickzufiihren ist die Erscheinung, daf im Augenblick, wo das
livulinsaure Silber durch den allmihlichen Zusatz von Salzsdure eben voll-
standig in Chlorsilber iibergefithrt ist, der schon ausgeschiedene Niederschlag
von Chlorsilber verschwindet und die Fliissigkeit, indem sie gleichmifiig weifl
und undurchsichtig wird, das Aussehen von Milch annimmt, ohne dafl man
Chlorsilberteilchen darin unterscheiden kdnnte. Erst auf Zusatz von Salzsiure
oder von ldavulinsaurem Silber scheidet sich neuerdings Chlorsilber ab. Ein
sehr geringer Zusatz von livulinsaurem Silber ist empfehlenswerter, doch
gelingt es auch dann nicht leicht, ein klares Filtrat zu gewinnen.
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nicht nur gegeniiber lavulinsaurem Silber stark reduzierende
Eigenschaften. So wird ammoniakalische Silberlosung von ihr
schon in der Kilte reduziert.

1-0039 g weiies Silbersalz (Zérsetalichkeit 20° 93 0/g) wurde mit 20 cm? Wasser
unter Zusatz von 0'0554 g der, wie vorstehend beschrieben bereiteten,
braunen reduzierenden Substanz im zugeschmolzenen Rohre durch
24 Stunden im Wasserbad erhitzt. Die Zersetzung betrug 64-690/,, ist
also, allerdings unter dem Einflu von 51/, ¢g brauner Substanz, um fast
449/, erhoht worden.

Es wurde ferner versucht, ob die Umwandlung von weiflem
in gelbes Silbersalz, welche wohl schon durch blofies Erhitzen
mit Wasser allein, aber nur sehr langsam bewirkt wird, durch
Zusatz der braunen reduzierenden Substanz sehr rasch herbei-
gefithrt werden kann. Zu diesem Zwecke wurden 3 g weifles
Silbersalz in 100 em® Wasser in der Hitze geldst und zirka 1 ¢g
der braunen Substanz zugesetzt, wodurch augenblicklich starke
Silberausscheidung eintrat. Nach dem Zusatz wurde die Er-
wirmung nur noch durch 5 Minuten fortgesetzt und dann vom
Silber abfiltriert. Aus dem Filtrat krystallisierte das Silbersalz
zwar nur schwach gelb gefdrbt, aber in den fiir das gelbe
Salz charakteristischen haarférmigen, gebogenen Nadeln aus.
1-0005 g dieses Salzes, mit 20 cm® Wasser durch 24 Stunden
im Wasserbad im zugeschmolzenen horizontalen Rohr erhitzt,
ergaben 37-33°%, Zersetzung, wihrend das fiir den Versuch
verwendete weifie Salz unter den gleichen Umstdnden 20939/,
Zersetzung gezeigt hatte.

Wie grofl der Einflufi der braunen reduzierenden Substanz
ist, zeigte sich besonders deutlich bei einem Parallelversuch, bei
welchem 3 g desselben weiflen Silbersalzes mit 100 cm® Wasser
(ohne Zusatz von brauner Substanz) durch 5!/, Stunden gekocht
wurden. Es trat nur geringe Silberabscheidung ein und aus
dem Filtrat krystallisierte das Salz in schonen weifien Tafeln
aus, deren Zersetzlichkeit zu 23-489/, gefunden wurde, also
nur wenig hoher als die Zersetzlichkeit 20-93°%/, des zum Ver-
such verwendeten weiflen Salzes. Hatte man statt 5!/, Stunden
nur 5 Minuten gekocht, wie es bei dem Versuch mit Zusatz
von brauner Substanz geschehen war, so wire {iberhaupt keine
merkliche Steigerung der Zersetzlichkeit aufgetreten.



Weiles und gelbes ldvulinsaures Silber. 615

Obgleich an der Identitdt von Acetopropionséure mit der
kauflichen, aus Zucker dargestellten Lévulinsdure kein Zweifel
besteht, schien es doch von einigem Interesse festzustellen,
ob die braune reduzierende Substanz auch aus synthetischer
Aceto-B-propionséure erhalten werden kann; denn da sie beim
Kochen der kduflichen Lidvulinsdure mit Wasser und Silber-
oxyd nur in sehr kleiner Menge entsteht, konnte man an die
Mbglichkeit denken, dafi sie vielleicht aus einer Verunreinigung
der aus Zucker dargesteliten Lavulinsdure und nicht aus dieser
Saure selbst bei der obigen Reaktion hervorgeht.

Die synthetische Aceto-B-propionsdure wurde nach Con-
rad! dargestellt, darauf mit Wasser und Silberoxyd gekocht
und genau in der Weise behandelt, wie fiir die Gewinnung der
braunen reduzierenden Substanz aus k&uflicher Lavulinsdure
beschrieben worden ist. In der Tat wurde dieselbe Substanz
erhalten und durch Einwirkung von 0-0051 g davon auf {'0138 ¢
weifles Silbersalz (von 19-849/, Zersetzlichkeit), die zusammen
mit 20 e’ Wasser im zugeschmolzenen Rohre durch 24 Stunden
im Wasserbad erhitzt wurden, eine Zersetzung von 35-89/,
also eine Steigerung der Zersetzlichkeit um 16°/; bewirkt.

Die braune reduzierende Substanz ist in Wasser ziemlich
leicht mit brauner Farbe 18slich, kann aber freilich auch, z. B.
durch Trocknen bei 100°, in eine schwerldsliche Form tber-
gehen. Man konnte es daher flir moglich halten, dafl sich diese
Substanz aus dem gelben Silbersalz durch wiederholtes Aus-
ziehen mit kleinen Wassermengen vom schwerldslichen Silber-
salz wiirde trennen lassen, so dafl schliefilich ein viel minder
zersetzliches, vielleicht sogar rein weifles Silbersalz mit der
Zersetzlichkeit von zirka 20°/; zurlickbleiben wirde. Der Ver-
such hat gezeigt, dafl dies nicht gelingt. 14 g gelbes Silbersalz
(Zersetzlichkeit 49-5%/) wurden in der Reibschale mit 20 cm®
Wasser verrieben, eine halbe Stunde damit stehen gelassen,
dann die Losung abgesaugt und dieses Verfahren zehnmal
wiederholt. Das zuriickbleibende Silbersalz erwies sich nach
diesem zehnmaligen Auslaugen im Aussehen wie in der Zer-
setzlichkeit, die nun 50-04°/, gefunden wurde, unverdndert.

! Liebig’s Ann., 188, 222,
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Die vereinten zehn wisserigen Ausziige verhielten sich wie
eine gewdhnliche Losung vom gelben Salz und lieferten bei
Behandlung mit der dquivalenten Menge Salzsdure usw. die
braine reduzierende Substanz.

Aus diesem Versuche folgt, dafi die braune reduzierende
Substanz nicht als solche; wenigstens nicht in der leicht 18s-
lichen Form, im gelben Silbersalz enthalten ist, sondern dafl
sie entweder in ihrer schwer 19slichen Form mit dem ldvulin-
sauren Silber gemengt oder daff sie damit zu einer schwer 16s-
lichen losen Verbindung vereint oder endlich, dafl sie eine
schwache Saure ist und als schwer losliches Silbersalz, in
kleiner Menge dem lavulinsauren Silber beigemengt, das gelbe
Salz bildet, '

Es wurde auch der Versuch gemacht, ob und was sich
aus reinem weilen Silbersalz gewinnen 146t, wenn man es
derselben Behandlung unterwirft, bei der aus gelbem Silber-
salze die braune reduzierende Substanz erbalten wird. In
der Tat wurde aus 12 g weiflem Silbersalze (Zersetzlichkeit
20-93%/) eine minimale Menge weiBer, flockiger, in Ather
unldslicher Substanz gewonnen, welche, als sie mit 0-9989 ¢
desselben weilen Silbersalzes und mit 20 cm® Wasser durch
24 Stunden erhitzt wurde, die Zersetzlichkeit des Salzes von
20-93%, auf 26-999/, steigerte. Trotz der weiflen Farbe diirfte
diese aus weiflem Salze gewonnene, zersetzend wirkende Sub-
stanz mit der aus gelbem Salz gewonnenen braunen Substanz
entweder identisch sein oder ihr sehr nahe stehen. Doch
gewinnt man aus weiflem Salz noch viel weniger davon als
aus gelbem. — Die freie Lavulinsdure enthélt keine derartige
Verunreinigung; denn als 20 g davon in Wasser geldst, die
Losung auf Wasserbad abgedampft, der Riickstand mit Ather
behandelt wurde, blieb keine in Ather unldsliche Substanz
zuriick,

Nachdem die auffallend starke silberabscheidende Wirkung
festgestellt war, welche die braune Substanz auf weilfes 1dvulin-
saures Silber bt und es als nahezu sicher gelten konnte, dafi
die viel stdrkere Zersetzung, welche gelbes lavulinsaures Silber
im Vergleich zum weiflen Salze beim Erhitzen mit Wasser
erleidet, auf einen kleinen Gehalt von brauner Substanz im



Weifles und gelbes ldavulinsaures Silber. 617

gelben Salze zuriickzuflihren ist, war es von Interesse  zu
ermitteln, ob die braune Substanz eine #hnlich stark zer-
setzende Wirkung wie auf lavulinsaures Silber auch auf
andere organisch saure Silbersalze ausiibt. Zu diesem Zwecke
wurde essigsaures Silber mit der 20fachen Menge Wasser
im zugeschmolzenen, horizontal liegenden Glasrohre durch
24 Stunden einmal mit, einmal ohne Zusatz von etwas brauner
Substanz im Wasserbad erhitzt, wobei sich etwas Silber ab-
schied. Einerseits wurde die Menge des unzersetzten Silber-
acetates im Filtrat vom ausgeschiedenen Silber, andrerseits die
Menge des ausgeschiedenen Silbers nach Lésung in Salpeter-
sédure, in beiden Fillen durch Titrieren mit Rhodanammonium
bestimmt.

Zersetztes Salz | Unzersetztes Salz

in Prozenten des verwendeten Silber-

acetates
0-972 g Silberacetat ohne Zusatz .. 1+259/; 98550/,
0-974 g Silberacetat mit Zusatz von
00033 g brauner Substanz ..... 379 9797

Der Versuch zeigt, da§ die braune reduzierende Substanz
auf Silberacetat zwar eine reduzierende Wirkung, aber nur in
sehr schwachem Mafie gelibt hat.

Wenn man diese Tatsache und zugleich die andere Tat-
sache in Erwagung zieht, daf sehr kleine Mengen derselben
braunen Substanz verhéltnisméfiig grofie Mengen von lavulin-
saurem Silber unter Abscheidung von Silber zu zersetzen ver-
mogen, — dafl ferner durch ldngeres Erhitzen von weiflem
lavulinsauren Silber mit Wasser die braune Substanz entsteht
und das weiBe in gelbes Salz verwandelt —, daf die stirkere
Zersetzung des gelben Salzes auf dem Gehalte von etwas
brauner Substanz beruht, so wird man zu dem Schlusse ge-
dridngt, daff die starke Wirkung der braunen Substanz gerade
auf lavulinsaures Silber dadurch hervorgerufen wird, daf sie
einerseits reduzierend wirkt, wobei sie selbst wohl oxydiert
wird, andrerseits aber in dem Zersetzungsprozefl, zu
dem sie beitrdgt, sich immer neu bildet. Das ist der
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Grund, warum kleine Mengen brauner Substanz sehr viel
lavulinsaures Silber, aber nur recht wenig essigsaures Silber
zu zersetzen vermogen.

Es ist mehrfach erwdhnt worden, dafi bei dem Zer-
setzungsprozefl, der beim ldngeren Kochen von ldvulinsaurem
Silber (weiflem oder gelbem) mit Wasser oder von Livulin-
sdure mit Silberoxyd und Wasser eintritt, auBer metallischem
Silber und freier Livulinsdure stets auch Kohlensaure und eine
Olige (librigens in viel Wasser 18sliche) Fliissigkeit erhalten
werden, deren Geruch in grofiler Verdlinnung angenehm, im
konzentrierten Zustande sehr stechend ist. Die &lige Fliissig- .
keit enthalt einen Korper, der mit Hydroxylamin Diacetyl-
dioxim liefert, also wahrscheinlich Diacetyl ist; was fiir Ver-
bindungen aufler Diacetyl in der 6ligen Flissigkeit noch ent-
halten sein mdgen, ist bisher nicht festgestellt, Beim Auf-
bewahren wird sie dicklich und nimmt eine dunklere Farbung
an. Sie mag wohl der Ausgangspunkt fiir die Bildung der
braunen reduzierenden Substanz sein, die aus ihr durch einen
Kondensationsprozefl hervorgehen diirfte, wenn sie nicht der
Flissigkeit in dem MaB, als sie sich bildet, durch Abdestil-
lieren entzogen wird, wie es bei der Gewinnung des fllichtigen
riechenden Oles beschrieben wurde. Indem die braune Sub-
stanz sich entweder als solche oder, wofern sie eine Sdure ist,
in Form von Silbersalz dem noch unzersetzten Teile weifien
lavulinsauren Silbers beimischt, verwandelt sie letzteres in
leicht zersetzliches, mehr oder minder gelbes Silbersalz. '

Die braune reduzierende Substanz wurde, obgleich sie
keine Garantie bietet, eine einheitliche reine Substanz zu sein,
der Elementaranalyse unterworfen, um ihre Zusammensetzung
und dadurch vielleicht ihre Beziehung zur Lavulinsdure, aus
der sie hervorgeht, kennen zu lernen.

0-1888 g in Wasser 18slicher, im Vakuum getrockneter brauner Substanz gaben

0-2979 g CO,, 0°0788 ¢ HyO und hinterlieBen 0:0317 g Asche.

Dies entspricht 43039/, Kohlenstoff, 4'679/, Wasserstoff und 16790/,
Asche. Auffallend ist der grofie Gehalt an Asche,! die zum grofiten Teil aus

) 1 Aus dem groflen Aschengehalt ergibt sich fiir kiinftige Bereitungen der
braunen Substanz, daf dabei moglichst schwer angreifbare Gefifle (Platin,
Porzellan) zu verwenden sind.
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Chlorkalium, etwas Aluminiumoxyd und Kieselsdure sowie Spuren von Eisen
bestand und offenbar aus den Glaskolben herstammt, in welchen die Livulin-
siureldsung mit Silberoxyd lingere Zeit gekocht worden war, ehe mit Salz-
sdure das Silber ausgefillt wurde. Nimmt man an, dafi diese Asche mit dem-
selben Gewicht in der analysierten braunen Substanz enthalten war, so wiirde
sich deren Sauerstoffgehalt mit 35519/, berechnen, und wenn man die Asche
abzieht, wiitde sich flir die organische Substanz ein Gehalt von 51-710/, C,
5°610/, H und 42-689/; O berechnen, entsprechend dem Atomverhiltnis
CigHgy04y oder CgHgy Op, was von der Zusammensetzung der Lavulinsiure
CyHgO, sich durch verminderten Wasserstoffgehalt unterscheidet.

Es ist frither gezeigt worden, daf3 die braune reduzierende
Substanz die Zersetzung von weiflem Silbersalz in hohem
Mafle steigert, wenn sie bei dem Verhdlinis von 1 Salz auf
20 Wasser damit erhitzt wird. Es ist andrerseits ermittelt
worden, dal die Zersetzung von gelbem Salz durch Wasser
bei Siedehitze bei dem Verhilinis 1 Salz zu 200 Wasser sehr
viel geringer ist als bei ! zu 20 Wasser, was den Gedanken
nahelegt, da die im gelben Salz enthaltene braune Substanz
bei starker Verdiinnung viel weniger zersetzend wirkt als bei
1 zu 20 Wasser, — ferner dafl bei 1 Salz zu 400 oder noch
mehr Wasser das Silber kolloidal zur Ausscheidung kommt
und dann wieder sehr starke Zersetzung auftritt. Bei weiflem
Silbersalze wird bei steigender Verdinnung die Zersetzung
immer mehr herabgesetzt (doch tritt diese Erscheinung deut-
lich nur bei Benutzung von Glaskolben, nicht von Glas-
rohren auf).

Mit Riicksicht auf diese Beobachtungen bot es einiges
Interesse, die Wirkung der braunen reduzierenden Substanz
auf weiles Silbersalz bei dem Verhéltnis von 1 Salz zu 200
und zu 800 Wasser kennen zu lernen.

Mit dem Verhéltnis von 1 Salz zu 200 Wasser wurden
die folgenden Versuche angestellt, in welchen unter Zusatz
von verschiedenen (kleinen) Mengen brauner Substanz je !/, g
weifles Silbersalz (Zersetzlichkeit 19-849/) mit 50 cm® Wasser
durch 24 Stunden im zugeschmolzenen, horizontal im Wasser-
bade liegenden Rohr erhitzt wurde.
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Zugesetzte braune Zersetztes Salz Unzersetztes Salz
Substanz in Prozenten des urspriinglichen Salzes
00013 ¢ 16-820/, 81-849/,
0-0027 1492 84-27
0-00561 14-99 84-61
0¢-009 15-08 84-12

Die letzten drei Bestimmungen haben trotz wechselnder
Mengen brauner Substanz fast genau Ubereinstimmende Zer-
setzungsresultate gegeben. Alle vier Versuche stimmen darin
Uberein, dafi sie eine etwas (um 3 bis 4-89/) schwichere’
Zersetzung ergeben haben als jene (ndmlich 19-84°/), welche
an demselben weiflen Silbersalze durch blofie Wirkung der
20fachen Wassermenge, ohne Zusatz brauner Substanz, bei
24 stiindigem Erhitzen beobachtet worden ist.

Die einfachste Erkldrung fiir diesen Befund ist wohl die,
dafi die braune Substanz, welche die Zersetzung des weiflen
Silbersalzes beim Erhitzen mit der 20fachen Wassermenge
sehr stark erhoht, bei der 200fachen Wassermenge Keine
merkliche Wirkung duflert. Die geringe Herabsetzung der Zer-
setzung wire dem Einflusse der grofieren Wassermenge dann
zuzuschreiben.

Es wire aber auch noch eine andere Erkldrung moglich,
nidmlich, daB die braune Substanz die Wirkung iibt, das weifle
in gelbes Silbersalz {iberzuflihren, wodurch seine Zersetzlich-
keit von 19-84°/, auf zirka 40°/, (n&mlich bei 1 Salz auf
20 Wasser) erhdht wilrde, dal aber diese erhShte Zersetzlich-
keit nicht zum Vorschein kommt, weil bei der 200fachen
Wassermenge die Zersetzlichkeit des gelben Salzes sehr stark
herabgedriickt wird, so dafl es ganz plausibel erscheint, bei
diesem Grade der Verdiinnung an einem gelben Salze die
Zersetzlichkeit von zirka 15%, zu beobachten.

Mag man die erste oder zweite Erkldrung gelten lassen,
so hat der Befund der Wirkung von brauner Substanz auf
weiles Silbersalz bei Gegenwart der 200fachen Wassermenge
nichts Auffélliges.
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Viel iiberraschender sind die Versuchsresultate beziiglich
Wirkung der braunen Substanz auf weiies Silbersalz in Gegen-
wart der 800fachen Wassermenge. Nimmt man an, daf} in dieser
sehr verdiinnten Losung die braune Substanz keine Wirkung
ibt, so wire zu erwarten, daf infolge der grofien Verdlinnung
eine nur sehr geringe Zersetzung eintritt. Nimmt man aber an,
dafi die braune Substanz doch die Wirkung bt, das weiBe
Salz in gelbes zu verwandeln, so sollte im Sinne fritherer
Erfahrungen sich kolloidales Silber bilden und zugleich eine
sehr starke Zersetzung Platz greifen.

Zu den nachstehend angefiihrten Versuchen wurden zu-
geschmolzene Glaskolben benutzt, welche, beschickt mit je
0-5 g weilem Silbersalz (Zersetzlichkeit 21-14°/, bei 1 Salz zu
20 Wasser), 400 cm® Wasser und mit verschiedenen Mengen
brauner Substanz durch 24 Stunden im Wasserbad erhitzt
wurden.

Zugesetzte braune Zersetztes Salz Unzersetztes Salz
Substanz in Prozenten des urspriinglichen Salzes
0-002 g 58°93%/, 4108%
0°0053 , 11-01 8850
0-009 711 9227

Hier dréngt sich die liberraschende Wahrnehmung auf,
da die Zersetzung um so schwécher ausfillt, je mehr braune
© Substanz zugesetzt worden ist. Bei dem mit 0-002¢ brauner
Substanz durchgefiihrten Versuche zeigte die Ldsung nach
dem Erhitzen genau dasselbe Aussehen wie dhnlich verd{innte
Losungen von gelbem Silbersalze nach dem Erhitzen gezeigt
hatten; sie war undurchsichtig, graubraun und enthielt offen-
bar reichlich kolloidales Silber. Dieser Versuch ist also leicht
zu erkldren durch die Annahme, dal mit etwas brauner Sub-
stanz versetztes weiles Silbersalz sich genau so verhilt wie
gelbes Silbersalz.

Bei dem Versuche mit Zusatz von 0-00583 g brauner Sub-
stanz wies das Aussehen des Kolbeninhaltes nach dem Erhitzen
auch auf Anwesenheit von kolloidalem Silber hin, doch war
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offenbar davon viel weniger vorhanden als im vorstehend
besprochenen Versuch und damit mag wohl die sehr viel
geringere Zersetzung in Zusammenhang stehen. Endlich bei
dem Versuche mit Zusatz von 0-°009 ¢ brauner Substanz
schien kein oder hdchstens sehr wenig kolloidales Silber sich
gebildet zu haben und betrug die Zersetzung nur 7-119/,.

Diese Versuche, fiir die eine weitere experimentelle Be-
statigung (zu der keine Zeit blieb) vielleicht wiinschenswert
wire, scheinen in bezug auf die eigentlimliche Erscheinung,
dafl gelbes Salz, wenn es mit mehr als 300 Wasser erhitzt
wird, kolloidales Silber-abscheidet und zugleich eine auffallend
starke Zersetzung erleidet, folgendes darzutun: Gelbes ldvulin-
saures Silber, wenn es mit 20 bis 200 Wasser auf 1 Teil Salz
im Wasserbad erhitzt wird, scheidet Silber zum grofiten Teil
als schwarzes Pulver und hochstens zum kleinen Teil in kol-
loider Form ab; dabei nimmt die Menge der Silberabscheidung
(also der Zersetzung {berhaupt) mit steigender Wassermenge
fortwahrend und in starkem Mafi ab, so dafi sie bei 20 Wasser
am grofiten, bei 200 Wasser am kleinsten ist. Dabei spielt die
braune, reduzierend wirkende Substanz, die in kleiner Menge
im gelben Salz enthalten ist und sich wéhrend des Zersetzungs-
prozesses immer neu bildet und oxydiert wird, eine wesent-
liche Rolle. Sie scheint bei grofierér Verdiinnung (also bei
200 Wasser) weniger reduzierend zu wirken, vielleicht auch
in geringerer Menge zu entstehen. Steigt aber die Wasser-
menge, mit der 1 Teil gelbes Salz erhitzt wird, auf 400 oder
noch hoher, so bt die braune Substanz die Wirkung, daf das
metallische Silber sich nur mehr zum kleinen Teil als Pulver,
zum groften Teil aber in kolloidaler Form abscheidet, und dies
kolloidale Silber {ibt dann (wobl infolge seiner grofien Ober-
fidche) die stark zersetzende Wirkung auf lavulinsaures Silber,
welche beim Erhitzen des gelben Salzes mit der 400fachen
oder 1000fachen Wassermenge beobachtet wird.

DaB nicht die grofie Verdiinnung allein, sondern auch die
braune Substanz fiir die Abscheidung des Silbers in kolloidaler
Form mafigebend ist, ergibt sich daraus, daffi weifles, reines
livulinsaures Silber beim Erhitzen mit der 400- oder auch
1000fachen Wassermenge nur pulveriges und nicht kolloidales



Weiles und gelbes livulinsaures Silber. 623

Silber abscheidet, wihrend zugleich die Zersetzung (somit die
Silberabscheidung) mit steigender Wassermenge sehr gering
wird.

Die angefiihrten Versuche zeigen aber, dafl fiir die zu
starker Zersetzung fiihrende Abscheidung von Silber in kol-
loidaler Form die zwei bisher erkannten Bedingungen, namlich
grofie Verdlinnung und Gegenwart der reduzierend wirkenden
braunen Substanz noch nicht geniigen. Noch eine dritte Be-
dingung mufl erflillt werden, denn auch das -Quantum der
braunen Substanz im Verhéltnis zum Silbersalz und zum
Wasser hat, soweit man bisher urteilen kann, wesentliche
Bedeutung. Laut dem in der Tabelle obenan stehenden Ver-
such erlitt weifles Silbersalz bei dem Verhiltnis von 1 g Salz
zu 800 Wasser und zu 0'004 g braunier Substanz eine fast
599/, betragende Zersetzung und war reichlich kolloidales
Silber entstanden, wahrend bei Zusatz von 0-01 g oder 0-018 ¢
brauner Substanz bei sonst gleichen Umstinden eine viel
geringere Zersetzung eingetreten und viel weniger kolloidales
Silber gebildet worden war. .

Die eigentlimliche Erscheinung, dafi ein groflerer Zusatz
von brauner Substanz eine Verringerung der Zersetzung (weil
weniger kolloidales Silber sich bildet) zur Folge hat, gilt natiir-
lich nur fiir die grofien Verdiinnungen, denn bei dem Ver-
héltnis von 1 Salz zu 20 Wasser wird durch Vermehrung der
braunen Substanz, z. B. wenn man dieselbe gelbem Silbersalz,
das ja ohnehin schon braune Substanz enthilt, zusetzt, keine
Verringerung, sondern eine Verstdrkung der Zersetzung herbei-
geflihrt. Als zu 10004 g gelbem Silbersalz (Zersetzlichkeit
40-73%/,) nebst 20 cw® Wasser noch 0°008 g brauner Sub-
stanz zugeflgt und im Wasserbade durch 24 Stunden im
zugeschmolzenen Rohr erhitzt wurden, betrug die Zersetzung
56779/, wahrend 43-20°/, unzersetzten Salzes zurlickblieben.
Durch den Zusatz der braunen Substanz zu gelbem Silbersalz
in Gegenwart der nur 20fachen Wassermenge ist also die Zer-
setzlichkeit um 16°/, erhdht worden.

Chemie-Heft Nr, 7. 43
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16. Der chemische Prozefi der Zersetzung des livulinsauren
Silbers durch Wasser unter Einfluffl von Wirme oder Licht.

Uber den chemischen ProzeBS, der beim Erhitzen von
ldvulinsaurem Silber mit Wasser sich langsam, und zwar mit
immer abnehmender Geschwindigkeit vollzieht, doch bei hin-
reichend langem Erhitzen im Wasserbade zu vollstandiger
Zersetzung fiihrt, kann man sich verschiedene Vorstellungen
machen. Die Zersetzung, welche Silbersalze organischer Sduren
beim Erhitzen mit Wasser erleiden, sind oft gleich oder doch
ghnlich der Zersetzung, welche dieselben Salze bei der trockenen
Destillation erfahren und die fiir fette Sduren wenigstens an-
ndhernd nach der Gleichung?! verlduft:

214(Ag CpHan10,) = 20Ag+(2n—1)C,H,,0,+
+(n—1)C4CO,.
Auf ldvulinsaures Silber angewendet:

8AgC,H,0, = 8Ag+7C,H,0,+4C+0+CO,.

Metallisches Silber, freie Lavulinsdure, Kohlensédure sind
als Zerfallsprodukte des ldvulinsauren Silbers beim Erhitzen
mit Wasser nachgewiesen. Kohlenstoff als solcher scheidet
sich nicht ab, auch entwickelt sich kein Sauerstoff. Dagegen
bildet sich, wahrscheinlich unter Mitwirkung der Elemente des
Wassers, eine Jlige, stark riechende Substanz, die wohl nicht
einheitlich ist, aber, insofern sie mit Hydroxylamin Diacetyl-
dioxim liefert, wahrscheinlich Diacetyl enthélt.

Man konnte sich das Auftreten der freien Lavulinsdure
bei der durch Erhitzen mit Wasser hervorgerufenen Zersetzung
ihres Silbersalzes auch durch teilweise Hydrolyse des Silber-
salzes erkldren, wobei ein Teil der freiwerdenden Léivulin-
sdure durch Einwirkung des Silberoxydes, das zu Silber redu-
ziert wird, der Oxydation unterliegen wiirde. So kdnnte fiir
den hydrolysierten Teil des Silbersalzes ungefihr die Gleichung
gelten:

1 Iwig und Hecht, Ber. der Deutschen chem. Ges., 719, 238; Kachler,
Monatshefte fiir Chemie, 72, 338. — Lieben, Ber. der Deutschen chem. Ges.,
25, 1188.
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8AgCH,0,+4H,0 = 4Ag,04+8C,H,0, =
= 8Ag+6CH,0;+2C,H,0,+2CO,+2H,0,

welche von der Abscheidung des Silbers, von der Bildung
freier Lavulinsdure, des Diacetyls und der Kohlensdure Rechen-
schaft gibt.

Mag nun der ZersetzungsprozeB in der einen oder anderen
hier angedeuteten Weise verlaufen, jedenfalls bildet sich dabei
neben metallischem Silber und freier Lavulinsdure, die als
Hauptprodukte auftreten, Kohlensdure und eine stark riechende
olige Substanz, die hochst wahrscheinlich Diacetyl enthilt.
Kohlensiaure entsteht nur in kleiner Menge, doch kann ihre
Menge erhdht werden, wenn man beim Erhitzen von Lévulin-
sdure mit Silberoxyd und Wasser zeitweise immer neue
Mengen Silberoxyd eintrdgt und je linger man das Erhitzen
fortsetzt.

Die stechend riechende Substanz, die, wofern sie nicht
sofort aus der Losung abdestilliert wird, woh! der Ausgangs-
punkt fir Bildung der in 15. besprochenen stark reduzierend
wirkenden braunen Substanz ist, wird stets nur in kleiner
Menge (was natiirlich auch fiir die daraus entstehende braune
Substanz gilt) erhalten, sei es, weil Giberhaupt nur wenig davon
entsteht, sei es, weil sie in den Zersetzungsprozefl stark ein-
greift, bei ihrer Einwirkung auf ldvulinsaures Silber zerstort,
aber immer neu gebildet wird, so dafi sie im Schofie der
Lésung sich niemals anhdufen kann. Ob die starke Einwirkung
und die Regeneration der reduzierend wirkenden braunen Sub-
stanz auch bei starker Verdiinnung, z. B. bei 200 oder bei
1000 Teilen Wasser auf 1 Teil ldvulinsaures Silber statthat,
darf wohl bezweifelt werden, da tatsdchlich der chemische
Prozefl der Einwirkung von Wasser bei 100° auf ldvulinsaures
Silber bei den grofien Verdiinnungen sehr abgeschwicht auf-
tritt. Bei dem Verhéltnis von 200 Wasser auf | weifles Silber-
salz (siehe 15.) wird auch bei Zusatz von reduzierender brauner
Substanz eine etwas schwichere Zersetzung beobachtet als bei
20 Wasser, ohne braune Substanz, erfolgt. Die Abnahme der
Zersetzung ist wohl Folge der gréfieren Verdlinnung, zeigt
aber zugleich, daff bei 200 Wasser die zersetzende Wirkung

43
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der reduzierenden braunen Substanz sich nicht oder nur mehr
sehr wenig geltend macht. Damit steht nicht im Widerspruch,
daff bei gelbem Silbersalz die Einwirkung des siedenden
Wassers zwar bei 200 Wasser auf 1 Salz eine sehr viel
schwichere ist als bei 20 Wasser, dall aber bei 400 Wasser
die Zersetzung wieder sehr stark wird. Diese stédrkere Zer-
setzung, die nur bei gelbem, nicht bei weiBem Salze sich ein-
stellt, wird nicht direkt durch das siedende Wasser, noch durch
die reduzierende braune Substanz, sondern durch einen neu
hinzutretenden Umstand herbeigefithrt. Das metallische Silber
namlich, das bei der Zersetzung des weilen Silbersalzes durch
siedendes Wasser sich als schwarzgraues Pulver am Boden
absetzt, scheidet sich beim gelben Silbersalze, wenn die
Wassermenge das 300fache der Salzmenge ibersteigt, zum
grofien Teil in kolloidaler Form ab, wodurch die Lésung im
reflektierten Licht graubraun tritb, im durchfallenden Licht
durchsichtig rot erscheint. Dies kolloidale Silber ist nun allem
Anschein nach, woh! durch Wirkung seiner grofien Oberfldche,
die Ursache der stark gesteigerten Zersetzung, die bei dem
Verhaltnis von 300 Wasser zu 1 Salz, noch stdrker bei 400
oder noch mehr Wasser Platz greift. Wohl bildet sich bei
gelbem Salz auch bei weniger als der 300fachen Wasser-
menge etwas kolloidales Silber, doch offenbar nur wenig, so
dafl seine zersetzende Wirkung gegeniiber der zersetzung-
hemmenden Wirkung, welche durch von 20 bis 200 Wasser
fortschreitende Verdlinnung hervorgerufen wird, nicht in Be-
tracht kommt. Fiir die reichliche Abscheidung von Silber in
kolloidaler Form und fiir dessen zersetzende Wirkung ist es
wesentlich, daf gelbes (nicht weiles) Silbersalz, somit etwas
von der braunen reduzierenden Substanz, deren Menge, nach 15,
jedoch nur gering sein darf, zugegen sei, ferner dafl die Ver-
diinnung mindestens 300 Wasser auf 1 Salz (glinstiger ist
noch stdrkere Verdiinnung) betrage. Versucht man, in der
Absicht, einen direkten Nachweis flr die zersetzende Wirkung
des kolloidalen Silbers zu erbringen, einer Lésung von 1 weiffem
Silbersalz in 20 Wasser eine Ldsung von kolloidalem Silber
(siehe 15.) zuzusetzen, so tritt sogleich Koagulation des kol-
loidalen Silbers ein und beim darauf folgenden Krhitzen
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scheidet sich weder kolloidales Silber aus, noch tritt starke
Zersetzung ein.

Setzt man dem Wasser, mit dem Idvulinsaures Silber er-
hitzt wird, salpetersaures Natrium zu, so wird bei weilem wie
bei gelbem Salz die Zersetzung stark verringert und ins-
besondere wird beim gelben Salz die auffallende Erscheinung
ganz beseitigt, dal bei dem Verhdltnis von mehr als 300 Wasser
auf 1 Salz die Zersetzung im Vergleich zur Einwirkung von
100 oder 200 Wasser wieder stark zunimmt, wéhrend sich
zugleich reichlich kolloidales Silber bildet. Die Bildung des
letzteren wird eben durch den Zusatz von Natriumnitrat ver-
hindert und damit entfdllt die dadurch bedingte starke Zer-
setzung.

Woran liegt es aber, dafl iilberhaupt die Zersetzung sowohl
bei weilem wie insbesondere bei gelbem Salz (wenn man von
der durch kolloidales Silber bei entsprechend starker Ver-
diinnung bewirkten absieht) in dem Mafle geringer wird, als
die Menge des darauf einwirkenden Wassers grofier wird?

Die einfachste Erklarung, wenn es sich um das gelbe Salz
handelt, liegt wohl in der Annahme, daf§ die im gelben Salz
enthaltene braune reduzierende Substanz in starker Ver-
diinnung, also z. B. bei 200 Wasser auf 1 Salz, sehr viel
weniger zersetzend einwirkt als bei 20 Wasser; auch kann es
wohl sein, dafi bei dieser Verdiinnung sie in dem chemischen
Prozefi nicht oder nur in verringertem Mafle wieder neu gebildet
wird. Ahnliches gilt auch vom weien Silbersalz, das ja beim
Erhitzen mit Wasser unter langsamer Bildung von brauner
reduzierender Substanz. alimihlich in gelbes Salz sich ver-
wandelt,

Dafi der Zersetzungsprozefl beim Erhitzen von lavulin-
saurem Silber mit Wasser bei fortgesetztem Erhitzen zwar bis
zu vollstindiger Zersetzung weiterschreitet, aber sich mit
kontinuierlich abnehmender Geschwindigkeit vollzieht, erklirt
sich, wie schon in 5. besprochen wurde, durch zweierlei Um-
stande. Erstens wird durch fortschreitende Zersetzung des
Salzes die Losung immer verdinnter, zweitens mischt sich
allmihlich freie Lavulinséure der Losung bei; beide Umstinde
wirken hemmend auf die Zersetzung.
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Was die Einwirkung des Tageslichtes auf Lésung von
lavulinsaurem Silber bei gewdhnlicher Temperatur anlangt, so
hat sich iaut 11. ergeben, dafl bei weifflem Salz im Laufe langer
Zeit eine sehr geringe Silberabscheidung (immerhin mehr als
im Dunkel) eintritt, vergleichbar etwa der Wirkung ganz kurzen
Erhitzens. Zwar auch nur langsam und schwach, aber doch
erheblich stdrker macht sich die Wirkung des Lichtes auf
Losung von gelbem Salz geltend. Indem sich ein Niederschlag
von Silber abscheidet, tritt zugleich allmihliche Entfirbung
der gelben LOsung ein und bemerkenswerterweise gewinnt
das in Ldsung bleibende Silbersalz an Stabilitdt, wie wenn
ein sehr langsam sich vollziehender Ubergang von gelbem
Salz in das stabilere normale weifle Salz stattfande. Man
konnte sich demnach vorstellen, daf, &4hnlich wie durch Wirme-
wirkung gelbes Salz infolge seines Gehaltes an reduzierender
brauner Substanz stirker zersetzt wird als weifles Silbersalz,
so auch die Lichtwirkung sich in gleicher Weise, wenn auch
viel schwicher, duflert, dafl aber zwischen Wirme- und Licht-
wirkung ein wesentlicher Unterschied darin besteht, daf§ bei
ersterer das kleine Quantum brauner Substanz in dem statt-
findenden chemischen Prozef zwar oxydiert wird, sich aber
immer neu bildet, wahrend bei der Lichtwirkung die Regenera-
tion unterbleibt. Auf diese Weise wiirde sich erkldren, dafl die
gelbe Salzldsung sich langsam entfidrbt und dafl das geldste
Salz infolge teilweiser, eventuell volistindiger Zerstorung der
braunen Substanz allmihlich in das stabilere weifie Silbersalz
sich verwandelt. Ob bei hinreichend langer oder intensiver
Lichtwirkung eine solche vollstindige Verwandlung in weifles
Salz erfolgt, erscheint moglich, ist aber nicht sicher er-
wiesen.

In 11. ist auch dargelegt, dafl aus einer im Dunkel ge-
haltenen konzentrierten Losung von gelbem Salz sich all-
méahlich Silber in kolloidaler Form ausscheidet, Ahnliches kann
(siehe b)) auch durch Wérmewirkung geschehen, aber nur
aus einer verdiinnten LOsung, in der auf 1 Salz mindestens
300 Wasser kommen.

Auf gelbes oder weifies Silbersalz in fester Form (ohne
Wasser) bt Licht kaum eine Wirkung aus.
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17. Ergebnisse der Untersuchung.

Die Ergebnisse! der vorstehenden Untersuchung lassen
sich ungefahr wie folgt zusammenfassen:

I. Das schon lang bekannte weifle Silbersalz der
Liavulinsdure widersteht nicht unzersetzt der Einwirkung
kochenden Wassers, wie man bisher angenommen hat, sondern
erleidet allméhlich eine Zersetzung, als deren Hauptprodukte
metallisches Silber und freie Lavulinsdure, daneben in geringer
Menge Kohlensidure und eine stark riechende dlige Substanz
auftreten, die sich auf Kosten von Lévulinsdure bilden (siehe
1. und 4.). Zugleich geht der noch unzersetzt gebliebene Teil
des weiflen Silbersalzes nach und nach in gelbes Silbersalz
tiber (siehe 4.).

II. Mit dem Ausdruck »gelbes Silbersalz« wird hier ein
Salz bezeichnet, das sich in der Zusammensetzung nicht oder
nur sehr wenig vom weiflen Salz unterscheidet, in gebogenen
Nédelchen, die oft zu gelben Krystallwarzen vereinigt sind,
krystallisiert und besonders dadurch charakterisiert ist, dal es
beim Erhitzen mit Wasser unter genau gleichen Umstdnden
wie das weifle Salz eine viel stdrkere (meist ungefahr doppelt
so starke) Zersetzung erleidet. Die Zersetzungsprodukte sind
dieselben wie beim weiflen Salze (siehe 1. sowie 4, und 5.).

IIl. Das gelbe Salz wird am leichtesten durch ldngeres
Erhitzen von wasseriger Livulinsdureldsung mit einem méfigen
Uberschufl von Silberoxyd erhalten (siehe 3.). Aus derselben
reinen Lavulinsdure kann, je nach der Dauer des Erhitzens mit
Silberoxyd und Wasser und je nachdem eine unzureichende
oder liberschiissige Menge von Silberoxyd zur Wirkung gebracht
wird, weifles oder gelbes Silbersalz erhalten werden.

1V. Das gut krystallisierte weifle Mercurisalz der Léavulin-
sdure scheidet, mit Wasser einige Zeit erhitzt, metallisches
Quecksilber ab, scheint sich also #hnlich wie Silbersalz zu
verhalten (siehe 12.).

1 Gern ergreife ich die Gelegenheit des Abschlusses dieser Untersuchung,
um den Herren Dr. M. Kohn und Dr. Zerner meinen Dank auszusprechen
fir die willkommene Unterstiitzung, die sie mir bei Ausfithrung der fiir einzelne
Teile dieser Arbeit erforderlichen Experimente und Analysen zuteil werden
lieBen. Lieben.
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V. Die Zersetzung des weiflen wie des gelben Silbersalzes
wichst mit steigender Temperatur und mit der Dauer des
Erhitzens, wird aber aulerdem noch durch vielerlei Umstdnde
beeinfluft. Sie wird (mit einer noch zu besprechenden Ausnahme,
siehe VIII) geringer, je grofler die Wassermenge ist, die man
zur Wirkung bringt, — wird grofier, in je feinerer Verteilung sich
das Salz befindet (wenigstens in solchen Fillen, wo die Wasser-,
menge zur vollstindigen Lésung des Salzes nicht ausreicht), —
ist gréBer beim Erhitzen im horizontal als im vertikal gestellten
zugeschmolzenen Glasrohr oder als im Glaskolben, wenn 1 Teil
Salz mit 20 Teilen Wasser im Wasserbad erhitzt wird, — wachst
mit der Grofie der von der Losung benetzten Glasfliche, —
wichst mit der groBleren Berlihrungsfliche von Salz und
Wasser, — nimmt ab, wenn dem mit Silbersalz erhitzten Wasser
Natriumnitrat (Natriumsulfat wirkt &hnlich) zugesetzt wird
(siehe 4. und 5.).

V1. Das weifie Silbersalz kann durch ldngeres Kochen mit
Wasser, rascher durch Zusatz von Silberoxyd, in gelbes (siehe
4. und 7.), das gelbe durch Tierkohle (allerdings unter erheb-
lichem Verlust) in weifles Salz {ibergefiihrt werden (siehe 8.).

VII. Ein mit gelbem Silbersalz vorgenommener Versuch
(der ohne Zweifel auch fiir weiles gilt) zeigte, daff durch lang
fortgesetzte Erhitzung im Wasserbad vollstdndige Zersetzung
herbeigefiihrt werden kann; doch schreitet keineswegs die
Zersetzung proportional der Erhitzungsdauer fort, sondern
nimmt an Geschwindigkeit fortwédhrend ab. Diese Abnahme
wird durch die fortschreitende Abnahme der Salzmenge relativ
zu Wasser und zweitens durch die freiwerdende Lavulinsdure
hervorgerufen (siehe 5. und 8.).

VIII. Wihrend beim weifien Silbersalz bei 24stiindigem
Erhitzen im Wasserbad die Zersetzung um so geringer ausfillt,
je mehr Wasser darauf einwirkt (von 20 bis 1000 Wasser auf
1 Salz) und dieselbe Erscheinung in noch verstidrktem MaGe
beim gelben Salze (von 20 bis 200 Wasser auf 1 Salz) zu beob-
achten ist, tritt beim Erhitzen von 1 g gelbem Salze mit 300
und noch evidenter mit 400 bis 1000 Wasser iiberraschender-
weise eine sehr starke Zersetzung ein, die sogar stirker ist als
die bei 20 Wasser wahrgenommene. Zugleich beobachtet man,
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daB das metallische Silber, das bei der Zersetzung des weiflen
Silbersalzes sich stets, und zwar bei jedem Grade der Ver-
diinnung, als pulveriger dunkler Niederschlag absetzt, bei der
Einwirkung von mehr als 300 Wasser auf 1 gelbes Salz in
kolloidaler Form zur Ausscheidung kommt. Man kann kaum
zweifeln, daB die starke Zersetzung mit der Bildung von kolloi-
dalem Silber (wohl infolge von dessen grofiler Oberfldche) im
Zusammenhang steht (siehe 3.). Fiir den Unterschied zwischen
weiBlem und gelbem Silbersalz mufi also zu den schon an-
gefihrten Unterschieden:

1. viel grofiere Zersetzlichkeit des gelben Salzes durch
kochendes Wasser,

2. verschiedenes Aussehen in Farbe und Form der Kry-
stalle, noch hinzugefiigt werden

3. die Eigentiimlichkeit des gelben Salzes, dal seine Zer-
setzlichkeit beim Erhitzen mit Wasser bei Anwendung von
20 bis 200 Wasser auf 1 Salz bestdndig abnimmt, dagegen
von 300 bis 1000 Wasser unter Ausscheidung von kolloidalem
Silber betrachtlich grofier wird.

IX. Die durch Erhitzen mit Wasser einfretende Zersetzung
des lavulinsauren Silbers wird durch Zusatz von Silberoxyd,
das dabei seinen Sauerstoff abgibt, bedeutend erhdht, wobei
iibrigens die Menge des zugesetzten Wassers auch eine wesent-
liche Rolle spielt (siehe 7.). Umgekehrt wird durch einen Zusatz
von freier Lavulinsdure (dhnlich wirkt auch Bernsteinsdure)
die Zersetzung bedeutend verringert (siehe 8.).

X. Die schon in L erwidhnte stark riechende, 6lige Sub-
stanz, die sich in kleiner Menge beim Erhitzen von lavulin-
saurem Silber mit Wasser oder von Lavulinsdureldsung mit
Silberoxyd bildet, ist im Uberschufs von Wasser 18slich, kann
abdestilliert und durch fraktionierte Destillation vom beglei-
tenden Wasser getrennt werden. Sie scheint nicht ganz einheit-
licher Natur zu sein, liefert aber mit Hydroxylamin Diacetyl-
dioxim, daher sie Diacetyl oder einen &hnlich konstituierten
Korper, der mit Hydroxylamin das Dioxim gibt, enthalten muf.
Sie entsteht durch Oxydation aus Lévulinsdure und ihre Bildung
ist von Kohlensdureentwicklung begleitet (siehe 9.).
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X1. Weifles oder gelbes ldvulinsaures Silber, der trockenen
Destillation aus einem Metallbad unterworfen, gibt bei 250
bis 260° stiirmische Kohlensdureentwicklung und liefert ein
stechend riechendes Rohdestillat, das zum grofiten Teil aus
freier Lavulinsdure besteht, aber auch etwas Essigséure,
sogenanntes Angelicalacton und eine fliichtigste Fraktion ent-
hilt, die stark an die in X. besprochene 8lige Substanz erinnert
und so wie diese mit Hydroxylamin Diacetyldioxim (aber in
noch geringerer Ausbeute) liefert (siehe 10.). ‘

XIL Tageslicht iibt;, selbst im Laufe von 9 Monaten, auf
eine konzentrierte Losung von weiflem Silbersalz nur eine sehr
geringe Wirkung aus, die sich durch Abscheidung eines sehr
geringen pulverigen Niederschlages von Silber kundgibt. Immer-
hin ist die Silberabscheidung vier- bis fiinfmal so grofi als bei
einer gleichen, wiahrend derselben Zeit im Dunkel aufbewahrten
Losung. Eine zwar auch nur schwache, aber doch relativ viel
stirkere Wirkung {ibt das Tageslicht auf konzentrierte Losung
vom gelben Silbersalz aus. In gleicher Zeit ist die Silber-
abscheidung betrichtlich stdrker und zugleich tritt Entfdrbung
der gelben Losung ein. Auch gewinnt das geldste Salz an
Stabilitit, als wenn das gelbe Salz sich allmihlich in das
stabilere weifle Salz verwandeln wiirde. Eine wihrend derselben
Zeit von 9 Monaten im Dunkel aufbewahrte Ldsung vom
gelben Salze hatte etwas Silber in kolloidaler Form aus-
geschieden (siehe 11.).

XIII. Die Bestimmung der Loslichkeit vom weiflen und
vom gelben Silbersalz sowie von einem Gemenge der beiden
Salze hat anndhernd Ubereinstimmende Resultate geliefert, so
‘daB man, darauf gestiitzt, mehr Grund hat, die beiden Salze
fir identisch als fiir verschieden zu halten (siehe 13.).

- XIV. Weiles sowie gelbes Silbersalz geben mit Jodmethyl
denselben Ester (lavulinsaures Methyl, siehe 12.).

XV. Mit Riicksicht auf die Frage, ob das gelbe Salz sich
nur durch eine kleine Verunreinigung vom weiflen Salz unter-
scheide oder ob es das Salz einer mit Lévulinsdure isomeren
Sdure sei,hat dieUntersuchung folgendes ergeben:In Anbetracht,
dafl gelbes und weifies Silbersalz, mit Wasser erhitzt, dieselben
Zersetzungsprodukte geben (siehe 4. und 5.), dafl sie wechsel-
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seitig ineinander iibergefiihrt werden k&nnen (siehe 1., 4., 6.),
daB sie jedes einzeln oder miteinander gemengt annédhernd die
gleiche Loslichkeit zeigen (siehe 13.), dafi sie mit Jodmethyl
denselben ldvulinsauren Methylester geben (siche 12.), darf
wohl geschlossen werden, dafl beide Salze ldvulinsaures Silber
sind und da8 die allerdings bedeutenden, in VIIL. angefithrten
Unterschiede zwischen ihnen auf eine im gelben Salz ent-
haltene, der Menge nach geringe Verunreinigung des lavulin-
sauren Silbers zurtickzufithren sind (siehe 14.).

XVI. Um der im gelben Silbersalz enthaltenen Verunreini-
gung habhaft zu werden, wurde mit negativem Erfolg ver-
sucht, das gelbe Salz wiederholt mit kleinen Mengen Wasser
oder mit Ather oder mit Benzol zu extrahieren. Nicht ganz
aussichtslos gestaltete sich der Versuch, mittels Dialyse einer
gelben Silbersalzlosung das ldvulinsaure Silber von einer even-
tuellen kolloidalen Verunreinigung zu trennen. Rascher aber
wurde das Ziel erreicht, indem aus der gelben Salzldsung das
Silber mit der dquivalenten Menge Salzsdure ausgefallt, das Filtrat
auf ein sehr geringes Volumen eingeengt und dann mit Ather
ausgeschiittelt wurde. Die freigewordene Lavulinsdure wurde
vom Ather aufgenommen, wihrend eine geringe Menge einer
in Ather unldslichen, braunen, amorphen Substanz zuriickblieb,
welche die Eigenschaft besafl, wenn sie mit weiflem Silbersalz
und 20 Wasser im Wasserbad erhitzt wird, eine auffallend
starke Zersetzung hervorzurufen. Bequemer erhélt man dieselbe
braune Substanz durch Kochen von Lévulinsiureldsung mit
mehr als der dquivalenten Menge Silberoxyd, darauf foigendes
Ausfillen mit Salzsdure usw. Diese braune Substanz, obgleich
ihre Menge im gelben Salze nur gering ist, muf} als Ursache
der stark verdnderten Eigenschaften des gelben Salzes im Ver-
gleich zum weifien Salze betrachtet werden. Sie {ibt auf essig-
saures Silber nur eine sehr schwach reduzierende Wirkung.
Sie entsteht wahrscheinlich aus der stark riechenden, 6ligen
Substanz, die in dem Zersetzungsprozel des ldvulinsauren
Silbers mit Wasser sich in kleiner Menge bildet. Sie besitzt die .
Eigenschaft, wenn sie mit sehr verdiinnter Losung von weiflem
Silbersalz erhitzt wird und wenn ihre Menge nur etwa 1/,%/,
des ldvulinsauren Silbers betrdgt, das Silber in kolloidaler
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Form auszuscheiden, was starke Zersetzung hervorruft, wéhrend
dies bei grofierer Menge brauner Substanz nicht mehr statthat
(siehe 15.).

XVII Der chemische Prozefi, der beim Erhitzen von lavulin-
saurem Silber mit Wasser sich vollzieht, kdnnte vielleicht als
analog der Zersetzung aufgefafit werden, die bei der trockenen
Destillation vieler Silbersalze organischer Sduren statthat, wobei
metallisches Silber und die regenerierte organische Sdure als
Hauptprodukte, ferner Kohlensdure und Kohlenstoff erhalten
werden. Statt Kohlenstoff wiirde in diesem Falle die stark
riechende, dlige Substanz auftreten.

Vielteicht kénnte man auch an eine teilweise Hydrolyse
des gelosten Salzes denken, bei der das Silberoxyd, durch
seinen Sauerstoff oxydierend, auf einen Teil der freigewordenen
Livulinsdure einwirken wiirde.

Aus der stark riechenden, dligen Substanz mag durch
Kondensation die reduzierend wirkende, braune Substanz her-
vorgehen, die entweder als solche oder, wofern sie eine Sdure
ist, vielleicht als schwerl6sliches Silbersalz neben ldvulinsaurem
Silber im gelben Salz enthalten ist. Sie besitzt stark reduzie-
rende Eigenschaften und wird in dem chemischen Prozefl
zwischen ldvulinsaurem Silber und heifflem Wasser dem An-
schein nach einerseits veroxydiert, andrerseits immer wieder
neu erzeugt. Bei grofier Verdlinnung wirkt sie viel schwécher
ein, wird vielleicht auch nicht mehr regeneriert (siehe 16.).

Tageslicht tibt bei gewdhnlicher Temperatur auf Losung
von weiflem wie gelbem Silbersalz eine der Wérme einiger-
mafen dhnliche, aber auBlerordentlich viel schwichere Wirkung
aus. Doch besteht zwischen beiden Wirkungen ein erheblicher
Unterschied darin, da Licht aus einer Losung vom gelben
Silbersalz wohl langsam Silber ausscheidet, dafi aber das
geldste Silbersalz zugleich stabiler wird, wie wenn die braune
reduzierende Substanz allmihlich durch unter Silberabscheidung
erfolgende Oxydation verschwinden wiirde, wihrend sie bei der
‘Wirmewirkung nicht verschwindet, sondern in dem chemischen
Proze wahrscheinlich immer neu gebildet wird (siehe 11.

und 16.). ‘




